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Introduction générale  
 

 

 Les polyoxométallates (POMs) sont des oxydes moléculaires anioniques de métaux de 

transition à haut degré d’oxydation qui, à l'état solide, peuvent être associés à une large 

gamme de cations (inorganiques ou organiques) pour élaborer des matériaux 

multifonctionnels cristallisés. Notamment, les POMs développent des propriétés optiques 

photo-induites remarquables qui couplent la photo-génération de paires excitoniques dans le 

POM à des transferts électroniques, et parfois atomiques à l’interface POM/contre-cation. Ces 

matériaux photoactifs sont très prometteurs pour de nombreuses applications technologiques 

et commercialisables, telles que le vitrage intelligent, les cosmétiques, les capteurs UV, la 

photonique, les commutateurs optiques, le stockage optique haute densité de données et la 

photocatalyse. L'objectif de cette thèse est de développer de nouveaux matériaux photoactifs à 

base de POMs pour deux applications particulières : le photochromisme à l'état solide pour le 

stockage optique et la photocatalyse plasmonique.  

 

 La thèse s’articule en quatre chapitres. Le premier chapitre présente la famille des 

polyoxométallates, ainsi que les principaux modes de synthèse de ces composés et la forte 

corrélation entre les propriétés optiques intrinsèques des entités inorganiques, leur 

composition chimique et leur topologie.  

 

 Le second chapitre s'intéresse à une nouvelle famille de matériaux hybrides organique-

inorganique photochromes développés au laboratoire qui associent les POMs à des cations 

sulfonium. Dans une première partie de ce chapitre, nous rappelons brièvement le principe du 

photochromisme de matériaux organiques, inorganiques et hybrides, notamment celui des 

matériaux hybrides organique-inorganique associant des polyoxométallates à des cations 

organoammonium qui a fait l'objet de nombreuses études dans le groupe MIOPS à l'IMN 

depuis une dizaine d'années (thèses de V. Coué et M. Collet). La seconde partie du chapitre 

est consacrée à l’élaboration des matériaux hybrides POM/Sulfonium. Nous avons mis en 

évidence, pour la première fois, des assemblages POM/Sulfonium qui développent de très 

bonnes propriétés photochromiques à l’état solide. Ces assemblages POM/Sulfonium 

constituent une alternative très prometteuse aux systèmes POM/Organoammonium 
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photochromes bien connus pour lesquels le processus de photo-coloration dépend d’un réseau 

de liaison hydrogène difficilement prévisible à l'interface organique-inorganique. Dans les 

matériaux POM/Sulfonium, le changement de couleur implique la photo-réduction de cations 

métalliques associée aux transferts d'électrons directs des cations sulfonium vers les POMs. 

La synthèse et les propriétés optiques de deux nouveaux matériaux, 

Rb0,75(NH4)5,25[(Mo3O8)2O(O3PC(CH2S(CH3)2)OPO3)2]∙8H2O et (Me3S)4[Mo8O26] seront 

présentés, ainsi qu'un nouveau mécanisme de photochromisme de ces systèmes. 

 

 Dans le chapitre III, nous nous intéressons également au développement de nouveaux 

matériaux hybrides photochromes obtenus par couplage de polyoxométallates avec des 

molécules organiques intrinsèquement photoactives (spiropyrane, spironaphthoxazine) afin 

d’étudier la synergie possible entre les propriétés optiques des composantes organiques et 

inorganiques au sein de ces réseaux hybrides. Ce couplage a permis de développer une autre 

nouvelle famille de matériaux aux propriétés photochromiques exaltées. Au cours de cette 

étude, l’assemblage supramoléculaire de POMs avec des spiropyranes cationiques, notés 

POMs/SP
+
, a permis d’isoler sept matériaux, tandis que le greffage covalent de dérivés spiro 

sur des polyoxométallates a permis d’élaborer huit matériaux photochromes. Leurs propriétés 

optiques ont été caractérisées par spectroscopie de réflexion diffuse. Les travaux reportés dans 

les chapitres II et III s’inscrivent dans le cadre de l’ANR BIOOPOM 2012-2015, et ont été 

réalisés en collaboration entre l’Institut Lavoisier de l’Université de Versailles (ILV) et 

l’Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes (IMN). 

 

 Le chapitre IV s'intéresse à l'élaboration de nouveaux photocatalyseurs plasmoniques 

actifs dans le visible à base de polyoxométallates d'argent photoactivables. Les 

photocatalyseurs plasmoniques est une classe prometteuse de matériaux qui exploitent les 

propriétés optiques des nanoparticules de métaux nobles (NP) combinés avec des semi-

conducteurs pour générer des réactions photocatalytiques efficaces sous lumière visible pour 

le water splitting, la destruction de polluants et la désinfection bactérienne. Ceci a permis le 

développement d'une large gamme de nanocomposites NPs d'argent/semi-conducteur d'oxyde, 

avec des performances photocatalytiques très intéressantes. Toutefois, la majorité de ces 

hétérostructures Ag@oxyde métallique semi-conducteur sont obtenues par la méthode de 

photo-déposition qui implique une interface solide-liquide et qui induit un mauvais contrôle 

de la distribution des tailles des nanoparticules. Par conséquent, nous avons développé, pour 

la première fois, une méthode alternative de dépôt "tout solide" qui implique le métallate 
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d’argent hydraté Ag2Mo3O10∙2H2O comme précurseur du nanocomposite plasmonique 

Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O. La synthèse du matériau Ag2Mo3O10∙2H2O sera présentée, ainsi que 

le mécanisme de photo-déposition pour obtenir la nanostructure Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O. Les 

deux matériaux ont été caractérisés par différentes techniques d’analyses complémentaires. En 

outre, les propriétés optiques des nanofils Ag2Mo3O10∙2H2O avant et après irradiation UV à 

254 nm ont été déterminées par spectroscopie de la réflexion diffuse. Par ailleurs, 

l’hétérostructure Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O photo-induite s'avère être un photocatalyseur 

plasmonique efficace pour la photo-dégradation de la Rhodamine B sous lumière visible.  
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Chapitre I :  

 

 

Généralités sur les polyoxomolybdates :  

 

 

 

Les polyoxomolybdates (Mo-POMs) sont des espèces anioniques d’oxydes de molybdène à 

haut degré d’oxydation (Mo
VI

) et de dimensionnalité variée (0D, 1D ou 2D). Ils sont 

généralement obtenus par chimie douce à travers un mécanisme de condensation, le plus 

souvent acide en solution aqueuse, en présence de contre-cations qui jouent aussi le rôle 

d’agents structurants vis-à-vis de la charpente inorganique. Les entités Mo-POMs présentent 

une grande diversité structurale, de topologie et de composition chimique. Leurs propriétés 

optiques dépendent fortement de leur structure mais découlent aussi de l’interaction entre le 

contre-cation et le polyanion.  
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I] Description des polyoxomolybdates :  

 

 Les polyoxomolybdates (notés Mo-POMs dans la suite de ce manuscrit) font partie de 

la famille des polyoxométallates (POMs). Les polyoxométallates sont des polyanions obtenus 

par condensation inorganique en solution de complexes oxo de cations de métaux de 

transition à haut degré d’oxydation. Dans la majorité des POMs, les métaux de transition les 

plus utilisés
1
 sont le vanadium V

V
, le tungstène W

VI
 et le molybdène Mo

VI
, et plus rarement, 

le tantale Ta
V
 et le niobium Nb

V
. Dans cet état, les métaux de transition présentent des 

configurations électroniques d
0
.  

 

 De nombreux polyoxométallates sont recensés dans la littérature, certains étant connus 

depuis près de deux siècles
2
. Il en va ainsi de (NH4)3[PMo12O40] rapporté par Berzelius

3
 en 

1826 qui décrivit la synthèse de ce matériau jaune obtenu à partir de molybdate d'ammonium 

et de d’acide phosphorique. La caractérisation structurale établie par Keggin
4
 en 1934 a mis 

en évidence l’existence de l’entité [PMo12O40]
3-

. Celle-ci, représentée dans la Figure 1, est 

composée de douze octaèdres de molybdène [Mo
VI

O6] reliés exclusivement par des sommets 

et emprisonnant en leur sein un atome de phosphore en environnement tétraédrique, [P
V
O4]. 

De nos jours, de nombreuses structures de matériaux à base de POMs ont été découvertes, 

certaines comportant des entités POMs contenant jusqu’à 400 centres métalliques.  

 

 
Figure 1. Représentation en polyèdres de coordination de l’anion de Keggin [PMo12O40]

3-
  

 

 Les centres métalliques sont reliés entre eux par des ligands oxo O
2-

 pontants appelés « 


n
-O ». Ces ligands sont indicés en fonction du nombre n d’atomes métalliques qu’ils relient. 

Mo

P

O

Mo

P

O
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Les centres métalliques peuvent également être liés à des ligands oxo terminaux (notés Ot) 

afin de compléter leurs sphères de coordination. Plusieurs géométries sont possibles pour les 

sites occupés par les cations métalliques M
n+

, chaque centre métallique occupant un polyèdre 

de coordination [MOx]. Les différentes géométries sont : tétraédrique (x = 4), pyramide à base 

carrée ou bipyramide trigonale (x = 5), ou encore octaédrique (x = 6). La géométrie la plus 

commune est l’octaèdre [MO6] qui est très déformé car l’atome métallique n’est pas localisé 

au centre du polyèdre du fait des liaisons doubles M=Ot plus courtes, voir Figure 2. Les 

recouvrements orbitalaires,  et , entre le centre métallique et un ligand Ot proviennent de la 

polarisation du nuage électronique de l’oxygène vers le métal
5
. Notons qu’exceptionnellement 

un cation métallique M
n+

 peut occuper des environnements de géométrie différente, le plus 

souvent tétraédrique et octaédrique, au sein du même POM. 
 

 
Figure 2. Représentations (a) ball and stick et (b) schématique d’un octaèdre de coordination du 

molybdène déformé  

 

 Concernant les octaèdres [MO6], l’environnement des cations métalliques est 

déterminé par le nombre de liaisons M=Ot. La géométrie de coordination du centre métallique 

peut ainsi être classée en deux catégories : coordinations de type I et type II, les deux modes 

de coordination étant représentés dans la Figure 3. Dans le cas d’un octaèdre de type I, chaque 

centre métallique est entouré d’un seul oxygène terminal Ot et de cinq oxygènes pontants 
n
-

O. La coordination du molybdène s’écrit alors {MOt(
n
-O} et la symétrie du polyèdre est 

C4v. Pour un octaèdre de type II, les centres métalliques sont entourés de deux oxygènes Ot 

positionnés en conformation cis-dioxo et de quatre oxygènes 
n
-O, la coordination du 

molybdène s’écrivant alors : {Mo(Ot)2(
n
-O)4}. A titre d’exemple, les anions [PMo12O40]

3-
 et 

[Mo6O19]
2-

 contiennent des octaèdres de type I, alors que les anions [Mo8O26]
4-

 et [Mo3O10]
2-

 

sont constitués d’octaèdres de type II. Les longueurs des liaisons M—O sont différentes et 

dissociables en trois classes : deux liaisons doubles courtes (Mo=O) en position cis-dioxo, 

deux liaisons simples longues en configuration trans ainsi que deux liaisons simples 

(a) (b)

o

o

o

o

o

o


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intermédiaires, entraînant une symétrie C2v du polyèdre. Notons que les POMs ne possèdent 

pas plus de deux oxygènes terminaux par octaèdre de coordination
6
.  

 

 
Figure 3. Représentations schématiques des modes de coordination des ligands oxo avec le centre 

métallique (a) type I {MOt(
n
-O)5} et (b) type II {M(Ot)2(

n
-O)4}. Les liaisons vertes étant les plus courtes, 

les liaisons rouges les plus longues et les liaisons bleues les intermédiaires  

 

 En fonction de leur composition chimique, les POMs sont divisés en deux groupes : 

les isopolyanions et les hétéropolyanions. Comme illustré dans la Figure 4, les isopolyanions 

(IPAs) ont pour formule générale [MxOy]
n-

 (M = V, W, Mo, etc…) et sont composés de 

centres métalliques M de même nature.  

 

 
Figure 4. Représentations structurales de trois isopolyanions : (a) Lindqvist [Mo6O19]

2-
, (b) -[Mo8O26]

4-
 et 

(c) [Mo7O24]
6-

  

 

 Les hétéropolyanions
6
 (HPAs) de formule [XzMxOy]

n-
 contiennent eux un ou plusieurs 

hétéroatomes X en plus, la condensation des octaèdres [MO6] s’effectuant généralement 

M

O

O O

O

O

O

M

O

O
O

O

O

O

Coordination de type I Coordination de type II

Groupe ponctuel de symétrie 

idéal C4v

Ligands Ot en cis-dioxo
Groupe ponctuel de symétrie 

idéal C2v

(a) (b)

(a) (b) (c)
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autour d’un groupement assembleur contenant ces hétéroatomes, voir Figure 5. Un 

hétéroatome est un atome autre que le cation métallique M qui peut être un élément du bloc p, 

d ou f. La nature de l’hétéro-élément est peu restrictive et entraîne donc une grande diversité 

de composition, de charge, de nucléarité, de structure et de propriétés. Par exemple, les 

hétéroatomes X les plus couramment utilisés sont le phosphore, le silicium, le soufre ou 

encore l’arsenic, en environnement tétraédrique. Il peut également s’agir d’aluminium ou de 

fer, en environnement octaédrique. Les HPAs sont caractérisés par le rapport x/z.  

 

 
Figure 5. Représentations structurales de trois hétéropolyanions fréquemment rencontrés : (a) polyanion 

d’Anderson [X(OH)6M6O18]
n-

 (M = Mo et X = Al, Fe), (b) polyanion de Keggin [XM12O40]
n-

 (M = Mo, W et 

X = P, Si) et (c) polyanion de Dawson [X2M18O62]
n-

 (M = Mo, W et X = P, As, S)  

 

 Dans la suite du manuscrit, nous nous intéresserons plus spécifiquement aux 

polyoxomolybdates (Mo-POMs), à leur synthèse par chimie douce et à l’étude de leurs 

propriétés optique. Comme déjà mentionné, la condensation des métaux de transition à haut 

degré d’oxydation conduit à des polyanions possédant une importante diversité structurale qui 

sont susceptibles de présenter des propriétés photo-induites telles que le photochromisme (tel 

que nous le verrons dans les Chapitres II, III) ou la photocatalyse (Chapitre IV). En outre, les 

propriétes optiques d’autres POMs, tel que les polyoxotungstates, seront également discutés 

dans le Chapitre III. Dans la suite de ce chapitre, nous allons discuter du processus de 

condensation des polyoxomolybdates et des différents paramètres à contrôler pour obtenir la 

brique minérale souhaitée.  

 

II] Synthèse des Mo-POMs :  

 

 

 

(a) (c)(b)(a) (c)(b)
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1) Condensation inorganique du Mo
VI

 en solution aqueuse :  

 

 Souchay
7
 fut le premier à étudier les réactions de condensation en solution

8
. A cette 

fin, il s’attacha à corréler l’évolution des espèces stabilisées en fonction du pH, en suivant la 

solubilité des polyanions par pH-métrie et spectrophotométrie. Il a ainsi établi que les 

différents paramètres régissant la synthèse de polyoxométallates en solution sont le pH, la 

température, la nature du contre-ion, la nature du solvant et la stéréochimie de l'hétéroatome. 

Ses travaux constituent une contribution majeure à la chimie des polyoxométallates.  

 

 Lors de la réaction de condensation, les Mo-POMs sont généralement obtenus en 

solution aqueuse, mais peuvent aussi l’être en présence d’un solvant organique (CH3CN, 

DMSO, DMF,…). En solution aqueuse, le molybdène de degré d’oxydation VI existe à pH ≥ 

7 sous la forme d’ion tétraoxomolybdate MoO4
2-

 dans lequel le centre métallique est coordiné 

à quatre ligands oxo Ot en environnement tétraédrique. A pH ≤ 1 et en l’absence de contre-ion 

structurant, l’espèce de molybdène Mo
VI

 dominante est l’oxyde-MoO3 qui présente une 

structure construite sur des feuillets 
2
/∞[MoO3], dans lesquels les cations Mo

6+
 sont en site 

octaédrique. Les Mo-POMs sont des entités moléculaires condensées intermédiaires entre la 

variété -MoO3 et l’anion MoO4
2-

 (voir Figure 6).  

 

 
Figure 6. Schéma général illustrant les différents domaines d’existence et de prédominance des variétés -

MoO3, Mo-POMs et MoO4
2-

 en fonction du pH  

 

 Ainsi, les Mo-POMs sont très souvent synthétisés en acidifiant le précurseur de 

molybdène le plus basique, l’ion MoO4
2-

. Pour cela, le molybdate de sodium dihydraté 

Na2MoO4·2H2O est le précurseur commercial généralement choisi (voir partie II.3.d). Notons 

qu’un autre précurseur commercial de molybdène légèrement plus acide 

(NH4)6[Mo7O24]·4H2O est également communément acidifié lors de la synthèse des Mo-

POMs. Une autre voie de synthèse consiste à ajouter une base au précurseur le plus acide, 

l’oxyde -MoO3. Cependant, contrairement à Na2MoO4·2H2O ou (NH4)6[Mo7O24]·4H2O, 

MoO3 MoO4
2-

1-2 7 pH

Mo-POMs

OH- H3O
+
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MoO3 est très difficile à dissoudre dans l’eau. L’acidification d’une solution aqueuse de 

MoO4
2-

, ou encore [Mo7O24]
6-

, est donc la méthode la plus couramment utilisée car le pH est 

ainsi contrôlé instantanément en raison de la très bonne solubilité du précurseur. Les 

différentes espèces Mo-POMs présentes en solution sont reliées entre elles selon des 

équations acido-basiques formelles. L’acidification contrôlée d’un précurseur de molybdène 

permet ainsi d’orienter la condensation vers la forme désirée. Voici quelques réactions acido-

basiques formelles de différentes espèces solubles :  

 

   7 [MoO4]
2-

 + 8 H
+
 = [Mo7O24]

6-
 + 4 H2O  

   8 [Mo7O24]
6-

 + 6 H
+
 = 7 [Mo8O27]

6-
 + 3 H2O  

   3 [Mo8O27]
6-

 + 2 H
+
 = 8 [Mo3O10]

2-
 + H2O  

   8 [Mo3O10]
2-

 + 4 H
+
 = 3 [Mo8O26]

4-
 + 2 H2O  

   5 [Mo8O26]
4-

 + 4 H
+
 = 8 [Mo5O16]

2-
 + 2 H2O  

 

 La condensation des Mo-POMs se fait en deux étapes et s’apparente à une réaction de 

polymérisation inorganique. L’acidification de la solution aqueuse d’ions MoO4
2-

 entraîne la 

protonation des ligands oxo et la formation de groupements hydroxyles, amorçant ainsi la 

réaction de condensation (Figure 7, 1
ère

 étape). Par ailleurs, la protonation des ligands 

provoque la diminution du caractère -donneur des ligands oxo et une redistribution du nuage 

électronique autour des centres métalliques Mo
VI

. Lors de la seconde étape de la 

condensation, les groupements hydroxyles engendrés induisent des processus de condensation 

entre deux complexes métalliques (Figure 7, 2
nde

 étape). Cette seconde étape correspond à une 

réaction d’oxolation
9
. La réaction d’oxolation provoque la formation de ponts oxo entre les 

cations métalliques Mo
VI

 qui s’effectue à travers une substitution nucléophile de type SN2. La 

réaction SN2 est assistée par un transfert prototropique et implique le départ d’une molécule 

d’eau. D’un point de vue structural, la redistribution du nuage électronique autour des centres 

métalliques Mo
VI

 est compensée par une extension de sa coordinence qui passe de 4 à 5 ou 6, 

en formant des assemblages polyoxomolybdates. Durant la réaction d’oxolation, les cations 

Mo
VI

 vont donc passer d’un environnement tétraédrique à un environnement pyramidal ou 

octaédrique (voir Figure 8), en augmentant leur coordinence en atomes d’oxygène en fonction 

de l’acidification du milieu. La propagation de la réaction de condensation dépend de la 

présence de ligands hydroxyles dans le milieu et par conséquent du taux d’acidification du 

monomère [MoO4]
2-

. La réaction de condensation prendra fin lorsque tous les ligands 

hydroxyles ont été consommés, en fonction du pH de la solution. Pendant la réaction de 
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condensation, les polyèdres de molybdène [MoOx] s’assemblent progressivement via les 

ligands oxo, voir Figure 8, et donnent lieu à la formation d’entités discrètes Mo-POMs dont la 

nucléarité augmente quand le pH de la solution diminue. La nucléarité d’une entité 

inorganique est caractérisée par le nombre de polyèdres de coordination connectés via les 

ligands oxo 
n
-O pour former le polyanion.  

 

 
Figure 7. Mécanisme de condensation des polyoxomolybdates : la première étape correspondant à la 

protonation des ligands oxo, la seconde étant la réaction d’oxolation mise en jeu lors de la condensation.  

 

 
Figure 8. Condensation de Mo-POMs accompagnée de l’extension de la coordinence des cations 

métalliques Mo
VI

, de la coordinence 4 du MoO4
2-

 vers une coordinence 6 d’un Mo-POM  

 

 La valeur du pH est un paramètre essentiel à contrôler afin de stabiliser différentes 

espèces Mo-POMs en solution, et par conséquent à l’état solide, et est facilement mesurable 

en solution et adaptable en fonction de l’espèce à stabiliser. Cependant, une très légère 

variation de pH peut entraîner la formation d’une autre espèce Mo-POM indésirable. Par 

ailleurs, la concentration en molybdène peut modifier les domaines de prédominance des 

espèces en solution. De nombreuses recherches ont visé l’étude des domaines de stabilité des 

différentes espèces solubles du molybdène. Cruywagen
10

 proposa des diagrammes de 

spéciation du cation Mo
VI

, voir Figure 9, d’où il détermina les domaines de prédominances de 

Mo—OH +      Mo—OH
d+d-

Mo—O---Mo
d+d-

——

H---OH
d-d+

Mo—O—Mo + H2O

Ligand OH-

nucléophile

Métal 

électrophile

Etape 2 

Mo6+=O Mo—O—HEtape 1 
H3O

+d-d+

H3O
+

pH
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certaines espèces en fonction du pH ainsi que leurs constantes de formation, à une 

concentration en molybdène donnée et en présence d’un certain contre-cation. Sur le 

diagramme de spéciation de Cruywagen, on peut observer qu’en jouant seulement sur le pH, 

on peut obtenir six composés différents, en présence de contre-cations Na
+
 et pour une 

concentration en molybdène [Mo
6+

] = 0,1 M. Comme le montre la Figure 9, nous pouvons 

observer que l’acidification d’une solution de [MoO4]
2-

 fait apparaître des espèces solubles de 

plus grande nucléarité.  

 

 
Figure 9. Diagramme de spéciation du cation Mo

6+
 en solution en fonction du pH, en présence de contre-

cations Na
+
 et [Mo

6+
] = 0,1 M, d’après Cruywagen  

 

 Les octaèdres [MoO6] peuvent se condenser de différentes manières, comme illustré 

dans la Figure 10. Ainsi, si deux cations Mo
6+

 sont reliés entre eux par un seul ligand oxo 

pontant 
2
, les deux octaèdres [MoO6] sont alors assemblés par un sommet (voir Figure 10a). 

Dans le cas où deux centres métalliques sont reliés entre eux à l’aide de deux oxygènes 

communs pontants 
2
, voir Figure 10b, les polyèdres [MoO6] sont condensés par une arête. 

Trois centres métalliques peuvent aussi partager un seul oxygène pontant
3
 et les trois 

octaèdres [MoO6] se condensent en un groupement {Mo3O13} par les arêtes (voir Figure 10c). 

Exceptionnellement, deux octaèdres [MoO6] peuvent se condenser par une face lorsque deux 

centres métalliques sont reliés entre eux par trois ligands oxo pontants 
2
, voir Figure 10d. 

Toutefois, les répulsions électrostatiques des centres métalliques Mo
6+

 limitent ce type 

pH

F
ra

c
ti

o
n

 d
e

 M
o

6
+
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d’assemblage. Les polyèdres de molybdène s’assemblent donc plus facilement par partage 

d’arêtes ou de sommets car les cations Mo
6+

 sont suffisamment éloignés les uns des autres 

pour minimiser les répulsions électrostatiques, les distances classiques métal—métal 

observées étant de l’ordre d’environ  3,8 et environ 3,5 Å, respectivement.  

 

 
Figure 10. Les différents assemblages possibles pour les octaèdres de coordination : (a) par sommets, (b) et 

(c) par arêtes et (d) par faces  

 

 Les Mo-POMs peuvent aussi être regroupés en fonction de leur dimensionnalité : 

clusters isolés (0D), chaînes infinies (1D) et plans (2D). Pour illustrer nos propos, prenons 

pour exemple un cluster -[Mo8O26]
4-

 (0D), une chaîne 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 (1D) et un plan 

2
/∞[Mo7O22]

2-
 (2D), voir Figure 11. Le polyanion -[Mo8O26]

4-
 est un objet discret issu de 

l’assemblage compact de huit octaèdres [MoO6] déformés et condensés par les arêtes. Tandis 

que la chaîne 
1
/∞[Mo3O10]

2-
, en forme de zigzag, est composée d’une unité trimère {Mo3O13} 

constituant le motif élémentaire de la chaîne répétée infiniment le long de l’axe b. Le matériau 

lamellaire 
2
/∞[Mo7O22]

2-
, quant à lui est composé de feuillets {Mo7O30} définis selon le plan 

xy
11

 et répétés infiniment le long de l’axe x.  
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Figure 11. Représentation en polyèdres de coordination du cluster -[Mo8O26]

4-
, de la chaîne 

1
/∞[Mo3O10]

2-
 

et du feuillet 
2
/∞[Mo7O22]

2-
  

 

 Dans la suite du mémoire de thèse, quatre entités de dimensionnalité 0D sont 

étudiées : le cluster -[Mo8O26]
4-

 (chapitre II et III), l’anion de Lindqvist [Mo6O19]
3-

 (chapitre 

III), l’anion d’Anderson [MMo6(OH)6O18]
3-

 (chapitre III) et l’anion de Keggin [PMo12O40]
3-

 

(chapitre III). Une seule chaîne, 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 a été étudiée et est obtenue à partir du feuillet 

2
/∞[Mo7O22]

2-
 (voir chapitre IV). Toutes les structures de ces espèces inorganiques sont 

décrites et discutées dans les chapitres suivants.  

 

 Nous venons de voir que la condensation des espèces de molybdène en solution 

dépend fortement du pH et des réactions acido-basiques qui peuvent avoir lieu dans le milieu, 

la plupart des synthèses de composés hybrides à base de Mo-POMs ayant lieu en solution 

aqueuse. Toutefois, la maîtrise de la condensation du Mo
VI

 en solution n’est pas triviale. 

Outre le pH, dont nous avons discuté auparavant, d’autres facteurs impactent la formation des 

Mo-POMs. Lors des thèses de V. Coué
12

 et M. Collet
13

, il a été mis en évidence que les 

différentes entités structurales des matériaux hybrides à base de Mo-POMs dépendaient 

rigoureusement de la température, de la nature du contre-cation présent en solution et du ratio 

contre-cation sur anion inorganique. Par ailleurs, d’autres travaux
14

 du groupe ont démontré 

qu’à partir d’un même précurseur Mo-POMs et en fixant la valeur du pH de la solution, il 

Cluster

0D

Chaîne 

1D

Plans

2D

-[Mo8O26]
4- 1/∞[Mo3O10]

2-

2/∞[Mo7O22]
2-
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était possible de développer des matériaux présentant des phases cristallines distinctes et des 

dimensionnalités différentes uniquement en variant la température de synthèse. L’ensemble 

de tous les paramètres influant sur la synthèse ne sera pas passé en revue dans ce manuscrit, 

seules les influences de la température, de la nature du contre-cation et de la nature du 

précurseur de molybdène seront discutées.  

 

2) Etude des facteurs influençant la synthèse :  

 

a) L’effet de la température et de la pression :  

 

 Les synthèses des Mo-POMs sont effectuées en conditions douces : soit à pression 

atmosphérique (Patm) et basse température (100°C maximum), ou alors par voie 

hydrothermale (température comprise entre 100 et 150°C). Une synthèse par voie 

hydrothermale requiert une température de chauffage supérieure à 100°C, afin de générer une 

pression interne appelée autogène supérieure à 1 atm qui a pour origine l’équilibre de 

changement d’état liquide-vapeur de l’eau et peut atteindre la valeur de la pression de vapeur 

saturante correspondant à la température de chauffage. Par voie hydrothermale, certaines 

propriétés physico-chimiques de l’eau sont modifiées, telle que sa constante diélectrique
15

 qui 

diminue lorsque la température augmente. A température ambiante, la valeur de la constante 

diélectrique de l’eau est élevée ( = 80,1) les sels sont donc aisément dissociés en solution. En 

chauffant dans une bombe hydrothermale, le pouvoir dissociant de l’eau est atténué, la 

formation de paires d’ions est ainsi facilitée ce qui permet la précipitation des composés 

ioniques. Par ailleurs, cette voie de synthèse améliore sensiblement la cristallinité des espèces 

lorsque celles-ci sont obtenues sous forme de poudre à pression atmosphérique. De plus, il a 

été observé que les conditions hydrothermales permettent parfois de stabiliser des 

polyoxomolybdates qui ne peuvent l’être à température ambiante et à pression atmosphérique. 

En pratique, une synthèse par voie hydrothermale a lieu dans un autoclave (voir Figure 12). 

Le mélange réactionnel est contenu dans une chemise en Téflon® encastrée dans une bombe 

en acier (appelée autoclave) afin d’en assurer l’étanchéité. L’autoclave est ensuite placé dans 

une étuve chauffée à une température comprise entre 100 et 200°C.  
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Figure 12. Photographie d’un autoclave (à gauche) et d’une chemise en Téflon (à droite) 

 

b) La nature du contre-cation :  

 

 Ces cations jouent le rôle d’agents structurants vis-à-vis de la charpente inorganique 

lors des assemblages. Dans le cadre des travaux de thèse de V. Coué et M. Collet, il a été mis 

en évidence que la nature, la taille et la topologie du contre-cation imposent l’arrangement 

structural du matériau qui dépend des interactions mises en jeu entre le contre-cation et la 

charpente minérale anionique. Les contre-cations présents en solution peuvent donc orienter 

la condensation des Mo-POMs. Dans la suite du manuscrit, nous étudions l’influence de deux 

types de contre-cations sur les propriétés optiques du matériau : des cations organiques 

(cation organoammonium, cation sulfonium, cation spiropyrane, etc…) et un cation 

inorganique (cation Ag
+
).  

 

c) La nature du précurseur de molybdène :  

 

 Les précurseurs de molybdène employés sont des produits commerciaux (Sigma-

Aldrich®) utilisés sans aucune purification supplémentaire. Comme expliqué dans la partie 

II.1., le précurseur de molybdène le plus souvent utilisé est le molybdate de sodium dihydraté, 

Na2MoO4·2H2O, car il est très soluble dans l’eau (84 g/100 mL à 20°C). Toutefois, ce 

composé contient des cations Na
+
 qui peuvent parfois jouer le rôle de contre-cation, en lieu et 

place des contre-cations désirés. Un autre précurseur de molybdène commercial est 

communément utilisé, l’heptamolybdate d’ammonium tétrahydraté, (NH4)6[Mo7O24]·4H2O. 

Ce composé contient la brique inorganique de plus haute nucléarité [Mo7O24]
6-

, qui est plus 

acide que l’anion [MoO4]
2-

. Le matériau (NH4)6[Mo7O24]·4H2O est également très soluble 

dans l’eau (43 g/100 mL à 20°C). Le cation ammonium présent dans ce matériau peut aussi 
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jouer le rôle de contre-cation car NH4
+
 peut générer des liaisons H fortes avec les Mo-POMs. 

Finalement, le trioxyde de molybdène, MoO3 peut aussi être utilisé car il a l’avantage de 

n’avoir aucun contre-cation susceptible d’entrer en compétition avec les contre-cations 

souhaités. Toutefois, comme discuté auparavant, il est difficilement soluble dans l’eau.  

 

 D’autres facteurs supplémentaires de moindre importance peuvent être déterminants 

durant la synthèse de matériaux à base de polyoxomolybdates.  

 

d) Les autres paramètres :  

 

 Puisque le contre-cation influence l’arrangement structural du matériau, le rapport N 

correspondant au rapport de la quantité de contre-cations sur la quantité de cations Mo
VI

 est 

substantiel. Dans le cadre des travaux de thèse de V. Coué, l’étude du système associant un 

cluster [Mo7O24]
6-

 avec des molécules organiques, 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane et 

pipérazine, a permis d’obtenir six matériaux hybrides en jouant sur le pH, la température mais 

aussi le rapport N, voir Figure 13. Notamment, nous pouvons observer qu’à partir du matériau 

(NH4)6[Mo7O24]·4H2O et en fonction de ce rapport N, il est possible de favoriser la 

stabilisation d’une espèce Mo-POM au détriment d’une autre, par exemple 

(H2DABCO)2(NH4)2[Mo8O27]·4H2O pour N = 1,75 ou (H2DABCO)3[Mo7O24]·4H2O pour 3 ≤ 

N ≤ 6 à pH ≈ 4. La stœchiométrie des réactifs en solution au cours de la réaction est donc un 

paramètre important lors de la synthèse des matériaux (rapport cation/anion). Par ailleurs, la 

nature du solvant, aqueux ou organique, peut changer la stabilisation des différentes espèces 

Mo-POMs. La force ionique et la nature de l’acide utilisé peuvent aussi moduler la 

cristallinité des composés. Pour finir, le temps de réaction peut influencer la cristallinité des 

phases.  

 

 Ces paramètres de synthèse déterminent la nucléarité et la dimensionnalité des entités 

anioniques Mo-POMs. Lors des thèses de V. Coué et M. Collet, les paramètres de synthèse 

avaient été rationalisés. Dans le cadre de cette thèse, nous avons tiré profit des pré-requis 

concernant les conditions de synthèse qui ont été adaptées pour élaborer de nouveaux 

matériaux.  
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Figure 13. Représentation schématique des différentes voies de synthèse, en partant du cluster [Mo7O24]

6-
, 

en fonction du pH, de la température et du rapport N  

 

 Souchay et al. étudièrent l’électrochimie
16

 des systèmes à base de polyoxomolybdates. 

D’autres chercheurs se sont intéressés aux POMs (Keggin
4
, Pope

17
, Launay

18
, Zubieta

19
, 

Yamase
20

, Müller
21
, pour ne citer qu’eux) et ont attiré l'attention sur le potentiel de ces 

composés. Les Mo-POMs suscitent un intérêt croissant en raison de leurs propriétés 

intéressantes : acido-basicité, électronique (redox), magnétisme et propriété biologique, 

conduisant à de multiples applications
6,16

. Les Mo-POMs présentent notamment des 

propriétés photo-induites attractives, et dans la suite de ce mémoire nous ne nous 

intéresserons qu’aux propriétés optiques des matériaux, en particulier le photochromisme et la 

photocatalyse.  

 

III] Propriétés photo-induites intrinsèques des Mo-POMs :  

 

 Les Mo-POMs sont des semi-conducteurs dont la structure de bande est bien connue. 

La bande de valence des Mo-POMs est essentiellement constituée des orbitales 2p des atomes 

d’oxygène et la bande de conduction est composée majoritairement d’orbitales 4d vacantes 

des atomes de molybdène (voir Figure 14). Le gap optique (Eg) des Mo-POMs est supérieur 

ou égal à 3 eV, il peut toutefois exister des systèmes pour lesquels le gap est inférieur à 3 eV, 

comme par exemple le cluster [Mo6O19]
2-

 (Eg = 2,8 eV) ou [PMo12O40]
3-

 (Eg = 2,5 eV). Le gap 

optique des Mo-POMs peut varier d’environ 2,8 eV à environ 3,8 eV, en fonction de la 
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composition et de la topologie de l’entité inorganique. Cette grande variation de gap sur 1 eV 

est singulière pour des oxydes métalliques contenant le même métal de transition. Les 

conditions de synthèse peuvent être orientées afin de moduler le gap des Mo-POMs, en 

fonction de la structure de l’entité inorganique. Sous une irradiation lumineuse d’énergie E 

supérieure ou égale à l’énergie Eg de la bande interdite du matériau, une paire excitonique est 

générée, comme illustré dans la Figure 14. La paire électron/trou (notée e
-
/h

+
) photo-générée  

résulte d’un transfert de charge du ligand vers le métal O
2-

  Mo. L’irradiation lumineuse 

entraîne alors la photo-réduction du cation Mo
6+

 (4d
0
) en cation Mo

5+
 (4d

1
) uniquement si 

l’électron est piégé dans un état photo-excité, tel qu’un niveau d’énergie sous la bande de 

conduction. La photo-réduction du cation Mo
6+

 en cation Mo
5+

 conduit à l’apparition d’une 

couleur photo-générée qui provient alors de transitions d-d et d’éventuels transferts 

d’intervalence Mo
5+

/Mo
6+

. La paire excitonique photo-générée est alors mise à profit pour 

deux applications potentielles : la photocatalyse et le photochromisme.  

 

 
Figure 14. Schéma simplifié de la génération d’exciton sous irradiation UV  

 

 Le gap optique est dicté par la nature et l’agencement des Mo-POMs. Lors de la thèse 

de M. Collet, il a été montré que l’énergie du gap optique peut être modulée en fonction de la 

nature du Mo-POM mais aussi de la connectivité des clusters Mo-POMs. Huit composés, de 

dimensionnalité 0D ou 1D, construits sur la même unité γ-[Mo8O28] ont été synthétisés et 

leurs gaps optiques ont été mesurés par spectroscopie UV (voir Figure 15). L’entité 

inorganique γ-[Mo8O28] est composée de 6 octaèdres [MoO6] et 2 bipyramides trigonales 

[MoO5] connectés par les arêtes. En considérant les Mo-POMs 1D, il a été remarqué que la 
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e-

BV - O 2p
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valeur du gap optique diminue lorsque les clusters γ-[Mo8O28] sont connectés entre eux par 

partage de sommets, comme par exemple les Mo-POMs 
1
/∞[Mo8O27]

6-
, 

1
/∞[Mo8O26]

4-
 de type 

1 et 2. Une connectivité des entités inorganiques par partage d’arêtes ne change toutefois pas 

la valeur du gap qui reste identique à celle de clusters isolés (
1
/∞[Mo8O26]

4-
 type 3). La 

connectivité des entités inorganiques par partage de sommets conduit à l’apparition d’une 

bande qui va réduire la valeur du gap (BC abaissée), comme représenté dans la Figure 16.  

 

 
Figure 15. Représentation des différentes charpentes inorganiques construites à partir de l’entité γ-

[Mo8O28]  
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Figure 16. Modulation du gap optique en fonction de la connectivité des briques inorganiques les unes par 

rapport aux autres, (a) connectivité par arête et (b) connectivité par sommet  

 

 Comme illustré dans la Figure 14, les charges photo-générées peuvent migrer en 

surface du Mo-POM (flèches noires) afin d’induire des réactions d’oxydoréduction (flèches 

mauves). Ces réactions d’oxydoréduction surviennent alors uniquement si les potentiels redox 

des espèces à oxyder ou réduire concordent avec le positionnement des bandes de conduction 

et de valence. Les réactions d’oxydoréduction se produisent à des potentiels redox situés entre 

EBC et EBV. Les réactions d’oxydation ont lieu si Eox ≥ EBV, les réactions d’oxydation 

survenant au niveau de la bande de valence, et les réactions de réduction ont lieu si Ered ≤ EBC, 

les réactions de réduction se déroulant au niveau de la bande de conduction. En outre, afin que 

la migration des charges en surface soit performante, il faut tirer profit de la durée de vie de la 

paire e
-
/h

+
 photo-générée. En modifiant la composition du semi-conducteur, nous pouvons 

ajuster la valeur du gap du Mo-POM, avec une valeur minimale, pour entraîner des réactions 

photocatalytiques. Dans le chapitre 4, la séparation des charges photo-générées sera mise à 

profit dans l’étude des propriétés photocatalytiques de nanostructures Ag2Mo3O10·2H2O et 

Ag@Ag2Mo3O10·2H2O.  

 

 Les charges photo-générées peuvent aussi être piégées. L’électron photo-généré dans 

la BC est ainsi stabilisé sur un niveau intermédiaire (voir Figure 14, flèche verte), favorisant 

ainsi la séparation spatiale des charges et maintenant la photo-réduction des cations Mo
6+

, 

donc la coloration du matériau. Dans le chapitre 2, le photochromisme de systèmes associant 
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des Mo-POMs avec des cations organiques, tels que les cations organoammonium et 

sulfonium, tire avantage de la photo-génération et le piégeage des charges. Par ailleurs, les 

propriétés photo-induites des assemblages couplant des Mo-POMs à des molécules 

organiques photochromes dépendent des propriétés optiques intrinsèques des Mo-POMs, 

même en l’absence de photo-réduction des cations Mo
6+

, et seront discutées dans le chapitre 

3.  

 

IV] Conclusion :  

 

 Les polyoxomolybdates sont des oxydes de molybdène qui présentent une grande 

diversité de composition chimique, de structure et de dimensionnalité. L’assemblage de ces 

polyoxomolybdates a été discuté et dépend fortement du pH et des équilibres en solutions des 

Mo-POMs. La composition des polyoxomolybdates, leur arrangement structural, leur charge, 

leur taille et leur topologie sont modulables en jouant sur la nature des contre-cations et sur le 

degré d’interaction des contre-cations avec les polyanions.  

 

 Les propriétés photo-induites intrinsèques des Mo-POMs dépendent de leur 

composition chimique et de leur topologie. A l’heure actuelle, les propriétés optiques des 

entités inorganiques sont modulables et les propriétés photo-induites peuvent être mises à 

profit pour des applications potentielles, telles que la photocatalyse et le photochromisme. Le 

gap optique étant dicté par l’agencement de la partie minérale, il suffit de faire varier la valeur 

du gap optique de la brique inorganique en variant l’agencement des charpentes inorganiques. 

Nous pouvons ainsi développer des matériaux dont le gap optique est chimiquement 

accordable, sur une gamme de 1 eV, en jouant sur la composition et l’arrangement structural 

de la charpente inorganique des matériaux. Les transferts électroniques photo-activés des Mo-

POMs sont ainsi mis à profit pour élaborer à l’état solide de nouveaux matériaux 

photochromes ou photocatalytiques.  
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Chapitre II :  

 

 

Assemblages polyoxométallates/sulfonium : 

une nouvelle famille de matériaux hybrides 

organique-inorganique photochromes  

 

 

Dans ce chapitre, une nouvelle famille de matériaux hybrides photochromes, assemblant des 

cations sulfonium à des polyoxomolybdates, est présentée. Deux matériaux, 

Rb0,75(NH4)5,25[(Mo3O8)2O(O3PC(CH2S(CH3)2)OPO3)2]·8H2O et (Me3S)4[Mo8O26], issus de 

cette famille sont étudiés. Ces deux matériaux ont été caractérisés structuralement par 

diffraction des rayons X et spectroscopie FT-IR. Leurs propriétés optiques ont été 

déterminées par spectroscopie de réflexion diffuse (UV-Vis). Les nouveaux assemblages 

supramoléculaires développent un photochromisme efficace à l'état solide, sous excitation 

UV. Un nouveau mécanisme de photochromisme impliquant la photo-réduction de cations 

Mo
6+

 associée à des transferts purement électroniques entre les cations sulfonium et les Mo-

POMs est proposé. Les performances photochromiques de ces nouveaux systèmes sont 

comparées à celles des systèmes photochromes traditionnels associant des Mo-POMs avec 

des cations organoammoniums. Cette étude a donné lieu à une publication dans Inorganic 

Chemistry, l’article est donné à la suite de ce chapitre.   
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I] État de l’art du photochromisme :  

 

1) Principe du photochromisme :  

 

 Le photochromisme est défini comme étant un changement de couleur réversible 

d’une molécule ou d’un matériau sous l’effet d’un rayonnement lumineux (UV, Visible ou 

proche IR). Le terme « photochromisme » a été proposé en 1950 par Hirshberg
1
 et dérive des 

mots grecs « phos » et « chroma » qui signifient respectivement lumière et couleur. Sous 

irradiation lumineuse, un matériau thermodynamiquement stable A, souvent incolore ou peu 

coloré, subit une photo-conversion engendrant ainsi la stabilisation d’un état coloré B (voir 

Figure 17a). Les spectres d’absorption de ces deux états sont évidemment différents, l’état B 

donnant lieu à une absorption notable dans le visible contrairement à l’état A, voir Figure 17b. 

La photo-conversion A  B s’effectue à une longueur d’onde 1 correspondant à une zone 

d’absorption de la forme A tandis que la transformation B  A s’effectue à une longueur 

d’onde 2 correspondant à la zone d’absorption de la forme B dans le visible. Dans le cas où 

le matériau, initialement incolore devient coloré sous UV, le photochromisme est dit 

« direct » et 2 > 1. A l’inverse si le matériau, initialement coloré se décolore sous une 

irradiation visible alors le photochromisme est « indirect » et 1 > 2.  

 

 
Figure 17. (a) Mécanisme schématisé du photochromisme. (b) Spectres d’absorption des deux espèces A et 

B. (c) Evolution de la couleur d’un matériau photochrome  
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 Après l’arrêt de l’irradiation lumineuse, la conversion de l’état B vers l’état A résulte 

soit d’une activation thermique, ou photochimique ou encore chimique. Notons qu’à l’état 

solide, l’effet photochromique n’a lieu qu’en surface des matériaux, en raison de la faible 

pénétration du rayonnement lumineux incident dans la matière.  

 

 Le phénomène de photochromisme a été observé au début du XX
ème

 siècle et décrit 

sous le terme « phototropie ». Depuis, le nom a changé pour laisser place au terme actuel de 

photochromisme. L’intérêt pour les matériaux photochromes s’est amplifié depuis les années 

60 grâce au progrès des techniques physiques d’analyse et au développement de nouveaux 

composés aux propriétés photochromiques exaltées.  

 

 Initialement, les matériaux photochromes ont été utilisés pour des applications 

industrielles directement liées à leur changement de couleur telles que : les matériaux 

optiques à transmission variable (verres ophtalmique, vitrage intelligent, filtres pour caméra), 

les cosmétiques, etc… Toutefois, l’aptitude des matériaux photochromes à induire des 

modifications structurales et électroniques permettant de moduler leurs propriétés physico-

chimiques suscitent d’autres applications industrielles telles que le stockage optique de 

l’information haute densité, les interrupteurs moléculaires, les capteurs UV etc.... De manière 

générale, les performances photochromiques
2
 des matériaux dépendent de deux paramètres 

majeurs qu’il est nécessaire d’optimiser.  

 

- Le contraste de coloration : Les matériaux photochromes efficaces doivent présenter, sous 

irradiation UV, un fort contraste de coloration. Si les molécules photochromes sont 

généralement incolores en solution, à l’état solide les matériaux photochromes présentant une 

coloration blanche avant irradiation sont les plus recherchés. La nuance des couleurs photo-

générées résulte de la position et de l’intensité des bandes d’absorption photo-générées.  

 

- Les vitesses de changements de couleur : Les vitesses de changement de couleur sont des 

paramètres très adaptables en fonction de la composition des matériaux, ce qui permet un 

large panel d’applications pour les matériaux photochromes. Certains systèmes transitent en 

quelques nanosecondes, tandis que d’autres le font en plusieurs mois. De plus, les vitesses de 

décoloration sont souvent différentes des vitesses de coloration. Pour des applications en 

optical switches ou stockage de données optique à haute densité, des matériaux qui transitent 

rapidement.  
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 A ce jour, les systèmes photochromes peuvent être regroupés en trois catégories : les 

molécules organiques, les matériaux inorganiques et les matériaux hybrides organique-

inorganique. Dans la partie suivante, nous présentons ces 3 catégories.  

 

2) Exemples de matériaux photochromes organiques, inorganiques et hybrides :  

 

a) Les matériaux photochromes organiques :  

 

 En général, les photochromes organiques
3
 présentent un photochromisme très efficace 

en phase liquide mais la majorité d’entre eux perdent cette propriété à l’état solide. Il existe de 

nombreuses familles de matériaux photochromes purement organiques. Dans ces composés, le 

photochromisme résulte de réactions photo-induites réversibles variées : isomérisation cis-

trans, ouverture ou fermeture de cycles, rupture hétérolytique ou homolytique de liaisons 

chimiques, tautomérisme, etc… Dans cette partie descriptive, nous nous focaliserons plus 

spécifiquement sur trois réactions qui sont les plus communes : les réactions d’isomérisation 

cis-trans, les réactions d’ouverture et de fermeture de cycle, notamment la réaction 

d’ouverture de cycle des molécules de spiropyrane. Dans le chapitre 3, nous serons amenés à 

étudier l’influence des polyoxométallates sur le photochromisme des molécules organiques 

photochromes.  

 

 Pour les matériaux photochromes issus d’une isomérisation cis-trans, le changement 

de couleur des molécules organiques résulte d’un changement de conformation de la double 

liaison sous irradiation lumineuse, comme représenté dans la Figure 18 pour la molécule 

d’azobenzène
4
.  

 
Figure 18. Mécanisme d’isomérisation cis-trans photo-induite d’une molécule d’azobenzène  

 

 Dans le cas des matériaux photochromes à ouverture de cycle, les spiropyranes (notés 

SP) sont l’exemple type. Leur photochromisme fut découvert en 1952 par Fisher et Hirshberg
5
 

et l’idée de ce dernier d’en faire des mémoires optiques effaçables initia de nombreuses 
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recherches sur cette famille de composés et ses analogues. La molécule neutre spiropyrane est 

constituée de deux hétérocycles, indole et benzopyrane, reliées entre elles par un carbone 

hybridé sp
3
. La partie indole (Figure 19, en vert) est formée d’un cycle benzénique et d’un 

cycle pyrrole accolés et la partie benzopyrane (Figure 19, en violet) est constituée d’un cycle 

benzénique et d’un cycle pyrane accolés. Dans l’état fondamental, les parties indole et 

benzopyrane sont dans deux plans perpendiculaires, comme représenté dans la Figure 19.  

