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RÉSUMÉ 

La diminution des émissions de gaz à effet de serre, en particulier, le dioxyde de 
carbone (CO2), constitue un enjeu majeur dans la lutte contre le changement climatique. 
L’exploitation excessive des énergies fossiles, la déforestation et l’industrialisation 
croissante contribuent de manière significative à l’augmentation de la concentration de 
CO2 dans l’atmosphère. Face à cette problématique, plusieurs stratégies ont été 
développées, notamment, l’utilisation des énergies renouvelables, l’électrification du 
transport et le développement de technologies innovantes pour la capture et le stockage 
de CO2 (CCS). Cependant, ces approches présentent encore certaines limitations, 
nécessitant l’exploration de nouvelles solutions plus durables et plus efficaces.  

Dans cette optique, les polymères de coordination représentent une alternative 
prometteuse pour la capture et la conversion de CO2. Ces matériaux hybrides résultent de 
l’association d’une partie organique (ligand) avec une partie inorganique (cation 
métallique). Leurs propriétés exceptionnelles et modulables dépendent étroitement de la 
nature du ligand et du cation métallique choisis et des applications visées.  

Cette thèse porte sur la conception, la synthèse et la caractérisation de nouveaux 
polymères de coordination, obtenus à partir de ligands organiques linéaires « 1,2-di(4-
pyridyl)éthylène (Bpe) et 4,4’-azopyridine (Azbpy) », associés à des ions métalliques du 
bloc d « Co(II), Cu(II), Ni(II), Zn(II) ». Ces matériaux ont été étudiés pour leurs propriétés 
photophysiques et photoélectrochimiques et utilisés en tant que catalyseurs dans des 
réactions de réduction photocatalytique de CO2 en CO sous irradiation solaire simulée. 
Les polymères ont été synthétisés via une méthode solvothermale et caractérisés par 
diverses techniques analytiques, notamment, La spectroscopie infrarouge à transformée 
de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD), la diffraction 
des rayons X sur poudre (PXRD), l’analyse thermogravimétrique (TGA) et la 
spectroscopie d’absorption UV-Visible (UV-Vis).  

 Grâce à leurs propriétés photochimiques exceptionnelles, ces matériaux peuvent 
être utilisés dans plusieurs autres applications, notamment, la dégradation des colorants, 
la photoproduction d’hydrogène à partir de l’eau, la chimie photorédox et les dispositifs 
optoélectroniques, etc.  

Dans le cadre de la conception de nouveaux matériaux fonctionnels aux propriétés 
ajustables, l’ingénierie cristalline a également été explorée à travers le développement de 
nouveaux ligands organiques. Ces ligands combinent deux motifs structuraux : pyridone 
(PDO) et diaminotriazine (DAT), reconnus pour leur rigidité, leur stabilité, et leur capacité 
à établir des liens non covalents (liaisons hydrogène, interactions Van der Waals, 
interactions π-π). Ils ont été caractérisés par divers techniques analytiques, telles que le 
FTIR, SCXRD, PXRD, TGA, etc. afin de confirmer leur structure et leur stabilité.  
 
Mots-clés : Dioxyde de carbone (CO2), chimie de coordination, photocatalyse, 
photoréduction, lumière solaire simulée, polymères de coordination (CPs), ligand pyridyl, 
ligand bis(pyridyl), pyridone, diaminotriazine, propriétés photophysiques, propriétés 
photoélectrochimiques, structure à l’état solide, diffraction de rayon X sur monocristaux.  
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ABSTRACT 

The decrease of greenhouse gas emissions, particularly carbon dioxide (CO2) 
represents a major challenge in the fight against climate change. The excessive 
exploitation of fossil fuels, deforestation, and increasing industrialization significantly 
contribute to the rise in CO2 concentration in the atmosphere. To tackle this problem, 
several strategies have been developed, such as the use of renewable energy sources, the 
electrification of transportation, and the development of innovative carbon capture and 
storage (CCS) technologies. However, these approaches still face certain limitations, 
including the need for more sustainable and efficient solutions. 

In this context, coordination polymers have emerged as a promising alternative to 
CO2 capture and conversion. These hybrid materials are formed through the combination 
of an organic component (ligand) with an inorganic metal cation. Their exceptional and 
tunable properties depend on the nature of the ligand and metal cation, as well as their 
targeted applications. 

This thesis focuses on the design, synthesis, and characterization of novel 
coordination polymers obtained by combining linear pyridyl-based organic ligands, 
specifically « 1,2-di(4-pyridyl)ethylene (Bpe) and 4,4’-azopyridine (Azbpy) », with d-
block metal ions « Co(II), Cu(II), Ni(II), and Zn(II) ». These materials have been 
investigated for their photophysical and photoelectrochemical properties and employed as 
catalysts for the photocatalytic reduction of CO2 to CO under simulated solar irradiation. 
These coordination polymers were synthesized via a solvothermal method and 
characterized using several analytical techniques, including Fourier-transform infrared 
spectroscopy (FTIR), single-crystal X-ray diffraction (SCXRD), powder X-ray diffraction 
(PXRD), thermogravimetric analysis (TGA), and UV-visible absorption spectroscopy 
(UV-Vis).  

Thanks to their exceptional photochemical properties, these materials can be used 
for broader applications, such as dye degradation, hydrogen photoproduction from water, 
photoredox chemistry, and optoelectronic devices.   

Further, with the goal of designing new functional materials with tunable 
properties, crystal engineering was explored through the development of new organic 
ligands. These ligands integrate two structural motifs: pyridone and diaminotriazine, 
known for their rigidity, stability, and ability to form non-covalent interactions (hydrogen 
bonding, Van der Waals forces, and π-π interactions). These ligands were also 
characterized using FTIR, SCXRD, PXRD, and TGA to confirm their structure and 
stability.  
 
Keywords: Carbon dioxide (CO2), coordination chemistry, photocatalysis, 
photoreduction, simulated sunlight, coordination polymers (CPs), pyridyl ligand, 
bis(pyridyl) ligands, pyridone, diaminotriazine, photophysical properties, 
photoelectrochemical properties, solid-state structure, single-crystal X-ray diffraction 
(SCXRD). 
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cristalline. Ce chapitre met aussi en évidence les propriétés des ligands de type 

bis(pyridyl) et leur rôle dans le développement de nouveaux polymères de coordination. 
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caractérisation.  

Chapitre 4 : il porte sur la synthèse et la caractérisation de trois nouveaux 
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ligand organique de type Bis(pyridyl): « Trans-1,2-Bis(4-pyridyl)éthylène » avec des ions 

de métaux de transition (Co(Ⅱ), Ni(Ⅱ), Cu(Ⅱ)). Ces polymères de coordination se révèlent 

efficaces en tant que catalyseurs pour la réduction photocatalytique de CO2 en CO. Ce 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE  

La demande mondiale en énergie a considérablement augmenté, en parallèle avec le 

développement des pays émergents densément peuplés.1, 2 Actuellement, plus de 90% de 

cette demande repose principalement sur les combustibles fossiles, tels que le pétrole, le 

charbon et le gaz naturel.3 Ces sources jouent un rôle crucial dans le développement de 

nombreux secteurs stratégiques, notamment la production d’électricité, le transport, le 

chauffage et la climatisation des bâtiments.4, 5 

La conversion des gisements de matières premières en combustibles fossiles suit un 

long processus de raffinage et de traitement et génère de grandes quantités de gaz à effet 

de serre, principalement du CO2.5, 6 Ces combustibles sont ensuite stockés et transportés 

sur de longues distances, depuis les lieux d’extraction jusqu’aux lieux d’exploitation, cela 

implique un ensemble d’infrastructures lourdes incluant des voies ferrées, ports, routes, 

etc.7 Ces opérations s’accompagnent, par conséquent, de rejets de gaz polluants ayant un 

impact négatif sur l’environnement.8-11 

L’accumulation de ces émissions dans l’atmosphère forme une barrière opaque qui 

empêche l’échappement de la chaleur dans l’espace. Ce phénomène est connu sous le nom 

« effet de serre ».12 À long terme, cela entraine des conséquences irréversibles, telles que 

le réchauffement climatique, la hausse de la température moyenne de la Terre, 

l’augmentation de l’acidité des océans, la fonte de la glace polaire, le dérèglement de 

l’écosystème.13-15  

Des efforts ont été déployés pour limiter ces émissions et favoriser une transition 

énergétique vers des sources renouvelables à faible empreinte de carbone.16, 17 Cependant, 

les combustibles fossiles continuent de satisfaire la majeure partie des besoins 

énergétiques mondiaux. Les États-Unis et les pays du Moyen-Orient demeurent les 

principaux fournisseurs.18 

De nouvelles technologies ont été développées pour capter le CO2 et préserver 

l’environnement, telles que l’absorption de CO2 par des solvants ou des solides,19, 20 le 

stockage géologique21 et le lavage des fumées industrielles par des amines.22, 23 
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Cependant, ces technologies présentent certaines limitations, notamment en matière 

d’efficacité, de régénération et de coûts élevés.24 

Les matériaux fonctionnels, naturels et synthétiques, notamment les charbons 

actifs,25 les zéolites26 et les polymères de coordination métallo-organiques,27 présentent 

un grand potentiel pour une large variété d’applications industrielles, allant de la capture 

et du stockage des gaz à effet de serre,28 à la catalyse et à la conversion de CO2 en 

carburants de valeur ajoutée.29 Cela est dû à leurs propriétés contrôlables, à leurs facilités 

de synthèse et à leurs prix abordables, les rendant des candidats prometteurs pour le 

développement des solutions durables dans la lutte contre les changements climatiques et 

la transition énergétique.30-33 
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CHAPITRE 1 : MISE EN CONTEXTE ET ÉTAT DE L’ART 

1.1 Les énergies fossiles  

Depuis l'antiquité, les premières sources d'énergie reposaient essentiellement sur la 

force musculaire humaine et animale. L’apparition des moulins à vent et à eau au moyen 

Âge a marqué un tournant important dans l’histoire de l’énergie, notamment dans le 

domaine de l’agriculture et le textile.34  

 Face aux besoins croissants en énergie exacerbés par la croissance démographique, 

de nouvelles sources d’énergie plus efficaces, dites fossiles ont émergé, notamment le 

charbon, le pétrole et le gaz naturel.35, 36 Elles ont joué un rôle central dans l’essor 

industriel et économique des sociétés modernes.37, 38 

Ces combustibles fossiles sont obtenus suite à un long processus de sédimentation 

des squelettes d’anciens êtres vivants et des résidus de plantes mortes.35, 36  Ces résidus, 

dits « biomasse » s’accumulent sous les roches, au fond des lacs ou des océans, se 

compactant sous l’effet de la pression pendant des milliards d’années, conduisant à la 

naissance d’une matière combustible riche en polyphénols appelés « kérogène », qui 

constitue la matière première pour la formation du pétrole et du gaz naturel.39, 40 

Au cours des dernières décennies, la consommation des énergies fossiles a doublé, 

en particulier, entre 1978 et 2018 (Figure 1.1),41 libérant de quantités massives de CO2 

dans l’atmosphère et déclenchant une série de problèmes environnementaux majeurs.42 
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Figure 1.1 Évolution de la consommation mondiale d'énergie par région en Gtep 
(Gtep : Gigatonne équivalente pétrole) de 1971 à 201841 

1.2 Défis climatiques et environnementaux et effet de serre   

La combustion des énergies fossiles libère du CO2, de l’eau et d'autres gaz à effet de serre 

(oxydes de soufre (SOx), d'azote (NOx), etc).43  

Les émissions de GES proviennent principalement des sources anthropogéniques 

diffuses (Figure 1.2), telles que le transport, le chauffage et la climatisation des bâtiments, 

l’électricité, etc., ainsi que des sources anthropogéniques fixes, notamment, les industries, 

les centrales électriques et les raffineries de pétrole, etc.  

 

Figure 1.2 Répartition des émissions de GES par secteur d'activité.44 
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Le Groupe d'experts intergouvernemental sur l'évolution du climat (GIEC)45, créé 

en 1988 par l'Organisation Météorologique Mondiale (OMM)46 et le Programme des 

Nations Unies pour l'environnement (PNUE)47 affirme que les émissions de gaz à effet de 

serre (GES) sont responsables du réchauffement climatique et de l’augmentation de la 

température mondiale par 1,5 ⁰C en comparaison avec la période préindustrielle.48 Cela a 

entraîné des phénomènes météorologiques extrêmes, tels que les canicules, les incendies, 

les inondations et la sécheresse.49 

En réponse, le GIEC et l'ONU ont mis en place des stratégies efficaces, telles que le 

protocole de Kyoto50 (signé le 11 décembre 1997), qui a engagé les pays les plus émetteurs 

de CO2 à réduire leurs émissions de gaz à effet de serre.  

Les dernières statistiques des dernières décennies (Tableau 1.1) montrent que la 

Chine est le principal émetteur de CO2, avec un total de 9,7 GtCO2/an, suivis des États-

Unis, avec 4,9 GtCO2/an.51  

Tableau 1.1 : Classements des principaux émetteurs de CO2 dans le monde en 201751 
 

 

L’effet de serre est un phénomène naturel essentiel au maintien de la température de 

la Terre autour de 15 ⁰C.48 Ce mécanisme favorise la stabilité radiative et thermique de 

notre planète.52 Le soleil émet quotidiennement une quantité immense d’énergie sous 

forme de lumière et de chaleur. Une partie est absorbée par la surface de la Terre et 

l'excédent est réémis sous forme de rayonnements infrarouges vers l’atmosphère.52 

Aujourd’hui, l’utilisation excessive des énergies fossiles a entrainé une 

accumulation des gaz à effet de serre dans l’atmosphère, formant une couche opaque qui 

empêche l’évacuation de ces rayonnements vers l’espace. Cela entraine le stockage 

Classement Pays Émissions totales 
(GtCO2/an) 

1 Chine 9,7 
2 États-Unis 4,9 
3 Union européenne 3,7 
4 Inde 2,5 
5 Russie 1,8 
6 Japan 1,2 
7 Iran 0,7 
8 Corée de Sud 0,6 
9 Arabie Saoudite 0,6 

10 Canada 0,6 
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continu de la chaleur dans l’atmosphère et l’augmentation de la température globale de la 

planète, d’où ce qu’on appelle « le réchauffement climatique ». 52, 53 

 

 

Figure 1.3 Schéma explicite de l'effet de serre.54 
 

1.3 La transition énergétique et les énergies renouvelables 

La dépendance aux énergies fossiles est l’origine des problèmes géopolitiques, de 

fluctuations continues des prix du carburant et des problèmes environnementaux sévères.6 

Face à ces enjeux, une prise de conscience s’impose afin de freiner cette dépendance 

et favoriser une transition vers des sources renouvelables non émettrices de GES.  
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Figure 1.4 Répartition de la consommation mondiale des énergies par source.55  

 

Afin de répondre à cette problématique, de nouvelles technologies ont été 

développées afin d’exploiter des énergies propres, renouvelables et moins couteuses. Ces 

énergies renouvelables (Figure 1.5) sont issues de sources considérées inépuisables et 

rapidement régénérable.56 Aujourd’hui, ces énergies occupent une position importante 

dans les politiques énergétiques des pays développés.57  L’énergie solaire est l’une des 

sources renouvelables les plus abondantes. Les rayonnements solaires sont directement 

captés et convertis en électricité ou en chaleur par plusieurs technologies innovantes.58 

Cependant, cette énergie n'est pas sans défis, elle dépend fortement des variations 

climatiques des saisons. L’utilisation des systèmes de stockage d’énergie constitue une 

solution efficace afin de garantir sa disponibilité pendant les périodes de faible 

ensoleillement.59 Il existe aussi d’autres types d’énergies renouvelables,60 notamment, 

l’énergie éolienne,61 la géothermique,62 l'hydroélectricité,63 l'océanique (marée et 

vagues).64 
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Figure 1.5 les sources d’énergies renouvelables, sources, technologies de production 

et applications. 65 

 

De nos jours, l'hydrogène est devenu une source d’énergie prometteuse pour un 

avenir durable.66 Il joue un rôle majeur dans la transition énergétique grâce à son mode de 

production écoresponsable et non émetteur de gaz à effet de serre.67-69 

En fonction du pourcentage de CO2 émis lors du processus de production, plusieurs 

types d’hydrogène ont été produits (Figure 1.6),70, 71 dont le plus populaire est 

l’hydrogène vert,72 produit par l’électrolyse de l’eau en utilisant l’électricité provenant des 

sources d’énergies renouvelables. Cependant, cette méthode reste compétitive, car elle 

nécessite l’utilisation de grandes quantités d'eau pure, ce qui reste un défi compte tenu les 

conditions climatiques actuelles.73  
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Figure 1.6 Aperçu sur les différents types d’hydrogène et leurs méthodes de 
production.74 

1.4 Procédés de capture et de séquestration de CO2 

En réponse aux préoccupations récentes liées aux changements climatiques et à la 

nécessité de réduire les gaz à effet de serre, en particulier le CO2. De nombreux procédés 

de séquestration de gaz ont été développés, parmi lesquels la technique de captage et 

stockage de dioxyde de carbone (CCS).75 Cette technique est formée par trois 

étapes primordiales : le captage, le transport et le stockage. 

Il existe plusieurs méthodes de captage de CO2,76 on trouve le captage par 

postcombustion77 qui consiste à absorber les fumées industrielles après la réaction de 

combustion des ressources fossiles en utilisant des solvants chimiques, le captage par 

précombustion,78 qui consiste à capter le CO2 avant la réaction de combustion des 

ressources fossiles et le transformer en gaz de synthèse, ensuite le séparer des autres 

constituants, le compresser et le transporter pour le stockage, et le captage par 

oxycombustion79 qui nécessite l’ajout d’oxygène pur pour produire des fumés concentrés 

de CO2 et l’isoler facilement.80 

Une fois capté, le CO2 peut être stocké par injection dans des formations 

géologiques (des aquifères salins, des champs pétrolifères, etc.)81 capables de le contenir 
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de manière permanente pendant 1000 ans et plus, ou réutilisé dans diverses applications 

industrielles.82 

1.5 Capture de CO2 par absorption  

La technologie d’absorption constitue une méthode innovante efficace pour la 

capture de CO2.83 Elle peut être mise en place à différents stades de combustion (au cours 

de la post-combustion,77 la précombustion,78 l’oxycombustion84). L’extraction de CO2 

s’effectue à partir des fumées générées lors du processus de combustion à l’aide des 

solutions aqueuses d’alcanoamines (voir Tableau 1.2),84 telles que la monoéthanolamine 

(MEA),85 la diéthanolamine (DEA)86 ou l’acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA),87 

ou des solutions organiques comme le dimethylether de polyéthylène (Selexol)88 ou la N-

methylpyrrolidone (Purisol).89 Il peut être physique ou chimique, selon le type de 

l’absorbant utilisé.90  

À l’échelle industrielle, des colonnes séparatrices contenant des solvants 

d’extraction sont généralement utilisées.91 La première étape consiste à refroidir les 

fumées de combustion à une température relativement basse, entre 40 et 60 ⁰C. les fumées 

sont ensuite introduites dans des colonnes de séparation (voir Figure 1.7), ou elles 

circulent à contre-courant avec le solvant et permettent l’absorption de CO2.90 

Tableau 1.2 : Procédés et absorbants de capture de CO2.92 
 

 

 

 

 

 

 

 

Les absorbants utilisés peuvent être régénérés par un traitement thermique, cela 

facilite leur réutilisation ultérieure. Le CO2 capté est ensuite comprimé et transporté pour 

être stocké. Cette étape nécessite un apport énergétique énorme.92 

Nom du procédé Absorbants 

Selexol Diméthyléther /Glycol propylénique 

Rectisol Méthanol 

Purisol N-méthylpyrrolidone, 

Morphysorb Morpholine 

Fluor Carbonate de propylène 
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Cependant, l’extraction de CO2 par des solvants présente plusieurs inconvénients, 

incluant une faible capacité de chargement, une consommation énergétique élevée lors du 

processus de régénération, ainsi qu’un risque accru de corrosion des équipements.93  

Il existe notamment d’autres méthodes prometteuses pour l’absorption de CO2, 

telles que la séparation membranaire,94 la séparation cryogénique,95 etc.  

 

 
Figure 1.7 Schéma simplifié du processus de capture de CO2 par absorption en 
utilisant des solutions d’alcanoamines (exemple : MEA).91 

 

1.6 Capture de CO2 par adsorption  

Le phénomène d’adsorption décrit l’interaction qui se produit entre un fluide (gaz 

ou liquide), appelé « adsorbat » et la surface d’un substrat qui est généralement un solide 

poreux appelé « adsorbant ».96-98 Cette interaction se manifeste à travers des forces 

intermoléculaires de faibles enthalpies. Ce processus dépend de plusieurs facteurs, 

notamment la nature des molécules, la température, la pression et les propriétés du 

matériau adsorbant / adsorbat. 99 
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Il existe plusieurs types d’adsorption (Figure 1.8), notamment, la physisorption 

qui se définit par une adsorption physique.100-102 Elle se produit via des forces de faible 

enthalpie, telles que les forces de Van der Waals. Ces interactions sont principalement 

électrostatiques et réversibles.103 la chimisorption,102, 104, 105 est une adsorption chimique 

qui implique la formation de liaisons chimiques fortes telles que des liaisons covalentes 

et ioniques ayant des énergies attractives élevées.106 

 

Figure 1.8 Schéma simplifié du phénomène de la physisorption et la 
chimisorption.106 

 

1.7 Les matériaux poreux pour l’adsorption de CO2  

Plusieurs adsorbants de référence ont été utilisés dans la littérature pour la réduction 

de gaz, notamment les charbons actifs,107 les silices mésoporeuses,108 les zéolithes,109 les 

polymères de coordination27, 110, 111 et les Metal-Organic Frameworks (MOFs),112 etc.   

Ces matériaux ont été choisis selon divers critères, tels que la porosité, la sélectivité, 

la stabilité chimique et thermique, la recyclabilité, etc.113 

Grâce à leurs propriétés uniques, ces matériaux contribuent significativement à 

l'atténuation des impacts climatiques et à l’atténuation de l'empreinte carbone. 

Les matériaux poreux ont été classifiés selon L’UICPA 114 en trois types selon leur 

taille de pores, on trouve les matériaux microporeux,115 dont le diamètre de pore est 

inférieur à 2 nm, les matériaux mésoporeux116 ont un diamètre de pore entre 2 et 50 nm et 

les matériaux macroporeux117 avec un diamètre de pore supérieur à 50 nm. 
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1.7.1 Charbons actifs  

Le charbon actif est un adsorbant carboné fortement poreux, apolaire et hydrophobe, 

principalement d’origine végétale (bois, tourbe, lignine, noix de coco) et obtenu par un 

processus de carbonisation ou de pyrolyse à haute température (entre 400 et 600 ⁰C).107, 

118 

La fabrication du charbon actif date du dix-neuvième siècle et sa production est 

estimée à 100 000 tonnes par an. 119  

Le charbon actif a été employé dans diverses applications (traitement des eaux 

usées,120, 121 séparation de gaz,25, 122 purification de l’air123).124  

La composition du charbon actif est constituée de plusieurs feuillets de graphène, 

séparés entre eux par un espace représentant sa porosité.107 Avant son utilisation, le 

charbon doit être activé. Cette étape favorise la mise en évidence des groupements 

fonctionnels en surface du matériau (voir Figure 1.9), principalement des hétéroatomes 

(oxygène, azote, soufre, chlore, phosphore, etc.), cela confère un caractère acido-basique 

au matériau et accélère le processus d’adsorption.125 Les charbons actifs se caractérisent 

par une large surface spécifique allant jusqu’à 3900 m2 g-1 et un large volume de pore de 

1.88 cm3 g-1.126  

 

Figure 1.9 Structure de la surface du charbon actif.127 
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1.7.2 Les silicates mésoporeux  

Les silicates mésoporeux, ou silices mésoporeuses, forment une classe de matériaux 

ordonnés, amorphes, constitués principalement à partir de l’assemblage de structures 

périodiques inorganiques associées à des tensioactifs ou surfactants.108  

Ces réseaux biphasés présentent plusieurs caractéristiques, notamment une taille de 

pores mésoscopique (2 à 50 nm), des propriétés physico-chimiques intéressantes et une 

surface spécifique moyenne de 1000 m²/g.128 

La synthèse des matériaux mésoporeux remonte aux années 1970.129 Mobil 

Research and Development Corporation a révolutionné le domaine en développant la 

première série de silices mésoporeuses MCM-n (Mobil Composition of Matter) comme 

présenté dans la Figure 1.10.130, 131  Parmi lesquelles on trouve la MCM-41 qui présente 

une structure hexagonale ordonnée avec des pores de 2,5 à 6 nm de diamètre, formés par 

des tensioactifs cationiques. 94 Une autre famille de silices mésoporeux a été développée 

à cette époque à partir de copolymères triblocs non ioniques SBA-n (SBA-11, SBA-12, 

SBA-15, SBA-16). Cette famille a  été principalement employée dans le domaine de la 

biomédecine et de la libération contrôlée des médicaments.132  

L’ajout de groupements fonctionnels enrichit la structure des silicates et améliore 

leur sélectivité. Plusieurs autres familles de silicates ont été synthétisées, notamment les 

HMS (Hexagonal Mesoporous Silica)133 développées à base d’amines primaires, les 

MSU-n (Michigan State University)134 élaborées à base d’oxydes polyéthoxylés, etc. 

 

 
Figure 1.10 Quelques structures de silicates mésoporeuses : (a) MCM-41; (b) MCM-

48; (c) MCM-50. Reprinted from Ref. [135], Copyright (2024), with permission from 

Elsevier. 
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1.7.3 Les zéolites  

Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins microporeux, de formule générale, 

AlxSi1-xO2.136 Elles ont été découvertes pour la première fois en 1756 par le minéralogiste 

Axel Fredrik Cronstedt.137 

Les zéolithes sont constituées d’unités élémentaires de tétraèdres TO4 (T peut être 

du silicium ou d’aluminium) interconnectés par des atomes d’oxygène, formant ainsi des 

réseaux SiO4 ou AlO4. Ces unités créent des canaux et des cavités de dimensions variées, 

allant de 0,2 à 1 nm de façon périodique dans l’espace, cet arrangement forme un réseau 

cristallin stable, appelé « charpente », naturel ou synthétique.138  

Ces matériaux présentent des propriétés intéressantes, ils sont thermiquement 

stables (jusqu’à plus de 1000 °C) et possèdent une surface hydrophile avec une grande 

capacité d’échange d’ions.139, 140 

Les zéolithes sont des matériaux recyclables, leur régénération requiert une 

température très élevée, ce qui rend le processus très coûteux. Elles présentent une large 

surface spécifique (~ 3750 m2 g-1)141 et un large éventail d’applications, notamment la 

catalyse, le traitement des eaux, la séparation de gaz, le stockage de l’énergie, etc.142 

Quelques exemples de zéolites ont été représentés dans la Figure 1.11.  

