
UNIVERSITÉ DU QUÉBEC À TROIS-RIVIÈRES 

CONCEPTION DE NOUVEAUX POLYMÈRES DE COORDINATION POREUX 

POUR DES APPLICATIONS ÉNERGÉTIQUES : 

ÉTUDES EXPÉRIMENTALES ET SIMULATIONS MOLÉCULAIRES 

THÈSE PRÉSENTÉE COMME EXIGENCE PARTIELLE DU 

DOCTORAT EN SCIENCES DE L’ÉNERGIE ET DES MATÉRIAUX 

PAR 

MOHAMED ESSALHI 

  JUIN 2024



 

 

UNIVERSITÉ DU QUÉBEC À TROIS-RIVIÈRES 
 
 

SERVICE DE LA BIBLIOTHÈQUE 
 
 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 
 
 
 
 

L’auteur de cette thèse a autorisé l’Université du Québec à Trois-Rivières à diffuser, à des 

fins non-lucratives, une copie de son mémoire ou de sa thèse. 

 

Cette diffusion n’entraîne pas une renonciation de la part de l’auteur à ses droits de 

propriété intellectuelle, incluant le droit d’auteur de cette thèse. Notamment, la 

reproduction ou la publication de la totalité ou d’une partie de cette thèse requiert son 

autorisation.



 

 

 

UNIVERSITÉ DU QUÉBEC À TROIS-RIVIÈRES 

 

 

DOCTORAT EN SCIENCES DE L’ÉNERGIE ET DES MATÉRIAUX (Ph. D.) 

 

 

 

Direction de recherche 

Mihaela Cibian     Directrice de recherche (2023/2024)  

Adam Duong      Directeur de recherche (2020/2022)  

 

 

 

 

Membres de jury d’évaluation de la thèse 

Phuong Nguyen-Tri       Président de jury 

 

 

François Brouillette       Évaluateur interne 

 

 

Frank Schaper        Évaluateur externe 

 

 

Mihaela Cibian        Directrice de recherche 

 

 

 

Thèse soutenue le : 04 avril 2024.



 

 

 

 

 

 

 

 

« Si vous pouvez l'imaginer, vous pouvez le créer. Si vous pouvez le rêver, 

vous pouvez le devenir » 

« If you can imagine it, you can make it. If you can dream it, you can 

become it » 

 

 

 

 

 

William Arthur Ward (1921-1994)

https://www.brainyquote.com/authors/william-arthur-ward-quotes


 

i 

 

Remerciements 

J’adresse mon immense gratitude à ma directrice de recherche, la professeure 

Mihaela Cibian ainsi que mon ancien directeur de recherche, le professeur Adam Duong 

pour leur soutien durant cette thèse, de m’avoir accordé leur confiance et d’avoir su me 

faire profiter de leur expertise dans le domaine des matériaux avancés. Je les remercie non 

seulement pour leur dynamisme, leur ingéniosité et leur rigueur scientifique, mais aussi 

pour leur générosité, leur grand cœur et leur soutien permanent. Leurs précieux conseils, 

leur disponibilité et leur enthousiasme ont été d’une importance inestimable pour la réussite 

de mes travaux de recherche. 

À cette occasion, je remercie vivement l’Université du Québec à Trois-Rivières 

(UQTR), le département de la Chimie Biochimie et Physique (DCBP), l’Institut de 

Recherche sur l’Hydrogène (IRH) et l’Institut de l’Innovation en Éco-matériaux, 

Écoproduits et Éco-énergies à base de biomasse (I2E3) pour la mise à disposition des 

différentes instrumentations d’analyses pour réaliser les travaux de cette thèse. Je remercie 

particulièrement Marie-Ève Marchand-Lamarche, Anik Surprenant et Raphaël Gervais 

Lavoie ainsi que l’ensemble du personnel de l’IRH et l’UQTR pour leurs précieuses aides 

et soutiens. 

Mes plus vifs remerciements vont au Dr. Thierry Maris de l’Université de Montréal 

(UdeM), pour son soutien précieux pour la résolution des structures cristallographiques. Je 

remercie également le professeur Pierre D. Harvey de l’Université de Sherbrooke (UdeS) 

pour son soutien pour la réalisation des études de photoluminescence. Je tiens à exprimer 

ma profonde gratitude à mes collègues Dr. Midhun Mohan, Najmeddine Ferhi, Adela Abidi 

et Nour Dissem pour leur professionnalisme, leur travail collaboratif et pour tout le temps 

agréable que nous avons passé ensemble au laboratoire. 

Je remercie vivement Agnès Lejeune et Keziah Milette pour la réalisation des 

analyses de microscopie électronique. Je souhaite remercier également le professeur Cyril 

Muehlethaler pour sa généreuse permission d’utiliser sa plateforme de microscopie 

optique. Par la même occasion, je remercie infiniment Jocelyn Bouchard et Jean-Philippe 



 

ii 

 

Marineau pour leur inestimable soutien pour l’utilisation des instruments au laboratoire 

d’analyse chimique de l’UQTR.

Mes remerciements ne seront pas complets sans remercier infiniment Dr. Sadesh 

Kumar Natarajan, Dr. Follivi Kloutse Ayevide et Dr. Benjamin Angers pour leur soutien 

technique. Un grand merci à Micromeritics Analysis pour les analyses de surface et de 

porosité des échantillons. 

Que tous les membres de mon équipe de recherche trouvent dans mes mots 

l’expression de ma plus profonde gratitude. Qu’ils soient remerciés pour leur aide 

quotidienne et l’ambiance conviviale au sein de l’équipe. Je remercie tous ceux qui ont 

participé de près ou de loin à la réalisation de ce travail. 

Je remercie infiniment tous les membres du jury d'avoir accepté d'évaluer mon 

travail. Je voudrais les remercier pour leur temps, leur expertise et leur effort consacrés à 

l’évaluation de mon travail. 

Mes plus profonds remerciements vont à mes chers parents et mes chères sœurs, 

mes neveux et mes nièces pour leur amour inépuisable et leurs encouragements durant ces 

longues années d’étude.



 

iii 

 

Résumé 

À la lumière de nos jours, les effets dévastateurs du réchauffement climatique sont de plus 

en plus ressentis dans les quatre coins du monde, signalant ainsi le besoin immanent des 

ressources d’énergie propres et des solutions efficaces pour réduire les émissions 

excessives du gaz carbonique (CO2). Feux de forêts, inondations et sècheresse, sont tous 

des alarmes éloquentes sur le début du scénario circonstanciel d’un siècle d’utilisation des 

ressources d’énergie polluantes. Sommet après sommet, les efforts politiques s’intensifient 

pour lutter contre les enjeux du réchauffement planétaire. Par conséquent, nombreux pays 

ont commencé d’établir de nouvelles stratégies de transition énergétique, qui consistent 

principalement à remplacer les énergies polluantes par les sources des énergies propres tel 

que l’énergie électrique obtenus à partir de sources propres telles que l’énergie solaire, 

l’hydrogène vert, l’énergie éolienne et hydraulique. 

Pour assurer une transition énergétique rapide qui réponde aux différents besoins 

technologiques et un coût raisonnable, la recherche scientifique s’est intensifiée ces 

dernières décennies pour concevoir les matériaux de base et développer la technologie et 

l’ingénierie qui encadrent les nouvelles plateformes d’énergie propre, telles que les navires 

propulsés par le moteur à hydrogène, les véhicules électriques et à pile d’hydrogène, etc. 

Les matériaux poreux fonctionnels sont parmi les matériaux avancés de pointe largement 

utilisés dans les différents systèmes énergétiques. Une famille particulière de polymères de 

coordination poreux (MOFs) a retenu l'attention des scientifiques de matériaux en raison 

de leurs propriétés prometteuses pour plusieurs applications potentielles telles que la 

séparation et le stockage des gaz et d’énergie. Grâce à leurs surfaces spécifiques élevées, 

leur porosité modulable ainsi que leurs surfaces fonctionnelles, les MOFs sont des 

matériaux de choix pour accueillir sélectivement les espèces chimiques ciblées, les retenir 

dans des conditions prédéfinies et les libérer aux moments désirés. Ces propriétés décrivent 

méticuleusement le potentiel des MOFs pour servir d’excellente plateforme pour les 

technologies de stockage d’énergie. Les travaux de recherche continuent pour développer 

des MOFs moins coûteux, augmenter leurs stabilités chimiques et thermiques et améliorer 

leur sélectivité et leurs capacités de stockage de gaz et d’énergies. 

Dans cette perspective, la présente dissertation porte sur la conception rationnelle de 

nouvelles séries de polymères de coordination microporeux en utilisant un système 
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aromatique (s-heptazine) riche en azote et la série des terres rares. Nous avons examiné les 

différentes possibilités de coordination de ces deux entités et nous avons étudié leurs 

systèmes cristallographiques et optimisé la formation de plusieurs réseaux de coordination 

microporeux à la base de ces deux précurseurs. Nous avons étudié la stabilité thermique et 

chimique ainsi que la porosité des différents matériaux synthétisés et nous avons étudié 

l’adsorption sélective du CO2 de ces matériaux dans des conditions de pression et de 

température ambiantes. L’ingénierie cristalline a permis l’ajustement de la taille et la forme 

des pores des réseaux de coordination synthétisés afin d’augmenter leur sélectivité pour le 

CO2. De plus, nous avons aussi utilisé les outils de simulation moléculaire pour étudier 

l’adsorption sélective du gaz H2S par les réseaux de coordination poreux à base du s-

heptazine dans les conditions ambiantes pour des mélanges binaires simulant l’air et le 

biogaz. 

 

Mots clés : Polymères de coordination poreux, Metal-Organic Frameworks, Cyamelurate, 

S-heptazine, Lanthanoïdes, Diffraction des rayons-X, Capture du CO2, Capture du H2S, 

Adsorption et séparation de gaz. 
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Abstract 

Nowadays, the devastating effects of global warming are increasingly being felt in all parts 

of the earth, highlighting the urgent need for clean energy resources and effective solutions 

to reduce excessive carbon dioxide (CO2) emissions. Forest fires, floods, and droughts are 

eloquent alarm signals for the scenario of a century in which polluting energy resources 

have been used to fuel the main engines of technological, economic, and social progress. 

From summit to summit, political resolutions pile up to combat the challenges of global 

warming. At the same time, many countries have started building new energy transition 

chains, which mainly consist of replacing polluting energy with green hydrogen and 

electrical energy from clean sources such as solar, wind, and hydropower. To ensure a rapid 

energy transition that meets diverse technological needs at a reasonable cost, scientific 

research in recent decades has focused intensively on developing materials, technologies, 

and processes to support new clean energy platforms (e.g., ships powered by water 

electrolysers electric vehicles, and hydrogen vehicles). 

Functional porous materials are among the most advanced materials widely used in various 

energy systems. The family of Metal-Organic Frameworks (MOFs) has attracted the 

attention of materials scientists due to their promising properties for various potential 

applications such as the separation and storage of gases and energy. Due to their high 

specific surface areas and tunable porosity, as well as their functional internal surfaces, 

MOFs are the materials of choice for selectively accommodating desired chemical species, 

holding them under predefined conditions, and releasing them at desired times. These 

properties accurately describe the potential of MOFs to serve as an excellent platform for 

energy storage technologies. Scientific research continues to design less expensive MOFs, 

increase their chemical and thermal stabilities, and improve their selectivity for gases and 

their storage capacities for gas and other forms of energy. 

In this perspective, the present dissertation focuses on the rational design of a new series 

of coordination polymers and microporous MOFs using a nitrogen-rich aromatic system 

(S-heptazine) with rare earth metals. We examined the different possibilities of 

coordination of the two entities as well as used and studied their crystallographic systems 

favoring the formation of microporous organometallic networks. 
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We investigated the thermal and chemical stability as well as the porosity of the 

synthesized materials and studied the selective adsorption of CO2 of these materials under 

ambient pressure and temperature conditions. Crystal engineering has allowed the 

adjustment of the size and shape of the pores of the metal-organic networks to increase 

their selectivity for CO2. Furthermore, we have used molecular simulation tools to study 

the selective adsorption of H2S under ambient conditions for binary mixtures simulating 

air and biogas. 

 

Keywords: Porous coordination polymers, Metal-Organic Frameworks, Cyamelurate, S-

heptazine, Lanthanoïdes, X-ray diffraction, CO2 capture, H2S capture, Gaz adsorption and 

separation. 
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Préambule 

Depuis l’existence de l’être humain sur la Terre, sa curiosité et son instinct l’amenèrent 

progressivement à percer les mystères du monde qui l’entoure. Fascinés et inspirés par la 

beauté de la nature et l’ingéniosité des systèmes naturels, les êtres humains développèrent 

les outils et les inventions qui garantissent leur bien-être et leur dominance sur la planète à 

travers plusieurs siècles. Grâce à l’enchaînement des découvertes scientifiques et au 

développement continu des technologies révolutionnaires à travers les différentes 

civilisations, l’humanité se dota d’une arme sans pareille appelée la science. Toutes les 

civilisations humaines ont fait appel à la science pour surmonter les différents obstacles et 

paré tous les enjeux menaçant leurs existences, qu’il s’agissait de parcourir de grandes 

distances, de vaincre le temps ou bien de faire face à des famines et des pandémies. 

Grace au savoir scientifique accumulé, l’humain commença à voyager au-delà de son 

champ de vision, il atteignit les profondeurs des océans, explora le ciel et observa au plus 

profond de la matière. Inspirés de la beauté, l’ingéniosité et le perfectionnement des 

systèmes naturels, les scientifiques ne cessent de développer de nouvelles solutions 

technologiques pour répondre à un besoin spécifique ou bien pour résoudre une 

problématique particulière. Les chimistes n’ont jamais fait l’exception. Ils ont toujours été 

inspirés par les structures moléculaires et leurs arrangements dans l’espace partant des 

réseaux macromoléculaires que prenne la matière jusqu’aux plus petites entités au cœur de 

la matière. Ils se sont inspirés de leurs architectures fascinantes répondant à la fois à des 

fonctions essentielles pour créer d’autres architectures moléculaires donnant naissance à 

tout un univers de chimie réticulaire. La chimie réticulaire est la science qui s’intéresse à 

la création et l’étude des structures cristallines étendues par la formation des liaisons fortes 

entre des entités chimiques discrètes (molécules et clusters).1 Plusieurs familles de 

matériaux cristallins naturels ou synthétiques s’insèrent sous couvert de la chimie 

réticulaire, notamment les zéolites et les polymères organiques et organométalliques. Grâce 

à la maîtrise des lois régissant la chimie réticulaire, les chimistes ont pu conceptualiser et 

matérialiser des structures extrêmement poreuses avec des fonctionnalités variées. Pendant 

les dernières décennies, la communauté scientifique a recensé le besoin insistant de 

nouvelles sources d’énergie alternative et de technologies innovantes pour réduire les 
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émissions des gaz à effet de serre et les effets des changements climatiques. C’est ainsi que 

la recherche scientifique s’est accentuée sur les matériaux fonctionnels et plus précisément 

sur les matériaux poreux. De nos jours, les matériaux poreux sont parmi les matériaux les 

plus prometteurs dans le domaine de la chimie, ils représentent un grand potentiel pour une 

large variété d’applications industrielles. 
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Les enjeux environnementaux liés à l’émission excessive des gaz à effet de serre (GES) 

principalement le CO2 ont suscité beaucoup d’inquiétude au cours des dernières décennies. 

La croissance de l’économie mondiale et la prospérité du secteur industriel durant le dernier 

siècle a été bâti sur l’utilisation exponentielle des énergies polluantes (le charbon, le gaz 

naturel et les combustibles pétroliers), utilisées pour des fins de production, de chauffage, 

de transport et de production d’électricité, etc. L’extraction, la transformation, le transport 

et la consommation des énergies fossiles entraînent l’émission des quantités colossales du 

CO2 qui est considéré le principal responsable de l’effet de serre. Au cours du dernier siècle, 

nous avons assisté à une augmentation rapide des concentrations atmosphériques du CO2. 

Particulièrement, les concentrations atmosphériques du CO2 dépassent désormais les 400 

ppm selon une étude récente.2 L’émission excessive du CO2 dans l’atmosphère terrestre 

entraînait des conséquences catastrophiques sur l’environnement mondial manifestées par 

le réchauffement de la planète et les différents phénomènes du changement climatique dans 

les quatre coins du globe. 

Selon le rapport du Groupe d’Experts Intergouvernementaux sur l’Évolution du Climat 

(GIEC) publié en 2021, le réchauffement climatique a entraîné une augmentation 

inquiétante de la température moyenne de surface de la Terre durant les dernières 

décennies, atteignant les 1,25 °C en 2020 (Figure 1).3 

Selon la plupart des scénarios possibles, le réchauffement climatique entraînera des 

conséquences irréversibles et néfastes à court et à long terme sur la population de la planète. 

 
Figure 1. Augmentation de température mondiale (1850-2020) observée et simulée par les 
facteurs (humains et naturels) et uniquement naturels.3 Copyright ©2021 
Intergovernmental Panel on Climate Change. 
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Depuis l’établissement du lien entre l’émission incontrôlée du CO2 et le réchauffement 

climatique, de nombreuses initiatives mondiales ont été lancées pour lutter contre les 

changements climatiques et leurs effets néfastes notamment le Plan stratégique européen 

pour les technologies énergétiques (SETPlan)4 et le Groupe d’experts 

intergouvernementaux sur l’évolution du climat (GIEC)3. Ces efforts internationaux ont 

été couronnés par la signature du traité international juridiquement contraignant sur les 

changements climatiques lors de la conférence des Nations Unies sur le changement 

climatique à Paris (COP21) en décembre 2015.5 L’accord de paris  limite l’augmentation 

de la température mondiale de ce siècle à 2 °C (idéalement à 1,5 °C) et réduire 

substantiellement les émissions mondiales des gaz à effet de serre. Parallèlement, plusieurs 

économies mondiales ont adopté une transition énergétique afin de limiter les émissions du 

CO2 en utilisant d’autres sources d’énergie propres et non polluantes comme l’énergie 

éolienne, l’énergie solaire ou hydraulique et l’énergie géothermique.6 Cependant, la 

cadence de la transition énergétique ne permet pas encore d’abandonner rapidement 

l’utilisation des énergies polluantes et réduire l’émission de CO2. Pour faire face à cette 

situation, il devient indispensable de développer des technologies prometteuses pour la 

capture et la séquestration du CO2 (CCS).7 Des efforts impressionnants ont été investis 

pour développer de manière significative de nouveaux matériaux prometteurs pour la 

capture du CO2 tels que les zéolites et les polymères de coordination poreux (PCPs).8,9 

Particulièrement, une famille spéciale des polymères de coordination poreux connus sous 

le nom Metal-Organic Frameworks (MOFs) s’est avérée efficace pour la capture sélective 

du CO2.10 Les MOFs disposent des micropores de dimensions convenables à la capture 

sélective du CO2 vis-à-vis son diamètre cinétique, ce qui favorise sa capture à partir des 

mélanges des gaz, et en même temps les MOFs peuvent être fonctionnalisés pour avoir une 

surface de contact riche en atomes électronégatifs pour augmenter les forces d’interactions 

électrostatiques favorisant la rétention des molécules de CO2. Le choix des MOFs pour la 

capture du CO2 repose sur plusieurs facteurs intrinsèques, notamment le contrôle, le temps 

et le coût de la synthèse, la stabilité et la flexibilité des MOFs, leur durée de vie ainsi que 

leur régénération. L’amélioration de ces propriétés nécessite encore d’énormes efforts afin 

de concevoir le matériau idéal pour la capture du CO2 pour réussir à lutter contre les 

changements climatiques. 
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I. Généralité sur les matériaux poreux 

Un matériau poreux se caractérise par la présence d’une porosité structurelle et un 

pourcentage de vide accessible dans l’architecture de son squelette. Le matériau poreux 

permet d’accueillir de la matière à l’échelle nano, micro et macromoléculaire.11 La porosité 

permanente confère aux matériaux poreux des propriétés physiques et chimiques très 

prometteuses pour diverses applications, notamment la filtration, la capture et la séparation 

chimique, le stockage d’énergie et la catalyse réactionnelle, d’où le fort intérêt des 

chimistes et des scientifiques des matériaux envers leurs propriétés.12 

I.1. Porosité et matériau poreux 

Le matériau poreux est un composé solide constitué d’un squelette qui présente des cavités 

appelées pores. La présence des pores dans le squelette des matériaux poreux permet une 

certaine communication avec l’environnement extérieur en permettant à d’autres 

molécules de liquides, gaz ou encore solides de pénétrer et occuper ces pores. La nature de 

porosité des solides poreux est déterminée par la taille des pores, précisément leur volume 

accessible et leur diamètre d’ouverture qui peut varier de quelques nanomètres à des 

centaines de micromètres.13 

La famille des matériaux poreux est distinguée par ses propriétés structurelles intéressantes 

telles que la taille et la géométrie des pores, la fonctionnalité de la surface des pores et la 

topologie de leurs cadres. Selon leurs diamètres de pores, les matériaux poreux sont répartis 

en trois catégories : microporeux, mésoporeux et macroporeux. Selon la classification de 

l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC), un matériau microporeux 

possède des pores avec un diamètre inférieur à 2 nm, un matériau mésoporeux dispose des 

pores de diamètre compris entre 2 nm et 50 nm, tandis qu’un matériau macroporeux 

possède des pores avec un diamètre supérieur à 50 nm.14 

Un matériau poreux peut disposer à la fois de pores de plusieurs tailles selon sa méthode 

de synthèse ou de traitement. Le profil de variation des tailles de pore d’un matériau poreux 

est appelé distribution des pores. Les propriétés des pores sont différentes et varient en 

fonction de leurs formes, tailles, connectivité et leurs propriétés chimiques liées à la surface 

du matériau.15 Les pores peuvent se distribuer à la surface externe du matériau ou dans 

l’ensemble de sa structure interne. La connectivité des pores varie d’un matériau à l’autre 
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et peut-être partielle ou complète. L’accès à la porosité d’un matériau est fortement lié à la 

connectivité des pores, puisqu’il existe des matériaux poreux dont la distribution poreuse 

est isolée, alors qu’il existe d’autres matériaux qui ont des pores reliés pour former une 

charpente plus ou moins tortueuse.16 Les caractéristiques des pores d’un matériau 

déterminent son potentiel de séparation de stockage et de profilage des particules ou bien 

des molécules et son utilisation comme support de séparation et de stockage. L’autre 

caractéristique aussi importante pour un matériau poreux est sa surface spécifique. Cette 

grandeur désigne la surface totale disponible sur les parois de la charpente interne et externe 

du matériau poreux. Plus un matériau poreux dispose d’une surface spécifique élevée, plus 

ses propriétés chimiques et physiques seront élevées et son potentiel pour une application 

se verra amplifié. La surface spécifique des matériaux poreux peut varier de quelques m2/g 

jusqu’à plusieurs milliers de m2/g l’équivalent de la surface totale de plusieurs terrains de 

football, ce qui explique le potentiel amplifié des matériaux poreux dans la plupart des 

applications par rapport aux matériaux non-poreux qui disposent des mêmes propriétés 

chimiques. 

I.2. Techniques d’analyse de porosité 

Il existe plusieurs techniques d’analyse qui utilisent des modèles et des théories 

adéquates pour déterminer la porosité d’un matériau et qui permettent d’étudier les 

caractéristiques des pores, les paramètres liés à la surface et la perméabilité de sa structure 

aux différents éléments chimiques. 

I.2.1. Techniques microscopiques 

Les techniques microscopiques d’analyse de porosité permettent l’accès aux informations 

sur la surface des matériaux par un balayage superficiel à haute résolution à l’aide des 

faisceaux d’électrons pouvant distinguer les détails de surface à l’échelle de nanomètre. La 

microscopie électronique à balayage (SEM) et la microscopie électronique en transmission 

(TEM) sont deux techniques fortement utilisées pour observer la surface d’un échantillon 

et d’identifier sa composition grâce à la lecture du faisceau d’électrons rebondi. L’analyse 

de la porosité d’un matériau peut se faire par imagerie microscopique SEM ou TEM, par 

visionnement direct des images de la surface. Le calcul des diamètres des pores se fait par 

conversion des valeurs mesurées en valeur réelle en utilisant l’échelle de mesure et le profil 
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de distribution des pores se fait statistiquement en utilisant un logiciel de comptage (Figure 

I.2). 

 
Figure I.2. Exemple d’images SEM et distributions de tailles de pores. Les barres d’échelle 
représentent 100 μm en taille réelle. Figure reproduite avec permission.17 Copyright ©2014 
Royal Society of Chemistry. 

I.2.2. Technique d’intrusion de fluide 

L’utilisation du porosimètre d’intrusion au mercure permet la détermination du volume 

d’intrusion en fonction de la pression isostatique d’injection de mercure, ce qui donne la 

possibilité de caractériser des matériaux poreux avec un diamètre des pores de quelques 

nanomètres à plusieurs millimètres. L’intrusion du mercure dans la microstructure des 

matériaux permet l’accès aux informations structurelles en utilisant l’équation du flux 

capillaire de Lucas–Washburn 18 (équation 1) :  

P = - γ cos(θ) / rp (1) 

où, γ (N/m) est la tension superficielle, θ (°) est l’angle de contact, P (mmHg) est la pression 

du mercure et rp (m) est le rayon des pores. 

La tension superficielle du mercure est élevée, car il est un liquide non mouillant avec un 

angle de contact liquide-solide θ ˃ 90°. Par conséquent la pénétration du mercure dans les 

pores des matériaux n’est pas spontanée et nécessite une pression isostatique pour franchir 

cette résistance et forcer le mercure à pénétrer les pores. L’équation de Washburn suppose 

que les pores sont de forme cylindrique et relie le rayon des pores rp à la pression exercée.  
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I.2.3. Technique d’adsorption de gaz 

Cette technique permet d’accéder aux informations sur la porosité des matériaux grâce au 

phénomène d’adsorption de molécules de gaz qui vont couvrir la surface interne du 

matériau dans un premier temps et par la suite, ils vont remplir les pores jusqu’à leur 

saturation qui caractérise le début de la condensation du gaz. Le phénomène d’adsorption 

peut être : i) réversible et se fait par le biais des interactions électrostatiques (physisorption) 

et la désorption se fait par l’emploi d’un sous-vide, ou ii) irréversible et se fait par le biais 

de liaisons chimiques (chimisorption), et la désorption se fait par le biais d’un apport 

énergétique (chauffage) pour rompre la liaison chimique retenant les molécules de gaz.  

Au début du 19e siècle, les premières études d’adsorption de gaz pour la détermination de 

la porosité des solides ont commencé à être rapportées, plus précisément, le développement 

d’un modèle d’adsorption localisée à monocouche idéal, publié par Irving Langmuir en 

1916,19 qui suppose que le processus d’adsorption se fait sur une surface planaire où tous 

les sites d’adsorption sont uniformes. Ce modèle était amélioré par la suite par Stephen 

Brunauer, Paul Hugh Emmett et Edward Teller et a mené à l’élaboration de la théorie BET 

publiée en 1938 dans le Journal of the American Chemical Society,20 Cette théorie prend 

en considération la non-uniformité de la surface du solide et suppose que la première 

monocouche adsorbée est constituée de sphères compactes (molécules de gaz) couvrant la 

totalité de la surface et que chaque sphère couvre une surface moyenne correspondant à la 

surface transversale de la molécule de gaz utilisée, ce qui permet de calculer avec précision 

la surface spécifique du matériau poreux par le biais de son isotherme d’adsorption du gaz. 

L’union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) distingue entre 6 types 

différents des isothermes d’adsorption et les relie étroitement aux structures des pores 

(Thommes et ses collaborateurs, 2015).21 Tel qu’il est illustré dans la Figure I.3, les six 

types d’isothermes classifient les matériaux adsorbants selon leurs tailles de pores, 

microporeux (type I), non-poreux ou macroporeux (types II et III) ou mésoporeux (types 

IV et V). 
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Figure I.3. Différents types d’isothermes d’adsorption selon la classification de l’IUPAC. 
Figure reproduite avec permission.22 Copyright ©2015 De Gruyter.  

Selon le modèle BET, le calcul de la surface spécifique du matériau poreux se fait par 

sommation de l’ensemble des surfaces transversales des molécules de gaz de la première 

monocouche qui couvre le matériau selon l’équation 2 : 

Stotale = Ngaz x Sgaz   (2) 

où S(totale) est la surface spécifique du matériau, Ngaz est le nombre de molécules de gaz dans 

la première monocouche couvrant le matériau et Sgaz (m2) est la surface transversale de la 

molécule de gaz adsorbée.  

La première monocouche correspond toujours au premier palier de l’isotherme 

d’adsorption comprise dans un intervalle de pression relative (P/Po) de [0,05-0,35] qui 

satisfait les conditions de croissance linéaire de l’équation de Brunauer-Emmett-Teller20 

(équation 3) : 
1

V [(P/Po) - 1]
= 1

C .Vm 
+ C - 1

C . Vi
(P/Po)  (3) 

où V (m2) est le volume de gaz adsorbé, P/Po est la pression relative du gaz, Vi (m2) est le 

volume de gaz adsorbé constituant la première monocouche et C est la constante de BET. 

Le tracé de l’équation BET permet de calculer le volume de gaz Vi qui constitue la première 

monocouche, ce qui permet de calculer  la surface spécifique du matériau (SBET) selon 

l’équation 4 : 
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SBET = (Vi . N . Sgaz) / (Vm . m) (4) 

où N est le nombre d’Avogadro (6,022 x 1023), Sgaz (m2) est la surface de section 

transversale du gaz adsorbé, Vm (m3) est le volume molaire et m (g) est la masse de 

l’adsorbant. 

Les méthodologies décrites ci-dessus sont des méthodes macroscopiques et se basent sur 

l’analyse des données des isothermes d’adsorption de gaz pour la caractérisation des 

matériaux poreux. Les progrès des méthodes computationnelles telles que la dynamique 

moléculaire (MD)43 et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)44 ainsi que les 

simulations Monte-Carlo (MC)45, ont parallèlement ouvert les portes pour développer de 

nouvelles méthodes microscopiques basées sur la mécanique statistique des particules pour 

décrire le comportement d’adsorption de gaz dans les pores à l’échelle moléculaire, accéder 

aux caractéristiques des squelettes et des surfaces des matériaux poreux.  

Les propriétés des matériaux poreux sont étroitement liées à la conformation structurale 

adoptée par leurs unités de construction et les propriétés physiques et chimiques de ces 

derniers. Les matériaux poreux ordonnés peuvent être regroupés sous plusieurs familles en 

fonction de leurs éléments de composition et la nature de leurs liaisons. On peut distinguer 

trois grandes familles émergentes de solides cristallins poreux en fonction de la nature de 

liaison chimique qui maintien leurs architectures, notamment les cadres organiques 

covalents, les cadres à liaison hydrogène et les cadres organométalliques. Dans le cadre de 

cette thèse, seulement les polymère de coordination poreux sont introduits. 

II. Les réseaux de coordination poreux  

L’un des piliers les plus avancés du domaine de la chimie réticulaire est celui de la synthèse 

des polymères de coordinations (PCPs). Ces matériaux sont formés principalement par 

l’agencement de deux types d’unités de construction, des ligands organiques polydentés 

avec des sites de coordination vacants et des nœuds sous forme d’ions ou clusters 

métalliques. Les deux unités sont infiniment connectées par des liaisons de coordination 

engendrant un réseau cristallin poreu.144 

II.1. Contexte historique 

Le premier exemple de complexe de coordination dans l’histoire de la chimie remonte à la 

découverte du pigment «bleu de Prusse» de formule Fe3+
4[Fe2+ (CN)6]3·H2O.145 Il a été 



Chapitre I 

13 

 

obtenu accidentellement au début du XVIIIe siècle par le marchand de couleurs Johann 

Jacob Diesbach à Berlin en Allemagne, lors de l’ajout d’une soude de source animale 

contaminée par le ferricyanure [Fe(CN)6]4- à une préparation contenant le sulfate de fer 

FeSO4.145 Grâce à des scénarios similaires, une grande variété des complexes de 

coordination ont été découverts et utilisés à travers l’histoire comme pigments en vue de 

leurs couleurs intenses (Exemple : Bleu de Prusse et l’Alizarine), sans connaître leur 

composition chimique ou leur structure.146 Les structures de ces composés n’étaient pas 

encore résolues et les conclusions sur leurs propriétés reposaient exclusivement sur les 

observations de leurs caractères morphologiques et organoleptiques. 

Au début du XXe siècle, les concepts de base de la chimie de coordination furent proposés 

par le chimiste suisse Alfred Werner, qui a reçu le prix Nobel de chimie en 1913 pour ses 

efforts dans le domaine de la chimie de coordination.146 Il a essayé d’élucider et de 

conceptualiser l’arrangement spatial des atomes dans les complexes de coordination. À 

cette époque, les formules chimiques furent données en utilisant la notation par points, ce 

qui donne pour le CoCl3·6NH3 seulement une description correcte de sa composition 

chimique. Cependant, Alfred Werner a déterminé que cette notation est restreinte aux 

proportions des atomes et ne décrivait pas l’architecture des complexes dans l’espace. Il a 

proposé des modèles de coordinence selon la valence secondaire et les atomes voisins 

(coordinat) de chaque élément décrivant ainsi une géométrie autour d’un atome central. 

Pour l’exemple précédent, Werner proposa la structure [Co(NH3)6]Cl3, avec l’ion Co3+ 

entouré de six ligands NH3 formant les sommets d’un octaèdre, tandis que les ions Cl− sont 

des ions dissociés en solution, ce qui fut confirmé par mesure de la conductivité électrique 

en solution aqueuse (Figure I.4). La compréhension des structures moléculaires acquise par 

les travaux d’Alfred Werner a servi d’inspiration pour passer des complexes de 

coordination finis à des dimensions structurales plus élevées, bidimensionnelles (2D) et 

tridimensionnelles (3D).  
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Figure I.4. Modèle d’Alfred Werner pour le complexe de coordination CoCl3.6NH3. 

La résolution des structures cristallines par diffraction des rayons X était l’évènement du 

siècle qui a permis la compréhension approfondie des structures des composés chimiques 

connues et d’accélérer la découverte d'autres nouvelles structures. L’un des premiers 

exemples de complexe de coordination est le clathrate de Hofmann dont la structure fut 

résolue par Herbert M. Powell et ses collaborateurs en 1952 (Figure I.5), synthétisé en 

1897 par Karl A. Hofmann.147,148 Ce complexe était synthétisé par diffusion lente de 

benzène dans une solution de cyanure de nickel (II) dans de l’ammoniaque (NH3). 

L’analyse cristallographique des cristaux obtenus par diffraction des rayons X a révélé une 

structure étendue de formule générale [Ni(CN)2·(NH3)](C6H6). La structure cristalline de 

ce complexe est construite à partir de couches 2D de deux types d’ions Ni2+ alternés avec 

une géométrie de polyèdre octaédrique et une autre de polyèdre carrée. Les couches 2D 

sont connectées grâce aux ions cyanure (CN-) pour former une architecture 3D sous forme 

de canaux unidirectionnels avec une ouverture de pore carrée occupés par des molécules 

de benzène (C6H6). Les molécules de solvant piégées dans les pores lors de la synthèse du 

matériau fonctionnent comme des cadres et jouent donc un rôle important dans la formation 

du matériau clathrate. L’évacuation des molécules de solvant des pores du clathrate cause 

l’effondrement structurel de ce matériau. 
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Figure I.5. Représentation de la structure cristalline du clathrate d'Hofmann original. Tous 
les atomes d'hydrogène sont omis pour plus de clarté. Code couleur : Ni (bleu et orange) ; 
C (gris) ; N (vert) ; benzénique (gris clair). Figure adaptée avec permission.149  
Copyright©2019 Wiley-VCH. 

La découverte du premier clathrate d'Hofmann a occasionné le début d’une nouvelle filière 

des complexes de coordination étendus. Les chercheurs ont commencé à utiliser différents 

chélates organiques de longueur différente pour modifier la taille de la cavité dans la 

structure des complexes à l’état solide, afin d’aboutir à de nouveaux clathrates adaptés pour 

absorber des molécules invitées de différentes tailles. Quelques exemples de clathrate ont 

démontré une capacité limitée d’adsorption de gaz tel que le β [Ni(4-

picoline)4(thiocyanate)2] rapporté en 1969 par S.A. Allison et R.M. Barrer pour son 

absorption de plusieurs gaz (azote, oxygène, gaz rares et hydrocarbures).150 Cependant, la 

désorption de ces gaz déstabilise la structure cristalline des clathrates et leurs structures 

deviennent non-poreuses.  