 

 
Figure 19. Représentation schématique du spiropyrane avant irradiation UV, en vert le cycle indole et en 

violet le cycle benzopyrane  

 

 Une irradiation UV provoque la rupture hétérolytique de la liaison Csp3—O du pyrane, 

induisant un réarrangement structural de la molécule par mésomérie. Ce réarrangement 

aboutit à un système dans lequel les deux plans, initialement perpendiculaires, sont réorientés 

dans le même plan, induisant ainsi une extension du système  conjugué. La molécule 

organique passe d’une configuration fermée (forme spiropyrane) à une configuration ouverte 

appelée forme mérocyanine (notée MC), voir Figure 20. Dans la forme mérocyanine, le 

recouvrement des orbitales  des deux plans conjugués, via la délocalisation des électrons, 

induit de nouvelles transitions électroniques -* qui génèrent des bandes d’absorption 

intenses dans le domaine 500-750 nm, provoquant ainsi un changement de la coloration du 

système. En irradiant la molécule spiropyrane à l’aide d’un rayonnement visible de longueur 

d’onde proche de celle de la bande d’absorption photo-générée ou alors en la chauffant 

modérément, la molécule se referme et retrouve sa forme originelle.  
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Figure 20. Mécanisme d’ouverture de cycle photo-induite d’une molécule de spiropyrane : en rouge la 

liaison Csp3—O rompue sous irradiation UV et en bleu la réorganisation par mésomérie  

 

 Les propriétés photochromiques des spiropyranes ont été largement étudiées en 

solution. Les commutations sont très rapides, l’ouverture et la fermeture de cycle pouvant se 

faire presque instantanément, et dépendent des solvants du milieu réactionnel ou encore des 

substituants qui vont renforcer ou fragiliser la liaison Csp3—O. Toutefois, la plupart des 

spiropyranes neutres perdent la propriété photochromique à l’état solide. La perte des 

propriétés photochromiques résulte sûrement de l’empilement des molécules dans le réseau 

par des interactions -stacking qui empêche la photo-commutation efficace du spiropyrane 

(encombrement stérique). Notons que lors de la photo-commutation, le volume de la molécule 

varie sensiblement. Néanmoins, un spiropyrane cationique présente un photochromisme 

efficace à l’état solide, l’iodure de 1,3-dihydro-1,3,3,5’,6’,pentamethyl-spiro[2H-indol-2,2’-

[2H]pyrano[3,2-b]-pyridinium]
6
, noté SPI et représenté dans la Figure 21. Dans ce matériau, 

les ions iodures séparent les cations SP
+
 qui peuvent ainsi commuter plus aisément en 

l’absence de gêne stérique. De plus, la charge positive du cation SP
+
 facilite la rupture de la 

liaison Csp3—O, la coloration du SPI sous irradiation UV est rapide comme observé dans la 

Figure 21. Il en va de même pour la décoloration.  
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Figure 21. (a) Représentation schématique de l’ouverture de cycle photo-induite du cation SP

+
 (b) 

Evolution de la couleur photo-générée de SPI à différents temps d’irradiation UV à 365 nm et après arrêt 

de l’irradiation (c) Evolution des spectres d’absorption de SPI à différents temps d’irradiation UV, 

obtenus par transformation de Kubelka-Munk à partir de la réflectance 

 

 Toutefois, les spiropyranes peuvent être photodégradables ce qui représente un 

inconvénient majeur pour des applications industrielles. Les spirooxazines (SO) possèdent 

une meilleure résistance aux cycles coloration/décoloration et sont donc préférées pour les 

applications industrielles dans le domaine de la lunetterie. Les spirooxazines ne diffèrent des 

spiropyranes que par le remplacement du pont éthéno par un pont imino. Les propriétés 

photochromiques des spirooxazines sont très proches de celles des SP et suivent le même type 

de mécanisme (voir Figure 22).  

 

 
Figure 22. Comparaison entre une molécule de spiropyrane SP (pont éthéno en rouge) et une molécule de 

spirooxazine SO (pont imino en rouge) et mécanisme de photochromisme du spirooxazine  

 

 Dans le cas des molécules photochromes de la famille des diaryléthènes
7
, la photo-

commutation s’effectue par fermeture de cycle. Dans cette famille, il existe de nombreux 
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autres matériaux possédant d’excellentes propriétés photochromes à l’état cristallin, tels que 

les cis-stilbènes et les fulgides. Toutefois, seul le photochromisme des diaryléthènes sera 

brièvement présenté ici. Les premiers exemples de diaryléthènes photochromes réversibles 

remontent aux années 90
8
. Actuellement, ce sont les photochromes organiques les plus étudiés 

à l’état solide du fait de leur haute résistance à la fatigue, certaines d’entre elles pouvant subir 

plus de 10
4
 cycles de photo-commutation sans présenter de fatigue. Ces molécules sont 

composées de deux hétérocycles à 5 chaînons, le plus souvent soufrés, reliés entre eux en 

position 2 ou 3 par une double liaison C=C. L'irradiation UV induit une cyclisation de la 

molécule de diaryléthène qui, initialement incolore, évolue vers une forme fermée colorée, 

voir Figure 23. La coloration photo-générée dépend de l’extension du système  conjugué 

dans les formes fermées. Le spectre optique de la forme fermée dépend de la nature et du 

caractère électro-donneur ou électro-accepteur des substituants présents sur les groupes aryles. 

Nous pouvons citer notamment le cas où les propriétés optiques de dérivés diaryléthène 

coordinés à des complexes organométalliques sont influencées par les centres métalliques
9
. Le 

maximum des bandes d’absorption photo-générées est compris dans la gamme 420-830 nm.  

 

 
Figure 23. (a) Représentation schématique de la photo-cyclisation d’un diaryléthène et (b) Photographies 

de cristaux du 1,2-bis(2,5-dimethyl-3-theinyl)perfluoro-cyclopentène avant et après irradiation UV  

 

b) Les matériaux photochromes inorganiques :  

 

 Il existe de nombreux matériaux photochromes inorganiques, naturels ou synthétiques, 

tels que les halogénures d'argent, les silicates dopés ou encore les oxydes de métaux de 

transition à haut degré d'oxydation. Les matériaux photochromes purement inorganique sont 
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plus résistants et présentent une meilleure tenue dans le temps et en température. Malgré 

l'étendue des matériaux inorganiques photochromes et la diversité des mécanismes de 

coloration photo-induite, seul le photochromisme des oxydes métalliques à haut degré 

d'oxydation est décrit dans cette partie.  

 

 Les oxydes de métaux de transition à haut degré d'oxydation tels que MoO3, WO3, 

V2O5 possèdent des propriétés photochromiques. En ce qui concerne MoO3, le semi-

conducteur possède un gap optique situé entre 2,8 et 3 eV, en fonction du type structural, 

expliquant ainsi la légère coloration jaunâtre de l'échantillon dans son état fondamental. Sous 

irradiation UV, la couleur de MoO3 évolue graduellement vers le bleu. La présence d'eau ou 

de molécules organiques protiques (alcools, DMF, acides carboxyliques) adsorbées à la 

surface des matériaux accélère fortement leur photochromisme. Une fois coloré, un chauffage 

à l'air ou en présence d'oxygène permet de retourner à la couleur d'origine. L'apparition de la 

couleur bleue est corrélée à la croissance de bandes d'absorption dans la gamme 500-800 

nm
10

.  

 

 
Figure 24. (a) Photographies de deux échantillons de poudre de MoO3 avant (gauche) et après (droite) 

irradiation. (b) Spectres d’absorption UV-Vis de -MoO3 avant (—) et après (---) irradiation UV pendant 

1 h (ex = 254 nm)  

 

 L’origine de la coloration a donné lieu à de très nombreuses études et les auteurs 

s'accordent pour reconnaître qu'il s'agit d'un phénomène intrinsèque au matériau (présence de 

défauts) et non dû à une impureté (dopage). Plusieurs mécanismes ont été proposés pour 

expliquer l'origine de la coloration de l'oxyde (formation de centres colorés, de petits 

polarons,…). Faughnan et al. ont proposé un mécanisme de coloration
11

, couramment admis 

aujourd’hui, qui repose sur la double insertion/extraction d'ions et des transferts 
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d'intervalence. Ce modèle est illustré en Figure 25. Ces auteurs ont remarqué que la présence 

d'eau adsorbée à la surface par physisorption renforçait le photochromisme et ont donc 

proposé un modèle (voir Figure 25) qui permettait d'en tenir compte, sans considérer de 

défauts en stœchiométrie, et notamment de lacunes en oxygène. L'irradiation de MoO3 par un 

rayonnement UV, d'énergie supérieure au gap optique du matériau, génère une paire électron-

trou dans la structure électronique (1). En effet, l’irradiation UV induit un transfert de charge 

du ligand au métal (TCLM) de la bande de valence (constituée essentiellement d’orbitales 2p 

des oxygènes) vers la bande de conduction (essentiellement constituée d’orbitales 4d vacantes 

du métal). Ensuite, les molécules d’eau adsorbées à la surface subissent une photolyse et se 

comportent comme des donneurs d’électron pour stabiliser le trou photo-généré dans le haut 

de la bande de valence (2). Les oxygènes radicalaires créés peuvent soit se recombiner sous 

forme de dioxygène, soit être piégés dans les défauts de surface ou de bulk. De plus, les 

protons H
+
 créés sont suffisamment labiles pour diffuser dans la matrice. Les autres molécules 

protiques adsorbées à la surface de l’oxyde peuvent subir une réaction de photo-dégradation 

similaire. Concernant l’électron photo-généré, il est stabilisé sur les orbitales 4d du métal et 

est responsable de la réduction des ions Mo
6+

 en ions Mo
5+
. La génération d’une paire 

électron-trou est donc à l’origine de la formation d’ions Mo
5+

 et de l’insertion de protons dans 

la matrice. Cette insertion implique un changement structural local qui correspond au bronze 

HxMox
5+

Mo1-x
6+

O3 (3). La couleur bleue photo-générée est alors attribuable à des transferts 

d’intervalence Mo
5+

  Mo
6+

 (4). La concentration d’ions Mo
5+

 photo-générés est 

proportionnelle à la concentration de protons diffusant dans la matrice, ce qui explique la 

forte amélioration du photochromisme de MoO3 lorsque des molécules organiques protiques 

sont adsorbées à sa surface.  
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Figure 25. Représentation schématique du mécanisme de double insertion/extraction d’ions et d’électrons 

du modèle de Faughnan  

 

 Les performances photochromiques des oxydes de métaux de transition à haut degré 

d’oxydation demeurent toutefois modestes. En effet, ces systèmes inorganiques présentent un 

photochromisme souvent plus lent et le contraste de coloration est plus faible. De plus, la 

couleur photo-générée de ces photochromes inorganiques n’est pas accordable en fonction de 

la composition de l’entité inorganique. En effet, dans le cas des systèmes à base de 

molybdates, l’oxyde MoO3 présente toujours une coloration photo-induite bleue.  

 

c) Les matériaux photochromes hybrides organique-inorganique : 

 

 Récemment, le développement de matériaux hybrides organique-inorganique a connu 

un essor considérable. Les matériaux hybrides permettent d’obtenir de nouveaux matériaux 

photo-actifs prometteurs pour des applications en photochromisme. Il existe deux grandes 

familles de composés photochromes : les matériaux hybrides issus de l’encapsulation de 

molécules organiques photochromes dans des matrices polymères ou sol-gel et les matériaux 

hybrides cristallisés à base de polyoxométallates.  

 

 Les photochromes organiques possèdent d’excellentes propriétés photochromiques 

mais montrent cependant une faible résistance mécanique et thermique, ce qui limite leur 

utilisation dans des dispositifs photochromes. L’incorporation de ces molécules organiques 

photochromes dans des matrices transparentes polymères (organiques) ou sol-gel (minérales) 
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leur assure une meilleure résistance mécanique et thermique et permet le développement de 

nouveaux matériaux. L’encapsulation de molécules organiques photochromes dans des 

polymères organiques déposés à la surface d’un verre organique est désormais couramment 

utilisé en lunetterie ; c’est notamment le cas des verres Essilor® Transitions. En outre, 

Clément Sanchez a montré que l’incorporation de molécules organiques photochromes dans 

des matrices de silice obtenues par voie sol-gel
12

 permet d’élaborer des revêtements 

transparents déposables à la surface du verre pour lui conférer des propriétés 

photochromiques. Le confinement des molécules dans la porosité de matrices sol-gel peut 

nuire considérablement aux propriétés photochromes du matériau. Toutefois, la morphologie 

et la composition des matrices peuvent être contrôlées
13

 afin de fournir suffisamment d’espace 

à la photo-commutation des molécules organiques, le caractère hydrophile ou hydrophobe des 

cavités étant aussi modulable en fonction de la composition de la matrice. Dans la Figure 26, 

deux matrices organo-alkoxysilane, hydrophobe et hydrophile, encapsulent une molécule 

organique photochrome, le spiropyrane. Lorsque la matrice sol-gel est hydrophobe (Figure 26, 

schéma de gauche), la forme spiropyrane est stabilisée. A l’opposé, lorsque la matrice est 

hydrophile (Figure 26, schéma de droite), la forme mérocyanine est favorisée, cette dernière 

étant stabilisée par des interactions hydrogène avec les groupes hydroxyles de la matrice. 

Toutefois, le caractère amorphe de ces matériaux hybrides rend extrêmement difficile leur 

caractérisation.  

 

 
Figure 26. Représentation schématique de l’influence hydrophilie/hydrophobie sur l’encapsulation par 

voie sol-gel d’une molécule de spiropyrane dans une matrice minérale, de type organo-alkoxysilane.  

 

 Les matériaux hybrides organique-inorganique cristallisés issus de l’auto-assemblage 

de polyoxométallates avec des cations organoammonium (notés COAs) sont considérés 

comme étant des matériaux photochromiques prometteurs
14

 avec des propriétés optiques 

fortement accordables (voir chapitre 1). Dans le cadre de cette thèse, nous étudierons les 

assemblages supramoléculaires de Mo-POMs avec des cations organiques qui permettent 

l’élaboration d’une impressionnante variété de réseaux hybrides.  
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3) Principe du photochromisme des matériaux hybrides Mo-POMs/COAs :  

 

a) Description des systèmes Mo-POMs/COAs :  

 

 Lors de l’auto-assemblage de matériaux hybrides photochromes, les Mo-POMs 

doivent impérativement être associés à des cations organoammoniums possédant au moins 

une liaison N
+
—H car les cinétiques de coloration et de décoloration des composés hybrides 

dépendent de la nature du cation organoammonium et de la présence de liaisons hydrogène 

N
+
—H···O à l'interface hybride organique-inorganique. Afin de satisfaire la présence de 

liaison N
+
—H, il faut travailler avec des organoammoniums primaire, secondaire ou tertiaire, 

de formule chimique [R1R2R3NH]
+
.  

 

 Ces matériaux hybrides Mo-POMs/COAs sont des semi-conducteurs possédant, le 

plus souvent, un gap optique supérieur ou égal à 3 eV et présentant par conséquent une 

coloration blanche dans l’état fondamental. L’irradiation UV de ces matériaux hybrides 

provoque la photo-réduction des cations métalliques Mo
6+

 en Mo
5+

, induisant ainsi 

l’apparition d’une coloration photo-induite correspondant à l’apparition d’une ou plusieurs 

bandes d’absorption photo-générées dans l’intervalle 500-800 nm des spectres UV-Vis. Les 

bandes d’absorption sont attribuées à des transitions électroniques d-d et d’éventuels 

transferts d’intervalence Mo
5+

/Mo
6+

. Dans leur état photo-généré, les matériaux hybrides 

disposent de différentes colorations photo-induites pouvant ainsi devenir, par exemple, 

rouges, roses, marrons, bleus ou violets. Les mécanismes de photochromisme mis en jeu dans 

cette famille de matériaux hybrides sont expliqués en détail dans la suite de ce chapitre.  

 

b) Modèle de Yamase :  

 

 Le mécanisme de photochromisme des systèmes Mo-POMs/COAs, généralement 

admis aujourd’hui, a été observé et proposé par T. Yamase
15

 à partir des années 1970. Son 

modèle a été largement repris dans de nombreuses études sur le photochromisme des 

matériaux hybrides à base de polyoxomolybdates. Selon Yamase, une irradiation UV 

d’énergie supérieure ou égale à celle du gap optique du matériau provoque un transfert de 

charge du ligand au métal, noté TCLM, dans le matériau, voir Figure 27.  
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 Le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction génère 

une paire électron-trou (notée e
-
-h

+
). L’électron photo-excité se trouve alors piégé sur un 

centre métallique impliquant la réduction du molybdène Mo
6+

 (de configuration électronique 

4d
0
) en Mo

5+
 (4d

1
) et la création d’un trou localisé sur un oxygène terminal de la charpente 

inorganique (voir Figure 28). La coloration photo-générée du matériau dans l’état excité 

résulte de transitions d-d pouvant également être couplés à des transferts d’intervalence 

Mo
6+

/Mo
5+

. Afin de stabiliser l’état excité métastable et ainsi prolonger le temps de vie de la 

coloration après l’arrêt de l’irradiation UV, il faut éviter la recombinaison rapide des charges. 

Pour cela, le cation organoammonium R3HN
+
 joue le rôle de donneur d’électrons au système 

et stabilise le trou photo-généré.  

 

 
Figure 27. Représentation schématique du mécanisme de photochromisme des hybrides Mo-POMs/COAs 

proposé par Yamase  

 

 Comme illustré dans la Figure 28, la photo-réduction du centre métallique 

s’accompagne d’une rupture hétérolytique d’une liaison H—N
+
 du cation organoammonium. 

Le transfert du proton labile, du cation organique vers un oxygène pontant Oµ d’un octaèdre 

[MoO6] voisin de la partie minérale, le long de l’interaction N
+
—H···O—Mo, créée un ligand 

OH et stabilise ainsi l’électron sur le centre métallique pour former une entité [Mo
5+

O5OH]. 

Suite au départ du proton labile, le trou photo-généré et localisé sur l’oxygène terminal de la 

partie inorganique est stabilisé par une polarisation du doublet libre, nouvellement formé, de 

l’azote du cation organique vers cet oxygène, formant ainsi ce que Yamase nomme un 

« complexe de transfert de charge » (CTC).  La séparation spatiale de l’électron sur le métal et 

du trou sur le cation organique permet le maintien de l’état excité métastable après l’arrêt 

d’irradiation UV. La décoloration des matériaux se produit en présence de molécules de 

dioxygène et est déclenchée par un transfert électronique de l'atome de molybdène vers la 

molécule d'oxygène.  
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Figure 28. Mécanisme de photochromisme des matériaux Mo-POMs/COAs proposé par Yamase. (1) 

Photo-réduction du centre métallique et photo-génération du trou localisé sur un oxygène terminal. (2) 

Migration d’un proton labile du COA vers un oxygène pontant du Mo-POM  

 

 Yamase étudia l’interaction des composantes organiques et inorganiques à travers le 

réseau de liaisons hydrogène au sein de ces matériaux hybrides et conclut que la présence du 

réseau de liaisons hydrogène entre l’entité minérale et la composante organique est 

indispensable à l’observation du photochromisme. Cependant, la présence de liaisons 

hydrogène est nécessaire mais n’est toutefois pas toujours une condition suffisante pour 

observer du photochromisme. De prime abord, le modèle de Yamase semble attractif mais 

présente toutefois des lacunes, la plus importante étant la contrainte spatiale. En effet, 

l’interaction hydrogène N+—H···O—Mo impliquée dans la mobilité du proton doit 

impérativement être localisée au niveau d’un oxygène pontant, selon Yamase. Cet oxygène 

pontant doit lui‐même être situé à proximité immédiate d’un oxygène terminal afin que la 

délocalisation du doublet électronique de l’atome d’azote de l’organoammonium vers l’atome 

d’oxygène terminal du Mo-POM portant le trou photo-généré soit possible. Cette condition 

spatiale est limitante du fait de la position de l’organoammonium par rapport à la composante 

inorganique.  

 

 Malgré l’observation et l’étude du photochromisme de nombreux matériaux 

photochromes Mo-POMs/COAs, Yamase ne s’est pas intéressé à l’identification des leviers 

chimiques permettant de contrôler le photochromisme. L’objectif des travaux menés dans le 

groupe MIOPS depuis une dizaine d’années a été d’identifier ces leviers à travers la synthèse 

de nouveaux matériaux organiques-inorganiques photochromes. Dans le cadre des deux 

précédentes thèses de V. Coué
16

 et M. Collet
17

, de nouveaux matériaux hybrides organique-

inorganique Mo-POMs/COAs ont été développés afin de déterminer les facteurs influençant 

la couleur photo-générée et la vitesse de changement de couleur. Les principales conclusions 

de ces études sont brièvement décrites ci-dessous.  
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c) Apports significatifs des travaux de thèse de V. Coué et M. Collet :  

 

 Dans les matériaux hybrides Mo-POMs/COAs, la composante inorganique joue deux 

rôles. L’entité inorganique dicte la valeur du gap optique qui varie généralement de 2,8 à 3,8 

eV, en fonction de la topologie de l’entité inorganique, en accord avec le chapitre 1. Notons 

que la nature des COAs n’affecte pas la valeur du gap optique, en général, car les interactions 

entre les différentes composantes sont faibles (interactions électrostatiques et liaisons 

hydrogène). La couleur photo-générée dépend également de la composante inorganique, 

indépendamment de la nature du COA associé dans le réseau. La variation des couleurs 

photo-générées, d’une entité Mo-POM à l’autre, est imputable aux légères distorsions des 

octaèdres [MoO6] au sein des différents Mo-POMs, induisant des variations significatives de 

la position en énergie des bandes d’absorption photo-générées. Il est alors possible d’accorder 

la couleur photo-générée d’un matériau photochrome hybride Mo-POMs/COAs en choisissant 

sélectivement la composante minérale. Comme mentionné dans le chapitre 1, il est possible 

d’adapter les conditions de synthèses permettant de stabiliser spécifiquement une entité Mo-

POM
18

.  

 

 Lors des thèses de V. Coué et M. Collet, l’influence de la partie organique sur les 

propriétés photochromiques a été mise en évidence dans une série de matériaux contenant 

l’entité inorganique 
1
/∞[Mo8O27]

6-
, associée à différents COAs

19
 tels que NH4

+
, (H2pipz)

2+
 et 

HDMA
+
 (voir Figure 29). Sous irradiation UV à 365 nm, la couleur de tous les matériaux 

évolue du blanc au violet, la Figure 29a montre arbitrairement uniquement le composé 

(H2DABCO)2(H2pipz)[Mo8O27]. Pour tous les matériaux, l’apparition d’une bande 

d’absorption photo-générée est centrée à 525 nm (Figure 29b). Une méthode de quantification 

des cinétiques de coloration des matériaux solides a été mise au point, les valeurs 

expérimentales étant modélisées par une cinétique de coloration d’ordre 2. Le changement de 

couleur se fait selon des cinétiques différentes, en fonction de la nature de la composante 

organique (Figure 29c). Parallèlement, le calcul de l’énergie nécessaire à la rupture 

homolytique ou hétérolytique des liaisons N
+
—H des COAs a mis en évidence une relation 

proportionnelle entre la cinétique de coloration et l’énergie de rupture homolytique (Figure 

29d). En comparaison, aucune relation entre l’énergie de rupture hétérolytique et la cinétique 

de coloration n’a pu être mise en évidence.  
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Figure 29. (a) Evolution de la couleur du matériau (H2DABCO)2(H2pipz)[Mo8O27], avant et après 

irradiation UV 365 nm pendant 15 minutes. (b) Evolution temporelle des spectres d’absorption sous 

irradiation UV 365 nm. (c) Evolution temporelle de la réflectivité à 525 nm pour les matériaux 

(H2DABCO)2(NH4)2[Mo8O27]·4H2O et (H2DABCO)2(H2pipz)[Mo8O27]. (d) Corrélation entre le temps de 

demi réaction de la cinétique de coloration de (H2DABCO)2(NH4)2[Mo8O27]·4H2O, 

(H2DABCO)2(H2pipz)[Mo8O27] et (H2DABCO)2(HDMA)2[Mo8O27]  

 

 Par conséquent, si l’interface organique-inorganique contient des liaisons hydrogènes, 

la cinétique de changement de couleur sera d’autant plus rapide que l’énergie Ehomo sera 

faible. En s’appuyant sur ces résultats, un nouveau modèle a été proposé mais qui fait 

intervenir une rupture homolytique de la liaison H—N
+
 (voir Figure 30). Lors de leurs 

travaux, V. Coué et M. Collet ont alors mis en évidence que le mécanisme de rupture 

homolytique de la liaison H—N
+
 proposé est plus représentatif que le mécanisme de Yamase.  

 

 
Figure 30. Modèle du mécanisme de photochromisme des matériaux Mo-POMs/COAs impliquant une 

rupture de liaison homolytique. (1) Photo-réduction du centre métallique et photo-génération du trou 

localisé sur un oxygène pontant (a) ou terminal (b). (2) Migration d’un hydrogène radicalaire du COA 

vers l’oxygène portant le trou du Mo-POM  

 

 Sous irradiation UV, le trou photo-généré est localisé sur un oxygène, pontant ou 

terminal, de la charpente minérale tandis que l’électron est stabilisé en réduisant le molybdène 

Mo
6+

 en Mo
5+
. Afin de stabiliser l’état photo-excité, le mécanisme proposé implique une 
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rupture homolytique de la liaison H—N
+
 du COA en formant un hydrogène radicalaire H˙ et 

un cation organoammonium radicalaire. Le transfert électronique stabilisant le trou photo-

généré est accompagné d’un déplacement d’un atome d’hydrogène labile du COA vers 

l’oxygène du Mo-POM, créant ainsi un ligand OH et stabilisant la forme [Mo
5+

O5OH]. 

L’avantage de ce mécanisme avec rupture homolytique réside dans le fait qu’il ne fait 

intervenir qu’un seul atome d’oxygène pendant la réaction de photochromisme. Notons que la 

présence d’un radical cation avait été proposée par F. Arnaud-Neu et al.
20

, sans toutefois 

qu’un mécanisme n’ait été suggéré.  

 

4) Inconvénient des interfaces Mo-POMs/COAs :  

 

 L’inconvénient des matériaux hybrides Mo-POMs/COAs réside dans le fait qu’il est 

impossible d’anticiper le positionnement des COAs vis-à-vis des Mo-POMs
21

, lors des 

processus d’auto-assemblage. La topologie du réseau de liaison hydrogène qui s’établit entre 

les deux composantes n’est donc pas contrôlable. A la suite de ces travaux, deux stratégies ont 

été développées dans le groupe MIOPS pour aboutir à un meilleur contrôle de l’interface 

organique-inorganique.  

 

 La première approche consiste en un greffage covalent d’un cation organoammonium 

directement sur un Mo-POM
22

 (voir Figure 31). La liaison covalente restreint la localisation 

du groupement ammonium à proximité du Mo-POM, permettant de mieux anticiper 

l’architecture du réseau de liaison H ainsi établi. Ces travaux menés en collaboration avec 

l’Institut Lavoisier de l’Université de Versailles (ILV), ont donné lieu à une nouvelle famille 

de Mo-POMs greffés avec un bisphosphonate fonctionnalisé avec un groupement ammonium. 

Dans cette famille, l’anion [(Mo3O8)4(O3PC(C3H6NH3)(O)PO3)4]
8-

 est un matériau 

photochrome efficace dont la couleur passe du jaune pâle à l’orange.  
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Figure 31. Représentation schématique d’un assemblage entre un Mo-POM et un COA (a) ionique et (b) 

covalent. (c) Représentation du cation bisphosphonate d’ammonium. (d) Arrangement structural du 

[(Mo3O8)4(O3PC(C3H6NH3)(O)PO3)4]
8-

 et photographies du changement de couleur photo-induit de la 

poudre (UV 365 nm)  

 

 La seconde approche, développée à l’IMN, consiste à augmenter la dimensionnalité 

des Mo-POMs dans le but de réduire les degrés de liberté des COAs
23

 lors des processus 

d’auto-assemblage (voir Figure 32). Notons que les polyoxométallates bi-directionnels sont 

extrêmement rares, la majorité des POMs étant des entités discrètes (0D) ou des chaînes (1D). 

Il a déjà été toutefois montré dans le groupe MIOPS que les feuillets 
2
/∞[MonO3n+1]

2-
, avec n = 

5, 7 ou 9, sont reliés par des cations organiques COAs à l'interface organique-inorganique 

pour former des matériaux lamellaires. Dans tous les matériaux de cette famille Mo-POMs, 

les COAs se positionnent de manière similaire, les groupements ammonium des COAs étant 

dirigés vers les marches des plans 
2
/∞[MonO3n+1]

2-
. Dans cette famille de Mo-POMs, le réseau 

de liaisons H est facilement prédictible et contrôlable en tenant compte de la taille des COAs 

et de l'encombrement stérique des groupements ammonium. L'augmentation de la 

dimensionnalité des Mo-POMs (à partir de clusters ou de chaînes pour donner des plans) 

permet donc un contrôle de l'interface organique-inorganique durant le processus d'auto-

assemblage.  
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Figure 32. (a) Représentation schématique du positionnement des COAs vis-à-vis des Mo-POMs (clusters, 

chaînes, plans). (b) Représentation des arrangements structuraux des plans 
2
/∞[MonO3n+1]

2-
 en fonction de 

leur nucléarité (n = 5, 7 et 9)  

 

 Outre ces deux stratégies, une nouvelle approche est dorénavant développée qui 

consiste à s’affranchir du réseau de liaisons hydrogène afin d’inhiber l’établissement éventuel 

de liaisons H entre le cation organoammonium et la partie minérale et à stabiliser le trou 

photo-généré sans aucun transfert d’hydrogène. Dans ce contexte, une nouvelle famille de 

matériaux contenant des Mo-POMs et une composante organique capable de stabiliser le trou 

photo-généré sans transfert atomique est développée. Dans la suite du manuscrit, nous 

étudierons le phénomène de photochromisme des systèmes à base de Mo-POMs et de cations 

sulfonium (notés Mo-POMs/Sulf) et approfondirons le mécanisme d’échange purement 

électronique qui pourrait avoir lieu entre un cation sulfonium et un polyoxomolybdate, sous 

une irradiation lumineuse. 

 

II] Nouveaux matériaux hybrides photochromes à base de Mo-POM et de 

cations sulfonium : 

 

1) Etat de l’art des systèmes Mo-POM/Sulf :  

 

 Un cation sulfonium
24

 de pour formule générale [R1R2R3S]
+
 est un ion organique 

constitué d’un atome de soufre connecté à trois substituants alkyls, voir Figure 33. 
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L’environnement autour de l’atome de soufre s’apparente à une pyramide trigonale (tétraèdre 

tronqué), en raison de la présence de la paire d’électrons libres sur l’atome de soufre.  

 

 
Figure 33. Représentation schématique du cation sulfonium  

 

 De plus, l’atome de soufre du cation sulfonium porte une charge positive formelle 

« +1 ». Puisque le sel de sulfonium est un réactif électrophile, il est susceptible d’interagir 

avec un oxygène du Mo-POM à travers une interaction électrostatique. En outre, du fait de la 

présence de la paire d’électron libre disponible, il peut jouer le rôle de donneur d’électrons 

pour la brique inorganique.  

 

 A ce jour, un seul matériau associant un POM et un cation sulfonium a été synthétisé à 

l’Institut Lavoisier de l’Université de Versailles (ILV). Ce matériau, de formule 

Rb0,75(NH4)5,25[(Mo3O8)2O(O3PC(CH2S(CH3)2)OPO3)2]·8H2O
25

, appelé Mo6(Sulf)2, a été 

obtenu par greffage covalent de deux ligands bisphosphonate fonctionnalisés par un 

groupement sulfonium sur un Mo-POM hexanucléaire (voir Figure 34). Initialement, il a été 

étudié uniquement pour ses propriétés anti-cancéreuses, mais ses potentielles propriétés 

photochromes n’ont jamais été caractérisées. L’entité inorganique hexamolybdate 

[(Mo3O8)2(O)(O3PC(CH2S(CH3)2)(O)PO3)2]
6-

, notée {Mo6}, est composée de deux unités 

trimériques [Mo3O8]
2-

, chaque trimère étant constitué de trois octaèdres [MoO6] déformés et 

condensés par les arêtes et par les sommets. En effet, l’octaèdre central d’une unité [Mo3O8]
2-

 

est à la fois condensé avec un octaèdre par partage d’arête et condensé avec un autre octaèdre 

par partage de sommet. Les deux unités trimériques sont ensuite connectées entre elles par un 

atome d’oxygène commun uniquement, selon la conformation A
22

 pour former l’espèce 

hexamolybdate {Mo6}. Les deux octaèdres connectés étant localisés dans le même plan, 

l'atome d'oxygène est alors positionné sur un centre d’inversion. Sur l’entité minérale 

hexanucléaire {Mo6}, deux ligands bisphosphonates de sulfonium sont greffés. Le ligand 

bisphosphonate de sulfonium est composé de deux groupements phosphonates identiques 

reliés par un carbone Csp
3
 portant une fonction hydroxyle et un groupement 

S

R1 R2

R3
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triméthylsulfonium. Notons que l’atome de soufre du groupement triméthylsulfonium 

conserve la géométrie pyramidale de l’ion sulfonium [R1R2R3S]
+
.  

 

 
Figure 34. (a) Représentation structurale de Mo6(Sulf)2 en polyèdres de coordination, octaèdres de 

molybdène [MoO6] en bleu, tétraèdres de phosphore [PO3C] en gris, atomes de soufre en jaune. (b) 

Molécule de bisphosphonate de sulfonium en représentation de Cram avec le groupement sulfonium en 

rouge, les groupements phosphates en bleu et le carbone Csp
3
 en vert  

 

 Parallèlement, il nous a semblé intéressant d’élaborer un nouveau matériau modèle 

permettant de confirmer le rôle clé joué par le cation sulfonium dans le photochromisme de 

ces matériaux. Par conséquent, un nouveau matériau modèle issu d’un assemblage 

supramoléculaire a été synthétisé, le composé (Me3S)4[Mo8O26]
26

.  

 

 Le matériau (Me3S)4[Mo8O26], noté Mo8(Sulf)4 dans la suite du manuscrit, s’avère 

présenter des propriétés photochromes très intéressantes. Ses performances photochromiques 

doivent être comparées à celles d’un matériau Mo-POMs/COAs de référence contenant la 

même entité inorganique -[Mo8O26]
4-

. Le matériau de référence choisi est le 

(HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] car il possède la même unité minérale d’intérêt -[Mo8O26]
4-

. Dans 

ce matériau de référence, l’entité octamolybdate est associée à quatre contre-cations 

organiques, à savoir deux cations HDEA
+
, cations diéthylammonium de formulation 

(CH3CH2)2NH2
+
, et deux cations ammonium NH4

+
. Ce matériau référence Mo-POMs/COAs, 

dénommé par la suite Mo8-Réf, nous permettra de discuter la photo-réactivité des cations 

sulfonium par rapport à celle des cations organoammonium.  
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2) Synthèse :  

 

a) Synthèse du cation triméthylsulfonium :  

 

 La voie de synthèse utilisée pour préparer le sel de triméthylsulfonium (Me3S)(NO3),), 

est illustrée dans la Figure 35. Elle consiste à obtenir le nitrate de triméthylsulfonium, à partir 

d’un iodure de triméthylsulfonium commercial (Me3S)I et de AgNO3 par métathèse d'anions. 

Généralement, l’iodure de triméthylsulfonium est obtenu via une réaction de substitution 

nucléophile de type SN2
27
, en faisant réagir un iodométhane avec un diméthylsulfure. L’ion 

triméthylsulfonium chargé positivement est obtenu et précipite sous forme d’un sel d’iodure. 

L’étape suivante de métathèse d’anion est indispensable car il est nécessaire de substituer les 

ions iodure par des ions nitrate, les anions I
-
 étant réducteurs, ils pourraient potentiellement 

facilement réduire les Mo-POMs lors de la synthèse du matériau.  

 

 
Figure 35. Mécanisme schématisé de formation du nitrate de triméthylsulfonium  

 

b) Synthèse de Rb0,75(NH4)5,25[(Mo3O8)2O(O3PC(CH2S(CH3)2)OPO3)2]·8H2O (Mo6(Sulf)2) :  

 

 La voie de synthèse développée à l’ILV consiste à ajouter une solution aqueuse de 

(NH4)6[Mo7O24]·4H2O à l’espèce sulfonium neutre, H2O3PC(C3H8S)(OH)PO3H2. Le mélange 

est acidifié à pH 3 avant d'ajouter du RbCl, la poudre blanche ainsi formée étant isolée puis 

redissoute dans une solution tampon CH3COONH4/CH3COOH afin que les impuretés 

insolubles soient éliminées par centrifugation. La solution est ensuite mise à cristalliser à 

température ambiante et des cristaux incolores sont prélevés au bout de quelques jours 

(rendement en Mo de 47 %).  

 

c) Synthèse du matériau modèle (Me3S)4[Mo8O26] (Mo8(Sulf)4):  

 

 Le matériau (Me3S)4[Mo8O26], synthétisé à l’IMN, est obtenu en condition douce 

(température ambiante et pression atmosphérique) à partir du précurseur commercial 

Na2MoO4·2H2O (voir Figure 36). Na2MoO4·2H2O et (Me3S)(NO3) sont solubilisés en milieu 
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aqueux, le pH du mélange est ensuite ajusté à 4 par ajout d’HCl 4M, afin d’aboutir à la 

précipitation d'un solide blanc. La poudre est finalement isolée (rendement en Mo de 70 %) et 

le filtrat est maintenu à température ambiante pendant quelques jours isolant ainsi des 

monocristaux incolores.  

 

 
Figure 36. Bilan réactionnel de la synthèse de (Me3S)4[Mo8O26]  

 

d) Synthèse du matériau référence (HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] (Mo6-Réf) :  

 

 Une première solution aqueuse contenant du (NH4)6[Mo7O24]·4H2O est acidifiée à pH 

3,6 avec HCl 4M. Parallèlement, une seconde solution aqueuse de diéthylamine ((C2H5)2NH) 

est acidifiée à pH 3,6. La seconde solution est ensuite mélangée à la première, sous agitation 

vigoureuse et à température ambiante, conduisant à la précipitation d'un solide blanc. La 

suspension est ensuite filtrée pour isoler le matériau (HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] (rendement en 

Mo de 94 %). Des monocristaux ont aussi été obtenus à température ambiante.  

 

3) Caractérisation des matériaux :  

 

a) Etude cristallographique de (Me3S)4[Mo8O26] et (HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] :  

 

 Le diagramme de diffraction des rayons X de Mo8(Sulf)4 a été obtenu par diffraction 

des rayons X sur monocristaux à l’Institut Lavoisier de Versailles (ILV). La structure du 

Mo8(Sulf)4 a ensuite été résolue à l’ILV par des méthodes directes et affinée en utilisant la 
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combinaison SHELX-TL. Les corrections d'absorption sont basées sur des réflexions 

multiples et d'équivalence de symétrie dans les données utilisant le programme SADABS
28

, 

basé sur la méthode de Blessing
29

. Les atomes d'hydrogène sont théoriquement placés en 

respectant la conformation des atomes liants.  

 

 Le matériau modèle Mo8(Sulf)4 cristallise dans le système monoclinique (groupe 

d’espace C2/c, multiplicité Z = 8). La structure cristalline de Mo8(Sulf)4 est représentée dans 

la Figure 37. Les paramètres de mailles sont : a = 24,0818 Å, b = 20,8949 Å, c = 17,6748 Å et 

 = 120,498° (voir Tableau 1). Dans cette structure, huit octaèdres [MoO6] déformés se 

condensent uniquement par les arêtes pour former le cluster
30

 -[Mo8O26]
4-

, voir Figure 37b. 

Il existe dans la littérature neuf isomères du cluster [Mo8O26]
4-

 : , , g, d, 
1

, , ,  et  ; 

chacun de ces isomères disposant d’un arrangement de ses polyèdres de coordination du 

molybdène différemment, la forme  est toutefois la plus commune. La structure du composé 

Mo8(Sulf)4 consiste en un réseau tridimensionnel de clusters -[Mo8O26]
4-

 associés à des 

cations triméthylsulfonium (voir Figure 37a). Les cations sulfonium s’arrangent autour du 

cluster -[Mo8O26]
4-

 afin d’interagir avec les unités inorganiques Mo-POM, huit cations 

sulfonium s’organisent alors autour de chaque unité -[Mo8O26]
4-

.  

 

 Dans cet assemblage, le groupement sulfonium adopte une géométrie pyramide 

trigonale avec tous ses angles C-S-C inférieurs à 109°, en raison de la présence de la paire 

d’électron libre sur l'atome de soufre. En outre, les distances inter-atomiques S···O, entre le 

Mo-POM et le cation organique, sont toutes comprises entre 2,7 et 3,3 Å. En tenant compte 

des rayons de Van der Waals
32

 des atomes d’oxygène (r(O) = 1,52 Å) et de soufre (r(S) = 1,8 

Å) nous observons que la plupart des distances S···O sont plus courtes que leur somme (r(S) 

+ r(O) = 3,32 Å). Cette observation nous permet donc de déduire l’existence d’une interaction 

entre les atomes de soufre des cations sulfonium et les atomes d’oxygène du Mo-POM. Nous 

pouvons alors supposer que le trou photo-généré localisé sur l’oxygène de la charpente 

inorganique pourrait être stabilisé par les électrons non appariés du sulfonium. Notons que 

dans le cas du matériau Mo6(Sulf)2 nous retrouvons des valeurs de distances S···O très 

similaires. En effet, les distances S···O sont de 3,22 Å et 3,33 Å pour Mo6(Sulf)2 et 

correspondent aux interactions inter- et intramoléculaires, respectivement.  
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Figure 37. Représentation en polyèdres de coordination (a) du composé Mo8(Sulf)4 et (b) de l’entité 

inorganique -[Mo8O26]
4-

. Représentation schématique du cation triméthylsulfonium (c). Les octaèdres de 

molybdène [MoO6] sont représentés en bleu et les atomes de soufre en jaune  

 

 Par ailleurs, nous avons observé un désordre structural localisé au niveau des cations 

sulfonium. En effet, les huit cations sulfonium s’imbriquent deux à deux afin de donner quatre 

groupements sulfonium. Dans un groupement sulfonium, les deux cations sulfonium 

imbriqués ne sont toutefois pas orientés dans la même direction. L’atome de soufre d’un 

cation sulfonium en interaction avec une brique inorganique pointe en direction d’un oxygène 

de cette brique, tandis que l’atome de soufre de l’autre cation sulfonium pointe dans la 

direction opposée, vers une autre brique inorganique. L’interaction électrostatique se 

produisant entre un oxygène de l’entité -[Mo8O26]
4-

 et le soufre d’un des deux cations 

sulfonium, il est donc attribué quatre cations sulfonium pour chaque cluster -[Mo8O26]
4-

. Le 

désordre structural au niveau des cations sulfonium occasionne des défauts statistiques qui 

sont aisément mis en évidence par diffraction des Rayons X. Nous avons observé que les 

cations sulfonium sont placés sur deux positions statistiques, notées A et B, avec des facteurs 

d'occupation statistique de 0,7 et 0,3 respectivement.  

 

 Le diagramme de diffraction des rayons X de Mo8-Réf a été obtenu par diffraction des 

rayons X sur monocristaux à l’IMN. La structure de Mo8-Réf a été résolue initialement par 

les méthodes directes Sir2004
33

 puis affinée en utilisant le programme Jana2006
34

.  

 

 Le matériau référence Mo8-Réf cristallise dans le système monoclinique (groupe 

d’espace P21/n, multiplicité Z = 4). La structure cristalline de Mo8-Réf est représentée dans 
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la Figure 38. Les paramètres de mailles sont : a = 7,8352 Å, b = 21,1640 Å, c = 10,0444 Å et 

 = 105,157° (voir Tableau 1). Le réseau supramoléculaire de Mo8-Réf révèle une structure 

lamellaire constituée de clusters Mo-POMs -[Mo8O26]
4-

 associés à des cations ammonium 

(NH4
+
) et diéthylammonium (HDEA

+
).  

 

 
Figure 38. Représentation schématique (a) de l’arrangement structural de (HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] et (b) 

du réseau de liaison hydrogène s’établissant entre les cations HDEA
+
 et les anions -[Mo8O26]

4-
  

 

 Les cations NH4
+
 connectent les clusters -[Mo8O26]

4-
 à travers des liaisons hydrogène 

de type N—H···O, le long de l’axe a, en alternant deux cations ammonium et un cluster 

inorganique pour former des plans hybrides 
2
/∞{(NH4)2[Mo8O26]

2-
}. Les cations HDEA

+
 

s’assemblent pour former des feuillets purement organiques en forme de zig-zag. De plus, les 

cations diéthylammonium connectent les clusters -[Mo8O26]
4-

 via des interactions fortes N—

H···O, comme représenté dans la Figure 38b, chaque entité -[Mo8O26]
4-

 étant formellement 

connectée à quatre cations HDEA
+
. La structure Mo8-Réf est alors définie par l’empilement 

périodique le long de l’axe b des deux plans, hybride et purement organique,  pour donner une 

structure en sandwich.  
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Mo8(sulf)4 

 

Mo8-Réf 

Symétrie monoclinique monoclinique 

Groupe d’espace C2/c P21/n 

a (Å) 24,0818(12) 7,8352(5) 

b (Å) 20,8949(10) 21,164(2) 

c (Å) 17,6748(7) 10,0444(9) 

 -  - g (°) 90 - 120,498(2) - 90 90 - 105,157(7) - 90 

V (Å
3
) 7663,2(6) 1607,7(2) 

Z 8 4 

Tableau 1.  Données cristallographiques des composés Mo8(Sulf)4 et Mo8-Réf, les données 

cristallographiques sont répertoriées en intégralité dans les annexes  

 

Outre la caractérisation des matériaux par diffraction des rayons X, une autre technique 

d’analyse complémentaire sur poudre est utilisée, la spectroscopie Infrarouge (IR).  

 

b) Caractérisation par spectroscopie IR  de (Me3S)4[Mo8O26] et (HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] :  

 

 La spectroscopie vibrationnelle, en particulier la spectroscopie InfraRouge à 

Transformée de Fourier (FT-IR), est une technique de caractérisation qui permet d’identifier 

distinctement la nature des briques inorganiques ainsi que celle des cations organiques. 

Concernant les polyoxomolybdates, les bandes d’absorption correspondant aux modes de 

vibrations d’élongations des liaisons Mo—O et Mo=O (nMo—O etnMo=O) et de 

déformation angulaire de cisaillement des liaisons Mo—O—Mo (dMo—O—Mo) sont 

localisées entre 1000 cm
-1

 et 400 cm
-1
. Cet intervalle de nombre d’onde correspond à la zone 

d’empreinte des polyoxomolybdates et permet l’identification de la topologie de la charpente 

inorganique. Les groupements fonctionnels des contre-cations organiques peuvent également 

être mis en évidence grâce à cette technique, les bandes d’absorption correspondantes étant 

observées entre 1800 et 1000 cm
-1

.  

 

 Les spectres FT-IR de Mo8(Sulf)4 et Mo8-Réf sont donnés dans la Figure 39. Comme 

expliqué auparavant, la signature IR du -[Mo8O26]
4-

 est localisée dans la gamme spectrale 

1000-400 cm
-1

. Dans cet intervalle, les deux spectres infrarouges sont similaires. En effet, les 

bandes de vibration observées des deux composés sont identiques. La composante minérale 
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des deux matériaux est ainsi attribuée sans ambiguïté au cluster -[Mo8O26]
4-

, en conformité 

avec la DRX.  

 
Figure 39. Spectres infrarouge de (a) (Me3S)4[Mo8O26] et (b) (HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] 

 

 En outre, la comparaison des spectres IR des composés Mo8(Sulf)4 et (Me3S)(NO3) 

dans la gamme 1800-1000 cm
-1

 permet d’attribuer les pics de la partie organique du 

Mo8(Sulf)4 à ceux du triméthylsulfonium. Concernant le composé Mo8-Réf, l’exploitation du 

spectre IR et les tables d’absorption infrarouge (voir Tableau 2) permettent d’assigner les pics 

observés dans la gamme 1800-1000 cm
-1

. Les deux pics localisés à 1409 et 1442 cm
-1

 sont 

caractéristiques du mode de déformation angulaire de la liaison H—N—H de l’ion NH4
+
. Les 

pics à 1595 et 1640 cm
-1

 sont caractéristiques de la déformation de la liaison N—H d’une 

amine secondaire, donc du cation diéthylammonium. Par ailleurs, les pics situés à 1044 et 

1063 cm
-1

 sont attribuables à l’élongation de la liaison aliphatique C—N du cation 

diéthylammonium.  

 

Modes de vibration IR Fréquence caractéristique d’absorption IR 

Elongation C—N - Amine aliphatique / nCN 1220 – 1020 cm
-1 

Déformation NH2 - Ion NH4
+
 / dNH2 1430 – 1390 cm

-1 

Déformation N—H - Amine secondaire / dNH 1650 – 1580 cm
-1 

Tableau 2. Table recensant les fréquences caractéristiques des modes de vibration infrarouge détectés  
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(a)

(b)

n (cm-1)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4001800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

(a)

(b)

n (cm-1)



Synthèse, caractérisation et photo-réactivité de polyoxométallates inorganiques et hybrides organiques-

inorganiques  

65 

 

 Les propriétés optiques des trois matériaux sont étudiées par spectroscopie de 

réflexion diffuse et sont ensuite comparées. L’étude des propriétés optiques va permettre de 

déterminer les phénomènes mis en jeu dans le matériau sous irradiation lumineuse.  