 
Figure 1.11 Exemples de structures de Zéolithes : Zéolithe X ou Y (FAU)143 et la 

Zéolithe A (LTA) 

1.7.1 Limitations  

Malgré que les matériaux fonctionnels poreux (les charbons actifs, les silicates 

mésoporeux et les zéolithes) soient largement utilisés dans diverses applications 
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industrielles, environnementales et technologiques en raison de leurs propriétés 

structurales et fonctionnelles uniques (faible coût de production, stabilité thermique et 

chimique, large capacité d’adsorption de gaz, etc.), ils présentent notamment plusieurs 

limitations.144  Ces matériaux nécessitent un processus de régénération et de recyclage très 

énergivore et coûteux, ce qui limite leur durabilité après plusieurs cycles d'utilisation et 

affecte leur efficacité à long terme.145  

Une nouvelle classe de matériaux poreux a émergé pendant les dernières décennies 

: « polymères de coordination poreux » ou « Metal-Organic Frameworks » offrent des 

avantages significatifs vis-à-vis du captage de CO2 et d’autres applications avancées (voir 

Figure 1.12).146 Ils se distinguent par une large surface spécifique (∼7000 m2/g), favorable 

pour l’adsorption de gaz,147 et des pores de tailles et formes ajustables. Ces propriétés 

permettent aux structures développées d’avoir une bonne sélectivité pour des molécules 

spécifiques (CO2, N2, H2, etc). Ces matériaux sont aussi régénérables par des procédés 

écoresponsables et peu énergivores permettant leur utilisation sur de nombreux cycles.148   

Les PCPs sont considérés comme les adsorbants de nouvelle génération, ces derniers 

continuent à évoluer et œuvrent sur de nouvelles perspectives pour des innovations 

futures.149 (Plus de détails sur les polymères de coordination et les Metal-Organic 

Frameworks sont présentés dans le chapitre 2) 
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Figure 1.12 Graphique en barres représentant le nombre de publications des matériaux 

poreux utilisés pour la capture de CO2 dans la période entre (2005-2024) ; les données ont 

été obtenues à partir de Scifinder en utilisant le mot-clé « MOFs; Zeolites; Activated 

charcoal; mesoporous silicas, CO2 capture » et consultées le 27-03-2025 ; les statistiques 

pour 2025 ne sont pas incluses. 

1.8 La photosynthèse artificielle   

Bien que les procédés actuels d’adsorption et de séquestration de CO2 élucidés 

précédemment dans ce manuscrit offrent une alternative attrayante pour la réduction de 

CO2 d’une façon permanente,150 la photosynthèse artificielle apparaît comme une solution 

innovante et écologique pour cette problématique.151-155 Cette dernière est inspirée par la 

photosynthèse naturelle, elle permet la conversion de l’énergie solaire propre en énergie 

chimique stockable, sous forme de carburants solaires durables de type C1/C2, tels que le 

« CO, CH4, HCOOH, CH2O et CH3OH ».156, 157 
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Pour mieux appréhender la photosynthèse artificielle, on va commencer par définir 

le principe fondamental de la photosynthèse naturelle.158, 159 Il s’agit d’un phénomène 

naturel qui a lieu chez les plantes, les algues et certaines bactéries afin de maintenir leur 

survie et leur développement.160-162 Il assure la production de nutriments organiques 

indispensables, notamment des composés carbonés riches comme les sucres, en 

transformant l’énergie solaire absorbée, l’eau et le dioxyde de carbone (CO2).163  

 
Figure 1.13 Schéma simplifié du processus de la photosynthèse naturelle au niveau de la 

plante. 

En 1961, Melvin Calvin et ses collaborateurs ont découvert le cheminement précis 

de la molécule de CO2 à l’intérieur de l’organisme végétal et son processus de conversion 

en glucides, grâce à l’utilisation du carbone radioactif (14C).164 Cette découverte a mis en 

évidence le cycle biochimique de la fixation du carbone, qui est connu aujourd’hui sous 

le nom de « cycle de Calvin ».165-167 

La majorité des plantes se caractérise par la présence d’un pigment vert, « la 

chlorophylle », responsable de la photosynthèse. Celle-ci permet de capter les 

rayonnements solaires dans une plage comprise entre 430 et 700 nm. Ce processus se 

déroule en deux phases complémentaires : la phase lumineuse, qui dépend directement de 

la lumière, et la phase sombre, qui, comme son nom l’indique, peut se dérouler en 

l’absence de lumière.  

CO2

H2O

O2

Glucides
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La phase lumineuse se déroule au niveau de deux centres spécialisés, localisés au 

niveau de la membrane des thylakoïdes, le Photosystème II (PSII) et le Photosystème I 

(PSI). Ces deux photosystèmes sont organisés selon un mécanisme appelé « schéma en Z 

» comme indiqué dans la Figure 1.14.168  Le PSII intervient en premier, son centre 

réactionnel, constitué d’une paire de molécules de chlorophylle a (P680), capte l’énergie 

solaire (photons). Cette énergie permet l’oxydation de l’eau et conduit à la libération 

d’oxygène (O2), et à la génération d’électrons et de protons. Les électrons produits sont 

transférés tout au long de la chaîne photosynthétique, créant un flux de protons, qui est à 

l’origine de la photophosphorylation de l’ADP en ATP via l’ATP synthase. Parallèlement, 

ces électrons sont transférés vers le PSI, qui est à son tour aussi constitué d'une paire de 

molécules de chlorophylle a P700, ce qui permet la réduction du NADP⁺ en NADPH. Les 

molécules énergétiques produites, « ATP et NADPH », sont utilisées au cours de la phase 

sombre, au niveau du cycle de Calvin, et permettent la fixation de CO2  atmosphérique et 

la production de sucres essentiels pour le développement des plantes.169, 170  

 
Figure 1.14 Schéma en Z représentatif des principales étapes du transport d’électrons au 

cours de la phase lumineuse de la photosynthèse naturelle, réalisée au niveau des 

photosystèmes PSⅡ et PSІ .168  

 

Parmi les sources d’énergie renouvelable disponibles, le soleil constitue un exemple 

emblématique de ressource durable, inépuisable et propre.171 Il offre un potentiel 

énergétique considérable, largement suffisant pour couvrir les besoins mondiaux actuels, 

s’il est exploité de manière efficace.172 
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Des études ont démontré que l’énergie solaire reçue par la Terre en une seule journée 

est suffisante pour couvrir les besoins énergétiques mondiaux pendant une année entière, 

si elle est pleinement exploitée et valorisée de la bonne manière.173-176 Afin de tirer profit 

de cette ressource, les chercheurs ont essayé de reproduire le mécanisme de la 

photosynthèse naturelle à travers la conversion de l’énergie solaire en produits chimiques 

à haute valeur ajoutée, en se servant de ressources abondantes comme l’eau et le dioxyde 

de carbone. Ce processus est connu sous le nom de « photosynthèse artificielle ».152, 157, 

174  

 
Figure 1.15 Représentation schématique de la photosynthèse artificielle pour la 

production de carburants solaires (H2, CO, HCOH, CH3OH, CH4, NH3). 

 

La photosynthèse artificielle151, 157, 177 constitue une approche émergente pour le 

stockage de l’énergie solaire et la production durable de carburants. Cette conversion peut 

être réalisée de manière directe, à travers des réactions photoélectrocatalytiques, ou 

indirecte en utilisant de l’électricité générée à partir de l’énergie solaire et en alimentant 

des réactions electrocatalytiques. La photoélectrolyse de l’eau en dihydrogène (équations 

(1.1) et (1.2)) et la réduction de CO2 en carburants à faible empreinte de carbone (équation 

(1.3)), représentent les réactions les plus explorées dans le domaine de la photosynthèse 

artificielle. Toutefois, d’autres produits chimiques peuvent également être obtenus, tels 

que l’ammoniac (NH3) par la fixation de l’azote, les époxydes par oxydation des 
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hydrocarbures, le peroxyde d’hydrogène (H2O2) par réduction de l’oxygène, ou encore 

des polymères à partir de la conversion de la biomasse, Figure 1.15.157, 178, 179  

2 𝐻2𝑂 →  𝑂2 + 4𝐻+ + 4 𝑒−       (1.1) 

2 𝐻+ + 2 𝑒− → 𝐻2        (1.2) 

𝐶𝑂2 + 6 𝐻+ +  6 𝑒− → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂      (1.3) 

Dans la même perspective de la conversion de l’énergie solaire, plusieurs 

technologies ont été mises en place, notamment les cellules photoélectrochimiques (PEC) 

et les systèmes photovoltaïques couplés à un électrolyseur (PVE). Ces deux dispositifs 

sont formés de matériaux photoactifs (semi-conducteurs), de catalyseurs moléculaires ou 

d’architectures hybrides.180, 181   

Les cellules photoélectrochimiques (PEC),182 permettent la conversion directe de 

l’énergie solaire en carburants chimiques, Figure 1.16. Cette technologie repose sur deux 

électrodes photoactives : une photoanode, généralement à base TiO2,182-184 dont la surface 

est couverte par des matériaux semi-conducteurs de type-n, absorbant de lumière visible 

(p. ex., α-Fe2O3,185 WO3
186 et BiVO4

134) et dont le potentiel de leur bande de valence est 

suffisant pour initier des réactions d’oxydation de l’eau, et par une photocathode, souvent 

à base de NiO,187 dont la surface est couverte par des matériaux semi-conducteurs de type-

p, absorbant de la lumière visible (InP187 et Cu2O188), ayant une bande de conduction 

suffisamment négative pour la réduction des réactifs en carburants chimiques. Le principe 

général repose sur la génération de paires (électrons, trous), suite à une irradiation 

lumineuse. Les charges photogénérées sont ensuite transférées à la surface de la 

photoanode et de la photocathode (vers le catalyseur), afin d’initier une série de réactions 

photocatalytiques et de produire des carburants solaires.182  De nos jours, les cellules PEC 

préexistantes et rapportées dans la littérature sont à base d’une seule électrode (soit 

photoanode, soit photocathode), en raison des défis rencontrés lors de l’assemblage des 

deux électrodes dans le même dispositif.189  

Les systèmes photovoltaïques couplés à un électrolyseur (PVE),190 constituent une 

autre application du PA (Figure 1.16). Cette technologie assure une conversion indirecte 

de l’énergie solaire, suivant deux étapes distinctes. La première repose sur l’absorption 

des photons lumineux par un matériau semi-conducteur, le plus souvent du silicium 

cristallin. Cela entraîne l’excitation d’un électron et son déplacement de la bande de 
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valence (VB) à la bande de conduction (CB), suivant le même principe de séparation de 

charges que les PEC.190 

Les charges photogénérées sont ensuite transférées vers un circuit externe, 

produisant un courant électrique, qui sert à l’alimentation d’un électrolyseur de manière 

similaire à une batterie.190 Une fois alimenté, l’électrolyseur initie une série de réactions 

d’oxydoréduction au niveau de ces deux électrodes: l’oxydation de l’eau à l’anode, et la 

réduction des protons à la cathode, conduisant à la production de carburants chimiques, 

tels que l’hydrogène.190, 191 

Ces photosystèmes sont principalement inspirés par les travaux pionniers de 

Fujishima et Honda,192-194 qui ont démontré en 1972 la dissociation de l’eau sous 

irradiation ultraviolette en utilisant une photoanode en TiO2.193 Depuis, plusieurs semi-

conducteurs ont été exploités et identifiés comme photocatalyseurs potentiels, avec pour 

objectif d’élargir la réponse spectrale à la lumière visible et d’améliorer les performances 

globales des systèmes.195 

 

 
Figure 1.16 Représentation schématique de : a) architecture et fonctionnement d’un 

dispositif à cellules photoélectrochimique (PEC); b) architecture et fonctionnement d’un 
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dispositif photovoltaïque couplé à un catalyseur (PVE). Réf 157. Copyright (2025), with 

permission from the Royal Society of Chemistry (RSC). 

1.9 Photosynthèse artificielle vs Photocatalyse  

La photosynthèse artificielle (PS) et la photocatalyse (PC) sont deux processus 

étroitement liés, reposant sur l’utilisation de la lumière pour initier des réactions 

d’oxydoréduction. Les dispositifs photosynthétiques et les photocatalyseurs sont capables 

d’absorber les photons lumineux et de les convertir en porteurs de charge (électrons-

trou).178, 196 

 Toutefois, ces deux systèmes diffèrent sur le plan thermodynamique.154 Selon 

Nozik197 et Bard198 cette différence repose sur la variation de l’énergie libre de Gibbs (ΔG) 

associée aux réactions mises en œuvre.157  

La photocatalyse désigne un processus thermodynamiquement favorable (ΔG < 0), 

dans lequel la lumière permet seulement d’accélérer une réaction spontanée réalisée par 

un catalyseur.154 Ce processus ne permet aucun stockage net d’énergie chimique à long 

terme.154 En revanche, la photosynthèse artificielle vise une conversion durable, l’énergie 

lumineuse est utilisée pour accélérer une réaction thermodynamiquement non favorable 

(ΔG > 0) et non spontanée, son déroulement nécessite impérativement un apport d’énergie 

photochimique.154 Ce processus permet de convertir l’énergie solaire en énergie chimique 

stockable, qui peut par la suite être valorisée sous forme de chaleur ou d’électricité (p. ex., 

l’hydrogène est produit par la réduction de l’eau en utilisant l’énergie solaire, il peut 

ensuite être utilisé dans des piles à combustible ou brûlé pour produire de la chaleur et de 

l’électricité).154 

Le défi principal des systèmes photosynthétiques est d’éviter les réactions inverses, 

car les produits obtenus peuvent s’interconvertir et se transformer en réactifs et annuler le 

stockage de l’énergie photochimique.154 Afin de remédier à ce problème, la photosynthèse 

artificielle a été divisée en deux types de systèmes, suivant deux approches différentes : 

le système de type 1 (PS1), consiste à la séparation physique et spatiale de deux demi-

réactions (oxydation et réduction) dans deux compartiments séparés, cela a pour but de 

séparer les réactifs et les produits, ainsi que les électrons et les trous afin d’empêcher leur 

recombinaison et d’empêcher les réactions inverses.154 Cette configuration est 
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principalement typique des cellules photoélectrochimiques formées d’une électrode et 

d’une cathode placées dans deux compartiments différents.183, 199-202 

Les systèmes de type 2 (PS2) ne reposent pas sur une séparation physique, mais 

plutôt sur une sélectivité de transfert de charge, tous les composants du système « réactifs, 

produits, électrons et trous » coexistent au sein du même environnement réactionnel, seule 

la surface du photocatalyseur est alors modifiée chimiquement afin de diriger 

sélectivement les porteurs de charge (les électrons et les trous) vers les espèces cibles 

appropriées, tout en empêchant les réactions inverses.154 On peut citer comme exemple 

les systèmes à base de nanoparticules en suspension (GaN; ZnO) utilisés pour la 

photodissociation de l’eau en H2 et O2.203 

 
Figure 1.17 Diagramme énergétique de la photosynthèse et de la photocatalyse154 

 

1.10 Principe général de la photocatalyse 

La photocatalyse repose sur l’absorption de la lumière par un matériau 

photosensible, appelé « photocatalyseur ».154, 204 

Selon la règle de Kasha-Vavilov,205 lorsqu’une molécule absorbe la lumière, elle 

atteint généralement son état excité le plus bas (LUMO), correspondant à une certaine 

multiplicité de spin donnée : c’est cet état qui intervient le plus souvent dans les processus 

photochimiques.206 Suite à cette absorption, un électron peut être promu de l’orbitale 
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moléculaire occupée la plus haute (HOMO) vers l’orbitale vacante la plus basse (LUMO), 

ce qui entraîne une redistribution électronique au sein de la molécule. 

L’état excité ainsi généré présente des propriétés chimiques différentes de celles de 

l’état fondamental, parmi celles-ci figurent le potentiel d’oxydation, 207 l’acidité,208 ou 

d’autres paramètres thermodynamiques et cinétiques essentiels aux réactions 

photocatalytiques.209 

l’UICPA a défini la photocatalyse comme la modification de la vitesse d’une 

réaction chimique, photoinduite par un rayonnement lumineux (ultraviolet, visible ou 

infrarouge), en présence d’une substance, dite « photocatalyseur ».210  

Ce processus repose sur une série d’étapes fondamentales (voir Figure 1.18) : 

(i) L’Absorption des photons ayant une énergie supérieure ou égale à celle de la 

bande interdite du photocatalyseur (hυ ≥ Eg).211  

(ii) L’excitation électronique et la génération de charges photogénérées : les 

photons absorbés se transforment en paires (électrons, trous), qui se dissocient par la suite 

en photoélectrons libres dans la bande de conduction (CB) et en trous photogénérés dans 

la bande de valence (VB).  

(iii) La migration des charges vers la surface du photocatalyseur et leur 

implication dans des réactions d’oxydoréduction : en présence d’une phase fluide (gaz ou 

liquide), une adsorption spontanée des espèces réactives aura lieu. Le transfert d’électrons 

s’effectue ensuite selon le potentiel redox de chaque espèce adsorbée. 

La durée de vie des charges photogénérées est de l’ordre de la picoseconde. En 

l’absence d’accepteurs ou de donneurs d’électrons appropriés, les paires (électrons, trous) 

se recombinent rapidement et perdent leur énergie sous forme radiative ou de chaleur. 

(iiii) Libération des produits formés dans le milieu réactionnel sous forme de 

molécules de gaz ou de liquides.212   
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Figure 1.18 Schéma explicatif du processus de photocatalyse 

Dans ce contexte, la source de lumière utilisée est généralement choisie de manière 

à simuler le spectre solaire (Figure 1.18).213 Le photocatalyseur présente le plus souvent 

un matériau semiconducteur, capable d’absorber les photons de la lumière et de générer 

des paires (électron-trou) à sa surface, ainsi que d’initier des réactions photochimiques 

d’oxydoréduction .214, 215 154 

La synergie entre l’absorption de la lumière, la séparation des charges, le transfert 

électronique et le cycle catalytique constitue le cœur du fonctionnement des systèmes 

photocatalytiques.216 Les performances de ces systèmes dépendent fortement de divers 

paramètres, notamment les propriétés optiques des photocatalyseurs, les conditions 

d’irradiation, et les considérations d’ingénierie réactionnelle. Cette multiplicité de facteurs 

interconnectés rend difficile l’évaluation des photocatalyseurs et leurs performances 

catalytiques.216 

On distingue généralement deux types de systèmes photocatalytiques : les systèmes 

homogènes, lorsque tous les constituants du système (réactifs, produits, catalyseurs) se 

trouvent dans une seule phase (souvent liquide), et les systèmes hétérogènes, où  les 

constituants du système appartiennent à des phases différentes.217  
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1.11 Les systèmes homogènes  

Les systèmes homogènes se caractérisent par la présence de tous les composants 

dans une seule phase liquide. Il s’agit de l’accélération d’une réaction photochimique sous 

l’action d’une source de lumière bien définie, en présence d’un catalyseur moléculaire 

dissous dans le milieu réactionnel.151  

Ces catalyseurs sont généralement des complexes moléculaires photoactifs capables 

d’absorber les photons lumineux et d’initier des réactions photochimiques en solution. 

Leur efficacité dépend en grande partie de la valeur de leur barrière énergétique "band 

gap"218, 219 : plus celle-ci est faible, plus le matériau est capable d’absorber la lumière 

visible et d’exploiter efficacement la lumière solaire.151 

Ces systèmes suivent un cycle appelé C3 (Capture/Conversion/Catalyse), au cours 

duquel l’énergie solaire est utilisée pour exciter le photocatalyseur afin de canaliser des 

réactions photoélectrochimiques complexes, telles que : la réaction de dissociation de 

l’eau en H2 et O2 ou la réduction du CO2 en carburants solaires.151 Le but principal est de 

fournir une alternative durable aux énergies fossiles en produisant des carburants propres 

et renouvelables. 

Comme cité précédemment, les deux réactions clés de la photosynthèse naturelle 

sont l’oxydation de l’eau et la réduction du dioxyde de carbone. Gust et ces 

collaborateurs152 ont souligné la nécessité de la présence de trois composants principaux : 

1) des complexes antenne/centre réactionnel, capables de capter efficacement la lumière 

solaire sur une large gamme spectrale et de transférer l’énergie d’excitation vers des 

centres réactionnels pour la transformer en énergie électrochimique; 2) un complexe 

d’oxydation de l’eau, qui utilise cette énergie pour générer des ions hydrogène, des 

électrons et de l’oxygène; 3) un catalyseur qui utilise ces électrons pour produire des 

carburants comme des glucides, des lipides ou des gaz, comme l’hydrogène152 (Figure 

1.19).  
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Figure 1.19 Centre réactionnel artificiel, formé par une antenne multichromophorique 

hexadique (1) et d’un accepteur d’électrons fullerène dipyridyl (2), pour former le 

complexe antenne/centre réactionnel (3). Réf.152 , Copyright (2025), with permission from 

the American Chemical Society (ACS). 

 

Depuis 1970, plusieurs groupes de recherche ont synthétisé des centres réactionnels 

artificiels, en se basant sur l’utilisation des chromophores, tels que la porphyrine,220 lié de 

façon covalente à un ou plusieurs accepteurs d’électrons, comme des fullerènes ou des 

quinones, ainsi qu’à des donneurs d’électrons secondaires.153, 155, 221    

Cette unité permet la séparation des charges photoinduites, elle est aussi capable de 

mimer à la fois les étapes d’absorption lumineuse et de transfert de charges de la 

photosynthèse naturelle.220 

Ce mécanisme est inspiré en partie par la photosynthèse naturelle, plus précisément 

par la photophysique des chlorophylles. Les organismes photosynthétiques « centre 

réactionnel artificiel », disposent de chromophores accessoires dans leurs antennes 

responsables de capter l’énergie lumineuse. 
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Figure 1.20 Architecture moléculaire du centre réactionnel artificiel basé sur un 

système caroténoïde-porphyrine-fullerène (CRP–1). Réf.152 , Copyright (2025), with 

permission from the American Chemical Society (ACS). 

 

Dans la même optique, ces systèmes moléculaires classiques ont été classifiés en 

unités fonctionnelles distinctes : les antennes multichromophoriques couplées à des 

catalyseurs moléculaires spécialisés, tels que les catalyseurs de l’oxydation de l’eau 

(WOC)151, 157 pour générer l’oxygène; les catalyseurs de réduction des protons (HEC)151 

ou du dioxyde de carbone (CRC)151, permettant ainsi la production d’hydrogène ou des 

composés carbonés et la transformation de l’énergie solaire en énergie chimique 

stockable.151, 157, 222, 223 Dans cette architecture, l'utilisation d'un photosensibilisateur (P) 

capable d'absorber efficacement la lumière est indispensable, car il assure la conversion 

initiale de l’énergie lumineuse en porteurs de charges séparés. Il doit notamment avoir une 

forte capacité d’absorption dans le domaine du visible, présenter une longue durée de vie 

à l’état excité à température ambiante, ainsi qu’un potentiel oxydatif élevé, indispensable 

pour alimenter les réactions catalytiques associées. (Figure 1.21)  
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Figure 1.21 Schéma général représentatif de la photosynthèse artificielle : (P) est le 

dispositif photosynthétique absorbant de la lumière « photocatalyseur »; (WOC) est le 

catalyseur d’oxydation de l’eau; (SED) est le donneur sacrificiel d’électrons (HEC) est le 

catalyseur d’évolution de l’hydrogène; (CRC) est le catalyseur de réduction du CO2; 

(SEA) est l’accepteur d’électrons sacrificiel. Réf151 Copyright (2025), with permission 

from the Royal Society of Chemistry (RSC). 

 

Les photocatalyseurs et/ ou les catalyseurs peuvent notamment être adsorbés à la 

surface d'un semi-conducteur (p. ex., TiO2, WO3) d’une manière covalente, le complexe 

résultant est appelé dyade (D).151  

[Ru(bpy)3]2+ et sa famille (P1, P2 & P3, Figure 1.22 ) ont été largement utilisés dans 

la photosynthèse artificielle et la photocatalyse grâce à ces propriétés exceptionnelles.224  

Ces complexes remplissent tous les critères souhaités : ils absorbent efficacement la 

lumière visible grâce à des transitions de type MLCT (transfert de charge métal-ligand), 

ils possèdent une longue durée de vie à l’état excité favorisant le transfert d’électrons, et 

présentent un potentiel oxydatif élevé permettant d’initier des réactions photoinduites.225 

Sous irradiation lumineuse, [Ru(bpy)3]2+ passe de son état fondamental à un état 

excité [Ru(bpy)3]2+*, capable de transférer un électron à un accepteur d’électrons (SEA). 

Ce processus génère une espèce fortement oxydante, [Ru(bpy)3]3+, apte à activer un 

catalyseur dédié à l'oxydation de l’eau (WOC) et à produire du dioxygène. 
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Outre que la réaction d’oxydation de l’eau, [Ru(bpy)3]2+ et ses dérivés se distinguent 

par leur polyvalence : ils peuvent être utilisés aussi bien pour des réactions d’oxydation 

que de réduction de CO2.226 (Figure 1.21) 

L’état excité [Ru(bpy)3]2+* peut capter un électron provenant d’un donneur 

sacrificiel (SED), formant ainsi un réducteur très puissant [Ru(bpy)3]+. Ce dernier peut 

alors transférer cet électron à un catalyseur d’évolution d’hydrogène (HEC)151 pour la 

production d’hydrogène ou à un catalyseur de réduction de CO2 (CRC)151 pour convertir 

le CO2 en composés carbonés.  

 
Figure 1.22 Quelques exemples de photosensibilisateurs (P1–P8) et dyades (D1–D4).  

Réf151 Copyright (2025), with permission from the Royal Society of Chemistry (RSC). 
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1.11.1 L’oxydation photoinduite de l’eau  

 La réaction d’oxydation de l’eau sous l’influence de la lumière, peut être réalisée 

en phase homogène, en présence d'un photosensibilisateur (P), d'un complexe d'oxydation 

de l’eau (WOC) et d'un accepteur d’électrons sacrificiels (SEA).151, 157 (Figure 1.24)  

Comme indiqué dans la section précédente, le photosensibilisateur absorbe les 

photons de lumière, passe de son état fondamental à un état excité (P*), capable de 

transférer un électron vers le SEA, générant ainsi un photosensibilisateur oxydé (P+). Ce 

dernier oxyde le WOC, qui, de son côté, perd des électrons et passe à un état d’oxydation 

plus élevé. Une fois activé, le WOC devient capable d’arracher les électrons de l’eau, 

provoquant ainsi la dissociation de la molécule d’eau en protons (H+), électrons (e-), et 

oxygène (O2).151, 157 (équation 1.1) 

 
Figure 1.23 Mécanisme de l’oxydation de l’eau en utilisant le WOC. Réf151 Copyright 

(2025), with permission from the Royal Society of Chemistry (RSC). 
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Figure 1.24 Quelques exemples de catalyseurs WOC. Réf151 Copyright (2025), with 

permission from the Royal Society of Chemistry (RSC). 

 

1.11.2 Réduction des protons  

La réaction d’évolution d’hydrogène (HER) correspond à la réduction des protons 

générée lors de la réaction d’oxydation de l’eau.227-230 Ce processus nécessite 

l’introduction de deux électrons pour former une molécule de dihydrogène (H2). (Voir éq 

1.2)  

Cependant, cette réaction est cinétiquement défavorisée, car la barrière énergétique 

est élevée, rendant le processus intrinsèquement lent. Afin d’accélérer cette réaction, 

l’utilisation d’un catalyseur adéquat, appelé catalyseur d’évolution d’hydrogène (HEC) 

est cruciale (voir Figure 1.21 ). Ces catalyseurs sont souvent à base de métaux de 

transition, tels que le Cobalt, le Nickel, le fer, le Molybdène, etc.228-230 dans d’autres 

systèmes plus performants, des métaux nobles227, 231 comme le Platinium et le Rhodinium 

sont utilisés en combinaison avec des photosensibilisateurs, notamment le complexe 

[Ru(bpy)2]3+.  