Les concepts définissant la chimie réticulaire telle qu’elle est connue aujourd’hui ont été 

énoncés pour la première fois en 1978 par Jean‐Marie Lehn (Prix Nobel de chimie 

1987).151 Il décrit cette discipline comme étant l’interface entre différents domaines 

scientifiques tels que la chimie, la physique et la biologie, offrant ainsi un immense 

potentiel pour de nombreuses applications industrielles. Pour passer des complexes de 

coordination finis aux réseaux de coordination multidimensionnels, les chimistes ont utilisé 

des molécules organiques polydentées servant de liens entre les nœuds métalliques (ions et 

clusters). Depuis cette époque, un certain contrôle sur les métriques des structures étendues 
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déclencha un nouvel axe de la chimie de coordination qui est maintenant connu sous le 

nom de chimie de coordination supramoléculaire (également appelée chimie réticulaire). 

Les premiers réseaux de coordination représentaient une certaine limitation, car ils 

s’effondrent et perdent leur porosité après l’évacuation des molécules de gaz de leurs pores. 

Cette limitation est due à la flexibilité et aux faibles interactions des liaisons de 

coordination autour du nœud métallique. Pour remédier à cet inconvénient et obtenir des 

structures poreuses permanentes, Omar M. Yaghi et ses collaborateurs ont utilisé des 

ligands chélateurs légers et porteurs de charges telles que les carboxylates pour synthétiser 

une nouvelle génération de cadres organométalliques avec une porosité permanente 

appelée Metal Organic Frameworks.152 Les ligands organiques chargés offrent une liaison 

beaucoup plus forte avec les ions métalliques et une stabilité architecturale plus élevée en 

raison de la formation d'amas polynucléaires appelés unités de construction secondaires 

(SBUs) et servent de nœuds d'ancrage plus rigide garantissant la robustesse architecturale 

de la charpente résultante. Ces dernières décennies, de grands progrès ont été accomplis 

dans la conception de nouveaux MOFs étendues dans les trois dimensions de l’espace (1D, 

2D et 3D).153  

II.2. Émergence des Metal-Organic Frameworks (MOFs) 

Les Metal–Organic Frameworks (MOFs) également connues sous le nom de polymères de 

coordination poreux (PCPs), ont récemment émergé comme une nouvelle classe de 

matériaux cristallins extrêmement poreux.154 Leur composition d’ions ou de clusters 

métalliques connectés par des ligands organiques polydentés via de fortes liaisons de 

coordination leur offrent la particularité de former des architectures poreuses avec des 

formes et des géométries très diversifiées. Ces matériaux offrent la surface spécifique la 

plus élevée de tous les matériaux connus.155 Grâce à leur porosité ajustable, leurs  

fonctionnalités et propriétés, ils sont utilisés pour de nombreuses applications dans 

différents domaines industriels, notamment le stockage des gaz 156-157, la capture158 et la 

conversion159 du CO2 et des gaz toxiques, la catalyse réactionnellele163 et les piles 

électrochimiques,161 ainsi que les applications de détection chimique,162 de traitement des 

eaux,163 de transport des drogues164 et d’émission de lumière.165 

Les MOFs ont attiré l’attention des chimistes, des physiciens et des scientifiques des 

matériaux en raison de la diversité de leurs structures et de leurs applications potentielles 
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en catalyse, stockage et séparation de gaz. Le nombre de structures rapportées a été 

exponentiellement amplifié durant les vingt dernières années et sont répertoriées dans la 

base de données Cambridge Structural Database (CSD), crée en 1970.166 Les structures 

rapportées dans la CSD comptent aujourd’hui plus de 1 200 000 composés, dont 57 % sont 

des structures inorganiques/organométalliques et 43 % sont des composés organiques 

(Figure I.6). 

 

 
Figure I.6. La croissance du Cambridge Structural Data base (CSD) entre 1972 et 2023. 
Les barres bleu foncé montrent les structures ajoutées annuellement. Figure adaptée avec 
permission.167 Copyright©2023 Cambridge Crystallographic Data Centre. 

II.3. Conception des MOFs 

L’autoassemblage des réseaux MOFs se base à la fois sur les principes fondamentaux de 

formation des liaisons de coordination et sur la théorie HSAB (Hard Soft Acid Base) encore 

appelé le concept acide-base de Pearson168. L’assemblage des unités de constructions des 

MOFs se fait au niveau des sites de coordination des ligands utilisés avec les ions ou les 

clusters métalliques, notamment les différents types de cations du tableau périodique (Li+, 

Na+, K+, Rb+, Cs+, Be2+, Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+, Fe2+/ Fe2+, Al3+ Zn2+, Cu2+, Co2+, Ni2+, 

Zr4+, Ce3+/Ce4+, Nd3+, Sm2+/Sm3+, Er3+, Th4+, U4+/5+, etc.). Les ions métalliques avec des 

cases vides dans la leurs couches électroniques périphériques s’associent avec des ligands 

organiques porteurs d’atome donneurs d’électrons. Les entités métalliques sont considérées 

des acides de Lewis à cause de leur déficit d’électrons.169 Selon la théorie HSAB, les 
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cations métalliques de valences élevées ont tendance à se coordonner avec des ligands 

polydentés possédant des groupements fonctionnels avec des doublés d’électrons (porteurs 

de charge ou neutre) considérés comme bases de Lewis (H2O, NO3
-, R-OH-, R-OO-, R-

NH2, R-CN, etc.).   

L’état de l’art fait sujet de nombreux MOFs intéressants à base de groupement carboxylate 

(R-COO-). Le premier exemple de MOF à base d’acide carboxylique était celui du MOF-

2, synthétisé par Yaghi et ses collaborateurs en 1998 à base d’acide 1,4-benzène 

dicarboxylique (H2BDC).170 Le MOF-2 possède une structure 2D de formule générale 

[Zn2(BDC)2·(H2O)2], il est composé de nœuds métalliques di-nucléaires (SBU) 

Zn2(−COO)4  connectés via des ligands BDC sous forme d’une grille carrée 2D (Figure 

I.7). Les SBUs polynucléaires confèrent aux structures des MOFs une stabilité 

architecturale et leur permettent de conserver leur structure poreuse. Le MOF-2 a été le 

premier à démontrer une porosité permanente par des expériences expérimentales 

d'adsorption de gaz. 

 
Figure I.7. Structure cristalline du MOF-2 vu le long de l'axe cristallographique (a).170 

La stabilité des MOFs est directement liée à la robustesse de leurs clusters métalliques, 

plus le nombre d’ions métalliques constituant le cluster est élevé plus il est rigide. Peu de 

temps après la découverte du MOF-2, la coordination du ligand BDC avec les ions Zn 

conduit à la formation du MOF-5 (Figure I.8), en 1999, la première structure de MOF 3D 

rapportée par Yaghi et ses collaborateurs.171 Le MOF-5 représentait le tout premier réseau 
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tridimensionnel étendu avec la formule générale [Zn4O(BDC)3], construit à partir de fortes 

liaisons des ligands BDC avec des clusters métalliques tétra-nucléaires de zinc, résultant 

dans une géométrie octaédrique Zn4(−COO)6. À cette époque, le MOF-5 était remarquable 

en tant que premier MOF tridimensionnel offrant une porosité permanente, avec une 

surface spécifique de 3800 m2/g, ce qui constituait la surface spécifique la plus élevée  de 

toutes les structures rapportées à cette époque.172 

 
Figure I.8. Structures cristallines du MOF-5 (C, noir ; Zn, bleu ; O, rouge ; molécule BDC, 
gris), la sphère jaune représente le volume libre des pores du MOF-5. Adapté avec 
permission.172 Copyright ©2007 American Chemical Society. 

Inspirées par ces travaux pionniers, les années suivantes ont vu un développement rapide 

de la chimie des MOFs. Plusieurs ligands organiques ont été utilisés pour concevoir des 

architectures structurales diversifiées et répondant à un besoin spécifique. L’étendue de 

choix des ligands organiques a rendu la conception structurale des MOFs plus rational. Le 

contrôle des métriques des ligands organiques utilisé dans la conception des MOFs garanti 

à un certain degré l’obtention des architectures ciblées. Le contrôle de la forme, la taille du 

ligand ainsi que le nombre de branchements qu’ils offrent permettent de favoriser 

l’obtention des structures préprogrammées. Le choix de ligand organique est plus diversifié 

grâce à la polyvalence structurelle des composés organiques. Les ligands à structures 

rigides sont préférés, car ils permettent une prédiction plus avancée de la géométrie des 

MOFs et l’amélioration de la stabilité structurelle et le maintien de la porosité permanente. 

On distingue trois types de ligands organiques : des espèces neutres, cationiques et 
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anioniques (Figure I.9). Les ligands organiques neutres et donneurs d’azote sont 

couramment utilisés dans la synthèse des MOFs en couches 2D superposées pour former 

des réseaux 3D. Parmi les différentes catégories de lieurs, les ligands organiques 

anioniques sont les préférés grâce à leur affinité élevée pour les ions métalliques 

cationiques, notamment les acides carboxyliques déprotonés sous forme de carboxylates 

qui peuvent regrouper les ions métalliques en clusters formant ainsi des MOFs très stables. 

Les ligands organiques cationiques sont les moins utilisés à cause de leur faible affinité 

pour les ions métalliques porteurs de la même charge positive, ce qui rend leur coordination 

relativement difficile. 

  
Figure I.9. Exemples de ligands organiques utilisés dans la synthèse des MOFs. 

II.4. Méthode de synthèse des MOFs 

La méthode de synthèse des MOFs est choisie selon plusieurs facteurs tels que le temps, la 

température et le solvant utilisé. Généralement, la synthèse des MOFs est réalisée en phase 

liquide en utilisant des sels métalliques tels que les nitrates, sulfates ou acétates métalliques 
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en vue de leur solubilité dans une large gamme de solvants organiques. Le choix de solvant 

organique se fait selon plusieurs critères, le premier facteur étant celui de sa température 

d’ébullition qui doit être supérieure à la température de réaction. Le second facteur est celui 

de sa capacité à solubiliser le ligand organique et le sel métallique. De plus, le solvant doit 

avoir également une réactivité et un potentiel redox adéquat à la thermodynamique et 

l’énergie d’activation de la réaction de coordination. Généralement, les solvants organiques 

polaires à haute température d’ébullition sont choisis comme solvants de synthèse des 

MOFs, typiquement l’eau, l’acétonitrile, ainsi que le méthanol, l’éthanol et les amides tels 

que le diméthylacétamide (DMA) et le diméthylformamide (DMF) ou les sulfoxydes tels 

que diméthylsulfoxyde (DMSO). 

La méthode de synthèse des MOFs la plus utilisée dans la littérature est la méthode 

solvothermiques. Il s’agit de la méthode classique de préparation des MOFs qui consistent 

à solubiliser le sel métallique et le ligand organique dans un solvant ou un mélange de 

solvants et ensuite chauffer la solution à des températures élevées pendant une durée 

déterminée pour obtenir les cristaux du MOF.173 L’évaporation et la diffusion lente du 

solvant réactionnel sont aussi deux techniques souvent utilisées pour déstabiliser 

l’équilibre thermodynamique de la solution et faire croître les cristaux de MOFs.174 Dans 

des cas particuliers où il est difficile de solubiliser le ligand organique, une méthode de 

synthèse de broyage à l’état solide appelé mécanochimique est utilisée pour former une 

phase microcristalline du MOF.175 D'autres nouvelles méthodes de synthèse alternatives, 

telles que les méthodes assistées par l’activation micro-ondes et les méthodes 

sonochimiques et électrochimiques, ont été développées ces dernières années. Ces 

méthodes sont peu coûteuses, plus rapides et donnent des produits plus propres. 

Les MOFs sont connus pour être des solides hautement cristallins et poreux. La diffraction 

des rayons X sur monocristal ou sur poudre est utilisée pour déterminer la structure 

cristallographique du MOF et la pureté de sa phase cristalline. Des détails structurels 

supplémentaires peuvent être obtenus avec la diffraction des neutrons et la microscopie 

électronique à balayage. L’étude de porosité des MOFs est réalisée par les isothermes 

d’adsorptions d’azote à 77 K ou d’argon à 87 K en appliquant le modèle théorique adéquat 

(Langmuir, Freundlich, BET, etc.) afin de déterminer la surface spécifique du MOF et la 

distribution des pores dans sa structure. 
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II.5. Expansion des structures des MOFs 

La diversité structurelle des MOFs provient des combinaisons infinies des ligands 

organiques avec les SBU inorganiques. Le plus souvent, des molécules organiques robustes 

avec des noyaux rigides et des groupes carboxylates sont utilisées comme agents de 

construction des structures architecturalement stables. Pour un SBU donné, la connectivité 

et la géométrie globale de la structure du MOFs peuvent être reproduites en utilisant une 

série de ligands organiques de différentes tailles à condition que ces derniers possèdent le 

même nombre de sites de coordination et la même géométrie. Le rallongement des ligands 

organiques avec des noyaux aromatiques centrales et leur utilisation avec les mêmes SBUs 

inorganiques a permis de synthétiser plusieurs séries de MOFs avec la même architecture 

et différentes tailles de pores appelés séries iso-réticulaire de MOFs.  

La série IRMOF-74 (I à XI) rapportée par Yaghi et ses collaborateurs (Figure I.10),176 est 

un exemple réussi de l’expansion de la structure initiale du IRMOF-74-I avec une petite 

taille des pores (10Å x 14Å) à plusieurs structures de même topologie tout en augmentant 

la taille des pores jusqu’à 85Å x 98Å pour le IRMOF-74-XI. La stabilité du MOF a été 

ajustée après chaque rallongement du ligand carboxylique par l’incorporation des 

ramifications aliphatiques sur les noyaux aromatiques supplémentaires, et en gardant le 

groupement COOH côte à côte avec le groupement OH sur chaque extrémité du ligand 

pour moduler la nucléation du MOF. La série IRMOF-74 a recensé pour la première fois 

dans l’histoire de chimie réticulaire des MOFs avec des pores clairement visibles sous le 

microscope électronique à balayage et capables de transporter toute une protéine comme 

la myoglobine et la vitamine cobalamine B12. 
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Figure I.10. Vues en perspective de la série iso-réticulaire des IRMOF-74 I à XI avec 
l’expansion des tailles des pores en utilisant les ligands de I à XI. Figure adaptée avec 
permission.176 Copyright ©2012 Science AAAS. 

II.6. Fonctionnalisation des MOFs 

Le rôle des ligands organiques et des clusters métalliques va au-delà de définir 

l’architecture structurale et de garantir la robustesse du squelette du MOF. Le type de 

ligand définit aussi les fonctions potentielles du MOF et précise les types d’interactions de 

sa surface avec les différents types d’espèces chimiques et les différentes formes d’énergie 

(lumières, radiation, électrons, etc.). La fonctionnalisation d’un MOFs peut être réalisée 

par l’incorporation du groupement fonctionnel désiré dans la structure du ligand avant de 

synthétiser le MOF, ou bien par post-modification du MOF déjà synthétisé en incorporant 
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le groupement fonctionnel désiré dans le squelette du MOF au niveau du ligand organique 

et aussi sur le cluster métallique (Figure I.11).  

 
Figure I.11. Fonctionnalisation des MOFs par chimie organique covalente et chimie de 
coordination. (a) Fonctionnalisation du MOF-5 par incorporant préalable des groupements 
fonctionnels désirés dans la structure du ligand BDC. (b) Fonctionnalisation de NU1000 
(NU=Northwestern University) par échange de ligands assisté par solvant. Code couleur : 
M (Mg, Zr), bleu ; C, gris ; O, rouge. Figure adaptée avec permission.177 Copyright ©2018 
American Chemical Society. 

Depuis sa première synthèse, le MOF-5 a fait l’objet de plusieurs fonctionnalisations en 

ajoutant plusieurs types de groupement fonctionnel à la structure du ligand BDC. La série 

des MTV représentée dans la Figure I.11 est dérivée du MOF-5 [Zn4O(X-BDC)3, MTV = 

multivarié], elle représente jusqu'à huit dérivés de BDC avec huit groupes fonctionnels 

différents ajoutés à son noyau aromatique (X=H, NH2, Br, NO2, (CH3)2, C4H4 , (OC3H5)2 

et (OC7H7)2). 

La modification post-synthétique des MOFs ne se limite pas à la modification de la 

structure du ligand organique, mais peut également être achevée par la coordination de 
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nouveaux groupements aux centres métalliques insaturés du SBU ou par le remplacement 

des groupements chargés déjà liés au cluster. L’un des exemples concrets de la 

modification post-synthétique des MOFs par remplacement du groupement chargé lié au 

cluster, est celui de l’échange de ligands assisté par solvant du MOF NU-1000. 

L’immersion du MOF NU-1000 (NU=Northwestern University) dans une solution 

concentrée de ligand chargé tel que les carboxylates ou les phosphates aromatiques entraîne 

leur échange partiel avec les coordinats −OH et −OH2 liés au cluster métallique (Zr6O8) du 

NU-1000 (Figure I.11). Le résultant de cet échange ne déforme pas la topologie de la 

structure du MOFs, mais il ajoute des propriétés intéressantes à son squelette. 

Grâce à la diversité des ligands organiques et la possibilité de fonctionnalisation post-

synthétique des MOFs, une large gamme de fonctionnalités a été acquise par les MOFs 

pour servir de plateforme prometteuse pour plusieurs applications industrielles. 

II.7. Application et grandes avancées des MOFs 

Aussi grands que soient les défis énergétiques et les enjeux environnementaux, les MOFs 

présente des performances prometteuses dans diverses applications potentielles , telles que 

la capture et la séquestration des gaz 156-157,  les applications de catalyse réactionnelle160 et 

les applications électrochimiques.161 Le Tableau I.1 regroupe les valeurs les plus élevés des 

propriétés typiques enregistrées pour les MOFs à la date de cette thèse.  
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Tableau I.1. Les valeurs les plus élevés des propriétés typiques des MOFs. 

Propriété étudiée MOF Valeur record Référence 

Volume de pore  DUT-60 5,02 cm3/g 178 

Ouverture des pores  IRMOF-74-XI 98 Å 176 

Surface spécifique (BET)  DUT-60 7839 m2/g 178 

Stabilité acido-basique 

[pH = 2-14]  

Ni3(BTP)2 2 semaines dans 

HCl, HNO3, NaOH 

179 

Stabilité dans l’eau  MIL-100 (Cr) 12 mois 180 

Stabilité thermique UL-MOF-1 610 °C 181 

Stabilité mécanique  HKUST-1 30,7 GPa 182 

Stabilité à long terme  MFM-300 (Al) 4 ans 183 

Conductivité électrique  Ni(S2C2Ph2)2 160 S/cm 184 

Adsorption du CO2  MOF-74 (Mg) 27,5 % (poids) (STP) 185 

Adsorption du CH4  monoHKUST-1 1770 mg/g (298 K, 40 bars) 186 

Adsorption du H2 NU-1501 (Al) 14% (poids) (160 K, 5 bars) 187 

Adsorption du H2O  MOF-303 480 mg/g (P/P0 = 0,15) 188 

De nombreux groupes de recherches ont publié des MOFs avec des résultats très avancés 

dans différentes disciplines, notamment le DUT-60 (DUT=Dresden University of 

Technology) le MOF avec la surface interne la plus élevée de tous les matériaux poreux 

jusqu’à présent (7 839 m2/g) rapportés par Stefan Kaskel et ses collaborateurs en 2021.178  

L’expansion des structures des MOFs dans la série IRMOF-74 (I à XI) a permis d’obtenir 

pour la première fois des MOFs avec des pores clairement visibles sous le microscope 

électronique à balayage et capables de transporter toute une protéine comme la myoglobine 

et la vitamine B12.176 

Les MOFs présentent aussi des capacités très élevées dans le domaine de stockage des gaz. 

En 2017, David Fairen-Jimenez et ses collaborateurs ont rapporté la structure monolithique 

du robuste monoHKUST-1, qui atteint après son activation une capacité de stockage de 1770 

mg/g du méthane à 298 K et 40 bars. Il s'agit de la valeur la plus élevée rapportée à ce jour 

pour les solides poreux et représente une amélioration de plus de 50 % par rapport à toute 

valeur expérimentale précédemment rapportée. 186 
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Les MOFs ont été largement utilisés comme plateforme d’adsorption du CO2, et ils ont 

atteint des capacités très élevées dans certains cas. On peut citer dans ce domaine le Mg-

MOF-74, rapporté par Zongbi Bao et ses collaborateurs. Ce MOF possède la capacité 

d’adsorption du CO2 la plus élevée (27,5 % en poids) rapportée dans des conditions 

standard (298 K et 1 bar).185  

Les performances des MOFs sont aussi très remarquables dans le domaine de stockage 

d’hydrogène. Le NU-1501 (Al) rapporté par Omar K. Farha et ses collaborateurs avec une 

surface spécifique extra-élevée de l’ordre de 7 310 m2/g,187 s’est avéré le matériau de 

stockage de H2 le plus efficace dans son genre et présente l'une des meilleures capacités 

d'hydrogène livrables d’environ 14,0 % en poids, 46,2 g/L sous une variation combinée de 

température et de pression (77 K/100 bar → 160 K/5 bar). 

Les MOFs ont été aussi testés pour la capture d’eau de l’air humide, Omar M. Yaghi et ses 

collaborateurs ont démontré que le MOF-303 à base d’aluminium peut effectuer un cycle 

d'adsorption-désorption d’eau de l’air humide en quelques minutes sous une légère 

variation de température. Ces résultats ont été mise en œuvre dans un récupérateur d’eau 

capable de générer 1,3 L par jours par kg de MOF en conditions aride (32 % d’humidité 

relative, 27 °C), et 0,7 L par jours par kg de MOF dans le désert de Mojave (10 % 

d’humidité relative, 27 °C).188 

La catalyse réactionnelle est l’une des applications les plus répandues pour les MOFs, en 

particulier ceux possédant des sites métalliques accessibles jouant le rôle d’acide de Lewis. 

La découverte de l'acidité de Lewis dans le MOF Cu3(BTC)2 a inspiré de nombreux 

chercheurs dans le domaine de la catalyse.189 L’activité catalytique ainsi que la nature des 

sites catalytiques de ce MOF ont été étudiées minutieusement jusqu’à présent, le MOF 

Cu3(BTC)2 a été identifié comme un catalyseur acide de Lewis hautement sélectif avec des 

activités catalytiques très élevées pour un grand nombre de réactions, notamment les 

réactions de couplage, la fixation du CO2 et la réaction de Friedel-Crafts.190 

Les MOFs sont aussi utilisés avec succès dans les applications biomédicales, que ça soit 

pour le transport des médicaments ou le traitement des tumeurs. La première utilisation des 

MOFs comme supports de médicaments a été démontrée en 2006 par Gérard Féreyles et 

ses collaborateurs en utilisant les deux MOFs MIL-100(Cr) et MIL-101(Cr) (MIL = 

Materials Institute Lavoisier) pour transporter un médicament analgésique (ibuprofène).191 
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Les deux matériaux présentaient une adsorption remarquablement de 0,35 g (MIL-100) et 

1,38 g (MIL-101) de médicament par gramme de MOF et une libération prolongée sur trois 

et six jours à l’intérieur de l'hôte. 

 

Le présent travail de thèse vise à mettre en lumière de nouveaux polymères de coordination 

poreux, étudier leurs propriétés physiques et chimiques, ainsi que tester leurs capacités de 

rétention de gaz, particulièrement le CO2 afin de lutter contre les phénomènes de 

réchauffement climatique. Dans le cadre de ce travail, on s’intéresse à la conception de 

nouveaux polymères de coordination poreux qui disposent des architectures 

macromoléculaires robustes avec de pores de petites tailles qui sont convenables aux 

diamètres cinétiques des molécules de gaz  à capturer, particulièrement le CO2 et qui 

disposent aussi des surfaces de contact polarisable favorisant ainsi les interactions 

électrostatiques nécessaires à la rétention sélective et la séparation des mélanges de gaz 

dans des conditions de température et de pression ambiantes et stimulant les conditions 

industrielles. 

À partir de l’objectif principal défini ci-dessus, plusieurs travaux de recherche ont été 

réalisés. Les détails et les résultats de ces travaux de recherche ont été répartis sur six 

chapitres. Tous les chapitres clés ont été publiées avant le dépôt de la thèse. Le corps de 

cette thèse de doctorat comprend six chapitres. Il est construit à base de la combinaison des 

articles scientifiques publiés dont le premier auteur est également l'auteur de cette thèse. 

Chapitre II : Présentation générale des approches théoriques et méthodologiques utilisées 

dans la conception des matériaux synthétisés, ainsi que les différentes techniques utilisées 

dans leurs études et leurs caractérisations. De plus, les informations générales sur l'analyse 

et l’interprétation des résultats est fourni. 

Chapitre III : Étude des réseaux de coordination à base du cyamelurate de potassium 

(K3Cy) et les métaux lanthanoïdes (Ln), et l’analyse de leurs propriétés structurelles et 

luminescentes. Ce chapitre est publié sous forme d’article de recherche dans le journal 

Dalton Transaction : Essalhi, M.; Mohan, M.; Marineau-Plante, G.; Schlachter, A.; Maris, 

T.; Harvey, P. D.; Duong, A. S-Heptazine N-Ligand Based Luminescent Coordination 

Materials: Synthesis, Structural and Luminescent Studies of Lanthanide–Cyamelurate 
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Networks. Dalton Transactions 2022, 51 (39), 15005–15016. 

https://doi.org/10.1039/D2DT01924H. 

Chapitre IV : Conception de nouveaux cadres de coordination microporeux intitulés IRH-

6 et IRH-7 (IRH= Institut de recherche sur l’hydrogène) avec une surface polarisée et une 

architecture de pores convenables à la capture sélective et la séparation du CO2. Ce chapitre 

est publié sous forme d’article de recherche dans le journal «Innorganic Chemistry 

Frontier» : Essalhi, M.; Mohan, M.; Dissem, N.; Ferhi, N.; Abidi, A.; Maris, T.; Duong, 

A. Two Different Pore Architectures of Cyamelurate-Based Metal–Organic Frameworks 

for Highly Selective CO2 Capture under Ambient Conditions. Inorg Chem Front 2023, 10 

(3), 1037–1048. https://doi.org/10.1039/D2QI02208G. 

Chapitre V : Étude théorique et simulations moléculaires de la capacité des cadres de 

coordination poreux à base du système s-heptazine pour l'élimination du sulfure 

d'hydrogène dans les mélanges binaires de méthane simulant la purification du biogaz. Ce 

chapitre est publié sous forme d’article de recherche dans le journal «Journal of Molecular 

Modeling» : M. ESSALHI et al., ‘Theoretical investigation of hydrogen sulfide removal 

from methane binary mixture using s-heptazine-based Metal-Organic Framework’. 

Chapitre VI. Conclusions générales et perspectives. Dans ce dernier chapitre, nous 

exposons les conclusions les plus importantes acquises des travaux réalisés. De plus, 

plusieurs perspectifs et recommandations sont données pour les travaux futurs dans ce 

domaine. 
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I. Introduction 

La conception de tout nouveau matériau dépend des fonctions pour lesquelles il est appelé 

à remplir, autrement dit, dépend de la solution qu’il apportera à un problème spécifique. 

Beaucoup de facteurs interfèrent dans la conception de nouveaux MOFs, notamment 

l’utilité, la nouveauté, le coût et le temps de production, la durée de vie et la réutilisabilité. 

En fonction des propriétés, physiques, chimiques et structurelles ciblées, une démarche de 

synthèse est adoptée. Le choix des unités de construction du MOF est au cœur de la 

stratégie de synthèse, notamment le ligand organique et les ions/clusters métalliques qui 

favorisent l’aboutissement aux structures désirées. La synthèse des structures 3D est 

soutenue par le choix des ligands organiques avec au moins deux sites de coordination. 

Quant à la forme et au diamètre des pores, ils peuvent être ajustés en fonction de la longueur 

du ligand choisi. La stabilité chimique et thermique du ligand de base favorise la stabilité 

du MOF, de même que la formation des clusters métalliques polynucléaires. Les propriétés 

catalytiques, magnétiques et luminescentes dépendent simultanément des propriétés du 

ligand organique et des ions métalliques. La capacité d’adsorption sélective des gaz est liée 

à l’accessibilité des molécules de gaz aux pores des MOFs, ainsi qu’aux interactions 

électrostatiques entre la surface des MOFs et les molécules invitées du gaz. Certains 

ligands nécessitent l’inclusion des groupements fonctionnels polarisables pour favoriser le 

potentiel des MOFs à retenir les molécules de gaz polaires afin d’augmenter leurs 

sélectivités et leurs capacités de rétention des gaz. Pour favoriser l’obtention d’un MOF 

3D avec un diamètre des pores convenable aux molécules du CO2, et une surface interne 

polarisable favorisant la rétention des molécules polaires du gaz carbonique, nous avons 

choisi de travailler avec le ligand s-heptazine (cyamelurate) sous sa forme de sel 

potassique. On propose de synthétiser de cette façon un MOF microporeux disposant d’une 

surface polarisable et des ouvertures de pores conçues sur mesure pour la capture du CO2. 

II. Conception de projet 

Le sel potassique du ligand cyamelurate a été adopté pour concevoir de nouveau MOFs 

microporeux avec des pores convenables à la capture des molécules de gaz polaire dans un 

intervalle de diamètres cinétiques prédéfini. Le choix de ce ligand repose essentiellement 

sur (i) sa structure aromatique et riche en azote avec trois sites de coordination, ce qui 

augmente ainsi la polarisabilité de surface; (ii) sa solubilité dans l’eau et sa grande stabilité 
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thermique et chimique; (iii) sa grande affinité de coordination avec les métaux de transition 

et des lanthanoïdes; (iv) sa petite taille convenable pour former des structures 

microporeuses. 

Ce ligand était testé auparavant avec des métaux de transition, cependant les résultats de 

ces travaux ont abouti à des polymères de coordination 1D non-poreux en raison de 

l’affinité élevée des métaux de transition pour les molécules d’eau et la faible coordination 

avec les molécules de cyamelurate.1 Pour ces raisons, nous avons fait le choix d’utiliser la 

série des lanthanoïdes (valences et nombres de coordinations élevés) pour favoriser 

l’obtention d’un réseau de coordination 3D poreux, et en même temps exploiter le potentiel 

de la série des lanthanoïdes dans l’absorption et l’émission de lumières, le transfert 

d’énergie et la création des sites métalliques ouverts afin d’augmenter les interactions avec 

les molécules d’adsorbat de gaz pour favoriser leur rétention. 

III. Chois de ligand organique 

III.1. Généralité sur le système s-heptazine 

La s-heptazine et ses dérivés se composent principalement de trois noyaux aromatiques 

fusionnés soutenue par six liaisons C=N qui entourent un atome central d’azote hybridé 

sp2. Les 14 électrons d’orbitales moléculaires des liaisons C=N forment un système 

aromatique planaire doublement conjugué, d’où sa grande stabilité thermique et chimique 

(Schéma II.1). 
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Schéma II.1. a) Processus de condensation thermique de la mélamine en melam, melem 
selon Schnick et ses collaborateurs.2 b) Synthèse hydrothermale de cyamelurate alcalins 
selon Kroke et ses collaborateurs.3 

La synthèse des systèmes organiques d’heptazine dans la littérature est marquée par deux 

succès importants : 

(1) la synthèse du première s-heptazine moléculaire (melem) de formule C6N7·(NH2)3 à 

base de mélamine au 19e siècle. En 1834, Justus Liebig décrivit la synthèse du melam 

[C6N7H·(NH2)4] et du melem [C6N7·(NH2)3] à base de la mélamine [C3N3·(NH2)3] (Schéma 

II.1).4 Depuis la découverte du melem plusieurs études ont été réalisées pour examiner ses 

propriétés, ces études ont été couronnées par la cristallisation et la résolution de la structure 

cristalline du melem en 2003 par Wolfgang Schnick et ses collaborateurs.2  

(2) La synthèse du tri-H-s-heptazine (acide cyamelurique) de formule C6N7O3H3 et ses sels 

alcalins C6N7O3M3 (M = Na, K, Li, Cs, Rb) en 1835 par Léopold Gmelin en chauffant du 

ferrocyanure de potassium avec du soufre,5 Léopold Gmelin établie le lien entre la structure 

décrite par Justus Liebig (melem) et les structures qu’il synthétisa qu’il nomma les sels 

hydromélonates et l'acide correspondant hydromélonique. En 1982, Leonard et ses 

collaborateurs publièrent finalement la première structure cristallographique du tri-H-s-

heptazine résolue par diffraction des rayons X.6 Plus tard en 2004, une procédure simple 
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de synthèse des sels alcalins du cyamelurate a été rapportée par Edwin Kroke et ses 

collaborateurs.3 Durant les deux dernières décennies, les propriétés physiques et chimiques 

ainsi que la stabilité remarquable des dérivées de la s-heptazine ont attiré l’attention des 

chercheurs pour développer de nouveaux systèmes macromoléculaires et d’élargir la 

recherche sur leurs dérivés monomères et polymères.7 

III.2. Synthèse organique et organométallique 

Les réactifs et les solvants employés dans les synthèses des matériaux dans cette étude 

étaient disponibles dans le commerce. Tous les produits chimiques et les solvants 

organiques ont été achetés auprès des fournisseurs certifiés tels que Sigma Aldrich, Alfa 

Aesar et Fischer Scientific. Tous les produits chimiques ont été achetés avec une pureté 

supérieure à 99 % et utilisés sans purification supplémentaire. 

1) Synthèse de Melem C6N7·(NH2)3 : 100 g (793 mmol) de mélamine (Sigma Aldrich, 99 

%) ont été introduits dans une ampoule en verre borosilicate pyrex de 10 cm de diamètre. 

L'ampoule a été scellée sur une longueur de 120 mm et chauffée à 400 °C dans un four à 

moufle Nabertherm connecté à une cheminée de gaz. Après 12 heures de séjour au four, 

l'ampoule a été lentement refroidie à l’intérieur du four jusqu'à température ambiante. 

Après l’ouverture de l’ampoule, une odeur typique d’ammoniaque a été détectée et une 

poudre blanc-beige contenant du melem a été isolée du fond de l’ampoule et dégazée dans 

un four sous vide pendant une nuit.2 

2) Synthèse de cyamelurate de potassium : Le cyamelurate de potassium a été synthétisé 

selon la méthode rapportée par Edwin Kroke et ses collaborateurs. Une suspension de 25 g 

de poudre de melem dans 250 ml d'une solution aqueuse de KOH 2,5 M a été chauffée au 

reflux pendant 45 minutes. Le mélange réactionnel chaud a été filtré et refroidi lentement. 

À 20 ⁰C, de fines aiguilles de cyamelurate de potassium précipitent du filtrat. Le 

cyamelurate de potassium a été séparé, lavé avec l’éthanol et séché à 100 ⁰C sous vide 

pendants une nuit.3 

3) Synthèse des polymères organométalliques : Les polymères de coordinations ainsi que 

les MOFs conçus au cours de cette thèse ont été tous synthétisés selon la méthode de 

synthèse solvothermique. 
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La première partie de synthèse des polymères de coordination à base du sel potassique de 

cyamelurate et des nitrates des lanthanoïdes consiste à utiliser un mélange binaire d’eau et 

de solvants organiques pour favoriser la coordination et la cristallisation des réseaux 

organométalliques synthétisés. Plusieurs combinaisons d’eau et d’un autre solvant 

organique (Méthanol, Acétone, Éthanol, Chloroforme, Pyridine, DMF, DMSO, etc.) ont 

été testées avec différent ratio molaire et différentes températures. Nous avons adopté 

seulement les conditions optimales avec lesquelles une phase cristalline pure a été obtenue. 

Le résultat de coordination du ligand cyamelurate (Cy) et les ions lanthanoïdes met en 

évidence quatre séries de réseaux différents du Ln-Cy : Série (1) Ln = Pr3+, Sm3+, Eu3+, 

Gd3+, Tb3+, Dy3+; série (2) Ln = Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+; série (3) Ln = Ce3+; série (4) Ln = 

La3+. Les phases cristallines des différentes séries ont été récupérées par filtration et ont 

été lavées deux fois avec de l'éthanol et séchées à l’air libre. Le rendement des réactions a 

été calculé à partir de la quantité molaire obtenue par rapport à celle théoriquement 

calculée. 

