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recherche et développement

Résumé Les clusters octaédriques de molybdène sont des composés moléculaires obtenus par chimie du solide à haute
température qui phosphorescent dans le rouge-proche infrarouge. Leur caractère céramique a nécessité le
développement de plusieurs stratégies permettant leur intégration dans des matériaux organiques faciles à
mettre en forme comme des polymères et des cristaux liquides. Les nanomatériaux hybrides ainsi développés
permettent de valoriser les propriétés des clusters dans de nombreux domaines comme la santé, l’éclairage,
l’optoélectronique ou la conversion d’énergie. 

Mots-clés Clusters métalliques, nanomatériaux hybrides fonctionnels, polymères, cristaux liquides, luminescence,
phosphorescence rouge-proche infrarouge.

Abstract Hybrid nanomaterials enhancing the properties of octahedral molybdenum clusters
Octahedral molybdenum clusters are red NIR phosphorescent molecular compounds obtained by high
temperature solid state chemistry techniques. Their native ceramic-like behaviour imposed the development of
several strategies allowing their integration into easy-to shape organic materials, such as polymers and liquid
crystals. Such approaches provide emissive hybrid nanomaterials that can be used in many fields such as health,
lighting, optoelectronic or for energy conversion.

Keywords Metal cluster, functional hybrid nanomaterial, polymer, liquid crystal, luminescence, red NIR
phosphorescence.

es nanomatériaux hybrides organiques-inorganiques
multifonctionnels sont une classe de matériaux compo-

sites dans lesquels des composants organiques et inorga-
niques sont intimement mêlés [1]. Ils possèdent des proprié-
tés physiques et chimiques découlant non seulement des
propriétés individuelles de chacun de leurs constituants,
mais également des possibles synergies issues de leurs
interactions. Ces propriétés peuvent évoluer en présence
d’un stimulus extérieur comme une exposition à un gaz, un
stress mécanique ou électrique, une irradiation lumineuse
ou un traitement thermique. La lumière est un stimulus
externe facile à utiliser. C’est pourquoi les matériaux conte-
nant des composés luminescents (luminophores), qui réagis-
sent instantanément à une irradiation, présentent un grand
intérêt dans le développement de nouveaux matériaux pour
l’optoélectronique, le photovoltaïque, l’enregistrement et le
stockage de données, l’éclairage, l’affichage, la lutte anti-
contrefaçon ou encore l’imagerie cellulaire… Pour être utili-
sables au quotidien, ces matériaux doivent être stables sous
irradiation, faciles à mettre en forme, non toxiques et dispo-
nibles, donc peu onéreux. Remplir l’ensemble de ce cahier
des charges est un défi auquel de nombreuses équipes de
recherche s’attèlent, dont la nôtre qui s’intéresse à des lumino-
phores inorganiques particuliers : les clusters octaédriques
de molybdène (figure 1).
Les clusters de métaux de transition sont des composés
nanométriques. De structure et composition bien définies, ils
contiennent plusieurs atomes métalliques associés par des
liaisons métal-métal [2]. Leur particularité réside dans la
délocalisation des électrons impliqués dans les liaisons métal-
métal sur l’ensemble de l’architecture métallique. Comme ces
électrons ne sont pas confinés sur un seul centre métallique,
les composés à clusters possèdent des propriétés intermé-
diaires à celles des atomes et des métaux, qui dépendent
principalement des éléments mis en jeu, de la géométrie du
cluster et du degré de leur condensation [3]. Les clusters

moléculaires dont l’architecture est basée sur un octaèdre
d’atomes de molybdène, tungstène ou rhénium (figure 1a)
sont phosphorescents dans le rouge-proche infrarouge. En
particulier, le molybdène n’étant pas un élément considéré
comme matière première critique par l’Union européenne
– contrairement aux terres rares, aux éléments appartenant
au groupe du platine, au tungstène et au rhénium – [4], les
clusters octaédriques de molybdène sont une réelle alterna-
tive (tant en termes de propriétés que de coût) aux lumino-
phores à base d’ions métalliques ou métaux émettant dans la
même région du spectre électromagnétique (Pt(II), Ir(III),
Eu(III), Ru(II), quantum dots et pérovskites hybrides à base
de plomb). Cependant, les poudres ou cristaux de composés
à clusters, obtenus par des techniques de chimie du solide
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Nanomatériaux hybrides 
valorisant les propriétés des clusters octaédriques de molybdène