Le mécanisme réactionnel de HER se déroule principalement au niveau des centres 

métalliques des catalyseurs, cela implique la réduction du centre métallique, suivie de sa 

protonation pour former un intermédiaire hydrure (H–M). L’évolution de l’hydrogène à 
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partir de cet hydrure peut ensuite suivre trois voies possibles : voie hétérolytique, voie 

homolytique et voie via hydrure réduit.229, 230, 232  

 
Figure 1.25 Quelques exemples de catalyseurs HEC. Réf151 Copyright (2025), with 

permission from the Royal Society of Chemistry (RSC). 

 

1.11.3 La réduction de CO2 

La réduction de CO2 en produits de valeur ajoutée en utilisant l’énergie solaire 

constitue une étape déterminante dans la transition énergétique et la production de 

carburants propres.233 Le premier exemple de catalyseur employé pour la réduction de 

CO2 a été publié par Lehn, et al., au début des années 1980.234 Ce groupe a utilisé le 

[Ru(bpy)2]3+ en tant que photosensibilisateur, CoCl2 en tant que catalyseur, et TEOA, 

comme SED, dans un milieu aqueux. Depuis, ce système a marqué une avancée dans le 

domaine de la photoreduction de CO2. Ce groupe a aussi développé d’autres 

photocatalyseurs dédiés pour la réduction de CO2, dont le but d’améliorer l’efficacité et 

la sélectivité du catalyseur.223, 234, 235 

Les catalyseurs employés pour la réduction du CO2 en produits C1, notamment 

l'acide formique, le formaldéhyde, le méthanol ou le méthane, sont généralement basés 
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sur des métaux de transition en tant que centres métalliques,236 ainsi que des métaux 

nobles tels que l'iridium, le ruthénium et le rhodium.151, 178, 194, 233, 237 

 
Figure 1.26 Quelques exemples de catalyseurs HEC. Réf151 Copyright (2025), with 

permission from the Royal Society of Chemistry (RSC). 

 

1.12 Les systèmes hétérogènes 

 Contrairement aux systèmes homogènes, les systèmes hétérogènes se distinguent 

par la présence de deux phases distinctes, employant généralement un catalyseur solide.238 

Ce catalyseur peut être récupéré à la fin de la réaction et réutilisé dans plusieurs cycles 

catalytiques.  

Au cours des dernières décennies, de nombreuses études ont mis en évidence le fort 

potentiel des matériaux semi-conducteurs en tant que photocatalyseurs hétérogènes,217, 239 

démontrant leur efficacité dans divers domaines, notamment la dégradation de 

polluants,192 la production d’hydrogène186 et la réduction du dioxyde de carbone (CO2) en 

composés à valeur ajoutée.240, 241 

Un photocatalyseur idéal doit présenter plusieurs propriétés clés, notamment, une 

bonne photoactivité sous la lumière visible ou proche UV, une stabilité physico-chimique, 

et un faible coût de production, etc.196 
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Le dioxyde de titane (TiO2),242, 243 en particulier dans ses phases cristallines anatase 

et rutile, se présente en tant que photocatalyseur hétérogène de référence grâce à sa 

photostabilité, sa faible toxicité, son coût modéré et sa forte activité sous irradiation UV.244 

Il est largement utilisé dans la dégradation de polluants organiques et inorganiques en 

milieu aqueux ou gazeux, etc.244  

Parmi les différentes formes allotropiques de TiO2, l’anastase est reconnue la plus 

photoactive,245 qu’elle soit d’origine naturelle ou synthétique. Elle est cinétiquement 

favorisée à des températures inférieures à 600°C, ce qui conduit à l’obtention d’une 

structure plus poreuse, d’une surface spécifique plus élevée, et d’une densité accrue de 

sites actifs en surface, favorable pour l’initiation de réactions photocatalytiques.245 Le 

matériau commercial le plus couramment utilisé est le TiO2 Degussa P-25 (environ 50 

m²/g), principalement composé d’anatase.239 

Néanmoins, le TiO2 présente une large bande interdite (3,0 – 3,2) eV, ce qui limite 

son efficacité sous la lumière visible. Les recherches actuelles visent à réduire cette bande 

en ajoutant d'autres matériaux semiconducteurs capables d’absorber la lumière visible 

pour améliorer les propriétés optiques.242  
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Figure 1.27 Graphique en barres représentant le nombre de publications relatives aux 

matériaux fonctionnels utilisés comme photocatalyseurs dans le domaine de la 

photocatalyse hétérogène entre 2010 et 2025. Les données ont été obtenues à partir de 

Scopus en utilisant le mot-clé « Heterogeneous photocatalysis; MOFs; COFs; 

Coordination polymers; Z-Heterojunctions » et consulté le 26-06-2025.  

 

Divers matériaux semiconducteurs, telles que les oxydes métalliques (ZnO, SiO2, 

WO3),246  les sulfures métalliques (CdS, ZnS),247 les nitrures métalliques (GaN, TiN),248 

les pérovskites (BaTiO3, CaTiO),249 les Z-Hétérojonctions,250 ainsi que les matériaux 

fonctionnels, tels que les Covalent-Organic Frameworks (COFs),251 les Metal-Organic 

Frameworks (MOFs),251 et les polymères de coordination (CPs),252-254 ont été largement 

utilisés en tant que photocatalyseurs hétérogènes grâce à leurs propriétés optiques et redox 

intéressantes, ainsi que leurs stabilités thermique et chimique accrues (voir Figure 

1.27).255   
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Figure 1.28 Les énergies de bandes interdites de quelques matériaux semi-conducteurs 

utilisés en tant que photocatalyseurs :  potentiel de bande de conduction (rouge) et de 

valence (bleu), pH = 7. Reproduced and Reprinted from Ref.238, Copyright (2025), with 

permission from Royal Society of Chemistry (RSC). 

 

Contrairement au TiO2, ces matériaux se distinguent par leur capacité d’absorption 

étendue dans le domaine du visible, ce qui les rend des candidats prometteurs pour 

l’exploitation efficace de la lumière solaire.238 (Voir Figure 1.28) 

Les matériaux fonctionnels (MOFs, COFs, & CPs) offrent une plateforme 

modulable et unique pour la photocatalyse,256, 257 en raison de leur structure hautement 

organisée, leur porosité contrôlable, leur grande surface spécifique et l’abondance de leurs 

sites actifs.258 

 Ces matériaux hybrides permettent une conception rationnelle, en jouant à la fois 

sur le choix du ligand et du cation métallique utilisés pour leur synthèse.  

Plusieurs MOFs256, 259-261  ont démontré un potentiel photocatalytique remarquable, 

notamment UIO-66(Zr),262 NH2-UIO-66(Zr),263 et leurs dérivés qui ont été utilisés comme 

photocatalyseur pour la réduction de CO2 sous lumière visible grâce au transfert d’électron 

photoinduit à partir du ligand 2-aminotéréphtalate (ATA) excité vers les clusters oxo de 

zirconium (Ligand to Cluster Charge Transfer (LCCT)).264  
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Garcia et ses collaborateurs ont aussi démontré pour la première fois en 2007 que le 

MOF-5 excité par la lumière se comporte comme un semi-conducteur265 et subit un 

processus de séparation des charges impliquant un transfert d’électrons photoinduit du 

ligand vers le cluster métallique (LCCT), un mécanisme favorable à des réactions 

photocatalytiques telles que la photoréduction du CO2 et la dégradation des polluants.266 

Les MOFs, tels que MIL-125(Ti), MIL-53, MIL-100, ainsi que leurs dérivés, sont 

également reconnus pour leur activité sous lumière visible dans la dégradation de 

colorants, comme le bleu de méthylène et l'orange, en raison de leur bonne stabilité en 

milieu aqueux.260, 267-269 

Tableau 1.3 : Tableau récapitulatif de quelques matériaux fonctionnels connus pour leurs 

activités photocatalytique.  

Photocatalyseur Longueur d’onde 
(nm) 

Donneur sacrificiel 
d’électron Produits Références 

MOF-Ni 
λ ≥ 420 TIPA CO/H2 270 MOF-Co 

MOF-Cu 
MIL-100(Fe) 400 ≤ λ ≤ 780 TEOA CH4/CO 271 

MOF-74 400 ≤ λ ≤ 1000 TEOA CO 272 
ZIF-67 λ ≥ 420 TEOA CO/H2 

273 Zn-ZIF-8 λ ≥ 420 TEOA CO/H2 
Zr-UIO-66-NH2 λ ≥ 420 TEOA CO/H2 
MOF-525-Co λ ≥ 420 TEOA CO/H2 274 

COF-366-Co/Uio-66-
NH2 

Simulated sunlight  TEOA CO/H2 275 

CoBpe  Simulated sunlight  TEOA CO/H2 276 
MOF-253Ru(CO)2Cl2 λ ≥ 420 TEOA CO 277 

ZrPP-1-Co λ ≥ 420 TEOA CO 278 
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1.12.1 Réduction photocatalytique de CO2  

La réduction photocatalytique du CO2 en milieu hétérogène a suscité un intérêt 

croissant au sein de la communauté scientifique au cours des dernières décennies.  

De nombreuses études ont porté sur le mécanisme d’activation de la molécule de 

CO2 à la surface des matériaux semiconducteurs solides.279,280 Cette étape permet de 

convertir le CO2 initialement inerte, thermodynamiquement stable et peu réactif, en une 

espèce activée plus apte à subir un processus de réduction.281  

Une fois adsorber à la surface du photocatalyseur, la molécule de CO2 interagit avec 

les atomes présentes en surface, formant une entité partiellement chargée, appelée anion 

radical coudé « CO2
δ•– ».282-284  Cette entité a été observée pour la première fois par János 

Raské et al., sur un composite Rh/TiO2
285 et a été attribuée à un transfert d'électron depuis 

l’orbital d du cation métallique vers l'orbitale anti-liante π* de la liaison (C–O).285  

Par ailleurs, Tanaka et al., ont mis en évidence la formation de carbonate bidentée à 

la surface de TiO2, contribuant à la conversion de CO2 en CO. Ces observations soulignent 

le rôle crucial des centres métalliques dans le processus d’activation de CO2.286, 287  

La molécule de CO2 peut également interagir avec les sites basiques de Lewis, tels 

que les ions oxyde présents à la surface du catalyseur.176, 285  Cette interaction entraîne une 

distorsion géométrique de la molécule, rompant sa symétrie et induisant une diminution 

de la barrière énergétique. (Lorsque la molécule de CO2 se courbe, son niveau d’énergie 

LUMO diminue.)285   

Toutefois, la formation de CO2
δ•– nécessite une grande surtension, en raison du 

potentiel redox très négatif du couple (CO2/CO2
δ•–), estimé à E0 = -1.9 V(vs NHE, 

pH=7)195, 238  (voir Figure 1.29)  
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Figure 1.29 Les structures possibles du CO2 adsorbé à la surface d’un catalyseur. Ref. 
[35], Copyright (2025), with permission from the Royal Society of Chemistry (RSC). 

 

Ci-dessous figurent quelques réactions typiques de réduction de CO2 en milieux 

aqueux, accompagnées de leurs potentiels électrochimiques standard (vs ENH, pH 7) :288, 

289  

CO2 + 2e− → HCOOH                                                                              E1 = −0.61 V (1.7) 

CO2 + 2e− + 2H+ → CO + H2O                                                              E2 = −0.53 V (1.8)  

CO2 + 4e− + 4H+ → HCHO + H2O                                                       E3 = −0.48 V (1.9) 

CO2 + 6e− + 6H+ → CH3OH + H2O                                                     E4 = −0.38 V (1.10) 

CO2 + 8e− + 8H+ → CH4 + 2H2O                                                        E5 = −0.28 V (1.11) 

1.13 Les photosensibilisateurs 

Les photosensibilisateurs (PS) sont des molécules photoréactives capables 

d’absorber l’énergie lumineuse incidente et de la transférer efficacement à une molécule 

voisine.290 L’interaction entre le photosensibilisateur et le catalyseur est essentielle pour 

optimiser la séparation des charges et limiter leur recombinaison, garantissant ainsi une 

meilleure efficacité et sélectivité du processus.291-293 

En tant que chromophores, les photosensibilisateurs sont généralement des complexes de 

coordination contenant des métaux de transition, tels que le ruthénium et l’iridium,294 

dotés de propriétés optiques et électroniques attrayantes. 291-293 
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Ils sont capables d’absorber les photons lumineux, induisant à une transition électronique 

de l’état fondamental vers un état excité, par une promotion d’un électron de l’HOMO 

vers le LUMO. Cet électron excité peut ensuite être transféré vers un semi-conducteur ou 

un catalyseur pour initier des réactions d’oxydo-reduction, telles que la réduction du CO2 

ou l’oxydation de l’eau.291-293 

L’interaction avec le donneur sacrificiel d’électron est aussi essentielle pour la 

régénération continue du photosensibilisateur et son retour à son état fondamental.291-293  

Lorsqu’un électron excité est directement transféré au catalyseur, on parle de « 

quenching oxydatif », dans lequel le photosensibilisateur est directement oxydé par le 

catalyseur. À l’inverse, lorsque le photosensibilisateur est d’abord réduit par un donneur 

sacrificiel d’électron (SED), générant ainsi sa forme réduite qui transfère ensuite un 

électron au catalyseur, on parle de « quenching réductif ».291-293 (voir Figure 1.30) 

 

 
Figure 1.30 Représentation schématique du a) oxydative quenching et b) Reductive 
quenching du photosensibilisateur; PS : photosensibilisateur, SD : donneur sacrificiel, Cat 
: catalyseur. 

Parmi les photosensibilisateurs les plus largement utilisés dans les systèmes de 

photocatalyse pour la réduction du CO2, on peut citer le [Ru(bpy)3]2+ (bpy = 2,2'-

bipyridine),295-298 [Ir(ppy)3] (ppy = 2-phénylpyridine),299, 300 et [ReCl(CO)3(bpy)]301, 302. 

Leur popularité s’explique par leurs propriétés optoélectroniques excellentes, leur 

capacité à absorber efficacement les photons dans la région du spectre visible, à générer 

un état triplet de type transfert de charge métal-ligand (3MLCT), à présenter une durée de 

vie prolongée à l’état excité afin d’optimiser le processus de transfert d’électrons au 
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catalyseur, et d’avoir un pouvoir d’oxydation/ réduction suffisamment élevé à l’état 

excité. Ces caractéristiques font de ces complexes des candidats de choix pour la 

conception et le développement de systèmes photocatalytiques performants.  

1.14 Les donneurs sacrificiels d’électrons 

L’utilisation d’un donneur sacrificiel d’électron (SED) est essentielle dans les 

systèmes photocatalytiques.303 Son rôle principal est la régénération de l’état d’oxydation 

initial du photosensibilisateur, en lui transférant un électron selon un mécanisme de « 

quenching reductive ». Une fois que ce transfert est réalisé, le SED s’oxyde de manière 

irréversible et ne participe plus au cycle catalytique, d’où l’appellation « donneur 

sacrificiel ».303-305  

Parmi les SED les plus couramment employés pour la réduction photocatalytique 

du CO2, on trouve la triéthalonamine (TEOA), le 1-benzyl-1,4-dihydronicotinamide 

(BNAH), le triméthylamine (TEA), l’ascorbate de sodium (NaHA) et l’hydrochlorure de 

tris(2-carboxyéthyl) phosphine (TCEP). (Figure 1.28). 

 

 

Figure 1.31 Les principaux donneurs sacrificiels d'électrons utilisés dans la 
littérature.303  

 

1.15 Paramètres d’évaluation des performances photocatalytiques 

L’efficacité des systèmes photocatalytiques est généralement évaluée en utilisant des 

paramètres quantitatifs qui permettent de comparer les performances de différents 

catalyseurs et d’évaluer leur rendement, leur stabilité et leur robustesse dans les conditions 

réactionnelles au cours le temps.306-308   
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Parmi les paramètres les plus couramment utilisés, on trouve le nombre de cycles 

catalytiques (TON), la fréquence de turnover (TOF), la sélectivité et le rendement 

quantique (QY/AQY). Ces métriques sont plus adaptées dans le cadre de la photocatalyse 

homogène, mais leur application dans des systèmes hétérogènes ou hybrides reste tout 

aussi pertinente, même si leur mise en œuvre y est souvent plus complexe.306-308   

1.15.1 Nombre de cycle catalytique (TON) 

Le nombre de cycles catalytiques ou turnover number (TON), constitue un 

paramètre clé pour l’évaluation de l’activité catalytique des systèmes catalytiques.306-308 

Il correspond au rapport entre la quantité de produit formé (en moles) et la quantité de 

catalyseur actif introduit (en moles), selon l’équation suivante : 

𝑇𝑂𝑁 =
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡 (𝑚𝑜𝑙)

𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑓 (𝑚𝑜𝑙)
 (1.12) 

Dans les systèmes homogènes, le nombre de sites actifs est bien défini, ce qui permet une 

évaluation précise de la quantité réelle de catalyseur actif impliqué dans la réaction. En 

revanche, dans les systèmes hétérogènes, il est généralement difficile de déterminer la 

quantité de catalyseur actif, on utilise dans ce cas la quantité totale de catalyseur introduite 

au début de la réaction.306-308   

Le TON est généralement calculé au moment où la production catalytique atteint 

son plateau, c.-à-d lorsque la formation de produit cesse d’augmenter.306-308   

Par ailleurs, les catalyseurs moléculaires homogènes présentent souvent des 

performances supérieures en termes de TON et TOF, grâce à une utilisation plus efficace 

de leurs sites actifs. On peut citer, comme exemple, le système Cu-PP/Fe-TDHPP a atteint 

un TON remarquable de 16,109 et un TOF de 700 h-1, illustrant le fort potentiel des 

catalyseurs moléculaires pour des applications photocatalytiques.309 

1.15.2  Fréquence de Turnover (TOF) 

La fréquence de Turnover ou Turnover fréquency (TOF) représente la vitesse de la 

réaction photocatalytique.306-308   Elle est définie par le rapport entre le nombre de cycles 

catalytiques (TON) et le temps pendant lequel le TOF a été mesuré, exprimé généralement 

en h-1 : 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑇𝑂𝑁

𝑇𝑒𝑚𝑝𝑠 (ℎ)
  (1.13) 
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Le TOF correspond au nombre de cycles catalytiques effectués par unité de temps, 

permettant ainsi d’estimer l’efficacité cinétique du photocatalyseur. Cependant, cette 

valeur est variable d’un photosystème à un autre et dépend largement du temps 

d’irradiation. Dans la majorité des systèmes, l’activité est souvent plus élevée au début de 

la réaction, puis diminue progressivement, en raison de divers facteurs, notamment, la 

dégradation du catalyseur, l’accumulation des produits, ou l’épuisement des donneurs 

sacrificiels.306-308   

1.15.3 La sélectivité 

La sélectivité constitue un paramètre fondamental dans l’évaluation des systèmes 

catalytiques. Elle permet de mesurer la capacité du catalyseur à favoriser la formation d’un 

produit cible parmi plusieurs autres dans le même système.306-308   Elle se définit comme 

le rapport entre la quantité de produit d’intérêt formé et la somme totale des produits 

générés au cours de la réaction :  

𝑆é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é =  
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡 𝑐𝑖𝑏𝑙é (𝜇𝑚𝑜𝑙)

𝑆𝑜𝑚𝑚𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é𝑠 𝑑𝑒 𝑡𝑜𝑢𝑠 𝑙𝑒𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠 (𝜇𝑚𝑜𝑙) 
 (1.14) 

Ce paramètre permet de mieux comprendre les interactions entre la molécule à 

convertir et les sites catalytiques actifs. Il offre notamment un critère pertinent pour classer 

les catalyseurs en fonction de leur affinité pour orienter la réaction vers les produits 

ciblés.306-308   

La sélectivité varie non seulement d’un catalyseur à l’autre au sein d’un même 

système réactionnel, mais aussi en modifiant légèrement la structure du même matériau 

(ajout des groupements fonctionnels, dopage métallique, etc).306-308 Elle dépend 

principalement de la structure du catalyseur et des interactions qu’il peut établir avec les 

molécules réactives. À titre illustratif, on peut comparer l’activité catalytique du MOF 

NH2-MIL-125(Ti),310, 311 caractérisé par la présence de groupements amines, et son 

matériau parent MIL-125(Ti), après 10 heures d’irradiation par une source de lumière 

visible. Sous ces conditions, MIL-125(Ti) reste inactif tandis que NH2-MIL-125(Ti) 

permet la formation de 8,14 μmol de formiate (HCOO⁻).310, 311 Cette différence notable de 

sélectivité vis-à-vis de la conversion de CO2 en HCOO⁻ est attribuée à la présence du 

ligand fonctionnalisé, qui améliore l’absorption dans le visible et favorise le transfert 
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d’électrons photoinduits vers le cluster métallique Ti–O, générant ainsi du Ti³⁺ capable de 

réduire le CO2 en HCOO⁻.289 

1.15.4 Rendement quantique et efficacité de conversion.  

Le rendement quantique (QY) ou souvent appelé le rendement quantique interne 

(IQY),306-308 est défini par le rapport entre le nombre d’électrons photogénérés ayant 

contribué à la formation de produit (en moles) et le nombre total de photons absorbés par 

le photocatalyseur : 

𝑄𝑌 =  
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡 × 𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑′𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓é𝑟é𝑠 𝑝𝑎𝑟 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡

𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑠
 (1.15) 

 

Dans la majorité des cas, il est difficile de déterminer précisément le nombre de 

photons absorbés, on utilise donc le rendement quantique apparent (AQY), calculé à partir 

de nombre de photons incidents.306-308   

𝐴𝑄𝑌 =  
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡 × 𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑′𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓é𝑟é𝑠 𝑝𝑎𝑟 𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡

𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑠
  (1.16) 

 

Le rendement quantique (QY) et le rendement quantique apparent (AQY) sont deux 

paramètres essentiels pour l’évaluation des systèmes photocatalytiques. Ils permettent de 

mesurer l’efficacité du photocatalyseur à convertir l’énergie lumineuse en réaction 

chimique, ainsi de comparer les performances des différents photocatalyseurs entre 

eux.306-308    

1.16 Objectif de la thèse 

L’objectif principal de cette thèse est la conception et la synthèse de nouveaux 

matériaux fonctionnels de type « polymères de coordination, CPs », obtenus par 

l’assemblage de briques organiques (ligand) et inorganiques (cations métalliques) (Figure 

1.32). Ce travail vise à étudier les propriétés photophysiques, photoélectrochimiques et 

thermiques des matériaux développés, ainsi qu’à évaluer leur efficacité en tant que 

catalyseur pour la réduction de CO2 en CO dans un système photocatalytique assisté par 

un photosensibilisateur, sous irradiation solaire simulée. 
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Figure 1.32 Ligands bis(pyridyl) utilisés dans cette thèse et les polymères de 

coordination développés. 

 

Suivant cette optique, deux ligands organiques bis(pyridyl) ont été choisis : « 1,2-

di(4-pyridyl)éthylène (Bpe) » et « 4,4-azopyridine (Azbpy) » et ont été combinés aux 

cations métalliques suivant « Cobalt(Ⅱ), Nickel(Ⅱ), Cuivre(Ⅱ) et Zinc(Ⅱ) » afin de former 

de nouvelles séries de polymères de coordination uni-, bi- et tridimensionnels : « CoBpe, 

NiBpe, CuBpe, CoAzbpy et ZnAzbpy ». Ces matériaux ont ensuite été utilisés en tant que 

catalyseurs pour la réduction du CO2 en CO. 

Un deuxième objectif était de conceptualiser de nouveaux ligands organiques, dont 

le but de développer de nouvelles structures de polymères de coordination et/ou MOFs. 

Pour ce faire, une nouvelle série de tectons moléculaires organiques, isomères de position, 

a été élaborée en combinant les motifs diaminotriazine (DAT) et pyridone (PDO). Cette 

approche a permis d’obtenir une nouvelle classe de ligands, « DAT-PDO », dotés de 

propriétés structurales et électroniques prometteuses (Figure 1.33).  

Ce travail constitue une avancée significative en chimie des matériaux, mettant en 

évidence une stratégie de synthèse à la fois simple, économique et peu chronophage. 
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Ces structures présentent une grande richesse en interactions intermoléculaires, qui 

se manifeste par l’abondance de liaisons hydrogène, d’interactions π-π et de forces de Van 

der Waals, favorisant la formation de réseaux étendus et stables.  

 

 

Figure 1.33 Série de ligands organiques DAT-PDO. 
 

L’originalité de cette approche repose sur une stratégie de conception rationnelle 

combinant le choix de ligands N-donneurs π-conjugués et de centres métalliques aux 

propriétés électroniques contrastées. L’utilisation de ligands bis(pyridyl) conjugués vise à 

favoriser le transfert de charge et à moduler les propriétés photophysiques des polymères 

de coordination, tandis que la sélection de cations métalliques redox-actifs (Co(Ⅱ), Ni(Ⅱ), 

Cu(Ⅱ)) et redox-inertes (Zn(Ⅱ)) permet d’explorer différentes voies mécanistiques de 

réduction du CO2. Cette approche comparative offre une meilleure compréhension du rôle 

respectif du centre métallique et du ligand dans l’activité catalytique. Par ailleurs, la 

conception des ligands DAT-PDO s’inscrit dans une logique d’ingénierie moléculaire 

visant à introduire de nouveaux motifs capables d’auto-assemblage et de coordination 

multiple, ouvrant ainsi la voie au développement de structures innovantes et 

fonctionnelles. 

1.17 Choix des ligands organiques 

Le choix du ligand organique joue un rôle primordial dans la conception des 

polymères de coordination et dépend de plusieurs critères clés. Une sélection rigoureuse 

aide à anticiper l’architecture globale du réseau, sa topologie et ses propriétés physico-

chimiques.312, 313  
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La nature du ligand organique (monodentate, bidentée, ou polydentée), la position 

des sites de coordination, ainsi que la présence de groupes fonctionnels spécifiques 

(carboxylate, amine, thiolate, phosphonate, pyridine, etc.),314, 315 influencent directement 

l’arrangement spatial des centres métalliques dans la structure du polymère de 

coordination et ses applications potentielles,314-317 telles que le stockage de gaz, la 

catalyse, des applications optoélectroniques, etc.314-318 

1.17.1 Type de ligand organique – architecture du polymère de coordination 

La relation entre la structure du ligand organique et la topologie du polymère de 

coordination repose principalement sur plusieurs critères, en particulier le nombre et la 

disposition des sites de coordination du ligand organique.  

Les ligands monodentates possèdent un seul atome donneur pouvant interagir avec 

un seul cation métallique. Ces ligands conduisent souvent à la formation de complexes de 

coordination ou/ et de réseaux unidimensionnels. Ils sont rarement utilisés pour former 

des polymères de coordination étendus en raison de leur nature non extensible.319, 320 

Les ligands bidentés possèdent deux atomes donneurs. Ils permettent la formation  

de structures en chaîne unidimensionnelles (1D) ou de réseaux bidimensionnels (2D).321, 

322 

Les ligands polydentés, dotés de plusieurs sites de coordination, sont favorables à la 

formation de réseaux tridimensionnels (3D) robustes, souvent poreux ou microporeux. 

Les polymères de coordination obtenus sont fréquemment utilisés pour l’absorption et la 

séparation des gaz et la catalyse.323, 324  

1.17.2 Rôle du groupement fonctionnel  

Les groupements fonctionnels portés par les ligands organiques jouent un rôle 

essentiel dans la détermination du mode de coordination métal-ligand et des propriétés de 

la structure obtenue. 