La deuxième partie de synthèse consiste à exploiter les conclusions tirées de la première 

partie afin d’optimiser les conditions de synthèse et le choix de l’ion lanthanoïde possédant 

le meilleur mode de coordination avec le ligand cyamelurate pour obtenir un cadre 

organométallique microporeux. Grâce à son mode de coordination très variable selon les 

conditions solvothermiques, l’ion néodyme (Nd3+) a été choisi pour construire des MOFs 

microporeux. Le MOF à base de néodyme a été synthétisé en utilisant le cyamelurate de 

potassium (K3Cy) et le nitrate de néodyme (Nd(NO3)3•6H2O) (ratio molaire 1:3) dans un 

mélange de solvants équimolaires de N,N-diméthylformamide (DMF) et d’eau (H2O) à 90 

°C pendant 24 heures. Les cristaux octaédriques violets du MOF synthétisé ont été 

récupérés par filtration et lavés deux fois avec du méthanol. Le MOF synthétisé a été 

intitulé IRH-6 (IRH= Institut de recherche sur l’hydrogène). Le rendement de réaction a 

été de 90 % sur la base du ligand cyamelurate utilisé. 

Afin de moduler le diamètre et l’architecture des pores du MOF obtenue et augmenter sa 

sélectivité pour les molécules du CO2, nous avons procédé à une modification post-

synthétique de ce MOF en deux étapes. La première étape consiste à réduire la structure 

3D de l’IRH-6 en une structure de complexe Cy-Nd non étendue pour changer la sphère de 

coordination de l’ion Nd3+. Cette étape a été réalisée par un séjour des cristaux de l’IRH-6 
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dans des conditions solvothermiques riches en eau (90 %) à 100 °C pendant 72 heures 

jusqu’aux transformations complètes des cristaux octaédriques de l’IRH-6 en aiguille 

parallélépipédique du complexe Cy-Nd. 

La deuxième étape de modification post-synthétique consiste à reconnecter les molécules 

du Cy-Nd pour former à nouveau un réseau MOFs. Pour moduler la taille des pores, nous 

avons changé les molécules de DMF utilisés dans la synthèse de l’IRH-6 par celles 

d’acétonitrile dans un nouveau mélange réactionnel. Nous avons utilisé le complexe Cy-

Nd comme précurseur avec un excès de nitrate de néodyme à 80 °C pendant 24 heures. 

Après refroidissement, une nouvelle phase cristalline de MOF a été constatée sous forme 

des cristaux en aiguille violets. Le nouveau MOF a été intitulé IRH-7 et le rendement de la 

réaction a été de 90 % sur la base du ligand cyamelurate utilisé. 

Les conditions de chacune des synthèses utilisées sont décrites en détail dans la partie 

expérimentale dans chacun des chapitres suivants. 

IV. Matériels et méthodes 

IV.1. Techniques de caractérisation 

Les premiers progrès de développement des nouveaux matériaux portent sur la conception 

et la synthèse grâce à une compréhension approfondie des propriétés et des interactions des 

matières premières dans les milieux réactionnels. La deuxième étape, et de loin la plus 

importante, est celle de la caractérisation des matériaux synthétisés à l'aide de diverses 

techniques, notamment les techniques de spectroscopie, de microscopie, de 

thermogravimétrie, de diffraction et d'adsorption. Ces techniques sont destinées à fournir 

des informations précieuses, notamment sur l’architecture structurelle, la stabilité des 

matériaux, l'homogénéité, la pureté, la compréhension des propriétés des composé 

analysés. Plusieurs techniques de caractérisation structurale ont été utilisées afin de 

confirmer l’identité et la pureté cristalline des composés synthétisés. Ces techniques sont : 

(i) la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) qui consiste à déterminer 

la présence des principaux groupements fonctionnels et à prédire leur mode de 

coordination; (ii) la diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) qui permet de 

déterminer les structures cristallographiques des matériaux synthétisés; (iii) la diffraction 

des rayons X sur poudre (PXRD) qui permet de valider la pureté de la phase cristalline 
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synthétisée et de confirmer l’absence des phases secondaires. Une comparaison entre les 

spectres simulée et expérimentale permet de connaître l’homogénéité et la pureté de phase 

du matériau; (iv) l’analyse de porosité (BET) qui permet de mesurer l’aire de la surface 

interne, la taille des pores, ainsi que le volume des pores des matériaux poreux; (v) 

l’analyse thermogravimétrique (ATG) qui sert à investiguer la stabilité thermique des 

composés et de déterminer également les températures idéales d’évacuation des solvants 

résiduels dans les structures poreuses; (vi) la spectroscopie UV-Visible (UV-Vis) qui 

permet d’inspecter les caractéristiques d'absorption, de transmission et de réflectance de la 

lumière dans la région du visible et de l’ultraviolet afin de tirer des informations sur leurs 

propriétés optiques et photo-catalytiques. De plus amples détails sur ces techniques de 

caractérisation ainsi que les différents modes opératoires adoptés pour étudier nos 

matériaux sont répertoriés ci-dessous. 

(i) Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La comparaison des spectres IR du ligand de départ et ceux des matériaux synthétisés a été 

utilisée pour confirmer l’incorporation du ligand dans la structure du matériau synthétisé. 

Les spectres FTIR ont été enregistrés à température de pièce dans la plage de 550 à 4 000 

cm-1 avec le spectromètre Nicolet™ iS™ 10 FTIR de Thermo Scientific™. Les 

échantillons de poudre des matériaux tels que synthétisés ont été utilisés pour la collecte 

des spectres FTIR. Le logiciel OMNIC™ de Thermo Scientific™ été utilisé pour la 

collecte, la visualisation, le traitement et l'analyse de données FTIR. 

(ii) Diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) 

La diffraction des rayons X sur monocristal (SCDRX) a été utilisé afin de déterminer les 

structures cristallographiques des phases cristallines de chacun des composés synthétisés.9 

Un monocristal de chacun des matériaux synthétisés était monté sur un goniomètre à l’aide 

d’une micro loupe et du l’huile de Paraton et refroidi grâce à un flux de vapeur 

cryogéniques alimenté par l’azote liquide. Les données cristallographiques ont été 

collectées à l'aide d'un diffractomètre Bruker D8 VENTURE équipé d'un générateur 

METALJET MC délivrant un  faisceaux de rayons X de haute intensité (rayonnement 

CuKα), et assisté par le logiciel APEX5. Les données de diffraction collectés ont été traités 

avec le logiciel Olex2, et les structures ont été résolues par phasage intrinsèque à l'aide de 

SHELXT-2018,10 et les atomes autres que l'hydrogène ont été raffinés de manière 
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anisotrope avec la minimisation des moindres carrés à l'aide de SHELXL-2018.11 Les 

atomes d'hydrogène ont été localisés par transformée de Fourier et raffinés de manière 

isotrope. Ces données sont validées et sauvegardées sous forme de fichier CIF 

(Cristallographic Informations File). 

(iii) Diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) 

Dans la diffraction des rayons X sur poudre, le diagramme de diffraction expérimental est 

obtenu à partir d’une poudre du matériau bien broyé et homogène, plutôt qu’un cristal 

individuel, afin de vérifier la pureté du matériau.12 Le diagramme de diffraction obtenu 

expérimentalement à partir de la poudre est comparé avec celui généré à partir des données 

expérimentales collectées sur un monocristal (Fichier CIF). Lorsque les deux diagrammes 

présentent une bonne correspondance, la phase analysée est considérée pure. 

Les données de diffraction des rayons X sur poudre ont été recueillies sur le diffractomètre 

Xcalibur & Gemini Rigaku avec une double source de rayons X à focalisation fine 

(rayonnement Cu Kα) à température ambiante. Les échantillons ont été légèrement broyés 

et montés sur une boucle en nylon. La collecte de données impliquait l'acquisition de la 

géométrie de transmission de quatre sections différentes avec une position angulaire 

croissante, donnant quatre images 2D différentes qui ont été intégrées et combinées pour 

produire les modèles de diffraction des rayons X 1D finaux. Des modèles de diffraction de 

poudre simulés ont été générés à partir des fichiers CIFs correspondants aux résultats de 

l'analyse monocristal SCXRD à l'aide du logiciel Mercury du Cambridge Crystallographic 

Data Center.13 

(iv) Analyse de porosité (BET) 

L’analyse de porosité par adsorption de gaz permet de mesurer l’aire de surface, la taille 

des pores, ainsi que le volume des pores des matériaux poreux en appliquant un modèle de 

calcul mathématique (Langmuir, BET, etc.) approprié sur les isothermes d’adsorption 

expérimentale.14 La surface spécifique et la distribution des tailles de pores des matériaux 

synthétisés ont été mesurées à l'aide de la méthode d'analyse de surface Brunauer-Emmett-

Teller (BET) à l'aide de l’analyseur Autosorb ASAP™ 2020 de Micromeritics. Environ 150 

mg d'échantillons ont été préalablement dégazés à 100 °C pendant 16 heures et utilisés sans 

modifications. Les matériaux ont été analysés en utilisant du CO2 et N2 comme adsorbats 

à 0 °C (bain de glace) et -196 °C (bain d’azote liquide), respectivement. 
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(v) L'analyse thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique permet le suivi de la masse d’un échantillon au cours de 

son chauffage jusqu’à des températures élevées (1 000 °C). L’ATG est généralement utilisé 

pour identifier les pourcentages en masse des solvants résiduels dans la structure et leurs 

identités grâce à leurs températures de départ.15 L’analyse ATG permet aussi de déterminer 

la température limite de stabilité des matériaux analysés avant la destruction de leurs 

structures et leur transformation en cendre et résidus inorganiques à plus haute température. 

L'analyse thermogravimétrique des différents matériaux synthétisés a été effectuée à l'aide 

de l’analyseur thermique simultanée STA-6000 ATG/ATD assisté par le logiciel Diamond 

Pyris de Perkin Elmer. Les matériaux analysés ont été échantillonnés à 10 mg dans des 

creusets en alumine frittée (Al2O3). Toutes les données ont été recueillies entre 30 et 800 

°C à une vitesse de chauffage de 5 °C/min et sous un flux constant de N2 de 20 ml/min. 

(vi) Spectroscopie UV-Visible et photoluminescence 

Les spectres d’absorption dans l’UV-Visible à l'état solide des matériaux Ln-Cy ont été 

collectés sur un spectrophotomètre Varian Cary de transmission à angle élevé à 298 K. La 

largeur à mi-hauteur (LMH) pour les pics de diffraction a été ajustée pour obtenir une 

meilleure correspondance entre la résolution des motifs expérimentaux et calculés. Les 

échantillons ont été dispersés entre deux plaques de quartz. L'émission à l'état solide, 

l'excitation, les durées de vie d'émission et les diagrammes de chromaticité (CIE 1931) ont 

été acquis sur un spectrofluorimètre FLS980 d'Edinburgh équipé de monochromateur 

simple. Les échantillons ont été introduits dans un capillaire ou dispersés entre deux 

plaques de quartz. Les spectres obtenus ont été corrigés pour la réponse de l'instrument. 

Des mesures à basse température ont été effectuées dans un tube de quartz RMN. Les 

mesures de durée de vie d'émission ont été réalisées à l'aide d'une lampe pulsée « flash » 

ou de lasers à diode pulsée picoseconde. Les valeurs de durée de vie ont été obtenues à 

l'aide d'un système de comptage de photons uniques corrélé dans le temps (TCSPC) et les 

données ont été traitées à la fois à partir de la déconvolution de l'analyse multi-

exponentielle et de la méthode des séries exponentielles. [fi(%) = (Biτi)/∑( Biτi) × 100 % ; 

soit(t) = B1 exp(−t/τ1) + B2 exp(−t/τ2) + B3 exp(−t/τ3) +…]. 
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IV.2. Mesures d’adsorption 

Les mesures d’adsorption de gaz sont utilisées pour évaluer la capacité des matériaux 

poreux à stocker et retenir des quantités de gaz sous forme d’adsorbat en état gazeux.17 

L’adsorption est un phénomène de surface dans lequel les molécules d’adsorbat se fixent 

sur la surface du solide poreux (adsorbant). Dans le cas de la présente étude, il s’agit de la 

fixation des molécules de gaz sur la surface interne du MOF. La quantité de gaz adsorbé 

dépend généralement du volume des pores et de la surface accessible du MOF et varie en 

fonction de pression (P) et de température (T). On distingue entre deux types de phénomène 

d’adsorption selon la nature des interactions adsorbat-adsorbant décrivant l’énergie de 

liaison qui se produit entre le solide et le gaz adsorbé, notamment l’adsorption physique ou 

physisorption et l’adsorption chimique ou chimisorption. 

Selon le modèle thermodynamique de Lenard-Jones (Figure II.1),18 la physisorption est un 

phénomène exothermique, faiblement énergétique (< 20 kJ/mol)19 et consiste à la fixation 

des molécules d’adsorbat sur la surface de l’adsorbant seulement grâce aux faibles 

interactions électrostatiques et de Van der Waals. Ce phénomène est totalement réversible 

et nécessite un apport énergétique modéré (chauffage ou sous-pression) pour l’inverser et 

évacuer les molécules de gaz de la porosité du solide (désorption). 

 
Figure II.1. Modèle thermodynamique de Lenard-Jones pour la physisorption et la 
chimisorption. Figure reproduite avec permission.11 Copyright ©2021 Springer Nature 
Switzerland AG. 
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Le processus de chimisorption est un phénomène rapide et relativement plus énergétique 

et repose sur la formation des liaisons chimiques de fortes intensités (covalentes ou 

ioniques) entre la surface du solide et les molécules d’adsorbats dont l’énergie varie entre 

30 kJ/mol et 600 kJ/mol.19 En effet, la chimisorption est un phénomène très exothermique 

et irréversible (Figure II.1). L’apport énergétique nécessaire pour rompre les fortes 

interactions caractérisant l’adsorption chimique est très élevé et peut même modifier 

significativement les structures chimiques de l’adsorbant ou de l’adsorbat. 

Le type d’adsorption adopté dans la présente thèse est celui de physisorption, la stabilité 

structurelle des MOFs étudiés et leur surface polarisable favorise la rétention des molécules 

d’adsorbat de gaz en fonction de leur polarité. La rétention des gaz se fait exclusivement 

grâce aux interactions électrostatiques sans formation de lien chimique. Avant de procéder 

aux mesures d’adsorption, tous les échantillons des MOFs synthétisés ont été activés selon 

deux étapes, la première étape consiste à échanger les molécules des solvants de synthèse 

à hauts points d’ébullition qui occupent les pores du MOF, avec des molécules de solvant 

à bas point d’ébullition afin de diminuer la température de leur évacuation et de préserver 

la cristallinité du MOF. L’étape finale d’activation consiste à évaporer le solvant échangé 

par chauffage modéré sous pression réduite. 

L’activation des deux matériaux IRH-6 et RH-7 a été réalisée par échange de solvant grâce 

à un séjour prolongé dans du méthanol anhydre pendant 72 heures. Ensuite, les phases 

cristallines ont été activées sous vide à une température de 120 °C pendant une nuit.  

Les isothermes d'adsorption des gaz purs ont été mesurées à l'aide d'un appareil 

volumétrique statique également appelé appareil ‘Sieverts’ (Schéma II.2) qui permet de 

mesurer les isothermes d’adsorption de gaz à haute pression selon les principes 

d'adsorption excessive de Gibbs.20 L’appareil était fabriqué localement à l’institut de 

recherche sur l’hydrogène (IRH) en 2018 par Follivi Kloutse et ses collaborateurs.21 
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Schéma II.2. Représentation schématique de l’appareil d’adsorption Sieverts (V1, V2 et 
V3: valves; T1 et T2: thermocouples; P: manomètre). 

Au cours de l'expérience, les échantillons préalablement activés ont été pesés et transvidés 

dans une cellule d’adsorption bien scellée et déposée dans une chambre thermostatique à 

température contrôlée T2. La cellule d’adsorption est interconnectée à la ligne d’injection 

de gaz par des valves (V1, V2 et V3) qui permettent de contrôler la pression de gaz dans la 

phase d’adsorption et désorption. Le volume total disponible dans la cellule d’adsorption 

après l’introduction de la masse d’échantillons analysés est déterminé en utilisant un gaz 

inerte non-adsorbable (Hélium) à une température connue. Le suivi de la cinétique 

d’adsorption au cours de l’expérience est réalisé grâce au suivi des pressions croissantes 

dans la cellule d’adsorption avant et après chaque équilibre thermodynamique à la suite de 

chaque injection de gaz. La différence de pression avant et après l’équilibre dans la cellule 

d’adsorption correspond à la quantité de gaz adsorbé par le MOF. Pour calculer la quantité 

de gaz absorbée par l’échantillon pour chaque pression donnée, ceci se fait par un bilan de 

matière sur la quantité de gaz entre celle déjà connue dans la chambre de référence (volume 

entre les points de valves de V1, V2 et V3) et celle retenue dans la chambre de mesure 

(volume de référence + le volume supplémentaire entre V3 et la cellule). 
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IV.3. Simulations moléculaires 

Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) 

Dans un ensemble canonique, le système macroscopique peut être décrit en utilisant 

plusieurs variables notamment le nombre de particules (N), l’énergie (E) et le volume de 

l’ensemble (V). Ces variables pratiques sont étroitement liées à la mécanique classique, et 

sont utilisé pour décrire la densité d'états Ω(N,E,V) du système et sert à calculer ses 

propriétés thermodynamiques telles que son entropie et son énergie interne.22 

Les grands ensembles canoniques : Dans le grand ensemble canonique, les conditions 

d’invariabilité d’énergie et de nombre de particules deviennent négligées, ainsi le potentiel 

chimique µ est utilisé pour remplacer le nombre de particules N dans le système étudié. 

Par conséquent, la fonction de densité d'état prend un caractère macroscopique est sera 

exprimée en fonction des trois nouvelles variables, µ,T,V. 

Les simulations Monte-Carlo (GCMC) ont été réalisées pour étudier plus loin l'adsorption 

préférentielle du CO2 des IRH 6 et 7 à l’échelle moléculaire. Fondamentalement, le GCMC 

est une méthode de calcul mathématique appliqué sur les modèles atomiques des structures 

étudiées. La GCMC considère les molécules en mouvement dans un volume d’espace 

structural comme de grands ensembles canoniques. Plus spécifiquement, elle applique des 

étapes de mouvement d'essai aléatoire (insertion, translation, rotation) sur les molécules 

d’adsorbat (gaz) à l'intérieur d'une boîte de simulation contenant le cadre rigide (MOF). 

Dans ce système, le potentiel chimique, la température et le volume sont maintenus fixes, 

tandis que les interactions électrostatiques ainsi que les interactions de Van der Waals 

adsorbat-adsorbat et adsorbat-adsorbant sont évalués en continu à l'aide des paramètres de 

champ de force universel (UFF) et du potentiel de Lennard-Jones (LJ).23-25 Les simulations 

ont été réalisées à l'aide du logiciel MS©2017 Dassault System 5.0 [Accelrys Software 

Inc., San Diego, CA]. Les IRHs (6 et 7) étaient considérés comme des cadres rigides. La 

méthode QEq et les paramètres QEq_neutral1.0 ont été utilisés pour déterminer les charges 

partielles des atomes dans les IRHs (6 et 7). Les charges partielles des atomes du CO2 

étaient q(C)=+0,70e et q(O) -0,35e (e = 1,6022×10−19 C). L'énergie d'interaction entre la 

charpente et le CO2 a été calculée à l'aide des potentiels Coulomb et Lennard-Jones 6-12 

(LJ) avec un rayon de coupure de 15,2 Å. La méthode de sommation d'Ewald & Group a 

été utilisée pour calculer les interactions électrostatiques entre la charpente et les molécules 
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du CO2. Toutes les étapes de simulations (chargement, équilibrage et production) étaient 

reproduites 1×106 fois à une température choisie de 298 K. 

Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST) 

Pour explorer davantage la sélectivité d'adsorption du CO2 pour les IRH 6 et 7, des 

simulations de la théorie de la solution d’adsorbat idéale (IAST) ont été utilisées pour 

prédire la sélectivité pour le CO2 dans les mélanges de gaz binaires du CO2/CH4 (50:50), 

CO2/N2 (15:85) et CO2/H2 (15:85), imitant ainsi les conditions de capture du CO2 dans les 

procédés de post et précombustion et les procédés d'adoucissement du gaz naturel.26,27 Les 

isothermes expérimentales d'adsorption des gaz purs du CO2, CH4, N2 et H2 ont été ajustées 

avec le modèle Langmuir-Freundlich à double site (DSLF)28 selon l’équation 5: 

Quantité adsorbée (P) = q1 ∗
(𝑘1∗𝑃)n1

1+(𝑘1∗𝑃)n1 +  q2 ∗
(𝑘2∗𝑃)n2

1+(𝑘2∗𝑃)n2  (5) 

Par la suite, les isothermes d'adsorption dans les mélanges de gaz ont été prédits en utilisant 

l’équation d’état de l'équilibre d'adsorption de Gibbs (Équation 6) : 

Φi = - RT ∫  
 𝑃𝑜

0
Ni

o (Pi)d ln Pi   (6) 

où Ni
o est l'isotherme d'adsorption du gaz pur (i) et Φi est le composant de potentiel de 

surface (i). Le processus de mélange est effectué à un potentiel de surface constant Φi = 

constant. 

On admet que le mélange est sous forme d’adsorbats idéaux et que les interactions gaz-gaz 

sont négligeables. Ce qui signifie que l’adsorption est effectuée à un potentiel de surface 

constant (Φi = constant) pour tous les composants. Par conséquent, l’IAST est utilisé pour 

prédire la quantité d'adsorption de chaque gaz dans le mélange par intégration numérique 

de l'approche d'adsorption de Gibbs à partir des isothermes d'adsorption de gaz pur 

(équation 7) : 

P . yi  . ϕi = xi . Pi
o . μi  (7) 

P: la pression totale 

yi: fraction molaire dans la phase gazeuse 

xi: fraction molaire dans la phase adsorbée 
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ϕi: est le coefficient de fugacité, ici supposé égal à 1 

Pi
o: est la pression partielle du composant (i) à un état d’équilibre standard 

μi: est le coefficient d'activité chimique du composant (i) dans la phase adsorbée, pour un 

mélange parfait dans la phase adsorbée, μi = 1. 

Les calculs IAST ont été effectués à l'aide du logiciel (pyIAST++) pour prédire les 

isothermes d'adsorption dans un mélange de gaz à partir des isothermes d'adsorption de gaz 

pur. On suppose que les adsorbats dans le mélange sont idéaux et que l'équilibre 

d'adsorption entre les phases adsorbée et gazeuse suit l'état standard spécifié par le potentiel 

de surface Φi donné par l'équilibre d'adsorption de Gibbs. Les sélectivités IAST (SCO2) ont 

été calculées selon l'équation 8 : 

Si/j = (xi/xj) /(yi/yj) (8) 

où (xi/j) désigne la fraction molaire du gaz dans les phases adsorbées dans le solide, et (yi/j) 

désigne la fraction molaire dans la phase gazeuse. 
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Chapitre III. Nouveaux réseaux organométalliques à 

base du système s-heptazine 
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Le chapitre III met en lumière la synthèse et l’étude de nouveaux réseaux de coordination 

à base du cyamelurate de potassium (K3Cy) et des métaux lanthanoïdes (Ln), et l’analyse 

de leurs propriétés structurelles et luminescentes. Ce chapitre est publié sous forme 

d’article de recherche dans le journal Dalton Transaction :  

 

Contribution des auteurs : 

➢ Mohamed Essalhi : Conception et synthèse des matériaux. Caractérisations physico-

chimiques et interprétation des résultats. Étude structurelle et analyse Hirshfeld. 

Rédaction et révision de l’article. 

➢ Midhun Mohan : Synthèse organique préliminaire. Révision et édition de l’article. 

➢ Gabriel Marineau-Plante : Mesures d’absorption UV-Visible et photoluminescence. 

Révision et édition de l’article. 

➢ Adrien Schlachter : Mesures d’absorption UV-Visible et photoluminescence. 

➢ Thierry Maris : Résolution et affinement des structures cristallographiques. Révision 

et édition de l’article. 

➢ Pierre D. Harvey : Étude d’absorption UV-Visible et de photoluminescence des 

matériaux. Révision et édition de l’article. 

➢ Adam Duong : Conception du projet. Supervision et financement du travail. Révision 

et édition de l’article.  



Chapitre III 

69 

 

Résumé 

Une nouvelle série de réseaux de coordination organométalliques Ln-Cy (Ln = La3+, Ce3+, 

Pr3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+) a été synthétisée à base de 

ligand cyamelurate de potassium (K3Cy) et des sels de nitrate de lanthanoïdes dans diverses 

conditions de synthèse solvothermiques. Les différents matériaux ont été caractérisés par 

spectroscopie FTIR et UV-Vis et leur stabilité thermique a été testée par analyse 

thermogravimétrique.  Les différents types de réseaux de coordination obtenues dans la 

série Ln-Cy ont été structurellement étudiés par diffraction des rayons X sur monocristal. 

Quatre types de modes de coordination ont été élucidés pour la série Ln-Cy avec différentes 

géométries de coordination des ions métalliques Ln3+. Le changement des environnements 

de coordination dans les différents réseaux de coordination des Ln-Cy a été justifié par la 

réduction du rayon ionique effectif des ions Ln3+ et l’augmentation simultanée de leur 

densité de charge dans la sphère de coordination selon le phénomène de contraction des 

lanthanoïdes. L'analyse de surface de Hirshfeld a été réalisée pour comprendre la nature 

des interactions intermoléculaires dans l'ensemble de la série Ln-Cy et donne des détails 

sur leur comportement de compactage cristallin. De plus, le ligand cyamelurate riche en 

sites de base de Lewis et en instaurations π conjuguées a été utilisé comme chromophore 

absorbant pour améliorer l'efficacité quantique de luminescence, l'émission de bande et la 

durée de vie de luminescence des centres métalliques Ln3+ coordonnés. 

Mots clés: S-heptazine N-ligand, Cyamelurate, Lanthanoïdes, Réseaux de coordination, 

Luminescence, Calculs TD-DFT. 
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I. Introduction 

La chimie de coordination a toujours été un domaine exceptionnel pour l'exploitation des 

caractéristiques physiques et chimiques des ions métalliques associés à des ligands 

organiques.1-3 Au cours des dernières décennies, de nombreux composés de coordination 

ont été utilisés dans plusieurs applications, telles que la catalyse homogène et hétérogène4-

6 l'émission de la lumière,7 le stockage d'énergie électrochimique,8,9 le stockage et la 

séparation des gaz,10-12 la détection chimique,13,14 les applications biomédicales.15,16 En 

fonction des propriétés ciblées telles que la photoluminescence, l'activité catalytique, la 

conductivité électrique ou la porosité sur mesure, les chimistes utilisent plusieurs stratégies 

conceptuelles pour synthétiser des systèmes de coordination avec des caractéristiques 

particulières fixées au préalable. Afin d’obtenir des composés de coordination spécifiques, 

plusieurs facteurs intrinsèques peuvent être variés et optimisés, tels que le milieu 

réactionnel, la température, le pH, le temps de réaction, etc.17-19 Le contrôle de ces facteurs 

détermine la formation de liaisons de coordination entre les ions métalliques et les ligands 

organiques, ainsi que la disposition de chaque composant impliquant les interactions 

intermoléculaires telles que les liaisons hydrogène, les interactions de Van der Waals et 

dipôle-dipôle, etc. Les caractéristiques des composés de coordination résultent 

généralement des propriétés des ions métalliques et des ligands organiques constituant  

leurs squelettes.20 Les structures des ligands organiques sont très diverses et peuvent être 

modifiées ou soudées pour donner naissance à tout un éventail de nouvelles structures, 

garantissant ainsi toujours la synthèse de nouveaux réseaux de coordination aux propriétés 

prometteuses. Les dérivés de l'heptazine (également appelés tri-s-triazine ou cyamelurine) 

et leurs analogues cyamelurate sont des ligands de base assez polyvalents pour la 

conception de matériaux intelligents.21 Ils sont utilisés comme précurseurs du nitrure de 

carbone graphitique (g-CN)22 pour la photocatalyse de la réaction d’évolution 

d'hydrogène,23-26 comme matériaux à haute énergie,27 et pour la synthèse des cristaux 

liquides,28,29 et des matériaux présentant des propriétés optiques non linéaires.30 Ces 

dernières années, le cyamelurate (Cy) a suscité un grand intérêt en raison de son système 

riche en azote de trois anneaux hétéro-aromantiques fusionnés dans une conformation 

plane.31 Récemment, les sels de cyamelurate ont été utilisés comme précurseurs efficaces 

pour construire des réseaux de coordination robustes avec des propriétés intéressantes.32,33 
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Dans le passé, plusieurs matériaux de coordination à base du cyamelurate ont été rapportés 

avec des applications remarquables. On peut citer particulièrement la mise en évidence de 

la coordination du ligand cyamelurate avec les métaux de transition (Mn2+, Ni2+, Co2+ et 

Zn2+) qui se traduit par une série de polymères de coordination ordonnés présentant un 

comportement chromique commutable associé à une réaction réversible de transformation 

structurelle.34 Il a été également démontré que la rigidité et la nature planaire du ligand 

cyamelurate offrent la possibilité de concevoir des cadres organiques de lanthanoïdes 

microporeux bien ordonnés présentant une sélectivité élevée en CO2.35 Parce que les sels 

de cyamelurate sont connus pour être hautement fluorescents,36 la synthèse de nouveaux 

polymères de coordination à l'aide de lanthanoïdes permet de sonder les propriétés 

d'antenne de ce ligand polyvalent, plus précisément les transferts d'énergie inter-système 

et la migration de l'énergie d'excitation au sein du réseau à l'état solide. Les systèmes de 

coordination basés sur le cyamelurate sont intéressants non seulement en raison de leurs 

propriétés, mais aussi pour la chimie intéressante derrière leur autoassemblage. Le ligand 

cyamelurate peut adopter de plusieurs modes de coordination en fonction des conditions 

de réaction (Schéma III.1), y compris les modes mono-, bi- et tridentés pour former 

respectivement des complexes moléculaires, des chaînes polymériques et des cadres 

tridimensionnels étendus. De plus, la stabilité thermique et chimique du cyamelurate 

permet d'effectuer des transformations structurelles post-synthétiques pour modifier la 

géométrie structurelle des systèmes ou l'environnement de coordination des nœuds 

métalliques.37 Les lanthanoïdes trivalents (Ln3+) ont de fortes bandes d'émission et une 

longue durée de vie de luminescence avec un rendement quantique élevé, ce qui en fait des 

précurseurs potentiels pour la préparation d'excellents matériaux luminescents.38 

Cependant, sous excitation directe, les ions Ln3+ sont connus pour avoir des bandes 

d'émission très faibles en raison de leurs transitions électroniques f–f interdites par la règle 

de Laporte.39 De ce fait, il est très important de renforcer le faible coefficient d'absorption 

molaire de Ln3+ par la coordination avec des ligands organiques contenant des groupes 

chromophores fortement absorbant la lumière, qui fonctionnent comme absorbant de la 

lumière incidente et transférant ensuite cette énergie d’excitation à l'ion métallique via le 

phénomène de transfert de charge ligand à métal (LMCT).40 En parallèle, le noyau 

cyamelurate est un motif aromatique riche en atome d’azote, qui consiste en un système π 
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conjugué planaire possédant de fortes bandes d'absorbance sous la lumière visible. Il peut 

donc renforcer considérablement les bandes d'émission des ions Ln3+ via la transition 

électronique d-f et les phénomènes LMCT.41 Nous croyons fermement que la combinaison 

des anions Cy3- et cations Ln3+ pour créer de nouveaux composés de coordination aura un 

fort potentiel pour le développement des nouveaux matériaux luminescents. Dans cette 

perspective, nous avons étudié les différents modes de coordination du cyamelurate avec 

les ions Ln3+ pour créer différentes géométries de réseaux de coordination intitulés Ln-Cy 

série 1 à 4 (série 1 : Ln = Pr3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb, Dy3+; série 2 : Ln = Ho3+, Er3+, Tm3+, 

Yb3+; série 3 : Ln = Ce3+; série 4 : Ln = La3+). Nous avons également étudié l'effet des 

géométries de coordination des Ln3+ sur les propriétés luminescentes des systèmes de 

coordination Ln-Cy. Dans ce chapitre, nous rapportons la synthèse réussie des quatre séries 

Ln-Cy synthétisée par la voie de la réaction solvothermique. Ces composés ont été 

caractérisés par diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) et sur poudre (PXRD), 

par spectroscopie d’absorption dans l’infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) et par 

analyse thermogravimétrique (ATG). 

 
Schéma III.1 Modes de coordination possibles pour le ligand Cy (M = métal). 
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II. Procédure de synthèse 

Synthèse de cyamelurate de potassium 

Le cyamelurate de potassium (K3Cy) a été synthétisé selon la méthode décrite dans la 

littérature rapportée par E. Horvath-Bordon et collaborateurs.42 

Typiquement, le cyamelurate de potassium a été synthétisé par le reflux d’une suspension 

de 25 g de poudre de melem (C6N7(NH2)3)  dans 250 ml d'une solution aqueuse de KOH 

2,5 M pendant 45 minutes. Le mélange réactionnel chaud a été filtré et lentement refroidi. 

De fines aiguilles cristallines de cyamelurate de potassium (C6N7O3(K3)) ont précipité du 

filtrat à température ambiante avec un rendement de 99 % (melem). Le cyamelurate de 

potassium a été séparé, lavé avec de l’éthanol et séché à 100 °C sous vide. 

Série des cyamelurate de lanthanoïdes 

Les quatre séries du Ln-Cy : (1) Ln = Pr3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+; (2) Ln = Ho3+, 

Er3+, Tm, Yb3+; (3) Ln = Ce3+; (4) Ln = La3+, ont été préparés selon la méthode 

solvothermique dans un mélange volumétrique d'eau déminéralisée et d'éthanol (2:8). 

Typiquement, 33,5 mg (0,1 mmol) de cyamelurate de potassium (K3Cy) ont été solubilisés 

dans 8 ml de H2O et 177,0 mg (0,3 mmol) de sels de lanthanoïdes (Ln(NO3)3.6H2O) ont 

été solubilisés dans 2 ml d'éthanol (EtOH). Les solutions ont été mélangées à température 

ambiante, agitées et laissées sous ultrason pendant 15 min. Ensuite, le mélange a été scellé 

et chauffé à 70 °C pendant 24 heures. Après refroidissement à température ambiante, les 

phases cristallines de la Ln-Cy telles que synthétisées ont été récupérées par filtration et 

lavées deux fois avec de l'éthanol. (Rendement=75-80 % de K3Cy). 

III. Étude structurelle 

III.1. Analyse cristallographique 

Les structures cristallographiques de tous les matériaux Ln-Cy synthétisés ont été étudiées 

par diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD). Quatre systèmes structuraux 

différents ont été révélés pour les différents matériaux Ln-Cy et étaient classifiés selon des 

séries iso-structurales de 1 à 4. Tel qu’illustré dans la Figure III.1, la même structure 

cristalline avec la formule chimique générale [Ln(C6N7O3)·(H2O)7] a été observée pour la 

série (1) des Ln-Cy (Ln = Pr3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+ et Dy3+). Les composés de la série 

(1) cristallisent dans le groupe d'espace P21/n du système monoclinique. Dans cette série, 
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les ions métalliques sont liés par une liaison de coordination avec un anion cyamelurate et 

sept molécules d'eau. L'unité asymétrique de cette structure montre une géométrie 

moléculaire prismatique trigonale tricapée légèrement déformée autour de l'ion Ln3+. Le 

centre métallique possède un environnement de coordination ennéa avec la formule 

simplifiée LnNO8 composée de 9 coordinats (Annexe.1 Figure. S1), sept atomes d'oxygène 

appartenant aux sept molécules d'eau, et d’un atome d'azote et un autre d'oxygène 

appartenant à l'anion cyamelurate selon le mode de coordination (I) de ce ligand (Figure 

1). La structure de ces complexes est soutenue par de fortes liaisons hydrogène assemblées 

en conformation « tête-queue » pour générer une couche (Figure III.1 a). Les couches sont 

en outre compactées par de multiples liaisons hydrogène impliquant des molécules d'eau 

hydrate et les sites d'oxygène non coordonnés de l'anion cyamelurate pour former un réseau 

structurel tridimensionnel compact (Figure III.1 b). 