 

4) Caractérisation optique des propriétés photochromiques :  

 

 Les différentes composantes du matériau hybride ont une influence sur le gap optique 

à l’état fondamental, la couleur photo-générée et la cinétique de coloration et de décoloration. 

La caractérisation optique et l’évolution du photochromisme des matériaux sont examinées 

par spectroscopie UV-Vis-PIR. Les matériaux étant des poudres opaques, nous devons 

enregistrer leurs spectres de réflexion diffuse afin de caractériser le comportement optique des 

échantillons avant et sous irradiation lumineuse à différents instants successifs.  

 

 Un protocole de mesure par spectroscopie de réflexion diffuse a été mis en place afin 

que tous les échantillons soient analysés de manière identique. Les spectres de réflexion 

diffuse sont enregistrés à température ambiante et les échantillons pulvérulents sont contenus 

dans un porte-échantillon cylindrique (voir Figure 40). Le porte-échantillon est composé d’un 

corps en acier sur lequel est fixé un verre Suprasyl
®
 transparent aux UV. La poudre est 

insérée dans le porte échantillon, puis pressée contre le verre Suprasyl
®
 à l’aide d’une pastille 

en Téflon. Par ailleurs, une poudre de Halon fournie par Varian
®

 est utilisée comme matériau 

référence, couramment appelé blanc, et correspond au 100% de réflectance.  

 

 
Figure 40. (a) Représentation du porte-échantillon UV utilisé pour les mesures de réflexion diffuse. (b) 

Photographie d’un échantillon monté  
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 Le spectre de réflexion diffuse à l’état initial (à t = 0) est enregistré afin de déterminer 

expérimentalement le gap optique des échantillons. Les échantillons sont ensuite irradiés sous 

une lampe UV Bioblock à 365 nm (P = 6W) et l’évolution des spectres de réflexion diffuse en 

fonction du temps d’irradiation est suivie. L’irradiation UV provoque la coloration du 

matériau pulvérulent en surface et donc l’apparition d’une ou plusieurs bandes d’absorption 

dans la région du visible. Les valeurs de gaps et les positions des pics d’absorption nécessitent 

une transformation préalable des spectres de réflexion obtenus par la relation mathématique 

de Kubelka-Munk
35

, voir Équation 1. La relation de Kubelka-Munk permet de transformer 

des spectres de réflexion diffuse en spectres d’absorption correspondants puisqu’elle corrèle 

la réflexion à l’absorption. Toutefois, cette transformée ne donne pas lieu à une véritable 

absorption car elle implique un coefficient d'absorption  et un coefficient de dispersion S. La 

relation de Kubelka-Munk permet néanmoins de mieux localiser les seuils d'absorption et de 

visualiser l’évolution des bandes d’absorption. La transformée de Kubelka-Munk (voir 

Équation 1) nous permet d'analyser d’un point de vue qualitatif seulement la position et 

l’évolution temporelle de l’intensité les bandes d’absorption photo-générées.  

 

t

t

R

R

S 2

)²1( 



 

Équation 1. Relation de Kubelka-Munk, avec  le coefficient d’absorption molaire, S le coefficient de 

diffusion et Rt la réflexion à un temps t  

 

a) Propriétés optiques des matériaux dans leur état fondamental :  

 

 Les spectres de réflexion diffuse à t = 0 des trois matériaux, Mo6(Sulf)2, Mo8(Sulf)4 et 

Mo8-Réf, sont donnés dans la Figure 41. La transformée de Kubelka-Munk est appliquée à 

ces trois spectres et les spectres de Kubelka-Munk associés sont représentés dans la Figure 42.  
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Figure 41. Spectres de réflexion diffuse en fonction de la longueur d’onde de (Me3S)4[Mo8O26] (courbe 

noire), Rb0,75(NH4)5,25[(Mo3O8)2O(O3PC(CH2S(CH3)2)OPO3)2]·8H2O (courbe bleue) et 

(HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] (courbe rouge)  

 

 Aucune absorption dans le visible n’est observée sur les spectres de Kubelka-Munk et 

l’absorption observée dans la gamme des UV correspond au transfert de charge des ligands 

oxo vers le centre métallique. Le seuil d’absorption observé équivaut donc au gap optique. A 

partir de ces spectres, la valeur du gap optique est déterminée par l’intersection de la tangente 

de la courbe au point d’inflexion avec l’axe des abscisses en énergie. L’analyse des spectres 

de Kubelka-Munk à l’état initial (t = 0) permet de déduire que les gaps optiques de 

Mo8(Sulf)4, Mo6(Sulf)2 et Mo8-Réf sont de 3,72 eV (333 nm), 3,48 eV (356 nm) et 3,60 eV 

(344 nm), respectivement.  

 
Figure 42. Transformées de Kubelka-Munk des spectres de réflexion diffuse à t = 0, en fonction de 

l’énergie et de la longueur d’onde, de (Me3S)4[Mo8O26] (courbe noire), 

Rb0,75(NH4)5,25[(Mo3O8)2O(O3PC(CH2S(CH3)2)OPO3)2]·8H2O (courbe bleue) et (HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] 

(courbe rouge), les traits en pointillés représentent les tangentes aux points d’inflexion  
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L’évolution de la couleur photo-générée a ensuite été suivie. Les évolutions des spectres R(t) 

et /S(t) sont examinés afin d’étudier l’évolution des bandes d’absorption photo-générées.  

 

b) Propriétés optiques dans l’état excité :  

 

 Des photographies des matériaux Mo8(Sulf)4 et Mo6(Sulf)2 irradiés sous UV à 365 nm 

(3,4 eV) à différents temps sont données dans la Figure 43. Sous irradiation UV, la couleur du 

composé Mo8(Sulf)4 passe progressivement de jaune pâle à gris-marron (Figure 43a). Sous 

une exposition aux UV similaire, le composé Mo6(Sulf)2 développe une coloration orangée 

(voir Figure 43b) et présente un contraste de coloration supérieur à celui observé pour 

Mo8(Sulf)4. En comparant les couleurs photo-générées des composés Mo6(Sulf)2 et 

Mo8(Sulf)4, nous observons qu’elles sont bien différentes. Les deux matériaux ne possèdant 

pas la même entité polyoxomolybdate, la différence de couleur photo-générée est justifiée, 

validant de fait que la couleur photo-générée est majoritairement accordable en fonction de la 

nature du Mo-POM. Le changement de couleur photo-induit de Mo8-Réf est faiblement 

perceptible, sa couleur passant du blanc au gris pâle. Le contraste de coloration de ce matériau 

est médiocre et faiblement observé entre 0 et 120 min. De plus, ce dernier matériau montre 

une mauvaise photo-réponse, un léger changement de couleur n’étant détectable à l'œil 

qu’après 90 min d’irradiation UV. Comme ce matériau ne révèle aucun changement de 

couleur significatif, aucune photographie de la phase à l’ammonium n’est présentée ici.  

 

 
Figure 43. Photographies des poudres à différents temps d’irradiation UV (en minutes) pour (a) 

(Me3S)4[Mo8O26] et (b) Rb0,75(NH4)5,25[(Mo3O8)2O(O3PC(CH2S(CH3)2)OPO3)2]·8H2O (ex = 365 nm)  

 

 Les spectres de réflexion diffuse, avant et après transformation de Kubelka-Munk, du 

matériau Mo8(Sulf)4 obtenus en fonction du temps sont recensés dans la Figure 44. Tout 

d’abord, l’allure des spectres de ce matériau nous permet de constater la présence d’un front 

0’ 10’ 30’ 120’5’

0’ 2’ 5’ 10’ 30’ 120’

(a)

(b)
0’ 10’ 30’ 120’5’

0’ 2’ 5’ 10’ 30’ 120’

(a)

(b)



Synthèse, caractérisation et photo-réactivité de polyoxométallates inorganiques et hybrides organiques-

inorganiques  

69 

 

d’absorption dans son état photo-excité et nous laissant supposer que le matériau absorbe 

continument dans le visible de 400 à 800 nm. De plus, nous observons, dans les transformées 

de Kulbelka-Munk, deux larges bandes d'absorption centrées à environ 
1

max = 454 nm et 




max = 559 nm qui apparaissent sous irradiation UV. Par analogie avec Mo8-Réf, voir ci-

dessous, la bande d’absorption à environ 454 nm est facilement attribuable à l’entité 

inorganique -[Mo8O26]
4-
. L’origine de la bande d’absorption localisée à environ 559 nm reste 

indéfinie. Toutefois, nous pouvons supposer qu’elle provient de distorsions photo-induites de 

sites au sein de la charpente minérale. Notons que les positions des bandes d’absorption sont 

déterminées par le point d’inflexion où s’effectue le changement de concavité de la courbe, 

passant ainsi par un point stationnaire qui correspond au maximum de la courbe.  

 

 
Figure 44. Evolution des spectres de réflexion diffuse, avant (a) et après transformation de Kubelka-Munk 

(b), de Mo8(Sulf)4 après 0, 1, 2, 3, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 90 et 120 minutes d’irradiation UV  

 

 Les spectres de réflexion diffuse, avant et après transformation de Kubelka-Munk, du 

matériau Mo6(Sulf)2 sont présentés dans la Figure 45. Une large bande d'absorption photo-

générée pousse bien distinctement dans le visible. La position et l’intensité de la bande 

d’absorption photo-générée centrée à max = 508 nm concorde avec le changement de couleur 

observé sur les photographies. La longueur d’onde du maximum d’absorption du matériau 

Mo6(Sulf)2 est bien différente de celle pour le matériau Mo8(Sulf)4, en conformité avec le fait 

que deux matériaux ne possèdent pas la même composante inorganique.  
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Figure 45. Evolution (a) des spectres de réflexion diffuse, avant (a) et après transformation de Kubelka-

Munk (b), de Mo6(Sulf)2 après 0, 1, 2, 3, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 90 et 120 minutes d’irradiation UV 

 

 Les spectres de réflexion diffuse, avant et après transformation de Kubelka-Munk, de 

Mo8-Réf sont affichés dans la Figure 46. Nous pouvons observer l’apparition d’une bande 

d’absorption centrée à environ 454 nm. Par comparaison avec les spectres optiques du 

Mo8(Sulf)4, nous pouvons observer l’existence de la même bande d’absorption photo-générée 

à 454 nm, ce qui est expliqué par la présence de la même entité Mo-POM dans les deux 

composés. En effet, tous les matériaux construits avec la même entité Mo-POM développent 

des bandes d'absorption photo-générées localisées à la même longueur d’onde. Cette bande 

d’absorption est caractéristique de la formation d’un cation Mo
5+

.  

 

 
Figure 46. Evolution (a) des spectres de réflexion diffuse et (b) de la bande d’absorption photo-générée 

par transformée de Kubelka-Munk du Mo8-Réf après 0, 1, 2, 3, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 90 et 120 

minutes d’irradiation UV   

 

 Les évolutions photo-générées des bandes d’absorption pour les trois matériaux sont 

caractéristiques de la photo-réduction des cations Mo
6+

 (4d
0
) en Mo

5+
 (4d

1
). L’irradiation UV 
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menant à la réduction des cations Mo
6+

 en Mo
5+

, la coloration photo-générée est provoquée 

par des transitions électroniques d-d et/ou des transferts d’intervalence Mo
5+

/Mo
6+

. Toutefois 

la présence d’ions Mo
5+

 reste donc à prouver. A cette fin, nous avons analysé les matériaux 

Mo8(Sulf)4 et Mo6(Sulf)2 par spectroscopie RPE avant et après irradiation UV.  

 

 La spectroscopie RPE (résonance paramagnétique électronique) contribue à l’étude de 

la réduction des cations Mo
6+

 (4d
0
) en cations Mo

5+
 (4d

1
) générés sous rayonnement UV car 

les cations Mo
5+

 sont paramagnétiques. Les spectres RPE de Mo8(Sulf)4 et Mo6(Sulf)2, 

enregistrés après 90 minutes d’irradiation UV à 365 nm, sont donnés dans la Figure 47. La 

photo-réduction du cation Mo
6+

 en Mo
5+

 est bien confirmée dans les deux matériaux car la 

signature caractéristique
36

 de l’ion 
96

Mo
5+

 4d
1
 (S = ½ ; I = 0) est observée. En outre, la 

signature de l’ion Mo
5+

 a la même allure dans les deux spectres, seules les positions des raies 

(donc les facteurs g) changent. Les valeurs du facteur g pour Mo8(Sulf)4 sont : gx = 1.937, gy 

= 1.922, et gz = 1.880. Pour Mo6(Sulf)2, les valeurs du facteur g sont : gx = 1.924, gy = 1.916, 

et gz = 1,887. Notons que l’analyse des spectres RPE des deux matériaux ne représente qu’une 

étude qualitative car la concentration en espèce Mo
5+

 photo-générée est inconnue, la réduction 

étant juste un phénomène de surface.  

 

 
Figure 47. Spectres RPE de Mo8(Sulf)4 (en rouge) et Mo6(Sulf)2 (en noir) après 90 min d’irradiation UV 

365 nm, enregistrés à 100 K à l’aide du système X-band à 9.457 GHz pour Mo8(Sulf)4 et 9.451 GHz pour 

Mo6(Sulf)2  
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 Nous avons ainsi mis en évidence la photo-réduction de cations Mo
6+

 en Mo
5+

 dans les 

systèmes Mo-POMs/Sulf et le système Mo-POMs/COAs. Cette réduction n’a toutefois lieu 

qu’en surface des matériaux en raison de la faible profondeur de pénétration du rayonnement 

UV incident dans la matière, donc seule la population de cation Mo
6+

 de surface est photo-

réductible. Nous nous intéressons dorénavant aux cinétiques de coloration et de décoloration 

de ces trois composés.  

 

c) Quantification des cinétiques de coloration :  

 

 Dans le but de quantifier les cinétiques de coloration, la transformée de Kubelka-

Munk /S(t) n’est pas exploitable car elle ne représente pas une véritable absorption, c’est le 

rapport du coefficient d’absorption molaire et du coefficient de diffusion du matériau. Afin 

d’étudier l’évolution des bandes photo-générées des échantillons au cours du temps, le 

modèle de cinétique de coloration faisant intervenir la photo-réduction de cations Mo
6+

 en 

Mo
5+

 établi pour les systèmes Mo-POMs/COAs
17

 , est adapté au suivi de coloration des 

systèmes Mo-POMs/Sulf. Voici le modèle cinétique détaillé qui permet la quantification de la 

cinétique de coloration des trois matériaux étudiés.  

 

 Avant irradiation UV, à t = 0, la concentration de cations Mo
6+

 photo-réductibles dans 

un échantillon est égale à C6+,r(0). Après une irradiation UV durant un temps t, certains 

cations Mo
6+

 réductibles sont convertis en cations Mo
5+

, d’où :  

 

    )()()0( 5,6,6 tCtCC rr        Équation 2  

 

Où C6+,r(t) est la concentration d’ions Mo
6+

 restants et réductibles au temps t, et C5+(t) la 

concentration d'ions à Mo
5+

 formés au bout du temps t.  

 

 Nous définissons A
λmax

(t) et R
λmax

(t) comme étant l'absorption et la réflexion mesurées 

au maximum de la bande d'absorption photo-induite λmax. À tout moment, l'absorption 

A
λmax

(t) et la réflexion R
λmax

(t) doivent satisfaire l'équation suivante :  

 

    1)()( maxmax  tRtA 
     Équation 3  
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 Lors des enregistrements des spectres de réflexion diffuse, le halon a été utilisé comme 

matériau référence des mesures. Le halon étant bien blanc, il présente une bonne réflectance à 

1. Malgré des gaps bien supérieurs à 3 eV, nos matériaux sont jaune pâle entraînant ainsi des 

valeurs de réflectance R
λmax

(0) inférieures, de sorte que A
λmax

(0) = 1 - R
λmax

(0) soit non nul. 

Cette valeur de A
λmax

(0) non nulle est attribuée à une absorption « résiduelle » correspondant 

à la couleur déjà présente à l’état fondamental dont la provenance n’est clairement pas 

identifiée. En outre, l’absorption photo-générée étant causée par des transitions électroniques 

d-d et/ou des transferts d’intervalence Mo
5+

/Mo
6+

 découlant de la photo-réduction des cations 

Mo
6+

 en cations Mo
5+

, elle dépend donc de la concentration en cations Mo
5+

 photo-générés. 

Dès lors, à un instant t, deux termes contribuent à A
λmax

(t), à savoir l’absorption « résiduelle » 

A
λmax

(0) et un terme proportionnel à la concentration en espèces Mo
5+

 photo-générées, pour 

donner l’équation 4.  

 

    )0()()( max

5

max   AtCtA  
    Équation 4 

 

Où  est une constante de proportionnalité.  

 

 Sous excitation UV, A
λmax

(t) augmente progressivement et tend vers une limite 

asymptotique A
λmax

(∞) qui est atteinte lorsque tous les cations Mo
6+

 photo-réductibles sont 

convertis en cations Mo
5+

, c'est-à-dire lorsque C5+(∞) = C6+,r(0). A partir des équations 3 et 4, 

R
λmax

(t) peut être écrit comme :  

 

    )()0()( 5

maxmax tCRtR       Équation 5 

 

 De même, sous irradiation UV, R
max

(t) diminue progressivement en fonction du 

temps d’irradiation jusqu’à arriver à une limite, R
λmax

(∞). Or, l’évolution de la réflectance au 

maximum d'absorption est corrélée à la diminution de la concentration de cations Mo
6+

 photo-

réductibles. Donc R
λmax

(∞) vaut R
λmax

(∞) = R
λmax

(0) - C6+,r(0) et combinée avec l'équation 2, 

l’équation 5 devient :  

 

 )()()0()0()()( max

,6,6

max

,6

max  

  RtCCRtCtR rrr  Équation 6 
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 Il a été auparavant démontré dans les systèmes Mo-POMs/COAs que le processus de 

photo-coloration suit une loi cinétique de pseudo second ordre
19
. L’ordre 2 de la réaction 

trouve son origine dans le fait que l’absorption lumineuse (promotion de la BV vers la BC) et 

la migration de l’hydrogène labile de la composante organique vers la composante minérale 

sont deux phénomènes dissociés. Par analogie avec ces systèmes, nous supposons que les 

systèmes Mo-POMs/Sulf suivent la même loi cinétique d’ordre 2, l’origine de l’ordre 2 sera 

vérifiée à posteriori. La vitesse du changement de couleur peut donc être décrite par :  

 

    )]²([
)]([

,6

,6
tCk

dt

tCd
rc

r




     Équation 7 

 

Où kc est la constante de vitesse de coloration, par conséquent :  

 

    
1)0(

)0(
)(

,6

,6

,6








tkC

C
tC

cr

r

r     Équation 8 

 

A partir des équations 6 et 8, R
λmax

(t) peut être écrit :  

 

   )(
1)0(

)0(
)( max

,6

,6max 





 


R
tkC

C
tR

cr

r
    Équation 9 

 

Ou encore :  

    )(
1

)( maxmax 


  R
bt

a
tR     Équation 10 

 

Avec a = C6+,r(0) et b = C6+,r(0)kc.  

 

 Le paramètre a étant défini comme la différence de réflectance entre les valeurs avant 

irradiation UV, à t = 0, et après irradiation UV, à saturation t = ∞, il peut s’écrire comme a = 

R
λmax

(0) - R
λmax

(∞). Et l'équation 10 peut s’écrire comme suit :  

 

    ])0([
1

)( maxmax aR
bt

a
tR 


 

    Équation 11 
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 L’évolution de la réflectance au max en fonction du temps d'irradiation UV, R
max

(t) = 

f(t) décrite dans l’équation 11, ne permet pas d’obtenir directement les constantes cinétique de 

coloration car la coloration suit une loi cinétique de pseudo ordre 2. De plus, la concentration 

initiale en cations Mo
6+

 photo-réductibles est inconnue. Néanmoins, la relation [R
max

(t) - 

R
max

(∞)]
-1

 permet de nous affranchir de cette donnée et de quantifier l’évolution des bandes 

photo-générées obtenues au cours du temps pour chaque composé. L'équation 9 peut ainsi être 

réécrite :  

 

   
1

,6

1maxmax )]0([)]()([ 



  r
c Ct

k
RtR 




   Équation 12 

 

Ou alors :  

 

    ABtRtR  1maxmax )]()([ 
    Équation 13 

 

Avec A = [C6+,r(0)]
-1

 et B = kc/.  

 

 Ainsi, le tracé [R
λmax

(t) - R
λmax

(∞)]
-1

, en fonction du temps t d’irradiation UV, donne 

lieu à une droite de pente kc/. Expérimentalement, le paramètre  ne peut pas être déterminé 

car la concentration en cations Mo
6+

 photo-réductibles, C6+,r(0), est inconnue. Comme observé 

pour Mo8(Sulf)4 et Mo8-Réf, deux matériaux construits sur la même entité Mo-POM 

développent des bandes photo-générées positionnées à la même longueur d’onde. Par ailleurs, 

les intensités des bandes d'absorption photo-générées de deux matériaux contenant la même 

composante inorganique diffèrent uniquement par la différence de concentration en cations 

Mo
6+

 photo-réductibles puisque leur coefficient d’absorption molaire  est identique. Par 

conséquent, les constantes de vitesse de coloration relatives kci/kcj, de deux matériaux i et j 

possédant la même brique Mo-POM, peuvent être extraites du rapport Bi/Bj, étant donné que 

le coefficient directeur B de la droite est égal à kc/. Les spectres [R
max

(t) - R
max

(∞)]
-1

 sont 

ainsi plus adaptés pour quantifier les cinétiques de coloration et permettent de déterminer des 

constantes cinétiques relatives, pour une même unité Mo-POM.  

 

 Les spectres R
max

(t) = f(t) des trois matériaux sont donnés dans la Figure 48. 

Concernant les matériaux Mo8(Sulf)4 et Mo8-Réf, l’évolution de la réflectance R
max

(t) en 
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fonction du temps d'irradiation UV est suivie à 454 nm, tandis qu’elle est suivie à 508 nm 

pour le matériau Mo6(Sulf)2. Concernant le matériau Mo8(Sulf)4, seule l’évolution du pic à 

454 nm est suivie puisque cette bande est observée dans le matériau de référence Mo8-Réf. 

Accessoirement, même si nous ne savons pas attribuer précisément la bande d’absorption 

centrée à 559 nm, cette dernière développe une vitesse de coloration analogue à celle de la 

bande d’absorption à 454 nm, nous laissant supposer que le phénomène mis en jeu est le 

même. Nous pouvons observer sur les trois spectres R
max

(t) = f(t) que les valeurs 

expérimentales de R
max

(t) sont bien modélisées par l’équation 11, pour les trois composés.  

 

 
Figure 48. Spectres R

max
(t) = f(t) de (a) Mo8(Sulf)4 (en rouge) et Mo8-Réf (en bleu) à max = 454 nm et de 

(b) Mo6(Sulf)2 à max = 508 nm  

 

 Les spectres [R(t) - R(∞)]
-1
, en fonction du temps d’irradiation UV, des trois 

matériaux sont ensuite étudiés et donnés en Figure 49. La Figure 49 montre l’évolution 

temporelle des spectres [R
454

(t) - R
454
(∞)]

-1
 des matériaux Mo8(Sulf)4 et Mo8-Réf à 454 nm. 

Les valeurs expérimentales de [R
454

(t) - R
454

(∞)]
-1

 des deux matériaux sont bien modélisées 

linéairement selon l’équation 13. Les paramètres de cinétique de coloration sont recensés dans 

le Tableau 3 et nous permettent aussi d’évaluer des constantes de vitesse relatives kSulf/kCOA. 

Nous observons que la vitesse de photo-coloration du Mo8(Sulf)4 est 4 fois plus rapide que 

celle de Mo8-Réf. Par analogie, cette comparaison montre que la photo-réduction de l'entité 

inorganique -[Mo8O26]
4-

 est plus rapide en présence d’un cation sulfonium. Toutefois, les 

« faibles » effets photochromiques dans ces deux matériaux peuvent être attribués à une 

grande difficulté de réduction de l’anion -[Mo8O26]
4-
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Figure 49. Spectres [R

454
(t) - R

454
(∞)]

-1
 = f(t) de Mo8(Sulf)4 (en rouge) et Mo8-Réf (en bleu)  

 

 La Figure 50 décrit l’évolution des spectres [R
508

(t) - R
508

(∞)]
-1

 en fonction du temps 

pour le matériau Mo6(Sulf)2. Dans le but de quantifier les constantes cinétiques de coloration 

relatives à l’entité hexamolybdate, la cinétique de coloration de ce dernier matériau est 

comparée à celle de deux autres matériaux, Mo6(BP1) et Mo6(BP2)
25
, synthétisés à l’Institut 

Lavoisier de Versailles. Ces deux matériaux de composition 

Rb0,25(NH4)5,75[(Mo3O8)2O(O3PC(C3H6NH3)(O)PO3)2]∙10H2O, noté Mo6(BP1), et 

Cs1,25K0,25(NH4)4,5[(Mo3O8)2O(O3PC(C3H6NH2(CH3))(O)PO3)2]·9H2O, noté Mo6(BP2), 

contiennent la même entité Mo-POM que le Mo6(Sulf)2 et présentent un arrangement 

structural identique mis à part que les ligands bisphosphonates (BP) fonctionnalisés par les 

organoammoniums sont greffés à la place du ligand bisphosphonate de sulfonium (Figure 51).  

 

 
Figure 50. Spectre [R

508
(t) – R

508
(∞)]

-1
 = f(t) du matériau Mo6(Sulf)2, en rouge, comparé aux spectres 

correspondants de Mo6(BP1), en carré noir, et Mo6(BP2), en losange noir  
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Figure 51. (a) Représentation structurale de Mo6(BP1) et représentation schématique du ligand 

bisphosphonate BP1. (b) Représentation structurale de Mo6(BP2) et représentation schématique du ligand 

bisphosphonate BP2. Les octaèdres [MoO6] sont représentés en jaune et orange (les octaèdres orange étant 

impliqués dans les liaisons hydrogène avec les groupements ammonium), les tétraèdres [PO3C] sont en 

bleu, les atomes d'azote en vert et les liaisons hydrogène sont représentées en pointillé  

 

 La Figure 50 montre que les évolutions temporelles des bandes d’absorption photo-

générées à max = 508 nm des trois matériaux Mo6(Sulf)2, Mo6(BP1) et Mo6(BP2) sont bien 

modélisées linéairement selon l’équation 13. Les paramètres cinétiques des trois matériaux 

sont recensés dans le Tableau 3. Les cinétiques de coloration ont été comparées et leurs 

constantes de vitesse relatives ont été déterminées. La comparaison des paramètres cinétiques 

entre Mo6(Sulf)2 et Mo6(BP1) permet de quantifier la constante de vitesse relative kSulf/kCOA 

qui est environ égale à 0,6. Lorsque les paramètres cinétiques des matériaux Mo6(Sulf)2 et 

Mo6(BP2) sont comparés, la constante de vitesse relative kSulf/kCOA vaut environ 1,16. Nous 

pouvons donc observer que la vitesse de photo-coloration du Mo6(Sulf)2 est plus rapide que 

celle de Mo6(BP2) mais toutefois plus lente que celle de Mo6(BP1). Dans le cas présent, 

aucune tendance ne se dégage clairement, nous sommes dans l’incapacité de pouvoir affirmer 

si la présence du cation sulfonium améliore la cinétique de coloration de l’hexamolybdate.  

 

 

 

 

 

 

 

BP1 BP2

(a) (b)
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Mo8(sulf)4 

 

Mo8-Réf 

 

Mo6(sulf)2 

 

Mo6(BP1) 

 

Mo6(BP2) 

max (nm) 454 559 454 508 508 508 

R
max

(0) 0,877 0,881 0,943 0,899 0,892 0,954 

R
max

(∞) 0,228 0,262 0,353 0,201 0,093 0,117 

A 1,549 1,623 1,698 1,500 1,078 1,249 

B 0,050 0,060 0,011 0,283 0,476 0,244 

R² 0,9998 0,9999 0,9990 0,9997 0,9997 0,9995 

Tableau 3. Tableau recensant les paramètres expérimentaux de cinétique de coloration des matériaux 

Mo8(Sulf)4, Mo8-Réf, Mo6(Sulf)2, Mo6(BP1) et Mo6(BP2), max étant la longueur d’onde de la bande 

d’absorption photo-générée, R
max

(0) et R
max

(∞) les valeurs de réflectance à max à t = 0 et à t = ∞, A et B 

l’ordonnée à l’origine et le coefficient directeur de la relation linéaire [R
max

(t) - R
max

(∞)]
-1

, R² le 

coefficient de régression des droites [R
max

(t) - R
max

(∞)]
-1

 = f(t) et t1/2 le temps de demi-vie du phénomène 

de photo-coloration  

 

 Dans le but de caractériser l’intensité des bandes photo-générées durant une réaction 

de photochromisme, nous pouvons définir un degré de photo-réduction Y(t) qui représente la 

faculté de photo-conversion des cations Mo
6+

 en cations Mo
5+

, à un temps d’irradiation UV 

donné t. Y(t) est déterminé par le rapport de la quantité de cations Mo
5+

 photo-réduits au 

temps t sur la quantité totale de cations Mo
6+

 photo-réductibles :  

 

    100
)0(

)(
)(

,6

5 




rC

tC
tY      Équation 14 

 

Ainsi, à partir de l’équation 5, Y(t) peut s’écrire comme :  

 

    100
)()0(

)(
maxmax





n

tRR
tY



    Équation 15 

 

Avec n = C6+,r(0).  

 

 Les spectres Y(t) en fonction du temps d’irradiation UV pour les matériaux 

Mo8(Sulf)4, Mo6(Sulf)2 et Mo8-Réf sont affichés dans la Figure 52 (arbitrairement, 

l’évolution de la photo-réduction des matériaux Mo6(BP1) et Mo6(BP2) ne sont pas discutés). 

Nous pouvons observer qu’au bout de 2 h d’irradiation UV, environ 96 % de cations Mo
6+

 

sont photo-réduits dans le cas du matériau Mo6(Sulf)2, ce qui signifie que presque tous les 

cations Mo
6+

 photo-réductibles sont photo-réduits au bout des 2 h d’irradiation UV. Par 
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comparaison, au bout de 2 h d’irradiation UV, les matériaux Mo8(Sulf)4 et Mo8-Réf révèlent 

des valeurs de Y(t) d’environ 80 % et 52 %, respectivement. Ces résultats montrent que le 

changement de couleur du matériau Mo6(Sulf)2 est plus efficace que celui des deux autres 

matériaux.  

 

 
Figure 52. Evolution du degré de photo-réduction Y(t) en fonction du temps pour Mo8(Sulf)4, courbe 

rouge, Mo6(Sulf)2, courbe noire, et Mo8-Réf, courbe bleue  

 

 Par ailleurs, les temps de demi-vie des réactions photochromiques sont déduits de ces 

courbes. Un temps de demi-vie t1/2 d’une réaction photochromique correspond à la durée 

nécessaire au bout de laquelle le changement de teinte arrive à la moitié de sa saturation tel 

que A
max

(t1/2) = A
max

(∞)/2. Le temps de demi-vie est un paramètre caractéristique d’une 

cinétique de coloration. En comparant les valeurs des temps de demi-vie des matériaux 

Mo8(Sulf)4 et Mo8-Réf, nous observons que le Mo8(Sulf)4 présente un changement de 

coloration plus rapide que celui de Mo8-Réf, t1/2 = 30,20 min et 125,00 min, respectivement. 

Toutefois, le matériau qui dispose d’une photo-réponse la plus rapide est le Mo6(Sulf)2, t1/2 = 

4,84 min. Le matériau Mo6(Sulf)2 développe donc la vitesse de coloration photo-générée la 

plus rapide des trois matériaux.  

 

 Une fois irradiés pendant 2 h, l’irradiation UV ( = 365 nm) est arrêtée et les 

matériaux Mo8(Sulf)4 et Mo6(Sulf)2 sont laissés à l’air libre, à température ambiante. Les 

photographies des évolutions des couleurs des matériaux Mo8(Sulf)4 et Mo6(Sulf)2, après 

l’arrêt de l’irradiation UV, sont affichés dans la Figure 53. Les deux poudres montrent un 

effet de réversibilité jusqu’à presque revenir à leur couleur initiale au bout de 2 h. Nous 
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remarquons que le processus de retour à l’état initial est très lent, nous laissant supposer que 

la cinétique de décoloration est plus lente que celle de la coloration.  

 

 
Figure 53. Photographies de l’évolution de la coloration des poudres laissés à l’air libre en fonction du 

temps après l’arrêt de l’irradation UV pour (a) Mo8(Sulf)4 et (b) Mo6(Sulf)2  

 

 A l’inverse, lorsque ces deux matériaux sont maintenus dans une atmosphère 

dépourvue d’oxygène, aucun changement de couleur ne se produit. Donc la décoloration est 

corrélée à la ré-oxydation des cations Mo
5+

 par O2. Ce phénomène a déjà été auparavant 

observé et reporté dans la littérature, notamment pour les systèmes Mo-POMs/COAs
15,19

. Le 

processus de décoloration est même accéléré si les échantillons sont mis à chauffer 

modérément, à environ 50°C. En effet, en chauffant l’échantillon, le matériau Mo6(Sulf)2 perd 

sa coloration orange très rapidement, au bout de quelques minutes. De plus, des tests de 

fatigue ont été effectués sur les matériaux Mo8(Sulf)4 et Mo6(Sulf)2 à l’air et en condition 

ambiante. Les deux matériaux subissent aisément environ 15 cycles de 

coloration/décoloration sans qu’aucune fatigue ne soit détectée à l'œil.  

 

5) Mécanisme de photochromisme des hybrides Mo-POMs/Sulf proposé :  

 

 En tenant compte de tous ces résultats, nous avons proposé un nouveau mécanisme de 

photochromisme applicable à tous les systèmes Mo-POMs/Sulf, en s’inspirant du mécanisme 

de photochromisme bien connu des systèmes Mo-POMs/COAs. Les mécanismes de 

photochromisme des deux systèmes sont représentés et comparés dans la Figure 54.  

 

 Lors de la première étape du mécanisme de photochromisme des matériaux Mo-

POMs/Sulf, une excitation lumineuse d’énergie supérieure ou égale à celle du gap du 

matériau provoque un transfert de charge TCLM O
2-

  Mo dans le matériau. Ce transfert 
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d’électron de la bande de valence (composée majoritairement d’orbitales O 2p) vers la bande 

de conduction (composée majoritairement d’orbitales Mo 4d) génère la formation d’une paire 

excitonique. L’électron photo-excité peut alors être piégé sur un centre métallique Mo
5+

, 

entraînant la photo-réduction des cations Mo
6+

 en Mo
5+

, tandis que le trou photo-généré est 

localisé sur un oxygène de la charpente inorganique.  

 

 
 

 
Figure 54. Comparaison des modèles de photochromisme pour les systèmes (a) Mo-POMs/COAs et (b) 

Mo-POMs/Sulf  

 

 Dans le cas des systèmes Mo-POMs/COAs, lors de la seconde étape, le cation 

organoammonium R3HN
+
 joue le rôle de donneur d’électron au système et stabilise le trou 

photo-généré. L’état photo-excité est alors stabilisé par la séparation spatiale de l’électron sur 

le métal et du trou sur le cation organoammonium. Dans le nouveau mécanisme proposé, lors 

de la seconde étape, la délocalisation de la paire d'électrons libres de l’atome de soufre du 

cation sulfonium vers l’atome d’oxygène de la charpente inorganique permet de stabiliser le 

trou photo-généré. Cette délocalisation électronique entraîne la délocalisation partielle du trou 

photo-généré vers l'atome de soufre, entraînant un léger changement de la charge globale du 

sulfonium. Le cation sulfonium des matériaux Mo-POMs/Sulf joue donc aussi le rôle de 

donneur d’électron en stabilisant l’état excité. La coloration photo-générée des systèmes Mo-
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POMs/Sulf découle de l’existence de centres métalliques Mo
5+

 photo-réduits qui entraînent 

alors des transitions d-d et/ou des transferts d’intervalence Mo
6+

/Mo
5+

, la séparation spatiale 

des porteurs de charge permettant le maintien de la coloration photo-induite, après l’arrêt 

d'irradiation lumineuse. Notons que lors de la réaction de photochromisme des systèmes Mo-

POMs/Sulf, aucun déplacement atomique n’est nécessaire, conduisant à priori à moins de 

réarrangements structuraux qu’avec les cations organoammonium, et donc une fatigue à priori 

plus faible.  

 

VII] Conclusion :  

 

 Deux nouveaux matériaux hybrides organiques-inorganiques à base de Mo-POMs et 

de cations sulfonium ont été développés. Nous avons montré que les matériaux à base de 

cations sulfonium présentent un photochromisme efficace à l’état solide en condition 

ambiante. L’utilisation de cations sulfonium à la place de cations organoammonium permet 

un gain en souplesse et en prédiction de structure. Contrairement aux matériaux analogues 

Mo-POMs/COAs, pour lesquels la cinétique de réaction de photochromisme est dépendante 

de la structuration d’un réseau de liaisons hydrogène à l’interface entre la partie organique et 

la partie inorganique, les matériaux Mo-POMs/Sulf ne développent pas de réseau de liaison 

hydrogène. Les cations sulfonium agissent comme des donneurs d'électrons qui stabilisent les 

trous photo-générés et par conséquent les centres Mo
5+

 photo-réduits. Cela permet d’obtenir 

des matériaux plus souples, mais surtout de s’affranchir du réseau de liaison hydrogène dont 

l’existence et l’agencement spatiale ne peuvent être anticipés. Nous pouvons donc dorénavant 

développer de nouveaux matériaux Mo-POMs/Sulf aux propriétés photochromiques 

prédictibles. De plus, de nouveaux systèmes hybrides Mo-POMs/Sulf pourraient permettre 

d’élargir la gamme de coloration photo-induite ainsi que les vitesses de coloration et 

décoloration.  

 

 Par analogie avec les systèmes Mo-POMs/COAs, nous avons suggéré un nouveau 

mécanisme de photochromisme grâce à un système supramoléculaire associant un cation 

sulfonium avec un polyoxomolybdate. Les matériaux Mo-POMs/Sulf sont des matériaux 

photochromes plus prometteurs car les transferts d'électron à l’interface organique-

inorganique ne nécessitent pas d'interactions de liaisons hydrogène entre le POM et le 

groupement organique. Comme dans le cas des systèmes Mo-POMs/COAs photochromes, la 
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couleur photo-induite des matériaux Mo-POMs/Sulf est accordable en jouant sur la nature de 

l’entité inorganique Mo-POM.  

 

 Le mécanisme de photochromisme des systèmes Mo-POMs/Sulf proposé demeure 

toutefois à valider. Pour cela, de nouveaux matériaux supramoléculaires Mo-POMs/Sulf 

doivent être synthétisés afin de confirmer le mécanisme de photochromisme. Notons que 

l'influence de la nature des cations sulfonium (longueur des chaînes alkyles) doit être 

identifiée, ce qui ouvre la voie à de nouveaux matériaux photochromes.  
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Chapitre III :  

 

 

Nouveaux matériaux hybrides photochromes mettant en 

jeu des molécules organiques photoactives :  

 

 
Dans ce chapitre, de nouveaux matériaux hybrides photochromes obtenus par association de 

polyoxométallates avec des molécules organiques intrinsèquement photo-actives ont été 

développés. Dans la première partie du chapitre, l’assemblage supramoléculaire de 

polyoxomolybdates avec des spiropyranes cationiques (SP+) permet d’obtenir sept nouveaux 

composés. Ces deux matériaux ont été caractérisés structuralement par diffraction des rayons X 

sur monocristaux et spectroscopie FT-IR, leurs propriétés optiques ont été déterminées par 

spectroscopie de réflexion diffuse (UV-Vis). Les sept nouveaux assemblages Mo-POMs/SP+ 

présentent des performances photochromiques améliorées à l’état solide qui varient avec la nature 

du Mo-POM et le design des réseaux hybrides. La corrélation structure/propriété a également été 

mise en évidence. Parallèlement, de nouveaux matériaux photochromes à l’état solide issus du 

greffage covalent de dérivés spiro sur des polyoxométallates ont été élaborés. Les performances 

photochromiques de ces nouveaux systèmes sont été étudiées. Cette dernière étude a donné lieu à 

deux publications, les articles sont donnés à la fin de ce chapitre.  
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I] Généralités sur le stockage optique de l’information :  

 

1) Contexte :  

 

 Dans notre société moderne, la généralisation de l'information implique une forte 

demande de stockage de données. En effet, préserver les connaissances pour les générations 

futures est un enjeu majeur et la capacité à stocker de l'information constitue un aspect 

important du développement humain. De plus, les données numériques générées ont souvent 

besoin d’être stockées sur un support nomade afin d’être retransmises. Pour cela, le stockage 

externalisé et mobile consistant en un archivage d’informations indépendamment de toute 

source d’énergie pour ensuite y accéder à tout instant a été visé. Depuis plus de cinquante ans, 

de nombreux travaux ont été menés afin de répondre au défi scientifique et technologique que 

pose le développement des capacités de stockage de l’information. Je passerai rapidement en 

revue, ci-dessous, les différents développements technologiques dans le domaine du stockage, 

en me concentrant sur le stockage optique de l’information.  

 

 Ce fut IBM qui inventa, en 1956, le premier disque dur capable de stocker 

l’information de manière fixe. L’IBM RAMAC 350 est composé d’une unité de mémoire à 

disques magnétiques et est constitué de 50 disques de 24 pouces de diamètre (61 cm). La 

capacité totale de ce disque dur est de cinq millions de caractères. Toutefois aucun transport 

de l’information n’est permis avec ce support. Puis, à partir de 1969, IBM, Sony, Mitsubishi 

et Hitachi développèrent des supports amovibles qui permettent d’enregistrer et d’effacer des 

données : les disquettes. Une disquette est composée d'un fin disque de plastique souple sur 

lequel est déposé un substrat magnétique pouvant stocker l’information. La disquette la plus 

connue aujourd’hui présente un format de 3,5 pouces (9 cm) et une capacité maximale de 1,44 

Mo. D’autres disquettes de dimensions 8 pouces et 5,25 pouces, avec des capacités variables, 

ont aussi été développées. Malgré la taille avantageuse de la disquette qui permet un transport 

simplifié, ces disquettes offrent une capacité de stockage très limitée et ne permettent pas de 

stockage à long terme. C’est la principale raison pour laquelle les disquettes ne sont plus 

utilisées aujourd’hui.  
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Figure 55. Photographies (a) d’un disque magnétique contenu dans l’IBM RAMAC 350, (b) d’une 

disquette 3,5 pouces (1,44 Mo), (c) d’une disquette de 5,25 pouces (1,2 Mo) et (d) d’une disquette 8 pouces 

(80 ko)  

 

 Notre société produit de plus en plus d'informations qui nécessitent d’être archivées à 

long terme. L’augmentation des exigences des capacités de stockage de l’information couplée 

au besoin de pérennité du stockage imposent la recherche de nouveaux supports et de 

nouvelles techniques permettant de répondre à cette évolution. Afin de répondre à ce défi, les 

capacités de stockage ont été optimisées grâce à l'élaboration de nouvelles générations de 

supports de stockage. Toutefois, seul le stockage optique de l’information nous  intéresse ici.  

 

2) Le stockage optique :  

 

 Le stockage optique consiste à enregistrer et lire des données numériques sur un 

support amovible à travers un procédé optique. En général, le support qui permet d’archiver 

des données est un disque optique. Un disque optique est un disque plat circulaire de 12 cm de 

diamètre offrant une grande capacité de stockage et une durée de conservation des données 

importante ce qui en fait une « mémoire de masse ». Les disques optiques, bien connus dans 

la vie courante, sont les disques compacts (CD), les disques numériques polyvalents (DVD), 

et les disques Blu-ray. Nous décrivons ici brièvement les techniques d’écriture et de lecture de 

ces systèmes, puis les trois disques optiques traditionnels.  

 

 Durant l'enregistrement de données numériques sur un disque optique, un faisceau 

laser, de puissance 250 mW, vient frapper par impulsion la surface de la couche enregistrable 

qui devient ponctuellement opaque, modifiant ainsi ses propriétés optiques. Chaque point 

opacifié correspond à un alvéole, codant ainsi l’information. Lors de la lecture des 

informations, le disque optique est lu par la même diode laser, mais de moindre puissance 

(a) (b) (c) (d)(a) (b) (c) (d)
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avec P = 50 mW. La tête de lecture mesure les variations du faisceau laser réfléchi grâce à 

une photodiode et reconstitue les signaux en bits numériques binaires. Lorsque le matériau 

photosensible est transparent, le faisceau laser se réfléchit sur la surface métallique sans 

atténuation et le capteur détecte l’intensité initiale du faisceau, la valeur binaire 0 correspond 

donc à cet état transparent de la molécule photosensible. Par opposition, quand le faisceau 

passe sur un alvéole, l’intensité du faisceau réfléchi est donc réduite produisant ainsi une 

interférence et la valeur binaire 1 est attribuée à l’état opaque du matériau photosensible. 

Notons que lors de la gravure, le rayon laser peut surchauffer localement le disque, induisant 

une possible décomposition du colorant organique et une légère déformation de la couche 

réfléchissante.  

 

 Le diamètre de la tache d’écriture engendrée par le faisceau laser est directement 

proportionnel à la longueur d’onde émise. Par conséquent, plus la longueur d’onde du 

faisceau incident est petite, moins l’alvéole est large et plus l’écart entre les pistes de gravure 

sont réduites, augmentant ainsi la capacité de stockage d’informations. Dans le cas d’un CD, 

l’inscription d’information et la lecture nécessitent un faisceau laser infrarouge de longueur 

d’onde  = 780 nm permettant un espace entre chaque piste de 1,6 µm. L’inscription et la 

lecture d’un DVD nécessitent une diode rouge de longueur d’onde  = 635 - 650 nm, ce qui 

permet un écart entre chaque piste de 740 nm et une capacité de stockage améliorée par 

rapport au CD. Le disque Blu-ray exploite un rayon laser bleu-violet de longueur d’onde  = 

405 nm, il possède par conséquent des pistes de gravure encore plus petites et rapprochées, 

avec un écart de 320 nm, entraînant une capacité de stockage amplifiée.  

 

 En 1982, Philips et Sony commercialisent le tout premier disque optique capable de 

stocker des données numériques : le disque compact, plus communément appelé CD (de 

l’anglais Compact Disk). Un CD inscriptible est composé d’une superposition de plusieurs 

couches. Un substrat de polycarbonate de 1,2 mm d’épaisseur est recouvert d’une couche de 

colorant organique photosensible (dye) constituant la couche enregistrable dans laquelle 

l’information à stocker peut être contenue. Sur cette couche enregistrable est déposée une fine 

couche métallique réfléchissante de 60 nm d’épaisseur. Cette dernière est protégée de 

l'oxydation par un film de laque anti-UV en acrylique. Sur le dessus du disque, une couche 

supplémentaire en polymère servant d’étiquette est déposée. Le CD permet de stocker environ 

700 Mo de données numériques.  
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Figure 56. (a) Photographie et (b) schéma représentant la coupe transversale d’un CD  

 

 En 1995, le disque numérique polyvalent, officiellement DVD (Digital Versatile 

Disc), est conçu. Le DVD exploite un support semblable à celui du CD. Toutefois, un DVD 

inscriptible présente une capacité de stockage bien supérieure à celle d’un CD inscriptible. En 

effet, le DVD classique permet de stocker de 4,7 Go de données. Le DVD est donc bien plus 

souvent choisi et utilisé pour la sauvegarde de données. Un DVD inscriptible est composé 

d’un substrat actif de polycarbonate de 0,6 mm d’épaisseur recouvert de la couche 

enregistrable. La couche d'enregistrement des DVD inscriptibles n'est pas un colorant 

organique, mais un matériau inorganique à changement de phase. Le réarrangement structural 

du matériau, passant d'une phase cristalline à amorphe induit un changement significatif dans 

ses propriétés optiques et électroniques. Le matériau généralement utilisé est un alliage 

métallique, le plus souvent du GeSbTe. Une couche métallique réfléchissante de 100 nm 

d’épaisseur est déposée sur la couche enregistrable. La couche métallique est ensuite collée 

grâce à un film de colle d’environ 50 nm d’épaisseur à une couche de substrat passif de 

polycarbonate de 0,6 mm d’épaisseur. Sur le dessus du disque optique, la couche en polymère 

servant d’étiquette est finalement déposée.  
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Figure 57. (a) Photographie et (b) schéma représentant la coupe transversale d’un DVD  

 

 L’année 2009 voit la diffusion commerciale des disques Blu-ray qui permettent 

d’atteindre une capacité de stockage de 25 Go. Un disque Blu-ray inscriptible est composé 

d’une couche optique de 0,1 mm servant à protéger la couche enregistrable. La couche 

d'enregistrement des Blu-ray inscriptibles peut être composée soit d’un colorant organique, 

soit d’un matériau inorganique à changement de phase. La couche enregistrable est ensuite 

recouverte de l’habituelle couche métallique réfléchissante. Puis, une couche de substrat de 

polycarbonate de 1,1 mm d’épaisseur est déposée sur la couche métallique. Enfin, la couche 

en polymère servant d’étiquette est déposée sur le dessus du disque optique.  

 

 
Figure 58. (a) Photographie et (b) schéma représentant la coupe transversale d’un disque Blu-ray  
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 Notons que lors de la fabrication de tous les disques optiques, le substrat de 

polycarbonate est moulé afin de former un sillon unique concentrique enroulé en spirale de 

plusieurs kilomètres de long. Ce sillon correspondant à la piste de gravure et de lecture des 

données numériques commence au centre du disque pour se terminer en périphérie.  