Figure 1 - a) Représentation d’un composé à cluster octaédrique de formule générale

An[{M6Li
8}La

6] et b) de son diagramme orbitalaire. Les propriétés intrinsèques des clusters

découlent de la délocalisation sur l’ensemble de l’octaèdre métallique des 24 électrons

localisés sur les OM liantes.
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à haute température (700-900 °C) se comportent comme des
céramiques : ils sont friables et très peu, voire insolubles.
Ceci a limité la possibilité de les mettre en forme jusqu’en
1995, année durant laquelle une équipe américaine a ouvert
la voie de leur incorporation par des techniques de mise en
solution dans un polymère organique [5]. Depuis, les clusters
octaédriques de molybdène font pleinement partie du monde
des nanosciences et ont été intégrés dans des matériaux
hybrides multifonctionnels permettant de valoriser leurs
propriétés. 
Après synthèse à haute température, les composés à clusters
sont obtenus sous la forme de sels alcalins de formule
générale An[{Mo6Li

8}La
6]. Dans les motifs [{Mo6Li

8}La
6]n-, le

cœur métallique octaédrique Mo6 est lié à 14 atomes ou
ligands. Nous distinguons alors les ligands dits « inner »
(généralement des halogènes ou des chalcogènes), notés Li

et coiffant les faces de l’octaèdre, des ligands terminaux
dits « apicaux » (généralement des halogènes) et notés La.
Les liaisons M-Li ont un fort caractère covalent et sont plus
courtes que les liaisons M-La qui possèdent un caractère
ionique plus prononcé. Ainsi, un cœur rigide {Mo6Li

8}4+ est
formé et stabilisé par six ligands apicaux. D’un point de vue
électronique, le diagramme orbitalaire des clusters à motifs
M6L14 est construit en combinant les niveaux d’énergie de six
fragments de type ML5 pyramidaux à base carré. Cette combi-
naison conduit à 12 orbitales à caractère métal-métal liant et
12 orbitales à caractère métal-métal antiliant (figure 1b). Ce
n’est que lorsque le remplissage des orbitales liantes est
complet à 24 électrons que ces composés à clusters sont
luminescents dans le rouge-proche infrarouge [6]. La figure 2a
présente les spectres d’absorption et d’émission du cluster
anionique [Mo6Ii8(OCOC2F5)a

6]2- caractéristique de cette
famille de composés. L’absorption s’étend de 300 à 550 nm
tandis que l’émission se présente sous la forme d’une bande
large dont la position du maximum varie entre 680 et 800 nm
suivant la nature des ligands inner et apicaux. Cette nature
conditionne également la capacité des clusters à émettre
– des rendements quantiques variant de quelques à plus de
90 % ont été reportés – et la durée de vie des états excités qui
peut varier de quelques dizaines à plusieurs centaines de
microsecondes [6]. Ces composés sont donc phosphorescents
et possèdent une très forte sensibilité à l’oxygène [7]. En effet,
comme l’illustre la figure 2b, les électrons, une fois promus

par absorption de lumière UV sur l’état excité singulet S1,
transitent vers un état triplet (T1) en raison d’un fort couplage
spin-orbite. Le retour des électrons à l’état fondamental
s’accompagne soit d’une émission dans le rouge (P), soit,
lorsque les composés sont dans l’air, d’un transfert d’énergie
vers l’état triplet du dioxygène (3O2, état fondamental). Ce
transfert non radiatif – l’émission du cluster dans le rouge
est quenchée – génère de l’oxygène singulet (1O2), espèce
radicalaire susceptible d’émettre des photons à 1 270 nm
pour revenir à son état fondamental ou de réagir avec son
environnement. Concernant leurs propriétés redox, les
clusters octaédriques de molybdène possèdent une vague
d’oxydation réversible ou quasi réversible à un électron dont
le potentiel varie entre 0,44 et 1,47 V vs SCE suivant la nature
des ligands inner et apicaux. Afin d’exploiter au mieux les
propriétés de ces composés à clusters (redox, luminescence,
sensibilité à O2), il est indispensable de pouvoir les mettre
en forme facilement. Différentes stratégies permettant de
contourner le caractère céramique initial des poudres
obtenues par synthèse à haute température sont donc
actuellement développées. 