Série 1 (Ln =Pr3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+) 

 
 

(a) (b) 
 

Série 2 (Ln = Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+) 
 

 
 
  

 
(c) (d) 
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Série 3 (Ln = Ce3+) 

 

 
 
 

(e) (f) 
Série 4 (Ln = La3+) 

  
(g) (h) 

Figure III.1. Illustration des structures cristallines des séries Ln-Cy (1 à 4). Les liaisons 
hydrogène sont représentées par des lignes brisées. Code couleur : Carbon en gris; oxygène 
en rouge; azote en bleu; hydrogène en blanc, Lanthanoïdes en cyan. 

La série (2) des matériaux Ln-Cy s’est avérée avoir un mode de coordination différent du 

ligand Cy observée pour les ions métalliques Ho, Er, Tm et Yb (Figure III.1 c-d). L’étude 

structurelle par diffraction des rayons X de cette série révèle des réseaux Ln-Cy 

tétrahydratés cristallisant dans le groupe d'espace Cc du système monoclinique avec la 

formule générale [Ln(C6N7O3)·(H2O)5]n. Dans cette structure cristalline, chaque centre 

métallique Ln3+ est coordonné à quatre molécules d'eau et deux ligands Cy suivant son 

mode de coordination II (Schéma III.1). Les centres métalliques dans la série (2) se 

retrouvent dans un environnement de coordination (LnN2O6) prismatique légèrement 

déformée (Annexe-1 Figure S2). La structure étendue de la série (2) consiste en un mode 

de pontage polydenté du ligand Cy pour générer des chaînes polymériques, linéairement 

infinies qui sont en outre interconnectées par de multiples liaisons hydrogène (O2-H7B, O4-

H6B) et des interactions d'empilement (π-π) pour former des couches organométalliques 

empilées (Figure III.1 c). Il est à noter que l'atome d'oxygène libre du ligand Cy est engagé 

dans des liaisons hydrogène avec la molécule d'eau d’hydratation pour maintenir 
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l’empilement des couches dans le réseau structural des cristaux de la série (2) (Figure III.1 

d). 

La série (3) des matériaux Ln-Cy est de formule générale [Ln(C6N7O3)·(H2O)6]n dans 

laquelle l'unité asymétrique montre deux types de centres d'ions Ce3+ entouré de six 

molécules d'eau pontées, deux ligands Cy et deux molécules d'eau hydrate (Annexe-1 

Figure S3). Dans cette structure, les deux centres métalliques Ce1 et Ce2 affichent 

l'environnement de coordination ennéa de CeNO8 formé par six atomes d'oxygène de six 

molécules d'eau pontées, et un atome d'azote et deux atomes d'oxygène de deux ligands Cy 

différents de modes de coordination respectives II et VII. Cette configuration forme une 

géométrie dodécaédrique trigonale légèrement déformée autour des ions Ce3+ (Annexe-1 

Figure S3). Le réseau cristallin du Ce-Cy est en effet un polymère de coordination étendue 

dans les trois axes de l’espace, ces chaînes polymériques sont appariées par des liaisons 

hydrogène impliquant des molécules d'eau coordonnées pour générer une chaîne. Les 

chaînes sont ensuite reliées par les molécules d'eau non coordonnées pour former une 

couche. Les couches sont ensuite empilées par des interactions de type (π−π) pour produire 

le réseau organométallique tridimensionnel (Figure III.1 f). 

Une autre structure cristalline (série 4) a été observée pour l’ion La3+ cristallisée dans le 

système orthorhombique sous le groupe d'espace I212121 (Figure III.1 d). Le complexe La-

Cy possède une formule générale [La(C6N7O3)·(H2O)7]. La croissance complète de l'unité 

asymétrique de la structure La-Cy affiche un seul type de centre ionique La3+ entouré de 

six molécules d'eau pontées, un ligand Cy de mode de coordination X (Schéma III.1) et 

une molécule d'eau hydrate. Ainsi, l'environnement de coordination LaO8N2 du centre 

métallique montre une géométrie de sphénocorone légèrement déformée (Annexe.1 

Fig. S4). La structure étendue de l’hexahydrate La-Cy montre des chaînes polymériques 

infinies le long de l'axe b d'unités asymétriques répétées sur les plans réticulaires de la 

structure (Figure III.1 g). Le polymère La-Cy est maintenu par de multiples liaisons 

hydrogène impliquant les molécules d'eau d’hydratation pour produire un réseau de 

liaisons hydrogène 3D. 
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Les systèmes structuraux des séries Ln-Cy (1 à 4) ont différents modes de coordination des 

ions Ln3+ en termes de nombre de coordination (CN), d'environnement et de géométrie de 

coordination. Puisque toutes les séries Ln-Cy ont été synthétisées dans les mêmes 

conditions, les différences dans leurs structures cristallines peuvent être reliées aux 

propriétés atomiques des ions Ln3+. Tel qu’illustré dans la Figure III.2, la réduction du 

rayon ionique effectif et l’augmentation simultanée de la densité de charge des ions Ln3+ 

conduisent à l’élargissement de leurs sphères de coordination qui est manifestée par 

l’augmentation du nombre de coordinations (CN) selon le phénomène de contraction des 

lanthanoïdes.43 Pour autant que l'on sache, la distribution de la densité de charge cationique 

dans les sphères de coordination des ions Ln3+, résulte directement de la variation de leurs 

rayons ioniques effectifs, de façon que plus le rayon ionique diminue plus le nombre de 

coordinats diminue à cause du rétrécissement de la sphère de coordination. Cela conduit à 

différents modes de coordination pour les ions Ln3+ dans les séries des réseaux de 

coordination à base des lanthanoïdes.44 

 
Figure III.2. Variation des rayons ioniques effectifs des ions Ln3+ en fonction du nombre 

de coordinations (CN). 

L'ion La3+ avec le plus grand rayon ionique (1,270 Å) dans la série Ln3+ conduit à la 

géométrie de coordination sphénocorone du réseau La-Cy avec le nombre de coordinations 

le plus élevé des séries Ln-Cy (CN = 10). Le deuxième cation (Ce3+) a un rayon ionique 

relativement plus petit (1,196 Å), résultant en deux types de centres ioniques Ce3+ ayant le 
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même environnement de coordination ennéa avec un nombre de coordinations de l’ordre 

de 9. De plus, les séries 1 et 2 des matériaux Ln-Cy ont un rayon ionique plus rapproché 

dans un intervalle de valeurs de 1,179 à 1,083 Å et 1,015 à 0,985 Å, respectivement, ce qui 

mène à deux environnements de coordination différents, un prisme trigonal tricapé (CN=9) 

pour Ln-Cy série (1) et un environnement octaédrique (CN=8) pour Ln-Cy série (2). 

III.2. Analyse Hirshfeld 

L'analyse de surface de Hirshfeld a été réalisée pour comprendre la nature des interactions 

intermoléculaires dans l'ensemble des séries 1 à 4 des composés Ln-Cy et pour obtenir plus 

de détails sur leur comportement de compactage cristallin. Les surfaces de Hirshfeld (HS) 

et les tracés d'empreintes digitales (FP) des séries Ln-Cy 1 à 4 ont été générés et 

cartographiés à l'aide du logiciel Crystal Explorer.45 Les contacts courts normalisés et la 

force des interactions intermoléculaires au sein de la structure moléculaire ont été 

cartographiés sur les surfaces HS en utilisant la distance de contact normalisée (dnorm) 

(équation 9) : 

𝑑𝑛𝑜𝑟𝑚 =
𝑑𝑖−𝑟𝑖

𝑣𝑑𝑤

𝑟𝑖
𝑣𝑑𝑤 −

𝑑𝑒−𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑤

𝑟𝑒
𝑣𝑑𝑤  (9) 

La distance de contact normalisée dnorm est calculée à base des rayons atomiques de Van 

der Waals (ri
vdW), la distance avec l'atome accepteur le plus proche à l'extérieur de la surface 

(de) et la distance à l'atome accepteur le plus proche à l'intérieur de la surface (di).46  

Tel qu’illustré dans la Figure III.3, les distances de contact normalisées (dnorm) ont été 

cartographiées sur les surfaces HS pour les séries Ln-Cy 1 à 4 avec les codes de couleur 

correspondants rouge, bleu et blanc, qui indiquent des contacts plus proches et plus longs 

avec des valeurs dnorm négatives et positives et les rayons de séparation de Van der Waals 

(rvdW) avec une valeur dnorm de zéro, respectivement. Les tracés d'empreintes digitales 2D 

et la contribution de tous les contacts intermoléculaires (%) dans HS pour les séries Ln-Cy 

1-4 sont résumés dans la Figure III.3. 
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a. Série 1 (Ln = Pr3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+) 

 
b. Série 2 (Ln = Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+) 
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c. Série 3 (Ln = Ce3+) 

 
d. Série 4 (Ln = La3+) 

Figure III.3. Vues illustratives des surfaces de Hirshfeld (HS) et des tracées d’empreintes 
digitales des contacts interatomiques réciprocable (%) pour les structures des séries Ln-Cy 
de 1 à 4. 

Les surfaces de Hirshfeld en fonction des distances dnorm pour les séries Ln-Cy de 1 à 4 

visualisées en 3D dans la Figure III.3 ont été cartographiés sur une échelle de couleurs fixe 

à haute résolution de -0,5250 (rouge) à 0,8990 (bleu). Les contacts réciproques forts et 

modérés contribuant à l'empilement des couches structurelles par des ponts hydrogène dans 

les séries Ln-Cy de 1 à 4 sont représentés par des zones rouge sombre et claires situées 
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autour des atomes d'oxygène, d'azote et d'hydrogène. Ils correspondent aux contacts des 

hétéroatomes électronégatifs avec les atomes d’hydrogène (O···H / H···O, N···H / H···N, 

H···H). Aucune interaction intermoléculaire impliquant les centres métalliques (Ln···A, 

A=C, N, H, O) n'a été observée en raison de leurs environnements de coordination comblés 

par les molécules de coordinats dans toutes les séries Ln-Cy.  

Les contacts les plus observés dans la structure de série (1) des Ln-Cy avec une contribution 

totale de 80,1% sont manifestés respectivement par deux pics symétriques de pointes 

dispersées qui correspondent aux contacts (O···H/H···O) avec un pourcentage de 

contribution relative de 32,1 %, deux pics symétriques aigus de 23,9 % correspondent aux 

contacts (N···H/H···N) et un seul pic large correspondent aux contacts (H···H) de 24,1 %. 

Des interactions (π-π) d’intensité modérées correspondantes aux contacts (C···N/C···N) et 

(N···N)  entre les ligands Cy voisins ont été observées avec des contributions respectives 

de 8,2 et 4,4 %.  

La surface de contact 3D (dnorm) de la série (2) des Ln-Cy présente divers ponts hydrogène 

caractérisés par des zones de couleur rouge autour des atomes d'oxygène libres Cy et des 

molécules d'eau coordonnées, qui correspondent à des contacts O···H/H···O (deux pics 

symétriques), des contacts N···H/H···N (deux pics symétriques) et des contacts H···H (pic 

large dispersé). Leurs contributions à la surface totale de Hirshfeld sont respectivement de 

31,1, 21,4 et 13,3 %. Par ailleurs, les interactions modérées O···N/N···O avec une 

contribution relative de 7,6 % ont été également observées en plus des interactions 

modérées de type (π-π) correspondant à des contacts réciproques C···H d’une contribution 

relative de 6,9 %. Les surfaces 3D (dnorm) pour la série (3) des composés Ln-Cy montrent 

des zones de couleur rouge intense autour des atomes d'oxygène, d'azote et d'hydrogène de 

la structure du ligand Cy ainsi qu’autour des deux types de molécules d'eau structurelle. 

Dans le tracé d'empreintes digitales 2D, ces zones de couleur correspondent respectivement 

aux interactions O···H/H···O (40,5 %) représentées par deux ailes symétriques, aux 

interactions N···H/H···N (21,1 %) illustrées sous forme de deux pics symétriques nets et 

aux interactions H···H (16,4 %) illustrés par un seul pic large. De plus, les interactions 

d'empilement de types (π-π) prévenants des contacts réciproques C···N/C···N et C···C, 

contribuent modérément à la surface de Hirshfeld avec 9,1 % et 2,7 %, respectivement. De 

la même façon, les interactions intermoléculaires dans la structure de série (4) consistaient 
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principalement en liaisons hydrogène avec une contribution totale de 78,4 %, ce qui 

correspond aux interactions O···H/H···O (33,0 %) illustrées par deux ailes symétriques, 

des interactions N···H/H···N (14. 8 %) illustrée par deux pics symétriques nets et des 

interactions H···H (30,6 %) illustrées par un seul pic large. Des contacts relativement 

mineurs (O···N/N···O) ont également été identifiés avec une contribution relative de 3,4 

%. Les interactions d'empilement (π-π) contribuent modérément à la surface de Hirshfeld 

et correspondent aux interactions C···N/C···N avec une contribution relative de 8,5 %. 

Par conséquent, les systèmes cristallins des séries Ln-Cy de 1 à 4 sont majoritairement 

détenus par de fortes liaisons hydrogène et des interactions de type (π-π) de diverses 

contributions. 

IV. Caractérisations 

Les analyses FTIR et PXRD ont été utilisées pour confirmer les structures chimiques et la 

pureté de phase des échantillons synthétisés. Une comparaison des spectres FTIR du sel 

cyamelurate de potassium (K3Cy) avec les différentes séries des Ln-Cy a été réalisée pour 

confirmer la présence du ligand cyamelurate inchangé dans les différents composés Ln-Cy 

synthétisés. Les résultats d’analyse IR collectés étaient tracés en fonction du pourcentage 

de transmittance (%) et sont regroupés dans la Figure III.4. 
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Figure III.4. Spectres FTIR des composés des séries 1 à 4 (Ln-Cy) en comparaison avec 

celui du cyamelurate de potassium (K3Cy) . 

L’empreinte digitale observée dans tous les spectres IR des composés Ln-Cy montre quatre 

modes vibrationnels caractéristiques distincts à ≈1650, 1450, 1180 et 840 cm−1 provenant 

du noyau C6N7 du ligand Cy rapportés dans la littérature.34 La large bande dans la région 

entre ≈2500-3700 cm-1 est attribuée au groupement OH appartenant aux molécules d'eau 

structurelles (Figure III.4). 

L'homogénéité des phases synthétisées des séries Ln-Cy 1 à 4 a été déterminée par 

comparaison des diffractogrammes de poudres collectées expérimentalement (PXRD) et 

les diffractogrammes simulés à partir des données cristallographiques collectées à partir 

des monocristaux (SCXRD) des séries Ln-Cy de 1 à 4 (Figure III.5). Les diffractogrammes 

expérimentales des composés Ln-Cy étaient en bon accord avec ceux simulés, en termes 

de positions et d’intensité des signaux pour toutes les séries 1 à 4, ce qui confirme la pureté 

et l'homogénéité des phases synthétisée et prouve l’absence des phases cristallines 

secondaires pour les composés des séries 1 à 4. 
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Figure III.5. Spectres PXRD expérimentaux et simulés des composés Ln-Cy. 

La stabilité thermique des échantillons synthétisés des composés Ln-Cy a été testée par 

analyse thermogravimétrique (ATG) sous atmosphère inerte (N2) dans une plage de 

température entre 30 et 800 °C et une vitesse de chauffage de 5 °C/min. Les courbes ATG 

représentent la variation de pourcentage de masse en fonction de la température de 

chauffage (La Figure III.6). Les courbes ATG des composés tels que synthétisés de la série 

(1) montrent la même première perte de masse à la même température de ∼90 °C. Les 

composés Pr-Cy et Eu-Cy représentent une perte de ∼12 % comparativement au composé 

Sm-Cy qui représente une perte de ∼10 %, tandis que le Gd-Cy, Tb-Cy et Dy-Cy montrent 

une première perte de masse de ∼15 %. Cette première perte de masse indique la 

déshydratation de ces composés par évaporation des molécules d'eau structurelles. Par la 

suite, aucune perte de poids n'a été observée pour la série (1) jusqu'à ∼400 °C. Après cette 

température les complexes déshydratés commencent à se décomposer. Des résultats 

similaires ont été observés pour la série (2) : des premières pertes de masse de ∼14%, 

∼16%, et ∼17 % à environ 90 °C ont été observées pour le Ho-Cy, Tm-Cy/Er-Cy et Yb-
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Cy, respectivement, ce qui peut être attribué au départ des molécules d'eau structurelles. 

Par la suite, aucune perte de masse n'a été observée jusqu'à ∼400 °C. 

Les courbes ATG des composés Ce-Cy et La-Cy ont montré une perte de poids respective 

de ∼20 % et ∼19 % à environ 100 °C, ce qui indique la libération des molécules d'eau dans 

leurs réseaux cristallins. Par la suite, aucune perte de masse n'a été observée jusqu'à 

∼400°C, où commence la décomposition des composés déshydratés. En outre, différentes 

températures de libération des molécules d'eau ont été trouvées pour les séries 1 à 4 des 

composés de Ln-Cy. Cette différence de température de déshydratation peut être liée aux 

différentes forces et énergies de liaison des cations Ln3+ avec les molécules d’eau 

structurelles et les liaisons hydrogène qu'elles détiennent dans les quatre différentes 

structures des séries Ln-Cy. Les séries (3) et (4) montrent une température de 

déshydratation légèrement plus élevée de 100 °C par rapport aux séries (1) et (2), qui 

montrent une déshydratation à 90 °C. Cette différence indique de fortes liaisons de 

coordination de l’eau avec les cations Ln3+ dans les séries (3) et (4) par rapport aux séries 

(1) et (2), en plus de leurs différences en termes de nombres de molécules d'eau présentes 

dans chacune des structures Ln-Cy et de pourcentages de contribution des liaisons 

hydrogènes aux surfaces de Hirshfeld et de leurs différents nombres de molécules d'eau 

structurelle dans chacune des structures des séries Ln- Cy. 
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Figure III.6. Courbe d'analyse thermogravimétrique des séries des composés Ln-Cy. 

V. Étude de photoluminescence 

V.1. Signature photo-physique du ligand Cy 

Les dérivés substitués du noyau heptazine sont connus pour leur fluorescence retardée et 

thermiquement activée due au positionnement très proche de l'état triplet par rapport à celui 

du singulet.47,48 Par conséquent, les bandes de fluorescence et de phosphorescence du 

ligand sont presque parfaitement superposées. La présence d'une fluorescence retardée 

activée thermiquement est facilement démontrée par la présence d'une décroissance 

biphasique (deux pentes) où la composante courte (fluorescence) est observée dans 

l'échelle de temps en picoseconde (ps) ou en nanoseconde (ns), alors que la composante 

longue (phosphorescence) est observée dans l'échelle de temps en microseconde (µs).49-51 

Les propriétés photo-physiques du sel potassique du ligand cyamelurate K3Cy ont été 

étudiés d'abord à l'état solide (poudre) à 298 K. Le spectre mesuré en solution aqueuse est 

placé en annexe (Annexe-1 Figure S22). Les mesures d’absorption et d’émission de 
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lumière dans la Figure III.7, ont montré que le sel absorbe à λabs = 300 nm et émet à λémi = 

348 nm, ce qui est cohérent avec un rapport précédent.36 Le petit déplacement de Stokes de 

(48 nm) suggère la présence d’une fluorescence. Cependant, l'émission décroît dans 

l'échelle de temps en µs, qui est plus longue que ce qui est attendu pour la fluorescence 

(c'est-à-dire ns). Par conséquent, on peut facilement soupçonner la présence d'une émission 

triplet sur la base des découvertes de la littérature sur ce chromophore. Parallèlement, la 

bande de basse énergie (transition S0→S1) présente un caractère interdit puisque 

l'absorptivité n'est que de ~0,9 M-1cm-1, au lieu de 104 M-1cm-1 normalement attendu pour 

les transitions π→π*.36 Ce caractère interdit de quatre ordres de grandeur peut en effet se 

traduire par la longue échelle de temps de la décroissance de la fluorescence (de quelques 

ns à ~68 µs). La composante multi-exponentielle de cette décroissance peut indiquer la 

présence de plusieurs états émissifs (singulet; triplet) ou sites émissifs (surfaces, coins, 

arêtes, volumes, défauts...etc.) dans le solide. La nature de l'état fluorescent de ce ligand 

n'a apparemment pas été abordée au mieux de nos connaissances. Les transitions π→π* et 

n→π* comme états émissifs pour le ligand cyamelurate sont des candidats appropriés pour 

ces assignations, ce qui était conclu également à l’aide des calculs DFT et TDDFT. 

 
Figure III.7. À gauche : spectres d'absorption à l'état solide à angle rasant (noir), d'émission 
corrigée (rouge) et d'excitation corrigée (bleu) pour le K3Cy à 298 K (λex = 270 nm, λem = 
348 nm). À Droite : spectres de décroissance d'émission (bleu) du K3Cy à 298 K, 
ajustement de la courbe (rouge), réponse de l’instrument IRF (noir) et la réponse résiduelle 
(vert). λ = 350 nm (λex = 270 nm), τe {f%} = 0,74 μs {2,2}, 7,50 μs {17,1}, 30,9 μs {51,4}, 
67,5 μs {29,4}, χ2 = 1,002. 
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V.2. Calculs DFT et TDDFT sur le noyau Cy 

Les calculs Density Functional Theory (DFT) et Time-Dependent Density Functional 

Theory (TDDFT) ont été effectués sur la forme anionique Cy3- du ligand cyamelurate en 

utilisant sa géométrie optimisée en phase gazeuse (Annexe.1 Figure S23 et Tableau. S5). 

Les orbitales moléculaires frontières (MO) d’HOMO-4 à HOMO et LUMO à LUMO+4 sont 

présentées dans la Figure III.8. À l'exception d’HOMO-4 et HOMO-3, tous les MO sont des 

orbitales π, donc la transition d'énergie la plus basse (c'est-à-dire HOMO → LUMO) est 

une transition π→π*.  

 
Figure III.8. Représentation 3D des frontières des orbitale moléculaires d’ion Cy3- en phase 
gazeuse (H = HOMO ; L = LUMO). 

Ce résultat de calcul est corroboré par les calculs TDDFT, qui fournissent les contributions 

relatives des transitions données, la force de l'oscillateur (f) et les positions où les 

transitions sont prévues (Annexe.1 Tableau S6). Des données partielles sont fournies dans 

le Tableau III.2. Les deux premières transitions calculées correspondent respectivement au 

π→π* (λ = 289 nm ; f = 0; HOMO→LUMO, 97 %) et n→ π* (λ = 257 nm ; f = 0 ; H-

3→LUMO, 90 %). L’écart entre les longueurs d’onde de ces deux transitions confirme 

qu’ils sont bien séparés. Plus important encore, la force de l’oscillateur est nulle (f = 0) 

dans les deux cas et indique un fort caractère interdit par un faible chevauchement de 

l’orbital moléculaire (MO) entre les collecteurs remplis et vide. 
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Tableau III.2. Longueur d’onde (λ), force de l’oscillateur (f) et contributions majeures (%) 
des 5 premières transitions électroniques singulet-singulet pour Cy3- en utilisant sa 
géométrie optimisée en phase gazeuse. 

N°. λ (nm) f Contributions majeures (%) 

1 289 0 HOMO→LUMO (97%) 

2 257 0 H-3→LUMO (90%) 

3 248 0 H-5→LUMO (11%), H-4→LUMO (19%), H-3→L+1 (57%) 

4 248 0 H-5→LUMO (20%), H-4→LUMO (11%), H-3→L+2 (56%) 

5 246 0,0464 HOMO→ L+1 (87%) 

Le spectre d’absorption simulé, fourni dans la Figure III.9, montre une caractéristique 

d’absorption plus intense en dessous de 250 nm. La première conclusion de ces calculs est 

que la fluorescence du ligand libre Cy3- survient pour un état ππ* et que la longue durée de 

vie de fluorescence est éventuellement due au fort caractère interdit de la transition 

électronique, corroborant ainsi très bien le faible capacité d’absorption de 0,9 M-1cm-1. La 

deuxième conclusion est que la décroissance des émissions (Figure III.7), qui présente un 

comportement multiphasique allant de long ns à µs, est très certainement associée à deux 

émissions ; fluorescence (faible) et phosphorescence (dominante), influencées par l’effet à 

l’état solide (c’est-à-dire dépendant du site). Cette conclusion est corroborée par les 

spectres d’émission du ligand libre en phase aqueuse (Annexe.1 Figure S5) où un signal 

faible attribuable à la fluorescence est représenté à ~305 nm, qui est placé près de l’origine 

de la phosphorescence intense (l’émission triplet commence à ~310 nm, culminant à 364 

nm). 
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Figure III.9. Force d’oscillateur (graphique à barres) et spectre d’absorption (courbe bleue) 
pour Cy3- en phase gazeuse simulés par calculs TD-DFT. 

V.3. Propriétés photo-physiques des réseaux Ln-Cy 

Les données de photoluminescence pour les réseaux de coordination Ln-Cy ont été 

réparties en quatre séries en fonction de leur comportement photo-physique pour simplifier 

l’interprétation des résultats : série (A) seul le ligand est émissif dans la région visible (pour 

les composés à base de La3+, Gd3+, Tm3+); série (B) le ligand et l’ion métallique sont 

émissifs dans la région visible (pour le composé à base de Yb3+); série (C) seul l’ion 

métallique est émissif (pour les composés à base de Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Er3+); série (D) 

ni le ligand ni l’ion métallique ne sont émissifs (pour les composés à base de Ce3+, Pr3+, 

Ho3+). Les spectres d’absorption d’excitation et d’émission mesurés à 298 K sont présentés 

dans ce chapitre et ceux mesurés à 77 K sont répertoriés en annexe 1. Les propriétés photo-

physiques (longueur d’onde d’absorption et d’émission, type de luminescence, durée de 

vie d’émission) des séries Ln-Cy à 298 K sont répertoriées dans le Tableau III.3. 
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Tableau III.3. Propriétés photo-physiques (longueur d’onde d’absorption et d’émission, 
type de luminescence, durée de vie d’émission) des réseaux émissifs Ln-Cy à 298 K. 

 λex (nm) λem (nm) τe {f%} χ2 
La-Cy 270 360 3.3 μs {67,80}, 76.2 μs {32,20} 1.044 

 
Sm-Cy 

 
310 

 
641 

44.9 μs {6,4}, 270 μs {8,5}, 1,1 ms 
{16,3}, 4,0 ms {68,9} 

1.072 

 
Eu-Cy 

 
300 

 
615 

6.7 μs {2,37}, 150 μs {89,5}, 53 μs 
{8,1} 

1.004 

Gd-Cy 277 339 15 μs {100} 1.070 
Tb-Cy 270 545 49 μs {100} 1.021 
Dy-Cy 270 570 3.48 μs {100} 1.034 
Er-Cy 300 336 ---- ---- 
Tm-Cy 270 620 ---- ---- 
Yb-Cy 270 328 ---- ---- 

Généralement, l’ion lanthane La3+ n’est pas connu pour être émissif, sauf si le ligand est 

fortement émissif.52 En fait, il est considéré comme extrêmement rare qu’un complexe La3+ 

soit trouvé émissif.53 Cependant, les ions La3+ sont connus pour être de bons sensibilisants 

et sont parfois utilisés comme agent dopant.54 Pour la série (A) (Figure III.10), les spectres 

d’absorption, d’émission et d’excitation et la décroissance d’émission multi-exponentielle 

de La-Cy présentent la signature distinctive du ligand Cy3- et l’absence du caractère émissif 

de l’ion La3+. Le fait que la composante longue de la décroissance de la phosphorescence 

n’ait pas diminué lors de la coordination avec La3+ indique que cet ion ne contribue pas 

aux phénomènes de transfert d’énergie dans ce réseau. 

 
Figure III.10. Gauche : spectres d’absorption, d’excitation et d’émission corrigées pour La-
Cy à 298 K (λex=270 nm, λem=360 nm) à l’état solide. Les spectres mesurés à 77 K sont 
placés en Annexe-1 Figure-S7. Droite : décroissance de l’intensité d’émission (bleu), 
ajustement (rouge), IRF (noir) et résiduel (vert) de La-Cy solide à 298 K. λ=360 nm 
(λex=270 nm), τe {f%}=3,3 µs {67,80}, 76,2 µs {32,20}, χ2=1,044. 
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Le réseau Gd-Cy présente les réponses d’absorption et d’émission associées au ligand Cy 

(Figure III.11). Le signal intense et étroit associé à l’émission de Gd3+ (6P7/2 →8S7/2) 

attendue au voisinage de 312,5 nm n’a pas été observé.55 La décroissance de la 

phosphorescence de Cy3- à 339 nm est mono-exponentielle avec une valeur de temps de 

demi-vie (F) de 15 s (Figure III.11). Le fait que la décroissance soit mono-exponentielle 

confirme l’unicité du signal d’émission. L’absence d’émission dans l’ultraviolet pour 

l’ion Gd3+ indique un transfert d’énergie efficace du Gd3+ excité vers le ligand. Notez que 

le spectre d’absorption du ligand Cy s’étend jusqu’à 320 nm couvrant ainsi très bien le pic 

d’émission. 

 

Figure III.11. Spectres d’absorption, d’excitation et d’émission pour Gd-Cy (gauche ; 
λex=277 nm, λem=339 nm) et Tm-Cy (droite) à 298 K (λex=270 nm , λem=620 nm) à l’état 
solide. Décroissance de l’intensité d’émission, ajustement, IRF et résidu de Gd-Cy à 298 
K. λ=339 nm (λex=277 nm), τe {f%}=15 μs {100}, χ2=1,070. 

Le réseau Tm-Cy présente les caractéristiques optiques associées à l’ion Tm3+ (Absorption 

à 350, 470 et 688 nm (Figure III.11), ces résultats sont conformes à celles rapportées dans 
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la littérature.56 D’autre part, la signature d’émission de l’ion Tm3+ s’avère extrêmement 

faible,57 ce qui n’est pas rare pour les complexes de coordination associés à cet ion.58 

Parallèlement, la phosphorescence du ligand Cy est également faible, mais reste 

perceptible. Les désintégrations d’émission se sont avérées superposer la réponse de 

l’instrument (IRF), signifiant que les durées de vie d’émission des ions Cy3- et Tm3+ sont 

inférieures à 2 s, et l’extinction de l’état excité S1 du ligand Cy, alors que la durée de vie 

d’émission des ions Tm3+ est inférieure à ~1 s. Cette dernière conclusion est tout à fait 

cohérente avec les durées d’émission de em=10 ns rapportées pour la série des sels de 

tetrakis(acetylacetonato) thulate (III).59 La diminution de l’intensité de la phosphorescence 

simultanée avec la durée de vie du ligand Cy indique une extinction de l’état S1, très 

probablement par un mécanisme de transfert d’énergie.59,60 Cette hypothèse de 

sensibilisation efficace (1Cy*→Tm3+) est étayée par la bonne superposition des spectres 

d’excitation et d’absorption lors du suivi à 620 nm. 

 

Figure III.12. Spectres d’absorption, d’excitation et d’émission pour Yb-Cy à 298 K 
(λex=270 nm, λem=328 nm) à l’état solide. 

Le réseau Yb-Cy présente la bande de phosphorescence du ligand Cy (Figure III.12), mais 

encore une fois, le F est plus courte que la réponse de l’instrument (IRF), ce qui signifie 

également un transfert d’énergie efficace 1Cy*→Yb3+. Les pics d’émission des ions Yb3+ 

sont généralement connus pour se situer dans le proche infrarouge entre 900 et 1100 nm,61-

63 ce qui rend cet ion normalement inactif dans la région du visible. Le taux de transfert 

d’énergie (kTE), a été évalué à partir de kTE = [(1/Phos) – (1/Phos°)] où Phos et Phos° sont la 

durée de vie de phosphorescence du donneur d’énergie (ici le ligand Cy) en présence et en 
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l’absence de transfert d’énergie, respectivement. Nous avons étudié la région du proche 

infrarouge, mais aucun signal n’a été observé. Étant donné que la durée de vie de la 

phosphorescence est supérieure à 1s (IRF), puis kTE ~ (1/Phos), et kTE > 106 s-1. Cette 

vitesse est considérée assez rapide pour un état triplet et s’explique facilement par la 

proximité du donneur d’énergie (Cy) qui est directement coordonné à l’accepteur (Ln3+). 

Cette observation est cohérente avec des processus de transfert spatiaux observés pour des 

séparations donneur-accepteur plus longues de kTE = 4,9 x 106 s-1 et 6,7 x 104 s-1 

respectivement rapportés pour un complexe de coordination portant un groupe donneur 

triphénylène, et pour un binucléaire contenant des ligands acétylacétonate (EuYb(-

acac)2(acac)4).64 Cette conclusion (kTE > 106 s-1) est également cohérente avec la constante 

de vitesse d’excitation estimée à 1010 s-1 pour les complexes Yb3+ avec l’éthioporphyrine 

et la tétratolylporphine (où l’ion Yb3+ est directement lié au noyau porphyrine).65 

Pour la série (C) seuls les lanthanoïdes sont émissifs (Sm-Cy, Eu-Cy, Tb-Cy, Dy-Cy, Er-

Cy). Les spectre d'absorption d'émission et d'excitation, ainsi que le profil de décroissance 

d'émission de Sm-Cy à 298 K sont présentés dans la Figure III.13 à titre d’exemple (les 

spectres d’absorption à 77 K pour Sm-Cy, Eu-Cy, Tb-Cy, Dy-Cy, Er-Cy sont donnés en 

annexe-1 Figures S8-S13) L'absence d'émission du ligand à son état d’excitation 3Cy* 

suggère fortement une extinction efficace par transfert d'énergie. Cependant, l'absence de 

la valeur Phos d’ l'espèce 3Cy* au sein de ces réseaux, il n'est pas possible d'estimer le kTF. 

 

Figure III.13. Gauche : spectre d'absorption d'excitation et d'émission pour Sm-Cy à 298 K 
(λex=310 nm, λem=641 nm) l'état solide. Droite : profil de décroissance d'intensité 
d'émission (bleu), ajustement (rouge), IRF (noir) et résiduel (vert) de Sm-Cy à 298 K, 



Chapitre III 

95 

 

λ=641 nm (λex=341 nm), τe {f%} =44,9 μs {6,4}, 270 μs {8,5}, 1,1 ms {16,3}, 4,0 ms 
{68,9}, χ2=1,072’ 

L'ion Sm3+ est bien connu pour sa forte intensité d'émission,66 et est souvent utilisé comme 

dopant émissif.67 Il a également été incorporé en tant que blocs de construction de 

polymères de coordination émissifs.68,69 Le réseau Sm-Cy à 298 K présent’ l'émission 

rougeâtre caractéristique des ions Sm3+. Une bande d'excitation située à 300 nm est 

observée, qui rappelle l'absorption du ligand Cy, conduisant à la conclusion que le ligand 

Cy agit comme une antenne dans ce réseau. Les désintégrations du signal d'émission dans 

l'échelle de temps ms présentent un comportement multiphasique, qui est également 

courant pour les ions Sm3+.70-72 

Les spectre d'absorption et d'émission et les décroissance d'émission des réseaux Eu-Cy et 

Tb-Cy à 298 K sont présentés dans la Figure III.14. Les ions Eu3+ et Tb3+ sont des espèces 

fortement émettrices73 et sont des luminophores couramment utilisés dans la conception de 

dispositifs luminescents.74-77 Les réseaux Eu-Cy et Tb-Cy n’en font pas l’exception et 

montrent leurs signaux nets et leurs intenses caractéristiques dans les régions 

respectivement rouge et vert des spectres. Les décroissance d'émission sont mono- ou 

quasi-mono-exponentielles (Figure III.14), et sont conformes à la littérature. En effet, les 

durées de vie d'émission sont parfois rapportées comme supérieures à 1,0 ms dans d'autres 

polymères de coordination contenant les ions Eu3+ et Tb3+,78,79 mais généralement on 

rencontre des valeurs de plusieurs centaines de µs.80-83 
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Figure III.14. Spectre d'absorption, d'excitation et d'émission à l'état solide pour Eu-Cy 
(λex=300 nm, λem=615 nm) et Tb-Cy (λex=270 nm, λem=545 nm) à 298 K, et leur profil de 
désintégration d'émission (bleu), les ajustements (rouge)’ l'IRF (noir) et le résidu (vert) 
[Eu -Cy: λ = 615 nm (λex=300 nm), τe { f%}=6,7 μs {2,37}, 150 μs {89,5}, 53 μs {8,1} , 
χ2=1,004)] et [Tb -Cy: en bas à droite, λ=545 nm (λex=270 nm), τe {f%} = 49 μs {100}, 
χ2=1,021)]. 