 

 
Figure 59. De haut en bas : Schémas représentants la coupe transversale des disques optiques, Schémas de 

la surface des disques optiques, Imagerie MEB de la surface des disques optiques pour (a) un CD, (b) un 

DVD et (c) un disque Blu-ray  

 

 Depuis la création du premier disque optique, il y a un peu plus d’une trentaine 

d’années, les capacités de stockage des disques optiques n’ont cessé d’augmenter. Les progrès 

techniques ont permis d’augmenter le nombre de couches enregistrables et de graver des 

données numériques sur les deux faces du disque optique. Les CDs, DVDs et disques Blu-ray 

sont donc devenus des supports de stockage de données pouvant contenir au maximum deux 

couches par face permettant ainsi, par exemple, au DVD de passer d’une capacité de stockage 

de données de 4,7 à 17 Go. Toutefois, les performances actuelles de ces supports de stockage 

sont arrivées à une limite. Pour surmonter cette limite en capacité de stockage, il faudrait 

élaborer une nouvelle génération de supports de stockage optique dont l’inscription de 

l’information survient, non plus à la surface, mais dans le volume de la couche enregistrable. 

Ce stockage de données en trois dimensions
1
 (3D) peut entraîner par conséquent une 

augmentation significative de la capacité de stockage.  
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3) Le stockage optique de l’information 3D :  

 

 Le stockage de données optique 3D est une forme de stockage de données dans 

laquelle les informations peuvent être enregistrées dans tout le volume du support et sont 

définies par leurs coordonnées x, y et z. Les premiers travaux développant une inscription en 

volume bit par bit ont été réalisés par Rentzepis et Parthenopoulos dès 1989
2
. Ils ont montré 

que des disques optiques classiques à base de molécules organiques photochromes dispersées 

dans un polymère pouvaient conduire à un stockage de données en trois dimensions lorsque 

ce phénomène de photochromisme est produit par un processus d’absorption à deux photons. 

Ce phénomène d’absorption à deux photons (ADP) fut découvert en 1931 par Maria 

Goeppert-Mayer
3
 et correspond à l'absorption simultanée de deux photons, de fréquences 

identiques ou différentes, dans le but d'exciter un matériau, voir Figure 60b. La différence 

d'énergie entre les deux états (fondamental et excité) étant égale à la somme des énergies des 

deux photons. Les processus d’absorption à un photon et deux photons sont illustrés dans la 

Figure 60. Dans le cas d’une absorption à un photon, le faisceau laser est diffusé dans toute 

l’épaisseur de l’échantillon, développant un cône d’illumination (Figure 60c), contrairement à 

une absorption à deux photons où le faisceau laser est confiné en profondeur en un spot 

(Figure 60d). Ce processus d’absorption à deux photons permet donc l’excitation très 

localisée du matériau en profondeur, c’est pourquoi cette technique est avantageuse pour du 

stockage optique de données en 3D.  

 

 
Figure 60. Schémas des absorptions (a) à un photon et (b) à deux photons. Photographies

4
 de l’effet (c) 

d’une absorption à un photon et (d) d’une absorption à deux photons  

 

 Le support de stockage de données optique 3D est un disque optique semblable à un 

disque 2D. Le disque 3D est obtenu par dépôt du matériau photosensible sur un support rigide 

et transparent dans le domaine des longueurs d’onde de travail. Le disque 3D contient 
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plusieurs couches d'informations en spirales empilées, chacune à une profondeur différente. 

La capacité de la mémoire 3D est donc liée au volume physique de la couche enregistrable. 

Lors de l’écriture, l’énergie du faisceau laser absorbée provoque un changement 

photochimique du matériau afin de stocker les données sous forme binaire dans les trois 

dimensions. Divers matériaux photosensibles tels que les photopolymères, les matériaux 

photo-réfractifs
5
 et les matériaux photochromes

6
 sont des matériaux prometteurs pour le 

stockage de données 3D. L'enregistrement et la lecture optique des données sont obtenus en 

focalisant le faisceau laser dans le milieu en un point, à une profondeur correspondant à la 

couche d'enregistrement. Pour atteindre la couche souhaitée, le rayonnement laser doit parfois 

traverser d’autres couches adjacentes où des données sont déjà enregistrées sans les 

corrompre ou les effacer. A cet effet, l’écriture et la lecture de données 3D reposent sur des 

processus d’optique linéaire et non-linéaire. A ce jour, aucun produit n’est commercialisé bien 

que la technologie se développe activement, d’importants travaux concernant la résolution des 

problèmes optiques sont encore en cours de réalisation.  

 

 Depuis que Rentzepis
7
 a mis en évidence que des molécules organiques photochromes 

peuvent conduire à des applications potentielles pour le stockage de données optique 3D 

réinscriptible, les spiropyranes ont fait l'objet de recherches intensives. L’idée d’utiliser des 

matériaux photochromes pour le stockage optique, en particulier les matériaux à commutation 

optique, attire une attention considérable en raison de leurs propriétés photo-physiques 

modulables et exploitables dans de nombreuses applications optiques non linéaires. 

L’utilisation de matériaux photochromes serait donc une solution intéressante pour le 

stockage optique de l’information 3D. Les matériaux photochromes utilisés pour le stockage 

optique doivent toutefois répondre à certaines spécificités. En effet, ils doivent à priori : être 

cristallins, présenter une bonne résistance à la température et posséder une densité suffisante 

en photo-commutateur. De plus, pour une application en stockage optique de l’information 

3D, ces matériaux doivent respecter quelques critères spécifiques tels que : des vitesses de 

photo-commutation rapides, une bonne stabilité thermique des deux états, une bonne 

réversibilité et une haute résistance à la fatigue pendant les cycles de coloration et de 

décoloration. Dans ce contexte, l’objectif principal de ce chapitre de thèse consiste en l’étude 

des changements électroniques photo-induits de matériaux photochromes cristallins pour une 

éventuelle application en stockage optique de l’information 3D. Dans le chapitre précédent, le 

photochromisme de nombreux systèmes photochromes hybrides organique-inorganique ont 

été présentés, en particulier les assemblages ioniques Mo-POM/COA ou Mo-POM/Sulf. Il a 
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aussi été montré qu’afin d’améliorer les propriétés optiques de matériaux hybrides organique-

inorganique à base de Mo-POMs, deux autres stratégies sont mises en œuvre : greffer de 

manière covalente la composante organique sur l’entité inorganique afin de la fixer 

spatialement, ou encore augmenter la dimensionnalité de la composante inorganique afin de 

diminuer le degré de liberté de la composante organique. Toutefois, une nouvelle stratégie 

consiste à associer une ou plusieurs molécules organiques intrinsèquement photochromes à 

une entité Mo-POM
8
. Les molécules organiques photochromes sont ainsi couplées à la partie 

inorganique soit par assemblage ionique, soit par greffage covalent. Dans ce chapitre, le but 

de mes travaux de thèse consiste en l'élaboration et l’étude d’une nouvelle famille 

d’assemblages ioniques supramoléculaires contenant des molécules spiropyrane associés à 

des Mo-POMs. Une synergie est possible entre les deux composantes et les propriétés 

photochromiques résultantes peuvent ainsi être améliorées.  

 

 A ce jour, un seul matériau hybride supramoléculaire cristallisé est recensé dans la 

littérature
9
, le composé est de type (SP)3[PM12O40] (M = W, Mo). Ce composé a été obtenu en 

combinant le polyanion de Keggin [PM12O40]
3-

 bien connu avec un spiropyrane cationique 

(SP
+
). L’anion de Keggin est composé de douze octaèdres [MoO6] condensés autour d'un 

tétraèdre central [PO4] et les cations SP
+
 s’arrangent autour du Mo-POM. Si le 

photochromisme des spiropyranes a largement été étudié et est efficace en phase liquide, leur 

changement de coloration est très faible, voire totalement annihilé, à l’état solide. Les 

changements de couleur à l'état cristallin des composés (SP)3[PM12O40] sont très faibles, avec 

un mauvais contraste de photo-coloration en raison d’une coloration intrinsèque prononcée de 

l’échantillon pulvérulent avant irradiation UV. Cette coloration ne découle pas de l’addition 

des couleurs des deux composantes organiques et inorganiques prises séparément mais résulte 

d’une synergie entre ces deux composantes. Dans la suite du chapitre, d’autres assemblages 

supramoléculaires sont élaborés afin d’étudier l'influence de l'entité inorganique Mo-POM et 

de l’établissement du réseau hybride sur les propriétés optiques des assemblages Mo-

POM/SP.  
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II] Elaboration de nouveaux assemblages supramoléculaires de cations 

spiropyranes photochromes avec des polyoxomolybdates à l’état solide :  

 

 L’assemblage ionique, effectué à l’Institut des Matériaux Jean Rouxel (IMN) au sein 

de l’équipe MIOPS, consiste en l’établissement d’une interaction faible entre un cation 

spiropyrane SP
+
 et une entité hybride ou inorganique à base de Mo-POMs. Concernant les 

entités Mo-POMs, nous choisissons de travailler avec des clusters isolés, tels que l’anion -

[Mo8O26]
4-

 (Eg = 3,6 eV)
10
, l’anion d’Anderson [MMo6(OH)6O18]

3-
 avec M = Al ou Fe (Eg = 

3,6 eV) et l’anion [Mo6O19]
2-

 (Eg = 2,8 eV)
11

, voir Figure 61. En variant la nature du Mo-

POM, le ratio Mo-POM/SP et la nature du solvant cristallisé, nous avons obtenu six nouveaux 

assemblages hybrides Mo-POM/SP stables à température ambiante : (SP)4[Mo8O26]·2CH3CN, 

(SP)4[Mo8O26]·2DMF, (SP)4[Mo8O26]·2DMSO, (SP)3(NH4)[Mo8O26], 

(SP)2[Mo6O19]·0,5CH3CN et (SP)2(H3O)[M(OH)6Mo6O18]·H2O·2CH3CH2OH.  

 

 
Figure 61. Mécanisme d’ouverture de cycle photo-induite du spiropyrane cationique SP

+
 (a). 

Représentations en ball and stick de l’anion -[Mo8O26]
4-

 (b), l’anion d’Anderson [M(OH)6Mo6O18]
3-

 avec 

M = Al ou Fe (c), l’anion [Mo6O19]
2-

 (d) et l’anion [PMo12O40]
3-

 (e). Les sphères bleues correspondent au 

molybdène, les oranges à l’oxygène, les blanches à l'hydrogène, la rose à l’aluminium ou au fer et la verte 

au phosphore  
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1) Synthèses :  

 

 Tous les matériaux ont été obtenus en conditions douces et à pression atmosphérique. 

Les produits chimiques commerciaux Na2MoO4·2H2O, (NH4)6[Mo7O24]·4H2O, AlCl3·6H2O 

et DMA·HCl ont été achetés chez Sigma-Aldrich
®
. Le réactif commercial FeCl3·6H2O 

provient de chez Fluka. Tous les réactifs commerciaux ont été utilisés sans aucune 

purification supplémentaire. Les précurseurs (NBu4)4[-Mo8O26], (NBu4)2[Mo6O19]
12

 et 

SPNO3
9
 ont été synthétisés selon des procédures déjà publiées. Je décris ci-dessous les 

conditions de synthèse des matériaux (SP)4[Mo8O26]·2CH3CN, (SP)4[Mo8O26]·2DMF, 

(SP)4[Mo8O26]·2DMSO, (SP)3(NH4)[Mo8O26], 

(SP)2(H3O)[M(OH)6Mo6O18]·H2O·2CH3CH2OH (avec M = Al ou Fe) et 

(SP)2[Mo6O19]·0,5CH3CN qui interviendront dans la suite de ce chapitre.  

 

a) Synthèses des matériaux (SP)4[Mo8O26]·2CH3CN, (SP)4[Mo8O26]·2DMF et 

(SP)4[Mo8O26]·2DMSO :  

 

 Les trois matériaux (SP)4[Mo8O26]·2CH3CN, (SP)4[Mo8O26]·2DMF et 

(SP)4[Mo8O26]·2DMSO (notés par la suite SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF et 

SP4Mo8·DMSO, respectivement) ont une formule générale de type (SP)4[Mo8O26]·2Solv 

(Solv étant l’abréviation pour solvant). Ces trois matériaux ont été obtenus en faisant réagir 

du (NBu4)4[-Mo8O26] et du SPNO3 en quantité stœchiométrique. Concernant le matériau 

SP4Mo8·CH3CN, (NBu4)4[-Mo8O26] et SPNO3 sont dissous séparément dans de 

l'acétonitrile à température ambiante. La solution de SPNO3 est ensuite ajoutée goutte à goutte 

à la solution de (NBu4)4[-Mo8O26] sous agitation vigoureuse, conduisant à la précipitation 

d'un solide jaune-pâle. Le mélange est maintenu à 50°C pendant 2 h puis la poudre de 

SP4Mo8·CH3CN a été isolée (rendement en Mo de 80 %). De plus, des monocristaux de 

SP4Mo8·CH3CN sont obtenus par diffusion lente de l'éthanol dans le filtrat au bout de 

quelques jours à température ambiante. Dans le cas du SP4Mo8·DMF, (NBu4)4[-Mo8O26] et 

SPNO3 sont dissous séparément dans du DMF, à température ambiante. Les deux solutions 

sont ensuite mélangées goutte à goutte sous agitation vigoureuse dans le but de précipiter un 

solide jaune-brun de SP4Mo8·DMF. Le mélange est ensuite agité à 50°C pendant 2 h puis la 

poudre est isolée (rendement en Mo de 78 %). En outre, des monocristaux ont également été 

obtenus par diffusion lente d'éthanol dans le filtrat, après quelques jours à température 
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ambiante. Pour SP4Mo8·DMSO, (NBu4)4[-Mo8O26] et SPNO3 sont dissous séparément dans 

du DMSO, à température ambiante. Les deux solutions sont ensuite mélangées ensemble 

goutte à goutte sous agitation vigoureuse. La solution rouge orangée résultante a été 

maintenue à 50°C pendant 1 h puis le solide a été isolé (rendement en Mo de 72 %). Par 

ailleurs, des monocristaux de SP4Mo8·DMSO ont été obtenus par diffusion lente de l'éthanol 

dans le filtrat, après quelques jours à température ambiante.  

 

 
Figure 62. Bilan réactionnel illustrant les synthèses des trois matériaux (SP)4[Mo8O26]·2Solv, Solv = 

CH3CN, DMF, DMSO  

 

b) Synthèse du matériau (SP)3(NH4)[Mo8O26] :  

 

 Le matériau (SP)3(NH4)[Mo8O26] (noté SP3Mo8 dans la suite du chapitre) a été 

synthétisé à partir de (NH4)6[Mo7O24]·4H2O et de SPNO3.  Tout d’abord le SPNO3 est dissous 

dans de l'acétonitrile à température ambiante, puis le (NH4)6[Mo7O24]·4H2O est ajouté. Sous 

agitation vigoureuse et à température ambiante, de l’eau est ensuite ajoutée au mélange avec 

un rapport CH3CN/H2O 5:3, conduisant ainsi à la précipitation d'un solide jaune orangé. La 

suspension est agitée pendant 2 h puis la poudre de SP3Mo8 est isolée (rendement en Mo de 

72 %). Malgré nos tentatives de recristallisation pour isoler des monocristaux, seule la poudre 

de SP3Mo8 a été obtenue. Par ailleurs, la dissolution de la poudre dans des solvants polaires 

tels que CH3CN, DMF ou DMSO, conduit systématiquement à la cristallisation des sels 

(SP)4[Mo8O26]·2Solv correspondants.  

 

 
Figure 63. Bilan réactionnel de la synthèse du (SP)3(NH4)[Mo8O26]  

 

 

(SP)4[Mo8O26]∙2DMF

CH3CN, 50°C

(NBu4)4[-Mo8O26] + 4 SPNO3

(SP)4[Mo8O26]∙2CH3CN

DMF, 50°C

(SP)4[Mo8O26]∙2DMSO
DMSO, 50°C

CH3CN/H2O 5:3
(NH4)6[Mo7O24]∙4H2O +  6 SPNO3

(SP)3(NH4)[Mo8O26]
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c) Synthèses des matériaux (SP)2(H3O)[M(OH)6Mo6O18]·H2O·2CH3CH2OH, M = Fe ou Al :  

 

 Deux nouveaux matériaux, de formule générale 

(SP)2(H3O)[M(OH)6Mo6O18]·H2O·2CH3CH2OH (noté SP2MMo6, M = Fe ou Al), ont été 

synthétisés à partir d'une réaction en deux étapes. La première étape consiste à obtenir le 

précurseur ((CH3)2NH2)3[M(OH)6Mo6O18]·H2O, noté (HDMA)3MMo6 où M = Fe ou Al et 

HDMA
+
 est le cation diméthylammonium de formule (CH3)2NH2

+
. Ce précurseur est obtenu à 

partir de Na2MoO4·2H2O, MCl3·6H2O (M = Fe, Al) et DMA·HCl en solution aqueuse. 

Concernant la synthèse de (HDMA)3FeMo6, Na2MoO4·2H2O a été dissous dans de l'eau et la 

solution a été placée dans un bain de glace. Le pH est ajusté à 6 avec HCl 4M, puis 

FeCl3·6H2O est ajouté et le pH est ensuite imposé à 2 avec HCl 4M. La solution incolore est 

agitée à basse température pendant 1 h puis DMA·HCl est ajouté, conduisant ainsi à la 

précipitation rapide d'un solide blanc. La poudre est finalement isolée (rendement en Mo de 

93 %). Des monocristaux sont aussi obtenus selon la procédure qui suit. Na2MoO4·2H2O est 

dissous dans de l'eau puis la solution est placée dans un bain de glace. Le pH est ensuite ajusté 

à 6 avec HCl 4M. FeCl3·6H2O et DMA·HCl sont ajoutés et le pH est ajusté à 4 avec HCl 4M. 

La solution incolore est agitée pendant 3 h à température ambiante puis filtrée pour récupérer 

le filtrat. Des cristaux incolores ont été isolés à partir de ce filtrat au bout de quelques jours. 

Dans le cas de (HDMA)3AlMo6, Na2MoO4·2H2O a été dissous dans de l'eau et le pH est 

ajusté à 6 avec HCl 4M puis AlCl3·6H2O est ajouté et le pH est stabilisé à 3 avec HCl 4M. La 

solution incolore est agitée à 50°C pendant 1 h, puis DMA·HCl est ajouté, conduisant aussi à 

la précipitation rapide d'un solide blanc. Le mélange est agité pendant 2 h puis la poudre de 

(HDMA)3AlMo6 est isolée (rendement en Mo de 94%). Des monocristaux sont aussi obtenus, 

selon la procédure suivante. Na2MoO4·2H2O a été dissous dans de l'eau et le pH est ajusté à 6 

avec HCl 4M. AlCl3·6H2O a été ajouté et le pH a été ré-ajusté à 3 avec HCl 4M. DMA·HCl a 

été ajouté et le mélange est agité pendant 3 h puis filtré. Des cristaux incolores sont isolés à 

partir du filtrat au bout d’une semaine.  

 

 Lors de la seconde étape, le matériau SP2MMo6 a été synthétisé à partir du précurseur 

hybride (HDMA)3MMo6 avec trois équivalents de SPNO3. (HDMA)3MMo6 (avec M = Fe, 

Al) est dissous dans une solution aqueuse à pH 2. Parallèlement, le SPNO3 est dissous dans de 

l'éthanol. La solution de SPNO3 est ajoutée goutte à goutte dans la solution aqueuse et le pH 

est ajusté à 2,6 avec HCl 4M, conduisant à la précipitation d'un solide de SP2MMo6. Le 

mélange est maintenu à 50°C pendant une heure et la poudre est isolée (rendement en Mo de 



 

Chapitre III : Nouveaux matériaux hybrides photochromes mettant en jeu des molécules organiques photoactives  

108 

 

60 % et 85 % pour SP2AlMo6 et SP2FeMo6, respectivement). Des monocristaux de SP2MMo6 

ont été obtenus avec succès par diffusion lente. Notons que malgré la charge « -3 » du Mo-

POM, aucun matériau SP:MMo6 avec un rapport 3:1 n'a jamais été obtenu, et ce même en 

utilisant un grand excès de SP.  

 

 
Figure 64. Bilan réactionnel de la synthèse du (SP)2(H3O)[M(OH)6Mo6O18]·H2O·2CH3CH2OH, M = Fe, Al  

 

d) Synthèse du matériau (SP)2[Mo6O19]·0,5CH3CN :  

 

 La poudre du matériau (SP)2[Mo6O19]·0,5CH3CN (noté SP2Mo6) a été synthétisé à 

partir de (NBu4)2[Mo6O19] et deux équivalents de SPNO3. dissous dans de l'acétonitrile. 

(NBu4)2[Mo6O19] et SPNO3 sont dissous séparément dans de l'acétonitrile à température 

ambiante. La solution de SPNO3 est ajoutée goutte à goutte à la solution de (NBu4)2[Mo6O19] 

sous une agitation vigoureuse, conduisant à la précipitation d'un solide brun de SP2Mo6. La 

suspension a été agitée à 50°C pendant 1 h, puis la poudre est isolée (rendement en Mo de 60 

%). Par ailleurs, des monocristaux orange-rouge ont été obtenus à température ambiante, par 

diffusion lente de l'éthanol dans le filtrat au bout de quelques jours.  

 

 
Figure 65. Bilan réactionnel de la synthèse du (SP)2[Mo6O19]·0,5CH3CN  

 

 

 

2 SPNO3

H2O pH 2.6 / EtOH

Na2MoO4∙2H2O

H2O pH 2-3

M3+ (M = Al, Fe)

(CH3)2NH2
+

((CH3)2NH2)3[M(OH)6Mo6O18]·H2O

(SP)2(H3O)[M(OH)6Mo6O18]·H2O·2CH3CH2OH

(NBu4)2[Mo6O19] (SP)2[Mo6O19]∙0,5CH3CN
CH3CN, 50 C

2 SPNO3
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2) Caractérisation structurale des matériaux :  

 

 Les structures de tous les composés SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF, 

SP4Mo8·DMSO, SP2AlMo6, (HDMA)3FeMo6 et SP2Mo6 ont été résolues à l’Institut 

Lavoisier de Versailles, grâce à la diffraction des rayons X sur monocristaux à température 

ambiante. Les résolutions ont été effectuées par des méthodes directes et affinées par la 

méthode des moindres carrés en utilisant le programme informatique SHELX-TL
13

. Les 

corrections d'absorption sont basées sur des réflexions multiples et d'équivalence de symétrie 

dans l'ensemble des données utilisant le programme SADABS
14

, basé sur la méthode de 

Blessing
15

.  

 

a) Structures cristallines de (SP)4[Mo8O26]·2CH3CN, (SP)4[Mo8O26]·2DMF et 

(SP)4[Mo8O26]·2DMSO :  

 

 Les structures cristallines de SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF et SP4Mo8·DMSO sont 

représentées dans la Figure 66. Les paramètres de mailles de ces trois composés sont recensés 

dans le Tableau 5. Ces trois composés contiennent l’anion inorganique -[Mo8O26]
4-

 (voir 

Figure 61a) qui est composé de huit octaèdres [MoO6] déformés et reliés uniquement par les 

arêtes. Les structures des trois matériaux, SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF et 

SP4Mo8·DMSO, consistent en un réseau supramoléculaire de blocs -[Mo8O26]
4-

 autour 

desquels les cations SP
+
 et les molécules de solvant sont assemblés. Au sein des trois 

matériaux, les trois composantes adoptent une disposition similaire, le positionnement des 

cations SP
+
 vis-à-vis des unités -[Mo8O26]

4-
 restant quasi inchangé quelle que soit la nature 

du solvant. En effet, pour ces trois matériaux, l’interface organique-inorganique s’établit 

systématiquement de la même manière et les structures cristallines ne diffèrent que par la 

nature des molécules de solvant cristallisées.  
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Figure 66. Représentation en polyèdres de coordination des structures des trois composés SP4Mo8·CH3CN 

(a), SP4Mo8·DMSO (b) et SP4Mo8·DMF (c), les octaèdres de molybdène [MoO6] sont en bleu, les cations 

spiropyranes et les molécules de solvant sont représentés en ball and stick, l’interaction entre les 

spiropyranes SP2 et les molécules de solvant sont en pointillé  

 

 Dans cette série de matériaux SP4Mo8·Solv, l'entité -[Mo8O26]
4-

 est entourée de deux 

cations SP
+
 cristallographiquement indépendants (notés SP1 et SP2). Les groupements 

méthylpyridinium planaires des spiropyranes interagissent avec les faces oxygénées du POM, 

via des interactions électrostatiques et des interactions C—H∙∙∙O. Toutefois, les cycles 

pyridinium et les faces oxygénées des entités -[Mo8O26]
4-

 sont loin d'être alignés 

parallèlement. Par exemple pour SP4Mo8·CH3CN, les angles dièdre sont de 34° et 41°, pour 

SP1 et SP2, respectivement, et les distances réticulaires sont également très longues (les 

distances N
+
∙∙∙O et C∙∙∙O les plus courtes sont de 3,43 et 3,36 Å pour SP1, et de 3,77 et 3,83 Å 

pour SP2). Pour tous les composés SP4Mo8·Solv, les distances N
+
∙∙∙O et C∙∙∙O sont 

supérieures à la somme des rayons de Van der Waals des atomes concernés, et bien 

supérieures aux valeurs observées dans les autres sels Mo-POM à transfert de charge, détaillés 

plus loin. Afin de mieux comprendre les possibles variations des performances 

photochromiques de ces trois composés, il est important de connaître les différences 

structurales de ces matériaux. Les différences structurales de la série SP4Mo8·Solv sont 

(a) (b)

(c)

Mo

O

N

CSP

CSolv

S
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répertoriées dans le Tableau 4. La principale différence structurale concerne la variation du 

volume molaire qui augmente selon la tendance SP4Mo8·DMF (Vmol = 1,426 m
3
.mol

-1
) < 

SP4Mo8·DMSO (Vmol = 1,436 m
3
.mol

-1
) < SP4Mo8·CH3CN (Vmol = 1,453 m

3
.mol

-1
) et 

souligne que les composantes SP et -[Mo8O26]
4-

 sont moins comprimées dans 

SP4Mo8·CH3CN que dans SP4Mo8·DMSO et SP4Mo8·DMF. Notons que le volume du 

solvant n’interfère pas, car une molécule d’acétonitrile est plus petite qu’une molécule de 

DMSO et une molécule de DMF. Cette observation est en accord avec l’évolution des 

distances inter-planaires N∙∙∙O et C∙∙∙O entre SP1 et l'unité -[Mo8O26]
4-

 qui sont plus grandes 

dans SP4Mo8·CH3CN que dans SP4Mo8·DMF et que dans SP4Mo8·DMSO. En se 

concentrant dorénavant sur les cations SP
+
, toutes les longueurs de liaisons Cspiro—O sont 

comprises entre 1,48 et 1,52 Å dans cette série, et sont nettement plus longues que les 

longueurs de liaisons Csp3—O normales. Les longueurs de liaison Cspiro—O de SP1 sont 

comparables dans les trois composés (environ 1,48 Å). Toutefois, la distance Cspiro—O de SP2 

observée est beaucoup plus longue dans SP4Mo8·CH3CN (1,52 Å) que dans SP4Mo8·DMF 

(1,47 Å) et dans SP4Mo8·DMSO (1,46 Å). Par ailleurs, les molécules de solvant cristallisées 

interagissent avec l'atome d'azote du SP2, chargé positivement. Concernant le composé 

SP4Mo8·CH3CN, l’atome d’azote de l’acétonitrile interagit faiblement avec l’azote chargé du 

spiropyrane du fait de la grande distance N
+
∙∙∙NSolv de 3,22 Å. A l’inverse, les oxygènes du 

DMSO et du DMF  interagissent fortement avec SP2 en raison des distances N
+
∙∙∙OSolv 

courtes de 2,96 Å pour SP4Mo8·DMSO et 2,93 Å pour SP4Mo8·DMF.  

 

 SP4Mo8CH3CN SP4Mo8DMSO SP4Mo8DMF 

Vmol (m
3
.mol

-1
) 1,453 .10

-3
 1,436 .10

-3
 1,426 .10

-3
 

 SP1 SP2 SP1 SP2 SP1 SP2 

d N∙∙∙O (Å) 3,43 3,77 3,22 3,71 3,25 3,73 

d C∙∙∙O (Å) 3,36 3,83 3,20 3,77 3,23 3,81 

d Cspiro—O (Å) 1,49 1,52 1,48 1,46 1,48 1,47 

d N
+
∙∙∙NSolv (Å) 3,22   

d N
+
∙∙∙OSolv (Å)  2,96 2,93 

Tableau 4. Tableau comparatif des volumes molaires et des distances significatives des trois composés 

SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF et SP4Mo8·DMSO  
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b) Structures cristallines de (SP)2(H3O)[M(OH)6Mo6O18]·H2O·2CH3CH2OH, M = Fe ou Al :  

 

 Les structures cristallines de SP2MMo6 et (HDMA)3MMo6 sont représentées dans les 

Figure 67 et Figure 68. Les paramètres de mailles de ces deux composés sont recensés dans le 

Tableau 5. Ces deux matériaux contiennent l’anion d’Anderson [MMo6O18(OH)6]
3-

 (M = Fe 

ou Al) qui est construit à partir de six octaèdres [MoO5(OH)] déformés et reliés par les arêtes 

pour former un anneau [Mo6O18(OH)6] encapsulant un cation M
3+

 (voir Figure 61b). Ce 

cation M
3+

 occupe un site octaédrique [MO6]. Pour les matériaux SP2MMo6, dans le cas où le 

cation métallique est l’aluminium, l'unité asymétrique de SP2AlMo6 est construite sur la 

moitié d'un anion [AlMo6O18(OH)6]
3-

, un cation SP
+
, une molécule d’eau et une molécule 

d'éthanol. Compte tenu du rapport SP
+
:[MMo6O18(OH)6]

3-
 de 2:1, une des deux molécules 

d'eau est protonée dans le sel afin de satisfaire l'équilibre des charges. Le proton 

supplémentaire n’a cependant pas été localisé lors de l’affinement structural. Par ailleurs, 

l'ensemble des cations SP
+
 forme un réseau organique supramoléculaire qui délimite des 

canaux pseudo-cylindriques le long de l'axe a (voir Figure 67b). Ces canaux sont remplis par 

des anions d’Anderson [AlMo6O18(OH)6]
3-

 et des molécules de solvant qui sont connectées 

les unes aux autres pour former un ensemble en forme de chaîne grâce aux interactions de 

liaisons hydrogène (voir Figure 67a). De plus, les entités [AlMo6O18(OH)6]
3-

 adjacentes sont 

très proches, les distances O∙∙∙O étant de 2,75 Å en raison de contacts O—H∙∙∙O directs. Les 

groupements méthylpyridinium des cations SP
+
 interagissent faiblement avec les faces 

oxygénées des entités [AlMo6O18(OH)6]
3-

 malgré la présence d’une zone de contact due à une 

faible valeur d’angle dièdre (10,4°) et des distances inter-planaires courtes, les distances 

N
+
∙∙∙O et C∙∙∙O les plus courtes étant de 3,32 et 3,19 Å, respectivement. Pour finir, en 

comparant le diagramme de rayons X sur poudre expérimental du SP2FeMo6 avec le 

diagramme de rayons X calculé à partir de la structure résolue à l’aide des données de 

diffraction des rayons X sur monocristal de SP2AlMo6, nous observons que les deux 

composés SP2MMo6 sont isostructuraux (voir Figure 69a).  
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Figure 67. (a) Représentation en polyèdres de coordination de la structure du composé SP2AlMo6 et (b) 

projection de la structure dans le plan bc, les anions [AlMo6O18(OH)6]
3-

 étant entourés des cations SP
+
 et 

de molécules d'eau et d’éthanol représentés en ball and stick. Les octaèdres de molybdène [MoO6] sont en 

bleu, les octaèdres d’aluminium [AlO6] sont en rose et les interactions O∙∙∙O sont représentées en pointillé  

 

 Concernant le matériau de référence (HDMA)3MMo6, et dans le cas où le cation 

métallique M
3+

 est du fer, la structure du (HDMA)3FeMo6 est composée de deux entités 

inorganiques [FeMo6O18(OH)6]
3-

 indépendantes, de deux cations (CH3)2NH2
+
 indépendants et 

de molécules d'eau (voir Figure 68a). Un anion [FeMo6O18(OH)6]
3-

, contenant un cation Fe
3+

 

(de type Fe2), et un cation (CH3)2NH2
+
 sont désordonnés avec des facteurs d'occupation 

statistique de 0,5. Comme pour SP2MMo6, deux entités [FeMo6O18(OH)6]
3-

 adjacentes 

contenant un cation Fe
3+

 (de type Fe1) sont proches, les distances O∙∙∙O étant de 2,76 Å, en 

raison de contacts O—H∙∙∙O directs (voir Figure 68b). En outre, les unités [FeMo6O18(OH)6]
3-

, les cations (CH3)2NH2
+
 et les molécules d'eau sont reliés entre eux à travers des réseaux de 

liaison hydrogène complexes impliquant à la fois les groupes oxo et hydroxo des Mo-POMs. 

Aucun monocristal de (HDMA)3AlMo6 n’étant adapté à l'analyse de diffraction des rayons X 

sur monocristaux, le diagramme de rayons X sur poudre a été enregistré. La comparaison de 

ce dernier diagramme avec le diagramme de rayons X calculé à partir de la structure résolue à 

l’aide des données de diffraction des rayons X sur monocristal de (HDMA)3FeMo6 a révélé 

que les deux composés (HDMA)3MMo6 sont isostructuraux (voir Figure 69b), comme 

observé avec les matériaux SP2MMo6.  

 

(a)

(b)

b

c

b
c

a
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Figure 68. (a) Représentation en polyèdres de coordination de la structure du composé (HDMA)3FeMo6 et 

(b) projection de la structure dans le plan bc, montrant l’ordonnancement des anions [FeMo6O18(OH)6]
3-

. 

Les anions sont séparés par les cations (CH3)2NH2
+
 et les molécules d'eau qui sont représentés en ball and 

stick, les octaèdres de molybdène [MoO6] sont en bleu, les octaèdres de fer [FeO6] sont en rose et les 

interactions O∙∙∙O sont représentées en pointillé  

 

 
Figure 69. (a) Comparaison du diagramme DRX sur poudre expérimental du SP2FeMo6 (en bleu) avec le 

diagramme DRX calculé à partir de l’affinement de la structure du SP2AlMo6 (en rouge). (b) 

Comparaison du diagramme DRX sur poudre expérimental du (HDMA)3AlMo6 (en bleu) avec le 

diagramme DRX calculé à partir de l’affinement de la structure du (HDMA)3FeMo6 (en rouge).  

 

c) Structure cristalline de (SP)2[Mo6O19]·0,5CH3CN :  

 

 Le matériau SP2Mo6 cristallise dans le système monoclinique (groupe d’espace P21/n, 

multiplicité Z = 2). La structure cristalline de SP2Mo6 est représentée dans la Figure 70a. Le 

composé SP2Mo6 contient l’anion de Lindqvist [Mo6O19]
2-

 (voir Figure 61c) qui est construit 

sur six octaèdres [MoO6] déformés et reliés par les arêtes. Les cations SP
+
 et les molécules 

d'acétonitrile s’arrangent autour des anions [Mo6O19]
2-

 pour les séparer les uns les autres et 

constituer un réseau supramoléculaire en forme de cage délimitée par les molécules 

organiques (voir Figure 70b), la distance O∙∙∙O la plus courte entre deux anions [Mo6O19]
2-

 

adjacents étant de 5,57 Å. Les cycles pyridinium des deux cations SP
+
 sont alignés 
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parallèlement avec les faces géométriques de l’entité [Mo6O19]
2-

 à cause d’un très faible angle 

dièdre de 4,4° et une distance C∙∙∙O courte (3,37 Å). De plus, comme observé pour la série 

SP4Mo8·Solv, la longueur de la liaison Cspiro—O, qui est de 1,48 Å, est nettement plus longue 

que les longueurs de liaisons Csp3—O classique. En outre, la molécule d’acétonitrile est 

désordonnée sur deux positions avec des facteurs d'occupation statistiques pour les atomes 

d’azote et de carbone de 0,25 et 0,5, respectivement. Les molécules de solvant cristallisées 

interagissent fortement avec l'unité [Mo6O19]
2-

 en raison d’une
 
faible distance N∙∙∙O de 2,89 

Å.  

 

 
Figure 70. (a) Représentation en polyèdres de coordination de la structure du composé SP2Mo6 et (b) 

Projection de la structure dans le plan bc, les anions [Mo6O19]
2-

 étant entourés des cations SP
+
 et des 

molécules d'acétonitrile représentés en ball and stick. Les octaèdres de molybdène [MoO6] sont en bleu et 

l’interaction est représentée en pointillé  
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 SP4Mo8·CH3CN SP4Mo8·DMF SP4Mo8·DMSO (HDMA)3FeMo6 SP2AlMo6 SP2Mo6 

Formule C84H98Mo8N10O30 C86H106Mo8N10O32 C84H104Mo8N8O32S2 C6H32FeMo6N3O25 C44H69AlMo6N4O30 C41H47,5Mo6N4,5O21 

Fw (g) 2495,2 2559,3 2569,4 1177,8 1736,6 1515,0 

Symétrie Monoclinique Triclinique Triclinique Orthorhombique Triclinique Monoclinique 

Groupe d’espace C2/c P-1 P-1 Pbam P-1 P21/n 

Z 4 1 1 4 1 2 

T (K) 293 200 293 293 293 293 

a (Å) 16,176(4) 11,5703(4) 11,547(4) 11,157(4) 7,8567(5) 10,438(2) 

b (Å) 17,079(4) 11,8955(4) 12,049(4) 11,733(4) 13,9952(9) 15,074(3) 

c (Å) 35,499(8) 18,1788(6) 18,237(6) 22,906(8) 14,8673(10) 16,129(3) 

 (°) 90 71,980(2) 108,644(7) 90 107,733(4) 90 

 (°) 100,157(5) 84,391(2) 96,689(8) 90 91,033(4) 104,513(4) 

g (°) 90 88,141(1) 90,338(7) 90 104,028(3) 90 

V (Å3) 9654(4) 2367,9(2) 2385(1) 2999(2) 1503,2(2) 2456,8(9) 

calc (g.cm-3) 1,717 1,795 1,789 2,609 1,918 2,048 

 (mm-1) 1,086 1,110 1,144 2,995 1,319 1,569 

Réflexions collectées 25496 65055 18363 18033 19531 18390 

Réflexions uniques (Rint) 8478 (0,095) 13800 (0,0697) 13288 (0,0407) 4565 (0,1420) 8641(0,0275) 7093 (0,0420) 

Paramètres affinés 600 625 623 253 391 335 

R(Fo) 0,0901 0,0415 0,0656 0,0752 0,0471 0,0344 

Rw(Fo
2) 0,2291 0,0702 0,1636 0,1581 0,1363 0,0780 

Tableau 5. Données cristallographiques des composés SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF, SP4Mo8·DMSO, 

(HDMA)3FeMo6, SP2AlMo6 et SP2Mo6  

 

 La structure du matériau SP3Mo8 n’a pas pu être résolue, puisqu’aucun monocristal 

n’a été isolé malgré nos diverses tentatives de recristallisation. Cependant, des techniques 

d’analyse complémentaires sur poudre telles que la spectroscopie FT-IR, l’analyse 

élémentaire et l’ATG/DSC ont été utilisées pour parvenir à déterminer la composition du 

composé. Les spectres FT-IR des quatre composés SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF, 

SP4Mo8·DMSO et SP3Mo8 sont donnés dans la Figure 71. La comparaison des spectres IR 

des quatre composés dans la gamme spectrale 1000-400 cm
-1

 permet d’attribuer les bandes 
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d’absorption relatives aux vibrations de la partie inorganique du SP3Mo8 à ceux de l’entité 

inorganique -[Mo8O26]
4-

, les bandes de vibration des quatre composés étant identiques. La 

caractérisation FT-IR révèle donc que SP3Mo8 contient le bloc -[Mo8O26]
4-

. Notons que les 

bandes d'absorption signalées par des astérisques dans le spectre FT-IR du composé 

SP4Mo8·DMF sont attribuées à des modes de vibration des molécules de solvant DMF 

cristallisées. En outre, les bandes d’absorption relatives aux vibrations des cations SP
+
 sont 

localisées dans la gamme spectrale 1800-1000 cm
-1

. En comparant ces quatre spectres, les 

bandes d’absorption relatives aux vibrations du cation SP
+
 dans le composé SP3Mo8 a 

également été mis en évidence, les bandes de vibration des quatre composés étant similaires.  

 

 
Figure 71. Comparaison des spectres FT-IR de (a) SP3Mo8, (b) SP4Mo8·DMF, (c) SP4Mo8·CH3CN et (d) 

SP4Mo8·DMSO  

 

 Par ailleurs, les analyses élémentaires effectuées sur le matériau SP3Mo8 sont 

reportées dans le Tableau 6 (les éléments dosés sont C, H et N). Les valeurs expérimentales 
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concordent avec les valeurs théoriques calculées pour un matériau de composition 

C60H73O29N7Mo8 qui correspond à un rapport SP:Mo8 de 3:1. L’analyse élémentaire de ce 

matériau confirme donc le rapport SP:Mo8 de 3:1.  

 

 Théorique Expérimental 

C 33,93 33,74 

H 3,46 3,43 

N 4,62 4,56 

Tableau 6. Tableau recensant les résultats de l’analyse élémentaire pour le composé SP3MO8  

 

 Les mesures thermogravimétriques ATG/DSC ont été réalisées sur SP4Mo8·CH3CN, 

SP4Mo8·DMF, SP4Mo8·DMSO, SP3Mo8, SP2Mo6, (HDMA)3AlMo6, (HDMA)3FeMo6 et 

SP2AlMo6. Concernant les systèmes SP4Mo8·Solv, SP4Mo8·CH3CN perd ses molécules 

d'acétonitrile au-dessus de 150°C, SP4Mo8·DMF perd ses molécules de DMF à partir de 

170°C et SP4Mo8·DMSO perd ses molécules de DMSO au-delà de 215°C. Par ailleurs, le 

système SP2Mo6 perd ses molécules d’acétonitrile à partir de 170°C. En contraste, les deux 

composés (HDMA)3AlMo6 et (HDMA)3FeMo6 sont stables jusqu'à 180°C, la perte des 

molécules de solvant entraînant la décomposition des matériaux. De la même manière, 

SP2AlMo6 est stable jusqu'à 150°C. L’analyse ATG-DSC du composé SP3Mo8 montre que ce 

composé ne possède pas de molécule de solvant de cristallisation et qu’il se décompose au-

delà de 200°C.  

 

3) Caractérisation optiques des propriétés photochromes des assemblages Mo-POM/SP :  

 

a) Propriétés optiques des matériaux dans leur état fondamental :  

 

 Les propriétés optiques de cette famille d’assemblages Mo-POM/SP ont ensuite été 

étudiées par spectroscopie de réflexion diffuse des poudres microcristallines. Les spectres de 

réflexion diffuse à l’état initial (à t = 0) de chaque composé sont enregistrés à température 

ambiante à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Vis-PIR. Les données de réflexion diffuse sont 

ensuite traitées mathématiquement par la transformée de Kubelka-Munk afin de localiser les 

seuils d'absorption des composés. Les spectres des transformées de Kubelka-Munk à t = 0 des 

matériaux SP4Mo8·CH3CN, SP3Mo8, SP2AlMo6, SP2Mo6 et SP3PMo12 sont donnés dans la 
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Figure 72. Les spectres des assemblages supramoléculaires (en trait plein) sont comparés aux 

spectres de leurs matériaux de référence contenant la même entité Mo-POM (en trait 

pointillé).  

 

 Dans tous les spectres, le cation SP
+
 est caractérisé par une forte bande d'absorption 

localisée à max aux environs de 345 nm, et une seconde bande d’absorption moins intense à 

max = 285 nm. Cette dernière bande est cependant parfois masquée par les bandes 

d'absorption de l'anion Mo-POM.  

 

 Concernant les composés SP4Mo8·CH3CN et SP3Mo8 (voir Figure 72a, courbes en 

trait plein), l'absorption observée à 290 nm est identique à l’absorption du matériau de 

référence ((CH3CH2)2NH2)2(NH4)2[Mo8O26] (Figure 72a, courbe en pointillés). Dans ce 

matériau de référence, cette absorption correspond à un transfert de charge des ligands oxo 

vers le centre métallique de l’entité inorganique -[Mo8O26]
4-

 (voir Chapitre I & II). 

L’absorption observée à 290 nm dans la SP4Mo8·CH3CN et SP3Mo8 est donc naturellement 

attribuée au transfert de charge du ligand au métal (TCLM) du Mo-POM. En outre, 

l’absorption observée à 345 nm (flèche verte) est attribuée à une bande d’absorption du cation 

SP
+
, comme mentionné auparavant. Notons que les spectres d'absorption de SP4Mo8·DMF et 

SP4Mo8·DMSO sont comparables à celui du SP4Mo8·CH3CN (voir Figure 73a). Par ailleurs, 

dans le spectre optique du composé SP3Mo8, nous pouvons observer une faible bande 

d’absorption supplémentaire dans la gamme 400 - 525 nm (avec un max autour de 410 nm), 

qui est responsable de la couleur jaune orangée plus prononcée du matériau. Lorsque cet 

échantillon est dissous dans du DMSO, toutes les interactions entre les composantes 

organiques et inorganiques sont rompues. Par conséquent, cette bande supplémentaire 

disparaît et le spectre d’absorption en solution correspond uniquement à la somme des 

spectres d'absorption du cation SP
+
 et de l’anion -[Mo8O26]

4-
 (voir Figure 73b). La bande 

d’absorption supplémentaire à l'état solide est donc attribuée à une transition de transfert de 

charge intermoléculaire entre le cation SP
+
 et l'entité -[Mo8O26]

4-
.  
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Figure 72. Comparaison des transformées de Kubelka-Munk des spectres de réflexion diffuse normalisées 

de (a) SP4Mo8·CH3CN (courbe rouge) et SP3Mo8 (courbe bleue) comparés à leur matériau de référence 

((CH3CH2)2NH2)2(NH4)2[Mo8O26] (courbe pointillée),  (b) SP2AlMo6 (courbe bleue) et son matériau 

référence (HDMA)3AlMo6 (courbe pointillée), (c) SP2Mo6 (courbe bleue) et son matériau référence 

(NBu4)2[Mo6O19] (courbe pointillée), (d) SP3PMo12 (courbe bleue) et son matériau référence H3[PMo12O40] 

(courbe pointillée)  
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Figure 73. (a) Comparaison des transformées de Kubelka-Munk des spectres de réflexion diffuse 

normalisées de SP4Mo8·CH3CN (courbe rouge), SP4Mo8·DMF (courbe bleue) et SP4Mo8·DMSO (courbe 

noire), avant irradiation UV. (b) Spectres d'absorption liquide de SP3Mo8 (courbe rouge), 

((CH3CH2)2NH2)2(NH4)2[Mo8O26] (courbe noire) et SPI (courbe bleue) dissous dans du DMSO  

 

 Les spectres optiques de SP2MMo6 (courbe en trait plein) et son matériau référence 

(HDMA)3MMo6 (courbe en pointillés) sont représentés dans la Figure 72b. Pour ces deux 

matériaux, l'absorption TCLM de l'entité inorganique [MMo6O18(OH)6]
3-

 est localisée à haute 

énergie à TCLM = 275 nm. Comme observé auparavant, l’absorption observée à 345 nm 

(flèche verte) est attribuée à une bande d’absorption du cation SP
+
. La poudre de SP2MMo6, 

de couleur jaune pâle, présente également une absorption supplémentaire près de 400 nm qui 

est toutefois moins intense. La valeur du max de cette bande supplémentaire ne peut pas être 

déterminée précisément, en raison du chevauchement important avec l'absorption du 

spiropyrane. Tout comme SP3Mo8, cette bande d’absorption supplémentaire disparaît lorsque 

le composé SP2MMo6 est dissous dans du DMSO (voir Figure 74a). Cette bande peut donc 

être attribuée à une transition de transfert de charge intermoléculaire  entre le cation SP
+
 et 

l'entité [MMo6O18(OH)6]
3-

.  

 

 Les spectres optiques de SP2Mo6 (courbe en trait plein) et de son matériau référence 

(NBu4)2[Mo6O19] (courbe en pointillés) sont montrés dans la Figure 72c. Deux larges bandes 

d’absorption attribuées aux transitions TCLM de l’anion [Mo6O19]
2-

 sont situées à TCLM = 

269 nm et 327 nm. L’absorption du cation SP
+
, normalement localisée autour de 345 nm, 

n’est pas perceptible car masquée par les bandes d’absorption des transitions TCLM. Par 

ailleurs, une forte traînée est observée dans le domaine du visible, révélant la présence d'une 

bande d’absorption masquée, intense et centrée autour de 450 nm, correspondant à une bande 

de transfert de charge intermoléculaire entre le cation SP
+
 et l'entité [Mo6O19]

2-
. Comme 

précédemment, cette bande de transfert de charge intermoléculaire (notée TC dans la suite) 
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disparaît lorsque le composé SP2Mo6 est dissous dans du DMSO (voir Figure 74b). Le spectre 

d'absorption de la poudre jaune orangée de SP2Mo6 est donc une superposition des bandes 

d'absorption du cation SP
+
, des bandes du TCLM de l’entité Mo-POM et d’une bande de 

transfert de charge intermoléculaire.  