Les carboxylates (–𝑪𝑶𝑶−) sont utilisés pour la formation de réseaux 

tridimensionnels poreux.325-328 ils permettent la formation de structures thermiquement et 

chimiquement stables, particulièrement adaptées pour des applications en adsorption de 

gaz,329 de catalyse330 et de stockage d’énergie.331 

Les amines (-NH2) présentent une affinité pour la coordination avec des cations 

métalliques de transition dits « doux» (Cu(Ⅱ), Zn(Ⅱ), Co(Ⅱ)), selon la théorie de 
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HSAB.332-334 Ils favorisent la formation de topologies flexibles grâce au développement 

de liaisons hydrogène, créant ainsi des réseaux supramoléculaires stables.335, 336 

Les pyridyles (-C5H5N), caractérisés par des atomes d’azotes donneurs hybridés 

sp2, peuvent établir des liaisons de coordination stables avec les cations métalliques.337, 338 

Ils sont fréquemment utilisés pour générer des réseaux bidimensionnels ou 

tridimensionnels, conduisant à des propriétés électroniques et optiques remarquables.339-

341 

1.17.3 Mode de coordination – Propriétés des polymères de coordination 

Le mode de coordination influence directement les propriétés structurales, 

physiques et chimiques des polymères de coordination.342   

Porosité : Les ligands rigides et polydentés conduisent dans la majorité des temps à 

la formation de polymères 3D poreux.112, 318 

La stabilité thermique et chimique : plus le réseau est polydenté et réticulé, plus la 

stabilité thermique et chimique est élevée.343 

Les propriétés optiques et électroniques : la présence de ligands π-conjugués 

(comme les dérivés pyridiniques ou azobenzéniques) améliore les propriétés 

photophysiques et peut conduire à des matériaux fluorescents ou semiconducteurs (cas 

des polymères de coordination développés dans cette thèse).270, 344 

L'activité catalytique : certains ligands polydentés permettent une stabilisation des 

centres métalliques actifs, favorisant leur utilisation en catalyse hétérogène.345 

Le choix rationnel du ligand organique et la compréhension des interactions métal-

ligand qui se produisent lors du développement de la charpente de coordination, 

permettent de contrôler les propriétés des matériaux développés. Cette compréhension 

favorise la formation de matériaux fonctionnels attrayants répondant aux défis actuels en 

science des matériaux.  

Deux ligands organiques de type bispyridyles ont été choisis pour le développement 

des polymères de coordination synthétisés au cours de cette thèse, notamment le « 1,2-

di(4-pyridyl)éthylène » et « 4,4-azopyridine », connus le plus par leurs abréviations « bpe 

et azpy », respectivement. (Voir Figure 1.34) 

Il s’agit de deux ligands linéaires, symétriques, formés par deux cycles pyridiniques, 

séparés par des espaceurs de type (–C=C–) et (–N=N–), respectivement. Ces espaceurs 
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offrent une flexibilité structurelle aux matériaux développés, ils favorisent la formation de 

liaisons hydrogène intermoléculaires et d’interactions π-π au sein du réseau, facilitant 

ainsi l’obtention de nouveaux matériaux avec des propriétés électroniques et optiques 

attrayantes. Les ligands de type N-donneurs sont couramment utilisés pour la formation 

de polymères de coordination unidimensionnels, bidimensionnels et souvent 

tridimensionnels. Plusieurs exemples ont été élucidés dans le chapitre 2. 

 

Figure 1.34 Les ligands 1,2-di(4-pyridyl) éthylène (Bpe) et 4,4-azopyridine (Azpy). 
 

Dans le chapitre 6, on a conceptualisé et synthétisé une série de ligands, isomères 

de position, de type (DAT-PDO). (Figure 1.33). Cette série a été spécialement conçue 

pour sa nouveauté et sa créativité en termes de conception et de synthèse organique. Ces 

molécules sont capables de s’autoassembler à travers des liaisons faibles (liaisons 

hydrogène, interactions π-π, Van der Walls) pour former plusieurs réseaux moléculaires 

1D (bandes, rubans, chaînes, couches).346 De plus, grâce à l’abondance de leurs sites de 

coordination, ils peuvent donner naissance à de nouvelles structures supramoléculaires 

attrayantes (complexes de coordination et/ou des polymères de coordination). Le motif 

pyridone (2-hydroxypyridine) est connu depuis 1968.347 Plusieurs chercheurs l’ont utilisé 

dans la synthèse des polymères de coordination et des MOFs en raison de la robustesse et 

de la stabilité des liaisons de coordination qu’il forme comparativement aux ligands 

carboxylates.347 Ce motif possède deux hétéroatomes donneurs (N, O) et peut se présenter 

sous deux formes tautomères (2-pyridinol et 2-pyridone) comme élucidées dans la Figure 

1.35. Ces deux exemples de tautomères constituent l’une des formes de tautomérie 

hétérocyclique les plus connues depuis 1907.348 
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Figure 1.35 Les formes tautomériques de PDO.346  
 

Mohan et al. ont mené des travaux sur la synthèse, la caractérisation et la 

coordination des ligands de type pyridone.349, 350 Ils ont réussi à coordinner ce ligand avec 

des cations Co(Ⅱ), conduisant à la formation du fameux polymère de coordination « CP-

671 ».351 

Les motifs PDO sont connus pour leurs capacités à s’autoassembler en dimère à 

travers des liaisons hydrogène (N-H···O), grâce à leurs hétéroatomes (N, O) comme est 

présenté dans la Figure 1.36.  

 

 

Figure 1.36 Autoassemblage des motifs PDO à travers des liaisons hydrogène. 346 
 

L’atome d’azote, appartenant au cycle aromatique du PDO, favorise la formation 

d’une liaison de coordination azote-métal stable. Les deux hétéroatomes du groupement 

PDO sont coplanaires, ce qui limite leur mobilité.347 Cette configuration confère aux 

structures développées une stabilité et une flexibilité réduites comparées à celles des 

carboxylates. Les différents modes de coordination des motifs PDO sont présentés dans 

la Figure 1.37. 
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Figure 1.37 Les différents modes de coordination des motifs Pyridones (PDO). 346 
 

Le groupement diaminotriazine (DAT) a été largement exploité dans la formation 

de plusieurs ligands ayant des propriétés remarquables (Figure 1.38).352-355  Il est reconnu 

comme un motif idéal pour l’établissement de liaisons hydrogène, facilitant ainsi l’auto-

assemblage supramoléculaire. Rajak et al. ont largement exploré le potentiel de ce motif 

en développant plusieurs nouveaux ligands à base de DAT.356-360 Ces ligands ont été 

utilisés pour synthétiser de nouveaux complexes de coordination à base de métaux de 

transition et ont mis en évidence leur efficacité en tant que catalyseurs dans la production 

d’hydrogène par des réactions photocatalytiques sous l’influence de lumière visible . 

 

 

Figure 1.38 Représentation du groupement Diaminotriazine (DAT).346  
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Les DATs possèdent plusieurs atomes d’azote donneurs, présentant ainsi des sites 

de coordination favorables à la formation de complexes métalliques, de polymères de 

coordination ou de structures tridimensionnelles (MOFs) aux applications visées.361, 362  

Par ailleurs, les groupements amino (-NH2) peuvent former des liaisons hydrogène 

avec des groupements donneurs ou accepteurs appartenant à d’autres molécules 

adjacentes. Les unités DAT peuvent s’autoassembler entre elles via des liaisons hydrogène 

(N-H···N) au sein du même réseau. (Figure 1.39)  

Ces ligands bispyridyles et pyridones ont été choisis pour leurs propriétés 

attrayantes et leurs affinités à former des matériaux fonctionnels. 

 

 

Figure 1.39 Autoassemblage des motifs DAT à travers des liaisons hydrogène. 346 
 

1.18 Choix des cations métalliques  

Le choix des cations métalliques constitue le deuxième paramètre clé dans la 

conception des polymères de coordination. Ce choix influence la topologie, la 

dimensionnalité, les propriétés structurelles et physico-chimiques du matériau développé 

et ses applications futures. (Figure 1.40). 338, 363-367 

Ce choix dépend notamment de la nature de l'interaction « Métal-Ligand », de la 

géométrie de coordination du cation métallique (octaédrique, trigonale plane, linéaire, 

bipyramidale, etc.), de sa configuration électronique, de son état d’oxydation, de sa 

stabilité thermique et chimique, etc.  
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Les métaux du bloc d, en particulier les métaux de transition, sont les plus 

couramment utilisés dans la conception des matériaux métallo-organiques. Toutefois, les 

termes « métaux de transition » et « métaux du bloc d » sont souvent confondus. Selon 

l'UIPAC, « Un élément de transition est un élément dont l’atome possède une sous-couche 

électronique d incomplète, ou qui peut former au moins un cation ayant une sous-couche 

d incomplète».368 En revanche, bien que le zinc, le cadmium et le mercure font partie du 

bloc d du tableau périodique, ils ne sont pas considérés comme des métaux de transition, 

car ils présentent des sous-couches d  complètes, tant à l’état neutre qu’a l’état 

cationique.369  

 

 
Figure 1.40 Tableau périodique des éléments chimiques, mettant en évidence les 
métaux des blocs d- (vert) et f- (orange), les plus couramment utilisés dans la synthèse des 
polymères de coordination et des MOF.370 Les cations métalliques employés dans cette 
thèse sont encadrés en rouge.  

 
Le nombre de coordination du cation métallique, défini par le nombre de ligands qui 

peuvent se lier au centre métallique, constitue un critère de sélection principal.  Ce 

paramètre dépend de plusieurs facteurs, plus précisément, de la nature électronique du 

cation métallique, de sa taille ionique, ainsi que de l’encombrement stérique des ligands. 

En général, les lanthanides présentent une coordination élevée (8 à 12), ce qui favorise la 

formation de structures tridimensionnelles étendues.371 Tandis que les métaux de 
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transition et ceux du bloc d présentent une coordination moins élevée (2 à 6) conduisant 

plus fréquemment à des architectures bidimensionnelles ou unidimensionnelles.372, 373 

Les contre-ions (ClO4
−

, NO3
−, Cl−, SO4

2−, BF4
−, etc.) et l’état d’oxydation du cation 

métallique influencent également l’autoassemblage du polymère de coordination et les 

interactions électrostatiques qui y découlent. L’ajustement de ces paramètres permet de 

contrôler l’architecture du matériau, offrant une flexibilité dans la conception, ainsi que 

des propriétés adaptées à des applications spécifiques.374 

La stabilité thermique est aussi un critère de sélection essentiel pour les centres 

métalliques. Les cations métalliques, comme le zirconium, confèrent aux matériaux 

développés une stabilité thermique remarquable. On peut citer comme exemple les MOFs 

UIO-66375 et UIO-67376, qui sont stables jusqu’à 540 °C.  

Dans le cadre de cette thèse, on vise à synthétiser des polymères de coordination 

avec des propriétés photoactives, capables d’absorber la lumière (en particulier la lumière 

solaire), de jouer le rôle de plateforme catalytique et d’initier des réactions 

photocatalytiques, plus précisément la réduction de CO2 et la production de dihydrogène. 

En se basant sur les critères cités précédemment, notre choix s’est orienté vers les 

ions métalliques du bloc d, tels que (cobalt(Ⅱ), nickel(Ⅱ), cuivre(Ⅱ), zinc(Ⅱ)). Ces ions 

métalliques ont été largement exploités pour la conception et la synthèse des matériaux 

métallo-organiques.176, 377-380 Leur présence confère aux matériaux développés des 

propriétés attrayantes, leur rendant des candidats promoteurs pour une panoplie 

d’applications, telles que la catalyse, la photocatalyse, le magnétisme, la détection, 

l’adsorption de CO2.176, 270, 381-391 

De plus, la disponibilité des orbitales d (vides ou partiellement remplies) des métaux 

de transition (Co(Ⅱ), Ni(Ⅱ), Cu(Ⅱ)) facilite la formation de liaisons de coordination stables 

avec les ligands pyridyles, permettant ainsi la réduction réversible du centre métallique et 

le transfert d’électrons indispensables pour initier des photocatalytiques. 

Les ions métalliques du bloc d sont aussi reconnus pour leur capacité à activer la 

molécule de CO2 et à former des espèces intermédiaires (CO2
δ•–) dans le cas de la 

photocatalyse hétérogène.286, 287 Le Zn(Ⅱ), bien qu’ayant une sous-couche d complète, 

contribue par sa stabilité structurale et sa faible toxicité, ce qui le rend idéal pour la 

conception de plateformes hybrides.391, 392 
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Toutefois, les catalyseurs à base de métaux nobles, comme l’iridium ou la platine 

(métaux de deuxième et troisième rang),393-395 été largement utilisés en photocatalyse en 

raison de leurs excellentes propriétés photophysiques. Les métaux de premier rang comme 

les métaux du bloc d, présentent plusieurs avantages, tels qu’ils sont plus abondants, moins 

coûteux et moins toxiques.  

Néanmoins, leurs performances photocatalytiques restent limitées. Les chercheurs 

travaillent activement pour trouver des stratégies afin d’améliorer leur efficacité. 260, 396  
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CHAPITRE 2 : LA CHIMIE DE COORDINATION DES LIGANDS PYRIDYLES  

Après avoir introduit la problématique générale de la thèse, nous allons maintenant 

mettre en lumière la chimie de coordination et l’ingénierie cristalline comme une 

alternative innovante pour répondre aux défis environnementaux actuels.  Nous allons 

ensuite nous intéresser au rôle des ligands organiques de type « pyridyles » dans la 

formation de polymères de coordination et leurs applications potentielles. 

2.1 Introduction  

Au cours des dernières décennies, les réseaux métallo-organiques hybrides ont 

suscité un grand intérêt au sein de la communauté scientifique. Leur essor a été initié par 

la découverte du premier complexe de coordination octaédrique à base de Co(Ⅲ) et des 

ligands ammonia, « hexamminecobalt(III), [Co(NH3)6]Cl3 », synthétisé par Alfred Werner 

en 1893.1-4 Cette avancée a permis une meilleure compréhension de la théorie de 

coordination.4-6 Cette évolution a été poursuivie par Karl Andreas Hoffmann et Kuspert7-

9 en 1897, en développant des clathrates de type Hoffmann (Ni(NH3)2Ni(CN)4·2C6H6) 

dans une solution ammoniacale de nickel (Ⅱ) (Figure 2.1).7, 10, 11 Ce type de complexes se 

caractérise par une structure organisée en unités répétitives et constitue une référence dans 

l’étude des réseaux métallo-organiques.9 Les travaux pionniers de ces chercheurs ont 

marqué une révolution dans le domaine de la chimie de coordination.1, 12 
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Figure 2.1 Structure du clathrate de type Hofmann de formule 

M(NH3)2M′(CN)4·2C6H6, (où M = M′ = Ni, tel que dans le clathrate de Hofmann). 

Reprinted from Ref. [7], Copyright (2025), with permission from Elsevier. 

 

Parallèlement, l’ingénierie cristalline a émergé comme un domaine de recherche 

fondamentale grâce aux travaux pionniers de G.M.J Schmidt en 1970.13-15 Il a démontré 

que les propriétés physiques et chimiques des matériaux à l’état solide dépendent 

fortement de l’emplacement et de la distribution des atomes à l’intérieur du réseau 

cristallin.15-18 Ce concept a été approfondi par Desiraju en 1989,19qui a élargi la définition 

de  l’ingénierie cristalline en intégrant l’ensemble des interactions intermoléculaires 

présentes dans un réseau, incluant les liaisons covalentes ainsi que les liaisons non 

covalentes, telles que les liaisons hydrogène, les interactions π-π, les interactions de Van 

der Waal, etc.15, 19-21  Ces interactions jouent un rôle déterminant dans la conception et la 

fonctionnalisation des solides cristallins pour des applications spécifiques.  
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L’évolution conjointe de la chimie de coordination et de l’ingénierie cristalline a 

conduit à l’émergence d’une grande variété de matériaux aux propriétés remarquables, 

notamment les zéolithes,22-24 les complexes de coordination et les polymères de 

coordination (CPs).25, 26 Dans le cadre des CPs, les réseaux métallo-organiques/ Metal-

Organic Frameworks (MOFs)27-29 se démarquent comme une classe spécifique avec des 

caractéristiques spéciales de porosité.30 

2.2 La chimie de coordination supramoléculaire 

La chimie de coordination supramoléculaire constitue une branche de la chimie 

supramoléculaire qui se focalise sur la formation de réseaux moléculaires étendus à partir 

des liaisons répétitives.31-34 Ces réseaux sont souvent des structures ordonnées uni-, bi- ou 

tridimensionnelles, connues sous le nom de polymères de coordination (CPs)4 (non 

poreux) ou de réseaux métallo-organiques poreux (MOFs)28, etc.  

Ces matériaux fonctionnels sont constitués d’unités structurales répétitives, formées 

par des liaisons de coordination établies entre un cation métallique (Mn+) et des ligands 

organiques (L). Ces ligands peuvent inclure des groupes fonctionnels oxygénés (p. ex., 

carboxylates,33, 35 sulfates,33 phosphates,36 phénolates) ou azotés, dotés d'un doublet libre 

non liant (p. ex., cyanates,37 cyanures,37 amines,38, 39 pyridines40), confèrent ainsi aux 

polymères des propriétés physiques et chimiques attrayantes, les rendant intéressants pour 

diverses applications.41-45   

2.2.1 Les polymères de coordination  

Selon l’IUPAC, les polymères de coordination (PCs) sont des composés issus de la 

coordination de deux entités différentes, dont une inorganique (cation métallique) et une 

autre organique (ligand).46 Le monomère obtenu est répété de façon similaire et ordonné 

dans une, deux ou trois directions de l’espace (Figure 2.2).46  

Depuis leur émergence, les polymères de coordination ont captivé l’attention de la 

communauté scientifique. Ils sont connus en tant que matériaux fonctionnels obtenus par 

l’établissement des liaisons de coordination Métal-Ligand.26, 47 

L’organisation des briques élémentaires (ligands) peut conduire à la formation de 

réseaux métallo-organiques présentant une grande diversité de topologies et de 
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dimensionnalités : unidimensionnelle (1D), bidimensionnelle (2D) ou tridimensionnelle 

(3D). 

 Cette organisation dépend non seulement de la nature des ligands et des centres 

métalliques choisis, mais aussi de leur environnement de coordination, incluant les contre-

ions, les molécules de solvant, etc.48  

Ces réseaux se distinguent par leurs propriétés physico-chimiques uniques, les 

rendant promoteurs dans plusieurs domaines (photocatalyse,49 stockage et séparation de 

gaz,50 traitements des eaux,51 magnétisme52).  

 
Figure 2.2 Schéma explicatif du principe de construction des polymères de 
coordination (M : cation métallique ; L : ligand)  

 

 Les polymères de coordination unidimensionnels (1D) 

Les polymères de coordination peuvent être classés selon leur topologie en réseaux 

unidimensionnels (1D)53, bidimensionnels (2D)54 ou tridimensionnels (3D).55-61  

Les structures 1D résultent généralement de la coordination d’un cation métallique 

présentant au moins deux sites de coordination orientés de façon divergente avec deux 

ligands organiques linéaires dotés de groupements d’atomes donneurs tels que N, O, S, 

etc).25 Parmi ces ligands, les N-donneurs, notamment les pyridines, les bispyridyles, les 

imidazoles, les pyrazoles, les triazoles, les pyrimidines, etc.25 sont les plus couramment 

employés pour la formation de polymères unidimensionnels. Ces polymères peuvent 
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adopter diverses conformations, notamment des chaînes linéaires,62-65 en zigzag,66-68 en 

hélice,69-71 en forme d’échelle,72 etc. (Figure 2.3).26, 55-61, 73   

 
Figure 2.3 Les différents types de conformation des polymères de coordination 1D. 
Reprinted from Ref. [26], Copyright (2024), with permission from Elsevier. 

 

J. Zubieta et son groupe74 ont développé un réseau unidimensionnel (Cu(4,4′-

bpy)(H2O)3(SO4)]·2H2O) en 1997, obtenu par la combinaison du ligand 4,4’-bipyridine et 

du sel de cuivre Cu(SO4)2. Ce composé cristallise sous forme de chaînes linéaires 

unidimensionnelles. Dans cette structure, l’ion Cu(Ⅱ) est entouré de deux ligands 4,4’-

bpyridine en position axiale, trois molécules d’eaux agissant comme ligands, et un atome 

d’oxygène issu d’un ion sulfate (Figure 2.4).74 
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Figure 2.4 Structure 1D en chaîne linéaire développée par J. Zubieta et al., en utilisant 
le ligand 4,4'-bipyridine et le sulfate de cuivre(Ⅱ). L’arrangement des chaînes 
unidimensionnelles forme un réseau tridimensionnel74  

 

 Les polymères de coordination bidimensionnels (2D) 

Les polymères de coordination bidimensionnels sont généralement issus de la 

combinaison entre un cation métallique et quatre ligands organiques, conduisant à la 

formation d’un réseau plan.75, 76 La répétition de cette unité asymétrique permet 

l’extension régulière de la structure dans les deux dimensions.76-80 Le motif le plus 

fréquemment observé est la grille carrée, qui se forme généralement lorsque le cation 

métallique dispose de quatre sites de coordination coplanaires.26 

L’arrangement spatial de ces unités répétitives donne naissance à des feuillets, dont 

l’orientation dépend des interactions interplans. Ces interactions jouent un rôle crucial 
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dans le maintien de la stabilité thermodynamique de l’ensemble du réseau. Ces feuillets 

peuvent ainsi s’organiser de manière parallèle éclipsée, décalée ou pivotée (Figure 2.5).81  

Les cavités des grilles sont fréquemment occupées par des molécules de solvant ou 

interpénétrées par un second réseau. 26, 82  

 

 

 

Figure 2.5 Schéma de l'empilement des réseaux 2D : a) éclipsé b) décalé c) pivoté 26 

 
Figure 2.6 Les différents types de conformation des polymères de coordination 2D. 
Reprinted from Ref. [26], Copyright (2024), with permission from Elsevier. 
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M. Fujita et son groupe ont développé un réseau de polymère coplanaire 2D, de formule 

{[Cd(4,4’-bpy)2](NO3)2)} 

∞ , présentant une géométrie de type plan carré.83 Ce réseau 2D a été obtenu par la 

combinaison du nitrate de cadmium Cd(NO3)2 et du ligand 4,4’-bipyridine. La structure 

cristalline révèle que les positions apicales des centres métalliques sont occupées par des 

anions nitrate, ce qui favorise la coordination des bipyridines dans les quatre positions 

équatoriales, permettant ainsi la formation d’un réseau plan à motif carré (Figure 2.7).83  

 
Figure 2.7 Réseau 2D coplanaire {[Cd(4,4’-bpy)2](NO3)2)}∞ en grille développée par 
M. Fujita à base du ligand 4,4'-bipyridine et du nitrate de cadmium(Ⅱ).83 

 
 Les polymères de coordination tridimensionnels (3D) 

La construction des polymères de coordination tridimensionnels repose 

principalement sur l’extension du réseau dans les trois dimensions de l’espace. Ils sont 

formés à partir d’un ou de plusieurs clusters métalliques associés à des ligands organiques 

multidentés. Ces matériaux peuvent avoir différentes topologies et se caractérisent par leur 
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porosité remarquable et leur large volume de pores libres, qui peut être occupé par des 

molécules de solvants ou de gaz.26  

Z. Chen et al., ont développé un exemple remarquable de structure tridimensionnelle 

à motif diamanté par l’auto-assemblage de cations Cd(II) et du ligand dicarboxylate 3,3′-

azodibenzoate (3,3′-azdb).84 Chaque ion cadmium de ce réseau agit comme un nœud 

tétraconnecté, en raison de la nature bidentée des groupes carboxylates.84 Cette disposition 

aboutit à une architecture en réseau diamanté tridimensionnel, de formule [Cd(3,3’-

AZDB)2·(H2NMe2)·(NH4)], caractérisée par de larges cavités, atteignant une distance en 

moyenne de 15 Å entre chaque deux centres métalliques Cd···Cd. Cette configuration 

favorise l’interpénétration de réseaux voisins, dans ce cas, six réseaux diamantés 

interconnectés coexistent dans la même structure cristalline (Figure 2.8).84 

 
Figure 2.8 Réseau 3D diamanté interpénétré [Cd(3,3’-AZDB)2·(H2NMe2)·(NH4)] 

développé par Z. Chen et al. à partir du ligand 3,3′-azodibenzoate et du cadmium(Ⅱ). La 

structure présente une architecture de type adamantine avec une interpénétration des 

réseaux voisins. Reprinted from Ref. [84], Copyright (2025), with permission from the 

Royal Society of Chemistry (RSC).  

 

D’autres exemples représentatifs de réseaux à topologie diamantée a été rapporté 

par Lin et al., obtenus par la combinaison d’ions Zn(II) ou Cd(II) avec le ligand 4-[2-(4-

pyridyl)éthenyl]benzoate conduisant aux composés : bis{4-[2-(4-
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pyridyl)ethenyl]benzoato}zinc(II), et bis{4-[2-(4-

pyridyl)ethenyl]benzoato}cadmium(II).81  

Les centres métalliques de ces structures adoptent une géométrie de coordination 

tétraédrique ou octaédrique légèrement déformée (Figure 2.9), respectivement, 

permettant la formation de réseaux tridimensionnels de type diamant. Ces systèmes se 

distinguent par un degré d’interpénétration particulièrement élevé, pouvant atteindre 

jusqu’à huit réseaux imbriqués les uns dans les autres, illustrant la capacité de ces 

systèmes à former des architectures denses et hautement ordonnées.81 

 
Figure 2.9 a) Réseau tridimensionnel de type diamanté de bis{4-[2-(4-

pyridyl)éthenyl]benzoato}zinc(II); b) schéma illustrant l’interpénétration de huit réseaux 

indépendants (les centres métalliques sont représentés par des cercles noirs et les ligands 

par des lignes droites).  Reprinted from Ref. [81], Copyright (2025), with permission from 

the Royal Society of Chemistry (RSC).  

 

Parmi les polymères de coordination 3D les plus étudiés figurent les matériaux poreux 

hybrides, connus sous le nom de Metal-Organic Frameworks (MOFs). Cette classe de 

matériaux sera abordée en détail dans la section suivante.27 

2.2.2 Les Metal-Organic Frameworks (MOFs) 

Les Metal-Organic Frameworks, « MOFs » constituent une classe de matériaux 

poreux cristallins, issus de l’assemblage d’unités inorganiques (clusters ou ions 

métalliques) et de ligands organiques multifonctionnels.30, 85 Ces polymères de 

coordination tridimensionnels sont particulièrement populaires pour leur structure 
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hautement organisée, leur porosité remarquable et leur large surface spécifique. Ces 

propriétés les rendent favorables à diverses applications, notamment l’adsorption de gaz86-

88 et le stockage de l’énergie.41,89-91 (Figure 2.10)    

 

Figure 2.10 Schéma de synthèse des Métal-Organique Frameworks 30 
 

Les MOFs se situent à mi-chemin entre les zéolithes (matériaux purement 

inorganiques) et les COFs (Covalent Organic Frameworks, matériaux entièrement 

organiques), comme le montre la classification suivante : 

 
Figure 2.11 Classification des solides poreux92-94 
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Yaghi et son équipe ont été pionniers dans le développement de nombreuses 

structures de MOFs conçues spécifiquement pour l’adsorption de CO2.30 95, 96 Parmi ces 

structures, le MOF-595 représente l’un des prototypes de référence les plus emblématiques. 