Les spectre d'absorption, d'excitation et d'émission et les profils de décroissance d'émission 

des réseaux Dy-Cy et Er-Cy à 298 K, représentent la signature d'émission typique des 

ions Dy3+ et Er3+. Pour le Dy-Cy, la durée de vie d'émission est de 3,48 s à 298 K, ce qui 

est dans l’intervalle habituel pour les polymères de coordination contenant Dy3+ (2,7 à 25,9 

ms).84-86 Pour les polymères de coordination à base de l’ion Er3+, trois régions devraient 

montrer des signaux d'émission : visible (350-700 nm), proche infrarouge (900-1400 nm) 

et au-dessus de 1400 nm.87-8’ L'émission de Er-Cy dans la région 350-700 nm est facilement 

observée (Figure III.15), mais le signa’ s'est avéré faible. Cette très faible intensité peut 

expliquer, en partie, pourquoi il n'a pas été possible de mesurer la durée de vie d'émission 

de ce signal dans le visible. De même, aucune émission n'a été détectée dans la région du 

proche infrarouge. 
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Figure III.15. Spectre d'absorption, d'excitation et d'émission à 298 K pour Dy-Cy (λex=270 
nm, λem=571 nm) et Er-Cy (λex=300 nm, λem=336 nm) à l'état solide. Décroissance de 
l'intensité d'émission, ajustement, réponse IRF et résidu pour Dy-Cy à 298 K [λ=570 nm 
(λex=270 nm), τe {f%}=3,48 μs {100}, χ2=1,034]. 

Le résultat le plus intéressant de cette étude est l'absence total d'émission pour les composés 

Ce-Cy, Pr-Cy et Ho-Cy (Figure III.16). Pour le réseau de coordination contenant les 

ions Ce3+, la band’ d'émission est généralement rapportée à 375 nm,90,91 qui est au 

voisinage de la bande d'émission du ligand Cy (~338±1 nm). L'absence de toute 

phosphorescence du ligand Cy pour le réseau Ce-Cy peut s'expliquer en partie par un 

transfert d'énergie efficace 3Cy*→Ce3+ ion (5D3/2). Cependant, l'absence d'émission de 

Ce3+ est déconcertante et suggère la présence d'une autre voie de désactivation non-

radiative efficace. De manière très spéculative, cette désactivation d’ l'état excité peut 

provenir de vibrations et de collisions métal-ligand. 
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Figure III.16. Spectres d’absorption à 298 K pour Ce-Cy, Pr-Cy et Ho-Cy à l'état solide. 

De même, les bandes d'émission issues du polymère de coordination construit avec les 

ions Er3+ devraient se situer dans la fenêtre 400-500 nm,92,93 et la région proche infrarouge 

(850-1300 nm).94,95 Parallèlement, l'ion Ho3+ est également connu pour ses multiples 

gammes d'émission,96 mais encore une fois aucune émission n’a été détectée dans la région 

du visible pour Ho-Cy. Là encore, les raisons de cette absence d'émission pour ce réseau 

ne sont pas totalement comprises. Enfin, au cours de cette enquête, des tentatives ont été 

faites pour mesurer les spectres d'absorption transitoire et les spectres d'émission résolus 

en temps ultrarapides de ces réseaux, mais comme le ligand libre, ces réseaux se sont avérés 

rapidement se décomposer lorsqu'ils sont soumis à une excitation laser à 266 nm. 
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Figure III.17. (1931) Diagramme de coordonnées de chromaticité (CIE) pour les séries 
émissives des Ln-Cy. 

Les coordonnées de diagramme de chromaticité (CIE) correspondant aux émissions des 

séries Ln-Cy sont résumées dans la Figure III.17. Aucun de ces systèmes monométalliques 

ne présente une couleur émise se rapprochant de la région de la lumière blanche. 

Cependant, l’incorporation des lanthanoïdes émissifs de lumière élémentaire rouge, bleu et 

vert (RBG) dans un systèmes iso-structuraux tels que le Eu-Cy (rouge X=0.650;Y=0.361), 

Tb-Cy (vert X=0.651; Y=0.349) et Tm-Cy (bleu X=0.176; Y=0.107) peut potentiellement 

donner naissance à une nouvelle phase cristalline émettrice de lumière blanche. 

VI. Conclusion 

En résumé, ce chapitre rapporte la synthèse et la caractérisation de quatre nouvelles séries 

de réseaux de coordination Ln-Cy à base des lanthanoïdes coordonnés au ligand 

cyamelurate. Nous avons mis en évidence les différents modes de coordination du ligand 

cyamelurate en présence des lanthanoïdes (La3+, Ce3+, Pr3+, Gd3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, 

Ho3+, Tm3+, Er3+ et Yb3+). La stabilité thermique et chimique du ligand Cy a été préservée 

dans toutes les séries Ln-Cy de 1 à 4. Nous avons rapporté la synthèse réussie d’une 
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nouvelle série de réseaux de coordination photoluminescents à base des ions lanthanoïdes 

et du ligand cyamelurate. Ce ligand présente deux niveaux d'énergie S1(*) et T1(*) 

avec E(S1)>E(T1). Le cyamelurate est utilisé dans ce travail comme chromophore 

susceptible de présenter une fluorescence retardée et thermiquement activée. Cependant, 

seule la phosphorescence a été détectée et aucune preuve de fluorescence ou de 

fluorescence retardée et thermiquement activés n'a été obtenue pour ce ligand. On s'attend 

à ce que les séries Ln-Cy soient émissives ou fortement émissives, mais à cause de leur 

réseaux structurels différents et leurs comportements assez complexes, quatre situations 

ont été observées : (A) seul le ligand est émissif dans la région visible (pour les composés 

à base de La3+, Gd3+, Tm3+), (B) à la fois le ligand et l’ion lanthanoïde sont émissifs dans 

la région visible (pour le composé à base de Yb3+), (C) seul l’ion lanthanoïde est émissif 

(pour les composés à base de Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Er3+), et (D) ni le ligand ni l’ion 

lanthanoïde ne sont émissifs (pour les composés à base de Ce3+, Pr3+, Ho3+). Alors que les 

transfert’ d'énergie 3Cy*→Ln3+ peuvent expliquer l'absence d'émission du 3Cy* l'absence 

d'émission provenant d'états excités de plus faible énergie dans plusieurs ions Ln3+ est 

inattendue et suggère des processus non-radiatifs simultanés efficaces.  
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Le chapitre IV met en lumière la conception de nouveaux cadres organométalliques 

microporeux avec une surface polarisée et une architecture de pores convenable à la capture 
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Résumé 

Dans la thématique de conception de nouveau MOFs microporeux avec une surface 

polarisée et une architecture convenable à la capture sélective et la séparation du CO2, nous 

avons synthétisé deux nouveaux MOFs IRH-6 et IRH-7 (IRH= Institut de recherche sur 

l’hydrogène) avec des micropores d’ouverture carrées pour l’IRH-6 et rhombiques pour 

l’IRH-7. La structure IRH-6 a été obtenue par la voie de synthèse solvothermique tandis 

que la structure IRH-7 a été obtenue via un protocole de post-synthèse pour former un 

réseau tridimensionnel avec une architecture de pore différente. Les deux matériaux ont 

été caractérisés par spectroscopie FTIR et UV-Visible et leur stabilité thermique a été testée 

par analyse thermogravimétrique. L’étude de porosité des deux MOFs a été réalisée par la 

technique BET et les capacités d’adsorption des gaz ont été mesurées par un instrument de 

mesure d’adsorption conçue à l’IRH. Ces matériaux ont été caractérisés par diffraction des 

rayons X sur monocristal et sur poudre afin d’étudier leurs systèmes cristallographiques et 

de vérifier la pureté de leurs phases. Les deux nouveaux MOFs présentent des capacités 

d’absorptions élevées en CO2. IRH-6 présente une valeur de 2,67 mol/kg à 100 kPa et 298 

K qui est semblable à la capacité de 2,78 mol/kg de IRH-7 dans les mêmes conditions. 

Nous avons employé la technique de simulation moléculaire de Monte-Carlo Grand 

Canonique (GCMC) pour démontrer les fortes interactions non-covalentes entre les 

molécules quadripolaires du CO2 et la surface polarisable riches en atomes d’azote des 

deux MOFs. L’étude d’adsorption des mélanges gazeux pour les deux nouveaux matériaux 

a été réalisée grâce à la solution de la théorie d’adsorbat idéal (IAST). Les calculs réalisés 

sur les mélanges gazeux CO2/C 4 (50 : 50), CO2/ 2 (15 : 85) et CO2/ 2 (15 : 85) ont montré 

une excellente sélectivité envers le CO2 dans les conditions ambiantes pour les deux 

matériaux poreux. En particulier, une augmentation remarquable de la sélectivité en CO2 a 

été observée pour le mélange binaire CO2/CH4 dans le cas du IRH-7 qui démontre un 

facteur de sélectivité de l’ordre de 102 comparativement à l’IRH-6 qui démontre un facteur 

de sélectivité de 31. Ces résultats soulignent l'effet de la modification de l'ouverture des 

pores sur l'absorption préférentielle du CO2 par rapport aux autres gaz conventionnels. 

Mot  clés : MOF, Capture de CO2, Adsorption, Sélectivité, GCMC, IAST, Simulation 

moléculaire. 
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I. Introduction 

Au cours des dernières décennies, l’émission excessive du dioxyde de carbone (CO2) dans 

l’atmosphère terrestre par les activités humaines a suscité beaucoup d’inquiétudes dans les 

différents milieux des communautés scientifiques et politiques.1 Plusieurs programmes et 

des accords mondiaux ont été mis en œuvre pour réduire considérablement les émissions 

anthropiques de CO2 et lutter contre les effets néfastes des changements climatiques. En 

parallèle, les avancées scientifiques ont permis de développer des systèmes énergétiques 

alternatifs utilisant des énergies renouvelables et des technologies prometteuses pour la 

capture et la séparation du CO2.2-4 Des efforts impressionnants ont été investis pour 

développer de nouveaux matériaux poreux pour la capture efficace du CO2 comme les 

matériaux poreux organiques,5-7 inorganiques et organométalliques.8-11 

En tant que sous-classe émergente de polymères de coordination poreux, les MOFs ont été 

largement étudiés dans plusieurs applications prometteuses en raison de leurs propriétés 

remarquables comme des surfaces spécifiques élevées, une porosité modulable, des 

stabilités thermiques et chimiques élevées, etc.12 La fonctionnalité de ces matériaux permet 

de meilleures interactions avec les molécules de gaz adsorbées et améliore leur rétention 

ainsi que leur conversion catalytique, ce qui fait des MOFs des matériaux prometteurs pour 

diverses applications comme la capture et la séquestration des gaz, la catalyse et la 

conversion chimique, les applications électrochimiques, la détection chimique, le 

traitement des eaux usées, l'administration et le transport de médicaments ainsi que 

l'émission de lumière.13-20 Particulièrement, une catégorie spéciale de MOFs microporeux 

s'est avérée efficace pour la capture sélective du CO2, avec à la fois un cadre sur mesure 

pour la molécule de CO2 et un potentiel de surface conçu exclusivement pour retenir les 

molécules de CO2.21-23 La conception de tels matériaux peut être réalisée dans des 

conditions de synthèse solvothermique en utilisant des ligands organiques multi-topiques 

et des ions ou clusters métalliques. Les structures des ligands organiques et le mode de 

coordination des ions métalliques facilitent la prédiction de l'architecture des MOFs.24 À 

ce jour, de nombreuses stratégies ont été adoptées pour concevoir des MOFs à forte 

rétention de CO2, telles que l'incorporation des bases de Lewis et des groupements 

fonctionnels polaires dans la structure des ligands, ainsi que la création de sites métalliques 

ouverts dans les armatures tridimensionnelles. Grâce à ces techniques, de nombreux MOFs 
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ont démontré des performances exceptionnelles de séparation du CO2 dans des mélanges 

de gaz spécifiques (N2, H2, O2, CnH2n+2).25-30 Cependant, la prédiction de la géométrie des 

MOFs reste aléatoire, laissant parfois un grand écart entre la structure souhaitée et celle 

obtenue après la synthèse, ce qui peut affecter les propriétés des MOFs. Dans ces cas, une 

modification post-synthétique des MOFs est nécessaire pour modifier leurs structures et 

obtenir les performances souhaitées. 

À la lumière des résultats présentés dans le chapitre précédent portant sur l’étude des 

systèmes de coordination du ligand cyamelurate avec la série des lanthanoïdes, nous avons 

réussi à optimiser et moduler les conditions de synthèse pour créer des réseaux de 

coordinations tridimensionnelles avec une architecture de pores contrôlée.31 Le présent 

chapitre rapporte la synthèse réussie et la caractérisation de deux nouveaux MOFs 

microporeux, synthétisés à base du sel métallique de Néodyme (Nd) et du ligand organique 

cyamelurate (Cy). Ces deux nouveaux MOFs ont été intitulés IRH-6 et IRH-7 référant au 

nom de l’Institut de Recherche sur l'Hydrogène. Ces matériaux disposent de deux 

ouvertures de pores différentes et de surfaces riches en atomes d’azote. Une modification 

structurelle a permis de changer l'ouverture carrée des pores de l’IRH-6 à une ouverture 

rhombique de l’IRH-7. La modification post-synthèse en question consistait à transformer 

le réseau 3D de IRH-6 à un complexe heptahydrate de (Cy-Nd) dans un milieu aqueux et 

ensuite utiliser le nouveau complexe comme motif pour reconstruire le réseau 3D de la 

structure IRH-7. Cette transformation d’architecture a permis d’améliorer l'absorption 

sélective du CO2 par rapport au CH4. La conception stratégique de ces MOFs microporeux 

est basée sur la petite taille du ligand cyamelurate et le nombre de coordination élevé des 

ions Nd3+ et de leur double affinité pour les groupements azotés et oxygénés. De plus, les 

hétéroatomes abondants d’oxygène et d’azote incorporés dans la structure du cyamelurate 

assurent une bonne quantité de bases de Lewis accessibles et renforcent l’interaction 

électrostatique avec le CO2 pour améliorer sa capture par rapport aux autres gaz de faible 

polarité (CH4, N2, H2). 

II. Protocoles de synthèses 

Dans un premier lieu, nous avons synthétisé le MOF IRH-6 dans des conditions 

solvothermiques. Ensuite, ce cadre organométallique a été transformé dans un milieu 
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aqueux en un complexe moléculaire intermédiaire noté Cy-Nd, qui a ensuite été utilisé pour 

reconstruire de nouveau le cadre tridimensionnel IRH-7 (Schéma IV.1). 

 

Schéma IV.1 Illustration des processus de synthèse de l’IRH-6, Cy-Nd et IRH-7. 

Procédures de synthèses 

La synthèse du cyamelurate de potassium (K3Cy) a été réalisée selon la méthode rapportée 

par E. Horvath-Bordon et ses collaborateurs.32 

Typiquement, le cyamelurate de potassium a été synthétisé par reflux d’une suspension de 

25 g de poudre de melem dans 250 ml d’une solution aqueuse de 2,5 M d’hydroxyde de 

potassium pendant 45 minutes. Le mélange réactionnel chaud a été filtré et lentement 

refroidi. De fines aiguilles cristallines de cyamelurate de potassium ont précipité du filtrat 

à température ambiante. Le cyamelurate de potassium a été séparé, lavé avec de l’éthanol 

et séché à 100 °C sous vide. 

La synthèse du matériau IRH-6 à base du cyamelurate s’inspire des précédant travaux 

réalisés dans notre laboratoire : une série de trois MOFs intitulés IRHs (1-3) à base des ions 

La3+, Ce3+ et Pr3+ ont démontré une sélectivité élevée pour le CO2.34 Dans la présente étude 

nous avons opté pour l’ions Nd3+ en raison de sa position dans a série des lanthanoïde 
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(rayon atomique, valence et nombre de coordination) qui permet d’avoir des structure à la 

fois flexible et rigide. L’IRH-6a été réalisée par la méthode solvothermique en utilisant un 

mélange de solvants équimolaires de N,N-diméthylformamide (DMF) et d’eau (H2O). 

Typiquement, 33,5 mg (0,1 mmol) de cyamelurate de potassium ont été solubilisés dans 8 

ml de H2O et 353,1 mg (0,6 mmol) de nitrate de néodyme hexahydrate (Nd(NO3)3•6H2O) 

ont été solubilisés dans 8 ml de DMF. Les solutions ont été mélangées à température 

ambiante, agitées et laissées sous ultrasons pendant 15 min. Ensuite, le mélange a été scellé 

et chauffé à 90 °C pendant 24 heures. Après refroidissement à température ambiante, les 

cristaux de l'IRH-6 synthétisés (cristaux octaédriques violets) ont été récupérés par 

filtration et lavés deux fois avec du méthanol. Le rendement de réaction a été de 90 % sur 

la base du ligand cyamelurate utilisé. 

Modification post-synthèse 

É ape 1 : La destruction du réseau de coordination de l’IRH-6 dans des conditions 

hydrothermales aboutit à un complexe moléculaire de Cy-Nd non étendu. Dans cette post-

modification, 10 mg d'IRH-6 préalablement lavés à l'eau, séchés et bien broyés à l'’ide d'un 

mortier, ont été immergés dans 1 ml d'eau, agités et laissés sous ultrasons pendant 30 min. 

Ensuite, la solution a été scellée et chauffée à 100 °C pendant 72 heures. Après 

refroidissement à température ambiante, le complexe moléculaire Cy-Nd tel que synthétisé 

(cristaux parallélépipédiques violets) a été récupéré par filtration et lavé deux fois avec de 

l'acétone, et séché sous vide dynamique pendant une nuit. Le rendement de réaction a été 

de 70 % sur la base du ligand cyamelurate utilisé. 

É ape 2 : La synthèse du réseau de coordination de l’IRH-7 consistait à utiliser le complexe 

Cy-Nd comme précurseur sous un excès de solution d'ions Nd3+ pour reconstruire la 

charpente tridimensionnelle de l’IRH-7. Typiquement, 100 mg de Cy-Nd préalablement 

séché et bien brodé à l’aide d'un mortier ont été mélangés avec 100 mg de nitrate de 

néodyme hexahydrate (Nd(NO3)3•6H2O) dans un mélange de solvant de 14 ml d’eau et 2 

ml d’acétonitrile (MeCN). Le mélange a été agité, et laissé sous ultrason pendant 30 min. 

Ensuite, il a été scellé et chauffé à 80 °C pendant 24 heures. Après refroidissement à 

température ambiante, l'IRH-7 synthétisé (cristaux en aiguille violets) a été récupéré par 

filtration et lavé deux fois avec du méthanol. Le rendement de réaction a été de 90 % sur 

la base du ligand cyamelurate utilisé. 
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III. Résultats et discussion 

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence différents modes de coordination 

possibles des systèmes cyamelurate- lanthanoïdes, résultant en quatre types différents de 

réseaux de coordination. Nous avons observé les effets de contraction des lanthanoïdes sur 

leurs sphères de coordination à cause du rétrécissement de leurs rayons ioniques et 

l’augmentation de leurs densités de charge. Ici, nous utilisons l’ion néodyme (Nd3+) en 

raison de la position de son rayon ionique dans le milieu de la série des lanthanoïdes. L'ion 

Nd3+ permet d’obtenir différents modes de coordination et passe d'une configuration d’un 

simple complexe de coordination fini à un réseau de coordination étendu. Théoriquement, 

la petite taille du cyamelurate et sa structure chimique tridentée soutiennent l’obtention 

d’un réseau de coordination tridimensionnel avec une ouverture de pore relativement petite 

et une quantité considérable de groupes donneurs d'azote accessibles (bases de Lewis) dans 

les parois des pores.33 Les trois nouvelles structures à base du ligand cyamelurate et des 

ions de néodyme ont été obtenues dans trois différentes conditions de synthèses telles 

qu’illustré dans le schéma IV.1. 

III.1. Étude structurelle 

L'élucidation structurale par diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) montre 

une structure poreuse pour IRH-6 avec la formule générale de [Nd(C6N7O3)·(H2O)2]n 

cristallisant dans le système tétragonal sous le groupe d'espace P4122. L’IRH-6 représente 

un système cristallin identique aux trois IRHs (1-3) précédemment  rapporté par Midhun 

et al..34 Une vue symétrique de la structure IRH-6 montre que le ligand cyamelurate est lié 

par coordination à quatre ions Nd3+ au niveau d’oxygène et d’azote du ligand cyamelurate. 

Ainsi les ions Nd3+ présentent un nombre de coordinations de 10 occupés par quatre ligands 

cyamelurate et deux molécules H2O. Chaque ligand cyamelurate adopte un mode de 

coordination de pontage μ4 lié à 4 nœuds occupé par les ions métalliques pour former un 

cadre microporeux tridimensionnel rigide. La structure 3D du MOF IRH-6 est sous forme 

d’une grille d'ouverture de pore carrée, les molécules du ligand organique constituent le 

squelette de cette grille et les ions métallique jouent le rôle des sommets. La structure de 

l’IRH-6 représente une topologie simplifié de pts-sqc183 (Figure IV.1). 
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(a) 

 

(©  

(c) 

 
Figure IV.1. Illustration de l’unité asymétrique (a), du polyèdre de coordination (b) et du 
cadre 3D (c) du MOF IRH-6.  

Dans le milieu aqueux à une température de 100 °C pendant 3’jours, l'IRH-6 se décompose 

en un complexe moléculaire Cy-Nd heptahydrate de formule générale [Nd(C6N7O3)· 

(H2O)7]n qui cristallise dans le système monoclinique sous le groupe d’espace P21/n. Dans 

cette structure, les ions Nd3+ adoptent un environnement de coordination autour de l'ion 

Nd3+ de ty©NdNO8 (c) formé par sept atomes d'oxygène provenant de sept molécules d'eau 

et un atome d'azote et d'oxygène d'un ligand cyamelurate dans un prisme trigonal tricapé 

légèrement déformé autour de l'ion Nd3+ (Figure IV.2). 
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Figure IV.2. Illustration d’empilement des couches (a), de l’unité asymétrique (b) et du 
polyèdre de coordination (c) dans la structure Cy-Nd. 

Dans un mélange acétonitrile/eau (10 :1) à une température de 80 °C, les nœuds métalliques 

du Cy-Nd se détachent de cinq molécules structurelles d'eau et gardent leur liaison avec 

seulement deux molécules d’eau et un ligand cyamelurate pour se recombiner avec d’autres 

ligands libres et former le cadre tridimensionnel de la structure IRH-7 avec une ouverture 

de pores rhombique (Figure IV.3), où les ligands cyamelurate adoptent le même mode de 

coordination que dans IRH-6. Cependant, différents angles de liaison et groupes d'espace 

sont obtenus pour cette structure. IRH-7 a une formule générale de [Nd(C6N7O3)·(H2O)2]n 

et cristallise dans le groupe d'espace C2221 du système orthorhombique avec la topologie 

simplifiée de pts-sqc183. Le MOF IRH-7 représente une forme de grille 3D d’ouverture de 

pore rhombique, les molécules du ligand organique constituent le squelette de cette grille 

et les ions métalliques jouent le rôle des sommets. 

  

(a) 

  

(b) 

  

(c) 
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(a) 

  

(b) 

 

(a) 

 
Figure IV.3. Illustration (a) de l’unité asymétrique, (b) du polyèdre de coordination et (c) 
du cadre 3D le MOF IRH-7.  

Les structures IRH-6 et IRH-7 représentent des pores accessibles avec des diamètres 

effectifs de 4,9 Å et 3,6 Å, respectivement. Tel qu’illustré dans la Figure IV.4, le volume 

de vide accessible a été évalué à 43 % pour IRH-6 et à 42 % pour l’IRH-7 à partir du 

volume de cellule unitaire tel que déterminé avec le logiciel PLATON.34 

 
Figure IV.4. Illustration du volume vide accessible dans la structure IRH-6 et IRH-7. 
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III.2. Caractérisations 

Les puretés des matériaux synthétisés IRH-6, Cy-Nd et IRH-7 ont été vérifiés par 

comparaison des patrons de diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) des phases 

synthétisées avec les patrons simulés à partir des structures raffinées qui ont été obtenues 

par diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD). La comparaison des patrons 

expérimentaux et simulés démontre que tous les principaux pics de PXRD expérimental 

des phases synthétisées de l’IRH-6, Cy-Nd et IRH-7 correspondaient bien à ceux des 

modèles simulés, indiquant leurs puretés de phase cristalline et l’absence de contamination 

par les phases cristallines secondaires (Figure IV.5). 

 

 
Figure IV.5. Comparaison des diffractogrammes des rayons X sur poudre des échantillons 
de l’IRH-6, Cy-Nd et IRH-7. 

Ce résultat a été renforcé par les images de microscopie électronique à balayage (SEM), 

qui corroborent les morphologies cristallines identiques des cristaux dans les échantillons 

synthétisés de l’IRH-6, Cy-Nd et IRH-7. Ces phases sont caractérisées par une taille 
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moyenne des cristaux de 50 à 200 µm avec l’absence de contamination par des phases 

amorphes. Les images optiques et de microscopie électronique montrent des cristaux 

octaédriques pour IRH-6 et des aiguilles allongées pour IRH-7, tandis que Cy-Nd présente 

des cristaux parallélépipédiques (Figure IV.6). 

 
Cy-Nd 

  
IRH-6 IRH-7 

Figure IV.6. Images de microscopie électronique à balayage des phases synthétisées de 
l'IRH-6, du Cy-Nd et de l'IRH-7. 

Afin de procéder aux mesures d’adsorption de gaz, nous avons effectué un processus 

d’activation pour évacuer les pores des deux MOFs, tel que décrit dans le schéma IV.2. 

Cette activation consiste en deux étapes : échange de solvant et évacuation des pores. Le 

processus d'échange de solvants résiduels par un solvant de polarité modérément 

supérieure et de faible point d’ébullition a été réalisé sous méthanol anhydre pendant 48 

heures avec régénération toutes les 8 heures. Par la suite, une activation finale pour évacuer 
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les pores a été réalisée par évaporation sous un vide dynamique pendant une nuit à 110 °C 

afin de produire les matériaux IRH-6 et IRH-7 activés. 

 
Schéma IV.2. Illustration du processus d’activation des IRH 6 et 7. 

Les pores des matériaux IRH-6 et IRH-7 synthétisés sont au début occupés par les 

molécules de solvants résiduels de la synthèse. Les tailles des pores théoriques de 4,9 Å 

pour l’IRH-6 et de 3,6 Å pour l’IRH-7 ne leur permettent pas de contenir les molécules de 

solvants de synthèses du DMF (5,5 Å) et du MeCN (6,5 Å) de diamètres cinétiques 

supérieurs à la taille des pores. Cependant, la présence des molécules d’eau dans les pores 

des deux MOFs est fortement suggérée grâce au diamètre cinétique d'eau (2,6 Å) qui est 

inférieur aux diamètres des pores des deux IRH (6 et 7). Pour valider l'hypothèse, les 

analyses FTIR et ATG ont été utilisées pour identifier la nature du solvant résiduel dans 

les pores. 

Tableau III.4. Propriétés chimiques des solvants utilisés dans la réaction de synthèse et 
dans l’activation des IRH-6 IRH-7.35-38 

Solvant H2O DMF MeCN MeOH 
Diamètre cinétique (Å) 2,6 5,5 6,5 3,6 
Polarité relative 1,000 0,386 0,460 0,762 
Point d’ébullition (°C) 100,0 153,0 81,6 64,7 
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Comme il était supposé, les spectres FTIR des IRH 6 et 7 synthétisés ne présentent aucune 

bande caractéristique d'absorptions dans l’infrarouge du DMF et MeCN (Figure IV.7). 

Cependant, plusieurs bandes d'absorption à 3350, 2130, 1641, et 1640 cm-1 peuvent être 

attribuées aux molécules de H2O. La nature du solvant dans les pores était également 

confirmée par analyse thermogravimétrique, les graphes de ATG montrent un premier 

palier de perte de masse à 109 et 105 °C respectivement pour l’IRH-6 et l’IRH-7 

synthétisés. Ces températures de perte de masse sont considérablement décalées de la 

température d’évaporation du DMF (153 °C) et celle du MeCN (81,6 °C), mais elles se 

rapprochent à la température d’évaporation du H2O (100 °C) résiduel dans les pores. 

 

Figure IV.7. Spectres d’absorption dans l’infrarouge (FTIR) de l’IRH-6 et IRH-7 
synthétisé (rouge), après l’échange de solvant (bleu) et après activation (vert).  

Les analyses ATG, FTIR et PXRD ont été réalisées pour étudier la cristallinité et la stabilité 

chimique des IRH-6 et l’IRH-7 lors du processus d'activation. Les diffractogrammes 

PXRD des échantillons des IRH 6 et 7 après échange de solvant et ceux activés 

concordaient avec les diffractogrammes des phases synthétisés et les diffractogrammes 

calculés (Figure IV.5). Cela démontre la stabilité des structures des deux MOFs durant le 

processus d’échange de solvants et pendant le processus d’activation. 

Par ailleurs, la stabilité thermique des IRH (6 et 7) a été testée à l'aide d'un analyseur 

thermogravimétrique sous atmosphère inerte d'azote dans une plage de température de 30 

à 800°C avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min. Les résultats sont présentés dans la 

Figure IV.8. Les courbes ATG des MOFs synthétisés montrent une première perte de 

masse de 5 % et 7 % respectivement à ∼110 et 115 °C, qui peut être attribué à l’évaporation 
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de molécules de H2O résiduelles dans les pores, tandis que les courbes ATG des MOFs 

après l’échange de solvants montrent une première perte de masse de 5 % (IRH-6) et 7,5 

% (IRH-7) à ∼35 °C. Cette perte peut être attribuée à l’évaporation des molécules de 

méthanol (MeOH) échangées. Une seconde perte de masse à ∼180 °C a été observée 

communément pour les IRHs (6 et 7) synthétisées, après l’échange de solvent et après 

activation. Cette perte de masse peut être attribuée au départ des molécules H2O liées aux 

nœuds métalliques par liaison de coordination dans la charpente des deux structures. Après 

180 °C, aucune perte de masse n'a été observée jusqu'à  ∼ 450 °C où la décomposition des 

deux structures commence. 

 

Figure IV.8. Courbe d’analyse thermogravimétrique (ATG) pour l’IRH-6 et IRH-7 
synthétisée, après échange de solvant et activé. 

Les analyses ATG et FTIR ont confirmé l'activation totale des IRH (6 et 7) indiquant 

l'élimination complète des molécules de solvant des deux MOFs. De plus, la comparaison 

des diffractogrammes PXRD des matériaux activés avec ceux simulés a confirmé que les 

armatures ne se sont pas effondrées après l’élimination des solvants libres dans les pores. 

La stabilité chimique et thermique ainsi que la porosité permanente des IRH (6 et 7) 

fournissent une bonne base pour les tests d'adsorption ultérieurs. Pour évaluer l'effet de la 

modification de l'ouverture de pores sur l’adsorption préférentielle du CO2, nous avons 

étudié la porosité, la taille et la distribution des pores de l’IRH-6 et IRH-7, ainsi que leur 

capacité d’adsorption du CO2 et des autres gaz utilisés dans l’industrie tels que le méthane 

(CH4), l’azote (N2) et l’hydrogène (H2). 
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III.3. Études de la porosité et d'adsorption de gaz 

Pour étudier la porosité des IRH 6 et 7, nous avons utilisé leurs isothermes d’adsorption de 

CO2 à pressions sous atmosphériques mesurés à l’aide de l’analyseur de surface ASAP 2020 

de Micromeritics, spécifiquement dans l’intervalle d’adsorption de la première 

monocouche des molécules de gaz pour déterminer leurs surfaces spécifiques et la 

distribution des pores selon la théorie Brunauer-Emmett-Teller (BET). Les isothermes 

d'adsorption de CO2 à 273 K pour les IRH-6 et IRH-7 sont de type I selon la classification 

IUPAC (Figure IV.9), soulignant ainsi leur nature microporeuse permanente. 

  

Figure IV.9. Isothermes d'adsorption du CO2 et distribution de la taille des pores de l’IRH-
6 et IRH-7. 

L’analyse BET indique des surfaces spécifiques d'environ 501 m2/g et 462 m2/g pour 

l’IRH-6 et IRH-7. Ces valeurs étaient comparables aux valeurs de surfaces théoriques pour 

IRH-6 (652 m2/g) et IRH-7 (547 m2/g). En outre, l’IRH-6 et l’IRH-7 possèdent des 

structures microporeuses uniformes avec une taille moyenne expérimentale des pores de 

5,4 Å et 3,6 Å, qui sont cohérentes avec les valeurs théoriques de 4,9 Å pour l’IRH-6 et 3,6 

Å pour l’IRH-7 (Tableau IV.5). 

Tableau IV.5. Paramètres expérimentales et théoriques de la porosité des IRH-6 et IRH-7. 

 IRH-6 IRH-7 
Surface spécifique/BET (m2/g) 501,3 462,0 
Surface accessible théorique (m2/g) 652,0 547,0 
Largeur médiane des pores expérimentale (Å) 5,4 3,6 
Taille théorique des pores (Å) (à base des rayons de Van der Waals) 4,9 3,6 
Volume de vide accessible (%) 43,0 42,0 
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Les isothermes d'adsorption des gaz CO2, N2, H2 et CH4 dans un intervalle de pression de 

0 à 4 000 kPa, ont été recueillies à l'aide d’un dispositif volumétrique d’adsorption de gaz 

pur à 298 K. Avant de procéder aux mesures, 200 mg de chaque échantillon activé ont été 

chauffés (dégazé) sous vide à 298 K pendant 24 heures. Il est important de noter que la 

diffusion de gaz dans un matériau poreux est directement liée à son diamètre cinétique 

(Tableau IV.6).39 Ainsi la conception des pores est toujours conçue en fonction de la taille 

des molécules de gaz et leurs collisions avec l'ouverture des pores ce qui fait la base de 

conception des techniques de séparation des gaz les plus prometteuses. Les IRH 6 et 7 ont 

une taille et une forme de pores compatibles avec la taille de molécule du CO2. De plus, 

leur porosité permanente et leurs surfaces riches en azote favorisent la capture sélective du 

CO2. 

Tableau IV.6. Paramètres physiques des gaz étudiés.39 

 Masse moléculaire 
(g/mol) 

Diamètre cinétique 
(Å) 

Diamètre de 
Lennard-Jones (Å) 

CO2 44,01 3,30 3,99 
CH4 16,04 3,80 3,82 
N2 28,01 3,64 3,61 
H2 2,02 2,89 2,91 

Les isothermes d'adsorption des gaz sont illustrées dans la Figure IV.10. À première vue, 

nous remarquons que les résultats d’adsorption obtenues pour l’IRH-6 sont en accord avec 

les résultats rapportés pour les IRHs (1-3).34 Les isothermes d'adsorption du CO2 pour les 

IRHs 6 et 7 présentent une allure exponentielle à partir de très basses pressions avec une 

tendance de saturation à haute pression. Les capacités d’absorptions du CO2 atteignent 

rapidement des valeurs élevées de 2,67 mol/kg pour IRH-6 et 2,78 mol/kg pour IRH-7 à 

100 kPa. Ce comportement d’adsorption élevée peut être attribuée aux interactions 

électrostatiques favorables des molécules du CO2 avec les sites d’azotes actives et les 

molécules d'eau incorporées dans les charpentes des deux MOFs, et d’autre part, le 

diamètre cinétique des molécules du CO2 compatible avec la taille et la forme des pores 

des deux IRHs, favorisent leur insertion dans l’enceinte des deux structures poreuses. 