 

 
Figure 74. (a) Spectres d'absorption liquide de SP2AlMo6 (courbe rouge), (HDMA)3AlMo6 (courbe noire) 

et SPI (courbe bleue) dissous dans du DMSO. (b) Spectres d'absorption liquide de SP2Mo6 (courbe rouge), 

(NBu4)2[Mo6O19] (courbe noire) et SPI (courbe bleue) dissous dans du DMSO  

 

 Les spectres optiques du matériau modèle SP3PMo12 (courbe en trait plein) et de son 

matériau référence H3[PMo12O40] (courbe en pointillés) sont montrés dans la Figure 72d. 

Dans les spectres de ces deux matériaux, les transitions TCLM au sein de l'entité inorganique 

[PMo12O40]
3-

 surviennent à plus faible énergie que celles des autres entités Mo-POMs, avec 

des TCLM aux alentours de 300 et 425 nm. Ici encore, l’absorption du cation SP
+
 

normalement localisée autour de 345 nm n’est pas visible car dissimulée par les bandes 

d’absorption des transitions TCLM de l’anion [PMo12O40]
3-

. Dans le spectre du matériau 

SP3PMo12, la bande du TC entre le cation SP
+
 et l’entité [PMo12O40]

3-
 est déplacée vers les 

plus hautes longueurs d’onde (dans le domaine visible), accentuant ainsi la couleur initiale 

ocre prononcée du SP3PMo12.  

 

 Les composés SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF et SP4Mo8·DMSO présentent une 

couleur jaune très pâle et ont une très grande fenêtre de transparence dans le visible. Pour les 

autres composés, la teinte initiale est plus prononcée, et augmente selon la tendance SP3Mo8 

≈ SP2MMo6 < SP2Mo6 << SP3PMo12, en raison de transitions TC observables dans le visible. 

Ces absorptions de transfert de charge intermoléculaire deviennent plus intenses et se décalent 

vers les plus basses énergies, en suivant la même tendance. La couleur initiale des poudres 

SP3Mo8 et SP2MMo6 est plus modérée en raison de la transition TC qui survient avec une 
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faible intensité et à une énergie plus élevée (environ 400 nm). Pour les composés 

SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF et SP4Mo8·DMSO, aucune absorption significative de TC 

n’est distinguée. Dans ces matériaux, cette transition pourrait être exclue ou alors l’énergie du 

TC pourrait être localisée à plus haute énergie, à proximité du domaine UV (comme dans le 

cas du SP3Mo8) avec une intensité faible, et serait masquée par l’absorption du cation SP
+
. En 

outre, les bandes TCLM des entités Mo-POMs dans SP2Mo6 et SP3PMo12 chevauchent 

fortement l'absorption du cation SP
+
 à max = 345 nm, ce qui affecte considérablement leurs 

performances photochromiques, contrairement à SP4Mo8·Solv, SP3Mo8 et SP2MMo6. Ces 

résultats démontrent donc que la couleur initiale des assemblages Mo-POM/SP
+
 peut être 

adaptée en jouant sur la nature de l'entité Mo-POM et le design des réseaux 

supramoléculaires.  

 

 La Figure 75 montre deux diagrammes énergétiques schématisés pour deux types de 

systèmes Mo-POM/SP
+
. Dans le premier cas (Figure 75a), le système Mo-POM/SP implique 

des transitions TCLM de haute énergie, comme pour les composés SP4Mo8·Solv et 

SP2MMo6. Dans le second cas (Figure 75b), le système Mo-POM/SP
+
 implique des 

transitions TCLM de faible énergie, comme pour les composés SP2Mo6 et SP3PMo12. Avant 

irradiation UV, les assemblages Mo-POM/SP
+
 sont caractérisés par trois phénomènes 

d'absorption qui sont : une forte transition de transfert de charge ligand vers métal (TCLM) 

intramoléculaire au sein du Mo-POM, une transition électronique HOMO vers LUMO intense 

de la forme fermée du cation SP
+
 localisée dans le domaine UV, ainsi qu’une transition de 

transfert de charge électronique intermoléculaire (TC) moins énergique, à partir du cation SP
+
 

-donneur, riche en électrons, vers le Mo-POM accepteur, pauvre en électrons. Dans les sels 

SP3Mo8, SP2AlMo6, SP2Mo6 et SP3PMo12, l'énergie de la bande d'absorption du TC 

augmente quand le potentiel de réduction de l'entité Mo-POM diminue, à savoir quand le bas 

de la BC est déstabilisé en énergie. L'énergie de la transition de transfert de charge 

intermoléculaire est donc directement corrélée à l'énergie de l’absorption LMCT du Mo-

POM. Par conséquent, l’assemblage supramoléculaire d’un cation SP
+
 avec des Mo-POMs 

présentant des transitions TCLM de haute énergie aboutit à une augmentation de l'énergie du 

TC (Figure 75a)
16

. Ce transfert de charge étant ainsi décalé à proximité du domaine UV, les 

matériaux sont donc faiblement colorés initialement. Si, au contraire, un cation SP
+
 est 

combiné avec des Mo-POMs présentant des transitions TCLM de faible énergie, l'énergie du 

TC diminue et la coloration des échantillons est plus prononcée (Figure 75b).  
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Figure 75. Schémas des diagrammes énergétiques montrant les trois phénomènes d'absorption prévus 

dans des assemblages Mo-POM/SP
+
 (a) lorsque le cation SP

+
 est associé avec une unité Mo-POM ayant 

une transition TCLM de haute énergie, (b) ou lorsqu’il est associé avec une unité Mo-POM ayant une 

transition TCLM de basse énergie. Les énergies sont prises arbitrairement au niveau HOMO du SP
+
. La 

flèche bleue représente le TCLM au sein du Mo-POM, la flèche noire représente la transition électronique 

HOMO-LUMO intrinsèque du cation SP
+
, la flèche rouge représente la transition de transfert de charge 

intermoléculaire (TC)  

 

 Toutefois, l’utilisation d’un Mo-POM possédant une énergie du TCLM élevée n'est 

pas un critère suffisant pour éviter systématiquement la présence d’une bande d’absorption du 

TC dans le visible. Le design du réseau supramoléculaire doit également être pris en compte. 

Notamment, l’intensité de la transition TC dépend principalement du positionnement des 

groupements méthylpyridinium des cations SP
+
 par rapport aux Mo-POMs pour développer 

des TC inenses. Les noyaux aromatiques -donneur devraient être alignés le plus 

parallèlement possible aux faces oxygénées des Mo-POM avec une courte distance 

interplanaire afin d'induire de forts recouvrements orbitalaires. Dès lors, la stratégie la plus 

simple pour élaborer des systèmes Mo-POMs/SP ne présentant pas de transferts de charge 

intermoléculaire consisterait idéalement à empêcher cet arrangement structural spécifique. 

Toutefois, il s'agit là d'une tâche difficile à réaliser en pratique car l’assemblage 

supramoléculaire ne peut être anticipé dans de telles structures. De plus, les composantes 

préfèrent souvent s’organiser les unes par rapport aux autres pour justement développer de 

telles interactions qui permettent d’augmenter la stabilité des édifices supramoléculaires. 

Concernant les composés SP2MMo6, SP2Mo6 et SP3PMo12, les groupements 

méthylpyridinium des cations SP
+
 et les faces des polyèdres Mo-POMs sont parfaitement 

alignés, en raison de valeurs d’angles dièdres faibles inférieurs ou égaux à 10°. Cet 

alignement presque face à face permet l’établissement d’un fort recouvrement orbitalaire, 

induisant des transitions de transfert de charge intenses. A l’inverse, dans le cas des matériaux 

SP4Mo8·Solv, les groupements méthylpyridinium des cations SP
+
 sont mal positionnés vis-à-

vis de l'entité -[Mo8O26]
4-

 eu égard aux grandes distances interplanaires et des valeurs 
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d'angle dièdre élevées (supérieures à 30°). De ce fait, aucune transition de transfert de charge 

intermoléculaire n’est distinctement observable dans leurs spectres d'absorption. A partir de 

tous ces résultats, en dépit d’absence de structure du composé SP3Mo8, nous pouvons 

supposer que les cations SP
+
 seraient plus proches et plus parallèles vis-à-vis des entités -

[Mo8O26]
4-

, induisant ainsi la présence apparente d’une bande de transfert de charge 

intermoléculaire dans les spectres d’absorption.  

 

b) Propriétés photochromiques des assemblages Mo-POMs/SP
+
 à l’état solide :  

 

 Les photographies des différentes évolutions des couleurs photo-générées des 

assemblages Mo-POM/SP
+
 sous irradiation UV à 365 nm (3,4 eV) de faible puissance (6 W) 

et à température ambiante sont représentées dans la Figure 76. Sous irradiation UV, la poudre 

de SP4Mo8·CH3CN change rapidement de couleur avec un contraste de coloration 

remarquable, en passant du jaune pâle au violet foncé Figure 76a). Le changement de couleur 

pour SP4Mo8·DMSO est légèrement moins prononcé, même si le contraste de coloration du 

jaune pâle au violet est bien visible Figure 76b). Quant au composé SP4Mo8·DMF, il 

développe contre toute attente une très faible photo-réponse, la couleur du matériau passant 

du jaune pâle à un marron-beige (Figure 76c). Malgré une coloration jaune orangée initiale de 

la poudre, ayant pour origine une transition de transfert de charge intermoléculaire, le 

matériau SP3Mo8 présente une rapide photo-coloration vers le pourpre profond (Figure 76d), 

bien que son contraste de coloration soit moins prononcé que celui de SP4Mo8·CH3CN. Par 

comparaison, le photochromisme de SP2AlMo6 est limité, sa couleur passe du jaune pâle à un 

orange pâle (Figure 76e). Par rapport à ces composés, les matériaux SP2Mo6 (Figure 76f) et 

SP3PMo12 (Figure 76g) montrent des propriétés photochromiques très médiocres à 

température ambiante, leur changement de couleur étant quasiment indétectables à l'œil.  
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Figure 76. Photographies des poudres à différents temps d’irradiation (en minutes) pour (a) 

SP4Mo8·CH3CN, (b) SP4Mo8·DMSO, (c) SP4Mo8·DMF, (d) SP3Mo8, (e) SP2AlMo6, (f) SP2Mo6, (g) 

SP3PMo12. Coloration par irradiation UV ex = 365 nm et décoloration à la lumière ambiante  

 

 La transformée de Kubelka-Munk /S(t) n’est pas exploitable car elle ne représente 

pas une véritable absorption. Ainsi, pour chaque matériau, l’évolution de la couleur photo-

générée a été suivie au travers de l’absorption Abs(t). Les spectres d’absorption Abs(t) sont 

obtenus à partir des spectres de réflexion diffuse, à l’aide d’une transformée logarithmique 

(voir Équation 16), avec Rt correspondant à la réflexion à un temps t et R0 la réflexion à t = 0.  

 

 
Équation 16. Absorption représentée par une transformée logarithmique, avec Rt la réflexion à un temps t 

et R0 la réfléxion à t = 0  

 

 Les évolutions des absorptions photo-générées en fonction du temps d'irradiation UV 

de tous les matériaux ont été étudiées et sont représentées dans la Figure 77. Pour chaque 

matériau, plusieurs bandes d’absorption apparaissent dans le domaine du visible (= 350 – 

700 nm) en fonction du temps d’irradiation, avec notamment une large bande d'absorption 

dont le max est compris dans la gamme  = 555 - 600 nm (représentées par des flèches 

rouges). Le changement de couleur observé est associé à la croissance de cette large bande à 

max qui est caractéristique de la forme ouverte MC
17

 de la molécule de spiropyrane. Le 

rayonnement lumineux provoque la rupture hétérolytique de la liaison Csp3—O du 

spiropyrane, induisant un réarrangement structural de la molécule par mésomérie, la molécule 
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de spiropyrane passant de la forme spiropyrane à la forme mérocyanine, qui absorbe dans le 

visible grâce à la présence du système conjugué (voir Chapitre 2). Les différences notables de 

changement de couleur (voir Figure 76) des assemblages Mo-POM/SP
+
 montrent clairement 

que l’efficacité de la photo-isomérisation du spiropyrane varie fortement dans la série des 

matériaux.  

 

 Durant l’irradiation UV, une autre large bande d’absorption de plus faible intensité 

apparait dans la gamme 380 - 500 nm, avec un max situé autour de 420 nm (représenté par 

une flèche bleue), pour tous les matériaux excepté le composé SP2Mo6. Cette seconde bande 

d’absorption n’a pratiquement pas d’influence sur la couleur photo-générée. Cette transition 

est attribuable à une transition TC entre le cation SP
+
 et l'entité Mo-POM, en accord avec les 

transformées de Kubelka-Munk (Figure 72). L’hypothèse ainsi émise est que durant le 

processus de réarrangement des cations SP
+
 par mésomérie, les noyaux méthylpyridinium 

s’aligneraient plus parallèlement aux faces oxygénées des polyèdres Mo-POMs, favorisant 

ainsi le TC. L’absence de bande d’absorption autour de 420 nm pour le matériau SP2Mo6, 

peut s’expliquer par le fait que les groupements méthylpyridinium des molécules de 

spiropyrane sont déjà alignés parallèlement vis-à-vis de l’entité [Mo6O19]
2-

 à l’état initial, 

avec des valeurs d’angles dièdres très faibles (4,4°).  
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Figure 77. Evolution de l'absorption photo-générée en fonction du temps d’irradiation UV à 365 nm (0, 10 

s, 20 s, 30 s, 1 min, 1 min 30 s, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 15, 20 et 30 min) pour SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMSO, 

SP4Mo8·DMF, SP3Mo8, SP2AlMo6, SP2Mo6 et SP3PMo12  

 

 Une fois irradiés pendant 30 minutes, l’irradiation UV ( = 365 nm) est arrêtée et les 

échantillons sont laissés à l’air libre, sous lumière ambiante et à température ambiante. Les 
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photographies des évolutions des couleurs des matériaux SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMSO, 

SP4Mo8·DMF, SP3Mo8 et SP2AlMo6 après irradiation UV sont affichées dans la Figure 76. 

Nous pouvons observer que la décoloration des poudres photo-colorées survient rapidement. 

Les couleurs photo-induites sont totalement estompées au bout de dix minutes, révélant ainsi 

des systèmes réversibles rapides. Par ailleurs, puisque les matériaux SP2Mo6 et SP3PMo12 ne 

développent pas de photo-coloration significative sous irradiation UV, aucune photographie 

du processus de décoloration n’est montrée. La décoloration des échantillons, préalablement 

irradiés pendant 30 minutes sous lampe UV (365 nm, 6 W), est ensuite entièrement 

caractérisée en étudiant les processus de décoloration sous lumière jaune et de décoloration 

thermique. La décoloration sous lumière jaune consiste à placer les échantillons photo-colorés 

sous une irradiation lumineuse jaune présentant une énergie proche de celle de la bande 

d'absorption photo-générée. Ce rayonnement lumineux n’est toutefois pas une lumière 

monochromatique jaune mais une lumière composite constituée de vert et de rouge,  = 519 et 

633 nm correspondant aux longueurs d'onde d’émission respectives et caractéristiques de ces 

deux couleurs, voir Figure 78). La décoloration thermique consiste à maintenir l’échantillon 

dans l’obscurité.  

 

 
Figure 78. Spectre d’émission de la lampe jaune utilisée dans le but de décolorer les échantillons  

 

 Les évolutions temporelles des absorptions Abs
max

(t), lors du processus de la 

décoloration sous lumière jaune, de tous les matériaux sont représentées dans la Figure 79. De 

même, les évolutions temporelles des absorptions Abs
max

(t), lors de la décoloration 

thermique sont représentées dans la Figure 80. Dans la Figure 79, nous observons, pour tous 
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les matériaux, la disparition progressive et totale de la large bande d'absorption intense 

localisée entre 555 et 600 nm. Cela signifie que sous excitation sous lumière jaune, les 

matériaux se décolorent progressivement pour revenir à la couleur initiale du matériau. En 

revanche, nous apercevons dans la Figure 80 que l’intensité de cette même bande 

d’absorption décline très légèrement sans toutefois constater un retour à la couleur initiale. La 

perte de cette bande d’absorption correspond au processus de fermeture de cycle de la forme 

ouverte MC de la molécule de spiropyrane. Pour tous les matériaux de la série, lors de la 

décoloration sous lumière jaune, l’isomérisation de la forme mérocyanine en forme 

spiropyrane est quasi-complète au bout de deux heures d’illumination, tandis qu’elle est 

inachevée et contenue durant la décoloration thermique. Il semblerait que la forme MC 

absorbe l’énergie émise par la lumière jaune, favorisant ainsi le retour vers l’état initial 

rapidement. Lors de la décoloration thermique, l’énergie apportée à l’isomère MC doit être 

insuffisante pour déclencher une isomérisation de la forme MC en SP totale, c’est la raison 

pour laquelle le retour à l’état initial est très lent. En outre, si la disparition de la bande 

d’absorption est détectée au bout de deux heures par spectroscopie UV-vis, la décoloration 

complète des matériaux est observée à l’œil au bout de dix minutes environ. Notons 

également que la large bande d’absorption située entre 380 et 500 nm est rémanente. 

Cependant, cette bande persistante est de faible intensité pour ne pas avoir d’impact sur la 

couleur observée du matériau.  
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Figure 79. Evolution de l'absorption photo-générée lors du processus de décoloration, en fonction du 

temps d’irradiation lumineuse sous lumière jaune (0, 10 s, 20 s, 30 s, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 30 et 120 min) 

pour SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMSO, SP4Mo8·DMF, SP3Mo8, SP2AlMo6, SP2Mo6 et SP3PMo12  
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Figure 80. Evolution de l'absorption photo-générée lors du processus de décoloration thermique 

(échantillon maintenu dans le noir), en fonction du temps (0, 10 s, 20 s, 30 s, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 30 et 120 

min) pour SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMSO, SP4Mo8·DMF, SP3Mo8, SP2AlMo6, SP2Mo6 et SP3PMo12  

 

c) Quantification des cinétiques de photo-coloration :  

 

 La cinétique de photo-commutation des spiropyranes a largement été étudiée en 

solution. Toutefois, il n’existe, à ce jour, que très peu d’informations sur la quantification des 
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cinétiques à l’état solide. Par conséquent, il devient nécessaire de développer des modèles 

cinétiques simples.  

 

 Dans le but de quantifier les cinétiques de coloration et de décoloration des 

assemblages Mo-POM/SP
+
 à température ambiante, l’évolution temporelle de l’absorption 

photo-générée à max, Abs
max

(t), au cours du temps d'irradiation UV est étudiée. Les 

constantes cinétiques sont ensuite obtenues en suivant un modèle établi pour les cinétiques 

des systèmes à base de spiropyrane. Notons que le modèle cinétique présenté ici est très 

simplifié, du fait que le photochromisme est un phénomène de surface.  

 

 Avant irradiation UV (à t = 0), [SP]0 désigne la concentration en espèces spiropyrane 

SP photo-commutables dans un échantillon. Après irradiation UV durant un temps t, certains 

cations SP
+
 commutent en espèces mérocyanine MC, d’où :  

 

    t
r

t SPMCSP ][][][ 0      Équation 17 

 

Où [SP]
r
t est la concentration en cations SP

+
 photo-commutables restants au temps t et [MC]t 

la concentration en espèce MC photo-générée au bout du temps d’irradiation t.  

 

 Abs
max

(t) est définie comme étant l'absorption à la longueur d’onde du maximum de 

la bande d'absorption photo-induite (max) et est directement proportionnelle à [MC]t (voir 

Equation 18). Sous excitation UV, Abs
max

(t) augmente progressivement et tend vers une 

limite asymptotique Abs
max

(∞) qui est atteinte lorsque toutes les molécules SP photo-

commutables sont converties en espèce MC, c'est-à-dire lorsque [MC]∞ = [SP]0.  

 

    
tMCtAbs ][)(max 
     Équation 18 

 

 En admettant qu’au sein du matériau Mo-POM/SP
+
, il y ait n cations SP

+
 

cristallographiquement inéquivalents
18

, ces cations SP
+
 sont localisés dans des micro-

environnements différents et ne vont pas tous commuter de la même manière mais pour tendre 

vers la même espèce finale MC. Il y aura donc n réactions élémentaires de photo-

commutation à produit commun, tel que :  
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          Équation 19 

 

Chaque réaction de photo-commutation est définie par une vitesse de réaction vi qui lui est 

propre et qui contribue à la vitesse de réaction globale v, tel que :  

 

    ni21 v...v...vv  v      Équation 20 

 

La loi de vitesse  ][
][

SPik
dt

SPid
  est d’ordre 1 et permet ensuite de donner la relation :  

 

    )exp(][][ 0 kitSPSPi       Équation 21 

 

Où ki est la constante de vitesse de photo-commutation de la réaction i. Par conséquent, 

[MC]t s’écrit :  

 

    ))exp(1(][][ 0 kitSPMC
i

t      Équation 22 

 

Et :  

 

   )exp()()(max kitAiAitAbs
ii

 
   Équation 23 

Avec Ai = [SPi]0  

 

 Les évolutions d’absorption Abs
max

(t) en fonction du temps d’irradiation UV 

permettent d’obtenir directement les constantes cinétiques de coloration, dès lors que les 

courbes sont fittées à l’aide de fonctions mathématiques exponentielles (le plus souvent 

mono- ou bi-). Toutefois, la concentration initiale en cations SP
+
 photo-commutables étant 

inconnue et non mesurable, le paramètre  ne peut être déterminé.  

 

 Les spectres d’absorption Abs
max

(t) correspondant aux photo-colorations des 

assemblages Mo-POM/SP
+
 à température ambiante sont donnés dans la Figure 81a. 

Concernant les composés SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF, SP4Mo8·DMSO, SP3Mo8, 

SP2AlMo6 et SP3PMo12, les valeurs expérimentales de Abs
max

(t) sont parfaitement 

modélisées en utilisant une loi de vitesse bi-exponentielle (Equation 9), avec k
c
1 et k

c
2 les 

SPi MC
ki

SPi MC
ki
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constantes de vitesse de coloration extraites des courbes. La constante de vitesse k
c
1 décrit 

généralement la contribution majoritaire de l'évolution temporelle de l'absorption. Pour 

SP2Mo6, le spectre Abs
max

(t) en fonction du temps est fitté selon une loi cinétique mono-

exponentielle (Equation 10).  

 

  212211

max )exp()exp()( AAtkAtkAtAbs cc 
  Équation 24 

 

   111

max )exp()( AtkAtAbs c 
    Équation 25 

 

 Ceci peut être expliqué par le fait que les systèmes hybrides comme SP4Mo8·CH3CN, 

SP4Mo8·DMF et SP4Mo8·DMSO contiennent deux molécules spiropyrane 

cristallographiquement indépendantes qui génèrent deux ouvertures de cycles simultanées 

contribuant à l'absorption globale des matériaux dans le visible
18

, pour une seule dans le cas 

de SP2Mo6. Les paramètres cinétiques de tous les matériaux hybrides Mo-POM/SP sont 

recensés dans le Tableau 7. De plus, les constantes de vitesse de coloration sont comparées 

dans la Figure 81b.  
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Figure 81. (a) Spectres Abs

max
(t) = f(t) des composés SP4Mo8·CH3CN (), SP4Mo8·DMSO (), 

SP4Mo8·DMF (), SP3Mo8 (), SP2AlMo6 (), SP2Mo6 (), and SP3PMo12 (), les courbes 

correspondant aux fits exponentiels. (b) Comparaison des constantes de vitesse de coloration des 

assemblages Mo-POM/SP  

 

 Tout d’abord, comme observé à partir des photographies, la Figure 81b montre 

clairement que les deux matériaux SP4Mo8·CH3CN et SP3Mo8 présentent les photo-

colorations les plus rapides parmi la série (k
c
1 = 17,5.10

-3
 s

-1
, k

c
2 = 3,7.10

-3
 s

-1
 et k

c
1 = 18,8.10

-

3
 s

-1
, k

c
2 = 2,8.10

-3
 s

-1
, respectivement). Par comparaison, ces deux composés développent des 

cinétiques de coloration plus de quarante fois plus rapide que celle de l’assemblage déjà 

répertorié dans la littérature, SP3PMo12, qui est le système photochrome le plus lent de cette 

série (k
c
1 = 5.10

-4
 s

-1
 et k

c
2 = 1,0.10

-4
 s

-1
). Ceci prouve tout à fait que la photo-commutation du 

de la forme spiropyrane vers la forme mérocyanine peut être considérablement améliorée en 

variant la nature de l'entité Mo-POM associée.  
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 SP4Mo8.Solv 
SP3Mo8 SP2AlMo6 SP2Mo6 SP3PMo12 

 CH3CN DMSO DMF 


max

(nm) 590 584 580 600 556 598 562 

A1 -0,449 -0,257 -0,109 -0,269 -0,090 -0,145 -0,203 

A2 -0,482 -0,232 -0,085 -0,572 -0,135  -0,005 

k
c
1 (ms

-1
) 17,5 ± 1,5 11,5 ± 0,7 7,6 ± 1,3 18,8 ± 1,6 4,4 ± 0,4 0,9 ± 0,03 0,5 ± 0,0 

k
c
2 (ms

-1
) 3,7 ± 0,4 1,9 ± 0,2 1,9 ± 0,6 2,8 ± 0,1 0,7 ± 0,2  0,1 ± 0,0 

R² 0,9976 0,9994 0,9996 0,9995 0,9997 0,9981 0,9996 

Tableau 7. Tableau recensant les paramètres des cinétiques de photo-coloration des assemblages Mo-

POM/SP. 
max

 étant la longueur d’onde de la bande d’absorption photo-générée, A1 et A2 les constantes 

des courbes de modélisation, k
c
1 et k

c
2 les constantes cinétiques et R² le coefficient de régression des 

courbes de modélisation  

 

 En se concentrant dorénavant sur la série des matériaux SP4Mo8·Solv, leur constante 

de vitesse de photo-coloration augmente selon la tendance SP4Mo8·DMF (k
c
1 = 9,0.10

-3
 s

-1
) < 

SP4Mo8·DMSO (k
c
1 = 11,5.10

-3
 s

-1
) < SP4Mo8·CH3CN (k

c
1 = 17,5.10

-3
 s

-1
). En outre, 

l'intensité de la teinte photo-générée augmente également selon la même tendance. Cette 

disparité dans les contrastes de photo-coloration est étonnante puisque ces matériaux 

possèdent des structures cristallines semblables différant uniquement par la nature des 

molécules de solvants cristallisées, et que leurs propriétés optiques avant irradiation UV sont 

également comparables. Toutefois, les différences des performances photochromiques de ces 

trois matériaux peuvent être expliquées par leurs différences structurales (voir Tableau 4). 

Comme expliqué auparavant (Partie II.2.a.), le volume molaire de ces matériaux augmente 

selon la tendance SP4Mo8·DMF < SP4Mo8·DMSO < SP4Mo8·CH3CN, laissant envisager 

que la molécule de spiropyrane est moins comprimée dans le composé SP4Mo8·CH3CN que 

dans les deux autres. Dans la Figure 82 est représentée la variation des constantes de photo-

coloration en fonction du volume molaire des composés SP4Mo8·Solv. Nous remarquons 

alors que plus le volume molaire des matériaux augmente, plus leur vitesse de photo-

coloration est rapide. De plus, la liaison Cspiro—O du SP1 est la plus longue dans le cas du 

composé SP4Mo8·CH3CN (1,52 Å), ce qui en fait la liaison la plus facile à rompre.  
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Figure 82. Evolution des constantes cinétiques de photo-coloration k

c
1 () et k

c
2 () en fonction du volume 

molaire pour SP4Mo8·DMF (vert), SP4Mo8·DMSO (bleu) et SP4Mo8·CH3CN (rouge)  

 

 Concernant les matériaux SP3PMo12 et SP2Mo6, leurs performances photochromiques 

sont médiocres, avec des contrastes de coloration très faibles et des vitesses de coloration 

lentes, k
c
1 = 5.10

-4
 et 9.10

-4
 s

-1
 pour SP3PMo12 et SP2Mo6, respectivement. Malgré des 

longueurs de liaisons Cspiro—O assez longues, 1,49 et 1,48 Å pour SP3PMo12 et SP2Mo6 

respectivement, la photo-isomérisation des cations SP
+
 est fortement restreinte. Ceci peut être 

expliqué en tenant compte du fort chevauchement des bandes de transition TCLM de faible 

énergie des polyanions [Mo6O19]
2-

 et [PMo12O40]
3-

 avec les bandes d'absorption du cation SP
+
 

localisées autour de 345 nm. Dans les assemblages SP4Mo8·CH3CN et SP3Mo8, le cation SP
+
 

absorbe les UV nécessaires à sa photo-commutation. Cependant, dans les deux matériaux 

SP3PMo12 et SP2Mo6, le chevauchement des bandes permet à l’entité Mo-POM d’absorber 

les UV émis, inhibant ainsi le procédé d'ouverture de cycle du spiropyrane sous irradiation 

UV.  

 

d) Quantification des cinétiques de photo-décoloration :  

 

 L’évolution temporelle de l’absorption à max au cours du temps d'irradiation UV, 

Abs
max

(t), est étudiée afin de quantifier les cinétiques de décoloration sous lumière jaune et 

de décoloration thermique des assemblages Mo-POM/SP. Toutefois, le mécanisme de 

conversion MC  SP est complexe, la forme MC passant par de nombreux états 

intermédiaires pour revenir à l’état initial SP. De plus, les formes MC photo-générées de 

surface ne sont pas localisées dans les mêmes micro-environnements structuraux que celles se 

trouvant en profondeur
19

. De ce fait, les constantes cinétiques de décoloration sont obtenues 

en modélisant les données expérimentales à l’aide d’une fonction bi-exponentielle (voir 

Équation 26), en accord avec la littérature. Les constantes de vitesse de décoloration extraites 
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0

5

10

15

20

1.42 1.43 1.44 1.45 1.46

k
c

1
0

3
(s

-1
)



Synthèse, caractérisation et photo-réactivité de polyoxométallates inorganiques et hybrides organiques-

inorganiques  

139 

 

des courbes sont k
d

1 et k
d

2, k
d
1 contribuant majoritairement dans l'évolution temporelle de 

l'absorption. Les paramètres cinétiques des processus de décoloration sous lumière jaune et de 

décoloration thermique sont ensuite recensés dans le Tableau 8.  

 

2102211

max )exp()exp()( AAAtkAtkAtAbs dd   

Équation 26. Fonction bi-exponentielle utilisée pour la décoloration  

 

 Pour chaque système, l'écart important entre k
d

1 et k
d
2, et A1 et A2 peut s'expliquer en 

considérant que la photo-isomérisation du SP est plus efficace en surface et que seule une 

quantité minime de forme MC est générée plus en profondeur, eu égard de la profondeur de 

pénétration des rayonnements lumineux incidents dans la matière. Par conséquent, une 

molécule MC de surface est essentiellement entourée de formes ouvertes similaires, entraînant 

une augmentation de la polarité de son environnement local. En surface, la molécule MC est 

stabilisée, causant une conversion MC  SP de surface lente, avec comme constante de 

vitesse k
d
1. A l’inverse, les formes MC photo-générées en profondeur sont principalement 

entourées d’isomères SP moins polaires et sont ainsi moins bien stabilisées. La conversion 

MC  SP de volume est définie par k
d

2.  

 

 Les spectres des évolutions temporelles de Abs
max

(t) de tous les matériaux lors des 

processus de coloration et de décoloration sont affichés dans la Figure 83 (max = 555 – 600 

nm). La comparaison des spectres d’évolution temporelle de Abs
max

(t) nous permet de 

remarquer une différence notable des processus de décoloration, comme observé dans les 

Figure 79 et Figure 80, ainsi que le Tableau 8. L’intensité de la bande photo-générée chute 

drastiquement avec le temps lorsque la décoloration est induite par une excitation lumineuse, 

tandis qu’elle diminue légèrement durant la décoloration thermique. Le processus de 

décoloration est donc fortement accéléré lorsque les échantillons sont exposés à la lumière 

jaune. Par ailleurs, les pertes en absorption de tous les matériaux sont déduites de ces spectres 

et regroupées dans le Tableau 8. La décoloration sous lumière jaune permet de revenir à la 

couleur initiale du matériau, l’intensité des bandes photo-colorées ayant effectivement perdu 

plus de 90 % de leur intensité. Toutefois, dans l’obscurité, le retour à l’état initial est plus lent, 

les pertes de l’intensité de la bande photo-générée étant comprises entre 10 et 30 %. Cette 

étude cinétique prouve que la majorité des espèces MC photo-générées reste relativement 

stabilisées grâce au réseau hybride polaire à température ambiante.  
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(a) Décoloration Lumière Jaune 

 SP4Mo8.Solv 
SP3Mo8 SP2AlMo6 SP2Mo6 SP3PMo12 

 CH3CN DMSO DMF 


max

(nm) 590 584 580 600 556 598 562 

A0 0,912 0,477 0,193 0,839 0,186 0,118 0,116 

A1 0,619 0,328 0,135 0,395 0,115 0,068 0,053 

A2 0,285 0,143 0,049 0,429 0,062 0,048 0,050 

k
dl

1 (ms
-1

) 13,0 ± 0,6 35,2 ± 1,9 61,2 ± 4,1 10,3 ± 1,0 31,7 ± 2,2 46,9 ± 3,5 25,6 ± 2,5 

k
dl

2 (ms
-1

) 2,6 ± 0,3 3,6 ± 0,4 3,9 ± 0,6 2,2 ± 0,2 1,8 ± 0,2 3,7 ± 0,4 1,4 ± 0,1 

R² 0,9997 0,9987 0,9971 0,9995 0,9969 0,9982 0,9966 

Perte (%) 99 98 95 98 95 99 89 

(b) Décoloration Thermique 

 SP4Mo8.Solv 
SP3Mo8 SP2AlMo6 SP2Mo6 SP3PMo12 

 CH3CN DMSO DMF 


max

(nm) 590 584 580 600 556 598 562 

A0 0,912 0,477 0,193 0,839 0,186 0,118 0,116 

A1 0,026 0,019 0,028 0,013 0,009 0,005 0,008 

A2 0,060 0,030 0,035 0,046 0,019 0,009 0,013 

k
dt

1 (ms
-1

) 29,9 ± 1,5 26,2 ± 2,7 36,7 ± 4,1 29,3 ± 4,7 24,2 ± 1,9 36,1 ± 6,3 29,0 ± 5,2 

k
dt

2 (ms
-1

) 0,3 ± 0,01 0,3 ± 0,04 0,6 ± 0,07 0,3 ± 0,03 0,3 ± 0,03 0,5 ± 0,08 0,5 ± 0,07 

R² 0,9992 0,9961 0,9938 0,9965 0,9982 0,9891 0,9891 

Perte (%) 8 9 32 6 15 13 18 

Tableau 8. Tableau recensant les paramètres cinétiques des décolorations, sous lumière jaune (a) et 

thermique (b), des assemblages Mo-POM/SP. 
max

 étant la longueur d’onde de la bande d’absorption 

photo-générée, A0, A1 et A2 les constantes des courbes de modélisation, k
dl

1 et k
dl

2 les constantes cinétiques 

de la décoloration sous lumière jaune, k
dt

1 et k
dt

2 les constantes cinétiques de la décoloration thermique, R² 

le coefficient de régression des courbes de modélisation et les pertes en absorption lors des différentes 

décolorations  
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Figure 83. Evolutions temporelles de l'absorption lors des processus de photo-coloration (■) et de 

décoloration, lumière jaune (■) et thermique (■), pour SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMSO, SP4Mo8·DMF, 

SP3Mo8, SP2AlMo6, SP2Mo6 et SP3PMo12. Les points expérimentaux sont modélisés à l’aide des fits adaptés  

 

 Parmi tous les matériaux, seuls les matériaux SP4Mo8·CH3CN et SP3Mo8 présentent 

des évolutions d’absorption les plus intéressantes. Tout d’abord, lorsque nous comparons les 
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deux courbes de décoloration des deux matériaux SP4Mo8·CH3CN et SP3Mo8, nous pouvons 

observer que l’absorption Abs
max

(t) lors de la décoloration thermique reste presque 

inchangée en fonction du temps, nous laissant affirmer que ces deux matériaux peuvent être 

considérés comme des systèmes quasi-bistables en condition ambiante. En outre, les 

cinétiques de coloration et de décoloration de ces systèmes sous lumière jaune sont 

comparables, par exemple pour SP4Mo8·CH3CN, k
c
1 = 17,5.10

-3
 s

-1
, k

c
2 = 3,7.10

-3
 s

-1
 et k

dl
1 = 

13,0.10
-3

 s
-1

, k
dl

2 = 2,6.10
-3

 s
-1

. De plus,  les allures des courbes Abs
max

(t) ressemblent à des 

fonctions créneau en raison d’un palier visible à partir d’environ 20 min d’irradiation UV puis 

une décoloration totale, révélant alors leur potentielle application pour des mémoires optiques 

enregistrables et effaçables. C’est la raison pour laquelle, des tests de cycles de 

coloration/décoloration à température ambiante ont été effectués sur ces deux matériaux. Les 

tests de cycles de coloration/décoloration consistent à irradier les échantillons sous une 

lumière UV pendant une minute, puis à les ré-irradier sous une lumière jaune pendant 5 min 

ou 15 min, pour SP4Mo8·CH3CN et SP3Mo8 respectivement, et ce 20 fois de suite. Les 

absorptions photo-générées correspondantes sont suivies par spectroscopie UV, et les 

évolutions de Abs
max

(t) sont montrés dans la Figure 84. A chaque cycle de photo-coloration, 

les valeurs expérimentales de Abs
max

(t) varient toutes autour d’une valeur moyenne sans 

montrer de réelle fatigue, il en va de même pour la décoloration sous lumière jaune. Les vingt 

cycles de coloration/décoloration successifs révèlent que les changements de couleur sont 

bien réversibles et peuvent être effectués sans aucune perte essentielle en absorption. De plus, 

les deux systèmes hybrides montrent une très bonne cyclabilité, à l’échelle du laboratoire. Ces 

matériaux peuvent donc être suffisamment robustes pour résister à des processus 

d’enregistrement/effacement répétés indéfiniment.  
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Figure 84. Evolutions des Abs

max
(t) de SP4Mo8·CH3CN (max = 590 nm) et SP3Mo8 (max = 600 nm) 

pendant 20 cycles successifs de coloration/décoloration à température ambiante. Les droites rouge et verte 

indiquent les valeurs moyennes des absorptions dans les états colorés et décolorés, respectivement 

 

 Lors du processus d’auto-assemblage entre un cation SP
+
 et une entité Mo-POM, il 

n’est pas évident de contrôler le réseau hybride autour du Mo-POM. C’est pourquoi il a été 

envisagé de greffer de manière covalente une molécule de spiropyrane SP neutre directement 

sur une brique inorganique, par analogie avec les systèmes hybrides Mo-POM—COA. Nous 

avons donc cherché à concevoir des matériaux hybrides dans lesquels des molécules 

organiques intrinsèquement photochromes sont liées à des systèmes hybrides ou inorganiques 

à travers des liaisons covalentes. Dans la partie suivante, les matériaux hybrides organique-

inorganique étudiés sont issus d’un greffage covalent d’une molécule organique photochrome 

à la surface d’un polyanion, tel que les polyoxomolybdates ou les polyoxotungstates.  
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III] Greffage covalent de dérivés spiropyranes photochromes sur des 

polyoxomolybdates : Elaboration de matériaux hybrides Mo-POMs—SP
+
à 

l’état solide :  

 

 Hormis quelques dérivés cationiques, la majorité des molécules spiropyrane et 

spironaphthoxazine sont neutres. Si ces molécules développent de très bonnes propriétés 

photochromes en solution, elles sont cependant très limitées voir anihilées à l’état solide
20

. 

Nous avons considéré une nouvelle approche qui consiste à vérifier si le greffage covalent de 

dérivés spiro neutres sur des Mo-POMs (noté Mo-POMs—SP ou SN) permet d’exalter les 

propriétés photochromiques de ces molécules. Le greffage covalent des molécules organiques 

photochromes sur un composé hybride à base de Mo-POM a été réalisé à l’Institut Lavoisier 

de Versailles (ILV). Dans cette partie, seules les propriétés optiques des matériaux synthétisés 

sont étudiées, en appliquant le modèle cinétique établi pour les systèmes Mo-POMs/SP. Ce 

travail s’inscrit dans le cadre de l’ANR BIOOPOM.  

 

1) Etude d’assemblages covalents associant le polyanion [MMo6O18{(OCH2)3CNH)2]
3-

 

avec des dérivés spiro :  

 

a) Principe du greffage :  

 

 Lors de cette étude, les molécules organiques photochromes neutres, telles qu’un 

dérivé du spiropyrane ou un dérivé du spironaphthoxazine sont greffées sur un anion de type 

Anderson [MMo6O18{(OCH2)3CNH)2]
3-

 qui est fonctionnalisé par deux fonctions amine. Ce 

polyanion a été répertorié pour la première fois par Hasenknopf et al.
21

. L'hétéroélément M 

peut être un métal divalent (M = Ni
2+

, Zn
2+

) ou trivalent (M = Mn
3+

, Fe
3+

). Dans le cas où 

l'hétéroélément M est un métal trivalent, les deux fonctions amine sont positionnées sur les 

deux faces du polyanion en coordonnant l'hétéroélément central (voir Figure 85).  
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Figure 85. Représentation en polyèdres de coordination du polyanion [MnMo6O18{(OCH2)3CNH)2]

3-
  

 

 Notre étude consiste à fonctionnaliser ce polyanion avec des dérivés spiro (voir Figure 

86). Pour ce faire, sur ce polyanion [MMo6O18{(OCH2)3CNH)2]
3-

 sont greffés des dérivés du 

spiro fonctionnalisés par un groupements carboxyliques par couplage peptidique. Il est 

possible de fonctionnaliser un ou les deux cotés.  

 

 
Figure 86. Représentation des molécules organiques utilisées : (a) Représentation schématique de 

l’ouverture de cycle photo-induite du SN, (b) Représentation du cation SP
+
, (c) Représentation du 

SPCOOH, (d) Représentation du SNCOOH, (e) Représentation du SPtris et (f) Représentation du SNtris  

 

 Nous présentons ici l’étude photochromique des composés organiques SPtris et SNtris, 

ainsi que celle des composés hybrides : (TBA)3[MnMo6O18(SP)], (TBA)3[MnMo6O18(SP)2]
22

, 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)2], (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] et (SP)3[MnMo6O18(SN)2]. Ces 

matériaux sont composés de l’anion d’Anderson lié de manière covalente à une ou deux 
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molécules organiques neutres, spiropyrane ou spironaphtoxazine (voir Figure 87). Le 

composé (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] est composé de l’anion d’Anderson fonctionnalisé par 

une molécule SP d’un coté et une molécule SN de l’autre coté. Le composé 

(SP)3[MnMo6O18(SN)2] correspond à l’anion d’Anderson fonctionnalisé de deux molécules 

SN et assemblé à deux cations SP
+
 par auto-assemblage. Les matériaux ayant été préparés à 

Versailles, nous ne discuterons pas ici les conditions de synthèses, ni les caractérisations par 

diffraction des rayons X sur monocristaux, par spectroscopie IR, par analyse élémentaire et 

par spectroscopie RMN 
1
H et 

13
C ; nous discuterons uniquement les propriétés optiques de ces 

matériaux.   

 

 
Figure 87. Représentation en ball and stick et en polyèdres de coordination des matériaux 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] (a), (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] (b) et (TBA)3[MnMo6O18(SP)] (c), les polyèdres 

bleu représentent les octaèdres de molybdène et le polyèdre orange l’octaèdre de manganèse  

 

b) Etude des propriétés optiques à l’état solide :  

 

 Les propriétés optiques des matériaux hybrides (TBA)3[MnMo6O18(SP)] et 

(TBA)3[MnMo6O18(SP)2]  ont été étudiées en condition ambiante par spectroscopie de 

réflexion diffuse à l'état solide et sont comparées. Les transformées de Kubelka-Munk des 

spectres de réflexion diffuse à t = 0 des matériaux sont donnés dans la Figure 88. Nous 

pouvons observer clairement que les deux matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SP)] et 

(TBA)3[MnMo6O18(SP)2] disposent d’un gap optique identique, d’une valeur de 2,93 eV (423 

nm). Nous remarquons également que SPtris présente exactement la même valeur de gap 

optique. En comparant maintenant avec un matériau hybride organique-inorganique Mo-

POM/COA contenant une brique inorganique similaire, le matériau 

(TBA)3[MnMo6O18{(OCH2)3CNH2}2] a un gap optique autour de 3,1 eV (400 nm). Cette 

(a) (b)(a) (b)
(c)
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observation permet d’affirmer que la composante organique SP dicte le seuil d'absorption 

dans les matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SP)] et (TBA)3[MnMo6O18(SP)2].  

 

 
Figure 88. Transformées de Kubelka-Munk des spectres de réflexion diffuse à t = 0. Spectres de  

(TBA)3[MnMo6O18(SP)] (noir), (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] (rouge), SPtris (bleu) et l’entité Mo-POM de 

référence (TBA)3[MnMo6O18{(OCH2)3CNH2}2] (rose)  

 

 Des photographies des matériaux excités sous UV à 365 nm sont données en Figure 

89. Sous irradiation UV, les deux matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SP)] et 

(TBA)3[MnMo6O18(SP)2] développent un photochromisme efficace à l’état solide et à 

température ambiante, avec un contraste de coloration remarquable et des vitesses de 

coloration rapides. En effet, sous excitation UV, les deux échantillons, de couleur blanc rosé 

initialement, deviennent progressivement violet foncé. De plus, la couleur photo-générée est 

détectable à l'œil après seulement 30 s d’irradiation UV, et la couleur n'évolue plus au bout de 

30 minutes, ce qui en fait d’excellents commutateurs moléculaires bistables.  

 

 
Figure 89. Photographies des échantillons pour différents temps de photo-coloration et de décoloration (en 

minutes) pour (a) (TBA)3[MnMo6O18(SP)], (b) (TBA)3[MnMo6O18(SP)2]  
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 Les évolutions des absorptions photo-générées Abs(t) en fonction du temps 

d'irradiation UV de tous les matériaux ont été étudiées et sont représentées dans la Figure 90. 

Comme pour les matériaux Mo-POM/SP
+
 obtenus par auto-assemblage, un large massif 

apparaît dans le domaine du visible (= 350 – 700 nm) en fonction du temps d’irradiation 

pour chaque matériau Mo-POM—SP. Ce massif est composé de deux larges bandes 

d’absorption qui poussent en fonction du temps d'irradiation UV. La bande la plus intense est 

localisée dans la gamme  = 450 - 650 nm. L’autre bande est située à max autour de 410 nm, 

à proximité du gap optique des matériaux. Le changement de couleur observé est associé à la 

croissance de la large bande positionnée entre 450 et 650 nm qui est caractéristique de la 

forme ouverte MC de la molécule de spiropyrane. De plus, lors du processus de photo-

coloration, les bandes d’absorption subissent un léger effet hypsochrome, indiquant la 

croissance de plusieurs bandes d'absorption avec le temps d'irradiation UV. Notons que le 

composé SPtris est l'une des rares molécules de spiropyrane neutre qui présente un 

photochromisme très efficace à l'état solide et à température ambiante, par comparaison, la 

molécule SPCOOH n’est pas photochrome sous des conditions d'irradiation UV similaires.  
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Figure 90. Evolutions des absorptions photo-générées en fonction du temps d’irradiation UV à 365 nm (0, 

10 s, 20 s, 30 s, 1 min, 1 min 30 s, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 15, 20 et 30 min) pour (TBA)3[MnMo6O18(SP)] (a) et 

(TBA)3[MnMo6O18(SP)2] (b) et SPtris (c)  

 

 Les cinétiques de photo-coloration à température ambiante des matériaux 

(TBA)3[MnMo6O18(SP)], (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] et SNtris sont quantifiées à partir des 

spectres Abs
max

(t) en fonction du temps, voir Figure 91, qui sont modélisées par la loi de 

vitesse bi-exponentielle utilisée pour les systèmes ioniques Mo-POM/SP
+
 (voir Equation 9), 

rappelons que concernant la molécule neutre SP, max = 570 nm. Les paramètres des 

cinétiques de photo-coloration sont recensés dans le Tableau 9, k
c
1 et k

c
2 étant les constantes 

de vitesse de coloration, avec k
c
1 décrivant la contribution majeure de l'évolution temporelle 
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de l'absorption. Les deux matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SP)] et (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] 

présentent des vitesses de photo-coloration rapides à l'état solide et quasi-similaires, et leurs 

photo-réponses sont légèrement plus rapides que celle de la molécule organique photochrome 

SPtris. Les changements de couleur de ces différents assemblages Mo-POM—SP diffèrent 

très peu, montrant ainsi clairement que l’efficacité de la photo-isomérisation du spiropyrane 

est similaire dans la série des matériaux.  

 

 
Figure 91. Evolutions temporelles de l'absorption lors du processus de photo-coloration des matériaux  

(TBA)3[MnMo6O18(SP)] () et (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] () et SPtris (■)  

 

 Mo-POM—(SP)2 Mo-POM—(SP) SNTris 


max 

(nm) 570 570 570 

A1 -0,590 -0,544 -0,038 

A2 -0,536 -0,276 -0,018 

k
c
1 (ms

-1
) 15,1  1,9 11,3  0,7 9,6  0,2 

k
c
2 (ms

-1
) 4,3  0,7 3,2  0,5 1,6  2,2 

R
2 
 0,9993 0,9992 0,9965 

Tableau 9. Tableau recensant les paramètres des cinétiques de photo-coloration des assemblages Mo-

POM—SP. 
max

 étant la longueur d’onde de la bande d’absorption photo-générée, A1 et A2 les constantes 

des courbes de modélisation, k
c
1 et k

c
2 les constantes cinétiques et R² le coefficient de régression des 

courbes de modélisation 

 

 Une fois irradiés par un rayonnement UV pendant 30 minutes, la couleur violette 

profonde de (TBA)3[MnMo6O18(SP)] et de (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] ne décline pas dans 

l'obscurité. Toutefois, ces deux matériaux reviennent à leur couleur initiale en quelques 

minutes lors d’une exposition à une lumière jaune, révélant des systèmes photoactifs 

bistables. Les cinétiques de décoloration, lumière jaune et thermique, des matériaux sont 

déduites des évolutions Abs
max

(t). La dégradation temporelle des bandes d'absorption photo-
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générées du matériau (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] est suivie, voir Figure 92, et modélisées à 

l'aide d'une loi de vitesse bi-exponentielle (Equation 11). Le processus de décoloration 

thermique de (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] est très limité et indétectable à l'œil, Abs
max

(t) 

diminue très lentement et la perte d'absorption n'est que de 6 % après 5 heures dans 

l’obscurité. A l’opposé, la décoloration est considérablement améliorée lorsque les 

échantillons photo-colorés sont exposés à une lumière jaune, la perte en absorption est plus 

rapide, atteignant 88 % au bout de 5 heures sous lumière jaune pour 

(TBA)3[MnMo6O18(SP)2].  