Il a été  largement utilisé dans l’adsorption de gaz, en raison de ces propriétés 

exceptionnelles, incluant sa structure hautement poreuse et sa grande surface spécifique 

exceptionnelle, atteignant 2200 m2/g.97 

 
Figure 2.12 Exemples de quelques structures cristallines des matériaux métallo-
organiques (les MOFs les plus populaires dans la littérature)33,98, 99 

 
Leur succès de cette classe de matériau repose sur plusieurs caractéristiques clés, 

notamment la robustesse de leur cadre métallo-organique, leur vaste surface spécifique 

(pouvant dépasser 7000 m²/g), leur stabilité physico-chimique et thermique (Figure 

2.12).30 

La conception de nouvelles structures de polymères de coordination dépend 

principalement du choix sélectif et rigoureux des tectons organiques, des clusters 

métalliques, du solvant, du pH du milieu réactionnel et de la température de 

cristallisation.27, 85, 100, 101 Ces paramètres influencent directement la topologie et les 

propriétés physico-chimiques des matériaux développés.30 
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L’unité de construction organique est constituée de connecteurs polytopiques qui 

sont généralement des molécules multifonctionnelles, aussi appelées tectons moléculaires 

organiques.30 Ces unités possèdent plusieurs sites de coordination, leur permettant 

d’établir des liaisons de coordination avec un ou plusieurs cations métalliques, conduisant 

à la formation de réseaux poreux tridimensionnels.30, 102  

Ces tectons jouent un rôle crucial dans la détermination de l’architecture de MOFs, 

en servant de groupements d’ancrage grâce à la présence de fonctions coordonnantes, 

capables de céder une densité électronique aux centres métalliques.26, 30, 102 Ces ligands 

peuvent être neutres ou chargés, incluant des groupements carboxylâtes, imidazolates, 

pyrazolates, pyridines, pyridones, etc.).26, 30, 10239 (Figure 2.13) 

 
Figure 2.13 Quelques tectons moléculaires organiques utilisés dans la synthèse des 
MOFs, classés selon leur caractère : neutre, anionique et cationique.26  



 

107 
 

Ces connecteurs organiques peuvent être monodentés, bidentés, ou tridentés, selon 

le nombre de leurs sites de coordination. Ils peuvent adopter une orientation divergente, 
103-105 avec au moins deux atomes donneurs, généralement O-, N-, ou S-, favorable pour 

la formation de réseaux moléculaires étendus (bi-, ou tridimensionnels) ou une orientation 

convergente, via des sites de chélation, conduisant à la formation de complexes 

moléculaires.106, 107 Ces tectons sont généralement formés par des cycles aromatiques 

riches en électrons π, conférant une robustesse à la structure du polymère obtenu.34, 108 

Un exemple représentatif de l’orientation divergente est l’acide téréphtalique 

(BDC), un ligand linéaire bidenté portant deux groupements carboxylâtes orientés de 

manière divergente, favorable pour la formation de réseaux bi- et tridimensionnels.109-115 

Ce ligand a été utilisé dans la synthèse de plusieurs polymères de coordination,109-115 

notamment dans celle du MOF-5 (IRMOF-1),95 en association avec le Zn(Ⅱ). Cette 

combinaison a conduit à la formation d’un cluster métallique tétraédrique « Zn4O(CO2)6 

». La répétition de cette unité asymétrique dans l’espace génère un réseau tridimensionnel 

cubique poreux, de surface spécifique atteignant 3800 m2/g.95  

De manière similaire, l’acide tricarboxylique (BTC), un ligand tritopique 

comportant trois groupements carboxylâtes, a été utilisé dans la synthèse du célèbre MOF 

« HKUST-1 ».116 Ce MOF a été obtenu par coordination avec les ions Cu(Ⅱ). Dans ce cas, 

chaque paire d’ions cuivre forme un cluster binucléaire de type « paddlewheel », 

constituant les nœuds du réseau. (Figure 2.14).116 
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Figure 2.14 Synthèse et structure des deux MOFs les plus connus dans la littérature : 
MOF-5 and HKUST-1.95, 116 

 
La partie inorganique (tectons métalliques) peut offrir une grande variété de sites de 

coordination, associés à des géométries de coordination diverses. En général, ces tectons 

proviennent de différentes familles du tableau périodique, incluant, les métaux alcalins 

(Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+), les alcalinoterreux (Be2+, Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+), les lanthanides 

(Ce3+/4+, Nd3+, Sm2+/3+, Er3+, etc.), les actinides (Th4+, U4+/5+), les métaux pauvres (Al3+, 

Ga3+, In3+, Sn4+, etc.), ainsi que les métaux de transition (Fe2+/3+, Zn2+, Cu2+, Co2+, Ni2+, 

Zr4+, etc.).48, 96, 117-121 

Ces tectons peuvent se présenter sous forme de nœuds métalliques mononucléaires, 

constitués d’un seul centre métallique, ou de clusters métalliques polynucléaires, 

impliquant plusieurs cations métalliques interconnectés.122,117-121,123 Leur réactivité 

dépend de plusieurs facteurs, notamment de leur environnement de coordination, de leur 

degré d’oxydation, ainsi que de leur géométrie de coordination (plan carré, prismatique, 

octaédrique, etc.).124, 125 
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De nombreux types de clusters inorganiques peuvent ainsi être formés, conduisant 

à l’élaboration de réseaux unidimensionnels (1D), bidimensionnels (2D), ou 

tridimensionnels (3D).124-126(Figure 2.15)  

 

 
Figure 2.15 Représentation de différents types de clusters inorganiques : 1) trimère, 2) 
tétramère, 3) hexamère, 4) chaînes d'octaèdre.127 

 

L’établissement de liaison de coordination métal-ligand est un phénomène 

complexe, fortement influencé par différents paramètres, incluant la nature des réactifs 

initiaux et des conditions de synthèse. Ce phénomène conduit à la formation de structures 

de polymères de coordination présentant une grande diversité de topologies.  

La topologie du réseau cristallin reflète l’agencement spatial des unités de 

construction secondaires (SBUs) au sein de la structure. Elle constitue un critère clé pour 

la classification des polymères de coordination et pour anticiper leurs applications 

potentielles. 

Parmi les topologies les plus fréquemment rapportées dans la littérature, on peut 

citer la topologie pcu (primitive cubic unit),128 caractérise les MOFs avec de larges 

cavités. Ces types de MOFs sont largement exploités dans le stockage de gaz; la topologie 

dia (diamond-like),129 associée à des structures à cavités interconnectées. Cette topologie 

est idéale pour des applications qui nécessitent une haute porosité; hcb (honeycomb),130 
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se distingue par la forme exceptionnelle de ces pores en forme de nids d'abeilles. Cette 

caractéristique offre une grande accessibilité aux sites actifs de la structure, favorable pour 

des  réactions catalytiques.131, 132 

Mohamed Eddaoudi et O. Yaghi ont développé une série de MOF isoréticulaires, 

IRMOFs (Iso-Reticular Metal-Organic Frameworks), basée principalement sur 

l’architecture squelette du prototype MOF-5.95, 133 comme mentionné précédemment dans 

ce manuscrit, MOF-5 est obtenu à partir de clusters octaédriques Zn-O-C, reliés par des 

unités benzéniques (BDC), donnant naissance à un réseau cubique primitif (topologie 

pcu). Cette structure a servi de modèle pour la conception d’une série de MOFs 

isoreticulaires, dans laquelle la taille des pores et la fonctionnalisation interne ont été 

modulées, sans altérer la topologie cubique d’origine.133 

Cette série d’IRMOFs a mis en lumière le principe de l’isostructuralité, qui consiste 

à maintenir la même géométrie cristalline, les mêmes paramètres de maille et la même 

topologie pcu, tout en modifiant les propriétés fonctionnelles par la variation de la taille 

et les groupements fonctionnels des ligands.133  

Cette modification vise à optimiser la capacité d’adsorption de gaz et à améliorer la 

sélectivité des matériaux (Figure 2.16). 

 
Figure 2.16 Taille des pores des IRMOFs94. Reprinted from Ref. [39], Copyright 
(2024), with permission from the Journal of Colloid and Interface Science (JCIS). 

 

Dans cette optique, la série IRMOFs a été obtenue en substituant le tecton organique 

de la structure de MOF-5 (IRMOF-1), le ligand BDC, par d’autres ligands similaires 
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portants des groupements fonctionnels additionnels et/ ou de cycles aromatiques 

supplémentaires 

Les IRMOF-8, -10, -12, -14, et -16, se distinguent par des structures élargies, 

caractérisées par des pores de type mésoporeux, atteignant des diamètres allant jusqu’à 

28,8 Å.133  

Par exemple, dans la structure cristalline d’IRMOF-10, le BDC est remplacé par « 

l’acide biphenyl-4,4′-dicarboxylique, BPDC», ce qui permet l’élargissement significatif 

de la taille des pores et l’augmentation de la surface spécifique.133  

Pareil pour l’IRMOF-16, la BDC a été remplacée par « l’acide terphenyl-4,4′′-

dicarboxylique, TPDC», cela a conduit à l’expansion de la structure tout en conservant le 

même cluster métallique octaédrique Zn4O(CO2)6, avec un volume libre atteignant 91,1 

% contre 77,4 % pour IRMOF-1.133  

À l’inverse, les IRMOFs qui comportent des groupements fonctionnels, comme 

l’IRMOF-2 (BDC-NH2) et l’IRMOF-3 (BDC-Br) présentent des pores largement réduits 

en comparaison avec ceux de l’IRMOF-1, d’environ 3,8 Å, en raison de la présence de 

groupements fonctionnels orientés à l’intérieur des cavités.133    

Ainsi, en conservant le cluster métallique octaédrique Zn4O(CO2)6 et la topologie 

cubique primitive (pcu), l’introduction de ligands plus longs ou fonctionnalisés, permet  

une diversification structurale des matériaux développés.133(Figure 2.17).  
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Figure 2.17 a) Représentation cristallographique des IRMOF-n (n = 1-8, 10, 12, 14, 
16); b) Structures des ligands carboxylâtes employés dans la synthèse de la série IRMOFs. 
Reprinted from Ref. [133], Copyright (2024), with permission from the American 
Association for the Advancement of Science (AAAS). 

2.3 Synthèse et cristallisation des polymères de coordination 

2.3.1 Phénomène de cristallisation  

L’IUPAC définit la cristallisation par un phénomène physico-chimique, par lequel 

un solide cristallin, appelé « cristal », se forme à partir d’une phase homogène, liquide, 

vapeur, gaz ou d’une phase solide différente, généralement induite par un abaissement de 

la température ou par évaporation d’un solvant.134 

Ce phénomène peut se produire naturellement, comme dans les grottes ou le long 

des côtes maritimes,135 ou artificiellement en laboratoire par l’intervention humaine.136 Ce 

phénomène peut se produire aussi suite à des processus géologiques, comme le 

refroidissement du magma, qui conduit à la formation des cristaux de quartz,137 ou de 

phénomènes chimiques, tels que l’évaporation des solutions saturées en minéraux, 

conduisant à la précipitation des cristaux de calcite.138 
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Les cristaux peuvent présenter une grande diversité de formes, de couleurs et de 

géométries, en fonction des conditions de température et de pression auxquelles ils sont 

soumis lors de leur formation.139, 140 à titre d’exemple, on peut citer les émeraudes de 

Colombie et de Zambie. Bien qu’elles partagent la même composition chimique et le 

même système cristallin hexagonal. Ces deux types se forment selon des mécanismes 

géologiques distincts.141, 142 En Colombie, les émeraudes se développent par un processus 

hydrothermal, dans des veines géologiques riches en béryllium, aluminium et silicium, ce 

qui leur confère une couleur vert vif.143 Tandis qu’en Zombie, les émeraudes se forment 

par métamorphisme, dans des roches de schistes et métamorphiques, sous des conditions 

extrêmes de pression et de température, ce qui donne aux émeraudes une couleur vert 

bleuâtre.144 

Le monde des cristaux a toujours captivé l'attention des chercheurs par la diversité 

de leurs formes géométriques, leurs couleurs éclatantes, leur brillance et leur transparence 

remarquable. Parmi les exemples de cristallisation les plus courants, on trouve les flocons 

de neige,145 le sel de cuisine146 ou encore certaines structures plus complexes, comme la 

pérovskite, etc. Cet intérêt a conduit à l’étude approfondie de leurs propriétés physiques 

et chimiques et à leur exploitation dans diverses applications.147  

 
Figure 2.18 La grotte de cristaux géants de la mine de Naica au Mexique.148 
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2.3.2 Synthèse des polymères de coordination  

Il existe plusieurs méthodes de synthèse des polymères de coordination, 

dépendamment des conditions expérimentales, de la nature des réactifs et des objectifs 

recherchés (cristaux de haute qualité, rapidité de réaction, rendement, etc.). 

 Synthèse en solution  

La majorité des polymères de coordination sont obtenus en solution, en utilisant des 

solvants organiques polaires protiques, tels que le DMF, le DMSO, l’eau ou les alcools 

(éthanol, méthanol), permettant une dissolution efficace des espèces impliquées (ligands, 

cations métalliques).149, 150 Ces conditions favorisent la formation progressive de 

structures cristallines, indispensables pour la caractérisation par diffraction de rayons X 

sur monocristaux.149, 150  

La cristallisation de ces polymères de coordination suit deux étapes clés :  

• La nucléation, au cours de laquelle des germes cristallins apparaissent suite à 

l’interaction métal-ligand.  

• La croissance, au cours de laquelle ces germes interagissent via des forces 

intermoléculaires et se condensent en « nucléus » dispersés dans le milieu réactionnel. 

Ces nucleus s’agglomèrent par nucléation pour former des noyaux cristallins, qui 

croissent progressivement par la cinétique d’interface jusqu’à atteindre une taille 

macroscopique (Figure 2.19). 149, 150,151 
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Figure 2.19 Représentation explicative des étapes de cristallisation.151 
 
 

La modification d’un seul paramètre au sein du système réactionnel agit 

significativement sur la cinétique de cristallisation. Parmi ces paramètres, les modulateurs 

réactionnels jouent un rôle clé. Ils sont introduits en très faible quantité afin d’accélérer la 

vitesse de formation des cristaux et d’améliorer leur taille et leur forme. Ces modulateurs 

sont généralement des ligands monodentés, capables de créer un environnement 

compétitif avec le ligand principal au niveau du centre métallique. Cette compétition 

accélère ainsi le processus de coordination.152  

La synthèse des polymères de coordination est le plus souvent réalisée par la 

méthode solvothermale, en raison de sa simplicité et de son efficacité. Toutefois, plusieurs 

méthodes alternatives ont émergé au cours des dernières décennies. Notamment, la 

synthèse par sonochimique, la synthèse par micro-ondes, par mécanochimie, par 

électrochimie, par évaporation lente, etc.153 Chacune de ces méthodes offre de nombreux 

avantages. Cependant, le contrôle de la topologie et de la dimension des structures 

obtenues demeure un défi majeur.154 
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 Synthèse solvothermale  

La méthode solvothermale compte parmi les méthodes les plus anciennes de 

synthèse des polymères de coordination. Elle consiste à dissoudre les réactifs de départ 

(ligand, cation métallique) dans un solvant réactionnel, ou dans un mélange de solvants, 

choisi en fonction de sa capacité à solubiliser les espèces impliquées. La réaction est 

généralement conduite dans un autoclave, placé dans un four programmable, à 

température supérieure ou égale à celle d’ébullition du solvant. Parmi les solvants les plus 

fréquemment employés figurent le DMF, le DMSO, les alcools (EtOH, MeOH), l’eau 

(dans ce cas, la synthèse est dite hydrothermale).27  

 Synthèse par activation micro-ondes  

L’utilisation des micro-ondes permet d’accélérer la cinétique de cristallisation grâce 

à un chauffage rapide et homogène. Cette énergie apporte un déséquilibre thermique dans 

le système, permettant ainsi aux réactifs de surmonter plus rapidement leurs barrières 

énergétiques.155 La première synthèse réalisée par cette technique remonte à 2005, 

aboutissant à l’obtention de MIL-100(Cr)44. Depuis, de nombreux autres MOFs ont été 

synthétisés par cette méthode innovante.  

Cette technique offre plusieurs avantages notables, tels qu’une meilleure pureté des 

produits obtenus, des rendements accrus, ainsi que des cristaux de taille supérieure à ceux 

obtenus par la méthode solvothermal. Cette méthode est écologique et génère peu de 

déchets.155 27  

 La synthèse par sonochimie  

La synthèse par sonochimie constitue une technique économique et respectueuse de 

l’environnement, en raison de sa faible consommation d’énergie et de sa production 

limitée de déchets.156  Elle repose sur l’application des ondes ultrasonores au système 

réactionnel, généralement à des fréquences entre 20 kHz et 10 mHz, ce qui permet de 

réduire considérablement le temps de réaction.157, 158  
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Cette approche offre de nombreux avantages, notamment une amélioration notable 

des propriétés morphologiques des cristaux. Elle peut être utilisée dans divers domaines, 

tels que la chimie des matériaux, la nanotechnologie et la chimie organométallique. Elle 

a notamment été utilisée pour la resynthèse de MOF-5 à une puissance de 40 kHz et a 

permis l’obtention de changements drastiques dans la morphologie des cristaux.27, 159  

2.4 Caractérisation des polymères de coordination 

Pour l’analyse approfondie des polymères de coordination synthétisés, il est 

indispensable d’utiliser des techniques de caractérisation structurale et physico-chimique 

adaptées, parmi lesquelles, on peut citer : la spectroscopie infrarouge (FTIR), qui permet 

d’identifier les groupements fonctionnels présents dans le matériau ; La diffraction des 

rayons X sur monocristal (SCXRD), indispensable pour la détermination de la structure 

cristalline du matériau à l’état solide ; La diffraction des rayons X sur poudre (PXRD), 

utilisée pour évaluer la pureté et l’homogénéité de la phase cristalline ; L’analyse 

thermogravimétrique (ATG) qui permet de tester la stabilité thermique du matériau.160  

Certaines techniques complémentaires, comme la diffraction du neutron et la 

microscopie électronique à balayage (MEB), sont également employées pour obtenir des 

informations plus détaillées sur la morphologie et la microstructure des matériaux.  

Enfin, la porosité et la surface spécifique des matériaux sont généralement évaluées 

par des mesures d’adsorption de gaz, afin d’estimer leur potentiel pour des applications 

comme l’adsorption ou la catalyse.161  
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2.5 Les applications des polymères de coordination  

Depuis leur découverte, les polymères de coordination ont suscité un vif intérêt en 

raison de leur structure ordonnée, de leur grande porosité, de leur large surface spécifique 

et de la présence de sites métalliques actifs, favorisant de nombreuses applications.162, 163 

La combinaison des tectons organiques et des centres métalliques a permis 

l’obtention de matériaux cristallins possédant des cavités de dimensions et de géométries 

variées, facilitant ainsi l’insertion de molécules pour des applications innovantes.164      

Depuis 1990, le nombre de publications et de revues portant sur les polymères de 

coordination, leurs synthèses et leurs applications potentielles ont connu une croissance 

exponentielle, illustrant l’évolution dynamique du domaine.165, 166  

La Cambridge Structural Database (CSD), maintenue par le Cambridge 

Crystallographic Data Centre (CCDC), constitue une ressource de référence pour étudier 

les structures chimiques dans l’espace en 3D (Figure 2.20).167 Allen et al., décrivent dans 

leur article :“3D Search and Research Using the Cambridge Structural Database”,168 

l’évolution de cette base de données depuis sa création en 1960 et son rôle central dans la 

recherche des structures 3D.  Cette analyse approfondie révèle que les polymères 

impliquant des liaisons métal-oxygène (M–O), avec M étant un cation métallique de 

transition, sont légèrement plus nombreux (7074 entrées) que ceux basés sur des liaisons 

métal-azote (M–N, 6392 entrées). Cette analyse souligne aussi que 53 % des M–O 

impliquent des groupes carboxylates, tandis que 40 % des M–N impliquent des 

groupements pyridyles. Ces statistiques révèlent le rôle fondamental des unités 

carboxylate et pyridine dans la conception des réseaux de coordination.168 Dans une étude 

plus récente réalisée en 2017, Moghadam et al., ont développé un sous-ensemble 

spécifique de la CSD dédié aux structures de MOFs, appelé CSD MOF Subset, en se 

basant sur des critères chimiques et topologiques rigoureux.169  

Les structures métallo-organiques tridimensionnelles poreuses (MOFs) ont ainsi été 

largement répertoriées dans la CSD,170, 171 témoignant d’une croissance exponentielle des 

données durant les dernières décennies. Cette diversité remarquable a permis aux MOFs 

de gouverner plusieurs domaines, notamment, le stockage et la séparation des gaz,172 la 

conversion du CO2,44 la catalyse,173 la luminescence,174 le traitement des eaux,175 le 

transport des substances actives des médicaments,176 le magnétisme,177, etc.   
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Figure 2.20 : La croissance des entrées de la base de données CSD et les Metal-Organic 
Frameworks (MOFs) depuis 1972 jusqu’à 2016. 171 

On peut citer le MOF « NU-110 », (NU : Northwestern University) synthétisé par 

Farha et al., utilisé pour le stockage de gaz et possédant, à ce jour, la plus grande surface 

spécifique rapportée dans la littérature, d’environ 7140 m2/g.178  

En photocatalyse, le PCN-222 constitue un exemple promoteur et représente l’un 

des meilleurs catalyseurs rapportés pour la photoréduction de CO2 en CO. D’autres 

exemples de MOFs caractérisés par des propriétés photocatalytiques variées ont été 

abordés dans le chapitre 1.179
 
180 

Les MOFs sont également exploités dans le secteur biomédical, en tant que systèmes 

de transport ciblés de médicaments. Leurs structures poreuses constituent un siège 

favorable à l’encapsulation efficace des molécules bioactives. On peut citer comme 

exemple le MIL-101(Fe), qui a été utilisé par Wang et al., pour le transport de 

médicaments anticancéreux, tels que la doxorubicine (DOX),181 en raison de sa grande 

surface spécifique, de sa biocompatibilité et de sa stabilité en milieu acide. UIO-66(Zr), 

ZIF-8 et MOF-74 sont aussi utilisés comme supports pour le transport de médicaments.182   
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Les MOFs à base de lanthanides, très connus pour leurs propriétés luminescentes 

exceptionnelles, sont largement exploités dans le domaine de la détection biomoléculaire. 

À titre d’exemple, le MOF UoZ-7 a été utilisé pour la détection de la tétracycline.183 On 

peut citer aussi comme exemple les Ln-MOFs, développés pour la détection ultrasensible 

des acides nucléiques, ouvrant la voie à des diagnostics médicaux de haute précision.184 

2.6 Aperçu sur les ligands pyridyles 

2.6.1 Introduction générale 

Les ligands de type pyridyle constituent une famille largement étudiée en chimie de 

coordination pour la conception de matériaux fonctionnels en raison de leurs nombreuses 

propriétés intéressantes. Ces ligands peuvent comporter un ou plusieurs sites de 

coordination hybridée sp2, généralement des atomes d’azote, porteurs de doublets non 

liants, favorables à la formation de liaisons de coordination stables avec divers cations 

métalliques. Leur structure aromatique confère une richesse en électrons π délocalisés, 

renforçant la stabilité des liaisons formées.185  

2.6.2 Propriétés structurales et électroniques  

La majorité des ligands pyridines se distinguent par une géométrie plane due à 

l’hybridation sp2 du cycle pyridinique, ainsi qu’une électronégativité localisée au niveau 

de l’atome d’azote. Ces caractéristiques facilitent la formation de liaisons de coordination 

thermodynamiquement stables et confèrent aux matériaux développés une diversité 

géométrique et structurale. 

Selon la théorie HSAB (Hard and Soft Acid-Base Theory) développée par Ralph 

Pearson, au début des années 1960,186-188 l’interaction entre un site donneur d'un ligand 

organique et un centre métallique dépend de leurs caractéristiques électroniques. Dans ce 

contexte, les ligands sont considérés comme des bases de Lewis (donneurs d’électrons) et 

les cations métalliques sont des bases de Lewis (accepteurs d’électrons). 

Ainsi, les acides durs, tels que les cations métalliques à valence élevée (Co(Ⅱ), 

Cu(Ⅱ), Ni(Ⅱ), Fe(Ⅱ)) ont plus de préférence à réagir avec des bases dures.  

Les ligands pyridines, quant à eux, possèdent un caractère amphotère, leur 

permettant d’interagir à la fois avec des acides durs (hard acids) et doux (soft acids).189 

L’atome d’azote du cycle pyridyl est à la fois fortement électronégatif et donneur de 
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doublet non liant, favorable à la coordination avec les cations métalliques environnants. 

Leur structure riche en cycles aromatiques joue le rôle d’un réservoir d’électrons π 

délocalisés, renforçant la stabilité des liaisons formées.189 

Outre la chimie de coordination, les pyridyls sont largement exploités dans de 

nombreuses applications, telles que la synthèse de molécules pharmaceutiques,190-192 la 

catalyse,193-195 le stockage et la séparation de gaz,196-198 le magnétisme,199, 200 le traitement 

des eaux,201 etc.  

2.6.3 Classification des ligands pyridyles  

Les ligands pyridines peuvent être classés en fonction du nombre de cycles pyridine 

qu’ils possèdent et de la nature de l’espaceur reliant ces cycles (Figure 2.21) :  

• Les monopyridyles sont des ligands simples, tels que la pyridine et ses dérivés 

fonctionnalisés.202, 203 

• Les bispyridyles,103, 204, 205 sont formés de deux cycles pyridine reliés par un espaceur, 

qui peut être des chaînes alkyles, des groupements aryles, des ponts éthylène ou des 

ponts π-conjugués plus complexes.206-209 

• Les polypyridyles, incluant les terpyridines, les quaterpyridines, les quinquepyridines, 

ou d'autres oligopyridines, comportent trois cycles pyridine ou plus, reliés par des 

espaceurs rigides ou conjugués. Ces ligands multidendantes permettent la formation 

de réseaux étendus.210-213 

Ces ligands sont considérés comme des candidats promoteurs pour la formation de 

matériaux fonctionnels hautement ordonnés, offrant un large éventail de propriétés 

attrayantes.206, 213, 214 
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Figure 2.21 Quelques exemples de ligands pyridines: monopyridines (1-4), 
bispyridyles (6-11) et polypyridyles (5).  