Les quantités d’adsorptions de N2 et H2 étaient beaucoup plus faibles et ne représentaient 

que 0,07 mol/kg (N2) et 0,05 mol/kg (H2) pour l'IRH-6 à 100 kPa et 298 K, 

comparativement à celles de l'IRH-7 qui ne dépassent pas 0,05 mol/kg (N2) et 0,06 mol/kg 
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(H2) dans les mêmes conditions. Ces faibles valeurs d'adsorption peuvent s'expliquer par 

les faibles interactions électrostatiques des gaz de structure diatomique et de nature apolaire 

H2 et N2 avec la surface des deux MOFs de caractère polaire. 

 

Figure IV.10. Isothermes d'adsorption expérimentale du CO2, CH4, N2 et H2 à 298 K pour 
IRH-6 et IRH-7. 

Une diminution remarquable de l'adsorption de CH4 a été observée pour l'IRH-7 (0,08 

mol/kg) par rapport à l'IRH-6 (1,03 mol/kg) à 100 kPa et 298 K. Cela peut être justifié par 

la nature hydrophobe des molécules de CH4 envers les molécules d’eaux liées aux nœuds 

métalliques dans la charpente, ce phénomène de répulsion de gaz hydrophobe (CH4) est 

plus ressenti dans la structure de l’IRH-7 de pores plus petits comparativement à l’IRH-6 

de pores légèrement plus larges.40 De plus, le diamètre cinétique du CH4 se situe entre les 

diamètres des pores des IRH 6 et 7, ce qui réduit considérablement l'adsorption du CH4 

pour l’IRH-7 par rapport à l’IRH-6. 

Les deux MOFs conservent le même comportement exponentiel d'adsorption du CO2 après 

plusieurs cycles d'adsorption sans aucune perte au niveau de capacité d’adsorption 

(Figure IV.11). Les diffractogrammes PXRD des deux MOFs après adsorption, chauffés à 

130 °C et à 160 °C et exposés à l'humidité correspondent bien aux diffractogrammes des 

deux matériaux synthétisés, ce qui confirme la stabilité des IRH 6 et 7 dans des conditions 

de stress chimique et thermique pendant le processus d’adsorption (Annexe-2 Figures S22-

S24). 
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Figure IV.11. Cycles d'adsorption du CO2 des IRH 6 et 7 à 298 K.  

IV. Simulation moléculaire 

IV.1. Simulation Monte-Carlo Grand Canonique 

Des simulations Monte-Carlo (GCMC) ont été réalisées pour étudier plus en détails 

l'adsorption préférentielle du CO2 des IRHs (6 et 7) à l’échelle moléculaire. Les paramètres 

utilisés pour les simulations GCMC sont décrits dans le Chapitre II. 

Nous avons simulé par la GCMC la densité de distribution des molécules du CO2 dans les 

pores des IRHs (6 et 7) à une pression de 100 kPa et une température de 298 K. Comme il 

est illustré dans la Figure IV.12, les molécules du CO2 sont réparties de manière homogène 

dans les pores et occupent principalement le centre des canaux unidirectionnels des deux 

MOFs. Les régions bleues intenses sur la carte de densité indiquent de forts sites 

d'adsorption sur les surfaces des IRH 6 et 7. Ces sites sont situés précisément dans deux 

endroits préférentiels, le premier site se trouve entre les deux molécules d'eau liées aux 

nœuds métalliques opposés, tandis que le second site se situe en face des sites d'azote 

aromatique du ligand cyamelurate incorporés dans les deux cadres. 
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(a) 

 
(b) 

 
 

Figure IV.12. Capture de simulation Monte-Carlo de l’adsorption du CO2 à 100 kPa et 298 
K pour (a) IRH-6 et (b) IRH-7. Les atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes 
d'oxygène en rouge, les atomes d'hydrogène en blanc, les atomes d'azote en bleu et les 
atomes de néodyme en vert. 

Les calculs de simulation GCMC révèlent aussi de forts sites d’interaction avec le CO2 près 

des molécules de H2O et en face des sites d'azote du ligand cyamelurate. Aucun site de 

liaison n'a été observé autour des ions Nd3+ en raison de leur environnement de 

coordination très occupée bloquant tout contact avec les molécules du CO2. Tel qu’illustré 

sur la Figure IV.13, les molécules de CO2 ont été retenues à l’intérieur de la charpente des 

MOFs par le biais des interactions non-covalentes avec des atomes d'hydrogène de 

molécules H2O et des atomes d'azote accessible sur le ligand cyamelurate. Un total de huit 

interactions avec une distance moyenne de 3,36 Å (O5−H5A··O1(CO2)1, 

O5−H5B··O2(CO2)1, C3−N1··O1(CO2)2, O4−H4A··O2(CO2)2, O4−H4B··O1(CO2)3, 

C3−N4··O2(CO2)3, O4−H4B··O1(CO2)4, C3−N4··O2(CO2)4) sont responsables de 
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maintenir les molécules du CO2 dans la charpente des deux MOFs et jouent un rôle 

principal pour la sélectivité élevée pour le CO2. 

 

Figure IV.13. Sites de liaison préférables des molécules du CO2 dans les IRH 6 et 7 à partir 
de simulations GCMC. Les atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes 
d'oxygène en rouge, les atomes d'hydrogène en blanc, les atomes d'azote en bleu et les 
atomes de néodyme en vert. 

IV.2. Solution de la Théorie d’Adsorbat Idéale (IAST) 

Pour explorer davantage la sélectivité d'adsorption du CO2 pour les IRH 6 et 7, des 

simulations de la théorie de la solution d’adsorbat Idéale (IAST) ont été utilisées pour 

prédire la sélectivité pour le CO2 dans les mélanges de gaz binaires du CO2/CH4 (50:50), 

le CO2/N2 (15:85) et le CO2/H2 (15:85), imitant ainsi les conditions de capture du CO2 dans 

les procédés de post et précombustion et les procédés d'adoucissement du gaz naturel.44,45 

Les isothermes d'adsorption des gaz purs du CO2, CH4, N2 et H2 ont été ajustés avec le 

modèle Langmuir-Freundlich à double site (DSLF) selon l’équation 5.46 Les paramètres 

des isothermes de gaz ajustés par le modèle DSLF pour les IRH 6 et 7 sont regroupés dans 

l’annexe 2 (Tableau S14). En utilisant ces paramètres, les isothermes d'adsorption des 

mélanges de gaz ont été prédits à l'aide du logiciel IAST++ selon l’état de l'équilibre 

d'adsorption de Gibbs (Équation 6). Les sélectivités IAST (SCO2) ont été calculées selon 

l'équation 8. 

Comme prévu, les isothermes d'adsorption de CO2 dans tous les mélanges de gaz simulés 

ont la même forme que les isothermes expérimentaux avec des différences dans les 
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capacités d'absorption. Les IRH 6 et 7 présentent une tendance à l'adsorption du CO2 très 

rapide à basse pression pour atteindre une certaine saturation à haute pression. Cela est dû 

aux interactions favorables du CO2 avec les MOFs étudiés. De plus, les gaz N2 et H2 ont 

montré une pente et une capacité d'adsorption très faibles pour les deux structures IRHs, 

même à faible concentration du CO2 (15 %) dans les mélanges simulés (Figure IV.14). En 

conséquence, IRH-6 et IRH-7 ont montré le même facteur de sélectivité en CO2 d'environ 

30 à 100 kPa et 298 K pour le mélange CO2/N2 (15:85), qui dépassait le facteur de 

sélectivité de 26,6 rapporté pour MOF-505 -K,47 et a atteint le facteur de sélectivité de 31 

rapportée pour le F-DCBP-CTF-1 observé pour le mélange CO2/N2 (15:85) aux conditions 

ambiantes.48 De la même façon, l’IRH-6 et IRH-7 présentaient des facteurs de sélectivité 

élevés d'environ 29 et 30, respectivement, pour le mélange CO2/H2 (15:85) à 100 kPa et 

298 K, qui sont presque équivalents aux zéolites industrielles NaX et NaY avec un facteur 

de sélectivité pour le CO2 élevé de 29 dans les mêmes conditions.49 À haute pression, IRH-

6 et IRH-7 présentent des facteurs de sélectivité correspondants de 35 et 39 pour le mélange 

CO2/H2 (15:85) à 4 000 kPa et 298 K, respectivement. 
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Figure IV.14. Isothermes d'adsorption simulée et sélectivité (IAST) des IRH-6 pour les 
mélanges CO2/CH4 (50 : 50), CO2/N2 (15 : 85) et CO2/H2 (15 : 85). 

De plus, l’IRH-7 montre un facteur de sélectivité plus élevé de 137 pour le mélange CO2/N2 

(15:85) par rapport à celui de 55 pour l'IRH-6 à 4 000 kPa et 298 K. Ces résultats 

démontrent le potentiel prometteur des IRH 6 et 7 pour la séparation des mélanges CO2/N2 

et CO2/H2 en raison de leur forte affinité pour les molécules polaires du CO2. D'autre part, 

l'effet remarquable de la modification de l'ouverture des pores sur l'augmentation de la 

sélectivité en CO2 pour l'IRH-7 par rapport à l'IRH-6 a été démontré par les résultats du 

mélange CO2/CH4 (50:50). IRH-6 montre un facteur de sélectivité de 31 pour le mélange 

CO2/CH4 (50:50) à 100 kPa et 298 K (Figure IV.15), ce qui est relativement comparable 

aux valeurs de sélectivité de 27 pour IRH-3 dans les mêmes conditions.33 Ce résultat est 

comparable à celui de nombreux MOF, matériaux carbonés et zéolithes précédemment 

rapportées avec de bonnes performances de séparation pour le mélange CO2/CH4 (50:50) 

dans des conditions ambiantes telles que l'UTSA-16 avec un facteur de sélectivité de 29,50 

et le carbone poreux dopé à l'azote CPC-600 avec un facteur de sélectivité de 26.51 
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Figure IV.15. Isothermes d'adsorption simulé et sélectivité IAST de IRH-7 pour les 

mélanges CO2/CH4 (50 : 50), CO2/N2 (15 : 85) et CO2/H2 (15 : 85). 

Après la modification réussie de l'ouverture des pores, l’IRH-7 atteint un facteur de 

sélectivité de 102 pour le mélange CO2/CH4 (50:50) à 100 kPa et 298 K (Figure IV.16), ce 

qui est comparable aux matériaux exceptionnels tels que l'UTSA-120 et la zéolite-13X qui 

représentent un potentiel de séparation prometteur avec des facteurs de sélectivité de 96 et 

103, respectivement.52,53 Étant donné que IRH-6 et IRH-7 ont des isothermes d'adsorption 

du CO2 presque similaires, la différence de leurs facteurs de sélectivité pour le mélange 

CO2/CH4 (50:50) peuvent s'expliquer par la différence de capacité d'adsorption du CH4 

entre l'IRH-7 avec une ouverture de pore inférieure au diamètre cinétique du CH4 et la 

capacité d'adsorption de l'IRH-6 de l'ouverture de pore supérieure au diamètre cinétique 

des molécules du CH4. Dans le domaine des hautes pressions pour les mélanges simulés, 

la capacité d'adsorption de CH4 augmente simultanément avec la saturation d'adsorption 

du CO2, ce qui explique la diminution de la sélectivité en CO2 de l'IRH-6 et de l'IRH-7 
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pour atteindre respectivement 28 et 30 à 4 000 kPa et 298 K pour le mélange binaire 

CO2/CH4 . 

 

Figure IV.16. Sélectivité (IAST) des IRH 6 et 7 pour les mélanges CO2/CH4 (50:50), 
CO2/N2 (15:85) et CO2/H2 (15:85) à 100 kPa et 298 K. 

V. Conclusions 

En résumé, nous avons rapporté une synthèse réussie et une modification de l'architecture 

des pores de deux nouveaux MOFs microporeux IRH-6 et IRH-7 soutenus par des ligands 

cyamelurate riches en azote et des ions Nd3+. L'étude structurale et l'analyse de la porosité 

indiquent deux ouvertures de pores distinctes, une ouverture carrée pour IRH-6 et l’autre 

rhombique pour IRH-7, avec des tailles de pores médianes d'environ 4,9 et 3,6 Å, 

respectivement. Des études d’adsorption de gaz ont révélé des capacités d’adsorptions 

élevées du CO2 par rapport aux CH4, N2 et H2 pour les IRH 6 et 7 dans des conditions 

ambiantes. De plus, la modification de l'ouverture des pores pour IRH-7 a 

considérablement réduit son adsorption de CH4 par rapport à l’IRH-6. La simulation 

GCMC a montré des sites de fortes interactions électrostatiques pour les molécules du CO2 

autour des molécules de H2O liées aux centres métalliques et des sites d'azote incorporés 

dans les canaux microporeux des IRHs (6 et 7). De plus, l'IAST a prédit une excellente 

sélectivité en CO2 des IRHs (6 et 7) pour les mélanges CO2/CH4 (50:50), CO2/N2 (15:85) 
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et CO2/H2 (15:85) à 100 kPa et 298 K. En particulier, un facteur de sélectivité remarquable 

de 102 de l'IRH-7 pour le mélange CO2/CH4 (50 : 50) et des sélectivités élevées en CO2 de 

l'ordre de 30 pour les mélanges CO2/N2, 29 et 30 pour le mélange CO2/H2 (15 : 85) ont été 

observés pour les IRH 6 et 7. Ces résultats ont démontré l'efficacité de la conception des 

MOFs microporeux avec des surfaces polarisées pour l’adsorption sélective des molécules 

de CO2. 
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Résumé 

Dans le contexte de la conception des matériaux fonctionnels pour soutenir la transition 

énergétique, la purification des gaz naturels renouvelables reste un défi majeur pour la 

communauté scientifique. Les gaz naturels renouvelables sont principalement composés 

de méthane (CH4) et des hydrocarbures légers et sont contaminés par le gaz carbonique 

(CO2) et le sulfure d'hydrogène (H2S). L’élimination du H2S présente des défis particuliers 

en raison de sa toxicité élevée et son caractère corrosif. Les traces résiduelles du H2S dans 

les pipelines de gaz naturel peuvent causer leur corrosion en plus de réduire le rendement 

énergétique de la combustion du gaz naturel. La distillation cryogénique, le lavage à l'eau 

et aux solvants organiques et la séparation par membranes, sont des techniques largement 

utilisées pour la purification du biogaz.1 Plusieurs types de matériaux poreux sont utilisés 

comme membranes de purification du CH4 et de capture du H2S, notamment le charbon 

actif et les oxydes et hydroxydes métalliques comme l’hydroxyde de fer (Fe(OH)3) et 

l’oxyde de zinc (ZnO). Durant les dernières décennies, les MOFs microporeux à surface 

polarisée ont démontré des performances prometteuses pour la purification des biogaz et 

la capture du CO2 et du H2S.2 Dans cette perspective, des simulations de Monte Carlo 

Grandes Canoniques (GCMC) ont été utilisées pour explorer le potentiel des cadres 

organométalliques microporeux à base d'heptazine pour la capture du H2S à partir des 

mélanges du CH4 simulant le biogaz brut. Les isothermes de gaz simulés ont démontré un 

bon accord avec les isothermes mesurés expérimentalement lorsque ces dernières sont 

disponibles. Les simulations GCMC ont montré que le H2S est sélectivement adsorbé par 

rapport au CH4. Les isothermes d'adsorption du H2S démontrent une adsorption rapide à 

basse pression et une tendance à saturation à haute pression pour tous les mélanges de 

CH4/H2S à 5 %, 10 %, 15 % et 20 % en H2S. 

Les cartographies de simulation moléculaire ont révélé une centralisation des molécules du 

H2S dans les pores de l’IRH-1, particulièrement au voisinage des sites d’azote accessibles 

et des molécules d’eau liés au métal décorant la surface du MOF. Les interactions de type 

électrostatiques et Van der Waals se sont révélés à l’origine de la rétention du H2S dans les 

pores de l’IRH-1. Les valeurs de sélectivité élevées du H2S pour tous les mélanges étudiés 

traduisent le potentiel prometteur de l’IRH-1 pour la capture et la séparation du H2S à partir 

du CH4. 
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I. Introduction 

Au cours des dernières décennies, les gaz naturels renouvelables (GNRs) sont devenus des 

candidats prometteurs pour remplacer les combustibles fossiles à l’échelle industrielle.2-4 

Le biométhane est le sous-dérivé majeur des GNRs et il peut être produit à partir d'un large 

éventail de sources de déchets organiques provenant des décharges, des usines de 

traitement des eaux usées et des étangs à fumier de bétail.5 Les GNRs offrent plusieurs 

avantages par rapport au gaz naturel traditionnel et constitue une alternative prometteuse 

pour l'avenir de la production d'énergie.6,7 Les voies de production des GNRs sont plus 

propres et ne produisent pas de gaz à effet de serre par rapport à la production du gaz naturel 

traditionnel. Cela fait des GNRs une alternative plus propre et plus respectueuse de 

l’environnement, qui contribue à réduire l’empreinte carbone et à créer un avenir 

énergétique plus durable.8,9 La production de GNR peut être combinée avec d’autres 

pratiques de gestion des déchets pour augmenter l’efficacité énergétique globale et peut-

être réalisée localement, dans un contexte d’économie circulaire, réduisant ainsi la 

dépendance aux sources d’énergie non propres et augmentant la sécurité énergétique.10,11 

Le processus de production de GNR se fait dans un système en boucle fermée comprenant 

plusieurs étapes commençant par la collecte de déchets organiques provenant de diverses 

sources telles que les décharges, les usines de traitement des eaux usées, les laiteries et les 

installations de transformation des aliments.12 Les déchets organiques collectés sont 

ensuite transportés vers une installation de digestion anaérobie, où ils sont stockés dans 

une cuve étanche. Les bactéries décomposent la matière organique en l’absence d’oxygène, 

produisant du biogaz.13,14 Le biogaz produit lors du processus de digestion anaérobie 

contient du CH4, du CO2, du H2S et d’autres impuretés. Le biogaz passe ensuite par un 

processus de purification pour éliminer les impuretés et augmenter la teneur en CH4.15-17 

Le biogaz purifié est considéré de qualité pipeline après l’élimination du CO2, du H2S et 

d'autres impuretés pour répondre aux normes de qualité réglementaire pour le gaz 

naturel.18-20 En plus de son caractère extrêmement corrosif, le H2S est l'une des impuretés 

les plus toxiques et les plus dangereuses contenues dans les pipelines de GNR. Le H2S est 

un gaz incolore et inflammable avec une odeur caractéristique d'œuf pourri avec un seuil 

de détection d'odeur de 0,13 à 1,3 ppb.21 En effet, le H2S est extrêmement toxique pour 

l'homme, à faibles concentrations 50-10 ppm, il provoque la fatigue et les maux de tête qui 
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sont suivis de l'irritation des yeux, du nez et de la gorge. Le H2S entraîne une paralysie 

immédiate du nerf olfactif à des doses d’exposition entre 100-150 ppm et provoque une 

mort rapide à plus de 700 ppm.22 De nombreux rapports associent l’inhalation du H2S à la 

bronchite, à la pneumonie et à l’œdème pulmonaire.23 

Les MOFs présentent des performances élevées pour la capture et la séparation des gaz en 

raison de leur taille de pore réglable qui peut être conçue pour héberger exclusivement les 

molécules de gaz ciblées au sein d’un mélange de gaz. De plus, les surfaces des MOFs 

peuvent être décorées et dopées avec des sites de bases de Lewis (LBS) ainsi que des sites 

métalliques ouverts (OMS) pour améliorer la polarité de leur surface et augmenter la 

rétention des molécules de gaz de polarité élevée et modérée et exclure celles de polarité 

opposée.24,25 En utilisant ces voies, plusieurs MOFs riches en azote ont montré une 

sélectivité élevée pour les gaz polaires notamment le CO2, le H2S et le SO2. Par exemple, 

les MOFs riches en azote comme le NTU-105, NTU-111, NTU-112 et NTU-113 présentent 

des capacités d’absorption élevées pour le CO2 grâce à leurs unités de construction 

triazole.26,27 En effet, il est bien connu que les matériaux poreux dotés de micropores étroits 

(< 2 nm) et de basicité de surface élevée devraient démontrer de fortes interactions avec 

les molécules de gaz acides.28 Récemment, le MOF IRH-1 riche en azote a montré une 

grande sélectivité pour la capture du CO2 à partir de mélanges binaires de CH4 en raison 

de sa basicité de surface améliorée et de son caractère microporeux soutenu par ses unités 

de construction s-heptazine.29 Dans cette perspective, ce travail vise à étudier le potentiel 

du MOF IRH-1 pour la capture du H2S à partir des mélanges binaires de CH4/ H2S. 

II. Description structurelle 

La structure cristalline de l'IRH-1 a déjà été rapportée par Midhun et al.29 La Figure V.1 

montre la géométrie de coordination de l'ion métallique et du ligand organique obtenu par 

diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD). L'IRH-1 possède une structure étendue 

en 3D avec la formule générale [La(C6N7O3)·(H2O)2]n cristallisant dans le système 

tétragonal sous le groupe spatial P4122. 
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Figure V.1. Mode de coordination du ligand cyamelurate et des ions métalliques La3+ dans 
la structure IRH-1 (à droite). Structure cristalline du cadre 3D étendu de l'IRH-1 (à gauche). 

L'unité asymétrique de la structure IRH-1 est constituée du ligand cyamelurate lié à quatre 

ions La3+ au niveau des sites de coordination d'oxygène et d'azote du cyamelurate 

(Figure V.1). Les ions cyamelurate possède un mode de coordination μ4 tétra-pontées avec 

des nœuds monométalliques, tandis que chaque ion La3+ est lié à quatre ligands 

cyamelurate et deux molécules H2O conduisant à un nombre de coordination de 10 et 

agissant comme nœud tétra connecté.30 Les géométries de coordination des ions La3+ et du 

cyamelurate forment un cadre microporeux tridimensionnel avec une ouverture de pores 

carrée correspondant à la topologie du sulfure de platine (PtS-sqc183) selon la base de 

données des structures chimiques réticulaires (RCSR).31 Le calcul théorique réalisé par le 

programme PLATON32 indique que le MOF IRH-1 possède un diamètre de pores théorique 

de 4,19 Å (à base des rayons de van der Waals) et un volume de pores accessible égal à 41 

% (du volume de la maille). Les mesures expérimentales rapportées par Midhun et ses 

collaborateurs qui montrent une isotherme d’adsorption de type I avec une surface 

spécifique (BET) de 742,9 m2/g et un volume poreux total de 0,15 cm3/g,32 ce qui confirme 

le caractère microporeux du MOF IRH-1. 



Chapitre V 

153 

 

III. Simulation d’adsorption des gaz purs par GCMC 

Pour étudier la capacité de l’IRH-1 à adsorber le H2S, des simulations grandes canoniques 

Monte Carlo (GCMC) ont été réalisées à l'aide du progiciel BIOVIA Materials Studio 5.0 

[Dassault System Inc., Accelrys Software, San Diego, CA, ©2017]. La description 

complète de la méthode de simulation GCMC est répertoriée dans le Chapitre II. Dans le 

cas du présent système, le potentiel chimique, la température et le volume sont maintenus 

fixes, tandis que les interactions électrostatiques ainsi que de van der Waals de type  

adsorbat-adsorbant et adsorbat- adsorbat sont évaluées en continu à l'aide des paramètres 

du champ de force universel (UFF) et du potentiel de Lennard-Jones (LJ).33,34 

Les géométries moléculaires et les paramètres LJ pour tous les adsorbats de gaz étudiés 

sont résumés dans le Tableau V.7. 

Tableau V.7. Géométries structurelles, potentiels de Lennard-Jones (LJ) et paramètres des 
charges des adsorbats. 

Adsorbat Géométrie Champ de force Sites 
Charge q 

(e) 

Paramètres LJ 
ε/kB 
(K) 

σ 
(nm) 

H2S 
D(S-H) = 1.365 Å 

∠HSH = 91.5° 
Kamath et al.34 

H2S_H 0.190 0 0 
H2S_S -0.380 232 0.372 

CH4 
Model d’atome 

unique35 DREIDING36 CH4 0.0 149.9 0.373 

CO2 
D(C-O) = 1.161 Å 

∠OCO = 180° 
DREIDING36 

CO2_O -0.326 80.50 0.303 
CO2_C 0.651 28.12 0.275 

Le H2S est représenté par un modèle à trois sites rapportés par Kamath et ses 

collaborateurs.34 Un seul site LJ est utilisé pour représenter le soufre, tandis que les charges 

partielles sont placées au niveau du centre des atomes d'hydrogène et de soufre pour 

représenter les interactions électrostatiques. Un tel modèle a été utilisé avec succès pour 

reproduire les données expérimentales d'équilibre de phase vapeur-liquide et a donné un 

bon accord avec les isothermes expérimentaux d'adsorption du H2S pour MIL-47,37 

FPYEu38 et UiO-66(Zr)39. Les interactions du CH4 avec le matériau poreux ont été décrites 

par plusieurs ensembles de paramètres LJ dans des champs de force tels que DREIDING,36 

et TraPPE-UA,40 qui sont les plus appliqués dans plusieurs études d'adsorption.41,42 Dans 

ces champs de force, le CH4 est généralement représenté par un modèle à atomes unique 

avec un site de charge négligeable.35 
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Le MOF IRH-1 est utilisé dans la boite de simulation sous forme de cadre rigide à base de 

sa maille unitaire (3x3x1) afin d'éviter tout décalage ou changement dans la longueur de la 

liaison, l'angle de la liaison et les atomes de charpente pendant le processus d'adsorption et 

les conditions des frontières périodiques utilisées dans toutes les directions. La méthode 

QEq et le paramètre neutre QEq ont été utilisés pour déterminer les charges partielles des 

atomes de l'IRH-1. 

Les potentiels de LJ ont été évalués avec une coupure sphérique de 12 Å, tandis que les 

interactions de coulomb ont été calculées avec la méthode de sommation d'Ewald & Group. 

Pour chaque équilibre de pression, 20 millions de mouvements de configuration ont été 

générés, les premiers 10 millions de mouvements étant exécutés pour atteindre l'équilibre 

et les 10 millions d’étapes restantes pour calculer les moyennes des grandeurs 

thermodynamiques de l’ensemble. En effet, cinq types de mouvements d'essai ont été tentés 

au hasard dans la boîte de simulation (rotation, translation, répulsion partielle et complète 

à une position voisine et nouvelle position, respectivement, échange et suppression), et 

chaque mouvement possible a reçu une probabilité égale. Par la suite, la probabilité 

d'acceptation du mouvement normal a été directement convertie en fugacité composante 

de la phase globale à l'aide de l'équation d'état de Peng-Robinson (PR-EOS).43  

Pour comparer davantage les données simulées et expérimentales qui représentent la 

quantité adsorbée en excès, l'absorption absolue Nabs calculée par GCMC a été convertie 

en absorption excédentaire Nexc en considérant l’espace vide dans les pores (Vp) à l'aide de 

l’équation 10 : 

Nexc = Nabs - ρg Vp (10) 

où Vp est le volume des pores de l'adsorbant et ρg est la densité du gaz calculée à partir du 

PR-EOS. La pression d'adsorption sélectionnée variait de 0 à 2 000 kPa. Les capacités 

d'adsorption à 298 K sous différentes pressions ont été calculées et comparées aux données 

expérimentales pour vérifier la fiabilité des résultats de simulation. Ensuite, les états 

d’équilibre à des pressions fixes de 10, 50, 100, 500, 1 000 et 2 000 kPa ont été utilisées 

pour évaluer la distribution de l’énergie d’adsorption. 

Les isothermes adsorptions mesurées expérimentalement pour le CO2 et le CH4 sont en bon 

accord avec ceux simulés par GCMC à 298 K. L’IRH-1 représente des courbes 

d’adsorption de type I de forme exponentielle qui sont caractéristiques d’une adsorption 



Chapitre V 

155 

 

rapide à basses pressions avec une tendance à la saturation à hautes pressions (Figure V.2). 

Une différence remarquable est observée entre la courbe d’adsorption du CO2 et celle du 

CH4. L’IRH-1 représente une meilleure capacité d’adsorption du CO2 qui atteint 2,6 

mmol/g à 100 kPa par rapport à la capacité d’adsorption du CH4 qui ne dépasse pas les 0,98 

mmol/g dans les mêmes conditions de température et de pression. La petite taille de pores 

unidirectionnels avec une surface particulièrement riche en atomes d’azote accessibles sur 

les parois de l’IRH-1 assure une meilleure affinité pour les molécules du CO2 de diamètre 

cinétique et de polarisabilité plus convenable comparativement aux molécules de CH4. En 

effet, il est bien connu que les matériaux poreux possédant des micropores étroits (< 10Å) 

et une basicité de surface élevée présentent de fortes interactions avec les molécules de 

CO2 acide.44 

 
Figure V.2. Isothermes d'adsorption (réels et simulés) de l'IRH-1 pour le CO2, CH4 et H2S 
à 298 K. Les isothermes réels sont présentés par des lignes et des symboles et les isothermes 
simulés par GCMC sont présentées par des lignes. 

Tableau V.8. Les propriétés physiques des adsorbats gazeux.45 

 H2S CO2 CH4 
Moment dipolaire (debye) 0,978 -- -- 
Diamètre cinétique (nm) 3,6 3,3 3,8 

Moment quadripolaire (e.s.a .cm2) -- -4.3 -- 
Polarisabilité statique α 25 18 17,3 
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Les résultats de simulation GCMC démontrent que l’IRH-1 représente une isotherme 

d’adsorption de H2S similaire à l’isotherme d’adsorption du CO2 avec une certaine 

différence au niveau des capacités d’adsorption. Le H2S présente une adsorption rapide à 

basse pression pour atteindre rapidement une saturation jusqu’à très hautes pressions. La 

capacité d’adsorption du H2S atteint rapidement 2,68 mmol/g à 100 kPa. Cette valeur est 

similaire à la capacité d’adsorption du CO2. À partir de 300 kPa, l’adsorption du H2S atteint 

un régime stationnaire de saturation et les quantités de gaz adsorbées varient légèrement 

pendant l’augmentation de pression. Les molécules du H2S possèdent un diamètre 

cinétique de 3,6 nm comparable à celui des molécules du CO2 (3,4 nm) et les deux gaz 

possèdent une polarisabilité très élevée (Tableau V.8). Cependant les molécules de CH4 

ont un diamètre cinétique plus élevé (3,8 nm) et une faible polarisabilité en plus de leur 

caractère hydrophobe. Par conséquent, la taille des pores de l’IRH-1 permet une insertion 

plus facile pour les molécules de petite taille telles que le H2S et le CO2 comparativement 

aux molécules de CH4 qui ont une taille légèrement plus grande. La surface interne de 

l’IRH-1 riche en sites d’azote accessibles et des molécules d’eau liées aux sites métalliques 

favorisent la rétention des gaz avec des moment dipolaire tels que celui du H2S (0.978 

debye) par rapport au CH4 de caractère hydrophobe non polaire. 

Le MOF IRH-1 démontre une capacité d'adsorption comparable aux différentes classes des 

matériaux poreux rapporté dans la littérature pour leur excellente capacité d'adsorption du 

H2S, qui dépasse la capacité d'adsorption du charbon active (1.8 mmol/g) et se rapproche 

de celle de zéolite 13X (5.62 mmol/g) à 100 kPa et 298 K.46 D'autres MOFs rapportés dans 

la littérature affichent des résultats d'adsorption similaire, tel que le MOF HKUST-1 avec 

une capacité de 2,7 mmol/g à 298 K (Le gas traité est d'une concentration de 1 000 ppm de 

H2S).47 De plus, le MOF MIL-125 (Ti)-NH2 affiche une capacité d'adsorption très 

rapprochée à l'IRH-1 d'une valeur de 2,0 mmol/g à 300 K et 10 kPa.48 Les résultats 

d'adsorption démontrées par l'IRH-1 sont considérables et peuvent être améliorées, 

néanmoins il existe d'autres MOFs dans la littérature qui affichent des capacités 

d'adsorption pour le H2S beaucoup supérieurs, tel que le MOF Ni-CPO-27 avec une 

capacité d'adsorption de 12,0 mmol/g à 298 K et 100 kPa,49 ainsi que le MOF MIL-101(Cr)-

F qui représente une capacité d'adsorption de 36 mmol/g à 298 K et 200 kPa.50 
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Afin d’identifier et de visualiser les régions d’adsorption préférentielle des molécules de 

H2S dans les pores de l’IRH-1, des cartographies de densité de probabilité d’adsorption à 

différentes pressions ont été simulées par GCMC pour le H2S à 298 K, comme le montre 

la Figure V.3, les cartes de densité d’adsorption simulées par GCMC, ont montré que le 

H2S est adsorbé préférentiellement au centre des pores de l’IRH-1. De fortes densités de 

présences (zone rouge intense) sont localisés aux centres des pores de l’IRH-1, 

particulièrement en face des sites d’azote et des molécules d’eau liés aux centres 

métalliques. La densité d’adsorption du H2S est pratiquement nulle au niveau des sites 

métalliques due à leur environnement de coordination encombrée. Les zones rouges 

indiquant une forte probabilité d’adsorption sont de plus en plus intenses en passant de 100 

kPa à 2 000 kPa. À hautes pressions, les centres de pores sont davantage peuplés en 

molécules de H2S confirmant que le H2S sature les pores à une pression proche de 2 000 

kPa. 

 
Figure V.3. Densité d’adsorption de H2S dans l’IRH-1 à 298 K; Figures en haut à 100 kPa, 
Figures en bas à 2 000 kPa. La carte est codée par couleur du bleu au rouge. Le bleu indique 
une probabilité nulle, le vert indique une faible incidence et le rouge indique des régions à 
forte probabilité d’adsorption du H2S. 

L’énergie moyenne d’adsorption du H2S à différentes pressions a été calculée pour évaluer 

la nature des interactions moléculaires entre les parois du MOF IRH-1 et les molécules du 

H2S et déterminer leur type d’adsorption. La Figure V.4 montre la variation de l’énergie 

moyenne des interactions adsorbat-adsorbent qui caractérise la nature des liens entre les 
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molécules de gaz et le cadre du MOF. Le profil de l’énergie moyenne est de signe négatif 

et suit une tendance décroissante sous forme de courbe asymptotique par rapport à une 

droite horizontale passant par y = -28,28 kJ/mol. Les énergies moyennes calculées pour le 

H2S sont toutes inférieures à 20 kJ/mol, ce qui indique que l’adsorption du H2S dans les 

pores de l’IRH-1 est une physisorption exothermique, faiblement énergétique selon le 

modèle thermodynamique de Lenard-Jones.51,52 La fixation des molécules du H2S sur la 

surface du MOF IRH-1 se fait seulement grâce aux faibles interactions coulombiques et 

électrostatiques et de Van der Waals. Ce type d’adsorption est totalement réversible et 

nécessite seulement un apport énergétique modéré (chauffage ou sous pression) pour 

l’inverser et évacuer les molécules de gaz des pores du MOF. 

 
Figure V.4. Variation de l’énergie moyenne d’interaction du H2S en fonction de la pression 
à 298 K. 

IV. Étude des mélanges de gaz par l’IAST 

Pour explorer plus en détail la sélectivité d’adsorption du H2S par l’IRH-1, des calculs 

IAST ont été utilisés pour prédire l’efficacité de séparation de l’IRH-1 pour plusieurs 

mélanges de gaz, simulant le CH4 brut contenant du H2S (20 %, 15 %, 10 % et 5 %) pour 

imiter les situations de purification du CH4 et d'adoucissement du gaz naturel. 

Les calculs IAST ont été effectués à l'aide du programme IAST++68 pour prédire les 

isothermes d'adsorption des mélanges de gaz en utilisant les isothermes d'adsorption de gaz 

pur. L’IAST peut être utilisée pour prédire l’adsorption individuelle de chaque gaz dans le 
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mélange gazeux. L'équilibre d'adsorption entre la phase adsorbée et la phase gazeuse est 

caractérisé par un état standard du potentiel de surface Φi donné par l'équilibre d'adsorption 

de Gibbs (Équation 6). On admet que le mélange est sous forme de gaz idéal et que les 

interactions gaz-gaz sont négligeables. Ce qui signifie que l’adsorption est effectuée à un 

potentiel de surface constant (Φi = constant) pour tous les composants du mélange. Par 

conséquent, l’IAST est utilisé pour prédire la quantité d'adsorption de chaque gaz dans le 

mélange par intégration numérique de l'approche d'adsorption de Gibbs (Équation 7). 