 

 
Figure 92. Evolutions temporelles de l'absorption du matériau (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] lors des processus 

de photo-coloration (■) et de décoloration lumière jaune (■) et thermique (■), les points expérimentaux 

sont modélisés à l’aide des fits adaptés  

 

 Les propriétés optiques des matériaux hybrides (TBA)3[MnMo6O18(SN)2], 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] et (SP)3[MnMo6O18(SN)2] ont aussi été étudiées par 

spectroscopie de réflexion diffuse à l'état solide. Les transformées de Kubelka-Munk des 

spectres de réflexion diffuse à t = 0 des matériaux sont donnés dans la Figure 93. Concernant 

le matériau (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] (Figure 93a), sa transformée de Kubelka-Munk est 

comparée à celles du SNtris et du (TBA)3[MnMo6O18{(OCH2)3CNH2}2]. Le seuil 

d’absorption du (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] se superpose au seuil d’absorption du SNtris, il est 

donc principalement attribuable à l'absorption de la fraction spironaphthoxazines. De plus, le 

gap optique de (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] vaut 3,13 eV (396 nm). Dans la Figure 93b, nous 

constatons que (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] a un seuil d’absorption comparable à celui du 

SPtris, révélant ainsi que la composante SP impose le gap optique dans ce matériau. Par 

ailleurs, la valeur du gap optique du composé (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] est de 2,92 eV 

(424 nm). Concernant le matériau (SP)3[MnMo6O18(SN)2] (Figure 93c), il a un gap optique de 
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3,11 eV (398 nm) semblable à (TBA)3[MnMo6O18(SN)2]. Toutefois, par comparaison avec le 

matériau SP7Na[(Mo3O8)4(O3PC(C3H6NH3)(O)PO3)4]∙30H2O, un matériau de référence du 

cation organique SP
+
, nous observons que le seuil d’absorption du (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] 

est  similaire à celui du SP7Na[(Mo3O8)4(O3PC(C3H6NH3)(O)PO3)4]∙30H2O, indiquant que le 

seuil d’absorption est dominé par l’absorption du contre-cation SP
+
.  

 

 
Figure 93. (a) Spectres de (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] (rouge), SNtris (bleu) et 

(TBA)3[MnMo6O18{(OCH2)3CNH2}2] (noir). (b) Spectres de (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] (rouge), SNtris 

(bleu), SPtris (vert) et (TBA)3[MnMo6O18{(OCH2)3CNH2}2] (noir). (c) Spectres de (SP)3[MnMo6O18(SN)2] 

(rouge), (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] (bleu), (TBA)3[MnMo6O18{(OCH2)3CNH2}2] (noir) et 

SP7Na[(Mo3O8)4(O3PC(C3H6NH3)(O)PO3)4]∙30H2O (rose)  

 

 Les photographies de ces matériaux irradiés sous UV à 365 nm sont données en Figure 

94. Comme le montre la figure, les matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SN)2], 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)], et (SP)3[MnMo6O18(SN)2] présentent aussi des 

photochromismes efficaces à l'état solide et à température ambiante. Concernant le matériau 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)2], la couleur passe d’un blanc grisâtre à un bleu profond très 
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rapidement sous irradiation UV, avec un contraste de coloration remarquable. Sous une 

exposition aux UV similaire aucun changement de couleur significatif n’est détectable pour le 

composé SNtris même après une irradiation UV longue de plusieurs heures. Ceci met 

clairement en évidence que des matériaux hybrides avec un photochromisme efficace à l’état 

solide peuvent être obtenus par greffage covalent à l'état solide d’un dérivé de spiropyrane, 

même très faiblement photochrome, sur l’entité [MnMo6O18]
3-

. Le matériau 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] développe une coloration bleuâtre rapidement pour finir avec 

une couleur pourpre profond. Notons que cette couleur finale diffère légèrement de la couleur 

photo-générée de (TBA)3[MnMo6O18(SP)2]. Par ailleurs, le matériau (SP)3[MnMo6O18(SN)2] 

présente un bon photochromisme, passant d’un gris-beige à un violet. Après l'arrêt de 

l’irradiation UV, l’excitation est arrêtée et les matériaux sont maintenus sous une lumière 

ambiante, à température ambiante. Visiblement, les colorations photo-induites des matériaux 

disparaissent progressivement. La décoloration est toutefois plus rapide pour 

(SP)3[MnMo6O18(SN)2], la couleur photo-générée disparaissant totalement en dix minutes et 

révélant ainsi un système réversible très rapide.  

 

 
Figure 94. Photographies des échantillons pour différents temps de photo-coloration et de décoloration (en 

minutes) pour (a) (TBA)3[MnMo6O18(SN)2], (b) SNtris, (c) (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)], (d) 

(SP)3[MnMo6O18(SN)2]  

 

 Les évolutions des absorptions photo-générées Abs(t) en fonction du temps 

d'irradiation UV de tous les matériaux ont été étudiées et sont représentées dans la Figure 95. 
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Les spectres d'absorption de (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] et SNtris montrent clairement la 

croissance d’une large bande d’absorption localisé à max = 620 nm caractéristique du 

changement de couleur. Le spectre d'absorption de (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] révèle la 

croissance de trois bandes d’absorption positionnées à max = 410 nm , 570 nm (la plus 

intense) et 620 nm, confirmant la présence des deux molécules organiques SN et SP dans ce 

matériau hybride covalent. En raison de la superposition des deux bandes 570 nm et 620 nm, 

l'absorption dans la gamme  = 450-700 nm est plus large que celle de 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)2], expliquant la différence de couleur des deux matériaux hybrides 

Mo-POM. Sous une exposition aux UV similaire, le matériau (SP)3[MnMo6O18(SN)2] 

développe une large absorption à max = 584 nm qui est comparable à celle des assemblages 

ioniques Mo-POM/SP
+
. La bande à max = 620 nm n'est toutefois pas perceptible, ce qui 

confirme que la photo-réponse est principalement dominée par l’absorption de la forme MC 

des contre-cations SP
+
.  
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Figure 95. Evolutions des absorptions photo-générées en fonction du temps d’irradiation UV à 365 nm (0, 

10 s, 20 s, 30 s, 1 min, 1 min 30 s, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 15, 20 et 30 min) pour (TBA)3[MnMo6O18(SN)2], SNtris, 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] et (SP)3[MnMo6O18(SN)2]  
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 Les cinétiques de photo-coloration à température ambiante de tous les matériaux sont 

quantifiées à partir des spectres Abs
max

(t). Les paramètres des cinétiques de photo-coloration 

sont recensés dans le Tableau 10, k
c
1 et k

c
2 étant les constantes de vitesse de coloration, avec 

k
c
1 décrivant la contribution majeure de l'évolution temporelle de l'absorption. Les cinétiques 

de photo-coloration des matériaux contenant une molécule SN sont comparées dans la Figure 

96. Les matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] et (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] ont des vitesses 

de photo-coloration similaires (Figure 96a). Cela peut être expliqué par les arrangements 

structuraux comparables des deux matériaux et les environnements semblables des molécules 

SN. En outre, les colorations des matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] et 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] sont bien plus rapides et plus intenses que celle de SNtris, 

comme observé dans les photographies. L’ouverture de cycle photo-induite de la molécule SN 

est donc plus efficace dans les deux matériaux hybrides que dans la molécule organique car la 

forme MC photo-générée est mieux stabilisée dans les réseaux hybrides polaires. 

Parallèlement, la cinétique du (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] est comparée à celle du 

(TBA)3[MnMo6O18(SP)2]. L'absorption finale de la photo-coloration est moins intense pour 

(TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)]. Toutefois, les vitesses de photo-commutation de la molécule 

SP (max = 570 nm) sont semblables, k
c
1 = 15,1 ms

-1
 et 16,6 ms

-1
 pour 

(TBA)3[MnMo6O18(SP)2] et (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)], respectivement. Concernant 

l’assemblage mixte covalent et ionique, (SP)3[MnMo6O18(SN)2], la cinétique de photo-

coloration des contre-cations SP
+
 dans ce matériau est plus beaucoup plus lente que celle de 

l’assemblage covalent (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)], présentant même les constantes 

cinétiques les plus faibles de la série (k
c
1 = 7,3 ms

-1
 et k

c
2 = 1,4 ms

-1
).  
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Figure 96. Comparaisons des évolutions temporelles des absorptions lors du processus de photo-coloration 

des matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] () et (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] (■), SNtris () avec celle du 

matériau (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] ()  

 

 Mo-POM(SP)2 Mo-POM(SP)(SN) Mo-POM(SN)2 (SP)3[Mo-POM(SN)2] SNTris 

max (nm) 570 570 620 620 584 620 

A1 -0,590 -0,496 -0,459 -0,544 -0,433 -0,038 

A2 -0,536 -0,377 -0,300 -0,276 -0,415 -0,018 

kc
1 (ms-1) 15,1  1,9 16,6  1,4 13,0  0,9 11,1  0,7 7,3  0,0 1,6  0,2 

kc
2 (ms-1) 4,3  0,7 4,1  0,5 2,5  0,4 2,0  0,5 1,4  0,5 10,4  2,2 

R2  0,9993 0,9994 0,9993 0,9992 0,9981 0,9965 

Tableau 10. Tableau recensant les paramètres des cinétiques de photo-coloration des assemblages Mo-

POM—SP. 
max

 étant la longueur d’onde de la bande d’absorption photo-générée, A1 et A2 les constantes 

des courbes de modélisation, k
c
1 et k

c
2 les constantes cinétiques et R² le coefficient de régression des 

courbes de modélisation  

 

 Les cinétiques de décoloration, lumière jaune et thermique, des matériaux sont 

déduites des évolutions Abs
max

(t). La dégradation temporelle des bandes d'absorption photo-

générées est suivie et modélisée à l'aide d'une loi de vitesse bi-exponentielle (Equation 11), 

avec k
f
1 et k

f
2 les constantes de vitesse de décoloration, k

f
1 décrivant la contribution majeure 

de l'évolution temporelle de l'absorption. Les paramètres de cinétiques de décoloration sont 

recensés dans le Tableau 11. Les matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] et 
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(TBA)3[MnMo6O18(SP)2] présentent des cinétiques bien différentes. Contrairement au 

matériau (TBA)3[MnMo6O18(SP)2], le composé (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] développe une 

décoloration thermique très rapide, la perte d'absorption étant importante au bout de 5 h de 

décoloration (perte de 74 %). Lorsque l’échantillon photo-coloré est exposé à une lumière 

jaune, la décoloration est améliorée, la perte en absorption étant de 89 % au bout de 5h 

d’irradiation lumineuse.  

 

 
Figure 97. Evolution temporelle de l’absorption du matériau (TBA)3[MnMo6O18(SN)2]  

 

(a) Décoloration Lumière Jaune 

 MnMo6O18(SP)2 MnMo6O18(SP)(SN) MnMo6O18(SN)2 (SP)3MnMo6O18(SN)2 

max (nm) 570 570 620 620 584 

A0 1,058 0,860 0,730 0,767 0,736 

A1 0,525 0,609 0,455 0,405 0,455 

A2 0,533 0,056 0,108 0,275 0,270 

kf
1 103 (s-1) 0,15  0,01 0,2  0,0 0,3  0,0 0,7 0,1 17,5  1,5 

kf
2 103 (s-1) 0,15  0,01 26,1  6,6 25,9  4,6 36,8  3,5 0,9  0,1 

R2 0,9996 0,9986 0,9971 0,9970 0,9965 

(b) Décoloration Thermique 

 MnMo6O18(SP)2 MnMo6O18(SP)(SN) MnMo6O18(SN)2 (SP)3MnMo6O18(SN)2 

max (nm) 570 570 620 620 620 

A0 1,059 0,863 0,732 0,764 0,735 

A1 0,069 0,128 0,161 0,326 0,094 

A2 0,017 0,044 0,069 0,234 0,05 

kf
1 103 (s-1) 0,08  0,01 0,18  0,0 0,27  0.0 0,3  0,0 0,4  0,3 

kf
2 103 (s-1) 5,9  0,84 31,5  3,3 32,4  4.0 10,5  1,2 34,8  4,4 

R2 0,9968 0,9976 0,99633 0,9962 0,9952 

Tableau 11. Tableau recensant les paramètres cinétiques des décolorations, sous lumière jaune (a) et 

thermique (b), des assemblages Mo-POM/SP. 
max

 étant la longueur d’onde de la bande d’absorption 

photo-générée, A0, A1 et A2 les constantes des courbes de modélisation, k
dl

1 et k
dl

2 les constantes cinétiques 

de la décoloration sous lumière jaune, k
dt

1 et k
dt

2 les constantes cinétiques de la décoloration thermique et 

R² le coefficient de régression des courbes de modélisation  
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 Une autre étude concernant la photo-réactivité de polyoxotungstates, notés W-POMs 

dans la suite de ce chapitre, associés à un benzospiropyrane, a été menée en collaboration 

avec l’ILV et l’Institut Parisien de Chimie Moléculaire (IPCM).  

 

2) Etude de la photo-réactivité d’assemblages W-POMs—SP :  

 

 Lors de cette étude, les molécules organiques photochromes neutres utilisées sont le 

spiropyrane et le benzospiropyrane, noté BSP (voir Figure 98), qui peuvent être 

fonctionnalisés sur un polyoxotungstate (W-POMs) de type Keggin. Dans le cas du 

benzospiropyrane, l’irradiation UV provoque la rupture de la liaison Cspiro—O, la forme 

mérocyanine colorée résultante présente une absorption dans le domaine du visible, en raison 

d’une conjugaison électronique étendue à travers le réarrangement par mésomérie.  

 

 
Figure 98. Représentation de la molécule organique de benzospiropyrane  

 

 La fonctionnalisation covalente des W-POMs par les molécules de spiropyrane et de 

benzospiropyrane se produit à l’aide du couplage de Sonogashira
23

 et permet la formation de 

trois systèmes, (TBA)4[KSi(SP)2], (TBA)4[KSn(SP)] et (TBA)4[KSn(BSP)] (voir Figure 

99Figure 87), qui diffèrent par la nature du W-POM (stannotungstate, silicotungstate) et par la 

nature de la molécule SP (spiropyrane, benzospiropyrane).  
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Figure 99. Représentation des matériaux (a) (TBA)4[KSn(BSP)], (b) (TBA)4[KSn(SP)] et (c) 

(TBA)4[KSi(SP)2] en polyèdres de coordination, les polyèdres bleus représentent les octaèdres de 

tungstène et le polyèdre jaune l’octaèdre de silicium  

 

 Les matériaux ayant été préparés à Versailles, nous ne discuterons pas ici les 

conditions de synthèses, ni les caractérisations structurales, nous discuterons uniquement les 

propriétés optiques de ces matériaux.   

 

 Les propriétés optiques de ces matériaux hybrides ont été étudiées en condition 

ambiante par spectroscopie de réflexion diffuse à l'état solide et sont comparées. Les 

transformées de Kubelka-Munk des spectres de réflexion diffuse à t = 0 des matériaux sont 

donnés dans la Figure 100. A l’aide de cette figure, nous pouvons observer clairement les 

seuils d’absorption pour chaque matériau et déterminer leurs gaps optiques. Nous présentons 

ici l’étude des propriétés photochromiques de ces trois composés. Les trois composés 

(TBA)4[KSi(SP)2], (TBA)4[KSn(SP)] et (TBA)4[KSn(BSP)] ont des gaps optiques de 2,99 eV 

(414 nm), 2,93 eV (423 nm) et 3,02 eV (410 nm), respectivement. Par comparaison, le 

composé (TBA)4H3[PW11O39], un matériau de référence contenant la même unité W-POM de 

type Keggin, présente un gap optique de 3,62 eV (342 nm). Cela montre que le seuil 

d'absorption dans les trois composés hybride est dicté par la molécule de spiropyrane, comme 

observé pour les matériaux (TBA)3[MnMo6O18(SP)2].  
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Figure 100. Transformées de Kubelka-Munk des spectres de réflexion diffuse à t = 0 de (TBA)4[KSn(SP)] 

(rouge), (TBA)4[KSi(SP)2] (bleu), (TBA)4[KSn(BSP)] (vert), l’entité Mo-POM de référence 

(TBA)4H3[PW11O39] (pointillé noir), (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] (rose)  

 

 Des photographies des matériaux excités sous UV à 365 nm sont données dans la 

Figure 101. Sous irradiation UV, le matériau (TBA)4[KSn(SP)] développe un 

photochromisme efficace à l’état solide et à température ambiante, avec un contraste de 

coloration qui passe progressivement du beige au violet foncé. Ce matériau présente une 

photo-réponse visible à l’œil  après seulement 3 s d’irradiation UV et la photo-coloration 

n'évolue plus au bout de 20 min, révélant ainsi une photo-réponse très rapide. En 

comparaison, le composé (TBA)4[KSi(SP)2] présente un processus de photochromisme 

identique mais modéré, avec un contraste de coloration perceptible mais le changement de 

couleur est cependant moins prononcé. Sous une exposition aux UV similaire, aucun 

changement de couleur significatif n’est observé pour le composé (TBA)4[KSn(BSP)], la 

poudre restant beige. Il semblerait que le matériau ne développe pas d’activité 

photochromique à l’état solide. C’est la raison pour laquelle, la cinétique de coloration et de 

décoloration de ce matériau n’est pas étudiée par la suite.  

 

 (nm)

Energy (eV)


/S

300 400 500 600
0

5

10

15

 

 

 

4.5 4 3.5 3 2.5



 

Chapitre III : Nouveaux matériaux hybrides photochromes mettant en jeu des molécules organiques photoactives  

162 

 

 
Figure 101. Photographies des échantillons pour différents temps de photo-coloration (en minutes) pour 

(a) (TBA)4[KSn(SP)], (b) (TBA)4[KSi(SP)2] et (c) (TBA)4[KSn(BSP)]  

 

 Les évolutions des absorptions photo-générées Abs(t) en fonction du temps 

d'irradiation UV de ces trois matériaux ont été étudiées et sont représentées dans la Figure 

102. Pour le matériau (TBA)4[KSn(SP)], sous irradiation UV, une large bande d’absorption 

apparaît dans le domaine du visible à max autour de 584 nm. De plus, une autre bande 

d’absorption de faible intensité pousse aussi à proximité du gap optique. Le changement de 

couleur observé est donc associé à la croissance des deux bandes d’absorption caractéristiques 

de la forme MC, la bande la plus intense étant située à max = 584 nm. Sous une exposition 

aux rayons UV similaire, le composé (TBA)4[KSi(SP)2] présente un maximum d'absorption 

du MC photo-généré situé également à max = 584 nm. Les composés (TBA)4[KSn(SP)] et 

(TBA)4[KSi(SP)2] illustrent clairement que le greffage de molécules SP, initialement non 

photochromes à l'état solide, sur des entités inorganiques W-POM est une nouvelle stratégie 

intéressante pour réussir à obtenir des matériaux cristallins avec de fortes photo-réponses.  
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Figure 102. Evolution de l'absorption photo-générée en fonction du temps d’irradiation UV à 365 nm (0, 

10 s, 20 s, 30 s, 1 min, 1 min 30 s, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 15, 20 et 30 min) pour (TBA)4[KSn(SP)] et 

(TBA)4[KSi(SP)2] 

 

 Les cinétiques de photo-coloration des échantillons (TBA)4[KSn(SP)] et 

(TBA)4[KSi(SP)2] à température ambiante ont été quantifiées à partir des spectres de 

l'évolution de l'absorption Abs
max

(t) en fonction du temps d’irradiation. Les spectres 

expérimentaux sont modélisés par une fonction mathématique. Les paramètres cinétiques sont 

recensés dans le Tableau 12. La Figure 103 montre la courbe Abs
max

(t) des deux matériaux, à 

max = 584 nm, en fonction du temps d'irradiation UV. Nous observons que (TBA)4[KSn(SP)] 

montre un changement de couleur tellement rapide et intense que la courbe Abs
584

(t) doit être 

modélisée à l’aide d’une loi de vitesse mono-exponentielle, kc étant la constante de vitesse 

(Equation 10). Dans le cas de (TBA)4[KSi(SP)2], la vitesse de coloration expérimentale 

s'écarte de la cinétique du premier ordre, mais peut être modélisée de manière adéquate en 

utilisant une loi de vitesse bi-exponentielle (Equation 9), kc1 décrit la contribution majeure de 

l'évolution temporelle de Abs
max

(t). Cela pourrait être expliqué en considérant que deux 

molécules SP sont greffées sur l'unité W-POM, (TBA)4[KSi(SP)2], alors qu’une seule l’est 

dans le cas du (TBA)4[KSn(SP)], l’absorption globale dans le visible étant dépendante du 

nombre de molécules SP. Ou alors, les deux formes ouvertes MC sont localisées dans 

différents environnements structuraux. Comme observé à partir des photographies, la réponse 

de photo-coloration de (TBA)4[KSi(SP)2] est plus lente et moins intense, malgré les deux 

unités SP, que pour (TBA)4[KSn(SP)], indiquant que la photo-commutation SP  MC 

pourrait être moins efficace dans (TBA)4[KSi(SP)2] que dans (TBA)4[KSn(SP)].  
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 Les vitesses de décoloration, sous lumière jaune et thermique, ont été extraites des 

spectres Abs
max

(t), lors de la décroissance temporelle de la bande d'absorption située à max = 

584 nm. Les décolorations sont modélisées avec une loi de vitesse bi-exponentielle (Equation 

11). Pendant le processus de décoloration thermique, l'absorption des deux matériaux présente 

une perte d'environ 20% de l’intensité, ce qui montre que dans l'obscurité, une grande partie 

de la forme MC photo-générée reste stabilisé dans le réseau hybride polaire. Ces valeurs sont 

tout à fait comparables avec celles d'autres matériaux hybrides à base de molécules 

spiropyrane mais ils sont beaucoup plus rapides que ceux des molécules de spiropyrane 

développant du photochromisme à l'état solide à température ambiante.  

 

 

Figure 103. Evolutions temporelles de l'absorption lors des processus de photo-coloration (■) et de 

décoloration, lumière jaune () et thermique (), pour (TBA)4[KSn(SP)] et (TBA)4[KSi(SP)2], les points 

expérimentaux sont modélisés à l’aide des fits adaptés  
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 TBA.KSn[SPR] TBA.KSi[SPR] 

(a) Coloration 

A1 -0.897 -0.550 

A2  -0.165 

k
c
1 (s

-1
) 0.012 0.003 

k
c
2 (s

-1
)  0.017 

R
2
 0.9982 0.9995 

(b) Décoloration Lumière Jaune 

A0 0.210 0.182 

A1 0.642 0.431 

A2 0.027 0.089 

k
dl

1 (s
-1

) 5.056 .10
-4

 7.434 .10
-4

 

k
dl

2 (s
-1

) 0.076 0.035 

R
2
 0.9995 0.9991 

(c) Décoloration thermique 

A0 0.699 0.573 

A1 0.143 0.096 

A2 0.047 0.042 

k
dt

1 (s
-1

) 1.426 .10
-4

 2.282 .10
-4

 

k
dt

2 (s
-1

) 0.024 0.029 

R
2
 0.9920 0.9939 

Tableau 12. Tableau recensant les paramètres cinétiques de la coloration (a) et des décolorations, sous 

lumière jaune (b) et thermique (c), des assemblages covalents W-POM—SP. A0, A1 et A2 sont les 

constantes des courbes de modélisation, k
c
1 et k

c
2 les constantes cinétiques de coloration, k

dl
1 et k

dl
2 les 

constantes cinétiques de décoloration sous lumière jaune, k
dt

1 et k
dt

2 les constantes cinétiques de la 

décoloration thermique et R² le coefficient de régression des courbes de modélisation 

 

IV] Conclusion :  

 

 Dans la première partie de ce chapitre, sept nouveaux assemblages Mo-POMs/SP
+
 ont 

été synthétisés en variant la nature et la topologie des entités inorganiques Mo-POMs, le ratio 

des précurseurs SP
+
/Mo-POM, ainsi que la nature des molécules de solvant cristallisées. 

Notamment, les matériaux SP4Mo8·CH3CN, SP4Mo8·DMF et SP4Mo8·DMSO sont les 

uniques systèmes hybrides présentant des interfaces organiques-inorganiques similaires et ne 

différant que par la nature des molécules de solvant cristallisées. Tous les assemblages Mo-

POMs/SP
+
 développent un photochromisme à l'état solide à température ambiante. Cette 

étude a permis d'identifier les critères spécifiques pour adapter les propriétés optiques de ces 

systèmes hybrides et d'améliorer considérablement leurs performances photochromiques par 

rapport au composé rapporté SP3PMo12. Notamment, cette étude a mis en évidence que la 

nature de l'unité Mo-POM et le design de la charpente hybride influencent fortement à la fois 

la couleur initiale des assemblages et l'efficacité de la photo-isomérisation SP  MC. Les 

assemblages Mo-POMs/SP
+
 avec de forts contrastes de coloration associent le cation SP

+
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avec un Mo-POM présentant une énergie de TCLM élevée, comme les entités inorganiques -

[Mo8O26]
4-

 et [MMo6(OH)6O18]
3-

, afin de déplacer de façon significative la transition de 

transfert de charge intermoléculaire (TC) vers le domaine UV, et donc de limiter 

drastiquement son effet sur la couleur initiale des échantillons. De plus, de tels assemblages 

empêchent également le chevauchement entre le TCLM et l’absorption du cation SP
+
 qui a un 

effet nocif sur la vitesse de photo-isomérisation du cation SP
+
, comme observé dans les 

composés SP2Mo6 et SP3PMo12. Les matériaux SP4Mo8·CH3CN et SP3Mo8 ont été identifiés 

comme les systèmes photoactifs les plus efficaces et robustes de cette série. Visiblement, ces 

matériaux présentent un remarquable contraste de coloration, des vitesses de coloration et de 

décoloration rapides et comparables. De plus, ces matériaux sont également des systèmes 

quasi-bistable à la température ambiante, ce qui en fait un bon interrupteur moléculaire. La 

mise en forme de ces matériaux hybrides dans des dispositifs photoniques pour du stockage 

optique de l’information 3D est en cours.  

 

 Dans la seconde partie, nous rapportons le greffage covalent de molécules organiques 

photoactives, spiropyrane et/ou spironaphthoxazine sur le polyanion 

[MMo6O18{(OCH2)3CNH)2]
3-

. Cinq composés ont été isolés et leurs propriétés optiques ont 

été comparées. Les composés contenant des molécules spiropyrane et spironaphthoxazine 

développent des propriétés photochromiques remarquables à l’état solide et présentent 

toutefois des propriétés optiques bien distinctes. La nature du dérivé spiro greffé influence 

fortement les photo-réponses des systèmes hybrides, la couleur photo-générée et les vitesses 

de changement de couleur sont ainsi modulables. Par ailleurs, il est possible de greffer deux 

dérivés spiro sur le même anion Mo-POM, le matériau (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] réversible, 

ainsi que le matériau (TBA)3[MnMo6O18(SP)2] bistable à température ambiante peuvent ainsi 

être obtenus.  

 

 Dans la dernière partie de ce chapitre, nous reportons les propriétés optiques de 

composés associant des polyoxotungstates de type Keggin aux molécules spiropyrane par 

greffage covalent. La stratégie de greffage repose sur le couplage de Sonogashira qui permet 

de moduler la nature de l’entité inorganique ainsi que les molécules organiques. Trois 

matériaux hybrides ont été isolés, leurs propriétés optiques à l’état solide ont été étudiées et il 

a été montré que les composés (TBA)4[KSn(SP)] et (TBA)4[KSi(SP)2] sont de bons matériaux 

photochromes.  
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 Ces deux stratégies de greffage de dérivés spiro neutres sur des polyoxométallates est 

extrêmement prometteuse car elle permet de développer des matériaux photochromes à l’état 

solide à température ambiante à partir de dérivés spiro initialement non photochromes à l’état 

solide.  
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Chapitre IV :  

 

 

Nouvelle méthode de photo-déposition pour 

développer des photocatalyseurs plasmoniques  

 

 

 

Dans ce dernier chapitre, une nouvelle méthode de photo-déposition alternative « tout solide » 

a été développée pour former in-situ l’hétérostructure Ag@Ag2Mo3O10·2H2O à partir d’un 

précurseur de molybdate d’argent, Ag2Mo3O10·2H2O. Les nanofils de Ag2Mo3O10·2H2O ont 

été synthétisés par chimie douce à pression atmosphérique à partir d'un polyoxométallate 

hybride organique-inorganique et ont été caractérisés par diffraction des rayons X sur poudre, 

analyse thermogravimétrique (ATG/DSC), spectroscopie FT-Raman, et microscopies 

électroniques MEB et MET. L’hétérostructure photo-générée Ag@Ag2Mo3O10·2H2O a été 

confirmée par EELS et spectroscopies XPS et Auger. L’activité photocatalytique des deux 

matériaux a été étudiée à travers la dégradation de Rhodamine B en solution aqueuse. Le 

composés Ag@Ag2Mo3O10·2H2O s’avère être un photocatalyseur plasmonique très 

performant sous lumière visible. Ce travail ont a donné lieu à une publication dans Inorganic 

Chemistry, l’article est donné à la fin de ce chapitre.  
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I] La photocatalyse :  

 

1) Principe et généralités :  

 

 La photocatalyse hétérogène est un phénomène au cours duquel un matériau, nommé 

photocatalyseur, initie une réaction chimique, sous l’action d’un rayonnement lumineux, sans 

intervenir dans l’équation bilan de la réaction. Usuellement, les photocatalyseurs employés 

sont des semi-conducteurs (SC) présentant une large bande interdite (ou gap).  

 

 L’absorption d'un photon, dont l'énergie est supérieure ou égale à celle du gap, 

entraîne, par conséquent, le passage d’un électron (noté e
-
) de la bande de valence (BV) vers 

la bande de conduction (BC), générant une lacune électronique chargée positivement dans la 

BV, le trou photo-généré est noté h
+
 (voir Figure 104). Cette absorption d’énergie conduit à la 

formation d’une paire électron-trou (notée e
-
/h

+
) dans le semi-conducteur. La paire ainsi 

photo-générée peut donner au solide des propriétés oxydoréductrices.  

 

 
Figure 104. Schéma représentant le principe de la photocatalyse  

 

 Après la photo-génération de la paire e
-
/h

+
, les charges migrent alors séparément vers 

la surface du matériau et entrent en contact avec les espèces présentes dans le milieu
1
 qui 

viennent s’adsorber à la surface du photocatalyseur (voir Figure 105). Les porteurs de charge 

induisent séparément des réactions d’oxydoréductions avec les substances chimiques afin de 
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les dégrader. Les réactions d’oxydation se produisent à proximité de la bande de valence 

uniquement si l’énergie de la BV est EBV ≤ EOx car le potentiel redox de l’espèce à oxyder 

doit être inférieur à celui de BV, en accord avec la règle du gamma. Par conséquent, les 

réactions de réduction ont lieu à proximité de la bande de conduction seulement si l’énergie 

de la BC est EBC ≥ ERed, car le potentiel redox de l’espèce à réduire est supérieur à celui de 

BC. L’électron présent dans la BC joue le rôle de réducteur et induit les réactions de réduction 

à la surface du photocatalyseur. Les réactions d’oxydoréduction surviennent alors à l’interface 

entre un photocatalyseur et les espèces, acceptrices et donneuses d’électron à dégrader 

présentes dans le milieu, selon des conditions expérimentales données (température, pH, 

concentration en réactifs, solvant).  

 

 
Figure 105. (a) Représentation schématique du principe de la photocatalyse à la surface d’une particule de 

photocatalyseur. Potentiels redox et règle du gamma pour une réaction de (b) de réduction et (c) pour une 

réaction d’oxydation  

 

 Cependant, la recombinaison de la paire e
-
-h

+
 peut avoir lieu, soit par des processus de 

relaxation radiative, soit par des processus de relaxation non-radiative, voir Figure 106. Cette 

recombinaison de charge représente une réaction parasite non souhaitée lors d’une réaction 

photocatalytique. Par ailleurs, en l’absence d’accepteur et de donneur d’électrons présentant 

des potentiels appropriés, la recombinaison e
-
-h

+
 a évidemment lieu.  
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Figure 106. Phénomènes possibles de recombinaison de charges 

 

 D’un point de vue catalytique, le mécanisme global de la photocatalyse est constitué 

de cinq étapes caractéristiques. Lors de la première étape, les espèces à dégrader présentes 

dans le milieu migrent vers la surface du photocatalyseur. Ensuite, comme schématisé dans la 

Figure 107, ces espèces s’adsorbent à la surface du photocatalyseur (étape n°2), puis, la 

réaction d’oxydoréduction se produit à l’interface (étape n°3). La réaction photocatalytique a 

véritablement lieu lors de cette troisième étape. Une fois la réaction photocatalytique 

terminée, la désorption des produits s’enclenche (étape n°4) et les produits s’éloignent du 

matériau photocatalytique (étape n°5).  

 

 
Figure 107. Les trois étapes décisives de la photocatalyse hétérogène 

 

 Donc, en utilisant l’énergie lumineuse, les photocatalyseurs engendrent, par 

oxydoréduction photo-induite, la décomposition de substances présentes dans différents 

milieux (air, eau, surfaces). La photocatalyse est souvent utilisée pour décomposer des 

composés organiques en phase liquide ou gazeuse, ce qui ouvre de nombreuses opportunités 
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d’applications. Notamment, la photocatalyse est déjà appliquée dans le traitement de l’eau et 

de l’air, la désodorisation, les applications autonettoyantes ou encore la stérilisation 

antibactérienne
2
. Depuis 2003, l’industriel Saint-Gobain a développé un verre autonettoyant 

(SGG BIOCLEAN ®) qui est conçu pour faciliter l’entretien des vitrages et utilise la 

photocatalyse pour décomposer les poussières, combinée à l’hydrophilie du matériau 

photocatalytique pour éliminer les résidus décomposés. Voici un autre exemple 

d’application : en Belgique, une portion de tunnel d’autoroute a été recouverte avec un 

matériau photocatalytique pour la dépollution de l’air dans le tunnel, en 2011.  

 

 L’efficacité photocatalytique dépend de plusieurs paramètres : stabilité et migration 

vers la surface des porteurs de charges, positionnement des potentiels redox du 

photocatalyseur par rapport à ceux des espèces à oxyder ou réduire, vitesses d’adsorption et 

de désorption des espèces à dégrader. Nous nous intéressons maintenant aux critères 

conduisant à un bon photocatalyseur.  

 

2) Facteurs influençant les performances photocatalytiques :  

 

 La dégradation photocatalytique dépend de la nature du matériau photocatalytique. En 

effet, sous une irradiation lumineuse, des porteurs de charge sont photo-générés dans le 

photocatalyseur, qui, à travers des réactions d’oxydoréduction, décomposent les espèces à la 

surface du matériau. L’efficacité de la photo-dégradation dépend donc de l’énergie de la 

bande interdite du photocatalyseur, Eg. Hormis la valeur énergétique du gap, le choix du semi-

conducteur pour la photocatalyse est aussi dicté par le potentiel redox des bandes BV et BC 

(EBC et EBV) qui doit être adapté, vis-à-vis du potentiel redox des espèces à oxyder ou réduire. 

Ce dernier critère est limitant car s’il n’est pas satisfait, les réactions photocatalytiques ne 

peuvent avoir lieu. De plus, la réaction photocatalytique requiert une durée de vie importante 

des porteurs de charge au sein du semi-conducteur. Si le temps de vie de la paire e
-
/h

+
 est 

élevé, la recombinaison de la paire est retardée et la migration des charges vers la surface a 

plus de chance de prendre forme. Dans le but d’améliorer les performances photocatalytiques, 

il faut donc tirer profit de la durée de vie de l’état photo-excité et temporiser la recombinaison 

des porteurs de charge. D’autres caractéristiques du photocatalyseur sont à prendre en compte, 

notamment les caractéristiques structurales et morphologiques. Effectivement, une réduction 

de la taille des particules entraîne une augmentation de la surface spécifique, et par 
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conséquent une augmentation de la concentration en espèces physisorbées, induisant une 

amélioration de la performance photocatalytique. Dans ce contexte, des semi-conducteurs à 

l’échelle nanométrique doivent être développés car ceux-ci présentent des grandes surfaces 

spécifiques, rendant ainsi le rapport surface/volume plus intéressant et augmentant de ce fait 

le nombre de réactions à la surface du photocatalyseur. Par ailleurs, les phénomènes 

d’adsorption et de désorption des espèces à oxyder ou à réduire à la surface du semi-

conducteur sont des étapes nécessaires dans le processus photocatalytique. La réaction 

photocatalytique dépend donc du nombre d’espèces à dégrader et des vitesses d’adsorption et 

de désorption des molécules à la surface du semi-conducteur. Toutefois, dans le cadre de cette 

thèse, nous ne nous intéresserons pas à ces deux derniers phénomènes. En outre, la réaction 

photocatalytique dépend des conditions expérimentales telles que la puissance du 

rayonnement lumineux, la température, la nature du solvant, le pH et la concentration en 

réactifs en suspension dans le milieu. Malgré le fait que l’efficacité photocatalytique dépende 

de nombreux critères, seuls les paramètres dictés par le semi-conducteur nous intéressent.  

 

3) Activité photocatalytique du dioxyde de titane :  

 

 Le photocatalyseur le plus couramment utilisé et étudié est l’oxyde de titane TiO2. En 

effet, TiO2 est privilégié tant pour ses performances que son coût et sa non-toxicité. 

Ordinairement, le dioxyde de titane est un semi-conducteur connu comme étant un pigment 

blanc largement utilisé dans l'industrie de la peinture et des revêtements (coatings) car il 

disperse et réfléchit fortement la lumière, ce qui lui confère une blancheur et une grande 

opacité. A l’état naturel, TiO2 existe sous trois formes cristallines allotropiques : le rutile, 

l’anatase et la brookite. Chaque phase présente des propriétés physico-chimiques différentes, 

la phase rutile étant la plus stable thermodynamiquement. Comme pour tout photocatalyseur, 

la cristallinité et la surface spécificique de TiO2 sont des facteurs qui affectent son activité 

photocatalytique. Toutefois, les structures anatase (Eg = 3.2 eV) et rutile (Eg = 3.05 eV)
3
 sont 

les seules à présenter des propriétés photocatalytiques. En outre, le matériau photocatalytique 

commercial le plus efficace actuellement est le TiO2 P25 ® qui est composé à 80 % de la 

forme anatase et 20 % de la forme rutile. Cependant, l’activation du TiO2 n’est possible que 

pour des photons de fortes énergies supérieures ou égales au gap (hn>Eg), ceux-ci 

correspondant aux UV. De nombreux travaux sont destinés à l’amélioration des performances 

du TiO2, en augmentant son efficacité et en déplaçant son domaine d’absorption des UV vers 
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le domaine du visible. Les principaux axes de recherche concernent le dopage du TiO2 avec 

d’autres éléments ou des mélanges combinant le TiO2 avec des métaux de transition.  

 

 Il a été montré, par Asahi et al., que le dopage du TiO2 par de l'azote améliore 

fortement les performances photocatalytiques du matériau dans le domaine visible
4
. Dans un 

matériau TiO2 dopé N, le rétrécissement du gap de TiO2 résulte de la présence d’orbitales N 

2p au sommet de la bande de valence. Parallèlement, l’insertion de cations métalliques dans 

du dioxyde de titane a fait l’objet de nombreuses études. Ce dopage facilite la séparation 

spatiale e
-
/h

+
, diminue le gap Eg par création de niveaux d’énergie dans le gap et modifie les 

propriétés de surface du photocatalyseur. Pour le dioxyde de titane dopé avec certains métaux 

de transition, un large déplacement du gap vers le visible a été observé selon la tendance
5
 V> 

Cr> Mn> Fe> Ni. Cependant, le TiO2 dopé N présente pour le moment une meilleure stabilité 

et un moindre coût que les mélanges TiO2/métaux. Le TiO2 dopé N est donc le matériau 

privilégié.  

 

4) Les photocatalyseurs plasmoniques :  

 

 Comme dit auparavant, les matériaux photocatalytiques les plus performants possèdent 

de trop grandes largeurs de bande interdite, et peuvent seulement absorber le rayonnement 

lumineux de l’UV. Le rayonnement ultraviolet (UV) est un rayonnement électromagnétique 

d'une énergie supérieure à celle de la lumière visible (100-400 nm), mais qui ne représente 

que 1 % de l’irradiation solaire reçue sur Terre (environ 53 % pour le visible et environ 45 % 

pour l’infra-rouge), voir Figure 108. L'utilisation d'une lumière UV requiert des sources 

lumineuses UV artificielles qui consomment de l'électricité, les rendant moins attrayantes 

lorsque le coût énergétique devient une préoccupation non négligeable. La nécessité d'utiliser 

la lumière du soleil a donc suscité un intérêt croissant de la recherche en photocatalyse. C’est 

pourquoi la photocatalyse plasmonique
6
 est devenue une technologie prometteuse pour 

l’amélioration de l’efficacité photocatalytique sous une irradiation lumineuse dans le visible
7
.  
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Figure 108. Spectre du rayonnement solaire terrestre 

 

 La photocatalyse plasmonique utilise des nanoparticules (NP) de métaux nobles 

contenues dans des semi-conducteurs et dispose d’une caractéristique optique unique très 

importante : la résonance plasmonique localisée de surface (LSPR). La résonance de 

plasmons localisée de surface (localized surface plasmon resonance, LSPR, en anglais) est un 

phénomène physique. Le LSPR est une conséquence de l'oscillation collective des électrons 

libres de chaque métal (ou «plasma») stimulée par la lumière incidente
8
. Ces ondes de plasma, 

oscillants en phase avec la variation de la lumière incidente, sont appelés plasmons de surface. 

Lorsque la fréquence de l’irradiation lumineuse incidente correspond à la fréquence naturelle 

des électrons, la résonance est alors établie, d’où le terme de résonance plasmonique de 

surface. Généralement, les nanoparticules métalliques impliquées sont des nanoparticules d’or 

(Au
0
) ou d’argent (Ag

0
), de taille allant de quelques dizaines à quelques centaines de 

nanomètres. Une nanoparticule métallique donne lieu à une absorption dont le positionnement 

en énergie va dépendre de sa nature, de sa taille, de sa concentration et de l'environnement du 

milieu
9
. La longueur d'onde de résonance des nanoparticules métalliques peut donc être 

adaptée pour coïncider au domaine du visible ou du proche UV en fonction de ces paramètres. 

En outre, la fréquence de résonance des plasmons de surface dépend de l'indice de réfraction 

du milieu.  

 

 Le LSPR apporte plusieurs avantages importants pour la photocatalyse, notamment 

une absorption de la lumière incidente. Les nanoparticules de métaux nobles présentent une 

forte absorption dans la région visible en raison du LSPR, d’où l’amélioration drastique de la 

photoréactivité des photocatalyseurs (nanocomposites métal noble/semi-conducteur) sous 
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irradiation UV et lumière visible. En outre, le LSPR peut donc considérablement améliorer 

l’absorption de la lumière visible par les photo-catalyseurs à gaps moyens
10

, ainsi que 

l'absorption des UV par les matériaux à très grand gap. Le LSPR est donc un certain avantage 

pour la photocatalyse car il contribue à la forte absorption de la lumière visible et ainsi facilite 

l'excitation des porteurs de charge. L’autre avantage important à ne pas négliger est la 

formation de la barrière de Schottky
1,11

. La jonction de Schottky résulte du contact du métal 

noble avec le semi-conducteur et induirait une séparation plus efficace des électrons et des 

trous photo-générés, évitant ainsi toute recombinaison de charges. À ce jour, le rôle exact des 

nanoparticules métalliques pendant la réaction photocatalytique reste à élucider car les 

performances photocatalytiques des nanocomposites NP/SC pourrait être attribuée à la 

présence du LSPR, ou alors à la formation de la jonction de Schottky. Toutefois, les 

photocatalyseurs plasmoniques ont montré d'excellentes performances.  

 

 De nombreuses études ont été menées sur les hétérostructures Ag@AgX
12

 ou encore 

Ag@TiO2
13

 (nanoparticules métalliques de Ag déposées sur AgX ou TiO2, respectivement). 

Ces hétérostructures sont stables et d'excellents photocatalyseurs plasmoniques conduisant la 

lumière visible pour la décomposition de colorants en solution. Les nanocomposites 

Ag@TiO2 montrent une activité photocatalytique élevée, lors de la décomposition de la 

rhodamine B sous lumière UV ; l’efficacité photocatalytique étant bien supérieure à celle du 

TiO2 P25 pur. Les nanocomposites Ag@TiO2 ont été largement étudiés dans le but d'étendre 

les performances exceptionnelles de TiO2 vers la gamme du visible. La stratégie de synthèse 

de ces hétérostructures Ag@TiO2 la plus fréquemment utilisée est la photo-déposition 

nécessitant une interface solide-liquide. Cette méthode consiste à disperser le semi-

conducteur dans une solution contenant des cations argent (souvent AgNO3), puis à exposer le 

mélange à une irradiation UV. Les nanoparticules de Ag
0
 sont déposées à la surface de TiO2 

après photo-réduction des cations Ag
+14

. L’inconvénient de cette approche est la nécessité 

d’une interface solide-liquide qui induit un mauvais contrôle de la distribution de taille des 

nanoparticules à la surface du semi-conducteur. Le but de notre étude est de s’affranchir de 

l’interface solide-liquide lors de la fabrication de photocatalyseurs plasmoniques Ag@SC.  

 

 Par conséquent, il est souhaitable de mettre au point une méthode alternative "tout 

solide", pour obtenir des photocatalyseurs plasmoniques à base d’argent et d’un semi-

conducteur d’oxyde métallique. Cette méthode alternative consiste à travailler à l’état 
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purement solide. Un métallate d’argent
15

 a été rapporté dans la littérature, comme un 

précurseur efficace pour élaborer des photocatalyseurs plasmoniques de type Ag@MxOy.  

 

 Les polyoxomolybdates (Mo-POMs), largement étudiés dans l’équipe MIOPS
16

, 

pourraient facilement être utilisés en tant que précurseurs pour la photocatalyse plasmonique 

en raison de la photo-réduction du Mo
6+

 en Mo
5+

 qui conduit à la génération d’une paire 

électron-trou au sein du polyoxomolybdate. Dans ces matériaux, la durée de vie de l’état 

excité est telle que la migration des charges vers la surface peut se faire, nous laissant espérer 

appliquer ces matériaux à la photocatalyse. Quelques molybdates d’argent sont recensés dans 

la littérature
17

 comme étant photocatalytiques tel que Ag2MoO4. En majorité, tous les 

molybdates d’argent reportés sont obtenus en condition hydrothermale à partir de précurseur 

de molybdène solubles, Na2MoO4∙2H2O ou (NH4)6Mo7O24, avec AgNO3. Ces molybdates 

d’argent sont des nanofils de plus de 100 nm de diamètre présentant de petites surfaces 

spécifiques. De plus, les performances photocatalytiques de ces matériaux n’étant pas 

efficaces, il devient intéressant de développer une nouvelle voie de synthèse de molybdates 

d’argent nanostructurés afin d’augmenter leurs surfaces spécifiques et ainsi améliorer leurs 

performances photocatalytiques. Dans ce contexte, nous avons réussi à élaborer un molybdate 

d’argent hydraté, Ag2Mo3O10∙2H2O
18

 nanostructuré.  

 

II] Synthèse :  

 

1) Synthèse de Ag2Mo3O10∙2H2O :  

 

 Pour ce faire, une toute nouvelle voie de synthèse par chimie douce en deux étapes a 

été développée, voir Figure 109. Cette synthèse permet d’obtenir le composé 

Ag2Mo3O10∙2H2O, pur et nanostructuré sous forme de nanofils présentant un diamètre moyen 

compris dans la gamme 20-50 nm. La première étape consiste à fabriquer un matériau hybride 

organique-inorganique lamellaire de formule (CH3NH3)2[Mo7O22] en condition 

hydrothermale. Ce matériau, déjà répertorié
19

, contient le Mo-POM 
2
/∞[Mo7O22]

2-
 bien connu 

dans le groupe MIOPS
20

, toutefois les conditions de synthèses ont été optimisées lors de ces 

travaux. Le précurseur hybride est obtenu par acidification à pH 1 avec HCl 4M d'une 

solution contenant du Na2MoO4∙2H2O avec un excès de cations méthylammonium 
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(CH3NH3
+
). Le mélange a ensuite été placé dans un autoclave en Téflon et maintenu sous 

condition hydrothermale légère à 120°C pendant 6 h. La suspension a été filtrée pour isoler un 

solide blanc de (CH3NH3)2[Mo7O22] (rendement en Mo de 95 %). Lors de la deuxième étape, 

le matériau hybride (CH3NH3)2[Mo7O22] réagit en condition très douce, avec une quantité 

stœchiométrique de nitrate d’argent dans une solution de HNO3 0,1 M à 80°C pendant 3 h et 

sous pression atmosphérique. Le matériau Ag2Mo3O10∙2H2O précipite sous la forme d’une 

poudre jaune pâle d’aspect fibreux (rendement en Mo de 92 %). L’équation-bilan de 

formation des nanofils Ag2Mo3O10∙2H2O est la suivante :  

 

 3 (CH3NH3)2[Mo7O22] + 14 Ag
+
 + 18 H2O = 7 Ag2Mo3O10∙2H2O + 8 H

+
 + 6 CH3NH3

+ 
 

 

 
Figure 109. Bilan réactionnel de la synthèse en deux étapes de Ag2Mo3O10∙2H2O  

 

 Cette seconde étape implique la conversion en solution de l’unité lamellaire 

2
/∞[Mo7O22]

2-
 vers une unité moins acide 

1
/∞[Mo3O10]

2-
. L'équation acido-basique formelle du 

couple [Mo7O22]
2-

/[Mo3O10]
2-

 est donnée ci-dessous. Cette transformation de phase conduit à 

une diminution du pH de la solution qui est alors observée lors de la synthèse (pHfinal = 0,6). 