 

 Les ligands bipyridines 

Parmi les ligands pyridyles les plus cités dans la littérature, « les bipyridines », ce 

type de ligands a été découvert à la fin du XIXe siècle. Il se caractérise par sa facilité de 

synthèse, sa stabilité chimique, sa structure simple et sa capacité à former des complexes 

de coordination stables avec divers métaux de transition (Co(Ⅱ)215, Ni(Ⅱ)216, Cu(Ⅱ)217, 

etc).218 Cette molécule existe sous six isomères de position, en fonction de la localisation 

de ses deux atomes d’azote et de ses cycles pyridine : trois symétriques (2,2’/3,3’/4,4’) et 

trois asymétriques (2,3’/2,4’/3,4’) comme illustré dans la Figure 1.22.218 
 



 

123 
 

 
Figure 2.22 Les différents isomères de position de la molécule de bipyridine.218 

 
Parmi ces isomères, les bipyridines symétriques ont été exhaustivement exploitées 

dans le domaine de la chimie de coordination, en raison de la position favorable de leurs 

atomes d’azote, qui favorisent la formation de structures ordonnées avec des topologies 

intéressantes.219  

2,2’-bipyridine (bpy) 220 a été découverte pour la première fois en 1888 par Fritz 

Blau.219 Elle a été obtenue par une réaction de distillation sèche du cuivre(II) avec le 

pyridine-2-carboxylate (Figure 2.23). Cette molécule constitue un excellent chélateur, 

formant des complexes de coordination stables avec divers cations métalliques (Figure 

2.24).221-223 

 

 

Figure 2.23 Réaction de formation de la 2,2'-bipyridine par Blau.219 
 

Le complexe tris(2,2′-bipyridine) de fer(II), noté [Fe(bpy)3]2+, a été développé par 

Fritz Blau à partir du ligand 2,2′-bipyridine et de sels ferreux.224 Cette structure marque 

l’un des premiers exemples de complexes de coordination à base de bipyridine.224 
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Figure 2.24 Coordination de 2,2'-bipyridine 

 

 En 1959, Paris et Brandt ont développé un analogue de ce complexe, le « tris(2,2′-

bipyridine) de ruthénium(II), Ru(bpy)3]2+ ».225 Ce complexe a marqué une avancée 

majeure dans le domaine de la photocatalyse (Figure 2.25). Grâce à ces propriétés 

photochimiques intéressantes, il a été largement utilisé en tant que photosensibilisateur 

dans divers systèmes photocatalytiques homogènes et hétérogènes.226 Il se distingue par 

sa capacité à absorber efficacement les photons de lumière dans le domaine du visible, sa 

bonne solubilité dans des solvants polaires et sa longue durée de vie à l’état excité, des 

qualités essentielles pour des applications photocatalytiques.227-229 

 

 

Figure 2.25 Le complexe tris(2,2′-bipyridine) de Ruthénium(II) 
 

Ziessel et al.230 ont également mis en évidence les propriétés photocatalytiques des 

complexes [Ru(bpy)3]2+ et [Co(bpy)3]2+ dans des systèmes homogènes pour la 

photoréduction de CO2 en CO et la dissociation de l’eau en H2 (Figure 2.26). Cette 

expérience a été suivie pendant 26 heures sous irradiation continue avec une source de 

lumière visible (λ > 400 nm). Dans ce système, le complexe [Ru(bpy)3]2+ joue le rôle de 

photosensibilisateur, absorbant l’énergie lumineuse pour initier le transfert d’électrons, 

tandis que le complexe de Co(II) agit en tant que catalyseur et assure la réduction 

catalytique de CO2 en CO. Les résultats obtenus ont mis en évidence une forte synergie 

entre ces deux composés, permettant une photocatalyse efficace de CO2 et de l’eau.230   
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Figure 2.26 Des exemples choisis de complexes de coordination à base de 2,2'-
bipyridine et de ses dérivés.220 

Tableau 2.1 : Quelques exemples de complexes de coordination à base de 2,2'-bipyridine 
utilisés dans le domaine de la photocatalyse.  

Composés Nom du produit  Application  Références 

1 [CoII(bpy)3]Cl2 

Photocatalyse 

231-233 

2 [RuII(bpy)3](PF6)2 234 

 3 [Ni(bpy)3] (PF6)2 235 

4 Co(Bpy)2 (ClO4)2 236 

5 Co(qtpy)(ClO4)2 237 

6 [Ru(phen)3](PF6)2 238 

 

L’utilisation du ligand 4,4’-bipyridine (bpy) dans la conception de nouveaux 

polymères de coordination remonte aux années 1980, en raison de ces propriétés 

structurales remarquables et sa capacité à générer des architectures étendues avec les 

métaux de transition.239 
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La première structure cristalline de polymère de coordination impliquant le ligand 

bpy a été rapportée en 1982, en utilisant le complexe [Co(diméthylglyoximate)2]. Dans 

cette structure, le cobalt adopte une géométrie octaédrique et le ligand relie les unités 

métalliques, conduisant à la formation d’un réseau unidimensionnel à géométrie 

linéaire.240  

Entre 1985 et 1986, trois nouvelles structures ont été publiées, impliquant le ligand 

bpy et les cations métalliques Cu(II) et Ni(II). Deux d’entre elles, associées au Cu(II) et 

au butylxanthate, donnent naissance à des polymères de coordination unidimensionnels et 

adoptent une géométrie en zigzag. La troisième, formée à base de Ni(II), adopte une 

géométrie linéaire et se distingue par la présence de deux molécules de CCl4 par centre 

métallique. Ces travaux ont marqué les premières étapes de l’exploration du ligand 4,4’-

bipyridine dans la chimie de coordination.239 

En 1990, Robson et ses collaborateurs ont développé la première structure de 

polymère de coordination en utilisant le ligand 4,4’-bipyridine, de formule 

[Zn(bpy)2(H2O)2]·SiF6, adoptant une topologie en grille carrée.103  

Quelques années plus tard, en 1994, Zaworotko et al., a publié une structure 

tridimensionnelle poreuse formée à partir de [Cu(CH3CN)4]·PF6 et de bpy.241  

En 1995, Omar Yaghi, également pionnier dans le domaine de la synthèse des 

polymères de coordination, a développé une structure tridimensionnelle poreuse, de 

formule Cu(4,4'-bpy)1.5NO3(H2O)1.25, obtenue à partir de nitrate de cuivre hydraté, 

caractérisée par une topologie interpénétrée.242  

Ces avancées ont permis l’exploration intensive de ce ligand dans divers domaines 

de la chimie de coordination.220  
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Figure 2.27  Les modes de coordination de 4,4'-bipyridine : a) Chaîne linéaire 1D; b) 
Chaîne en Zigzag avec des molécules de MeOH; c) Structure en antenne; d) Structure en 
Zigzag dont deux de ces ligands sont monodentés. Reproduced and Reprinted from Ref. 
[54], Copyright (2024), with permission from the Royal Society of Chemistry (RSC). 

 

En 2006, Kumar Biradha et ses collaborateurs ont mené une étude exhaustive sur 

l’importance du ligand 4,4’-bipyridine220 dans la chimie de coordination.239 Ce travail a 

mis en lumière les principales structures cristallines issues de la coordination de 4,4’-

bipyridine avec des métaux de transition.239 En s’appuyant sur les données enregistrées 

dans la Cambridge Structural Database (CSD) jusqu’en 2005, ils ont recensé 2467 

structures de polymères de coordination à base de motifs pyridiniques, parmi lesquelles, 

683 structures impliquent directement le 4,4’-bipyridine (bpy), soit 30 % du total. Le 

succès de ce ligand repose principalement sur plusieurs critères, il s’agit d’une molécule 

rigide, symétrique, dotée de deux sites de coordination divergents, favorable à la 

formation de réseaux étendus par coordination à un ou plusieurs centres métalliques. Sa 

longueur est parfaitement adaptée à la génération de réseaux poreux capables d’accueillir 

de petites molécules de gaz telles que CO2, H2, CH4.239 Ces caractéristiques ont permis le 

développement d’un grand nombre de topologies originales, notamment des structures 
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linéaires, en zigzag, en hélices à plusieurs brins, en échelle, en réseau en nid d’abeille, ou 

encore en cadres tridimensionnels de type diamant ou cubique, démontrant sa grande 

polyvalence dans l’ingénierie des matériaux de coordination (Figure 2.27).243, 244 

 
Figure 2.28 Auto-assemblage du pyridyl avec des fonctionnalités exodentates via des 
liaisons hydrogène : A) avec groupement carboxylate; B) acide cyanurique; C) acide 
trithiocyanurique; D) alcool.245  

 
Outre la chimie de coordination, le ligand 4,4’-bipyridine présente également une 

aptitude remarquable à former des réseaux supramoléculaires.245 Il peut s’autoassembler 

avec d’autres ligands dotés de sites exodentates, tels que l’acide trimésique246, la 

mélamine247, l’acide trithiocyanurique248, l’acide cyanurique249, etc., via des liaisons 

hydrogène. (Figure 2.28) On peut citer comme exemple la cocrystalisation de mélamine 

avec le 4,4′-bipyridine dans l’eau. Ce système forme des rubans moléculaires, stabilisés 

par des liaisons hydrogène (N–H⋯O) formées entre la molécule de mélamine et l’eau. 

Ces rubans interagissent ensuite avec le 4,4’-bpy par des liaisons hydrogène aussi (N–

H⋯N) et forment une structure de type boîte rectangulaire comme est indiqué dans la 

Figure 2.29.247 
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Figure 2.29  Agencement bidimensionnel résultant de la cocrystalisation de 4,4'-
bipyridine, mélamine et eau via des liaisons hydrogène247 

 
2.7 Les bispyridyles 

Inspirées par la géométrie fascinante du 4,4-bipyridine, de nombreuses structures de 

ligands bispyridyles ont été conçues. Pour ce faire, différents espaceurs ont été introduits 

entre les deux unités pyridiniques, donnant naissance à une large gamme de ligands à 

tailles, géométries et degrés de flexibilité variés.250 Ces espaceurs, allant de simples ponts 

d’éthylène à des systèmes π-conjugués plus complexes,206-209 permettent de moduler les 

propriétés structurales et fonctionnelles des polymères de coordination obtenus.206-209  

Cette diversité influence significativement l’architecture globale des réseaux, en 

particulier leur surface spécifique, leur taille de pores, ainsi que leur capacité d’adsorption 

de gaz, en particulier dans le cas de matériaux poreux. (Figure 2.30).250, 251 
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Figure 2.30 Influence de l’ajout des espaceurs sur la taille du ligand.250   
 

Ces espaceurs peuvent être de nature variée : des groupements alkyles (-CH2-

,(CH2)n- ), insaturés (-CH=CH-) ou hétéroatomiques (-N=N-). On peut citer comme 

exemple le ligand « 1,2-di(4-pyridyl)éthylène », désigné sous le nom de « bpe » dans la 

littérature. Ce ligand comporte deux groupements pyridyl reliés par une liaison éthylène 

(-CH=CH-), comme illustré dans la Figure 2.30. 

De nombreux polymères de coordination ont été développés à partir de la 

coordination du Bpe avec divers cations métalliques, notamment des métaux de transition 

et des lanthanides.252 Ces assemblages ont conduit à la formation de réseaux uni-, bi-, ou 

tridimensionnels (Figure 2.31) aux propriétés structurales et électroniques remarquables, 

telles que l’émission de lumière visible,252 l’adsorption de gaz,253 le magnétisme, etc. 

(Tableau 2.2). 
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Figure 2.31 Les différents modes de coordination des ligands bispyridyles :  1 & 2 
favorisent la formation de structures linéaires, 3 et 4 structures angulaires, R : espaceur.211 

 

Un autre exemple d’intérêt est le « 4,4’-Azopyridine », communément appelé « 

Azpy ». Ce ligand se distingue par la présence d’une liaison (-N=N-) comme espaceur 

entre les deux cycles pyridyls. Sa flexibilité structurale, associée à la nature exodentate 

des atomes d’azote, le rend particulièrement adapté à la formation de polymères de 

coordination aux topologies variées et de pores fonctionnalisés. (Tableau 2.2).250  

Ce type de ligands adopte une conformation plane qui favorise l’auto-assemblage 

en réseau, cela est dû à la possibilité d’établir des liaisons hydrogène entre les cycles 

pyridyles et les atomes d’azote du groupe « azo ». Leur coordination avec des métaux de 

transition conduit généralement à des polymères de coordination unidimensionnels, 

présentant des géométries variées, telles que des chaînes linéaires, des structures en 

échelle interpénétrée ou des motifs en zigzag.254, 255 
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Tableau 2.2 : Matériaux synthétisés à partir des ligands : 1,2-di(4-pyridyl)éthylène et 4,4-
azopyridine et leurs applications potentielles.  

 

 

Peedikakkal et al. ont contribué à travers plusieurs travaux et publications 

scientifiques à l’exploration du potentiel du ligand 1,2-di(4-pyridyl)éthylène (trans) dans 

le cadre de la conception de nouveaux polymères de coordination (Tableau 2.3). Ce 

Ligand Nom du composé Application Référence 

 

 
1,2-di(4-

pyridyl)éthylène 

[Ce2Cl6(dpe)2(thz)4]·dpe 

Photoluminescence 252 

[Nd2Cl6(dpe)2(thz)4]·dpe 
[GdCl3 (dpe)(py)2] 
[ErCl3 (dpe)(py)2] 

[SmCl3(dpe) (thz)2] 
[GdCl3(dpe) (thz)2] 
[TbCl3(dpe) (thz)2] 
[DyCl3(dpe) (thz)2] 
[ErCl3(dpe) (thz)2] 
[YbCl3(dpe) (thz)2] 

[HoCl3(dpe)(thz)2]·thz 
[La2Cl6(dpe)3(py)2]·dpe 

[{Mn(L)(H2O)2 }·2Nap]1 
Pharmaceutique : 

Fabrication de 
Médicaments anti-

inflammatoires 

256 

[{Mn(L)(Ibu)2 (H2O)2 }]1 
[{Mn(L)(Flr)2 (H2O)2 }]1 

[{Mn(L)(Ind)2 (H2O)2 }·H2O]1 
[{Mn2 (L)2 (mTol)4 (H2O)2 }]1 

[{Mn2 (L)2 (m-Mef)4 (H2O)2 }]1 
[Ni2(IDA)2(dpe)(H2O)4](H2O)6 Adsorption d’iode 257 [Cu2(IDA)2(dpe)(H2O)2] 

[Mn(bpe)(NBA)2] Magnétisme 258 [Mn(bpe)(MBA)2] 
[Zn(cna)2(dpe)]n Luminescente 259 
[Cd(cna)2(dpe)]n 

Ni(1,2- bis(4-
pyridyl)éthylène)[Ni(CN)4] CO2 adsorption 260 

 
4,4-azopyridine 

[Mn2(Rmal)2(H2O)2(azpy)]n 
Magnétisme 261 [Mn(Phmal)(H2O)- (azpy)]n 

[Mn2(Et2mal)2(H2O)4(azpy)2]n 
Zn(µ-azpy)(Dic)2 

Pharmaceutique : 
Fabrication de 
Médicaments 

262 
Zn(µ-azpy)(Ibu)2} 

Zn(µ-azpy)(Flu)2(H2O) 
Zn(µ-azpy)(Flu)2(H2O) 
Zn(µ-azpy)(Nap)2(H2O) 

Co{SSi(OtBu)3}2(azpy)⋅2 CHCl3 
Luminescente 255 {Cd{SSi(OtBu)3}2(azpy)]⋅C3.5H4}n 

[Zn(acac)2(azpy)]n 
Zn(PDA)(AZPY)·4H2O 

Adsorption de gaz 
263 [Co(NDC)(AZPY)]2·2H2O·DMF 

Ni(AZPY)[Ni(CN)4] 264 
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ligand a été utilisé dans des réactions de cycloaddition photochimique à l’état solide, ce 

qui permet sa conversion en cyclobutane sans recourir à des solvants organiques toxiques, 

conformément au principe de la chimie verte.56, 265, 266  Ces auteurs ont également étudié 

la coordination du bpe avec des métaux du bloc d, en particulier le Co(II). Leurs travaux 

ont mis en évidence l’influence significative du contre-ion sur la topologie cristalline du 

matériau obtenu, ainsi que sur ses propriétés magnétiques.267  

 
Tableau 2.3 : Polymères de coordination synthétisés à base de Co(Ⅱ) et de ligand bpe, 
élaborés par Peedikakkal et al.267  

 
Nom du composé Anions Topologi

e Figure 

[Co2(μ-bpe)2(μ-
O2CCH3)2(O2CCH3)2] 

CH3CO2
- 

Échelle 
(1D) 

 

[Co2(μ-bpe)2(μ-
O2CCF3)2(O2CCH3)2] 

CF3CO2
- 
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[Co(μ-bpe)2(O2CCF3)2] 
CF3CO2

- 
Feuillets 

(2D) 

 

[Co(μ-
bpe)(O2CC6H5)2(HO247CC6H5

)2] 
PhCO2

- Zig-zag 
(1D) 

 

[Co(μ-
bpe)(O2CC6H5)2(CH3OH)2] 

PhCO2
- Linéaire 

(1D) 

 

[Co2(μ-
bpe)3(NO3)3(CH3OH)]·(NO3) 

NO3
- Échelle 

(3D) 
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Peedikakkal et ses collaborateurs ont également développé d’autres polymères de 

coordination à base de Pb(II) et bpe. Ces derniers présentent des topologies et des modes 

de coordination variés. Ces travaux contribuent significativement à l’avancement du 

domaine des matériaux fonctionnels.268-270  

Outre les espaceurs azotés tels que les groupes azo (-N=N-), les ligands bispyridyles 

peuvent également comporter des espaceurs aromatiques, tels que des cycles benzéniques 

ou hétéroromantiques. (Figure 2.32) Ce type d’espaceurs favorise la formation de 

polymères de coordination robustes et thermiquement stables, avec des architectures 

variées.  

Parmi ces ligands, le « 1,4-bis-(4-pyridyl)benzene, dpbz » figure parmi les plus 

étudiés. Ce ligand a permis la formation de plusieurs réseaux étendus grâce à sa structure 

attrayante. Sa coordination avec des métaux de transition conduit à la formation de 

polymères à la fois flexibles et rigides.271, 272 On peut citer comme exemple le MOF « Ni-

dpbz »,273 qui est un réseau tridimensionnel poreux, caractérisé par des canaux 

rectangulaires d’environ 4,1 Å de diamètre. Ce matériau présente une surface spécifique 

de 507 m2/g et une capacité d’adsorption de CO2 d’environ 204 mg/g.273  
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Figure 2.32 Ligands bispyridyles avec des espaceurs hétérocycliques 211 
 

Les ligands bispyridyles peuvent être combinés avec des ligands polycarboxylates et 

forment des structures tridimensionnelles poreuses (MOFs).274   

Les matériaux ainsi développés offrent des caractéristiques les rendant des 

matériaux exceptionnels, telles que de larges surfaces spécifiques et de volumes poreux 

modulables et adaptés à de nombreuses applications. Grâce à ces caractéristiques, ces 

matériaux démontrent leur efficacité dans divers domaines (Tableau 2.4), tels que 

l’adsorption de gaz,127, 275 la photocatalyse,276 détections,277-279 etc. 

  



 

137 
 

Tableau 2.4 : Exemples de polymères de coordination à base de ligands bispyridyles et 
de ligands carboxylates et leurs applications. 

 
Numéro Nom du composé Type Application Référence 

1 

{[Cd(bpbenz)(pim)]}n 

2D Luminescence 278 

{[Cd(bpbenz)(sea)]·(H2O)2}n 
{[Cd(bpbenz)(hfipbb)]·(H2O)3}n 

{[Co(bpbenz)(4,4′-sdb)]·(H2O)2.75}n 
{[Ni(bpbenz)(4,4′-sdb) (H2O)3]·(H2O)2}n 

{[Co(bpbenz)(Hbtc)]·(H2O)}n 
[Cd(HL1)(4,4′-bipb)]n 

3D Fluorescence 279 [Cd2(L2)(4,4′-bipb)2(H2O)3]n 
{[Cd2(L3)(4,4′-bipb)(H2O)2]·(4,4′-

bipb)0.5}n 

Ni-dpbz (Ni(L)[Ni(CN)4] 3D Adsorption de 
CO2 

127 

2 

WAU-1 : 
Cd10(btc)8((bpp)4(Hbpp)4]·2bpp·H2O 3D MOF 

Détection : 
capteur 

fluorescent 
hautement 

sensible pour 
détecter le 

pymetrozine 
(PYM) 

277 

Zn2(bpyp)(nip)2·1.5H2O 3D MOF 

Photocatalyse 
pour la 

dégradation de 
methyl bleu 

276 

[Zn(bpyp)(HL-NO2)2]n 2D 

Photocatalyse 
pour la 

dégradation de 
methyl bleu et 
Rodamine B 

(RhB) 
3 {[Co(HL)(dpp)]·DMF}n 3D CO2 adsorption 275 

5 

[Zn(DPT)2(H2O)2][Zn- 
(DPT)2(CH3CN)2](ClO4)4,(CH3CN)2 

2D ― 280 

[Cd2(NO3)4(dpt)2(MeCN)]∞ 
2D ― 281 

[Zn(NO3)2(dpt)]∞ 
[CuI(dpt)]∞ 2D ― 282 

6 

{[Zn2(μ4-bdc)2(μ-pbptz)]·2DMF·3H2O}n 

3D Luminescence 283 
{[Cd(μ3-bdc)(μ-pbptz)]·3DMF}n 

{[Cd3(μ5-btc)2(μ-pbptz)]·2DMF}n 
{[Zn2(μ-dhbdc)2(μ-

pbptz)(DMF)4]·2DMF·H2O}n 
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2.8 Conclusion  

La chimie de coordination des ligands pyridyles joue un rôle fondamental dans la 

conception de nouveaux polymères de coordination aux propriétés remarquables. Grâce à 

leur aptitude à former des liaisons de coordination stables avec une grande variété de 

cations métalliques, ces ligands permettent le développement de réseaux métallo-

organiques aux topologies variées.  

Les mono-, bis- ou polypyridyles, se distinguent par leur polyvalence structurale et 

leur richesse électronique. Les ligands pyridyles, en particulier, les bispyridyles, 

représentent des briques essentielles pour la conception de polymères de coordination aux 

topologies variées, allant de structures unidimensionnelles linéaires à des réseaux 

tridimensionnels poreux, incluant les Metal–Organic Frameworks (MOFs). 

Ces matériaux démontrent des propriétés intéressantes, notamment en termes de 

porosité, de surface spécifique, de modularité des pores adaptée aux applications visées, 

etc.  

Grâce à ces caractéristiques, ces matériaux constituent des candidats prometteurs dans 

plusieurs domaines, notamment l’adsorption de gaz, la catalyse, la photocatalyse, le 

stockage de l’énergie, le magnétisme, ou encore le transport de molécules bioactives.  
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CHAPITRE 3 : MATÉRIELS ET MÉTHODES  

Ce chapitre décrit les méthodologies de synthèse des polymères de coordination 

développées au cours de cette thèse, ainsi que les techniques physico-chimiques 

employées pour leur caractérisation, notamment la spectroscopie d’infrarouge à 

transformée de Fourier (FT-IR), la diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) et 

sur poudre (PXRD), l’analyse thermogravimétrique (TGA), la spectroscopie d’absorption 

UV-visible (UV-vis), l’analyse photoélectrochimique et la chromatographie en phase 

gazeuse (GC).  

3.1 Méthodologie de synthèse  

Tous les produits chimiques utilisés dans les synthèses de matériaux de cette thèse 

(p. Ex., solvants organiques; réactifs (ligands et sels des cations métalliques) ont été 

achetés auprès des fournisseurs certifiés, tels que Sigma Aldrich, Alfa Aesar et Fischer 

Scientific, avec une pureté supérieure à 99% et utilisés sans purification supplémentaire. 

Les polymères de coordination étudiés au cours de cette thèse ont été synthétisés par des 

méthodes différentes : les composés (CoBpe, NiBpe, CuBpe) ont été préparés par la 

méthode solvothermale classique, à l’aide d’un four programmable et de solvants à forte 

polarité (MeOH, EtOH, DMF). En revanche, les composés (CoAzbpy, ZnAzbpy) sont 

conçus par évaporation lente à température ambiante, en présence d'acétone et d'éthanol 

comme solvants. Les ligands organiques employés, « 1,2-di(4-pyridyl) éthylène, Bpe » et 

« 4,4-azopyridine, Azbpy», sont des ligands commerciaux, achetés auprès de Sigma 

Aldrich, 99%.  

• Synthèse de CoBpe. [Co2(Bpe)3(NO3)4·MeOH] : Du Bpe (0,01 g, 0,54 mmol) 

et du Co(NO3)2·6H2O (0,1 g, 0,346 mmol) ont été pesés et ajoutés dans un vial 

de 20 mL. Du MeOH (7 mL) a été ajouté afin de dissoudre les réactifs. Une 

solution limpide de couleur violette a été obtenue. Le vial a été scellé et placé 

dans le four à 65 °C pendant deux jours. La solution a ensuite été refroidie à 

température ambiante. Des cristaux roses ont été extraits de la solution mère et 

lavés avec du MeOH anhydre. Rendement : 70% 
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•  Synthèse de NiBpe. [Ni2(Bpe)3(NO3)4·MeOH] : Du Bpe (0,01 g, 0,054 mmol) 

et du Ni(NO3)2·6H2O (0,1 g, 0,346 mmol) ont été pesés et ajoutés dans un vial 

de 20 mL. Du MeOH (7 mL) a été ajouté afin de dissoudre les réactifs. Une 

solution limpide de couleur verte a été obtenue. Le vial a été scellé et placé dans 

le four à 65 °C pendant deux jours. La solution a ensuite été refroidie à 

température ambiante. Des cristaux verts ont été extraits de la solution mère et 

lavés avec du MeOH anhydre. Rendement : 65% 

• Synthèse de CuBpe. [Cu(CH3COO)2(Bpe)0.5] : Du Bpe (0,01 g, 0,054 mmol) 

et du Cu(ClO4)2·6H2O (0,062 g, 0,346 mmol) ont été pesés et ajoutés dans un 

vial de 20 mL. Un mélange de solvants DMF/MeOH (7 mL, 5:2 v/v), avec 

quelques gouttes d’acide acétique (modulateur), a été ajouté afin de dissoudre 

les réactifs. Une solution limpide de couleur verte a été obtenue. Le vial a été 

scellé et placé dans le four à 85 °C pendant deux jours. La solution a ensuite été 

refroidie à température ambiante. Des cristaux verts ont été extraits de la 

solution mère et lavés avec du MeOH anhydre. Rendement : 100% 

• Synthèse de CoAzbpy. [Co(Azbpy)(H2O)2(NO3)2]·Acétone : Du Azbpy (0,01 

g, 0,054 mmol) et du Co(NO3)2·6H2O (0,1 g, 0,346 mmol) ont été pesés et 

ajoutés dans un vial de 20 mL. Ensuite, un mélange EtOH/Acétone (7 mL, 1:1 

v/v) a été ajouté afin de dissoudre les réactifs. Une solution orange limpide a été 

obtenue. Le vial a été scellé et laissé au repos à température ambiante (25°C) 

pendant un à trois jours. Des cristaux orange ont été extraits de la solution mère 

et lavés avec de l'acétone. Rendement : 80%. 

• Synthèse de ZnAzbpy. [Zn(Azbpy)(H2O)2(NO3)2]·Acétone : Du Azbpy (0,01 

g, 0,054 mmol) et du Zn(NO3)2·6H2O (0,1 g, 0,346 mmol) ont été pesés et 

ajoutés dans un vial de 20 mL. Ensuite, un mélange EtOH/Acétone (7 mL, 1:1 

v/v) a été ajouté afin de dissoudre les réactifs. Une solution jaune limpide a été 

obtenue. Le vial a été bien scellé et laissé au repos à température ambiante 

(25°C) pendant un à trois jours. Des cristaux jaunes ont été extraits de la solution 

mère et lavés avec de l'acétone. Rendement : 80%. 
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• Dans ce travail, on a aussi synthétisé des ligands organiques de type PDO-DAT. 

Tous les détails concernant la synthèse et la caractérisation de ces composés sont 

fournis dans le chapitre 6.1 

3.2 Techniques de caractérisation 

On a utilisé plusieurs techniques analytiques pour caractériser les matériaux 

synthétisés, comme illustré dans la Figure 3.1 : la spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier (FT-IR), la diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) et sur poudre 

(PXRD), l'analyse thermogravimétrique (TGA), la spectroscopie d’absorption UV-visible 

(UV-vis), l’analyse photoélectrochimique et la chromatographie en phase gazeuse (GC).  

 

Figure 3.1 Les équipements utilisés pour la caractérisation des matériaux synthétisés 
dans cette thèse.  
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3.2.1 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)  

La technique de spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) a été 

utilisée pour identifier les groupements fonctionnels présents dans les matériaux 

synthétisés, dans la plage spectrale 400–4000 cm-1.2  

Le principe de cette méthode repose sur l’interaction du rayonnement infrarouge 

avec les liaisons du matériau étudié. Lorsqu’un matériau absorbe l’énergie du 

rayonnement émis, ses liaisons entrent en oscillation. Une liaison chimique peut vibrer de 

deux façons principales: l’élongation (stretching) et la déformation (bending).  