Afin de procéder aux simulations IAST, les isothermes d’adsorption de gaz mesurées (CO2, 

CH4) et simulées par GCMC (H2S) ont été ajustées par le modèle de Langmuir–Freundlich 

à double sites (DSLF).53 Les paramètres d’ajustement des isothermes d’adsorption des 

différents gaz sont rassemblés dans le Tableau V.9. 

Tableau V.9. Paramètres d’ajustement du modèle Langmuir–Freundlich à double sites. 

Adsorbat q1 k1 n1 q2 k2 n2 R2 

CO2 1.5908 1.3728 1.3527 8.0255 0.0048 0.2505 0.999998 

CH4 0.257241 1.65273 6.86745 2.15281 0.548266 1.05463 0.999989 

H2S 0.812065 9.54138 134.225 4.91104 0.160601 0.220438 0.999886 

Les paramètre d’ajustements sont calculés en utilisant l’équation 5 (Voir chapitre II). 

En utilisant ces paramètres, les isothermes d'adsorption des mélanges de gaz ont été prédit 

à l'aide du logiciel IAST++ selon l’état de l'équilibre d'adsorption de Gibbs (Équation 6). 

Les sélectivités IAST (SCO2) ont été calculées selon l'équation 8. 

Les isothermes d'adsorption prédits pour les différents mélanges du H2S/CH4 étudiées sont 

présentées dans la Figure V.5. Les isothermes d’adsorptions du H2S maintiennent une 

allure exponentielle (type I) pour tous les mélanges étudiés, ce qui est caractéristique pour 

les matériaux microporeux. L’adsorption rapide à basses pressions du H2S est suivi d’une 

tendance à la saturation à environ 2,50 et 3,00 mmol/g selon la concentration du H2S dans 

le mélange. Les quantités d’adsorption observées pour le CH4 sont pratiquement 

négligeables et ne dépassent pas 0,13 mmol/g à haute pression pour tous les mélanges 

étudiés due à la faible affinité de l’IRH-1 envers les molécules apolaires du CH4 de 

caractère hydrophobe. Ce comportement était déjà observé pour le gaz pur de CH4 et il est 

fortement constaté pour les mélanges étudiés qui contiennent un gaz compétiteur très 
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polaire tel que le H2S ce qui réduit significativement l’accès des molécules de CH4 au pores 

de l’IRH-1. 

 
Figure V.5. Simulation IAST pour la séparation des mélanges binaires du H2S/CH4 à 5 %, 
10 %, 15 % et 20 % du H2S à 298 K. 

L’efficacité de séparation du matériau IRH-1 est traduite par le facteur de sélectivité envers 

le H2S par rapport au CH4 en utilisant l’équation 8. Les résultats sont présentés sous forme 

de courbes bleues dans la Figure V.5. Pour les mélanges étudiés, la variation des facteurs 

de sélectivité prend une allure semblable, à cause de la tendance de saturation rapide du 

H2S. Le facteur de sélectivité présente une allure décroissante à base pression suivie d’une 

augmentation continue jusqu’à haute pression. L’IRH-1 présente des facteurs de sélectivité 

pour le H2S très remarquables pour tous les mélanges étudiés. Particulièrement à 100 kPa, 

les facteurs de sélectivité varient de 357, 350, 346 et 345 pour les mélanges binaires 

CH4/H2S à 5 %, 10 %, 15 % et 20 % en H2S, respectivement. L’exploitation des données 

de simulation a démontré les performances prometteuses du MOF IRH-1 pour la capture 

du H2S, grâce à son affinité pour la structure microporeuse de l’IRH-1. 
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V. Conclusions 

En résumé, cette étude a permis de démontrer le potentiel du MOF IRH-1 pour la séparation 

des mélanges de gaz binaires de CH4/H2S grâce aux résultats obtenus par simulation 

GCMC. Les isothermes simulés pour les gaz purs ont été comparés avec les données 

collectées expérimentalement et ils étaient en bon accord. L’IRH-1 représente une capacité 

d’adsorption élevée pour le H2S à 100 kPa et 298 K qui atteignent 2,68 mmol/g. Le calcul 

des énergies moyennes d’adsorption a indiqué un processus de physisorption pour le H2S 

(ΔE 20 kJ/mol). Le matériau IRH-1 a démontré une allure d’adsorption rapide à bases 

pressions et des capacités d’adsorption élevées pour le H2S par rapport au CH4. 

Particulièrement à 100 kPa, l’IRH-1 présente des capacités simulées qui varient entre 2,0 

et 2.5 mmol/g en H2S par rapport à des capacités inférieures à 0,13 mmol/g en CH4 pour 

les mélanges à 5 %, 10 %, 15 % et 20 % en H2S. L’IRH-1 présente des sélectivités 

remarquables en H2S pour tous les mélanges CH4/H2S étudiés. À 100 kPa, les facteurs de 

sélectivité atteignaient 357, 350, 346 et 345 pour les mélanges à 5 %, 10 %, 15 % et 20 % 

de H2S, respectivement. Les données de simulation ont été reliées aux propriétés 

structurelles du MOF IRH-1, plus particulièrement à son potentiel de surface et à sa taille 

de pores, ce qui a augmenté l’adsorption sélective des molécules polaires du H2S de 

diamètre cinétique convenable aux pores de l’IRH-1. 
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I. Conclusions 

Bien que l'évolution scientifique ait apporté plusieurs développements importants facilitant 

la vie sur le globe, elle a été bâtie sur la consommation des énergies polluantes, causant 

ainsi de grands bouleversements pour l'environnement. Par conséquent, la communauté 

scientifique s'est engagée à développer des solutions efficaces pour lutter contre les 

changements climatiques et résoudre la crise énergétique. La vision stratégique adoptée 

vise l’électrification des systèmes et l’utilisation de l’hydrogène vert, l’énergie solaire, 

hydroélectrique et éolienne comme sources vertes de production d’énergie électrique. Dans 

ce cadre, les MOFs ont démontré des performances remarquables pour plusieurs 

applications qui soutient la transition énergétique, notamment la conversion, le stockage et 

le transport des énergies, ainsi que la séparation et la capture des gaz polluants. 

Particulièrement, les MOFs microporeux qui ont un grand potentiel pour être appliqués en 

adsorption et en séparation des gaz. La conception et la synthèse des MOFs microporeux 

dotés des fonctionnalités requises pour la capture et la séparation des gaz sont de plus en 

plus développés, notamment les progrès scientifiques établis dans le domaine de chimie de 

coordination pour comprendre les mécanismes derrière la synthèse et la formation des 

structures de coordination organométalliques.  

Les propriétés structurelles des MOFs proviennent principalement des structures des 

ligands organiques à la base de leurs synthèses. Plusieurs types de ligands polydentés ont 

été utilisés avec succès pour augmenter la stabilité chimique et thermique des MOFs ainsi 

que leur capacité de rétention sélective des molécules de gaz. Les études réalisées dans le 

cadre de cette thèse visaient à concevoir des MOFs microporeux à base du ligand 

cyamelurate, étudier leurs structures et propriétés ainsi que d’évaluer leur potentiel pour la 

capture et la séparation des gaz. 

Le travail de recherche représenté dans cette thèse expose plusieurs avantages significatifs 

de l’introduction du ligand cyamelurate dans la conception et la synthèse des polymères de 

coordination. L’utilisation de ce ligand comme unité de construction organique a conduit 

à la création de plusieurs séries de coordination 1D, 2D et 3D ainsi que des MOFs 

microporeux. 
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L‘étude expérimentale réalisée dans le chapitre 3 décrit la synthèse de quatre nouvelles 

séries de coordination à base du ligand cyamelurate avec les métaux lanthanoïdes. Ce 

travail a abouti à plusieurs conclusions : (i) le ligand cyamelurate peut s’associer aux ions 

lanthanoïdes pour donner quartes séries différentes de réseaux de coordination, la série 1 

qui regroupe des complexes de coordination 0D (Ln = Pr3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+), 

la série 2 qui regroupe des structures sous forme des chaines linéaires 1D (Ln = Ho3+, Er3+, 

Tm3+, Yb3+), la série 3 (Ln = Ce3+) et la série 4 (Ln = La3+) qui regroupent deux types de 

polymères de coordination 2D; (ii) Le mode et la géométrie de coordination au tour des 

centres métalliques sont affectés par le phénomène de contraction des lanthanoïdes; (iii) 

L'étude de photoluminescence réalisée sur les matériaux Ln-Cy indique un comportement 

émissif  plutôt complexe pour ces derniers où quatre situations sont identifiées : (A) seul 

le ligand est émissif dans la région visible (La, Gd, Tm), (B) les deux ligands et le métal 

lanthanide sont émissifs dans la région visible (Yb), (C) seul le métal lanthanide est émissif 

(Sm, Eu, Tb, Dy, Er), et (D) ni le ligand ni le métal lanthanide ne sont émissifs (Ce, Pr, 

Ho). Alors que les transferts d'énergie 3Cy* → Ln3+ peuvent expliquer l'absence d'émission 

de 3Cy*, l'absence d'émission résultant d'états excités de plus faibles énergies pour 

plusieurs ions Ln3+ est inattendue et suggère des processus non radiatifs simultanés. 

Le Chapitre 4 a fait l’objet de l’exploitation des conclusions du chapitre 3 afin de 

synthétiser des MOFs microporeux pour la capture du CO2 à partir des mélanges simulant 

l’air (N2/CO2) l’hydrogène (H2/CO2) et le biogaz (CH4/CO2). L’autoassemblage du ligand 

cyamelurate avec l’ion néodyme peut mener à des architectures moléculaires qui varient 

selon les conditions de synthèses influençant la sphère de coordination des ions Nd3+. Deux 

nouveaux MOFs microporeux (IRH-6 et IRH-7) ont été synthétisés avec deux tailles de 

pores différentes d'environ 4,9 et 3,6 Å, respectivement. Plusieurs conclusions ont été tirées 

de ce travail : (i) la détermination des conditions de synthèse optimale pour obtenir des 

phases pures des MOFs IRH-6 et IRH-7; (ii) l’obtention de pores de MOFs sous forme de 

tunnels unidirectionnels formés par des ligands cyamelurate interconnectés par des ions 

Nd3+; (iii) les deux MOF RH-6 et IRH-7 représentent des capacités d’adsorption élevées 

pour le CO2 par rapport à N2, H2 et CH4 dans des conditions ambiantes de pression et de 

température; (iv) la simulation GCMC a montré de fortes interactions électrostatiques des 

molécules du CO2 autour des molécules H2O liées aux centres métalliques et des sites 
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d'azote incorporés dans les canaux microporeux des IRH 6 et 7; (v) l'IAST a prédit une 

excellente sélectivité en CO2 des IRH 6 et 7 pour les mélanges binaires CO2/CH4 (50:50), 

CO2/N2 (15:85) et CO2/H2 (15:85) à 100 kPa et 298 K.  

Dans le Chapitre 5, des études théoriques ont été réalisées pour évaluer le potentiel du MOF 

IRH-1 pour la capture du gaz H2S à partir des mélanges binaires du CH4/H2S simulant la 

purification du biogaz. Les résultats de simulation par GCMC et IAST ont conduit à : (i) 

des adsorptions rapides à base pression et des capacités d’adsorption élevées pour le H2S 

par rapport au CH4, particulièrement à 100 kPa. L’IRH-1 représente des capacités entre 2,0 

et 2,5 mmol/g en H2S par rapport à des capacités inférieures à 0,13 mmol/g en CH4 pour 

les mélanges à 5%, 10%, 15% et 20% en H2S; (ii) l’adsorption du H2S dans les pores de 

l’IRH-1 est un phénomène de physisorption (ΔE 20 kJ/mol); (iii) des facteurs de sélectivité 

élevés pour le H2S dans les mélanges binaires de CH4/H2S à des concentrations de 5%, 

10%, 15% et 20% en H2S, enregistrant respectivement des valeurs de 357, 350, 346 et 345 

à une pression de 100 kPa et à une température de 298 K. 

En résumé, les études expérimentales et théoriques réalisés au cours de cette thèse ont 

révélé le potentiel prometteur du ligand cyamelurate pour le développement des réseaux 

de coordination étendues. Les séries Ln-Cy synthétisés ont démontré des propriétés 

structurelles et photo-physiques intéressantes et peuvent servir de nouveaux supports pour 

les applications de luminescence et détection chimique. Parallèlement, les MOFs  à base 

de ligand cyamelurate ont démontré une adsorption sélective pour le CO2 et H2S par rapport 

aux autres gaz conventionnel tels que le N2, H2, et CH4. Ce type de MOFs seront une source 

d'inspiration pour le développement de membranes avec les performances requises pour 

les applications de captures de CO2 et du H2S à partir des mélanges de gaz utilisés dans 

différentes industries. Malgré les avantageux majeurs de matériaux IRHs synthétisés en 

termes de propriétés structurelle et des capacités d'adsorption de gaz, il faut mentionner 

aussi les grands défis en lien avec ces matériaux. La voie de synthèses utilisée représente 

quelques défis au niveau du coût énergétique due aux températures de synthèse et 

d'activation très élevées (de 80 °C à 120 °C), ainsi que l'emploie des solvants toxiques telles 

que le DMF et le MeOH, ce qui augmente significativement le prix de fabrication de ces 

matériaux. La mise à grande échelle de la procédure de synthèse peut largement diminuer 
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le prix de synthèse, cependant il est important d'optimiser les conditions de synthèse en 

utilisant des voies plus écologiques, surtout au niveau des solvants utilisés (H2O et EtOH), 

et diminuer le coût énergétique en diminuant les températures de synthèse et d'activation. 

En outre, les matériaux IRHs synthétisés compense considérablement leur coût de 

fabrication relativement élevé par leur multiple utilisation, soit la capture simultané de 

plusieurs gaz potentiellement dangereux pour l'environnement et les installations 

industrielles. 

II. Perspectives 

Le travail réalisé dans cette thèse est concentré sur plusieurs axes, notamment la conception 

et l’étude structurelle de nouveaux polymères de coordination et MOFs conçus pour la 

capture et la séparation des gaz. Bien que l’objectif principal de thèse fût le développement 

de nouveaux MOFs microporeux dotés de surface et de pores convenables pour la capture 

du CO2, les propriétés intéressantes des matériaux synthétisés suggèrent de nombreuses 

applications potentielles. Plusieurs perspectives potentielles découlant de cette recherche 

sont décrits ci-dessous. 

Les conclusions tirées de l’étude présentée dans le Chapitre 3, démontrent bien que la 

coordination du ligand cyamelurate avec les ions Eu3+, Tb3+ et Gd3+ abouti à des réseaux 

structuraux identiques. Parallèlement, ces réseaux représentent des propriétés 

luminescentes très intéressantes, la présence du ligand cyamelurate dans le squelette de ces 

matériaux offrent un meilleur transfert d’énergie ce qui amplifie l’émission de lumière. Les 

trois réseaux à base des ions Eu3+, Tb3+ et Gd3+ sont des matériaux émissifs de lumière 

rouge vert et bleue-violet, respectivement. L’incorporation des trois ions Eu3+, Tb3+ et Gd3+ 

dans le même réseau structural est une stratégie prometteuse pour concevoir une phase 

émettrice de lumière blanche pour les applications des diodes émettrices de lumière 

blanche WLED. 

Les résultats des études d’adsorption de gaz pour les deux nouveaux MOFs IRHs 6 et 7 

peuvent être potentiellement améliorer par la création des nouveaux sites métalliques 

ouverts à l’intérieur du réseau de MOFs afin de créer plus d’interactions électrostatiques et 

augmenter la rétention des molécules de CO2 dans les pores des deux MOFs. Dans cette 

perspective, ça sera intéressant d’étudier l’incorporation des nanoparticules métalliques 
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dans la porosité des IRH 6 et 7, et investiguer l’effet de cette insertion sur les propriétés 

d’adsorption des gaz des deux MOFs en termes de capacité et de sélectivité d’adsorption 

de CO2. Parallèlement la post-modification des IRHs 6 et 7 en évacuant les molécules 

structurelles du H2O liés au métal va créer des sites catalytiques et  renforcera 

significativement la conversion électro-catalytique des molécules de CO2 en d’autres 

produits valorisés tel que le méthanol, l’acide formique et le monoxyde de carbone. 

Plusieurs autres perspectives intéressantes peuvent être réalisées en utilisant les structures 

organométalliques à base du ligand cyamelurate. La synthèse des réseaux de coordination 

à base de ligands mixtes est parmi les projets intéressants dans les années à venir. Le ligand 

cyamelurate peut être couplé avec plusieurs ligands anioniques de type acides 

carboxyliques ou possédant des groupements donneurs d’azote. Les structures à base de 

ligands mixtes peuvent être préprogrammés pour aboutir à des réseaux structuraux 

complexes et fonctionnels et qui répondent aussi aux besoins spécifiques de plusieurs 

applications potentielles. 
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Figure S1. a) Ellipsoïde de déplacement atomique thermique de l'unité asymétrique du 
Dy-Cy de la série (1) à 50 % de probabilité. b) Environnement de coordination pour le 

centre métallique Dy dans la structure cristalline de Dy-Cy de la série (1). 

 

Figure S2. a) Ellipsoïde de déplacement thermique de l'unité asymétrique du Ho-Cy de la 
série (2) à 50 % de probabilité. b) Environnement de coordination pour le centre 

métallique Ho dans la structure cristalline de Ho-Cy de la série (2). 
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Figure S3. a) Ellipsoïde de déplacement thermique de l'unité asymétrique du Ce-Cy de la 
série (3) à 50 % de probabilité. b) Environnement de coordination pour le centre 

métallique Ce dans la structure cristalline de la série (3). 

 

 

Figure S4. a) Ellipsoïde de déplacement thermique de l'unité asymétrique du La-Cy de la 
série (4) à 50 % de probabilité. b) Environnement de coordination pour le centre 

métallique La dans la structure cristalline de la série (4) 
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Table S1. Données cristallographiques des structures Ln-Cy (série 1). 

Identification 

code 

Sm-Cy Eu-Cy Tb-Cy Dy-Cy 

Empirical 

formula 

C6H14N7O10Sm C6H14N7O10Eu C6H14N7O10Tb C6H14N7O10Dy 

CCDC number 2178361 2178362 2178359 2178360 

Formula weight 494.59 496.20 503.16 506.74 

Temperature/K 298 295 298 295 

Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic 

Space group P21/n P21/n P21/n P21/n 

a/Å 11.9028(6) 11.8872(6) 11.8582(4) 11.8401(11) 

b/Å 6.8680(3) 6.8605(3) 6.8416(2) 6.8183(7) 

c/Å 16.7913(8) 16.7718(8) 16.6967(5) 16.6650(16) 

α/° 90 90 90 90 

β/° 93.617(2) 93.608(2) 93.700(1) 93.753(4) 

γ/° 90 90 90 90 

Volume/Å3 1369.93(11) 1365.07(11) 1351.76(7) 1342.5(2) 

Z 4 4 4 2 4 

ρcalcg/cm3 2.398 2.414 2.472 2.507 

μ/mm-1 32.936 33.639 26.484 30.541 

F(000) 964.0 968.0 976.0 980.0 

Radiation CuKα (λ = 

1.54178) 

CuKα (λ = 

1.54178) 

CuKα (λ = 

1.54178) 

CuKα (λ = 

1.54178) 

2Θ range for data 

collection/° 

8.848 to 

140.184 

8.86 to 141.39 8.882 to 140.274 8.892 to 140.642 

Reflections 

collected 

35375 23809 24483 18994 

Independent 

reflections 

2614 

[Rint = 0.0372, 

Rsigma = 0.0135] 

2598 

[Rint = 0.0440, 

Rsigma =0.0222] 

2561 

[Rint = 0.0402, 

Rsigma = 0.0213] 

2503 

[Rint = 0.0752, 

Rsigma =0.0442] 
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Goodness-of-fit on 

F2 

1.036 1.043 1.053 1.108 

Final R indexes 

[I>=2σ (I)] 

R1 = 0.0206, 

wR2 = 0.0571 

R1 = 0.0331, 

wR2 = 0.0769 

R1 = 0.0248, 

wR2 = 0.0616 

R1 = 0.0714,  

wR2 = 0.1944 

Final R indexes 

[all data] 

R1 = 0.0207, 

wR2 = 0.0571 

R1 = 0.0339, 

wR2 = 0.0774 

R1 = 0.0265, 

wR2 = 0.0626 

R1 = 0.0787,  

wR2 = 0.2056 
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Table S2. Données cristallographiques des structures Ln-Cy (série 2). 

Identification code Ho-Cy Er-Cy Yb-Cy 

Empirical formula C6H10N7O8Ho C6H10N7O8Er C6H10N7O8Yb 

CCDC number 2178364 2178356 2178363 

Formula weight 946.28 475.47 481.25 

Temperature/K 298 100 100 

Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic 

Space group Cc Cc Cc 

a/Å 5.7138(3) 5.69360(10) 5.6782(2) 

b/Å 12.1155(7) 12.0266(3) 12.0332(4) 

c/Å 17.6748(10) 17.6197(4) 17.5540(6) 

α/° 90 90 90 

β/° 91.136(2) 90.8670(10) 90.652(2) 

γ/° 90 90 90 

Volume/Å3 1223.31(12) 1206.36(5) 1199.33(7) 

Z 4 4 4 

ρcalcg/cm3 2.569 2.618 2.665 

μ/mm-1 12.716 13.558 15.071 

F(000) 904.0 908.0 916.0 

Radiation CuKα (λ = 

1.54178) 

CuKα (λ = 

1.54178) 

CuKα (λ = 

1.54178) 

2Θ range for data 

collection/° 

10.01 to 140.308 10.042 to 

143.402 

10.078 to 

143.992 

Reflections collected 11086 14549 20269 

Independent reflections 2228 

[Rint = 0.0486, 

Rsigma = 0.0272] 

2115 

[Rint = 0.0186, 

Rsigma = 0.0116] 

2318 

[Rint = 0.0274, 

Rsigma = 0.0145] 

Goodness-of-fit on F2 1.078 1.106 1.079 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0411, 

wR2 = 0.0984 

R1 = 0.0246, 

wR2 = 0.0635 

R1 = 0.0207, 

wR2 = 0.0518 
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Final R indexes [all data] R1 = 0.0415, 

wR2 = 0.0990 

R1 = 0.0246, 

wR2 = 0.0635 

R1 = 0.0209, 

wR2 = 0.0519 
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Table S3. Données cristallographiques des structures Ln-Cy (série 3). 

Identification code Ce-Cy 

Empirical formula C6H14CeN7O10 

CCDC number 2178358 

Formula weight 484.36 

Temperature/K 150 

Crystal system monoclinic 

Space group P21/c 

a/Å 6.6711(4) 

b/Å 19.7592(12) 

c/Å 21.1063(13) 

α/° 90 

β/° 98.303(2) 

γ/° 90 

Volume/Å3 2753.0(3) 

Z 8 

ρcalcg/cm3 2.337 

μ/mm-1 18.091 

F(000) 1896.0 

Radiation GaKα (λ = 1.34139) 

2Θ range for data collection/° 5.356 to 121.44 

Index ranges -8 ≤ h ≤ 8, -25 ≤ k ≤ 25, -27 ≤ l ≤ 27 

Reflections collected 79204 

Independent reflections 6336 [Rint = 0.0309, Rsigma = 0.0125] 

Data/restraints/parameters 6336/0/448 

Goodness-of-fit on F2 1.081 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0188, wR2 = 0.0502 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0195, wR2 = 0.0506 
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Table S4. Données cristallographiques des structures Ln-Cy (série 4). 

Identification code La-Cy 

Empirical formula C6H14LaN7O10 

CCDC number 2178357 

Formula weight 483.15 

Temperature/K 100 

Crystal system orthorhombic 

Space group I212121 

a/Å 6.5379(2) 

b/Å 10.6082(3) 

c/Å 19.3914(6) 

α/° 90 

β/° 90 

γ/° 90 

Volume/Å3 1344.90(7) 

Z 4 

ρcalcg/cm3 2.386 

μ/mm-1 17.378 

F(000) 944.0 

Radiation GaKα (λ = 1.34139) 

2Θ range for data collection/° 7.934 to 109.854 

Reflections collected 11301 

Independent reflections 1269 [Rint = 0.0309, Rsigma = 0.0157] 

Goodness-of-fit on F2 1.095 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0403, wR2 = 0.0992 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0403, wR2 = 0.0993 
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Figure S5. Spectres d'absorption (noir), d'émission (rouge) et d'excitation (bleu) pour 
K3Cy en solution dans l'eau à 298 K (λex = 270 nm, λem = 364 nm). Le signal faible à 

~305 nm est suspecté d'être de la fluorescence, et le signal important et intense centré à 
364 nm est attribué à une émission de triplet. Malheureusement, le ligand se décompose 
lors de l'exposition au laser à 266 nm, de sorte que la durée de vie de fluorescence n'est 

pas accessible. 

 

 

Figure S6. Vue latérale et frontale de la géométrie optimisée de l'anion Cy3- en phase 
gazeuse. 
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Table S5. Coordonnées cartésiennes (Å) de la géométrie optimisée Cy3- en phase 

gazeuse. 

Atomes X Y Z 

N -0.616832047104 4.593426455720 10.643241677131 

N -2.392938011823 4.179950631859 12.175222354486 

N -2.601393328827 5.897099191815 10.457273921951 

N -0.850536754913 6.277494976359 8.975304675126 

N 1.194261540371 4.960235032302 9.140301135928 

N 1.392707332124 3.321883430688 10.778282948480 

N -0.443605631222 2.922080382750 12.331305935801 

O 1.503605907509 1.736624383553 12.415036752309 

O -4.268256069265 5.459625132085 11.951980835584 

O 0.914746741299 6.585211070393 7.563679330435 

C -1.164439084449 3.881151730106 11.743329421367 

C -3.110839886592 5.184571683521 11.536714492874 

C -1.374686841214 5.614201193252 10.009908851508 

C 0.429182880429 5.953775768550 8.540049561437 

C 0.688544242850 4.284265570210 10.175829308703 

C 0.831078298913 2.641808627374 11.852851066965 

Table S6. Position de longueur d’onde λ (nm) calculée, force de l'oscillateur (f) et 
contributions majeures (%) des 100 premières transitions électroniques singulet-singulet 

pour Cy3- en phase gazeuse. 

N°. 
λ 

(nm) f Contributions majeures (%) 
1 289 0 HOMO→LUMO (97%) 
2 257 0 H-3→LUMO (90%) 
3 248 0 H-5→LUMO (11%), H-4→LUMO (19%), H-3→L+1 

(57%) 
4 248 0 H-5→LUMO (20%), H-4→LUMO (11%), H-3→L+2 

(56%) 
5 246 0.0464 HOMO→L+1 (87%) 
6 246 0.0463 HOMO→L+2 (87%) 
7 244 0 H-4→LUMO (42%), H-3→L+1 (16%) 
8 244 0 H-5→LUMO (42%), H-3→L+2 (16%) 
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9 241 0 H-6→LUMO (70%) 
10 235 0.0092 H-5→L+1 (32%), H-5→L+2 (14%), H-4→L+1 (14%), 

H-4→L+2 (32%) 
11 234 0 H-8→LUMO (38%), H-6→L+1 (16%) 
12 234 0 H-9→LUMO (38%), H-6→L+2 (15%) 
13 231 0.05 H-2→L+1 (10%), H-1→LUMO (74%), H-1→L+2 (10%) 
14 231 0.05 H-2→LUMO (74%), H-2→L+2 (10%), H-1→L+1 (10%) 
15 229 0 H-2→L+1 (47%), H-1→L+2 (47%) 
16 224 0 H-5→L+1 (24%), H-4→LUMO (14%), H-4→L+2 (24%), 

H-3→L+1 (10%) 
17 224 0 H-5→LUMO (14%), H-5→L+2 (24%), H-4→L+1 (24%), 

H-3→L+2 (10%) 
18 221 0 H-2→L+2 (45%), H-1→L+1 (44%) 
19 221 0 H-6→LUMO (12%), H-5→L+1 (11%), H-5→L+2 (26%), 

H-4→L+1 (26%), H-4→L+2 (12%) 
20 216 0.0348 H-7→L+1 (46%), H-2→L+1 (19%), H-1→L+2 (20%) 
21 216 0.0351 H-7→L+2 (46%), H-2→L+2 (20%), H-1→L+1 (19%) 
22 215 0 H-9→L+1 (11%), H-8→L+2 (11%), H-6→L+1 (63%) 
23 215 0 H-9→L+2 (11%), H-8→L+1 (11%), H-6→L+2 (63%) 
24 211 3E-4 H-9→L+1 (34%), H-9→L+2 (13%), H-8→L+1 (13%), 

H-8→L+2 (34%) 
25 205 0 H-9→L+1 (11%), H-9→L+2 (26%), H-8→L+1 (29%), 

H-8→L+2 (10%), H-6→LUMO (16%) 
26 205 0 H-9→L+1 (20%), H-9→L+2 (10%), H-8→LUMO (26%), 

H-8→L+1 (10%), H-8→L+2 (19%) 
27 205 0 H-9→LUMO (25%), H-9→L+2 (21%), H-8→L+1 (18%), 

H-8→L+2 (10%) 
28 201 0 H-7→LUMO (88%) 
29 197 0.9068 H-7→L+1 (43%), H-2→L+1 (13%), H-1→LUMO (20%), 

H-1→L+2 (13%) 
30 197 0.9064 H-7→L+2 (43%), H-2→LUMO (20%), H-2→L+2 (13%), 

H-1→L+1 (13%) 
31 180 0 H-10→LUMO (78%) 
32 180 0 H-11→LUMO (78%) 
33 174 0.0033 H-12→LUMO (41%), H-11→L+1 (29%), H-10→L+2 

(29%) 
34 174 0 H-11→L+2 (49%), H-10→L+1 (49%) 
35 170 0 H-11→LUMO (13%), H-11→L+2 (36%), H-10→L+1 

(36%) 
36 170 0 H-11→L+1 (36%), H-10→LUMO (13%), H-10→L+2 

(36%) 
37 164 3E-4 H-12→LUMO (57%), H-11→L+1 (21%), H-10→L+2 

(21%) 
38 163 0 H-12→L+1 (87%) 
39 163 0 H-12→L+2 (87%) 
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40 153 8E-4 HOMO→L+3 (90%) 
41 153 8E-4 HOMO→L+4 (90%) 
42 152 0 H-3→L+3 (59%), H-3→L+4 (22%) 
43 152 0 H-3→L+3 (22%), H-3→L+4 (59%) 
44 150 0 H-14→L+1 (47%), H-13→L+2 (47%) 
45 150 0.0045 H-13→LUMO (80%) 
46 150 0.0045 H-14→LUMO (80%) 
47 148 0 H-5→L+3 (46%), H-4→L+4 (46%) 
48 146 0 H-6→L+4 (33%), H-5→L+3 (24%), H-4→L+4 (24%) 
49 146 0 H-6→L+3 (33%), H-5→L+4 (24%), H-4→L+3 (24%) 
50 145 0.0163 H-14→L+1 (21%), H-13→L+2 (21%), H-2→L+4 (11%), 

H-1→L+3 (11%) 
51 145 0.0163 H-14→L+2 (20%), H-13→L+1 (21%), H-2→L+3 (11%), 

H-1→L+4 (11%) 
52 145 0 H-9→L+3 (44%), H-8→L+4 (44%) 
53 144 0 H-14→L+2 (14%), H-13→L+1 (14%), H-2→L+3 (29%), 

H-1→L+4 (29%) 
54 143 0 H-2→L+4 (42%), H-1→L+3 (44%) 
55 143 0.0061 H-5→L+4 (46%), H-4→L+3 (47%) 
56 143 2E-4 H-14→L+1 (14%), H-13→L+2 (14%), H-2→L+4 (22%), 

H-1→L+3 (20%) 
57 143 2E-4 H-14→L+2 (14%), H-13→L+1 (14%), H-2→L+3 (21%), 

H-1→L+4 (21%) 
58 142 0 H-6→L+3 (27%), H-5→L+4 (11%), H-4→L+3 (11%) 
59 142 0 H-6→L+4 (27%), H-5→L+3 (11%), H-4→L+4 (11%) 
60 140 0 H-14→L+2 (31%), H-13→L+1 (31%), H-2→L+3 (11%), 

H-1→L+4 (11%) 
61 137 0.008 H-15→L+1 (20%), H-7→L+3 (31%), H-7→L+4 (43%) 
62 137 0.008 H-15→L+2 (20%), H-7→L+3 (43%), H-7→L+4 (31%) 
63 136 0 H-9→L+4 (29%), H-8→L+3 (30%), H-6→L+3 (29%) 
64 136 0 H-9→L+3 (30%), H-8→L+4 (30%), H-6→L+4 (29%) 
65 134 1E-4 H-9→L+4 (48%), H-8→L+3 (47%) 
66 134 0 H-15→LUMO (90%) 
67 133 0 HOMO→L+5 (99%) 
68 132 0.0087 H-15→L+1 (65%), H-7→L+4 (12%) 
69 132 0.0088 H-15→L+2 (65%), H-7→L+3 (12%) 
70 131 0 H-17→LUMO (10%), H-16→LUMO (65%) 
71 131 0 H-17→LUMO (65%), H-16→LUMO (10%) 
72 127 0.0083 H-20→LUMO (32%), H-17→L+2 (25%), H-16→L+1 

(25%) 
73 126 0 H-17→L+1 (38%), H-17→L+2 (11%), H-16→L+1 (11%), 

H-16→L+2 (37%) 
74 126 0 HOMO→L+6 (84%) 
75 124 0 H-17→L+1 (33%), H-16→L+2 (34%) 



Annexe 1 

190 

 

76 124 0 H-17→L+2 (34%), H-16→L+1 (34%) 
77 124 0 H-1→L+5 (83%) 
78 124 0 H-2→L+5 (84%) 
79 124 0 H-3→L+5 (89%) 
80 121 0.0127 H-19→LUMO (13%), H-18→LUMO (28%), H-5→L+5 

(20%), H-4→L+5 (30%) 
81 121 0.0126 H-19→LUMO (28%), H-18→LUMO (14%), H-5→L+5 

(30%), H-4→L+5 (20%) 
82 121 0 H-3→L+6 (64%) 
83 121 0.0172 H-11→L+3 (10%), H-11→L+4 (38%), H-10→L+3 (38%), 

H-10→L+4 (10%) 
84 121 0.0022 H-18→LUMO (39%), H-5→L+5 (15%), H-4→L+5 (10%) 
85 121 0.0023 H-19→LUMO (39%), H-5→L+5 (10%), H-4→L+5 (15%) 
86 121 0 H-12→L+4 (13%), H-11→L+3 (28%), H-10→L+4 (28%) 
87 121 0 H-12→L+3 (13%), H-11→L+4 (28%), H-10→L+3 (28%) 
88 119 0.0089 H-19→L+1 (16%), H-19→L+2 (19%), H-18→L+1 (21%), 

H-18→L+2 (14%), H-5→L+5 (15%) 
89 119 0.0089 H-19→L+1 (20%), H-19→L+2 (15%), H-18→L+1 (15%), 

H-18→L+2 (20%), H-4→L+5 (15%) 
90 119 0 H-19→L+1 (15%), H-19→L+2 (22%), H-18→L+1 (20%), 

H-18→L+2 (16%), H-6→L+5 (12%) 
91 119 0.0019 H-20→LUMO (64%), H-17→L+2 (13%), H-16→L+1 

(13%) 
92 118 0 H-20→L+1 (33%), H-5→L+6 (29%), H-4→L+6 (10%) 
93 118 0 H-20→L+2 (32%), H-5→L+6 (10%), H-4→L+6 (29%) 
94 118 0 H-19→L+1 (27%), H-19→L+2 (20%), H-18→L+1 (20%), 

H-18→L+2 (27%) 
95 118 0 H-3→L+6 (18%), HOMO→L+7 (60%) 
96 118 0.0088 H-1→L+6 (88%) 
97 118 0.0088 H-2→L+6 (88%) 
98 118 0 H-20→L+1 (56%), H-5→L+6 (20%) 
99 118 0 H-20→L+2 (57%), H-4→L+6 (20%) 
100 117 0.0039 H-7→L+5 (97%) 
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Figure S7. Spectre d'absorption, d'émission et d'excitation à l'état solide pour La-Cy à 
298 K (λex = 270 nm, λem = 335 nm) et 77K (λex = 270 nm, λem = 355 nm). 