Fonctionnalisation des clusters : 
tirer parti des spécificités de la brique élémentaire

La première voie d’intégration, l’introduction directe, i.e. par
simple mélange d’un sel ternaire AnMo6L14 avec un autre
matériau, peut être utilisée pour réaliser des hybrides (intégra-
tion des clusters dans des polymères, des nanoparticules
organiques ou inorganiques) [8]. Si cette voie semble l’une
des plus faciles à emprunter, elle ne conduit pas toujours à
des matériaux homogènes. En effet, il est essentiel d’optimiser
les interactions entre le nanocomposant inorganique et la
matrice hôte pour éliminer, si besoin, les problèmes de ségré-
gation de phases qui, à long terme, peuvent poser des
problèmes en termes de diffusion lumineuse. Ainsi, plusieurs
autres voies d’intégration ont été développées.

L’approche covalente : 
stratégie classique de la fonctionnalisation

Cette stratégie fut historiquement la première à être explorée.
La substitution des contre-cations alcalins par un cation

Figure 2 - a) Spectres d’absorption (noir) et d’émission (rouge, P) de Cs2Mo6Ii
8(OCOC2F5)a

6 dans l’acétone (insert : photo du même cluster en poudre sous lumière du jour et sous UV). b) Diagramme

énergétique simplifié de Jablonsky illustrant le processus de transfert d’énergie entre l’état triplet du cluster et celui du dioxygène générant de l’oxygène singulet phosphorescent à 1 270 nm

(CIS : conversion inter-système).
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organique plus lipophile comme le N-tétrabutylammonium
donne accès à des composés à clusters solubles dans les
solvants organiques [9]. Les ligands La sont labiles et peuvent
être échangés en solution. La fonctionnalisation simultanée
des six positions apicales nécessite l’utilisation d’intermé-
diaires comme les dérivés hexatriflate [Mo6Xi

8(O3SCF3)a
6]2- ou

hexaméthoxy [Mo6Xi
8(OMe)a

6]2- qui permettent le greffage
de ligands variés comme des dérivés d’imidazole, de pyridine,
d’acétates, des composés thiolés, des oxyde de phosphine
ou encore des alcynes vrais [10]. L’utilisation de liaisons de
coordination type métal-azote conduit le plus souvent à
des complexes très peu stables. En 1995, J.H. Golden et al.
ont développé le concept de « solvant-monomère » pour
simultanément fonctionnaliser un cœur {Mo6Cli8}4+ avec six
molécules de N-vinyl imidazole et obtenir un copolymère
hautement réticulé [5]. Les tests de gonflement réalisés dans
du DMSO révélèrent la décoordination des groupements
imidazoles greffés au profit de molécules de solvant, illustrant
la labilité de la liaison métal-azote. En revanche, la substitution
des six ligands apicaux par des carboxylates conduit à des
systèmes supermoléculaires extrêmement stables permettant
d’intégrer les clusters dans tous types de matrices. Cette
fonctionnalisation peut être réalisée en solution à partir d’un
précurseur hexafluoré comme (nBu4N)2[Mo6Bri

8Fa
6] et d’un

acide carboxylique en quantité stœchiométrique (figure 3).
La stabilité de la liaison métal-oxygène permet d’intégrer
les composés à clusters dans des matrices organiques
supportant des températures relativement élevées (jusqu’à
environ 250 °C) et capables de s’auto-organiser comme les
clustomésogènes [11] (voir encadré). Générer des composés
mésomorphes à partir d’un composé à cluster hexafonction-
nalisé s’avère délicat car la géométrie octaédrique ne favorise
en théorie aucune anisométrie (figure A de l’encadré). C’est
d’après les travaux de I. Saez et J. Goodby [12], portant sur les
systèmes dendritiques supermoléculaires mésomorphes, que
furent développés les premiers clustomésogènes thermo-
tropes (figure 3) [11, 13]. L’opération consiste à greffer sur un
élément central imposant (fullerène, silsesquioxane ou, ici,
cluster métallique) et, par l’intermédiaire d’un espaceur