La vibration d’élongation correspond à un mouvement d’étirement ou de 

compression de la liaison et se produit à des nombres d’onde plus élevés dans le spectre 

infrarouge que la déformation. On trouve l’élongation symétrique (ou les atomes se 

déplacent simultanément dans la même direction), et asymétrique (ou les atomes se 

déplacent dans des directions opposées).  

La déformation, quant à elle, correspond à un changement d’angle entre les atomes 

et comprend quatre modes distincts : le mode de cisaillement (où les atomes se 

rapprochent ou s’éloignent l’un de l’autre dans un plan), le rocking, le wagging et le 

twisting. Chaque mode de vibration possède une fréquence spécifique, influencée par 

plusieurs facteurs, notamment la masse des atomes, la force de la liaison, et la géométrie 

de la molécule.3  

Dans ce travail de thèse, on s’est basé sur la comparaison des spectres infrarouges 

du ligand initial et du composé synthétisé. Cette approche permet de confirmer la 

coordination métal-ligand et permet essentiellement de s’assurer de la présence des 

groupes fonctionnels. L’ensemble des spectres FTIR élucidés a été enregistré à 

température ambiante, dans la plage spectrale de 500 à 4000 cm-1. L’appareil utilisé est le 

spectromètre Nicolet™ iS™ 10 FTIR de Thermo Scientific™, assisté par le logiciel 

OMNIC™ de Thermo Scientific™ pour l’acquisition et le traitement des données 

obtenues (Figure 3.1).  
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3.2.2 Diffraction des Rayons-X sur monocristal (SCXRD) 

La diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) est une technique de pointe 

utilisée afin de déterminer la structure cristallographique des matériaux synthétisés, 

d’analyser la disposition spatiale des atomes au sein d’un réseau cristallin et d’identifier 

les paramètres de maille des structures obtenues. Le principe fondamental de cette 

technique repose sur la diffusion élastique des photons X par le réseau cristallin. 

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique interagit avec un cristal, les plans 

atomiques du réseau cristallin diffractent ces rayons, générant ainsi des interférences 

constructives et destructives. Les interférences constructives sont à l’origine des pics de 

diffraction observés dans le spectre XRD. Elles se produisent lorsque la distance entre les 

plans cristallins respecte la loi de Bragg (équation 3.1 et Figure 3.2),4 permettant ainsi 

d’obtenir des informations précises sur la structure du matériau. 

 
𝑛. 𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜃    (3.1) 

Où : n est l’ordre de diffraction (un entier positif); λ est la longueur d’onde du 

rayonnement X utilisé; d est l’espacement entre les plans cristallins; θ est l’angle de 

diffraction. 

 

 

Figure 3.2 Représentation schématique des conditions de la loi de Bragg.5 
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Dans ce travail de thèse, un monocristal propre au matériau synthétisé est choisi et 

monté sur un goniomètre à l’aide d’une microloupe et de l’huile de Paraton et refroidi (à 

100 ou à 150 K) grâce à un flux de vapeur cryogénique alimenté par l’azote liquide. Les 

données cristallographiques ont été collectées à l'aide de deux diffractomètres distincts : 

a) un diffractomètre Rigaku Gemini6 équipé d’une source à anode tournante (rayonnement 

Mo Kα), d’un détecteur CCD Rigaku Saturn 724+ et d’un goniomètre kappa et b) un 

diffractomètre Bruker Venture, équipé d’une source MetalJet délivrant un faisceau de 

rayons X de haute intensité (rayonnement Ga Kα), d’un système optique Helios MX, d’un 

détecteur Photon 100 CMOS et d’un goniomètre kappa.  

La collecte, la résolution et l'affinement des structures cristallographiques ont été 

réalisés à l’aide des logiciels CrysAlisPro,7, 8 APEX, 9, 10 OLEX211, 12 et SHELXL.13 Les 

atomes non-hydrogènes ont été affinés anisotropiquement en utilisant la méthode des 

moindres carrés en matrice complète, tandis que les atomes d'hydrogène ont été localisés 

et affinés géométriquement en utilisant le modèle de chevauchement ‘riding model’. 

Les données cristallographiques des composés CoBpe, NiBpe et CuBpe ont été 

déposées dans la base de données du Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) 

sous les numéros de référence 2401287 (CoBpe), 2401032 (NiBpe), 2401036 (CuBpe), 

2401268 (CoAzbpy) et 2401276 (ZnAzbpy), respectivement. 

3.2.3 Diffraction de Rayon X sur Poudre (PXRD)  

Les données de diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) ont été collectées afin 

d’évaluer la pureté et l’homogénéité de la phase cristalline des matériaux obtenus. Le 

diagramme expérimental est obtenu en analysant des poudres collectées en broyant les 

cristaux du composé. Le broyage est fait de manière à former une poudre fine et 

homogène, composée de particules de taille similaire. Le diagramme expérimental a 

ensuite été comparé avec un diagramme simulé à partir du fichier CIF (crystallographic 

information file) du monocristal du même composé. Une forte correspondance entre ces 

deux diagrammes indique que la phase cristalline obtenue est pure, ce qui signifie que tous 

les cristaux possèdent la même structure cristalline.14 

Dans ce travail de thèse, les spectres PXRD des matériaux synthétisés ont été 

enregistrés à température ambiante à l'aide du diffractomètre Empyrean DY-2516, 
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(Figure 3.1), configuré en géométrie Bragg-Brentano et doté d’un détecteur PIXcel3D 

avec discriminateur d’énergie, permettant ainsi l’élimination de la fluorescence parasite 

lors de l'utilisation du rayonnement Cu Kα. 

L’analyse a été réalisée en utilisant un rayonnement Cu Kα, dans la plage de 5° à 

50°. La résolution et l'affinement des données ont été réalisés à l’aide du logiciel 

Mercury.15 

3.2.4 Analyse thermogravimétrique 

Afin d’évaluer la stabilité thermogravimétrique des matériaux synthétisés, une 

analyse thermogravimétrique a été réalisée par un analyseur thermogravimétrique « ATG 

», STA-6000 ATG/ATD, en utilisant le logiciel Diamond Pyris de Perkin Elmer pour 

l'acquisition et le traitement des données.16 L’appareil est constitué d’une porte-

échantillon, comprenant un creuset en alumine frittée (Al2O3), placé à l’intérieur d’un four 

programmable (Figure 3.1). Une balance de haute précision enregistre en continu les 

variations de masse de l’échantillon tout au long de l’analyse, permettant une analyse 

détaillée des phénomènes thermiques associés aux matériaux étudiés au cours du temps. 

Environ 10 mg d’échantillon sont prélevés avec précaution et placés dans le creuset de la 

machine ATG. L’analyse est réalisée dans une plage de température comprise entre 30 et 

800 °C, avec un taux de chauffage de 5 °C/ min et sous un flux constant de N2 de 20 

mL/min. Cette analyse a pour objectif de suivre l’évolution de la masse de l’échantillon 

soumis à un chauffage contrôlé, partant de la température de la pièce et allant jusqu’à des 

températures élevées sous atmosphère de gaz inerte (azote). Cette technique est essentielle 

pour identifier la présence de molécules de solvants résiduels dans le matériau analysé, 

grâce à leur température d’évaporation et leurs pourcentages massiques. Elle permet 

également d’évaluer la température maximale que le matériau est capable d’atteindre 

avant sa décomposition.   

3.2.5 Spectroscopie d’absorption UV-visible   

Les propriétés optiques des matériaux synthétisés ont été évaluées par spectroscopie 

UV-visible à l’état solide, à l’aide d’un spectrophotomètre UV/Visible Agilent Cary 60 à 

température ambiante.17 Le principe de cette analyse repose sur la mesure de l’absorption 
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de la lumière par le matériau analysé, dans les régions de l’ultra-violet et du visible allant 

de 200 à 800 nm. Cette technique permet de déterminer les bandes d’absorption 

caractéristiques du matériau, correspondantes aux transitions électroniques (p. ex.: n–π, 

π–π*, d–d, MLCT, LMCT). L’étude du spectre UV-Vis permet de déterminer le caractère 

semi-conducteur des composés synthétisés, de calculer l’énergie de la bande interdite 

(energy band gap) du matériau à l’aide de la méthode de Tauc. Cette méthode consiste à 

convertir l’UV-Vis en une courbe de fonction Kubelka-Munk (équation 3.2).18 

 

𝐹(𝑅) =
(1−𝑅)2

2𝑅
     (3.2) 

Où : F(R) est la fonction de Kubelka-Munk; R est la réflectance diffuse du matériau. 

 

Ces données sont essentielles pour comprendre le comportement optoélectronique 

du matériau, en particulier pour les semi-conducteurs et dans des applications comme la 

photocatalyse.  

3.2.6 Analyse photoélectrochimique  

L’analyse photoélectrochimique (PEC) a été réalisée afin d’étudier les propriétés 

photoélectrochimiques des matériaux synthétisés et d’évaluer le comportement des 

porteurs de charge (électrons-trous) sous l’effet de la lumière. La compréhension du 

comportement des porteurs de charges au sein du matériau constitue un critère clé en 

photocatalyse, elle permet notamment la détermination de l’efficacité des processus 

d’oxydoréduction impliqués et de la valeur de la bande de conduction (CB) du catalyseur. 

Le montage de base d’une PEC est présenté dans la Figure 3.3. Cette analyse repose sur 

plusieurs techniques électrochimiques complémentaires:  

• Le photocourant transitoire permet d’évaluer la génération et la séparation des 

charges sous l’influence de la lumière. 19 

• La voltampérométrie en balayage linéaire (LSV), permet de caractériser 

l’activité photoélectrochimique.20 
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• La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS), fournit des informations 

sur la résistance au transfert de charge. 21 

• L’analyse de Mott-Schottky, permet de déterminer la densité des porteurs de 

charge et la nature du semiconducteur.22 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule 

photoélectrochimique (Autolab PGSTAT204) constituée de trois électrodes : une 

électrode de référence (Ag/AgCl), une électrode auxiliaire en platine (Pt) et une électrode 

de travail constituée d’un substrat en oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) de 2,5 cm × 5,0 

cm, couvert du catalyseur, et une solution de Na2SO4 comme électrolyte aqueux de 

concentration 0,1 M.23  

La génération du photocourant est décrite comme suit : sous l’influence d’une 

irradiation lumineuse au niveau de l’électrode de travail couverte de catalyseur, des paires 

(électron, trou) sont créées. Les électrons photogénérés migrent vers la cellule FTO, puis 

sont transportés vers l’électrode auxiliaire via le circuit externe, tandis que les trous se 

déplacent vers la surface du semiconducteur. Ce flux d’électrons génère un photocourant 

transitoire, mesuré par un potentiostat, dont l’intensité reflète l’efficacité de la séparation 

et du transfert des charges dans le catalyseur.  

 

 

Figure 3.3 Montage de base pour une analyse photoélectrochimique (PEC). Reprinted 

from Ref. [23], Copyright (2025), with permission from ChemSusChem. 

L’impédance électrochimique est déterminée en mesurant la réponse du système 

(courant) lorsqu’une tension alternative (AC) est appliquée à la cellule PEC (Autolab 

PGSTAT204). D’après la loi d’Ohm, l’impédance Z(ω) est définie selon l’équation (3.3) : 
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𝑍𝜔  = 
𝐸𝑣(𝑉)

𝐼𝜔 (𝐴)⁄     (3.3) 

 

Où 𝑍𝜔  représente l’impédance électrochimique (Ω), 𝐸𝑣(𝑉) est l’amplitude de la 

tension alternative appliqué (Volts), 𝐼𝜔 (𝐴)  est l’amplitude du courant alternatif mesuré 

(Ampères), et ω est la pulsation ou la fréquence angulaire (rad/s).24 

 

3.2.7 Procédure expérimentale de la réduction photocatalytique de CO2 

La réduction photocatalytique de CO2 a été réalisée à l’aide d’un dispositif classique 

développé au laboratoire, comprenant un vial transparent de 40 mL utilisé comme 

réacteur, un agitateur magnétique et un simulateur solaire ABET SN103 Model 11.002 

SunLite™ équipé d’une lampe Xénon de 150 W. 

10 mg de catalyseur (polymère de coordination) préalablement séché ont été ajoutés 

dans le réacteur photocatalytique, puis, 7,4 mg de photosensibilisateur ont été introduits, 

suivis de l’ajout d’un mélange de solvants composé d’acétonitrile (6 mL), d’eau (2 mL) 

et de triéthanolamine (TEOA, 2 mL). 

Le mélange réactionnel a ensuite été soumis à une sonification pendant une heure, 

puis purgé avec un flux de CO2 pur (99,99 %, Praxair) pendant 10 minutes. Le système a 

ensuite été irradié sous une lumière solaire artificielle pendant 4 heures, tout en maintenant 

une agitation continue. L’analyse des gaz produits a été réalisée en prélevant un 

échantillon de 0,5 µL de la phase gazeuse du flacon, puis en l’injectant dans un 

chromatographe en phase gazeuse (GC) équipé d’un détecteur à conductivité thermique 

(TCD) afin de détecter et quantifier les produits gazeux formés, tels que CO et H2. (Plus 

de détails sur les expériences photocatalytiques et les montages sont présentés dans les 

chapitres 4 et 5). 
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3.2.8 Chromatographie en phase gazeuse (GC) 

La chromatographie en phase gazeuse (GC) est une technique analytique utilisée 

pour la séparation, l’identification et la quantification des composants d’un mélange en 

phase gazeuse.25 Le schéma d'un chromatographe en phase gazeuse est présenté dans la  

Figure 3.4. Le principe général repose sur la répartition des composants entre une phase 

stationnaire, fixée à l’intérieur d’une colonne chromatographique, et une phase mobile 

constituée d’un gaz porteur (Hélium (He), Hydrogène (H2), Azote (N2)). La séparation des 

composés est induite par leur différence d’affinité avec la phase stationnaire : les 

composés présentant une interaction plus forte avec la phase stationnaire seront retenus 

plus longtemps, tandis que ceux ayant une faible affinité seront élués plus rapidement. 

Plusieurs types de détecteurs chromatographiques permettent l’identification et la 

quantification des composants séparés par la colonne chromatographique, parmi lesquels, 

on peut trouver: le détecteur à ionisation de flamme (FID), le détecteur à conductivité 

thermique (TCD), le détecteur à capture d’électrons (ECD), etc.26 

Dans ce travail, les analyses des produits issus de la réaction de réduction de CO2 

par photocatalyse ont été réalisées à l’aide d’un chromatographe en phase gazeuse 

TRACE™ 1310 GC (Thermo Scientific) équipé d’un détecteur à conductivité thermique 

(TCD) et d’une colonne capillaire Carboxen™ 1010 PLOT, avec l’azote (N2) comme gaz 

vecteur.  

 

 

Figure 3.4 Schéma simplifié d'un chromatographe en phase gazeuse (GC). Reprinted 
from Ref. [26], Copyright (2025), with permission from the Journal of 

geophysical research. Atmospheres. 



 

179 
 

 

Le détecteur TCD mesure la variation de la conductivité thermique entre le gaz 

porteur seul (N2) et le mélange contenant les analytes. Lorsqu’un composant gazeux est 

introduit, la conductivité thermique du gaz porteur change. Cette variation est détectable 

par l’appareil. Cette différence permet ainsi l’identification et la quantification des 

composants présents dans un mélange gazeux.27   
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CHAPITRE 4 : SYNTHÈSE ET CARACTÉRISATION DE POLYMÈRES DE 

COORDINATION À BASE DE MÉTAUX DE TRANSITION ET DE 

BIPYRIDYL-ÉTHYLÈNE POUR LA PHOTORÉDUCTION DE CO2 EN CO  

Ce chapitre présente la synthèse et la caractérisation de trois nouveaux polymères 

de coordination, CoBpe, NiBpe et CuBpe, conçus par la coordination du ligand organique 

bidentate symétrique 1,2-di(4-pyridyl)éthylène (Bpe) avec des métaux de transition : 

cobalt(II), nickel(II) et cuivre(II). 

L’étude de leurs propriétés optiques et photoélectrochimiques a été réalisée et a mis 

en évidence leurs propriétés semi-conductrices. Leur activité photocatalytique pour la 

réduction du CO₂ a été évaluée et a démontré leur efficacité en tant que catalyseurs, avec 

des performances particulièrement intéressantes, notamment en termes de sélectivité et 

d’efficacité. 

Les résultats présentés dans ce chapitre ont déjà été publiés sous forme d’article 

dans le journal Sustainable Energy & Fuels,1 le 30 avril 2025 : A. Abidi, M. Cibian, S. 

Barnabé, Sustainable Energy & Fuels, 2025, 9 (11), 2951-2960.; DOI : 

https://doi.org/10.1039/D5SE00195A. 

  
Contribution des auteurs : 

➢ Adela Abidi : Conception, synthèse et caractérisation des matériaux ; analyse des 

résultats, études structurelles et analyses Hirshfeld ; rédaction et révision de l’article. 
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➢ Anh Toan Quach : Caractérisation photoélectrochimique, réalisation des réactions 

photocatalytiques et révision de l’article. 

➢ Mohamed Essalhi : Résolution et affinement de la structure cristallographique du 

composé CoBpe ; révision de l’article. 

➢ Daniel Chartrand : Résolution et affinement des structures cristallographiques des 

composés NiBpe et CuBpe. 

➢ Trong On Do : Supervision des expériences photocatalytiques et de la caractérisation 

photoélectrochimique ; révision de l’article. 

➢ Simon Barnabé : Supervision et financement du projet ; révision et édition de l’article. 

➢ Mihaela Cibian : Supervision et financement du projet ; écriture, révision et édition de 

l’article. 

4.1 Résumé  

Trois nouveaux polymères de coordination (CoBpe, NiBpe et CuBpe), ont été 

synthétisés à partir de la combinaison du ligand organique « 1,2-di(4-pyridyl)éthylène 

(Bpe) » avec les métaux de transition cobalt(II), nickel(II) et cuivre(II), respectivement, 

par une réaction solvothermale. Les composés obtenus ont été caractérisés par diverses 

techniques analytiques, notamment la diffraction des rayons X sur monocristal (SCXD)  

et sur poudre (PXRD), les spectroscopies d’infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) et 

d’absorption UV-visible (UV-vis) et l’analyse thermogravimétrique (TGA). La SCXRD 

a mis en évidence l’isostructuralité des composés CoBpe et NiBpe. Ces deux structures 

cristallisent dans un système monoclinique et adoptent une topologie en échelle 

unidimensionnelle, constituée de mailles carrées entrelacées. En revanche, CuBpe 

cristallise dans un système triclinique et adopte une topologie en chaîne linéaire. Ces 

différences structurales et topologiques résultent de la variation des conditions de synthèse 

ainsi que de l’influence des contre-ions utilisés. Ces matériaux présentent des propriétés 

optiques et photoélectrochimiques attrayantes, soulignant leur nature semi-conductrice. 

Dans ce travail, ces composés ont été utilisés comme catalyseurs pour la réduction 

photocatalytique du CO2 en CO. Le système photocatalytique employé est formé d’un 

photosensibilisateur (PS), [Ru(bpy)3]Cl2, d’un donneur sacrificiel d’électron (sacrificial 

electron donnor, SED), la triéthanolamine (TEOA) et d’un catalyseur (CoBpe, NiBpe & 
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CuBpe), sous une irradiation solaire simulée. CoBpe a démontré une activité 

photocatalytique compétitive, avec un taux de production de 287 μmol g-1 h-1 après quatre 

(4) heures d’irradiation continue, et 410 μmol g-1 h-1 après huit (8) heures.  
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4.2 Introduction  

Au cours des dernières années, la croissance démographique rapide et la 

consommation excessive de combustibles fossiles ont entraîné une augmentation 

significative des émissions anthropiques de CO2, engendrant des conséquences 

préoccupantes, telles que la crise énergétique, des phénomènes météorologiques extrêmes 

et la dégradation des écosystèmes.2, 3 Afin de remédier à cette problématique et de réduire 

la dépendance aux énergies fossiles, diverses stratégies ont été mises en œuvre, 

notamment l’adoption de sources d’énergie renouvelables (solaires, éoliennes, biomasse) 

et l’élaboration de nouvelles politiques visant à limiter l’empreinte carbone.4 Par ailleurs, 

des technologies avancées, telles que la capture et le stockage du carbone (CCS) 5, ont été 

développées pour piéger le CO2 issu des émissions industrielles. Cependant, malgré son 

potentiel, cette approche demeure un défi en raison de la forte stabilité thermodynamique 

des molécules de CO₂ (énergie de liaison C=O : 750 kJ mol⁻¹).   

Dernièrement, des efforts considérables ont été consacrés à la valorisation du CO2 

en produits à haute valeur ajoutée et en carburants, tels que l’acide formique,6, 7 le 

méthanol,8, 9 le méthane,10 et le monoxyde de carbone,11 par le biais de procédés 

photochimiques. En s’inspirant de la photosynthèse naturelle, les systèmes artificiels 

alimentés par l’énergie solaire ont émergé comme une solution prometteuse pour la 

remédiation environnementale.12, 13 14 Le premier système de photosynthèse artificielle a 

été mis au point en 1972 par Fujishima et Honda, qui ont utilisé le dioxyde de titane (TiO2) 

comme photocatalyseur pour la dissociation de l’eau sous irradiation solaire.15 Cette 

avancée a ouvert la voie à de nombreuses applications photocatalytiques innovantes, 

notamment la dégradation de colorants organiques (violet de méthyle (MV),16 rhodamine 

B (RhB)17), l’élimination de polluants industriels,18 ainsi que la purification de l’air et de 

l’eau19, 20, et la photoréduction du CO2.21    

Le processus photocatalytique est déclenché lorsque la lumière visible (λ ≥ 400 nm) 

interagit avec la surface du photocatalyseur, généralement un matériau semiconducteur,22 

générant ainsi des porteurs de charge (paires électron-trou) et initiant une série de 

réactions redox. Grâce à leurs propriétés optiques et rédox, ainsi qu'à leur stabilité 

thermique et chimique, divers semi-conducteurs ont été explorés pour la photoréduction 

du CO2. Parmi eux, on retrouve les oxydes métalliques (TiO2, ZnO, SiO2, WO3),23 les 
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sulfures métalliques (CdS, ZnS),24 les nitrures métalliques (GaN, TiN),25 les pérovskites 

(BaTiO₃, CaTiO),26 les Z-hétérojonctions,27 les réseaux organiques covalents (Covalent-

Organic Frameworks, COFs),28 les réseaux métallo-organiques (Metal-Organic 

Frameworks, MOFs)28 et les polymères de coordination (coordination polymers, CPs).29-

31 

La majorité de ces photocatalyseurs sont impliqués dans des systèmes 

hétérogènes.32 La photocatalyse homogène a également suscité un intérêt croissant.33 Elle 

repose sur des systèmes monophasiques où tous les composants sont solubles dans un 

même milieu réactionnel. Cette approche exploite principalement des complexes de 

métaux de transition, reconnus pour leur solubilité élevée et l’accessibilité à leurs sites 

métalliques.34 

Depuis la découverte de la structure entrelacée en grille carrée 

[[Zn(bpy)2(H2O)2]nSiF6] par Robson et Hoskins en 1990,35 suivie du développement d’un 

polymère de coordination poreux tridimensionnel [Cu(4,4'-bpy)1.5NO3(H2O)1.25] par 

Yaghi en 1995,36 les polymères de coordination (coordination polymers, CPs) ont marqué 

une avancée majeure en chimie de coordination. Ces matériaux, constitués de nœuds 

métalliques reliés par des ligands organiques multidentates formant des réseaux infinis, 

présentent des propriétés remarquables et trouvent des applications dans divers domaines, 

tels que l’administration des médicaments,37 l’adsorption,38 le stockage et la séparation39 

des gaz, ainsi que la photocatalyse.29 

Les ligands organiques utilisés dans les CPs (carboxylates,40 oxalates,41  pyridyles,42 

pyrazines43) offrent une grande diversité topologique et de multiples modes de 

coordination. De plus, les cations métalliques, en particulier les métaux de transition44 et 

les lanthanoides,45 jouent un rôle clé dans la conception et l’optimisation des polymères 

de coordination, en raison de leurs propriétés chimiques variées. Grâce à leurs 

caractéristiques intrinsèques (semi-conductivité, accessibilité des clusters métalliques,46 

flexibilité structurelle, diversité topologique et abondance de sites riches en électrons de 

type Lewis),47, 48  les CPs ont attiré un intérêt croissant pour la photoréduction du CO2.   

Dans cette étude, nous avons synthétisé avec succès trois polymères de coordination 

(CoBpe, NiBpe et CuBpe) en combinant le ligand bipyridyle: 1,2-di(4-pyridyl)éthylène 

(Bpe) avec des métaux: transition cobalt (Ⅱ), nickel(Ⅱ) et cuivre(Ⅱ), respectivement. Une 
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structure déjà publiée est similaire à celle à base de Cobalt,49 ayant la même composition 

chimique. Par contre, NiBpe et CuBpe sont de nouvelles structures jamais publiées.  

Le ligand Bpe50 possède deux isomères de configuration (cis et trans)51, la 

configuration trans étant thermodynamiquement plus stable. Ce ligand se distingue par un 

système riche en électrons π,52 sa forte connectivité et sa grande affinité pour divers 

cations métalliques, y compris les métaux de transition53 et les lanthanides.54 Ces 

caractéristiques favorisent la formation d'architectures et de topologies variées, telles que 

des chaînes et des échelles unidimensionnelles51,55 des réseaux bidimensionnels49 et des 

structures tridimensionnelles.56 Par conséquent, le Bpe a été largement utilisé dans le 

développement de polymères de coordination 1D, 2D et 3D et de cadres métallo-

organiques (MOFs), présentant des propriétés variées : photoluminescence,57 activité 

photocatalytique58-60 et d’adsorption des gaz.61, 62 À noter, Peedikakkal et ses 

collaborateurs49 ont rapporté une série de six polymères de coordination à base de ligand 

Bpe et de cations métalliques de Co(II), présentant des propriétés magnétiques 

intéressantes. 

Les polymères de coordination synthétisés dans ce travail (CoBpe, NiBpe et 

CuBpe) ont été caractérisés par différentes techniques analytiques, notamment l’analyse 

élémentaire CHN (EA), la diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD), la 

diffraction des rayons X sur poudre (PXRD), la spectroscopie infrarouge (IR) et l’analyse 

thermogravimétrique (TGA). De plus, leurs propriétés photoélectrochimiques ont été 

étudiées par spectroscopie d’absorption UV-Visible à l’état solide, voltammétrie en 

balayage linéaire (LSV), spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) et analyse de 

Mott-Schottky. Enfin, ces matériaux ont été évalués comme catalyseurs pour la 

photoréduction du CO2 sous irradiation solaire simulée, en présence de [Ru(bpy)3]2+ 

comme photosensibilisateur (PS) et de la triéthanolamine (TEOA) comme donneur 

sacrificiel d’électrons (sacrificial electron donor, SED), démontrant ainsi leur efficacité 

pour la production de CO (Figure 4.1). 
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Figure 4.1 Composition du système photocatalytique utilisé dans cette étude pour la 
réduction du CO2 en CO – illustré pour CoBpe. 