La dégradation du matériau (CH3NH3)2[Mo7O22] libère des cations Mo
6+

 dans le milieu 

aqueux très lentement car ce Mo-POM est très insoluble du fait de sa forte acidité. Cette 

libération lente de cations Mo
6+

 va permettre de développer des nanofils fins. L'unité 

trimolybdate précipite ensuite très rapidement avec les cations Ag
+
 en privilégiant la 

croissance de nanofils très fins de molybdate d'argent.  

 

   7 [Mo3O10]
2-

 + 8 H
+
 = 3 [Mo7O22]

2-
 + 4 H2O  

 

 Afin de pouvoir interpréter facilement les propriétés optiques de Ag2Mo3O10∙2H2O, 

avant et après irradiation UV, il faut un matériau de référence qui contienne la même entité 

inorganique
 1

/∞[Mo3O10]
2-

 avec lequel le comparer. Notre choix s’est porté sur le matériau 

hybride organique-inorganique (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O, le cation H2DABCO
2+

 (voir 

(CH3NH3)2[Mo7O22]

95 %

Ag2Mo3O10∙2H2O

92 %

AgNO3
Na2MoO4∙2H2O

CH3NH3
+

H2O/HCl pH 1

Conditions Hydrothermales

120°C/6h

HNO3 0,1M

Pression Atmosphérique

80°C/3h
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Figure 112) de formule N2C6H14
2+

 correspond à la forme cationique biprotonée de l’amine 

1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO).  

 

2) Synthèse du matériau référence (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O :  

 

 Ce matériau a été élaboré dans le groupe MIOPS lors d’études antérieures portant sur 

le photochromisme des matériaux hybrides Mo-POMs/COAs
21

. La méthode de synthèse pour 

obtenir (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O est la suivante. Une solution de Na2MoO4∙2H2O et de 1,4-

diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) en quantité stœchiométrique est acidifiée à pH 4 avec 

HCl 4M. Le mélange est ensuite placé dans un autoclave en Téflon et maintenu sous 

condition hydrothermale à 130°C pendant 3 jours. La suspension a été filtrée pour isoler un 

solide blanc floconneux de (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O (rendement en Mo de 86 %). 

L’équation de formation de (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O est la suivante :  

 

 3 Na2MoO4∙2H2O + DABCO + 6 H
+
 = (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O + 7 H2O + 6 Na

+
  

 

III] Caractérisations structurale, vibrationnelle et thermique :  

 

1) Etude cristallographique :  

 

a) Description structurale de Ag2Mo3O10∙2H2O :  

 

 La structure de Ag2Mo3O10∙2H2O a été résolue sur poudre par un affinement de 

Rietveld
22

 à partir du modèle structural de Wlodarczyk-Gajda et al
23

 (voir Figure 110). Le 

modèle proposé dans la littérature est erroné. Cependant, l’affinement à l’aide du programme 

JANA 2006
24

, a permis d’obtenir des coefficients de reliabilité très satisfaisants. Le fond 

continu a été modélisé avec un polynôme de Legendre. La contribution du pic de Bragg, due à 

l’instrument, a été prise en compte en utilisant la méthode des paramètres fondamentaux
25

. 

Grâce à une description complète des optiques du diffractomètre et de la distribution d'énergie 

du tube à rayons X, la résolution de l'instrument est entièrement calculée. Par conséquent, les 

contributions du composé (taille des cristallites et microdéformation du réseau cristallin) 

peuvent être obtenues directement à partir de la déconvolution en tant que paramètres 
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affinables. En bon accord avec la forme de nanofils du matériau, une taille de cristal 

anisotrope a été estimée à 50.0 (3) nm et à 30.0 (5) nm, le long et perpendiculairement à l'axe 

de d’empilement des cristallites, respectivement. Malgré une préparation rigoureuse de 

l'échantillon, une légère orientation préférentielle n'a pas pu être évitée et a été affinée à l'aide 

de la fonction March-Dollase
26

 (po = 0,905 (2)). Au final, les facteurs de fiabilité du groupe 

d'espace Pnma (a = 13,2182 (3) Å, b = 7.5968 (2) Å, c = 9.7610 (2) Å) sont Rwp = 7,52 %, 

Rp = 5,75 %, Gof = 1,93 % et RB = 2,66 %. La densité électronique résiduelle finale, obtenue 

à partir du calcul de la différence de Fourier, est -0.91 e
-
/Å

3
<ρ<+0,87 e

-
/Å

3
. Il est à noter que 

les positions finales de certains atomes d'oxygène s'écartent de 0,5 Å du modèle structural de 

Wlodarczyk-Gajda et al. La Figure 110 montre la qualité de l’affinement. Certains résidus 

apparaissent sur la courbe de différence, mais ces divergences ne sont pas liées à des 

problèmes de détermination de la structure, car ils subsistent également dans la procédure 

d’affinement de Le Bail. Ils sont probablement la signature d'une anisotropie de granulométrie 

plus complexe puisqu’aucune contribution de microdéformations n’est observée sur la forme 

du profil de pic. Toutes les positions atomiques sont rassemblées dans le tableau en annexe. 

Les atomes d'hydrogène, des molécules d'eau, n'ont pas été pris en compte lors de la 

procédure d’affinement. Néanmoins, les calculs de bande de valence
27

 montrent que les 

hydrogènes sont liés à O8 (pour former la molécule H2O_2) et O9 (pour former la molécule 

H2O_1) qui présentent des sommes de valence de 0,18 et 0,35, respectivement, dans le 

modèle sans hydrogène.  

 

 
Figure 110. Diagramme des RX du Ag2Mo3O10∙2H2O mesuré, calculé et courbe différence après 

affinement de Rietveld 

 

 La structure de Ag2Mo3O10∙2H2O est représentée dans la Figure 111. Ce composé est 

construit sur une unité trimère {Mo3O13} (Figure 111a) qui est composée de trois octaèdres 
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[MoO6] déformés et condensés par les arêtes. Les trimères {Mo3O13} s’assemblent par 

partage d’arêtes, infiniment le long de l’axe b, pour former une chaîne en zigzag 

1
/∞[Mo3O10]

2-
 (Figure 111b). Les chaînes 

1
/∞[Mo3O10]

2-
 sont associées dans le réseau à deux 

cations Ag
+
 cristallographiquement indépendants, Ag_1 et Ag_2, qui présentent également 

des environnements octaédriques déformés (Figure 111c) et à deux molécules d’eau 

cristallographiquement indépendantes, H2O_1 et H2O_2 (Figure 110d). Ag_1 est connecté à 

deux chaînes 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 et deux molécules d'eau H2O_1, tandis que Ag_2 est connecté à 

trois chaînes 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 et une seule molécule d'eau H2O_2. Par ailleurs, les molécules 

H2O_1 et H2O_2 sont reliés à la chaine 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 via une et deux liaisons hydrogènes, 

respectivement (Figure 111d).  

 

 
Figure 111. Représentation (a) du trimère {Mo3O13} en jaune et (b) de la brique inorganique 

1
/∞[Mo3O10]

2-
 

dans Ag2Mo3O10∙2H2O. (c) Représentation des environnements octaédriques déformés des deux cations 

Ag
+
 cristallographiquement indépendants dans Ag2Mo3O10∙2H2O. (d) Représentation du réseau de liaisons 

hydrogène entre les deux molécules d'eau cristallisées et l’unité 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 dans Ag2Mo3O10∙2H2O.  

 

b) Description structurale de (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O :  

 

 Le composé (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O est constitué de chaînes 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 

assemblées entre elles grâce à des liaisons hydrogène avec des cations (H2DABCO)
2+

 et des 

molécules d’eau. L’entité inorganique 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 est la même que celle du 

(b)

(c) b

a

Ag1

O

Ag2

O (H2O_1)
O (H2O_2)
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Ag2Mo3O10∙2H2O. Chaque cation (H2DABCO)
2+

 forme une liaison hydrogène avec la chaîne 

1
/∞[Mo3O10]

2-
, ainsi qu’une liaison hydrogène avec une molécule d’eau (voir Figure 112) et 

donne lieu à une pseudo-chaîne de type 
1
/∞[(H2O)(H2DABCO)∙Mo3O10]. Ces chaînes 

1
/∞[(H2O)(H2DABCO)∙Mo3O10] s’assemblent pour former un édifice tridimensionnel grâce à 

l'interaction de chaque molécule d’eau avec deux autres chaînes 

1
/∞[(H2O)(H2DABCO)∙Mo3O10] à travers des liaisons hydrogène.  

 

 
Figure 112. (a) Représentation en polyèdres de coordination du composé (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O. Les 

chaînes 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 sont représentées en octaèdres bleu, l’atome rouge correspond à l’oxygène de la 

molécule d’eau. (b) Représentation schématique du cation (H2DABCO)
2+

  

 

 Une autre technique complémentaire de caractérisation sur poudre est utilisée, la 

spectroscopie FT-Raman.   

 

2) Caractérisation par spectroscopie FT-Raman des matériaux Ag2Mo3O10∙2H2O et 

(H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O :  

 

 La spectroscopie Raman à Transformée de Fourier (FT-Raman) est une technique de 

spectroscopie vibrationnelle complémentaire de l’infrarouge et permet d’identifier de la même 

manière la nature de la brique inorganique dans la plage de données comprise entre 1000 et 0 

cm
-1

, grâce aux modes de vibration des liaisons Mo—O, Mo=O et Mo—O—Mo. Les spectres 

FT-Raman des composés Ag2Mo3O10∙2H2O et (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O sont comparés 

dans la Figure 113. A première vue, nous observons que l’allure des deux spectres est très 

similaire, nous laissant réaffirmer sans équivoque que la composante minérale est la chaîne 

1
/∞[Mo3O10]

2-
.  

 

N N HH

(a)
(b)



Synthèse, caractérisation et photo-réactivité de polyoxométallates inorganiques et hybrides organiques-

inorganiques  

199 

 

 
Figure 113. Spectres FT-Raman de (a) Ag2Mo3O10∙2H2O et (b) (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O  

 

 D’après l’étude cristallographique, le matériau Ag2Mo3O10∙2H2O possède deux 

molécules d’eau cristallographiquement indépendante. La présence des deux molécules d’eau 

de cristallisation doit être confirmée, pour cela une analyse thermique ATG/DSC a été 

réalisée.  

 

3) Etude du comportement thermique de Ag2Mo3O10∙2H2O par ATG/DSC :  

 

 L’analyse thermogravimétrique (ATG) mesure la perte de masse d’un échantillon en 

fonction de la température de chauffage, pendant que l’analyse DSC (Differential Scanning 

Calorimetry) évalue la quantité de chaleur dégagée ou consommée par l’échantillon pendant 

les changements de phase. Les courbes ATG et DSC de Ag2Mo3O10∙2H2O sont montrées dans 

la Figure 114 et affichent deux pertes de masses distinctes dans les gammes de 25 à 110°C et 

110-265°C, de 2,80 % et 2,53 %, respectivement. L’analyse DSC nous permet d’affirmer qu’à 

ces pertes de masse correspondent des effets endothermiques (courbe rouge dans la Figure 

114). La perte de masse théorique d’une molécule d'eau étant de 2,6 %, les pertes de masses 

observées sont donc attribuées au départ des deux molécules d'eau. En outre, les pertes de 

masse se produisant dans les domaines de température très différentes, il est bien clair qu'une 

molécule d'eau est plus fortement liée au réseau que l'autre. Cette observation est en accord 

avec la présence des deux molécules d’eau cristallographiquement indépendantes.  

 

n (cm-1)
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Figure 114. Courbes ATG (bleu) et DSC (rouge) de Ag2Mo3O10∙2H2O (Argon, Tmax = 800°C, 5°C.min

-1
).  

 

 Le matériau Ag2Mo3O10∙2H2O étant obtenu dans le but de développer des molybdates 

d’argent nanostructuré, il est nécessaire de vérifier la morphologie de ce matériau par 

microscopie électronique à balayage.  

 

4) Caractérisation de la morphologie de Ag2Mo3O10∙2H2O :  

 

 Le cliché MEB (Figure 115a), montre des nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O uniformes de 

plusieurs centaines micromètres de long. De plus, la micrographie MET (Figure 115b) 

confirme la présence de nanofils uniformes et révèle leur diamètre moyen qui est compris 

entre 20 et 50 nm. Le diamètre moyen de ces nanofils est considérablement plus petit que 

ceux des nanofils de molybdates d’argent répertoriés dans la littérature et obtenus à partir de 

synthèses hydrothermales
13,28

.  

 

 
Figure 115. Micrographies MEB (a) et MET (b) des nanofils Ag2Mo3O10∙2H2O  
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 Cette nanostructuration du matériau Ag2Mo3O10∙2H2O conduit à une surface 

spécifique (Sspé) de 22,0 m
2
/g. En comparant cette Sspé à celles des molybdates d'argent 

photocatalytiques déjà répertoriés
29,30

, voir Tableau 13, la Sspé de Ag2Mo3O10∙2H2O est plus 

grande, les Sspé des nanofils répertoriés dans la littérature étant remarquablement plus faible. 

Cette voie de synthèse à basse température et pression atmosphérique est donc capable de 

générer des nanofils minces de Ag2Mo3O10∙2H2O avec une surface spécifique intéressante. 

Par conséquent, l’amélioration de la Sspé ouvre la voie à l’utilisation de molybdates insolubles 

pour générer des molybdates d’argent nanostructuré.  

 

Noms Sspé (m
2
/g) Référence bibliographique 

Ag2Mo3O10∙2H2O 22,0 18 

Ag2Mo4O13 15,8 29 

Ag2Mo2O7 1,3 31 

Ag6Mo10O33 4,36 30 
Tableau 13. Tableau recensant les surfaces spécifiques de quelques molybdates d’argent de la littérature  

 

 Comme mentionné auparavant, la performance photocatalytique d’un matériau dépend 

de nombreux paramètres, dont entre autres, le gap optique. Ainsi les propriétés optiques du 

matériau Ag2Mo3O10∙2H2O sont étudiées.  

 

IV] Propriétés optiques de Ag2Mo3O10∙2H2O :  

 

1) Détermination du gap optique de Ag2Mo3O10∙2H2O dans l’état fondamental :  

 

 Les transformées de Kubelka-Munk des réflectivités des matériaux Ag2Mo3O10∙2H2O 

et (H2DABCO)[Mo3O10]∙2H2O sont représentées dans la Figure 116. Le seuil d’absorption de 

Ag2Mo3O10∙2H2O se situe à 3,0 eV. Cette valeur est étonnamment basse, car tous les 

matériaux hybrides qui associent cette chaîne 
1
/∞[Mo3O10]

2-
 avec un cation organoammonium 

présentent un gap supérieur ou égal à 3,6 eV. Contrairement au composé 

(H2DABCO)[Mo3O10]∙2H2O, dans la structure de bande de Ag2Mo3O10∙2H2O (voir Figure 

117) les orbitales Ag 4d de l’argent sont positionnées au sommet de la BV. L’hybridation des 

orbitales O 2p et Ag 4d
31

 contribue donc à la réduction du gap. Dans le cas du matériau 

(H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O, le seuil d’absorption se situe à 3,7 eV, en accord avec sa couleur 

blanche à l’état initial. Le seuil d’absorption du matériau Ag2Mo3O10∙2H2O est en accord avec 
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la couleur jaune pâle du matériau, du fait d’une légère trainée dans le visible entre 2,75 et 3 

eV.  

 

 
Figure 116. Transformées de Kubelka-Munk des spectres de réflexion diffuse à t = 0 de Ag2Mo3O10∙2H2O 

(trait plein) et (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O (trait pointillé)  

 

 
Figure 117. Représentation schématique des structures de bandes de (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O (gauche) 

Ag2Mo3O10∙2H2O (droite).  

 

2) Propriétés optiques de Ag2Mo3O10∙2H2O sous irradiation UV :  

 

 Sous excitation UV (254 nm), la couleur de Ag2Mo3O10∙2H2O, passe lentement du 

jaune pâle au gris foncé, en fonction du temps d'irradiation. Le matériau 

(H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O, blanc à l’état fondamental, réagit à la même excitation lumineuse 

pour devenir orange pâle (voir Figure 118). Afin de déterminer les phénomènes mis en jeu 

sous irradiation UV, l’évolution de l'absorption photo-générée, en fonction du temps 

d'irradiation UV, des deux matériaux a été étudié et est représentée dans la Figure 119.  
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Figure 118. Photographies des poudres, Ag2Mo3O10∙2H2O (a) et (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O (b) à différents 

temps d'irradiation UV 254 nm (6W). 

 

 Concernant le matériau Ag2Mo3O10∙2H2O, le changement de couleur est associé à la 

croissance de trois larges bandes d’absorption situées autour de 2,60 eV (477 nm), 2,00 eV 

(620 nm) et 1,15 eV (1078 nm). Dans le système (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O, le changement 

de couleur est associé à la croissance d’une large bande d’absorption dans le visible située 

autour de 2,60 eV qui est caractéristique de la présence de cations Mo
5+

 photo-générés dans la 

brique 
1
/∞[Mo3O10]

2-
. L’irradiation UV provoque donc la photo-réduction de cations Mo

6+
 

(4d
0
) en cations Mo

5+
 (4d

1
) dans les deux matériaux. De plus, dans le système 

Ag2Mo3O10∙2H2O, deux autres larges bandes d’absorption de plus faible énergie (1,15 eV et 

2,00 eV) apparaissent sous irradiation UV. Toutefois, ces bandes à basses énergies ne peuvent 

pas être corrélées à la photo-réduction du Mo
5+

, nous nous interrogeons donc sur leur origine. 

Ces bandes ont-elles un lien avec le cation Ag
+
 ? Les cations Ag

+
 sont-ils aussi photo-réduits 

? Nous émettons l’hypothèse que des nanoparticules d’argent métallique sont photo-générées 

et migrent à la surface des nanofils, les bandes d'absorption apparentes pourraient être 

attribuées à de la résonance de plasmon localisée de surface (LSPR) des nanoparticules 

d’argent. La photo-réduction des cations Mo
6+

 en Mo
5+

 et la photo-génération de 

nanoparticules d'argent seraient alors deux phénomènes concomitants sous irradiation UV. De 

prime abord, cette attribution s'avère être en bon accord avec la littérature
13

, révélant que la 

longueur d’onde d’un LSPR du Ag
0
 est souvent répertorié à environ 410 nm (3,02 eV)

32
 et 

peut être décalé vers le rouge en fonction de changements dans la morphologie des 

nanoparticules ou le milieu environnant. Notons que les nanoparticules d'argent pourraient 

également contribuer au pic d'absorption à 2,60 eV. Il semblerait donc que l’irradiation UV 

génère une hétérostructure Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O, cette hypothèse doit cependant être 

vérifiée.  

 

0’ 30’ 60’ 4 h

(a)

(b)
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Figure 119. Evolution de l'absorption photo-générée en fonction du temps d’irradiation UV à 254 nm (0, 

1, 5, 10,20, 30, 40 et 80 min) pour (a)Ag2Mo3O10∙2H2O et (b) (H2DABCO)[Mo3O10]∙H2O.  

 

V] Méthode de photo-déposition « tout solide » pour la génération 

d’hétérostructures Ag@SC :  

 

1) Caractérisation de l’hétérostructure Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O :  

 

 L’hypothèse selon laquelle des nanoparticules d’argent métallique sont générées à la 

surface des nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O sous irradiation UV a été vérifiée par des méthodes 

d'analyses complémentaires telles que la microscopie MET, l’EELS (mesures de perte 

d’énergie/Electron Energy Loss Spectroscopy) et les spectroscopies XPS et Auger.  

 

 La Figure 120 montre une micrographie MET de Ag2Mo3O10∙2H2O enregistrée à la 

température de l'azote liquide après 4 h d'irradiation UV à 254 nm (P = 6W). Après 

irradiation, des nanoparticules d’allure sphérique et possédant un diamètre moyen d'environ 

10 nm apparaissent et recouvrent aléatoirement la surface des nanofils. Pour déterminer la 

composition chimique des nanoparticules, des mesures de perte d'énergie (EELS) ont été 
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effectuées sur un nanofils puis plus sélectivement sur une nanoparticule, en se limitant à des 

domaines avoisinants.  

 

 
Figure 120. Micrographie MET de Ag2Mo3O10∙2H2O après irradiation UV (254 nm, 4h, P = 6W), les 

régions sondées en rouge et en bleu pour le nanofils et la nanoparticule, respectivement.  

 

 Les spectres EELS des nanofils et des nanoparticules de surface sont représentés dans 

la Figure 121. Dans la figure, la courbe rouge correspond à la signature du nanofils, et la 

courbe bleu correspond à la signature de la nanoparticule, ces deux signatures étant 

comparées à un spectre de seuil d’absorption d'une référence standard d’argent métallique des 

bases de données des spectres EELS
28

. Concernant les nanofils (spectre rouge), seuls les deux 

seuils d'absorption du molybdène Mo-M2,3 (400 eV environ) et de l’oxygène O-K (530 eV 

environ) sont clairement observés. Par ailleurs, dans ce spectre, la signature de l’argent est 

absente, ce qui confirme une zone de déplétion de l’argent dans les nanofils à proximité des 

nanoparticules et qui résulte de la migration de l’argent pour former les nanoparticules. 

Concernant la nanoparticule (spectre bleu), seul le seuil de l'argent Ag-M4,5 (400 eV environ) 

est observé. En outre, en comparant la signature des nanoparticules avec le spectre de 

référence du Ag
0
 bulk, on en déduit que les structures fines de perte d'énergie des 

nanoparticules correspondent parfaitement à ceux du Ag
0
. Toutefois, une précaution 

particulière est nécessaire pour la comparaison des spectres car ils ont été enregistrés dans des 

conditions expérimentales différentes. Cependant, l'allure des deux courbes se ressemble 

fortement, donc seul le seuil d’absorption de l’argent métallique est détecté dans les 

nanoparticules. Les expériences MET et EELS mettent bien en évidence la photo-génération 

de nanoparticules d’Ag
0
 à la surface des nanofils sous irradiation UV, qui doit sûrement être 

corrélée à une diminution de l'élément argent à proximité des nanoparticules.  

 



 

Chapitre IV : Nouvelle méthode de photo-déposition pour développer des photocatalyseurs plasmoniques  

206 

 

 
Figure 121. Spectres EELS du nanofils (ligne rouge épaisse), de la nanoparticule (ligne bleue fine) et du 

Ag bulk (ligne en pointillés, référence
33

).  

 

 Pour appuyer ces résultats, des analyses XPS et Auger ont été réalisées sur des 

pastilles de Ag2Mo3O10∙2H2O, avant et après 4 h d'irradiation UV à 254 nm. Les spectres XPS 

Mo 3d sont représentés dans la Figure 122 et les spectres XPS Ag 3d sont représentés dans la 

Figure 123.  

 

 Les spectres XPS Mo 3d sont composés d'un seul doublet correspondant à des pics Mo 

3d5/2 et Mo 3d3/2. Les énergies de liaison des pics Mo 3d5/2 et Mo 3d3/2 des nanofils de 

Ag2Mo3O10∙2H2O non irradiés sont situés à 232,5 eV et 235,6 eV, respectivement, en accord 

avec celles rapportées pour des ions Mo
6+

 dans α-MoO3, qui contient également des cations 

Mo
6+

 en environnement octaédrique déformé
34

. Après irradiation UV, les pics Mo 3d5/2 et 

3d3/2, représentés par la courbe rouge dans la Figure 122b, ne montrent pas de changement 

significatif, à l'exception d'un très faible élargissement vers des énergies de liaison plus 

faibles. Ce faible élargissement des pics Mo 3d5/2 et Mo 3d3/2 après irradiation peut être bien 

modélisé à l'aide de deux doublets. Le doublet majoritaire (courbe en noir), aux énergies de 

liaison de 232,4 eV et 235,6 eV, coïncide pleinement aux pics des cations Mo
6+

 avant 

l'irradiation. Le second doublet minoritaire (courbe en bleu), aux énergies de liaison de 231,9 

eV et 235,0 eV, peut être attribué aux ions Mo
5+

, en accord avec les valeurs de la littérature
35

. 

Notons que pour le fit des pics, seul le rapport d'intensité des pics du doublet a été fixé. Ces 

résultats montrent clairement qu’une partie des cations Mo
6+

 sont photo-réduits sous 

irradiation UV et que l’élargissement des pics est attribuable à la réduction partielle des 

cations Mo
6+

 en Mo
5+

.  
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Figure 122. Spectres XPS Mo 3d de (a) Ag2Mo3O10∙2H2O non irradié et (b) irradié sous UV (254 nm, 4 h). 

Le spectre rouge correspond au spectre expérimental et les spectres bleu et noir correspondent aux deux 

fits modélisant l’élargissement des pics Mo 3d5/2 et Mo 3d3/2  

 

 Les spectres XPS Ag 3d de Ag2Mo3O10∙2H2O, avant et après exposition à une 

irradiation UV (254 nm) sont tracés dans la Figure 123. L'intensité des pics Ag 3d5/2 

augmente considérablement après irradiation UV, indiquant une quantité d'élément argent 

plus importante à la surface des nanofils. Après irradiation UV, la forme et la position en 

énergie du pic Ag 3d5/2 (~367,9 eV) demeurent complètement inchangées. Cette énergie de 

liaison est en bon accord avec celles déjà rapportées dans la littérature pour le cation Ag
+
. 

Néanmoins, il est bien connu que l'identification des degrés d’oxydation à partir des spectres 

XPS Ag 3d n’est pas triviale dans le cas de l'argent. En effet, les écarts d’énergie des pics Ag 

3d, entre les différents états chimiques de l’argent, Ag
0
 et Ag

+
, dans les oxydes d'argent est de 

quelques dixièmes d’eV (maximum 0,4 eV). Lorsque les nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O sont 

recouverts de nanoparticules de Ag
0
, les états d’oxydation de l’argent sont difficiles à 

discriminer à partir des seuls spectres XPS
36

 Ag 3d.  

 

 
Figure 123. Spectres XPS Ag 3d de Ag2Mo3O10∙2H2O non irradié (en noir) et irradié (en rouge) sous UV 

(254 nm, 4 h)  
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 Or, un processus XPS est toujours associé à au moins un processus Auger. L’étude des 

spectres Auger est souvent utile pour identifier les états d’oxydation puisque les pics Auger 

sont plus sensibles aux environnements chimiques que les pics de photoélectrons. Les 

spectres Auger Ag de Ag2Mo3O10∙2H2O, avant et après irradiation UV, sont affichés en 

Figure 124. Avant irradiation, deux pics caractéristiques des cations Ag
+
, AgM5N4,5N4,5 et 

AgM4N4,5N4,5, sont observés, en accord avec ceux du cation Ag
+
 dans les oxydes d'argent. 

Ces deux pics sont situés à environ 350 eV et 356 eV, respectivement. Ces deux valeurs sont 

comparables à celles rapportées pour Ag2O
37

. Après exposition aux UV, deux pics 

supplémentaires plus intenses apparaissent à plus hautes énergies cinétiques, 352 eV et 357,5 

eV, et sont attribués à de l’argent métallique
38

, en accord avec la littérature. La présence de 

nanoparticules de Ag
0
 est validée par spectroscopie Auger qui permet, par conséquent 

d’accréditer notre hypothèse de photo-génération d’hétérostructure Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O.  

 

 
Figure 124. Spectres d'électrons Auger MNN de Ag2Mo3O10∙2H2O non irradié (en noir) et irradié (en 

rouge) sous UV (254 nm, 4 h).  

 

 Cette dernière observation est confirmée par l’évolution de la bande de valence de 

Ag2Mo3O10∙2H2O avant et après irradiation UV (voir Figure 125). Avant irradiation UV, la 

bande de valence est constituée d'une unique bande large dans la gamme d’énergie entre 2 et 

10 eV avec un maximum situé à environ 5 eV. Après irradiation, la bande de valence présente 

une augmentation notable en intensité sans changement de la forme et de la position du pic. 

En outre, des états métalliques sont clairement détectés à basse énergie, au niveau de Fermi 

EF. Cette caractéristique métallique de faible intensité est proche de celle observée à EF pour 

l'argent métallique bulk
39

. Ainsi, les spectres de bande de valence corroborent le fait que les 

cations Ag
+
 sont photo-réduits dans le matériau et que les espèces Ag

0
 résultantes s’agrègent 
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pour former des nanoparticules sous irradiation UV. Ces dernières croissent et migrent à la 

surface des nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O pour créer une hétérostructure 

Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O, comme observé par microscopie MET et analyse EELS. Donc, les 

bandes d’absorption photo-générées dans le visible (1,15 eV et 2,00 eV) sont attribuées à des 

bandes plasmoniques due à la présence de nanoparticules d’argent à la surface du matériau.  

 

 
Figure 125. Structures de bande de valence de Ag2Mo3O10∙2H2O non irradié (en noir) et irradié (en rouge) 

sous UV (254 nm, 4 h).  

 

 Nous sommes dorénavant persuadés d’avoir photo-généré in situ une hétérostructure 

Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O à l’état solide. Les bandes d’absorption supplémentaires observées par 

spectroscopie UV sont donc bien corrélées à la photo-réduction de l’argent. Dans la suite du 

chapitre, nous présenterons le mécanisme de formation de l’hérétostructure 

Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O.  

 

2) Proposition d’un mécanisme de formation de l’hétérostructure 

Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O :  

 

 Des calculs de structure de bande électronique ont été réalisés par le Pr. Myung-Hwan 

Whangbo, de l’Université de Caroline du Nord, pour déterminer au mieux les mécanismes qui 

conduisent à la réduction de Ag
+
 sous illumination.  

 

 La densité d’état projetée (PDOS) est calculée pour Ag2Mo3O10∙2H2O, en choisissant 

le niveau d'énergie zéro comme niveau de Fermi. Les bandes 4d des atomes de molybdène 

sont situées au-dessus de EF et constituent la contribution majeure de la bande de conduction, 
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comme observé dans les systèmes Mo-POM/COA. Les bandes du bloc 4d de Ag_1 et Ag_2 

sont au sommet de la bande de valence avec une contribution plus importante des orbitales 

Ag_1 aux niveaux les plus hauts. Notons que la position des bandes Ag 4d correspond assez 

bien à la position du maximum de la bande de valence obtenu en XPS. De plus, les bandes Ag 

4d localisées autour de EF sont principalement constitués de combinaisons antiliantes entre 

Ag 4d et O 2p. Ces niveaux antiliants se déplacent vers des énergies plus élevées en 

augmentant la force des interactions orbitalaires entre les atomes Ag et O. Ainsi, les atomes 

Ag_1 interagissent plus fortement avec les atomes d’oxygènes environnants que ne le font les 

atomes Ag_2. En dessous de -7,5 eV, le pic O 2p de H2O_1 (contenant O9) est situé à une 

énergie légèrement plus faible que celui du H2O_2 (contenant O8), ce qui implique que 

H2O_1 est plus fortement attaché à Ag_1 que ne l’est H2O_2 à Ag_2. Ainsi, dans 

Ag2Mo3O10∙2H2O, lorsque la température augmente, la perte de H2O_2 pourrait être plus 

facile que celle de H2O_1. Pour confirmer ce raisonnement, les énergies relatives à la 

structure optimisée de Ag2Mo3O10∙H2O, obtenue en enlevant soit H2O_1 ou H2O_2, 

respectivement, est évaluée. Les calculs de structure montrent que Ag2Mo3O10∙H2O obtenu en 

enlevant H2O_2 est plus stable que celui obtenu en enlevant H2O_1, de 5,1 kcal.mol
-1

 par 

unité de formule. Les pertes de masse alors observées en ATG, à 110 °C et 265 °C, sont 

associées au départ des molécules d’eau H2O_2 et H2O_1, respectivement.  
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Figure 126. Graphiques représentants la projection de la densité d’état obtenue pour la structure 

optimisée de Ag2Mo3O10·2H2O à partir des calculs DFT  

 

 La formation du nanocomposite Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O implique les photo-réductions 

concomitantes des cations Mo
6+

 et Ag
+
 en cations Mo

5+
 et nanoparticules de Ag

0
, 

respectivement, lorsque les nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O sont exposés à une excitation UV 

(ou un rayonnement d’une énergie proche à son gap optique). Par analogie avec le mécanisme 

de coloration de systèmes photochromiques Mo-POM/CAO
14

, la photo-réduction d’ions Mo
6+

 

en Mo
5+

 nécessite la présence de protons labiles, qui se déplacent des cations 

organoammonium vers les unités Mo-POM afin de créer des groupes hydroxyles dans le 

voisinage des cations Mo
6+

 réductibles. Ces groupements OH agissent comme des verrous 

pour piéger les électrons excités sur les centres métalliques et ainsi stabiliser les cations Mo
5+

 

résultants (voir Chapitre 2). Dans le cas des nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O, la photo-réduction 

concomitante des cations Mo
6+

 et Ag
+
 peut être corrélée à l'oxydation des molécules d'eau de 

cristallisation. Notons que l'oxydation de traces de molécule d'eau physisorbée est négligée, 

car sa proportion est insignifiante par rapport à celle des molécules d'eau cristallisées.  
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 En considérant les propriétés structurales et électroniques de Ag2Mo3O10∙2H2O, et 

conformément à toutes les caractérisations ci-dessus décrites, le mécanisme de formation de 

l’hétérostructure Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O peut être décrit comme le suivant :  

 

1
ère

 étape : l'irradiation UV (254 nm) des nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O transfère un électron 

du haut de la bande de valence vers la bande de conduction. La séparation de la paire e
-
-p

+
 

conduit à la formation de Mo
5+

 et du cation Ag
2+

 instable et fortement oxydant
40

, au sein du 

matériau, comme l’indique l’équation suivante :  

 

Mo
6+

  +  Ag
+
  + hν → Mo

5+
 + Ag

2+ 
   Équation 27 

 

2
nde

 étape : les molécules d'eau cristallisées, H2O_1 et H2O_2, directement connectées aux 

cations Ag
2+

 photo-générés sont oxydées, générant des espèces Ag
0
 (qui s'agrègent pour 

former les nanoparticules d’argent métallique) et libérant des protons :  

 

H2O → ½ O2 + 2H
+
 + 2e

-
     Équation 28 

 

Ag
2+

 + 2e
-
→ Ag

0 
     Équation 29 

 

3
ème

 étape : H2O_1 et H2O_2 connectant simultanément les unités
 1

/∞[Mo3O10]
2-

, les protons 

sont transférés sur les octaèdres [MoO6] adjacents pour stabiliser les cations Mo
5+

 photo-

réduits :  

2 [Mo
5+

O6] + 2H
+
 → 2 [Mo

5+
O5OH]   Équation 30 

 

 Ainsi, Ag2Mo3O10∙2H2O peut être considéré comme jouant le rôle de semi-conducteur 

photocatalyseur envers ses propres molécules d'eau cristallisées. La croissance des 

nanoparticules de Ag
0
 à la surface des nanofils Ag2Mo3O10∙2H2O doit induire une destruction 

locale du réseau trimolybdate d’argent hydraté et la formation d'une nouvelle phase, qui 

demeure non détectée à ce jour (que ce soit par des techniques de diffraction de rayons X sur 

poudre ou de spectroscopie IR et Raman), mais qui devrait appartenir à la série des HxMoO3.  

 

 L’évolution des spectres de réflexion diffuse, en proche infrarouge (PIR), de 

Ag2Mo3O10∙2H2O en fonction du temps d'irradiation UV à 254 nm est donnée en Figure 127. 

Le spectre proche infrarouge de Ag2Mo3O10∙2H2O à l’état initial est représenté en noir, celui 

du nanocomposite Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O obtenu après 4h d'irradiation en rouge. 
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Initialement, deux larges absorptions sont visibles à 5009 cm
-1

 et 4716 cm
-1

 et sont attribuées 

aux combinaisons des modes (déformation + élongation) des deux types de molécules d'eau 

cristallisées dans Ag2Mo3O10∙2H2O. Au vu des nombres d’onde, on confirme deux 

environnements distincts avec des molécules fortement engagées dans un réseau de liaisons H 

et dont un atome d’oxygène est directement en interaction avec un atome métallique
41

. Durant 

les deux heures d’irradiation UV, l’intensité de l’absorption à 4716 cm
-1

 diminue 

progressivement tandis que l’intensité de l’absorption à 5009 cm
-1

 augmente simultanément. 

Cette observation montre que la photo-réduction des cations Ag
+
 en Ag

0
 libère des molécules 

d’eau de cristallisation qui deviennent mobiles et passent de leur site cristallographique à un 

autre. Le réarrangement des molécules d’eau cristallisées résulte de la déstructuration locale 

du réseau de liaison H provoquée par la génération et la migration des nanoparticules d’argent 

à la surface des nanofils. Au bout de quatre heures d’irradiation UV, l’absorption à 4716 cm
-1

 

disparaît entièrement, nous laissant supposer la possible perte des molécules d’eau. 

Cependant, la ligne de base des spectres est altérée à cause de la diffusion de la lumière par 

les nanoparticules d’argent photo-générées empêchant ainsi la quantification du spectre. 

L’attribution exacte de la disparition de l’absorption à 4716 cm
-1

 n’est donc pas possible. 

Nous pouvons néanmoins conclure que les molécules d’eau cristallisées participent à la 

formation de l’hétérostructure Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O.  

 

 
Figure 127. Evolution des spectres de réflexion diffuse en proche infrarouge de Ag2Mo3O10∙2H2O après 0 h 

(en noir), 30 min (en bleu cyan), 1 h (en vert), 2 h (en bleu foncé) et 4 h (en rouge) d'irradiation UV (254 

nm, 6 W).  
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VI) Activité photocatalytique de Ag2Mo3O10∙2H2O :  

 

1) La Rhodamine B :  

 

 Le chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-diéthylamino-3-xanthénylidène]-

diéthylammonium, communément appelé rhodamine B (RhB) est un composé organique de 

couleur rose-violacé souvent utilisé comme colorant. La rhodamine B fait partie d’une famille 

de matériaux organiques hétérotricycliques fluorescents. La première synthèse de la 

rhodamine B a été réalisée en 1905 par Noelting et Dziewonski
42

. Ils ont constaté que les 

deux principales formes de la rhodamine B sont la lactone incolore (RhBL) et le sel de 

rhodamine B (et sa forme zwitterionique) de couleur violette (RhB). La RhB est largement 

soluble dans l'eau et est sensible à son environnement local. La rhodamine B est souvent 

utilisée comme sonde biologique ou photosensibilisateur. Les propriétés spectroscopiques et 

photophysiques de ce colorant ont été étudiées dans différents milieux. Par ailleurs, la RhB est 

un matériau très utilisé en photocatalyse, plusieurs travaux de recherche ont été consacrés aux 

études de photo-dégradation de la RhB sous irradiation UV ou visible.  

 

 
Figure 128. Molécule de rhodamine B (RhB) 

 

NB : Aux Etats Unis, la rhodamine B est suspectée d'être un produit cancérigène pour 

l’homme. Aucune preuve n’a été démontrée, toutefois, il existe des preuves de cancérogénicité 

chez l'animal de laboratoire. 
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2) Photo-dégradation de la rhodamine B par le Ag2Mo3O10∙2H2O :  

 

 Afin d'évaluer les performances photocatalytiques des nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O et 

du nanocomposite Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O, la photo-dégradation de la rhodamine B est 

étudiée, en collaboration avec le Pr. Baibiao Huang et le Dr. Zeyan Wang (Shandong 

University en Chine). Le nanocomposite Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O a été obtenu après irradiation 

de Ag2Mo3O10∙2H2O sous UV à 254 nm (30 W) pendant 6 h. La dégradation photocatalytique 

de solutions aqueuses contenant du RhB et du photocatalyseur a été réalisée sous irradiation 

lumineuse visible (lampe Xe à arc 300W, λ> 420 nm). A titre de comparaison, des poudres de 

TiO2 P25 dopé N (ci-après noté N-P25), préparées par nitruration de poudres commerciales de 

TiO2 P25 sous atmosphère d’ammoniac NH3 (TiO2 P25 à 773 K pendant 10h sous NH3), ont 

été utilisées comme référence standard en lumière visible. Pendant une expérience 

photocatalytique, 50 mg de matériau sont dispersés dans 100 mL d'une solution aqueuse de 

RhB (20 mg.L
-1

). Avant irradiation visible, les suspensions atteignent l'équilibre d'adsorption-

désorption après agitation dans l'obscurité pendant 1 h. Ensuite, régulièrement, 3 mL de 

solution sont collectés chaque heure et centrifugés. Le surnageant est analysé par 

spectroscopie UV-Vis.  

 

 Lors de la photo-dégradation, la rhodamine B est oxydée et l’évolution de ses bandes 

d’absorption est suivie en fonction du temps d’irradiation dans le visible ( > 420 nm). Les 

spectres d'absorption correspondant à la photo-dégradation de la solution de RhB, en fonction 

du temps, et en présence des trois photocatalyseurs sont donnés en Figure 129. Pour chaque 

matériau, la bande d'absorption maximale de la solution aqueuse de RhB est centrée à 553 

nm, mais surtout son intensité diminue avec le temps d’irradiation et en présence du 

photocatalyseur. Cette observation démontre donc la photo-dégradation de la RhB, dans le cas 

du Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O la bande à 553 nm a complètement disparu au bout de 3h 

d’irradiation sous lumière visible, laissant ainsi supposer que la dégradation de la RhB est 

complète. Pour le Ag2Mo3O10∙2H2O et le Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O, l’absorption maximale est 

continuellement décalée vers le bleu en fonction du temps d’irradiation, contrairement au N-

P25. Cette observation montre que les molécules de RhB sont dé-éthylées de manière 

progressive, leurs groupements éthyliques étant retirés un par un, une fois le contact avec les 

nanofils de trimolybdate d'argent établi durant la réaction photocatalytique
43

. La nouvelle 

absorption à 500 nm peut être attribuée à la formation de molecules de RhB complètement dé-
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éthylées
44

. La performance améliorée du Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O, par rapport à celle du 

composé Ag2Mo3O10∙2H2O, est liée aux photo-générations préalables de nanoparticules Ag
0
 

et de centre Mo
5+

, qui induisent une meilleure absorption de la lumière visible. Par ailleurs, 

l'existence de nanoparticules Ag
0
 pourrait également accroître l'efficacité du transfert 

d’électron et de la séparation de charge photo-induits et conduire à des activités 

photocatalytiques plus élevés. Ainsi, le nanocomposite Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O est un 

photocatalyseur plasmonique efficace sous une lumière visible.  
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Figure 129. Evolution des spectres d'absorption des solutions aqueuses de RhB en fonction du temps 

d'irradiation sous lumière visible (λ> 420 nm), en présence de (a) Ag2Mo3O10∙2H2O, (b) 

Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O et (c) N-P25 (après 0 h (noir), 1 h (rouge), 2 h (bleu), 3 h (violet) et 4h (vert)).  

 

 En Figure 130 sont tracées les courbes Ct/C0 en fonction du temps d’irradiation sous 

lumière visible pour les trois matériaux (le nanocomposite Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O en bleu, les 

nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O en rouge et le N-P25 en noir), avec C0 et Ct correspondant aux 

concentrations en RhB avant irradiation et à un temps d'irradiation t, respectivement. Le 

rapport de concentration Ct/C0 diminue progressivement avec le temps d’irradiation et en 
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présence d’un photocatalyseur. En présence de nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O et après 4 h 

d’irradiation sous lumière visible, près de 80 % des molécules de RhB sont décomposées, 

mais seulement près de 50 % des molécules de RhB le sont en présence de N-P25. Dans les 

mêmes conditions, en utilisant Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O, environ 97 % des molécules de RhB 

sont décomposées. Les deux matériaux, Ag2Mo3O10∙2H2O et Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O, 

présentent une bonne activité photocatalytique, plus élevée que celle du N-P25, sous 

irradiation en lumière visible. En outre, la décomposition photocatalytique du RhB sur 

Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O est nettement plus rapide que celle du Ag2Mo3O10∙2H2O.  

 

 
Figure 130. Graphiques C/C0 en fonction de t, représentants la photo-oxydation du RhB sous la lumière 

visible (λ> 420 nm), en présence de N-P25 (en noir),Ag2Mo3O10∙2H2O (en rouge), Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O 

(en bleu).  

 

VII] Conclusions :  

 

 Nous avons réussi à synthétiser, par une nouvelle voie de synthèse en chimie douce à 

pression atmosphérique et en solution aqueuse, des nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O présentant 

une surface spécifique élevée par rapport aux matériaux obtenus en condition hydrothermale. 

Le nanocomposite Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O est facilement obtenu in-situ en exposant le 

matériau photosensible Ag2Mo3O10∙2H2O à une irradiation UV. Ces résultats montrent que 

des métallates (ou polyoxométallates) d'argent hydratés peuvent être des précurseurs efficaces 

pour une méthode de photo-déposition alternative « tout solide » afin de générer facilement 

des hétérostructures Ag@semiconducteur d’oxyde métallique. En outre, nous avons mis en 

évidence que des cations Mo
5+

 sont photo-générés dans les nanofils de Ag2Mo3O10∙2H2O, de 

manière concomitante à la formation des nanoparticules de Ag
0
.  
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 Grâce aux calculs de structures électroniques et à la spectroscopie PIR, il nous a été 

permis de conclure que la réduction des ions Ag
+
 et Mo

6+
 est associée à l'oxydation d’une des 

molécules d'eau cristallisées qui relie les cations métalliques dans la charpente. Le mécanisme 

de formation du nanocomposite Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O pourrait impliquer la photo-

génération de cations Ag
2+

 comme étant des espèces intermédiaires hautement oxydantes et 

nécessite l’oxydation de molécule d’eau. L’hétérostructure Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O est un 

photocatalyseur plasmonique efficace sous lumière visible pour la dégradation du colorant 

organique RhB. En outre, nous travaillons actuellement à étendre cette méthode de photo-

déposition « tout solide » à d'autres polyoxométallates d'argent hydratés, afin de consolider le 

mécanisme de formation proposé, l'influence de la nature du bloc Mo-POM sur les 

performances photocatalytiques étant une autre étude intéressante à approfondir. 
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Conclusion générale  
 

 

 Les travaux développés dans cette thèse ont clairement mis en évidence que les 

propriétés optiques intrinsèques des POMs peuvent être efficacement mises à profit pour 

développer de nouveaux matériaux inorganiques ou hybrides organique-inorganique 

photoactivables.  

 

 En particulier, dans le chapitre II, nous avons mis en évidence pour la toute première 

fois que des systèmes hybrides à base de polyoxométallates (POMs) et de cations sulfonium 

(Sulf) peuvent développer de très bonnes propriétés photochromiques, à l'état solide en 

conditions ambiante. Le composé 

Rb0,75(NH4)5,25[(Mo3O8)2O(O3PC(CH2S(CH3)2)OPO3)2]•8H2O déjà reporté dans la littérature 

pour ses propriétés anti-cancéreuses développe des propriétés photochromiques intéressantes. 

Simultanément, nous avons synthétisé et caractérisé un nouvel assemblage supramoléculaire 

(Me3S)4[Mo8O26], qui est un bon matériau modèle permettant de valider sans ambiguïté le 

rôle actif des cations sulfonium dans le processus de photochromisme. Les propriétés optiques 

des deux matériaux avant et après irradiation UV ont été étudiées par spectroscopie de 

réflexion diffuse. La quantification de leur cinétique de coloration a été établie à l’aide d’un 

modèle cinétique de coloration faisant intervenir la photo-réduction de cations Mo
6+

 en Mo
5+

  

et adapté aux systèmes POM/Sulf. Par ailleurs, des expériences spectroscopiques RPE 

confirment la formation de centres métalliques photo-réduits (Mo
6+

 en Mo
5+

). Un nouveau 

mécanisme de photochromisme a été proposé, dans lequel la photo-réduction du POM est 

associée à un transfert électronique direct, de la paire libre de l'atome de soufre du sulfonium 

vers les POMs. Ce nouveau modèle de photochromisme représente une rupture avec les 

précédents travaux (thèses de V. Coué et M. Collet) consacrés aux matériaux photochromes à 

base de polyoxométallates et de cations organoammonium (COAs), puisque le 

photochromisme des systèmes POM/Sulf ne fait pas intervenir de transfert d'atome 

d'hydrogène entre les composantes organiques et inorganiques. Il permet donc de s'affranchir 

de l'établissement de réseau de liaison H à l'interface organique-inorganique, difficilement 

prédictible dans les systèmes POMs/COAs. Ces deux matériaux sont les premiers membres 

d'une nouvelle famille de matériaux photochromes hybrides à l'état solide. Cette étude 
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pourrait ouvrir la voie à de nouveaux matériaux photochromes POM/Sulf car il reste à 

identifier l'influence de la nature des POMs (topologie, nucléarité) et des cations sulfonium 

(longueur des chaînes alkyles) sur les performances photochromiques.  