aliphatique, des unités dites pro-mésogéniques, i.e. qui vont
promouvoir l’apparition d’un comportement cristal liquide
(CL), comme par exemple des groupements cyanobiphényles.
Suivant la densité en unités pro-mésogéniques autour du
centre polymétallique, la supermolécule adopte une géomé-
trie cylindrique (basse densité) ou discotique (haute densité),
générant ainsi des composés aux propriétés CL. Cette densité
peut être modulée en jouant sur la longueur de l’espaceur
aliphatique et/ou le nombre de groupements. Ces supermolé-
cules conservent les propriétés d’émission du motif à cluster,
même à haute température.
La fonctionnalisation des six positions apicales avec des
groupements polymérisables comme des méthacrylates
génère des clusters hybrides fortement réticulants pouvant
être co-polymérisés par réaction radicalaire avec du métha-
crylate de méthyle (MMA) pour donner un poly(méthylmétha-
crylate) (PMMA) dopé, transparent et fortement luminescent

ure 3 - Formule générale de clustomésogènes thermotropes obtenus par coordination unidentate

carboxylates sur l’octaèdre métallique ; la géométrie des supermolécules hybrides dépend de la

sité en groupements cyanobiphényles (CNB) et donc de la longueur des chaines aliphatiques.

apté de [13b] avec la permission de la Royal Society of Chemistry.

Encadré

Les clustomésogènes
Le terme clustomésogène est construit avec le préfixe clusto- (pour
cluster) et le suffixe mésogène (relatif à l’état cristal liquide) par
analogie avec le terme métallomésogène [13a] décrivant des
complexes métalliques mésomorphes. L’état cristal liquide (CL) est
un état organisé comme un solide mais fluide comme un liquide.
Les molécules présentant un état CL sont, par extension, appelées
des cristaux liquides. Évoquons ici quelques principes fondamen-
taux qui apporteront des éléments de compréhension aux lecteurs
non initiés : 
- pour observer une phase cristal liquide, les briques élémentaires
constituant le matériau doivent être anisomètres : une géométrie
cylindrique favorisera un auto assemblage en couches (phases
smectiques) ou l’apparition d’une phase nématique (la plus fluide
de toutes les phases CL), tandis qu’une morphologie discotique
conduira généralement à une structuration colonnaire ; 
- en dehors des polymères à propriétés CL, les matériaux CL
peuvent être classés en deux grandes familles : les CL thermotropes,
dont l’auto-organisation dépend de la température, et les CL
lyotropes, qui s’auto-organisent en fonction de leur concentration
dans un solvant donné.

Figure A - Représentations schématiques de quelques phases CL accessibles selon

la géométrie des briques élémentaires.
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[8]. Cependant, le fort pouvoir réticulant de ces clusters
fonctionnels n’autorise pas un fort taux de dopage du
polymère, surtout si l’on désire un matériau hybride soluble
permettant de réaliser simplement des films au laboratoire.
En effet, le polymère hybride perd sa solubilité dès l’intégra-
tion de plus de 0,1 %mas de cluster. De nouvelles stratégies
d’intégration ont donc dû être imaginées pour pallier ce
problème.