 
 
 

 
Figure S8. Spectre d'absorption, d'émission et d'excitation à l'état solide pour Sm-Cy à 

77K (λex = 290 nm, λem = 643 nm). 
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Figure S9. Spectre d'absorption, d'émission et d'excitation à l'état solide pour Eu-Cy à 

77K (λex = 300 nm, λem = 615 nm). 
 

 
Figure S10. Profil de décroissance de l'intensité d'émission, ajustement, IRF et résidu 

pour Eu-Cy à 77 K λ = 615 nm (λex = 300 nm), τe {f%} = 16 μs {100}, χ2 = 1,001. 
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Figure S11. Spectre d'absorption, d'émission et d'excitation à l'état solide pour Tb-Cy à 

77K (λex = 270 nm, λem = 620 nm). 
 

 
Figure S12. Profil de décroissance de l'intensité d'émission, ajustement, IRF et résidu 

pour Tb-Cy à 77 K λ = 620 nm (λex = 270 nm), τe {f%} = 50 μs {100}, χ2 = 1,031. 
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Figure S13. Spectre d'absorption, d'émission et d'excitation à l'état solide pour Dy-Cy à 

298 K (λex = 270 nm, λem = 571 nm) et 77 K (λex = 270 nm, λem = 575 nm). 
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Figure S14. Image optique des cristaux IRH-6 tels que synthétisés. 

 

 
Figure S15. Image optique des cristaux de Cy-Nd tels que synthétisés. 
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Figure S16. Image optique des cristaux IRH-7 tels que synthétisés. 

 

Table S7. Données cristallographiques des IRHs (6 et 7). 

 IRH-6 Cy.Nd.7H2O IRH-7 

Cell Formula C24H32N28Nd4O28 C6H14N7NdO10 C24H32N28Nd4O28 

Formula C6H4N7NdO5.2(H2O) C6H4N7NdO5.7(H2O) C6H4N7NdO5.2(H2O) 

Formula weight 434.43 488.48 434.43 

CCDC Code 2104592 2104590 2104591 

Crystal System Tetragonal Monoclinic Orthorhombic 

Space group P4122 P21/n C2221 

a /Å 8.6409(2) 11.9718(3) 11.4684(3) 

b /Å 8.6409(2) 6.8227(2) 12.9539(3) 

c /Å 20.1002(6) 16.7881(4) 20.1278(5) 

 /° 90 90 90 

β /° 90 93.460(1) 90 

γ /° 90 90 90 

V /Å3 1500.78(8) 1368.75(6) 2990.20(13) 

Z 4 4 8 

T (K) 100 100 100 

Radiation Cu Kα (λ = 1.54178) CuKα (λ = 1.54178) CuKα (λ = 1.54178) 
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Meas. 41941 33824 31026 

Ind. 1434 2605 2845 

Obs. 1424 2605 2845 

Goodness-of-fit 

on F2 

1.062 1.051 1.138 

Rint 0.0340 0.0473 0.0351 

Rσ 0.0082 0.0183 0.0144 

Param. 90 224 238 

R1 / I > 2s(I) 0.0465 0.0227 0.0450 

wR2 / I> 2s(I) 0.1321 0.0606 0.1077 

R1 (all data) 0.0466 0.0229 0.0452 

wR2 (all data) 0.1321 0.0607 0.1080 

 

Table S8. Longueurs de liaison (Å) observées dans IRH-6. 

Atom Atom Length/Å 
 

Atom Atom Length/Å 

Nd1 O11 2.5729(11) 
 

Nd1 O3 2.489(6) 

Nd1 O1 2.5729(11) 
 

O1 C1 1.241(13) 

Nd1 O22 2.501(6) 
 

O2 C4 1.248(9) 

Nd1 O23 2.501(6) 
 

N1 C1 1.354(8) 

Nd1 N14 2.651(6) 
 

N1 C2 1.304(11) 

Nd1 N1 2.651(6) 
 

N2 C2 1.340(9) 

Nd1 N43 2.685(7) 
 

N2 C45 1.357(11) 

Nd1 N42 2.685(7) 
 

N3 C2 1.403(8) 

Nd1 C1 3.038(6) 
 

N3 C25 1.403(8) 

Nd1 C11 3.038(6) 
 

N3 C3 1.406(15) 

Nd1 C43 3.034(8) 
 

N4 C35 1.318(8) 

Nd1 C42 3.034(8) 
 

N4 C4 1.360(10) 

Nd1 O34 2.489(6) 
    

Symétrie:  11-Y,+X,1/4+Z; 21+X,1-Y,1/2-Z; 31-Y,1+X,1/4+Z; 4+Y,+X,3/4-Z; 5+X,1-Y,1/2-Z 

Table S9. Angles de liaison (0) observés dans IRH-6. 

Atom Atom Atom Angle/˚ 
 

Atom Atom Atom Angle/˚ 
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O11 Nd1 O1 177.5(2) 
 

C43 Nd1 C11 119.1(2) 

O22 Nd1 O1 118.93(19) 
 

C43 Nd1 C42 87.2(4) 

O23 Nd1 O1 62.91(11) 
 

O3 Nd1 O11 63.45(13) 

O23 Nd1 O11 118.93(19) 
 

O34 Nd1 O11 115.0(2) 

O22 Nd1 O11 62.91(11) 
 

O3 Nd1 O1 115.0(2) 

O22 Nd1 O23 98.7(4) 
 

O34 Nd1 O1 63.45(13) 

N14 Nd1 O11 50.2(2) 
 

O34 Nd1 O22 98.5(3) 

N14 Nd1 O1 127.99(13) 
 

O3 Nd1 O23 98.5(3) 

N1 Nd1 O11 127.99(13) 
 

O3 Nd1 O22 125.48(17) 

N1 Nd1 O1 50.2(2) 
 

O34 Nd1 O23 125.48(17) 

N1 Nd1 O23 76.3(2) 
 

O34 Nd1 N1 77.3(3) 

N1 Nd1 O22 169.11(17) 
 

O34 Nd1 N14 65.22(18) 

N14 Nd1 O22 76.3(2) 
 

O3 Nd1 N14 77.3(3) 

N14 Nd1 O23 169.11(17) 
 

O3 Nd1 N1 65.22(18) 

N14 Nd1 N1 110.3(3) 
 

O34 Nd1 N42 75.8(3) 

N43 Nd1 O1 113.12(15) 
 

O3 Nd1 N43 75.8(3) 

N42 Nd1 O1 68.7(2) 
 

O34 Nd1 N43 172.2(4) 

N43 Nd1 O11 68.7(2) 
 

O3 Nd1 N42 172.2(4) 

N42 Nd1 O11 113.12(15) 
 

O34 Nd1 C1 68.41(19) 

N42 Nd1 O22 50.26(18) 
 

O34 Nd1 C11 91.4(2) 

N43 Nd1 O23 50.26(18) 
 

O3 Nd1 C11 68.41(19) 

N43 Nd1 O22 76.8(3) 
 

O3 Nd1 C1 91.4(2) 

N42 Nd1 O23 76.8(3) 
 

O34 Nd1 C43 148.79(19) 

N42 Nd1 N14 106.2(3) 
 

O3 Nd1 C42 148.79(19) 

N43 Nd1 N1 106.2(3) 
 

O34 Nd1 C42 87.4(3) 

N42 Nd1 N1 118.86(19) 
 

O3 Nd1 C43 87.4(3) 

N43 Nd1 N14 118.86(19) 
 

O3 Nd1 O34 112.0(5) 

N43 Nd1 N42 96.4(4) 
 

Nd15 O1 Nd1 160.8(3) 

C11 Nd1 O11 23.8(2) 
 

C1 O1 Nd1 99.61(15) 

C11 Nd1 O1 154.41(17) 
 

C1 O1 Nd15 99.61(15) 

C1 Nd1 O11 154.41(17) 
 

C4 O2 Nd16 102.9(5) 
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C1 Nd1 O1 23.8(2) 
 

C1 N1 Nd1 92.9(5) 

C1 Nd1 O23 66.74(15) 
 

C2 N1 Nd1 149.4(5) 

C11 Nd1 O23 142.7(2) 
 

C2 N1 C1 117.6(7) 

C11 Nd1 O22 66.74(15) 
 

C47 N2 C2 117.1(6) 

C1 Nd1 O22 142.7(2) 
 

C27 N3 C2 119.4(9) 

C1 Nd1 N1 26.4(2) 
 

C3 N3 C2 120.3(4) 

C1 Nd1 N14 122.97(16) 
 

C3 N3 C27 120.3(4) 

C11 Nd1 N14 26.4(2) 
 

C37 N4 Nd18 149.4(6) 

C11 Nd1 N1 122.97(16) 
 

C4 N4 Nd18 91.1(4) 

C1 Nd1 N42 92.4(2) 
 

C4 N4 C37 119.3(8) 

C11 Nd1 N43 92.4(2) 
 

Nd15 C1 Nd1 113.3(3) 

C1 Nd1 N43 111.54(18) 
 

O1 C1 Nd1 56.63(17) 

C11 Nd1 N42 111.54(18) 
 

O1 C1 Nd15 56.63(17) 

C11 Nd1 C1 144.2(2) 
 

N1 C1 Nd15 173.7(6) 

C42 Nd1 O1 95.3(2) 
 

N1 C1 Nd1 60.6(4) 

C42 Nd1 O11 86.51(13) 
 

N17 C1 Nd1 173.7(6) 

C43 Nd1 O1 86.51(13) 
 

N17 C1 Nd15 60.6(4) 

C43 Nd1 O11 95.3(2) 
 

N1 C1 O1 117.3(5) 

C42 Nd1 O23 88.4(3) 
 

N17 C1 O1 117.3(5) 

C42 Nd1 O22 23.64(17) 
 

N17 C1 N1 125.5(10) 

C43 Nd1 O22 88.4(3) 
 

N2 C2 N1 120.2(7) 

C43 Nd1 O23 23.64(17) 
 

N3 C2 N1 119.9(7) 

C42 Nd1 N14 90.2(3) 
 

N3 C2 N2 119.9(7) 

C43 Nd1 N1 90.2(3) 
 

N47 C3 N3 118.6(5) 

C43 Nd1 N14 145.49(18) 
 

N4 C3 N3 118.6(5) 

C42 Nd1 N1 145.49(18) 
 

N4 C3 N47 122.9(11) 

C42 Nd1 N43 85.9(3) 
 

O2 C4 Nd18 53.5(4) 

C43 Nd1 N42 85.9(3) 
 

N27 C4 Nd18 172.6(6) 

C42 Nd1 N42 26.63(19) 
 

N27 C4 O2 119.5(7) 

C43 Nd1 N43 26.63(19) 
 

N4 C4 Nd18 62.2(4) 

C42 Nd1 C1 119.1(2) 
 

N4 C4 O2 115.7(7) 
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C43 Nd1 C1 87.68(15) 
 

N4 C4 N27 124.8(7) 

C42 Nd1 C11 87.68(15) 
     

Symétrie: 11-Y,+X,1/4+Z; 21+X,1-Y,1/2-Z; 31-Y,1+X,1/4+Z; 4+Y,+X,3/4-Z; 5+Y,1-X,-1/4+Z; 6-1+Y,1-X,-1/4+Z; 7+X,1-Y,1/2-Z; 8-

1+X,1-Y,1/2-Z 

 

Table S10. Géométrie des liaisons hydrogène (Å, o) de l’IRH-6. 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 

O3 H3a N2 0.8199 2.136(9) 2.738(9) 130.3(4) 

O3 H3b O21 0.8276 1.969(7) 2.791(7) 171.9(4) 
Symétrie:  1-X,1-Y,1/2+Z 

Table S11. Longueurs de liaison (Å) observées dans IRH-7. 

Atom Atom Length/Å 
 

Atom Atom Length/Å 

Nd1 O1 2.502(8) 
 

Nd2 N65 2.668(12) 

Nd1 O11 2.502(8) 
 

Nd2 C34 3.014(12) 

Nd1 O32 2.570(6) 
 

Nd2 C3 3.014(12) 

Nd1 O33 2.570(6) 
 

O1 C1 1.249(14) 

Nd1 O41 2.477(10) 
 

O2 C3 1.256(14) 

Nd1 O4 2.477(10) 
 

O3 C5 1.258(12) 

Nd1 N31 2.691(10) 
 

N1 C2 1.419(13) 

Nd1 N3 2.691(10) 
 

N1 C4 1.421(14) 

Nd1 N73 2.670(10) 
 

N1 C6 1.396(13) 

Nd1 N72 2.670(10) 
 

N2 C1 1.351(14) 

Nd1 C1 3.040(11) 
 

N2 C6 1.32(2) 

Nd1 C11 3.040(10) 
 

N3 C1 1.348(15) 

Nd2 O24 2.503(9) 
 

N3 C2 1.292(14) 

Nd2 O2 2.503(9) 
 

N4 C2 1.329(15) 

Nd2 O35 2.582(6) 
 

N4 C3 1.355(15) 

Nd2 O32 2.582(6) 
 

N5 C3 1.392(15) 

Nd2 O5 2.471(10) 
 

N5 C4 1.32(2) 

Nd2 O54 2.471(10) 
 

N6 C4 1.297(18) 

Nd2 N44 2.675(11) 
 

N6 C5 1.363(14) 

Nd2 N4 2.675(11) 
 

N7 C5 1.352(13) 
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Nd2 N62 2.668(12) 
 

N7 C6 1.314(16) 
Symétrie: 1+X,1-Y,1-Z; 21/2+X,1/2+Y,+Z; 31/2+X,1/2-Y,1-Z; 41-X,+Y,3/2-Z; 51/2-X,1/2+Y,3/2-Z 

Table S12. Angles de liaison (0) observés dans IRH-7. 

Atom Atom Atom Angle/˚ 
 

Atom Atom Atom Angle/˚ 

O1 Nd1 O11 96.4(5) 
 

O32 Nd2 C34 87.0(3) 

O1 Nd1 O32 118.8(2) 
 

O35 Nd2 C34 95.0(2) 

O1 Nd1 O33 63.4(2) 
 

O32 Nd2 C3 95.0(2) 

O11 Nd1 O32 63.4(2) 
 

O54 Nd2 O24 98.3(5) 

O11 Nd1 O33 118.8(2) 
 

O5 Nd2 O2 98.3(5) 

O1 Nd1 N3 49.8(3) 
 

O54 Nd2 O2 125.6(3) 

O1 Nd1 N31 76.6(4) 
 

O5 Nd2 O24 125.6(3) 

O11 Nd1 N3 76.6(4) 
 

O5 Nd2 O32 63.8(3) 

O11 Nd1 N31 49.8(3) 
 

O5 Nd2 O35 114.6(3) 

O1 Nd1 N72 167.5(3) 
 

O54 Nd2 O32 114.6(3) 

O1 Nd1 N73 73.6(4) 
 

O54 Nd2 O35 63.8(3) 

O11 Nd1 N72 73.6(4) 
 

O54 Nd2 O5 113.0(6) 

O11 Nd1 N73 167.5(3) 
 

O5 Nd2 N4 75.3(4) 

O1 Nd1 C11 87.9(3) 
 

O54 Nd2 N4 171.7(5) 

O11 Nd1 C1 87.9(3) 
 

O5 Nd2 N44 171.7(5) 

O1 Nd1 C1 23.6(3) 
 

O54 Nd2 N44 75.3(4) 

O11 Nd1 C11 23.6(3) 
 

O5 Nd2 N62 75.9(4) 

O33 Nd1 O32 177.1(3) 
 

O5 Nd2 N65 65.0(3) 

O32 Nd1 N3 69.0(2) 
 

O54 Nd2 N65 75.9(4) 

O32 Nd1 N31 113.1(3) 
 

O54 Nd2 N62 65.0(3) 

O33 Nd1 N31 69.0(2) 
 

O54 Nd2 C34 87.6(5) 

O33 Nd1 N3 113.1(3) 
 

O54 Nd2 C3 149.0(3) 

O32 Nd1 N73 127.8(3) 
 

O5 Nd2 C3 87.6(5) 

O33 Nd1 N72 127.8(3) 
 

O5 Nd2 C34 149.0(3) 

O33 Nd1 N73 50.3(2) 
 

N44 Nd2 N4 96.4(7) 

O32 Nd1 N72 50.3(2) 
 

N4 Nd2 C34 84.7(5) 

O33 Nd1 C1 86.8(3) 
 

N4 Nd2 C3 26.7(3) 
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O32 Nd1 C1 95.3(2) 
 

N44 Nd2 C3 84.7(5) 

O32 Nd1 C11 86.8(3) 
 

N44 Nd2 C34 26.7(3) 

O33 Nd1 C11 95.3(2) 
 

N62 Nd2 N44 108.9(5) 

O41 Nd1 O1 103.1(4) 
 

N65 Nd2 N44 118.7(3) 

O41 Nd1 O11 125.2(2) 
 

N62 Nd2 N4 118.7(3) 

O4 Nd1 O11 103.1(4) 
 

N65 Nd2 N4 108.9(5) 

O4 Nd1 O1 125.2(2) 
 

N62 Nd2 N65 105.8(6) 

O4 Nd1 O32 115.8(3) 
 

N62 Nd2 C3 145.4(3) 

O41 Nd1 O32 62.2(3) 
 

N65 Nd2 C3 93.9(4) 

O4 Nd1 O33 62.2(3) 
 

N62 Nd2 C34 93.9(4) 

O41 Nd1 O33 115.8(3) 
 

N65 Nd2 C34 145.4(3) 

O4 Nd1 O41 105.9(7) 
 

C3 Nd2 C34 84.7(7) 

O4 Nd1 N3 174.6(3) 
 

C1 O1 Nd1 103.2(7) 

O41 Nd1 N3 78.4(4) 
 

C3 O2 Nd2 101.4(7) 

O41 Nd1 N31 174.6(3) 
 

Nd16 O3 Nd26 160.6(3) 

O4 Nd1 N31 78.3(4) 
 

C5 O3 Nd16 99.9(5) 

O41 Nd1 N73 65.6(3) 
 

C5 O3 Nd26 99.3(5) 

O4 Nd1 N73 77.7(4) 
 

C2 N1 C4 120.3(9) 

O4 Nd1 N72 65.6(3) 
 

C6 N1 C2 119.7(9) 

O41 Nd1 N72 77.7(4) 
 

C6 N1 C4 119.9(8) 

O4 Nd1 C11 90.4(4) 
 

C6 N2 C1 117.1(16) 

O41 Nd1 C11 148.8(3) 
 

C1 N3 Nd1 91.4(6) 

O41 Nd1 C1 90.4(4) 
 

C2 N3 Nd1 148.2(8) 

O4 Nd1 C1 148.8(3) 
 

C2 N3 C1 120.2(10) 

N3 Nd1 N31 97.7(5) 
 

C2 N4 Nd2 149.7(8) 

N31 Nd1 C11 26.3(3) 
 

C2 N4 C3 119.6(11) 

N3 Nd1 C1 26.3(3) 
 

C3 N4 Nd2 90.7(7) 

N3 Nd1 C11 87.4(4) 
 

C4 N5 C3 116.7(16) 

N31 Nd1 C1 87.4(4) 
 

C4 N6 Nd26 148.9(9) 

N72 Nd1 N31 101.4(3) 
 

C4 N6 C5 118.5(11) 

N72 Nd1 N3 119.1(3) 
 

C5 N6 Nd26 92.6(7) 
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N73 Nd1 N3 101.4(3) 
 

C5 N7 Nd16 92.7(6) 

N73 Nd1 N31 119.1(3) 
 

C6 N7 Nd16 149.7(8) 

N72 Nd1 N73 117.3(6) 
 

C6 N7 C5 117.4(9) 

N72 Nd1 C1 145.3(3) 
 

O1 C1 Nd1 53.3(5) 

N73 Nd1 C1 85.5(4) 
 

O1 C1 N2 120.0(13) 

N72 Nd1 C11 85.5(4) 
 

O1 C1 N3 115.3(9) 

N73 Nd1 C11 145.3(3) 
 

N2 C1 Nd1 171.3(11) 

C1 Nd1 C11 88.6(5) 
 

N3 C1 Nd1 62.2(6) 

O2 Nd2 O24 97.8(7) 
 

N3 C1 N2 124.6(13) 

O24 Nd2 O32 62.9(2) 
 

N3 C2 N1 118.1(10) 

O2 Nd2 O35 62.9(2) 
 

N3 C2 N4 123.9(9) 

O24 Nd2 O35 119.1(2) 
 

N4 C2 N1 118.0(10) 

O2 Nd2 O32 119.1(2) 
 

O2 C3 Nd2 54.5(6) 

O24 Nd2 N4 75.9(5) 
 

O2 C3 N4 117.0(11) 

O2 Nd2 N4 50.8(3) 
 

O2 C3 N5 118.1(13) 

O24 Nd2 N44 50.8(3) 
 

N4 C3 Nd2 62.5(7) 

O2 Nd2 N44 75.9(5) 
 

N4 C3 N5 124.8(13) 

O2 Nd2 N65 79.1(4) 
 

N5 C3 Nd2 171.3(12) 

O2 Nd2 N62 169.5(3) 
 

N5 C4 N1 120.5(11) 

O24 Nd2 N65 169.4(3) 
 

N6 C4 N1 118.8(10) 

O24 Nd2 N62 79.1(4) 
 

N6 C4 N5 120.7(12) 

O24 Nd2 C34 24.1(3) 
 

Nd16 C5 Nd26 112.8(3) 

O2 Nd2 C3 24.1(3) 
 

O3 C5 Nd16 56.2(5) 

O24 Nd2 C3 86.6(5) 
 

O3 C5 Nd26 56.7(4) 

O2 Nd2 C34 86.6(5) 
 

O3 C5 N6 117.6(9) 

O35 Nd2 O32 177.4(3) 
 

O3 C5 N7 117.2(9) 

O32 Nd2 N44 113.6(3) 
 

N6 C5 Nd16 173.7(7) 

O32 Nd2 N4 68.3(3) 
 

N6 C5 Nd26 60.9(6) 

O35 Nd2 N44 68.3(3) 
 

N7 C5 Nd16 61.0(5) 

O35 Nd2 N4 113.6(3) 
 

N7 C5 Nd26 173.7(7) 

O35 Nd2 N65 50.5(3) 
 

N7 C5 N6 125.2(9) 



Annexe 2 

205 

 

O32 Nd2 N62 50.5(3) 
 

N2 C6 N1 120.2(10) 

O32 Nd2 N65 127.5(3) 
 

N7 C6 N1 119.9(9) 

O35 Nd2 N62 127.5(3) 
 

N7 C6 N2 119.8(11) 

O35 Nd2 C3 87.0(3) 
     

Symétrie : 1+X,1-Y,1-Z; 21/2+X,1/2+Y,+Z; 31/2+X,1/2-Y,1-Z; 41-X,+Y,3/2-Z; 51/2-X,1/2+Y,3/2-Z; 6-1/2+X,-1/2+Y,+Z 

Table S13. Géométrie des liaisons hydrogène (Å, o) de l’IRH-7. 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 

O4 H4A O21 0.87 1.95 2.805(13) 167.6 

O4 H4B N22 0.87 1.98 2.791(17) 153.6 

O5 H5A O13 0.87 2.04 2.793(13) 144.7 

O5 H5B N54 0.87 1.90 2.761(17) 171.8 

O5 H5B N64 0.87 2.32 2.766(11) 111.8 

O6A H6AA O7C 0.87 1.75 2.49(14) 141.1 

O6A H6AB O2 0.87 2.62 3.18(7) 122.7 

O6A H6AB N5 0.87 2.66 3.52(7) 169.7 

O6B H6B N5 0.87 2.48 3.33(3) 164.0 

O7A H7AA N15 0.87 2.45 3.24(7) 150.4 

O7B H7BA O5 0.87 2.23 3.10(9) 173.9 

O7B H7BB O8A 0.87 2.31 3.16(11) 167.4 

O7C H7CA O6A6 0.83 2.27 3.10(12) 177.6 

O7C H7CB N54 0.87 2.38 3.25(10) 177.7 

O8A H8A O7A3 0.86 2.52 3.36(9) 164.3 

O8A H8A O7B3 0.86 2.54 3.16(11) 129.9 

O8B H8BA O7C 0.87 2.61 3.47(12) 168.9 

O8B H8BB N1 0.87 2.40 3.27(10) 171.8 

O8C H8CA O7A 0.87 2.53 3.38(10) 165.1 

O8C H8CA O7B 0.87 2.54 3.37(13) 158.8 

O8C H8CB O8A 0.87 1.73 2.25(11) 116.1 
Symétrie: 11-X,1-Y,-1/2+Z; 21/2+X,1/2+Y,+Z; 3+X,1-Y,1-Z; 41/2-X,1/2+Y,3/2-Z; 5-1/2+X,1/2+Y,+Z; 6-X,+Y,3/2-Z 
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Table S14. Longueurs de liaison (Å) observées dans Cy-Nd. 

Atom Atom Length/Å 
 

Atom Atom Length/Å 

Nd1 O1 2.5017(17) 
 

N1 C2 1.336(3) 

Nd1 O4 2.4740(18) 
 

N2 C2 1.321(3) 

Nd1 O5 2.5107(19) 
 

N2 C3 1.361(4) 

Nd1 O6 2.4507(17) 
 

N3 C1 1.358(3) 

Nd1 O7 2.5401(18) 
 

N3 C4 1.325(3) 

Nd1 O8 2.5422(17) 
 

N4 C2 1.404(3) 

Nd1 O9 2.3926(18) 
 

N4 C4 1.400(3) 

Nd1 O10 2.5367(18) 
 

N4 C5 1.394(3) 

Nd1 N1 2.602(2) 
 

N5 C3 1.370(4) 

Nd1 C1 2.988(2) 
 

N5 C5 1.325(3) 

O1 C1 1.265(3) 
 

N6 C4 1.326(3) 

O2 C3 1.277(3) 
 

N6 C6 1.374(4) 

O3 C6 1.259(3) 
 

N7 C5 1.333(3) 

N1 C1 1.366(3) 
 

N7 C6 1.370(3) 
 

Table S15. Angles de liaison (0) observés dans Cy-Nd. 

Atom Atom Atom Angle/˚ 
 

Atom Atom Atom Angle/˚ 

O1 Nd1 O5 74.42(7) 
 

O9 Nd1 C1 101.18(7) 

O1 Nd1 O7 135.75(6) 
 

O10 Nd1 O7 111.75(6) 

O1 Nd1 O8 145.79(6) 
 

O10 Nd1 O8 69.99(6) 

O1 Nd1 O10 77.34(6) 
 

O10 Nd1 N1 112.14(7) 

O1 Nd1 N1 51.76(6) 
 

O10 Nd1 C1 95.26(6) 

O1 Nd1 C1 24.66(6) 
 

N1 Nd1 C1 27.18(7) 

O4 Nd1 O1 90.18(6) 
 

C1 O1 Nd1 99.74(14) 

O4 Nd1 O5 141.54(6) 
 

C1 N1 Nd1 92.34(14) 

O4 Nd1 O7 133.93(6) 
 

C2 N1 Nd1 148.73(18) 

O4 Nd1 O8 68.77(6) 
 

C2 N1 C1 118.9(2) 

O4 Nd1 O10 68.31(6) 
 

C2 N2 C3 117.1(2) 

O4 Nd1 N1 70.19(7) 
 

C4 N3 C1 117.8(2) 
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O4 Nd1 C1 81.14(6) 
 

C4 N4 C2 120.6(2) 

O5 Nd1 O7 71.06(7) 
 

C5 N4 C2 119.6(2) 

O5 Nd1 O8 138.28(6) 
 

C5 N4 C4 119.8(2) 

O5 Nd1 O10 137.58(6) 
 

C5 N5 C3 117.9(2) 

O5 Nd1 N1 72.70(7) 
 

C4 N6 C6 118.5(2) 

O5 Nd1 C1 70.21(7) 
 

C5 N7 C6 118.0(2) 

O6 Nd1 O1 129.12(6) 
 

O1 C1 Nd1 55.60(12) 

O6 Nd1 O4 83.64(6) 
 

O1 C1 N1 115.8(2) 

O6 Nd1 O5 79.79(6) 
 

O1 C1 N3 119.8(2) 

O6 Nd1 O7 70.20(6) 
 

N1 C1 Nd1 60.48(12) 

O6 Nd1 O8 76.77(6) 
 

N3 C1 Nd1 173.42(17) 

O6 Nd1 O10 142.31(6) 
 

N3 C1 N1 124.3(2) 

O6 Nd1 N1 79.05(7) 
 

N1 C2 N4 118.2(2) 

O6 Nd1 C1 105.04(6) 
 

N2 C2 N1 121.1(2) 

O7 Nd1 O8 68.70(6) 
 

N2 C2 N4 120.7(2) 

O7 Nd1 N1 135.67(7) 
 

O2 C3 N2 118.4(2) 

O7 Nd1 C1 141.19(6) 
 

O2 C3 N5 116.8(2) 

O8 Nd1 N1 134.05(6) 
 

N2 C3 N5 124.8(2) 

O8 Nd1 C1 149.57(6) 
 

N3 C4 N4 120.1(2) 

O9 Nd1 O1 78.47(6) 
 

N3 C4 N6 120.1(2) 

O9 Nd1 O4 134.23(6) 
 

N6 C4 N4 119.8(2) 

O9 Nd1 O5 77.78(7) 
 

N5 C5 N4 119.8(2) 

O9 Nd1 O6 136.97(6) 
 

N5 C5 N7 119.9(2) 

O9 Nd1 O7 67.94(6) 
 

N7 C5 N4 120.3(2) 

O9 Nd1 O8 96.78(6) 
 

O3 C6 N6 117.9(2) 

O9 Nd1 O10 65.95(6) 
 

O3 C6 N7 118.8(2) 

O9 Nd1 N1 126.95(7) 
 

N7 C6 N6 123.3(2) 
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Table S16. Géométrie des liaisons hydrogène (Å, o) de Cy-Nd. 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 

O4 H4A O31 0.88 1.82 2.674(3) 163.1 

O4 H4B O22 0.88 2.07 2.883(3) 152.9 

O4 H4B N22 0.88 2.63 3.420(3) 149.8 

O5 H5A N73 0.88 2.02 2.877(3) 164.5 

O5 H5B O14 0.88 2.00 2.861(3) 167.1 

O6 H6A O35 0.88 1.86 2.734(3) 170.8 

O6 H6B O33 0.88 2.05 2.905(3) 164.6 

O7 H7A O86 0.88 1.90 2.774(3) 169.5 

O7 H7B O27 0.88 1.93 2.788(3) 163.2 

O8 H8A O22 0.88 1.87 2.745(3) 172.4 

O8 H8B N65 0.88 1.88 2.725(3) 160.6 

O9 H9A N34 0.88 1.81 2.656(3) 161.0 

O9 H9B N58 0.88 1.93 2.760(3) 155.8 

O10 H10A O79 0.88 2.18 2.941(3) 144.1 

O10 H10B O28 0.88 2.00 2.875(3) 174.1 
Symétrie: 11-X,-Y,1-Z; 21/2-X,-1/2+Y,1/2-Z; 31-X,1-Y,1-Z; 43/2-X,1/2+Y,1/2-Z; 5-1/2+X,1/2-Y,-1/2+Z; 61-X,1-Y,-Z; 71/2-

X,1/2+Y,1/2-Z; 81/2+X,1/2-Y,-1/2+Z; 9+X,-1+Y,+ Z 

 
Figure S17. Volume de vide accessible et surface théorique pour IRH-6. (Calculs 

PLATON) 
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Figure S18. Volume de vide accessible et surface théorique pour IRH-7. (Calculs 

PLATON) 

 
Figure S19. Comparaison des spectres FTIR de Cy-Nd et de Cyamelurate de potassium. 
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Figure S20. Courbe thermogravimétrique du Cy-Nd tel que synthétisé. 

 

 

Table S17. Capacités d’adsorption expérimentales de l'IRH-6 et de l'IRH-7 à 298 K et 100 

kPa. 

 IRH-6 IRH-7 

CO2 uptake (mol/kg) 2,67 2,78 

CH4 uptake (mol/kg) 1,03 0,08 

N2 uptake (mol/kg) 0,07 0,06 

H2 uptake (mol/kg) 0,05 0,05 
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Figure S21. Diffractogrammes PXRD d'IRH-6 après adsorption, chauffé et exposé à 

l'humidité. 

 
Figure S22. Diffractogrammes PXRD d'IRH-7 après adsorption, chauffé et exposé à 

l'humidité. 
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Table S18. Paramètres d'ajustement de Langmuir – Freundlich à double site pour les 

isothermes d'adsorption réelles des IRHs (6 et 7). 

Adsorbant Adsorbat q1 k1 n1 q2 k2 n2 R2 

 

 

IRH-6 

CO2 0.1939 0.0438 3.5352 5.5331 0.9277 0.4133 0.99999 

CH4 1.0769 1.0585 24.0710 2.8710 0.1423 0.6516 0.99998 

N2 0.2601 1.4341 0.7727 2.0840 0.0355 1.7266 0.99991 

H2 2.2188 0.0005 0.3399 1.5692 0.0405 1.9817 0.99991 

 

 

IRH-7 

CO2 8.4537 0.1166 0.2867 13.8294 0.0117 1.3401 0.99999 

CH4 3.4362 0.0813 1.0714 1.1015 0.0279 6.7752 0.99993 

N2 0.1835 0.1039 10.0698 1.9156 0.3545 2.1172 0.99996 

H2 1.1277 0.1376 26.0607 1.6150 0.1354 1.9170 0.99998 
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Table S19. Sélectivité des IRHs (6 et 7) pour le CO2 dans des conditions ambiantes par 

rapport à des matériaux sélectionnés de la littérature. 

Absorbants Gas Température 

(K) 

Pression 

(kPa) 

CO2 sélectivité Réf 

 

IRH-6 

CO2/CH4 
(50:50) 

 

 

298 

 

 

100 

31 

C
e travail 

CO2/N2 

(15:85) 
30 

CO2/H2 

(15:85) 
29 

 

IRH-7 

CO2/CH4 
(50:50) 

 

 

298 

 

 

100 

102 

CO2/N2 

(15:85) 
30 

CO2/H2 

(15:85) 
30 

IRH-3 CO2/CH4 
(50:50) 

298 100 27 1 

UTS-16 CO2/CH4 
(50:50) 

296 100 29 2 

CPC-600 CO2/CH4 
(50:50) 

298 100 26 3 

F-DCBP-

CTF-1 

CO2/N2 

(15:85) 
298 100 31 4 

UTSA-120 CO2/CH4 
(50:50) 

296 100 96 5 

Zeolite-13X CO2/CH4 
(50:50) 

298 100 103 6 

MOF-505-K CO2/N2 

(15:85) 
298 100 26,6 7 

NaX Zeolite CO2/H2 

(15:85) 
298 100 29 8 
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NaY Zeolite CO2/H2 

(15:85) 
298 100 29 8 

COP-M-700 CO2/N2 

(15:85) 
273 100 34.5 9 

KCOP-M-

600 

CO2/N2 

(15:85) 
273 100 26.3 9 

COP-M CO2/CH4 
(5:95) 

273 100 41.4 9 

HCM-1 CO2/N2 

(Initial slope) 

273 100 72 10 

CBZ CO2/N2 

(Initial slope) 
298 100 76 11 

Les valeurs de sélectivité ont été tirées de l'énoncé direct dans le manuscrit ou ont été extraites des 
chiffres pertinents à l'aide d'un logiciel de numérisation. 
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Tableau S1. Paramètres des potentiels Lennard Jones (LJ) pour les atomes dans le MOF 
IRH Champ de force universel (UFF).1 

Paramètres LJ  La C O N H 
σ (nm) 0.194 0.343 0.312 3.261 0.257 

ε/kB (K) 3.300 52.841 30.195 34.724 22.143 

Tableau S2. Paramètres d’ajustement Langmuir–Freundlich à double site. 

Gas DSLF fitting parameters 

q1 k1 n1 q2 k2 n2 R2 

CO2 1.590800 1.3728 1.35270 8.02550 0.004800 0.25050 0.999998 
CH4 0.257241 1.65273 6.86745 2.15281 0.548266 1.05463 0.999989 
H2S 0.812065 9.54138 134.225 4.91104 0.160601 0.220438 0.999886 
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