 

 Le troisième chapitre démontre l'efficacité de la stratégie de couplage des POMs avec 

des molécules photoactives pour générer de nouveaux matériaux photoactivables aux 

propriétés optiques modulables.  

 

 Dans la première partie, nous rapportons la synthèse et la caractérisation de sept 

nouveaux assemblages supramoléculaires photosensibles couplant un spiropyrane cationique 

(SP
+
) et des POMs. Ces systèmes hybrides diffèrent par la nature du POM, le rapport 

SP/POM et les molécules de solvant cristallisées. Sous irradiation UV, les sept matériaux 

présentent des propriétés photochromes réversibles améliorées par rapport au composé 

(SP)3[PMo12O40], seul assemblage POM/SP
+
 précédemment rapporté dans la littérature. Les 

propriétés optiques des matériaux dépendent fortement de la nature du POM et du design des 

réseau hybrides supramoléculaires. En particulier, la couleur initiale des assemblages 

POMs/SP
+
 varie fortement dans la série et dépend d’un transfert de charge intermoléculaire 

(CT) de faible énergie, entre l'orbitale HOMO du SP donneur et la bande de conduction du 

POM accepteur. L’énergie du CT peut être adaptée en jouant soit sur la transition de transfert 

de charge du ligand au métal (TCLM) intrinsèque au POM, soit sur le positionnement des 

cations SP
+
 vis-à-vis des POMs afin de limiter son effet délétère sur les contrastes de photo-

coloration. Par ailleurs, les cinétiques de coloration des sept matériaux ont été quantifiées, 

révélant que l'efficacité de la photo-commutation du SP
+
 dépend fortement de la composition 

et des réseaux hybrides. Enfin, les deux systèmes les plus performants de cette série sont 

(SP)4[Mo8O26]∙2CH3CN et (SP)3(NH4)[Mo8O26]. Ils présentent des contrastes de coloration 

très élevés, les vitesses de changement de couleur sont remarquables et une très bonne 

cyclabilité, ce sont également des systèmes quasi- bistables à la température ambiante, ce qui 

en fait des matériaux prometteurs pour le stockage optique de l’information 3D. Il faudrait 

donc pouvoir les mettre en forme (films minces) sans altérer leurs propriétés optiques.  

 

 Dans la seconde partie de ce chapitre, des dérivés spiropyrane et spironaphthoxazine 

neutres ont été greffés sur le polyanion [MnMo6O18{(OCH2)3CNR}x]
3-

 avec x = 1 ou 2, par 

couplage peptidique, à l’Institut Lavoisier de Versailles. Cinq composés ont été isolés et les 

propriétés photochromes à l'état solide ont été étudiées et les cinétiques de changement de 
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couleur ont été quantifiées. Nous avons ainsi remarqué que les couleurs ainsi que les vitesses 

de changement de couleur sont modulables à façon. De plus, il a été observé qu’il est possible 

de greffer une ou deux molécules photoactive (dérivé spiro) sur chaque côté de ce polyanion. 

Il a été possible d’isoler de la sorte deux matériaux présentant des caractéristiques bien 

différentes tels que le composé photochrome MnMo6O18(SN)2 fortement réversible, ainsi que 

le système photochrome MnMo6O18(SP)2 bistable.  

 

 Dans la dernière partie du chapitre, des entités spiropyranes ont été greffés sur des 

dérivés Keggin au tungstate à travers un couplage de Sonogashira, à l’Institut Lavoisier de 

Versailles. Trois matériaux hybrides ont été isolés et différent de par la nature du 

polyoxotungstate (POT), la nature de la molécule organique ainsi que le nombre de molécules 

organiques greffées. Leurs propriétés optiques à l'état solide ont été étudiées et les cinétiques 

de changement de couleur ont été quantifiées. Seuls les matériaux (TBA)4[KSn(SP)] et 

(TBA)4[KSi(SP)2] présentent un photochromisme efficace, avec un très bon contraste de 

photo-coloration.  

 

 La stratégie de greffage de dérivés spiro neutres sur des POMs est extrêmement 

prometteuse car elle permet de développer des matériaux photochromes à l’état solide et à 

température ambiante à partir de dérivés spiro qui initialement ne présentent pas de propriétés 

photochromiques à l’état solide.  

 

 Dans le dernier chapitre, la photo-génération de paires excitoniques dans les POMs a 

été efficacement mise à profit pour développer de nouveaux photocatalyseurs plasmoniques. 

Nous avons développé une nouvelle méthode de photo-déposition alternative « tout solide » 

pour la formation de nanostructures hybrides Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O à partir d’un précurseur 

Ag2Mo3O10∙2H2O photo-activable. Dans un premier temps, des nanofils du matériau 

Ag2Mo3O10∙2H2O ont été synthétisés par chimie douce à pression atmosphérique, à partir d'un 

polyoxométallate lamellaire hybride organique-inorganique. Ces nanofils présentent des 

diamètres compris entre 20 et 50 nm, ce qui est beaucoup plus petit que ceux de molybdate 

d'argent couramment élaborés en conditions hydrothermales. Puis, la nanostructure 

Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O est facilement générée in-situ, en exposant le Ag2Mo3O10∙2H2O à une 

irradiation UV à 254 nm. La formation de l’hétérostructure a été mise en évidence par des 

techniques d’analyses complémentaires (MET, EELS, XPS, Auger, UV-vis). Un nouveau 

mécanisme de formation de la nanostructure hybride a été proposé. La photo-réduction des 
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cations Ag+ en Ag0 est couplée à celle des cations Mo
6+

 en Mo
5+

, simultanément à 

l'oxydation des molécules d'eau de cristallisation. Cette méthode originale de photo-

déposition pourrait être transposable à d'autres polyoxométallates d'argent pour obtenir de 

nouvelles nanostructures Ag@oxydes métalliques semi-conducteurs. Les activités 

photocatalytiques de Ag2Mo3O10∙2H2O et Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O ont été étudiées à travers la 

photo-dégradation de la rhodamine B en solution aqueuse. Ces activités photocatalytiques ont 

été comparées à celle du TiO2 dopé azote N-P25 utilisé comme référence. Les résultats ont 

montré que le nanocomposite Ag@Ag2Mo3O10∙2H2O est un photocatalyseur plasmonique 

efficace sous lumière visible. Là encore, notre étude pourrait ouvrir la voie à de nouveaux 

photocatalyseurs plasmoniques. Notamment, nous essayons actuellement d’étendre cette 

approche à d'autres polyoxométallates d'argent afin de confirmer le mécanisme proposé et 

d'étudier l'influence de la nature du polyoxométallate sur les propriétés photocatalytiques des 

hétérostructures.  
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Appareillages :  

 

 

 Diffraction des rayons X (DRX) sur poudre : Les matériaux pulvérulents purs ont 

été caractérisés à température ambiante par diffraction des rayons X en utilisant un 

diffractomètre Bruker « D8 Advance » avec la géométrie Bragg-Brentano, équipé d'un 

monochromateur en germanium Ge (111), d’une anode de cuivre (radiation CuK-L3, λ = 

1,540598 Å) et d’un détecteur LynxEye PSD. Les diffractogrammes ont été enregistrés de 5 à 

90° (2θ), avec un pas de 0,017° (2θ) et un temps d’intégration de 1,4s.  

 

 Spectroscopie infrarouge (IR) : Les spectres FT-IR ont été enregistrés dans la 

gamme 4000-400 cm
-1

 sur un BRUKER Vertex, et à l’aide du logiciel OPUS.  

 

 Spectroscopie Raman : Les spectres FT-Raman ont été recueillis à température 

ambiante sous une excitation à la longueur d'onde 1064 nm (laser Nd-YAG) à l'aide d'un 

spectrophotomètre FT-Raman Bruker RFS 100. La puissance du laser est modulée entre 100 

et 340 mW pour éviter toute dégradation des matériaux. Les spectres ont été enregistrés dans 

la gamme -100-3500 cm
-1

, avec une résolution de 4 cm
-1

 et une accumulation de 100 scans.  

 

 Analyses thermogravimétriques : Les calorimétries différentielles à balayage (DSC) 

et les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été mesurées avec le SETARAM TG-DSC 

111 sous flux d'argon entre 20 et 800 °C, avec une vitesse de chauffage et de refroidissement 

de 5 °C.min
-1

.  

 

 Analyse BET (Brunauer-Emmett-Teller) : Les mesures BET ont été obtenues à 

l’aide du Micrometrics ASAP 2010.  

 

 Microscopie Electronique à Balayage (MEB) : Les morphologies des poudres ont 

été observées à l’aide d’un microscope électronique à balayage JEOL JSM-6400F. Les 

échantillons ont été préparés par pulvérisation d'une petite quantité de poudre sur un scotch 

carbone collé sur un porte-échantillon en étain.  
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 Spectroscopie de réflexion diffuse UV-Vis : Les spectres de réflexion diffuse ont été 

obtenus à température ambiante sur un échantillon finement broyé avec un spectrophotomètre 

Varian Cary 5G équipé d'une sphère d'intégration de 60 mm de diamètre. La réflexion diffuse 

des matériaux est mesurée entre 250 et 1500 nm (entre 5,00 et 0,83 eV) avec un pas de 2 nm. 

La référence (100% de réflexion, blanc) a été mesurée à l’aide d’une poudre de Halon 

(provenant de Varian). Les spectres de réflexion diffuse ont été traités par transformation de 

Kubelka-Munk afin d’obtenir des spectres d'absorption correspondants, et par conséquent, 

afin de localiser les seuils d'absorption. Les échantillons ont été irradiés avec une lampe UV 

Fisher Bioblock labosi (ex = 254 ou 365 nm, P = 6W).  

 

 Microscopie Electronique à Transmission (MET) et Spectroscopie Electronique 

de Perte d'Energie (EELS) : Les micrographies MET des échantillons ont été obtenues à 

l’aide du Hitachi HF 2000 (Field Emission Gun, 100 KV) avec un diamètre de sonde 

d'environ 7 nm. L'irradiation UV des échantillons a été réalisée ex-situ en positionnant 

directement le porte-échantillon MET sous une lampe UV (ex = 254 nm, P = 6W) pendant 4 

h, afin d'assurer l'irradiation complète de la partie sondée. Les micrographies des échantillons 

avant et après irradiation UV ont été enregistrées à froid, à température de l'azote liquide 

(environ -170°C). Les spectres EELS des échantillons ont été enregistrés sur un spectromètre 

Gatan 666 parallel, modifié et équipé d'une caméra CCD et d’une commande Digipeels. La 

résolution en énergie est de 1,5 eV (étant donné la largeur du pic de perte zéro à mi-hauteur) 

avec une dispersion de 0,2 eV/pixel. Les angles de convergence et de collecte sont 

respectivement de 1,4 et 18,2 mrad. Tous les spectres ont été corrigés du décompte noir et du 

gain. 

 

 Spectroscopies XPS et Auger : Les spectres de photoémission de rayons X ont été 

obtenus sur un spectromètre Kratos AXIS Ultra utilisant une source de rayons X 

monochromatique Al K (1486,6 eV). La puissance de la source de rayons X est de 150 W. 

La pression de base dans la chambre d'analyse est de 10
-8

 Pa et la zone analysée est de 

700×300 m
2
. Pour tous les spectres, l'analyseur hémisphérique a été utilisé dans le mode 

d’énergie d'analyseur constant (CAE). La gamme d’énergie est de 40 eV pour les spectres 

étroits et la bande de valence (BV). L'échelle d'énergie a été calibrée à partir des pics Au 4f7/2 

à 83,97 eV et Cu 2p3/2 à 932,63 eV mesurés à partir de films Au et Cu nettoyés par 

pulvérisation. La résolution d'énergie globale est déterminée à partir du niveau de Fermi d'une 
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référence. Les échantillons sont broyés et pressés en pastilles de 6 mm de diamètre et montés 

sur du scotch carbone collé à un porte-échantillon en aluminium et sont rapidement transférés 

de la boîte à gants vers le spectromètre XPS. La neutralisation des charges induit une 

polarisation de surface d'environ +2,2±0,3 V. Les pics C 1s et O 1s sont également mesurés 

afin de vérifier la propreté des échantillons. La contribution de la contamination de 

l'échantillon est très faible et son impact sur le changement de forme de la bande de valence 

peut être négligé. L'échelle de l'énergie est calibrée en utilisant la position du pic C 1s (284,6 

eV). L'énergie de liaison se réfère au niveau de Fermi (EF) à BE = 0 eV.  

 

 Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) : Le spectre de résonance 

paramagnétique électronique en bande X est enregistré à 100 K avec un spectromètre Bruker 

EMX équipé d'une cavité Bruker ER-4192 ST et un ER-4131 VT, avec les paramètres 

suivants: puissance des micro-ondes de 0,1 mW, modulation d'amplitude 3 G, modulation de 

fréquence de 100 kHz.  

 

 Analyses élémentaires : Les analyses élémentaires des solides sont effectuées par le 

« Service de microanalyses ICSN CNRS », à Gif sur Yvette (France).  

 

 Détermination de la structure : La collecte de l'intensité des données sur les 

composés est réalisée à 296 K à l’aide d’un diffractomètre Bruker Nonius X8 APEX 2 équipé 

d'un détecteur bidimensionnel CCD utilisant la radiation mochromatique Mo K ( = 0,71073 

Å). Les corrections d'absorption sont basées sur des réflexions multiples et d'équivalence de 

symétrie pour l'ensemble des données à l'aide du programme SADABS basé sur la méthode 

de Blessing. Les structures sont résolues par des méthodes directes et affinées par la méthode 

des moindres carrés en utilisant le programme informatique SHELX-TL. Les atomes 

d'hydrogène sont théoriquement localisés en prenant compte de la conformation des atomes 

porteurs. Les cristaux sont collés à l'extrémité de capillaires Lindemann à l’aide d'une colle 

sans solvant. Concernant les cristaux, les intensités de diffraction sont enregistrées à 293 K 

sur un diffractomètre Bruker-Nonius KappaCCD équipé d’un détecteur utilisant la radiation 

monochromatique graphite MoK-L2,3 (0,71073 Å), en utilisant les stratégies de balayage   

et . Les structures sont initialement résolues par les méthodes directes Sir2004, complétées 

puis affinées par la méthode des moindres carrés en utilisant le programme informatique 

Jana2006, et enfin dessinées avec le programme Diamond. Les données cristallographiques 
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supplémentaires sont données dans la suite des annexes peuvent être obtenues gratuitement 

via www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html (ou à partir du Centre de Données 

Cristallographiques de Cambridge, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ, Royaume-Uni, Fax : 

(44) 1223-336-033, E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).  
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Synthèses :  

 

 

 Synthèse de (Me3S)(NO3) : Une solution de AgNO3 (2,577 g ; 15,2 mmol) dans 120 

mL de méthanol est ajoutée à une solution de (Me3S)I (3,095 g ; 15,2 mmol) dans un mélange 

méthanol/acétonitrile (80 mL/40 mL). Le mélange est agité pendant 30 minutes à température 

ambiante, puis filtré pour isoler du (Me3S)(NO3) (1,905 g ; 13,7 mmol).  

 

 Synthèse de (Me3S)4[Mo8O26] : Na2MoO4⋅2H2O (0,726 g ; 3 mmol) et (Me3S)(NO3) 

(0,418 g ; 3 mmol) sont dissous dans 15 mL d'eau. Le pH est ensuite ajusté à 4 avec HCl 4M, 

conduisant à la précipitation rapide d'un solide blanc. Le mélange a été agité pendant deux 

heures à température ambiante, puis filtré. La poudre est lavée avec H2O froid et EtOH, puis 

séchée à l'air (rendement en Mo : 70%). Le filtrat est maintenu à température ambiante et des 

cristaux incolores sont isolés au bout de quelques jours.  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour Mo8O26S4C12H36 : C, 9,66 ; H, 2,43.  

 Trouvé : C, 9,71 ; H, 2,40.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 Cations Me3S
+
 : 1425 (m), 1409 (m), 1357 (w), 1318 (w), 1117 (sh), 1055 (m).  

 n (Mo—O) : 946 (vs), 913 (vs), 900 (vs), 846 (s), 707 (vs), 659 (s), 570 (m), 554 (m), 

520 (m), 469 (w), 450 (w).  

 

 Synthèse de (HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] : (NH4)6Mo7O24⋅4H2O (2,47 g ; 2 mmol) est 

dissous dans 15 mL d'eau. Le pH est ensuite ajusté à 3,6 avec HCl 4M. La solution incolore 

ainsi obtenue est agitée pendant quelques minutes à température ambiante (Solution 1). Une 

seconde solution (Solution 2) est obtenue par dissolution de DEA (0,881 g ; 12 mmol) dans 

10 mL d'eau à température ambiante, puis le pH est ajusté avec HCl 4M jusqu'à 3,6. La 

solution 2 est mélangée à la solution 1 sous une agitation vigoureuse, conduisant à la 

précipitation rapide d'un solide blanc. Le mélange est agité à température ambiante pendant 

deux heures puis filtré. La poudre est lavée avec de H2O froid et EtOH, puis séchée à l'air 

(rendement en Mo : 94%). Les cristaux sont obtenus selon la procédure suivante : 

(NH4)6Mo7O24⋅4H2O (0,617 g ; 0,5 mmol) est dissous dans 15 mL d'eau et le pH est ensuite 



Synthèse, caractérisation et photo-réactivité de polyoxométallates inorganiques et hybrides organiques-

inorganiques  

246 

 

ajusté à 3,6 avec HCl 4M. La solution incolore ainsi obtenue est agitée pendant quelques 

minutes à température ambiante (Solution 1). Une deuxième solution (Solution 2) a été 

obtenue par dissolution de DEA (0,220 g ; 3 mmol) dans 10 mL d'eau à température ambiante, 

puis le pH est ajusté avec HCl 4M jusqu'à 3,6. La solution 2 est mélangée à la solution 1 sous 

agitation vigoureuse pendant deux heures, et le mélange est maintenu à température ambiante. 

Des cristaux incolores sont isolés au bout de quelques jours.  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour Mo8O26N4C8H32 : C, 7,02 ; H, 2,36 ; N, 4,10.  

 Trouvé : C, 7,06 ; H, 2,39 ; N, 4,05.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 Cations HDEA
+
 : 1475 (w), 1442 (m), 1201 (sh), 1157 (sh), 1063 (w), 1044 (w).  

 Cations NH4
+
 : 1409 (s).  

 n (Mo—O) : 955 (vs), 943 (s), 918 (s), 902 (vs), 843 (s), 711 (s), 665 (s), 572 (w), 557 

(m), 527 (m), 476 (w), 447 (w).  

 

 Synthèse de (SP)4[Mo8O26]⋅2CH3CN (SP4Mo8⋅CH3CN) : (NBu4)4[-Mo8O26] (0,300 g 

; 0,23 mmol) est dissous dans 10 mL d'acétonitrile (Solution 1). La solution 1 incolore est 

agitée pendant quelques minutes à température ambiante. Une seconde solution (Solution 2) 

est obtenue par dissolution de SPNO3 (0,206 g ; 0,93 mmol) dans 6 mL d'acétonitrile à 

température ambiante. La solution 2 est ajoutée goutte à goutte à la solution 1 sous agitation 

vigoureuse, conduisant à la précipitation d'un solide jaune-brun de SP4Mo8⋅CH3CN. Le 

mélange est agité à 50 °C pendant deux heures, maintenu à température ambiante puis filtré. 

La poudre est lavée avec CH3CN et EtOH, puis séchée à l'air (rendement en Mo : 80 %). Des 

monocristaux de SP4Mo8⋅CH3CN sont obtenus au bout de quelques jours par diffusion lente 

d'éthanol dans le filtrat à température ambiante.  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour Mo8O30N10C84H98 : C, 40,43 ; H, 3,96 ; N, 5,61.  

 Trouvé : C, 40,22 ; H, 3,94 ; N, 5,64.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 CH3CN : 2282 (w), 2245 (w).  
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 Cations SP
+
 : 1608 (m), 1487 (s), 1458 (m), 1433 (w), 1384 (sh), 1364 (w), 1298 (s), 

1251 (sh), 1238 (sh), 1194 (w), 1159 (w), 1113 (w), 1059 (m), 1026 (m).  

 n (Mo=O, Mo—O—Mo) : 945 (vs), 914 (vs), 906 (s), 848 (m), 833 (m), 808 (w), 785 

(w), 746 (m), 723 (s), 709 (s), 664 (m), 572 (sh), 555 (w), 520 (w), 474 (w), 455 (w).  

 

 Synthèse de (SP)4[Mo8O26]⋅2DMF (SP4Mo8⋅DMF) : (NBu4)4[-Mo8O26] (0,300 g ; 

0,23 mmol) est dissous dans 10 mL de DMF (Solution 1). La solution 1 incolore est agitée 

pendant quelques minutes à température ambiante. Une seconde solution (Solution 2) est 

obtenue par dissolution de SPNO3 (0,206 g ; 0,93 mmol) dans 6 mL de DMF à température 

ambiante. La solution 2 est ajoutée goutte à goutte à la solution 1 sous agitation vigoureuse, 

conduisant à la précipitation d'un solide jaune-brun de SP4Mo8⋅DMF. Le mélange est agité à 

50 °C pendant deux heures, maintenu à température ambiante puis filtré. La poudre est lavée 

avec DMF et EtOH, puis séchée à l'air (rendement en Mo : 78 %). Des monocristaux de 

SP4Mo8⋅DMF sont obtenus au bout de quelques jours par diffusion lente d'éthanol dans le 

filtrat à température ambiante.  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour Mo8O32N10C86H106 : C, 40,36 ; H, 4,17 ; N, 5,47.  

 Trouvé : C, 40,41 ; H, 4,16 ; N, 5,42.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 DMF : 1670 (s), 1093 (w).  

 Cations SP
+
 : 1605 (m), 1485 (s), 1462 (m), 1439 (w), 1385 (w), 1362 (w), 1290 (s), 

1250 (w), 1192 (w), 1157 (w), 1111 (w), 1057 (m), 1026 (m).  

 n (Mo=O, Mo—O—Mo) : 941 (vs), 912 (vs), 903 (vs), 847 (m), 829 (s), 806 (m), 785 

(m), 742 (m), 717 (s), 706 (s), 660 (m), 571 (sh), 550 (w), 519 (w), 472 (w), 451 (w).  

 

 Synthèse de (SP)4[Mo8O26]⋅2DMSO (SP4Mo8⋅DMSO) : (NBu4)4[-Mo8O26] (0,300 g ; 

0,23 mmol) est dissous dans 10 mL de DMSO (Solution 1). La solution 1 incolore est agitée 

pendant quelques minutes à température ambiante. Une seconde solution (Solution 2) est 

obtenue par dissolution du SPNO3 (0,206 g ; 0,93 mmol) dans 8 mL de DMSO à température 

ambiante. La solution 2 est ajoutée goutte à goutte à la solution 1, puis le mélange résultant 

rouge-orangé est agité à 50 °C pendant une heure, maintenu à température ambiante puis 
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filtré. Des monocristaux de SP4Mo8⋅DMSO sont obtenus au bout de quelques jours par 

diffusion lente d'éthanol dans la solution à température ambiante (rendement en Mo : 72 %).  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour Mo8O32S2N8C84H104 : C, 39,27 ; H, 4,08 ; N, 4,36.  

 Trouvé : C, 39,22 ; H, 4,02 ; N, 4,31.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 Cations SP
+
 : 1607 (m), 1487 (s), 1463 (m), 1433 (w), 1387 (w), 1364 (w), 1296 (s), 

1252 (w), 1194 (w), 1163 (w), 1113 (w), 1059 (m), 1026 (m).  

 n (Mo=O, Mo—O—Mo) : 945 (vs), 914 (vs), 907 (vs), 847 (m), 833 (s), 806 (m), 787 

(m), 748 (m), 721 (s), 710 (s), 667 (m), 575 (sh), 554 (w), 523 (w), 476 (w), 453 (w).  

 

 Synthèse de (SP)3(NH4)[Mo8O26] (SP3Mo8) : SPNO3 (0,208 g ; 0,56 mmol) est dissous 

dans 10 mL d’acétonitrile. (NH4)6[Mo7O24]⋅4H2O (0,115 g ; 0,093 mmol) est ajouté et le 

mélange est agité à température ambiante. 6 mL d’eau sont ajoutés sous agitation vigoureuse, 

conduisant à la précipitation d'un solide jaune-brun de SP3Mo8. Le mélange est agité pendant 

deux heures, puis filtré. La poudre est lavée avec CH3CN, EtOH, puis séchée à l'air 

(rendement en Mo : 72 %).  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour Mo8O29N7C60H73 : C, 33,93 ; H, 3,46 ; N, 4,62.  

 Trouvé : C, 33,74 ; H, 3,43 ; N, 4,56.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 Cations NH4
+
 : 3226 (w), 1404 (w).  

 Cations SP
+
 : 1610 (m), 1487 (s), 1471 (m), 1461 (m), 1438 (w), 1385 (sh), 1365 (w), 

1307 (s), 1253 (sh), 1236 (sh), 1201 (w), 1164 (w), 1147 (w), 1109 (w), 1060 (m), 1024 (m).  

 n (Mo=O, Mo—O—Mo) : 939 (vs), 912 (vs), 906 (s), 844 (m), 833 (m), 804 (w), 785 

(w), 746 (m), 734 (s), 721 (s), 665 (m), 574 (sh), 559 (w), 524 (w), 484 (w), 451 (w).  

 

 Synthèse de (HDMA)3[FeMo6(OH)6O18]⋅H2O (HDMA3FeMo6) : Na2MoO4⋅2H2O 

(6,776 g ; 28 mmol) est dissous dans 50 mL d'eau, puis la solution est placée dans un bain de 

glace. Le pH est ensuite ajusté à 6 avec HCl 4M. FeCl3⋅6H2O (1,260 g ; 4,66 mmol) est 

ajouté, puis le pH est ajusté avec HCl 4 M jusqu'à 2. La solution incolore est agitée à basse 
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température pendant une heure et DMA⋅Cl (4,5 g ; 55 mmol) est ajouté, conduisant à la 

précipitation rapide d'un solide blanc de HDMA3FeMo6. Le mélange est agité pendant une 

heure, puis filtré. La poudre est lavée avec H2O froid et EtOH, puis séchée à l'air (rendement 

en Mo : 93 %). Des monocristaux sont obtenus selon la procédure suivante : Na2MoO4⋅2H2O 

(6,776 g ; 28 mmol) est dissous dans 60 mL d'eau, puis la solution est mise dans un bain de 

glace. Le pH est ensuite ajusté à 6 avec HCl 4M. FeCl3⋅6H2O (1,260 g ; 4,66 mmol) et 

DMA⋅Cl (3 g ; 37 mmol) sont ajoutés et le pH est ajusté avec HCl 4M jusqu'à 4. La solution 

incolore est agitée pendant trois heures, maintenue à température ambiante, puis filtrée. Des 

cristaux incolores de HDMA3FeMo6 sont isolés à partir de la solution au bout de quelques 

jours.  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour FeMo6O25N3C6H32 : C, 6,12 ; H, 2,74 ; N, 3,57 ; Fe, 4,74 ; Mo, 48,87.  

 Trouvé : C, 6,19 ; H, 2,69 ; N, 3,55 ; Fe, 4,78 ; Mo, 49,15.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 H2O : 1632 (w), 1607 (w).  

 Cations HDMA
+
 : 1585 (w), 1464 (m), 1418 (w), 1360 (w), 1256 (sh), 1234 (sh), 1018 

(m).  

 n (Mo—O, Fe—O) : 947 (s), 918 (s), 905 (s), 887 (vs), 841 (m), 745 (m), 677 (s), 642 

(vs), 569 (m), 542 (w), 492 (w), 440 (w).  

 

 Synthèse de (HDMA)3[AlMo6(OH)6O18]⋅H2O (HDMA3AlMo6) : Na2MoO4⋅2H2O 

(6,776 g ; 28 mmol) est dissous dans 50 mL d'eau. Le pH est ajusté à 6 avec HCl 4M. 

AlCl3⋅6H2O (1,130 g ; 4,66 mmol) est ajouté, puis le pH est ajusté avec HCl 4 M jusqu'à 3. La 

solution incolore est agitée à 50°C pendant une heure. DMA⋅Cl (4,5 g ; 55 mmol) est ensuite 

ajouté, conduisant à la précipitation rapide d'un solide blanc de HDMA3AlMo6. Le mélange 

est agité pendant deux heures, puis filtré. La poudre est lavée avec H2O froid et EtOH, puis 

séchée à l'air (rendement en Mo : 94 %). Des monocristaux sont obtenus selon le mode 

opératoire suivant : Na2MoO4⋅2H2O (2,420 g ; 10 mmol) est dissous dans 50 mL d'eau, puis le 

pH est ajusté à 6 avec HCl 4M. AlCl3⋅6H2O (0,401 g ; 1,66 mmol) est ajouté et le pH est 

ajusté avec HCl 4 M jusqu'à 3. DMA⋅Cl (1,6 g ; 19,6 mmol) est ensuite ajouté. La solution 

incolore est agitée pendant trois heures, maintenue à température ambiante, puis filtrée. Des 
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cristaux incolores de HDMA3AlMo6 sont isolés à partir de la solution au bout de quelques 

jours.  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour AlMo6O25N3C6H32 : C, 6,27 ; H, 2,81 ; N, 3,66 ; Al, 2,35 ; Mo, 50,10.  

 Trouvé : C, 6,24 ; H, 2,77 ; N, 3,59 ; Al, 2,31 ; Mo, 49,35.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 H2O : 1636 (w), 1607 (w).  

 Cations HDMA
+
 : 1583 (w), 1464 (m), 1416 (w), 1362 (w), 1256 (sh), 1234 (sh), 1020 

(m).  

 n (Mo—O, Al—O) : 951 (s), 922 (s), 908 (s), 891 (vs), 835 (m), 743 (m), 692 (s), 656 

(vs), 579 (m), 548 (w), 478 (w), 459 (w), 440 (m).  

 

 Synthèse de (SP)2(H3O)[FeMo6(OH)6O18]⋅H2O⋅2CH3CH2OH (SP2FeMo6) : 

HDMA3FeMo6 (0,212 g ; 0,18 mmol) est dissous dans 15 mL d'eau acidifié à pH 2 (Solution 

1). SPNO3 (0,2 g ; 0,54 mmol) est dissous dans 10 mL d'éthanol (Solution 2). La solution 2 

est ajoutée goutte à goutte à la solution 1, puis le pH est ajusté avec HCl 4M à 2,6, conduisant 

à la précipitation d'un solide jaune de SP2FeMo6. Le mélange est agité à 50 °C pendant une 

heure, maintenu à température ambiante, puis filtré. La poudre est lavée avec H2O et EtOH, 

puis séchée à l'air (rendement en Mo : 85 %).  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour FeMo6O30N4C44H69 : C, 29,93 ; H, 3,94 ; N, 3,17 ; Fe, 3,16 ; Mo, 32,60.  

 Trouvé : C, 30,02 ; H, 3,98 ; N, 3,20 ; Fe, 3,12 ; Mo, 31,90.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 H2O : 1639 (w).  

 Cations SP
+
 : 1608 (m), 1485 (s), 1469 (m), 1458 (m), 1441 (w), 1387 (w), 1362 (w), 

1315 (s), 1298 (s), 1285 (w), 1253 (sh), 1203 (sh), 1190 (w), 1173 (w), 1120 (w), 1113 (w), 

1061 (m), 1026 (m).  

 n (Mo—O, Fe—O) : 947 (vs), 937 (vs), 922 (vs), 883 (vs), 869 (m), 829 (sh), 812 (w), 

787 (sh), 758 (w), 748 (w), 714 (m), 671 (vs), 650 (m), 604 (m), 569 (w), 550 (w), 484 (sh), 

432 (m).  
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 Synthèse de (SP)2(H3O)[AlMo6(OH)6O18]⋅H2O⋅2CH3CH2OH (SP2AlMo6) : 

HDMA3AlMo6 (0,208 g ; 0,18 mmol) est dissous dans 15 mL d'eau acidifié à pH 2 (Solution 

1). SPNO3 (0,2 g ; 0,54 mmol) est dissous dans 10 mL d'éthanol (Solution 2). La solution 2 

est ajoutée goutte à goutte à la solution 1, puis le pH est ajusté avec HCl 4M à 2,6, conduisant 

à la précipitation d'un solide jaune de SP2AlMo6. Le mélange est agité à 50 °C pendant une 

heure, maintenu à température ambiante, puis filtré. La poudre est lavée avec H2O, EtOH, 

puis séchée à l'air (rendement en Mo : 60 %).  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour AlMo6O30N4C44H69 : C, 30,43 ; H, 4,00 ; N, 3,23 ; Al, 1,55 ; Mo, 33,15.  

 Trouvé : C, 30,38 ; H, 3,97 ; N, 3,29 ; Al, 1,51 ; Mo, 32,89.  

FT-IR (cm
-1

) :  

 H2O : 1637 (w).  

 Cations SP
+
 : 1606 (m), 1485 (s), 1469 (m), 1458 (m), 1440 (w), 1386 (w), 1361 (w), 

1315 (s), 1298 (s), 1280 (w), 1245 (sh), 1201 (sh), 1190 (w), 1170 (w), 1118 (w), 1110 (w), 

1060 (m), 1026 (m).  

 n (Mo—O, Al—O) : 948 (vs), 937 (vs), 923 (vs), 889 (vs), 869 (m), 827 (sh), 812 (w), 

786 (sh), 758 (w), 746 (w), 717 (m), 682 (vs), 649 (m), 615 (m), 578 (w), 540 (w), 503 (sh), 

478 (sh), 445 (m).  

 

 Synthèse de (SP)2[Mo6O19]⋅0,5CH3CN (SP2Mo6) : (NBu4)2[Mo6O19] (0,220 g ; 0,16 

mmol) est dissous dans 10 mL d'acétonitrile (Solution 1). La solution 1, de couleur jaune pâle, 

est agitée pendant quelques minutes à température ambiante. Une seconde solution (Solution 

2) est obtenue par dissolution de SPNO3 (0,206 g ; 0,34 mmol) dans 8 mL d’acétonitrile à 

température ambiante. La solution 2 est ajoutée goutte à goutte à la solution 1 sous agitation 

vigoureuse, conduisant à la précipitation d'un solide brun-rouge de SP2Mo6. Le mélange est 

agité à 50 °C pendant une heure, maintenu à température ambiante, puis filtré. La poudre est 

ensuite lavée avec CH3CN et EtOH, puis séchée à l'air (rendement en Mo : 60 %). Des 

monocristaux de SP2Mo6 sont obtenus au bout de quelques jours par diffusion lente d'éthanol 

dans le filtrat à température ambiante.  

 

Analyse élémentaire :  

 Calculé pour Mo6O21N4,5C41H47,5 : C, 32,51 ; H, 3,16 ; N, 4,16.  

 Trouvé : C, 32,45 ; H, 3,14 ; N, 4,12.  
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FT-IR (cm
-1

) :  

 CH3CN : 2282 (w), 2246 (w).  

 Cations SP
+
 : 1606 (m), 1588 (w), 1487 (s), 1472 (m), 1450 (m), 1433 (w), 1386 (w), 

1363 (m), 1312 (s), 1296 (s), 1279 (sh), 1250 (sh), 1236 (sh), 1205 (sh), 1190 (w), 1168 (w), 

1147 (w), 1117 (w), 1105 (w), 1072 (sh), 1057 (m), 1037 (sh), 1024 (m).  

 n (Mo=O, Mo—O—O) : 953 (vs), 935 (w), 924 (w), 914 (w), 880 (w), 837 (m), 796 

(vs), 762 (m), 706 (w), 666 (sh), 629 (sh), 602 (sh), 590 (sh), 581 (sh), 553 (sh), 524 (sh), 501 

(sh), 481 (sh), 427 (m).  

 

 Synthèse de (CH3NH3)2[Mo7O22] : Na2MoO4·2H2O (2,42 g ; 10 mmol) est dissous 

dans 10 mL d'eau. Après addition de CH3NH2·HCl (2,02 g ; 30 mmol), le pH est ajusté avec 

HCl 4 M jusqu'à 1. Le mélange est agité à température ambiante pendant quelques minutes et 

scellé dans un autoclave en Téflon de 30 mL (120 °C, 6 h, pression autogène). La suspension 

est alors filtrée pour isoler un solide blanc. La poudre est lavée avec H2O et EtOH, puis 

séchée à l'air à température ambiante (rendement en Mo : 95 %).  

 

FT-IR (cm
-1

) :  

 Cations CH3NH3
+
 : 1506 (m), 1460 (w), 1433 (w), 1386 (sh), 1049 (w).  

 n (Mo=O, Mo—O—Mo) : 980 (w), 957 (s), 939 (s), 928 (s), 906 (m), 880 (m), 852 

(vs), 746 (m), 702 (s), 652 (s), 569 (s), 536 (m), 472 (w), 459 (sh).  

 

 Synthèse de Ag2Mo3O10·2H2O : AgNO3 (313 mg ; 1,84 mmol) est dissous dans 30 mL 

de HNO3 0,1 M. Après addition de (CH3NH3)2[Mo7O22] (400 mg ; 0,368 mmol), le mélange 

est agité à pression atmosphérique à 80 °C pendant 3 h, puis la suspension est filtrée pour 

isoler un solide jaune pâle. Le pH final de la solution est de 0,6. La poudre est lavée avec 

HNO3 0,1 M, H2O et EtOH, puis séchée à l'air et à température ambiante (rendement en Mo: 

92%).  

 

FT-IR (cm
-1

) :  

 H2O : 1626 (w).  

 n (Mo=O, Mo—O—Mo) : 945 (s), 920 (s), 895 (vs), 864 (m), 730 (m), 650 (vs), 552 

(vs), 503 (vs), 438 (m).  
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Données cristallographiques de (Me3S)4[Mo8O26] et 

(HDEA)2(NH4)2[Mo8O26] 

 

 
 (Me3S)4[Mo8O26]  (HDEA)2(NH4)2[Mo8O26]  

Formule chimique  Mo8O26S4C12H36  Mo4O13N2C4H16  

M (g.mol-1)  1492,17  683,9  

Symétrie cristalline  Monoclinique  Monoclinique  

Groupe d’espace  C2/c  P21/n  

a ; b ; c (Å)  24,050(2) ; 20,886(2) ; 17,6789(16)  7,8352(5) ; 21,164(2) ; 10,0444(9)  

, , g (°)  90,00 ; 120,464(4), 90,00  90,00 ; 105,157(7) ; 90,00  

V (Å3)  7654,1(12)  1607,66(24)  

Z  8  2  

D (mg.m–3)  2,590  2,825  

Température d’enregistrement (K)  296  296  

Forme de cristal, Couleur  Bloc, Incolore  Bloc allongé, Incolore  

Taille de cristal (mm3)  0,12 × 0,08 × 0,02  0,32 × 0,12 × 0,12  

Diffractomètre  CCDC area detector  Nonius CCD  

Radiation  Mo K  Mo K  

 (mm–1)  2,836  3,115  

Conditions d’enregistrement  Scans  et   Scans  et   

Correction d’absorption  
Multi-scan (à partir des mesures de 

symétrie)  Méthode d’intégration de Gauss  

Tmin  0,742  0,4434  

Tmax  0,945  0,6884  

Nombre de réflexions enregistrées  183455  51887  

Nombre de réflexions indépendantes  11112  8395  

Affinement sur  F2  F2  

Nombre de réflexions indépendantes 

utilisées [F2 > 2(F2)]  
6266  6264  

Rint  0,0344  0,0339  

Qualité de l’affinement GoF  1,041  1,00  

R [a] ; wR [b] [F2 > 2(F2)]  0,0426 ; 0,0984  0,0427 ; 0,0612  

R [a] ; wR (toutes réflexions) [b]  0,0713 ; 0,1255  0,0427 ; 0,0666  
Nombre de paramètres  547  209  

Traitement atome H  Contraint au site parent  Contraint au site parent  

Mode de pondération  
Calculé : w = 1/[2(Fo

2) + (0.1248P)2 + 

50.9975P], où P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3  
Calculé : w = 1/[2(Fo

2) + 0.001936Fo
2]  
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Données cristallographiques de (TBA)3[MnMo6O18(SP)] 

 

 

 (TBA)3[MnMo6O18(SP)]  

Formule chimique  MnMo6O28N7C77H142  

M (g.mol-1)  2244,56  

Symétrie cristalline  Monoclinique  

Groupe d’espace  P2(1)/c  

a ; b ; c (Å)  23,5641(18) ; 32,306(3) ; 18,4078(4)  

 ;  ; g (°)  90,00 ; 100,876(3) ; 90,00  

V (Å3)  13761,5(17)  

Z  4  

D (mg m–3)  1,083  

Température d’enregistrement (K)  200(2)  

Forme de cristal, Couleur  Parallélépipède, Incolore  

Taille de cristal (mm3)  0,22 × 0,20 × 0,04  

Diffractomètre  Bruker APEX-II CCD  

Radiation  Mo K  

 (mm–1)  0,67  

Conditions d’enregistrement  Scans  et   

Correction d’absorption  Multi-scan (à partir des mesures de symétrie)  

Tmin  0,8666  

Tmax  0,9737  

max (°)  23,09  

Nombre de réflexions enregistrées  116528  

Nombre de réflexions indépendantes  19085  

Affinement sur  F2  

Nombre de réflexions indépendantes 

utilis ées [F2 > 2(F2)]  
8669  

Rint  0,0746  

R ; wR(F2) ; S [F2 > 2(F2)]  0,1009 ; 0,2926 ; 1,019  

Nombre de paramètres  456  

Traitement atome H  Contraint au site parent  

Mode de pondération  Calculé : w = 1/[2(Fo
2) + (0.1773P)2 + 0.0000P], où P = (Fo

2 + 2Fc
2)/3  

(D/)max  0,121  

Dmax ; Dmin (e Å–3)  1,516 ; -0,87  
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Données cristallographiques de (TBA)3[MnMo6O18(SN)(SP)] 

 

 
 MnMo6O18(SP)(SN)  

Formule chimique  MnMo6O30N6C53H54  

M (g.mol-1)  1885,60  

Symétrie cristalline  Monoclinique  

Groupe d’espace  C2/c  

a ; b ; c (Å)  34,953(2) ; 23,0357(14) ; 33,652(2)  

 ;  ; g (°)  90,00 ; 104,105(3) ; 90,00  

V (Å3)  26278(3)  

Z  8  

D (mg m–3)  0,953  

Température d’enregistrement (K)  199(2)  

Forme de cristal, Couleur  Parallélépipède, Incolore  

Taille de cristal (mm3)  0,30 × 0,24 × 0,04  

Diffractomètre  Bruker APEX-II CCD  

Radiation  Mo K  

 (mm–1)  0,693  

Conditions d’enregistrement  Scans  et   

Correction d’absorption  Multi-scan (à partir des mesures de symétrie)  

Tmin  0,8191  

Tmax  0,9728  

max (°)  25,10  

Nombre de réflexions enregistrées  206961  

Nombre de réflexions indépendantes  23097  

Affinement sur  F2  

Nombre de réflexions indépendantes 

utilis ées [F2 > 2(F2)]  
7323  

Rint  0,1674  

R ; wR ; S [F2 > 2(F2)]  0,0857 ; 0,2228 ; 0,859  

Nombre de paramètres 543  

Traitement atome H  Contraint au site parent  

Mode de pondération  Calculé : w = 1/[2(Fo
2) + (0.1327P)2 + 0.0000P], où P = (Fo

2 + 2Fc
2)/3  

(D/)max  0,127  

Dmax, Dmin (e Å–3)  1,423 ; -0,842  
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Données cristallographiques de (TBA)3[MnMo6O18(SN)2] 

 

 
 MnMo6O18(SN)2  

Formule chimique  MnMo6O28N6C56H56  

M (g.mol-1)  1891,65  

Symétrie cristalline  Monoclinique  

Groupe d’espace  C2/c  

a ; b ; c (Å)  34,7751(15) ; 23,3403(10) ; 33,6814(14)  

 ;  ; g (°)  90,00 ; 103,352(2) ; 90,00  

V (Å3)  26599(2)  

Z  8  

D (Mg m–3)  0,945  

Température d’enregistrement (K)  200(2)  

Diffractomètre  Bruker APEX-II CCD  

Radiation  Mo K  

 (mm–1)  0,684  

Forme de cristal, Couleur  Parallélépipède, Incolore  

Taille de cristal (mm3)  0,25 × 0,20 × 0,08  

Conditions d’enregistrement  Scans  et   

Correction d’absorption  Multi-scan (à partir des mesures de symétrie)  

Tmin  0,8477  

Tmax  0,9473  

max (°)  25,09  

Nombre de réflexions enregistrées  270897  

Nombre de réflexions indépendantes  23391  

Affinement sur  F2  

Nombre de réflexions indépendantes 

utilis ées [F2 > 2(F2)]  
14490  

Rint  0,0593  

R ; wR ; S [F2 > 2(F2)]  0,0920 ; 0,2960 ; 1,087  

Nombre de paramètres  812  

Traitement atome H  Contraint au site parent  

Mode de pondération  Calculé : w = 1/[2(Fo
2) + (0.1315P)2 + 373.8951P], où P = (Fo

2 + 2Fc
2)/3  

(D/)max  0,225  

Dmax, Dmin (e Å–3)  0,834 ; -0,76  
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Coordonnées atomiques fractionnées, paramètres de déplacement 

isotropiques (Å²) de Ag2Mo3O10.2H2O  

 

 

Atome  x  y  z  SOF  Uiso (Å
2
)  

Ag1  0,5  0  0,5  1  0,0406(10)  

Ag2  0,31645(19)  0,75  0,5489(3)  1  0,0300(9)  

Mo1  0,39707(14)  -0,0002(2)  0,87959(18)  1  0,0117(5)  

Mo2  0,4009(2)  0,75  0,1568(3)  1  0,0105(8)  

O1  0,4319(8)  1,0063(17)  0,1119(12)  1  0,0083(14)  

O2  0,2729(7)  0,0343(16)  0,9073(15)  1  0,0083  

O3  0,4105(8)  -0,0325(15)  0,7083(13)  1  0,0083  

O4  0,4034(14)  0,75  0,9295(19)  1  0,0083  

O5  0,2680(11)  0,75  0,130(2)  1  0,0083  

O6  0,4192(12)  0,25  0,880(2)  1  0,0083  

O7  0,4385(11)  0,75  0,3095(19)  1  0,0083  

O8  0,3276(13)  0,25  0,210(2)  1  0,0083  

O9  0,6192(12)  -0,25  0,5305(18)  1  0,0083  
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Résumé  

 

Les polyoxométallates (POMs) sont des oxydes moléculaires anioniques de métaux de transition à 

haut degré d’oxydation (exclusivement Mo et W dans notre étude) et présentent une grande diversité 

de composition chimique, de structure et de dimensionnalité. A l’état solide, les POMs développent 

des propriétés optiques photo-induites remarquables qui couplent la photo-génération de paires 

excitoniques dans le POM à des transferts électroniques, et parfois atomiques, à l’interface 

POM/contre-cation. Dans cette thèse, les transferts électroniques photo-activés des POMs ont été mis 

à profit pour élaborer de nouveaux matériaux hybrides organique-inorganique photochromes à l’état 

solide ainsi que de nouveaux photocatalyseurs plasmoniques dans le visible. Dans la première partie 

de ce travail, une nouvelle famille de matériaux photochromes a été synthétisée en combinant des 

POMs avec des cations sulfonium. Les propriétés optiques de ces systèmes hybrides ont été 

caractérisées et un nouveau mécanisme de photochromisme a été proposé. Parallèlement à ces travaux, 

l’assemblage de POMs avec des molécules organiques elles-mêmes photo-actives (spiropyrane, 

spironaphtoxazine) a ouvert la voie à une seconde famille de matériaux aux propriétés 

photochromiques exaltées. La deuxième partie de cette thèse est consacrée à l’étude de la 

nanostructure Ag@Ag2Mo3O10·2H2O obtenue selon une nouvelle méthode de photo-déposition « tout 

solide » à partir du molybdate d’argent Ag2Mo3O10·2H2O, les nanofils Ag2Mo3O10·2H2O étant obtenus 

par une voie de synthèse inédite en conditions douces. La nanostructure Ag@Ag2Mo3O10·2H2O 

s’avère être un photocatalyseur plasmonique efficace sous lumière visible.  

 

Mots-clés : polyoxométallates, hybrides organiques-inorganiques, photochromisme, spiropyrane, 

photocatalyse, plasmon  

 

 

Abstract  

 

Polyoxometalates (POMs) are anionic molecular oxide building blocks of high oxidation state 

transition metals (only Mo and W in our study) and have a wide variety of chemical composition, 

structure and dimensionality. In the solid state, POMs develop remarkable photo-induced optical 

properties coupling the photo-generation of excitonic pairs in the POM with electronic, and sometimes 

atomic, transfers at the POM/counter-cation interface. In this thesis, the photo-activated electronic 

transfers of the POMs have been used to develop new photochromic organic-inorganic hybrid 

materials in the solid state as well as new plasmonic photocatalysts in the visible. In the first part of 

this work, a new family of photochromic materials was synthesized combining POMs with sulfonium 

cations. The optical properties of these hybrid systems have been characterized and a new mechanism 

of photochromism was proposed. Alongside this work, the assembly of POMs with photoactive 

organic molecules (spiropyran and spironaphthoxazine) constitutes a second family of materials with 

exalted photochromic properties. The second part of this thesis is devoted to the study of the 

nanostructure Ag@Ag2Mo3O10·2H2O obtained by a new "all solid state" photo-deposition method 

from the silver molybdate Ag2Mo3O10·2H2O obtained by an unprecedented route under mild 

conditions. The Ag@Ag2Mo3O10·2H2O nanostructure appears to be an efficient visible-light-driven 

plasmonic photocatalyst.  

 

Keywords: polyoxometalates, organic-inorganic hybrids, photochromism, spiropyran, photocatalysis, 

plasmon  

 