L’approche électrostatique

L’approche électrostatique consiste à substituer les contre-
cations d’un composé inorganique polyanionique par des
cations organiques fonctionnels via une réaction dite de
métathèse cationique. La fonctionnalité portée par les cations
déterminera le type de matériau dans lequel les polyanions
seront intégrés. La versatilité de cette approche en fait l’une
des stratégies les plus puissantes pour intégrer des composés
inorganiques chargés dans des matrices organiques [14]. La
figure 4 présente quelques exemples de matériaux hybrides
obtenus par cette démarche. Combiné avec un ammonium
portant une fonction alcool primaire, le cluster peut être
co-polymérisé avec de l’hexamethylène diisocyanate pour
donner du poly(uréthane) (PU) luminescent [15]. Un cation
organique portant une fonction méthacrylate permet
d’intégrer le cluster dans du PMMA [16]. La réticulation
ionique du copolymère influence peu les propriétés de la
matrice hôte et des quantités importantes de clusters
hybrides (jusqu’à 50 %mas) peuvent être intégrées. L’utilisa-
tion d’ammoniums fonctionnalisés par trois groupements
décyloxy-cyanobiphényles permet de générer des clustomé-
sogènes nématiques qui sont miscibles avec des mélanges
nématiques commerciaux comme ceux utilisés dans les
technologies de l’affichage LCD. Dans ce cas, un dopage
jusqu’à 10 %mas n’influence pas de façon significative les
propriétés de la matrice commerciale (temps de commuta-
tion, contraste, tension seuil). Il est alors possible de contrôler
les propriétés d’émission des clusters (intensité et polarisation
de l’émission) à l’aide d’un champ électrique suivant la

composition du mélange commercial choisi [11]. Un cation
imidazolium fonctionnalisé par un groupement pyrène est
un parfait espaceur supramoléculaire pour faire interagir
les clusters anioniques avec des systèmes π conjugués
étendus comme le graphène : la tête cationique interagit
électrostatiquement avec le cluster anionique, tandis que le
groupement pyrène s’associe aux nanofeuillets, grâce à des
interactions π. Cet assemblage supramoléculaire permet de
conserver l’intégrité structurelle de chacun des éléments,
et en particulier la délocalisation des électrons π du graphène,
tout en leur permettant d’interagir [17].

L’approche supramoléculaire

Alors que les deux précédentes approches nécessitent la
fonctionnalisation du composé à cluster et son introduction
dans une matrice hôte avant synthèse, l’approche supramolé-
culaire permet une intégration a posteriori du luminophore,
directement sous sa forme de sel alcalin. Cette approche,
beaucoup plus douce que les précédentes, est basée sur les
travaux de C.J. Pedersen [18]. Elle tire profit de la nature
alcaline des cations contrebalançant la charge anionique
des clusters moléculaires. Les interactions supramoléculaires
cations alcalins/cavitandes comme les éthers couronnes
(EC, figure 5) permettent de complexer les contre-cations du
cluster anionique qui, lui, leur reste associé électrostatique-
ment. L’intégration homogène des composés à clusters dans
ces matériaux dépend de la nature du cation alcalin présent
dans le composé ternaire et de la stœchiométrie du mélange
cation/EC. Ainsi, deux EC par cation Cs+ sont nécessaires pour
intégrer Cs2Mo6L14, tandis qu’un seul EC par cation suffit avec
les sels de potassium correspondant [19]. Des clustoméso-
gènes nématiques, smectiques ou colonnaires peuvent être
obtenus par cette technique en jouant sur la géométrie de
l’EC fonctionnel. La nature du composé à cluster (nature du
contre-cation alcalin et des ligands inner et apicaux) possède
une forte influence sur la stabilité de la phase CL observée.
Les cations alcalins peuvent aussi interagir avec des chaines
polyéthylèneglycol (PEG) contenues par exemple dans un

Figure 4 - Présentation de la stratégie électrostatique. 

Suivant la fonctionnalité portée par les cations organiques associés au cluster anionique, l’hybride résultant peut : i) être intégré dans des matrices polymères dans la chaine principale (Mo@PU)

ou ii) latérale (Mo@PMMA), iii) présenter des propriétés CL, iv) interagir avec du graphène.
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polymère [20]. La figure 5 présente également la synthèse
d’un copolymère PMMA-co-PEGMA contenant entre 1 et
5 % mol de chaines latérales PEG et dopé à 10 %mas en
composés à clusters. Les polymères dopés sont obtenus
par simple mélange de solutions contenant les précurseurs
puis évaporation. La dispersion des clusters est homogène
et leurs propriétés d’émission sont conservées. Ces copoly-
mères hybrides peuvent par la suite être déposés sur un
support par « dip coating » ou impression jet d’encre suivant
les applications visées.

Perspectives d’applications

Détecteurs d’oxygène et théranostique
Les sondes permettant de détecter et quantifier le dioxygène
présent dans un gaz ou un liquide sont utilisées dans de
nombreux secteurs industriels comme l’agroalimentaire,
l’automobile ou le médical. La sensibilité des composés à
clusters à O2 permet d’envisager leur utilisation dans ce type
de sonde. R.N. Ghosh et al. furent les premiers à décrire des
détecteurs à fibre optique [21], dont le principe de fonctionne-
ment est basé sur le quenching de l’émission des clusters
par O2. Pour une réponse optimale, aussi bien en termes de
modulation de l’intensité du signal d’émission que de temps
de réponse, les clusters doivent être intégrés dans des
matrices à forte perméabilité gazeuse comme des silicones,
certaines matrices sol-gel ou PU [15]. La génération de 1O2,
due à la collision d’une molécule de dioxygène à l’état fonda-
mental et d’un cluster à l’état excité offre également des
perspectives dans le domaine de la thérapie photodynamique
(excitation UV-bleu ou IR, photoluminescence) et de la radio-
thérapie (excitation par rayon X, radioluminescence) [22].
Même si ces recherches n’en sont encore qu’à leurs prémices,
des études in vitro d’internalisation, de cytotoxicité, avec ou
sans irradiation, ont déjà démontré l’efficacité de nanoparti-
cules dopées en composés à clusters sur la destruction de
cellules cancéreuses [6, 23].

Catalyse, photocatalyse et cellules photovoltaïques
Les propriétés redox et l’excellente stabilité thermique des
clusters de molybdène halogénés peuvent également être
exploitées dans le domaine de la catalyse. De nombreuses
réactions ont été testées avec (H3O+)2[Mo6Cli8Cla6], comme
la déshydratation des alcools, l’hydrogénation et la déshydro-
génation, l’hydrogénolyse et l’alkylation, l’isomérisation et la
polymérisation d’oléfines. Les clusters ont une faible pression
de vapeur et de très haut point de fusion. Ils développent
une activité catalytique sur une gamme de températures
s’étendant de 150 à 450 °C. Après activation, deux types de
sites catalytiques ont été mis en évidence : un site acide de
Brønsted, et un site de coordination insaturé qui agit comme
le platine métallique [24]. Sous irradiation, plusieurs composés
à clusters ont été étudiés pour la photoréduction du CO2 en
méthanol, la photodécomposition de la rhodamine B, et la
photoréduction de l’eau en hydrogène [8]. Dans ce dernier cas,
les clusters sont supportés sur du graphène ou de l’oxyde
de graphène en utilisant respectivement les voies électrosta-
tique ou covalente [8, 17]. L’association graphène/cluster
(figure 4 iv) permet d’augmenter, au bout de 6 heures, la
production d’hydrogène d’un facteur 2,8 par rapport au
cluster seul et presque 10 par rapport au graphène seul [17].
Le caractère redox amphotère des clusters permet de
développer des cellules photovoltaïques inspirées des
cellules solaires à pigments photosensibles. Les injections
d’électrons ou de trous des clusters vers un semi-conducteur
de type n ou p, observées sous irradiation, démontrent leur
potentiel dans la fabrication de ces dispositifs [25].

Guides d’ondes et concentrateurs solaires luminescents
Le large déplacement de Stokes (différence d’énergie entre
les maxima des bandes d’absorption et d’émission) observé
chez les composés à clusters limite très largement un
phénomène couramment rencontré chez les luminophores
organiques : la réabsorption d’une quantité non négligeable
des photons émis due au recouvrement partiel des bandes

Figure 5 - Illustrations de l’intégration d’un composé à cluster contenant du césium dans des cristaux liquides et dans un copolymère PMMA-co-PEGMA (dopage à 10 %mas) par l’approche

supramoléculaire. 
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d’émission et d’absorption. Cette particularité peut alors être
exploitée dans les domaines des guides d’ondes et des
concentrateurs solaires luminescents (CSL). L’aptitude d’un
matériau à guider des photons dépend de son homogénéité,
de sa transparence à la longueur d’onde des dits photons,
et de son indice de réfraction. En choisissant une matrice hôte
à fort indice de réfraction, les photons émis par les clusters
sont confinés par réflexions internes totales dans le matériau
hybride, jusqu’à ce qu’ils en atteignent les extrémités où ils
peuvent être collectés [26]. Récemment, des guides d’ondes
bidimensionnels commutables ont été réalisés en utilisant
l’approche électrostatique [27]. Ceux-ci sont basés sur la
technologie des PDLC – « polymer dispersed liquid crystal »,
matrice organique biphasique constituée de cristaux liquides
dispersés en microgouttelettes dans une matrice polymère,
figure 6 –, utilisée conventionnellement pour des applications
dans le domaine des lunettes pour le cinéma 3D, du vitrage
et de la privatisation d’espace. L’incorporation sélective de
clusters anioniques dans les phases polymère et/ou CL permet
de contrôler et moduler le guidage des photons émis en
périphérie des dispositifs à l’aide d’un champ électrique.
Les photons guidés peuvent alors être collectés par des
cellules photovoltaïques pour générer de l’électricité. Cette
modulation d’environ 15 % reste stable, même après plus
de cinquante cycles. En absence de champ électrique, les
molécules contenues dans les gouttelettes CL sont orientées
aléatoirement d’une gouttelette à l’autre, créant ainsi locale-
ment des différences d’indice de réfraction qui engendrent
une grande diffusion lumineuse ; le matériau est opaque. La
transmission lumineuse (figure 6, état Off) au travers du film
est alors beaucoup plus faible que lorsqu’un champ électrique
est appliqué (état On). Dans ce dernier cas, les molécules CL
des microgouttelettes s’orientent toutes dans la direction
du champ électrique et le matériau devient transparent. Ces
systèmes, destinés au développement de fenêtres intelli-
gentes, sont multifonctionnels : ils combinent à la technologie
des concentrateurs solaires luminescents la capacité de
réguler thermiquement des édifices. Leur potentiel est impor-
tant pour faire face aux défis du réchauffement climatique
et de l’autosuffisance énergétique des bâtiments.

Matériaux hybrides à plusieurs émetteurs
L’intégration de plusieurs composés aux émissions complé-
mentaires dans un même matériau est largement utilisée
dans les domaines de l’éclairage, de l’affichage ou encore de la
lutte anti-contrefaçon. Les couleurs d’émission observées
dépendent de la longueur d’onde d’excitation, des concentra-
tions en émetteurs et de leur aptitude à émettre des photons,
et des transferts d’énergie entre les émetteurs et/ou les
émetteurs et la matrice dans laquelle ils sont dispersés.
Les premiers travaux portant sur l’association d’émetteurs
complémentaires avec des clusters de molybdène sont relati-
vement récents. Le composé à cluster (n-Bu4N)2[Mo6Br8F6]
dispersé dans du PMMA fut d’abord associé à du poly(para-
phénylène-vinylène) (PPV) dans des nanofils pour produire
des nanosources hybrides dont la couleur d’émission (rouge,
vert ou jaune) est finement contrôlée [28]. Le PPV est un
polymère p-conjugué luminescent dans le vert, zone où les
clusters absorbent très peu, ce qui limite les interactions
entre émetteurs. Combiner des clusters avec des complexes
d’erbium(III) dans du PMMA permet de sensibiliser la lumines-
cence de ces derniers par transferts d’énergie. L’émission à
1 530 nm des ions Er(III) se situe dans la bande C télécom,
zone de fréquence où les fibres optiques en silice absorbent
le moins. Ces matériaux présentent un intérêt pour les techno-
logies liées aux transferts d’informations [8]. Kirakci et al.
ont fonctionnalisé en 2014 le cœur {Mo6I8}4+ de manière
covalente avec des groupements pyrène ou anthracène qui
émettent dans le bleu-vert [29]. Leurs études photophysiques
démontrent un transfert d’énergie total des émetteurs
organiques vers le cluster, ce qui rend possible l’utilisation
de luminophores organiques comme antennes sensibilisant
la luminescence des clusters.
L’association par la stratégie supramoléculaire de matrices
diuréasils, appartenant à la famille des Ormocer® (matrice
hybride obtenue par procédé sol-gel et contenant une phase
inorganique silice liée de façon covalente à une phase
polymère organique), et fluorescentes dans le bleu-vert avec
Cs2Mo6Br14, conduit à des matériaux dont l’émission balaye
l’ensemble du spectre du visible. Dans ce cas, les transferts
d’énergie sont partiels et la couleur d’émission observée

Figure 6 - a) Transmittance en fonction de la tension appliquée pour une cellule PDLC non dopée (en noir) et dopée (en rouge) ; b) cycle de fatigabilité ON/OFF : mesure de l’intensité d’émission

des clusters en bordure du dispositif avec ou sans tension appliquée ; c) représentation schématique du dispositif en condition réelle. Les cellules photovoltaïques en premier plan sont omises

par souci de clarté.
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dépend de la concentration en cluster, de la longueur d’onde
d’excitation et de la perméabilité à l’oxygène de la matrice
[30]. Le PMMA possède, quant à lui, une faible perméabilité
à l’oxygène. Lorsque des composés à clusters sont associés
à un émetteur organique stable comme des dérivés du
3-oxindole dans du PMMA, une luminescence blanche est
observée sous une brève irradiation UV-A (figure 7) [31]. Les
dérivés de 3-oxindole étant fluorescents et phosphorescents
dans le bleu et le vert respectivement, ils transfèrent sous
irradiation une grande partie de leur énergie aux clusters.
L’efficacité de ces transferts dépend de plusieurs facteurs dont
la concentration en O2 présent dans la matrice hôte. Lorsque
O2 est consommé sous irradiation par réaction avec l’état
triplet des clusters, l’émission de l’oxindole diminue tandis
que celle des clusters augmente fortement. La couleur
d’émission passe alors du blanc au rouge. La luminescence
blanche réapparait de manière homogène en absence
d’irradiation lorsque la concentration en O2 dans la matrice
revient à l’équilibre. Ce retour à l’équilibre peut prendre de
quelques minutes à plusieurs jours suivant le temps et la
puissance d’irradiation utilisés pour l’impression, et peut être
accéléré par chauffage. Le film est alors réutilisable pour une
nouvelle impression. Les phénomènes émissifs étant d’origine
physique, ils sont réversibles et aucune fatigue n’a été obser-
vée. Une première application de ce phénomène est l’inscrip-
tion invisible et furtive sans encre : il est possible d’écrire ou
d’imprimer temporairement des motifs sur des films de ce
matériau. Les inscriptions, invisibles sous lumière naturelle,
peuvent être révélées par la même source d’irradiation que
celle utilisée pour l’inscription (figure 7).

Vers des nanomatériaux aux propriétés contrôlées

Les nanomatériaux hybrides contenant des clusters octaé-
driques phosphorescents possèdent un fort potentiel en
termes de substitut aux matières premières critiques actuel-
lement utilisées comme source d’émission dans le rouge-
proche infrarouge et/ou comme générateur de ROS. La
synthèse et l’étude des composés inorganiques, la compré-
hension des phénomènes mis en jeu lors de leur émission,
leur fonctionnalisation et intégration dans des matrices
organiques permettant de valoriser leurs propriétés dans
des dispositifs, sans oublier la fabrication et l’étude de ces
dispositifs, nécessitent un travail clairement collaboratif et

pluridisciplinaire. L’ensemble de ces recherches implique
aussi bien des théoriciens que des expérimentateurs,
chimistes organiciens et solidistes, des physiciens, opticiens
et physico-chimistes, pharmaciens galénistes et biologistes.
Les nanomatériaux hybrides présentés dans cet article
démontrent que les verrous technologiques liés à l’intégra-
tion des composés à clusters dans des matrices faciles à
manipuler sont levés. Les recherches s’orientent dorénavant
vers l’optimisation des propriétés des matériaux hybrides
pour des domaines d’applications ciblés, en jouant sur la
nature des clusters et des matrices hôtes. Elles se nourris-
sent de la recherche fondamentale, indispensable pour
développer de nouveaux nanomatériaux aux propriétés
contrôlées.
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