 

4.3 Résultats et discussion 

4.3.1 Caractérisation structurale et thermique de polymères de coordination  

Les composés CoBpe, NiBpe et CuBpe ont été synthétisés avec de bons rendements 

sous forme de cristaux stables à l'air, en faisant réagir le sel métallique correspondant 

(Co(II), Ni(II) et Cu(II)) avec le ligand organique 1,2-di(4-pyridyl)éthylène (Bpe) dans 

des conditions solvothermales. L’analyse élémentaire CHN et l’analyse par diffraction des 

rayons X sur poudre (PXRD) ont permis de confirmer leur pureté. Tous les détails 

concernant ces synthèses et caractérisations sont détaillés dans la section « Partie 

expérimentale » et dans l’Annexe-1. 

Les structures à l’état solide ont été déterminées pour chacun des trois CPs par 

diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) (Figure 4.2 et Fig. S1-S3, Annexe 1). 

Les données cristallographiques et les détails de l'affinement des structures sont fournis 

dans le (Tableau S1, Annexe-1), tandis que les longueurs de liaison, les angles de liaison 

et la géométrie des liaisons hydrogène sont rapportés dans les Tableaux S2-S9, Annexe-

1. 

L’isostructuralité des composés CoBpe et NiBpe a été confirmée par l’analyse 

SCXRD. Ces deux composés cristallisent dans un système monoclinique et appartiennent 
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au groupe d’espace P21/c, adoptant une structure en échelle 1D constituée de grilles 

carrées interpénétrées (Figure 4.2).  

L'unité asymétrique contient deux centres métalliques indépendants (Fig. S1-S3, 

Annexe-1), chacun hexacoordonné et adoptant une géométrie octaédrique avec une sphère 

de coordination de type MN3O3. Le premier centre métallique est coordonné à trois atomes 

d’azote provenant de trois ligands Bpe (deux en position axiale et un en position 

équatoriale), formant une géométrie en T. Ce centre est également coordonné à un atome 

d’oxygène provenant de la molécule de solvant (MeOH) et à deux atomes d’oxygène 

provenant d’anions nitrate, coordonnés en mode bidentate. Cette coordination assure 

l’électroneutralité de la structure. Le deuxième centre métallique est coordonné à trois 

ligands Bpe dans une topologie en T, avec deux molécules de nitrate, l’une coordonnée 

en mode bidentate et l’autre en mode monodentate. Cette disposition se répète à l’infini, 

formant une structure en grille carrée, qui constitue les réseaux en échelle 1D. Chaque 

carré est formé de quatre ligands Bpe parallèles et quatre centres métalliques situés aux 

sommets de la grille carrée. 

Les distances entre les centres métalliques sont de 13,657(1) Å et 13,540(1) Å pour 

CoBpe et de 13,426(1) Å et 13,559(1) Å pour NiBpe (Figure 4.2). Ces grilles 

s'entrecroisent avec celles des échelles voisines, chaque grille carrée étant interpénétrée 

par deux échelles adjacentes, créant un réseau 3D interpénétré (Fig. S4, Annexe-1). De 

plus, la liaison éthène (-CH=CH-) du ligand Bpe perturbe la coplanarité des cycles 

pyridiniques, en raison des interactions stériques entre les groupements C–H des ligands 

Bpe adjacents.63 Cette non-planarité a favorisé l’accommodation des trois donneurs 

pyridiniques en T, réduisant la répulsion stérique et favorisant un empilement efficace de 

la structure globale. 
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Figure 4.2  Les structures cristallines à l’état solide des composés CoBpe (a) et NiBpe 
(b), adoptant un mode de coordination en grille carrée, et CuBpe (c), présentant une 
topologie en chaîne linéaire 1D avec le mode de coordination en « Cluster métallique »  
de type dimère en roue à aubes (paddlewheel dimer) classique des centres de cuivre.  

CuBpe cristallise dans un système triclinique et appartient au groupe d’espace P-1. 

Son unité asymétrique est constituée d’un « Cluster métallique » de type dimère acétate 

de cuivre en roue à aubes (paddlewheel dimer)  [Cu2(OAC)4], coordonné axialement à des 

ligands Bpe coplanaires (Fig. S3, Annexe-1). Chaque centre métallique dans ce dimère de 

cuivre est coordonné à quatre atomes d’oxygène provenant de quatre ligands acétates 

pontants, ainsi qu’à un atome d’azote provenant du ligand Bpe (Figure 4.2,c et Fig. S5, 

Annexe-1). L’extension de la structure conduit à la formation de canaux 1D, définis par 

l’agrégat métallique [Cu2(OAC)4(Bpe)2].64 Cet agencement se répète à l’infini, générant 

des couches bidimensionnelles (2D) alternées (Fig. S5).  

Les longueurs des liaisons de coordination pour CoBpe sont les suivantes : Co–O : 

[2,0380(15) – 2,2314(14)] Å, et Co–N : [2,1531(15) – 2,1026(15)] Å, pour NiBpe : Ni–O 

: [2,0262(14) – 2,1704(13)] Å, et Ni–N : [2,0639(13) – 2,0999(14)] Å. Ces valeurs sont 

cohérentes avec celles précédemment rapportées dans la littérature.65 Dans le cluster 
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binucléaire de cuivre, la distance intermétallique est de 2,6182(5) Å, tandis que les 

longueurs de liaison sont : Cu–O : [1,964(10) – 1,985(9)] Å, et Cu–N : [2,16(2) – 2,18(3)] 

Å. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus pour l’acétate de cuivre binucléaire 

Cu2(CH3COO)4(H2O)2, comme déterminé par Hull en 1938.66, 67   

La pureté des composés obtenus a été vérifiée par diffraction des rayons X sur 

poudre (PXRD). Les spectres expérimentaux sont en bon accord avec ceux simulés, en 

particulier au niveau des positions des pics principaux, confirmant ainsi la pureté des 

composés et la présence d’une seule phase cristalline (Fig. S6, Annexe-1). 

Les spectres FTIR des matériaux étudiés (Figure 4.3, a) révèlent plusieurs 

signaux caractéristiques. Une bande faible située entre 3000 et 3100 cm-1 est attribuée à 

la vibration d’élongation ν(C—H) de l’anneau pyridinique aromatique, tandis qu’une 

bande intense entre 1400 et 1600 cm-1 correspond à la vibration ν(C=C) caractéristique de 

la pyridine. Une bande moyenne, située entre 1350 et 1000 cm-1, est associée à la vibration 

ν(C—N). De plus, le pont éthylénique du ligand Bpe présente une vibration ν(C=C) entre 

1680 et 1600 cm-1. Les spectres FTIR des polymères de coordination (CPs) sont 

globalement similaires à celui du ligand libre Bpe, bien que des différences soient 

observées dans la région des empreintes digitales en dessous de 1500 cm-1. Ces variations 

sont dues à la formation de la liaison de coordination entre l’atome d’azote donneur du 

ligand Bpe et les centres métalliques, typiquement observées entre 400 et 600 cm-1. 

L’étude de la stabilité thermique des CPs a été réalisée par analyse 

thermogravimétrique (TGA) dans la plage de température de 30 °C à 800 °C (Figure 

4.3,b). CoBpe présente une première perte de masse à 78 °C, correspondant à 

l’évaporation du MeOH, suivie d’une seconde perte significative à 275 °C, marquant la 

décomposition du réseau polymérique. De manière similaire, NiBpe subit une première 

perte à 88 °C, liée au départ du méthanol piégé dans la structure cristalline, et une seconde 

perte à 350 °C, correspondant à la dégradation du polymère. CuBpe, en revanche, reste 

stable jusqu’à 265 °C, sans perte de solvant, en accord avec sa structure cristallographique 

(XRD). Les températures de décomposition à 95% (Td (95%)) ont été déterminées à 304 

°C pour CoBpe, 354 °C pour NiBpe et 291 °C pour CuBpe, confirmant ainsi leur 

excellente stabilité thermique. 
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Figure 4.3 Spectres FTIR-ATR (a), courbes TGA (b) et spectres d’absorption UV-Vis 
à l’état solide (c) de Bpe, CoBpe, NiBpe et CuBpe. 

 

4.3.2 Étude des propriétés optiques  

La spectroscopie d’absorption UV-Vis à l’état solide a été réalisée dans la région 

200-800 nm. (Figure 4.3Erreur ! Source du renvoi introuvable., c). Tous les composés 

(le ligand Bpe et les polymères de coordination) présentent une bande d’absorption dans 

l’ultraviolet, entre 250 et 350 nm, correspondant aux transitions π-π* du système 

aromatique et conjugué du ligand Bpe.68 

Une bande plus large est observée dans le proche UV, centrée entre 360 et 380 nm, 

attribuée aux transitions π-π* décalées, induites par la complexation, et/ou à des transitions 

de transfert de charge métal-ligand (MLCT), impliquant le transfert d’un électron depuis 

une orbitale d du centre métallique vers les orbitales du ligand.  

Une large bande apparaît également dans la région visible (450-800 nm) est 

attribuée aux transitions d-d spécifiques, centrées sur les centres métalliques, avec des 

valeurs situées à 507 nm pour CoBpe, 612 nm pour NiBpe et 700 nm pour CuBpe. De 
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manière générale, les CPs présentent des bandes d’absorption significativement décalées 

par rapport à celles du ligand Bpe libre, confirmant l’effet de la coordination des ions 

métalliques de transition (Co(II), Ni(II) et Cu(II)) sur les propriétés électroniques du 

ligand. 

4.3.3 Analyse Hirshfeld 

L’analyse de surface de Hirshfeld (HS) a été réalisée à l’aide du logiciel 

CrystalExplorer69 afin d’examiner plus en détail les interactions intermoléculaires et les 

interactions de surface entre les molécules voisines au sein du réseau cristallin. La distance 

de contact normalisée (dnorm) est représentée à l’aide d’un code de couleur : le rouge 

représente les contacts atomiques rapprochés, le bleu représente les contacts les plus 

éloignés et le blanc représente les interactions de type Van der Waals. Dans cette analyse, 

de correspond à la distance entre la surface et le noyau externe le plus proche, di est la 

distance entre la surface et le noyau interne le plus proche. Les surfaces rouges observées 

sur dnorm (Figure 4.4) sont principalement situées autour du centre métallique, indiquant 

des régions d’interactions de contact fortes. Les diagrammes d’empreinte digitale 2D (Fig. 

S7-S9, Annexe-1) mettent en évidence la contribution des interactions hydrogène, 

soulignant la prédominance des liaisons hydrogène au sein des structures. 
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Figure 4.4 Vue des surfaces de Hirshfeld de CoBpe, NiBpe et CuBpe, accompagnées 
de leurs distances de contact normalisées (dnorm), ainsi que des distances internes (di) et 
externes (de). 

4.3.4 Étude des propriétés photoélectrochimiques   

Pour mieux évaluer les propriétés électroniques des polymères de coordination 

(CPs), leur énergie de bande interdite (Eg) a été déterminée en utilisant la méthode du tracé 

de Tauc (Tauc’s plot method) (Fig. S10, Annexe-1).70 CuBpe présente la plus faible 

énergie de bande interdite, 1,10 eV, tandis que CoBpe et NiBpe affichent respectivement 

1,86 eV et 1,60 eV, soulignant ainsi leur caractère semi-conducteur. Depuis la découverte 

des semi-conducteurs par Bardeen, Shockley et Brattain en 1948,71 les propriétés 

électroniques des matériaux, y compris leurs aspects optiques et photochimiques, ont été 

au cœur des recherches en sciences des matériaux, ouvrant la voie aux dispositifs 

électroniques modernes.72 

Les propriétés photoélectrochimiques des CPs ont été étudiées à l’aide de différentes 

techniques : la voltammétrie en balayage linéaire (LSV), spectroscopie d’impédance 

électrochimique (EIS) et l’analyse de Mott-Schottky (MS). Les mesures LSV ont été 

effectuées par un balayage anodique (Fig. S11, Annexe-1) en faisant varier linéairement 

le potentiel appliqué de -0,1 V à 1,1 V, tout en mesurant le courant résultant. CoBpe 

affiche un potentiel d’apparition initial (onset potential) élevé de 0,44 V, avec un courant 

résultant de 4,98 µA à 1,0 V. En comparaison, NiBpe et Bpe présentent des potentiels 

d’apparition initial  de 0,08 V et 0,41 V, avec des courants de 94,66 µA et 57,61 µA à 1,0 

V, respectivement. CuBpe, quant à lui, possède un potentiel d’apparition initial  de 0,34 

V, avec une réponse en courant de 178,08 µA à 1,0 V.  

Le potentiel d’apparition initial élevé de CoBpe suggère une séparation efficace des 

paires électron-trou avant recombinaison, favorisant ainsi la conduction électronique dans 

ce système. Ces résultats confirment ses performances accrues pour les réactions de 

réduction du CO2.73 Quant à CuBpe, son potentiel d’apparition initial  et sa réponse en 

courant témoignent d’une conductivité supérieure, attribuée à la disponibilité accrue 

d’électrons en surface. Cette différence est cohérente avec sa structure (présence de 

dimères métalliques dans CuBpe, contre des motifs mononucléaires dans CoBpe et 

NiBpe). 
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Les mesures EIS ont permis d’évaluer la résistance au transfert de charge à la 

surface des matériaux. Les diagrammes de Nyquist (Fig. S12, Annexe-1) présentent 

différentes configurations : des arcs semi-circulaires ou des lignes linéaires de type « 

queue de Warburg », révélant le comportement en impédance du système.74 Les arcs les 

plus larges sont observés pour Bpe, suivis de NiBpe et CuBpe, tandis que CoBpe présente 

le plus petit arc, signe d’une interface ohmique à faible résistance électrique et donc d’une 

bonne conductivité. 

L’analyse de Mott-Schottky (MS) a ensuite été effectuée afin d’estimer la position 

du niveau de conduction (CB) via la détermination du potentiel de bande plate (Efb).72 Les 

mesures, réalisées à 2500 Hz, ont donné des pentes positives caractéristiques des semi-

conducteurs de type n (Fig. S13, Annexe-1).75 Le potentiel de conduction est évalué à 

environ 0,1 V plus négatif que le potentiel de bande plate.76  Les valeurs de Efb déterminées 

(vs. Ag/AgCl) sont de -1,29 V pour CoBpe, -0,87 V pour NiBpe et -1,00 V pour CuBpe, 

correspondant respectivement à -1,09 V, -0,67 V et -0,80 V (vs. NHE; l’électrode normale 

à hydrogène). Ainsi, les niveaux de LUMO/CB sont estimés à -1,19 V, -0,77 V et -0,90 V 

(vs. NHE), respectivement (Figure 4.5 et Fig. S14). 

Les valeurs de bande interdite (Eg, déterminées par la méthode de Tauc), ont permis 

de calculer les niveaux de bande de valence HOMO/valence band (VB) en appliquant 

l’équation suivante :  

 

𝐸𝑉𝐵 =  𝐸𝑔 +  𝐸𝐶𝐵 ,    (5.1) 

Où EVB représente l’énergie de la bande de valence, ECB celle de la bande de 

conduction, et Eg l’énergie de bande interdite.77 

Ainsi, les potentiels de bande de valence (niveaux HOMO) obtenus sont de 0,67 V, 

0,83 V et 0,20 V pour CoBpe, NiBpe et CuBpe, respectivement.  

L’analyse des niveaux LUMO montre qu’ils sont plus négatifs que le potentiel de 

réduction du CO2/CO (-0,53 V vs. NHE), ce qui suggère que ces matériaux peuvent être 

utilisés comme catalyseurs pour la réduction du CO2 en CO. De plus, les potentiels 

LUMO/CB des trois CPs sont moins négatifs que celui du photosensibilisateur classique 

[Ru(bpy)3]2+ (+ ((E1/2[Ru(bpy)3]2+/[Ru(bpy)3]+) = −1,26 V vs. NHE)), indiquant un 
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transfert d’électrons photo-induit favorable (du photosensibilisateur réduit vers la bande 

de conduction des CPs), une étape clé dans les processus photocatalytiques. Les schémas 

de transfert d’électrons sont illustrés dans Figure 4.5, a et (Fig. S14, Annexe-1). 

 

 
Figure 4.5  a) Diagramme de transfert d'électrons pour CoBpe; b) Production 
photocatalytique de CO et H2 utilisant CoBpe comme catalyseur (10 mg) sous une 
irradiation solaire simulée pendant 4 heures et 8 heures, avec [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (7.4 
mg) comme photosensibilisateur et un mélange de MeCN/H2O/TEOA (3/1/1, 10 mL). Les 
expériences ont été réalisées deux fois de manière indépendante. Les valeurs présentées 
correspondent à la moyenne, avec une erreur expérimentale globale comprise entre 1 et 
15 %. 

4.3.5 Photocatalyse pour la réduction de CO2 en CO 

En se basant sur les propriétés optiques et photoélectrochimiques précédemment 

décrites, l’activité photocatalytique de réduction du CO2 sous irradiation solaire simulée 

a été étudiée pour les CPs. Afin d’identifier les conditions expérimentales optimales et de 

mieux appréhender le mécanisme photocatalytique, plusieurs expériences de contrôle ont 

été réalisées. (Table S10, Annexe-1). 

Dans un premier temps, la masse du catalyseur a été variée (2,5, 5 et 10 mg) dans 

des conditions identiques (4 heures d’irradiation solaire simulée continue). Les résultats 

révèlent qu’avec 5 mg et 10 mg de catalyseur, des taux élevés de production de CO, 

associés à une bonne sélectivité CO/H2, sont obtenus (Fig. S16 et S17, Annexe-1). Pour 
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une masse de 10 mg, la production de CO est légèrement inférieure à celle obtenue avec 

5 mg, tandis que la sélectivité en faveur du CO est renforcée. 

 

La diminution de l’activité catalytique peut être attribuée à une recombinaison 

accrue des charges, entraînant une réaction moins efficace. Toutefois, une concentration 

plus élevée en catalyseur accroît le nombre de sites actifs, ce qui peut modifier l’adsorption 

et la liaison des réactifs et intermédiaires dans le milieu réactionnel, influençant ainsi la 

sélectivité. Dans ce cas, en favorisant la réduction du CO2 plutôt que celle des protons.  

Par ailleurs, une quantité plus importante de catalyseur contribue à stabiliser les 

intermédiaires réactionnels et à limiter la formation d’espèces indésirables susceptibles 

d’affecter la sélectivité. Ces éléments permettent d’expliquer la variation observée de la 

sélectivité CO/H2 en fonction de la masse de catalyseur utilisée. Dans l’ensemble, 

l’utilisation de 10 mg de catalyseur s’avère optimale, car elle maximise la production de 

CO tout en réduisant les réactions secondaires indésirables, justifiant son choix pour les 

études ultérieures. En conséquence, la masse de catalyseur a été fixée à 10 mg pour les 

expériences suivantes (Tableau S10, Annexe-1).  

Dans ces conditions, CoBpe a produit 287 μmol g-1 h-1 de CO avec une sélectivité 

de 74 %, tandis que NiBpe n’a produit que 33 μmol g-1 h-1 et CuBpe n’a montré aucune 

activité. Le ligand libre « Bpe » et les sels métalliques correspondants ont également été 

évalués. L’utilisation de Bpe seul a conduit à un faible taux de production de CO, de 91 

μmol g-1 h-1. Toutefois, cette performance reste nettement inférieure à celle obtenue avec 

le CoBpe. De même, l’utilisation du sel de cobalt a conduit à un faible taux de production 

de CO (45 μmol g-1 h-1) accompagné de la formation d’H2 (110 μmol g-1 h-1). En revanche, 

les sels de nickel et de cuivre n’ont présenté aucune activité photocatalytique. Ces résultats 

confirment l’efficacité du Co(II) en tant que site actif pour la photoréduction du CO2.78 

De plus, l’absence de catalyseur, de photosensibilisateur ou d’irradiation lumineuse, 

conduit à une absence totale d’activité, confirmant que CoBpe, NiBpe et CuBpe ne 

peuvent être considérés comme des photocatalyseurs indépendants, puisqu’ils nécessitent 

la présence d’un photosensibilisateur pour initier la réaction. 
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Le milieu réactionnel (MeCN/H2O) et le donneur d’électrons sacrificiel (SED, 

triéthanolamine, TEOA), ainsi que leur rapport (MeCN/H2O/TEOA; 3:1:1), ont été choisis 

en se basant sur des systèmes photocatalytiques similaires rapportés dans la littérature.78 

Cette combinaison présente un effet synergique entre photosensibilisateur, 

catalyseur et gaz CO2, puisque la suppression de l’un des composants entraîne une chute 

significative de l’efficacité. 

Par ailleurs, l’utilisation d’un flux d’argon (Ar) à la place de CO2 a confirmé 

l’absence d’activité pour la réduction du CO2, mais une production de H2 de 177 μmol g-

1 h-1 a été observée. Cela confirme que la formation de CO provient exclusivement du CO2 

et non d’autres sources telles que les solvants ou la dégradation du ligand. 

L’influence du temps de réaction a également été étudiée (Figure 4.5, b). Après 8 

heures d’irradiation, la production de CO par CoBpe a atteint 410 μmol g-1 h-1, soit 1,4 

fois plus qu’après 4 h, bien que la sélectivité diminue avec le temps. Ces résultats sont 

cohérents avec les données déjà publiées pour des conditions similaires (Table S11, 

Annexe-1).56   

Parmi les trois polymères étudiés, CoBpe se distingue par ses performances 

supérieures, attribuées à ses propriétés photoélectrochimiques (Fig. S16-S17, Annexe-1). 

L’efficacité de la séparation des charges est cruciale pour la photoréduction du CO2. Selon 

les mesures de voltampérométrie linéaire (LSV), CoBpe présente le potentiel d’apparition 

initial le plus élevé, suggérant une séparation plus efficace des paires électron–trou 

comparativement à NiBpe et CuBpe. Les mesures d’impédance électrochimique (EIS) 

confirment cette observation, CoBpe affichant le plus petit demi-cercle de Nyquist, 

correspondant à la plus faible résistance au transport des charges. Ces propriétés 

expliquent directement l’activité photocatalytique plus élevée de CoBpe.  

En se basant sur les diagrammes de transfert d’électrons des composés étudiés 

(Figure 4.5, a et Fig. S14, Annexe-1), les expériences de contrôle réalisées dans ce travail, 

ainsi que les résultats publiés précédemment sur des études similaires,56, 75, 78-81 le 

mécanisme suivant est proposé pour la photoréduction du CO2 en CO. Sous l’effet de 

l’irradiation solaire simulée, le photosensibilisateur (PS) [Ru(bpy)3]2+ passe à son état 

excité (E1/2[Ru(bpy)3]2+* / [Ru(bpy)3]+) = 0,84 V vs. NHE).82  Cet état peut être réduit en 

captant un électron provenant du donneur sacrificiel d’électrons (TEOA; Eox = +0,89 V 
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vs. NHE dans MeCN et +1,10 V vs. NHE dans l’eau).83, 84 Le PS réduit, [Ru(bpy)3]+ 

(E1/2[Ru(bpy)3]2+ / [Ru(bpy)3]+) = -1,26 V vs. NHE),82 régénère ensuite l’espèce initiale 

[Ru(bpy)3]2+ en transférant un électron vers la bande de conduction (CB) ou le niveau 

LUMO du polymère de coordination (CP), qui joue le rôle de catalyseur.  

Les potentiels CB/LUMO des trois CPs sont moins négatifs que E1/2[Ru(bpy)3]2+ / 

[Ru(bpy)3]+) = -1,26 V vs. NHE),82 mais plus négatifs que le potentiel de réduction 

CO2/CO (-0,53 V vs NHE), ce qui rend possible la photoréduction du CO2. Ainsi, les 

électrons photo-injectés à la surface du catalyseur réduisent les sites métalliques en leurs 

formes actives, capables de fixer le CO2. 

 Dans le cas de CoBpe, les centres Co(Ⅱ) (d7, à géométrie octaédrique distordue) 

sont réduits en espèces Co(І) de faible valence (d8). Ces espèces constituent les sites 

catalytiques actifs pour la fixation de CO2, adoptant une géométrie carrée-plan tétra-

coordonnée, stabilisée par des facteurs électroniques ; l’existence d’intermédiaires penta-

coordonnés, de type bipyramide trigonale ou pyramide carrée, est également 

envisageable.85 Pour atteindre ces géométries, les ligands labiles coordonnés au centre 

métallique, tels que les molécules de solvant et les ions nitrate, se dissocient. Une 

proposition détaillée de ces modifications structurales, basée sur les informations obtenues 

à partir de la structure cristalline de CoBpe, est présentée dans la Fig. S18. Les adduits 

ion-métal – CO2 subissent ensuite les étapes successives suivantes : transfert de proton, 

transfert d’électron couplé au proton (PCET),86101 puis perte d’une molécule d’eau, 

conduisant à la formation de CO, qui est libéré sous forme gazeuse.56, 75, 79-81, 86 Le cycle 

catalytique détaillé proposé, illustré pour le CoBpe, est présenté dans la Fig. S18. 

4.4 Conclusion 

Dans cette étude, trois polymères de coordination, CoBpe, NiBpe et CuBpe, ont été 

synthétisés et caractérisés à partir d’ions métalliques de transition (Co(II), Ni(II), Cu(II)) 

et du ligand bipyridyle, le 1,2-di(4-pyridyl)éthylène (Bpe). L’analyse par diffraction des 

rayons X sur monocristal a révélé que CoBpe et NiBpe sont isostructuraux, cristallisant 

dans un système monoclinique et un groupe d’espace P21/c, tandis que CuBpe cristallise 

dans un système triclinique et un groupe d’espace P-1. CoBpe et NiBpe adoptent une 

structure en échelle 1D avec des grilles carrées interpénétrées formant un réseau 3D, alors 
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que CuBpe présente une structure en canaux 1D empilés en couches bidimensionnelles 

alternées. Ces différences structurales sont attribuées aux variations des contre-ions et aux 

conditions de synthèse employées. Ces matériaux fonctionnels présentent des propriétés 

optiques et photoélectrochimiques intéressantes et montrent une activité photocatalytique 

notable pour la réduction du CO2 en CO, un vecteur énergétique prometteur. CoBpe a 

démontré une efficacité élevée avec un taux de production de CO de 287 μmol g-1 h-1 après 

4 heures et 410 μmol g-1 h-1 après 8 heures d’irradiation solaire simulée. Ces résultats sont 

compétitifs par rapport aux données actuellement publiées, obtenues sous des conditions 

similaires. Au-delà de la performance quantifiée des CPs en tant que catalyseurs pour la 

photoréduction du CO₂, cette étude apporte une meilleure compréhension de la relation 

entre la structure, les propriétés et la réactivité dans les systèmes photocatalytiques à base 

de CPs. Grâce à leur stabilité chimique et thermique ainsi qu’à leurs propriétés semi-

conductrices et photoélectrochimiques, ces matériaux démontrent le fort potentiel des CPs 

comme catalyseurs pour la photoréduction du CO2, ouvrant ainsi des perspectives pour le 

développement d’une énergie verte et durable. De plus, leurs propriétés 

photoélectrochimiques suggèrent des applications potentielles dans divers autres 

domaines, tels que la dégradation des colorants, la chimie photorédox et les dispositifs 

optoélectroniques. 
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4.5 Partie Expérimentale (voir aussi l’Annexe-1) 

4.5.1 Matériels et méthodes  

Dans le cadre de ce travail, plusieurs techniques ont été employées pour la 

caractérisation des composés synthétisés.  

La diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) a été réalisée en utilisant deux 

appareils différents : les données cristallographiques pour CoBpe ont été collectées à 100 

K à l’aide d’un diffractomètre87 Rigaku Gemini, équipé d’une source à anode tournante 

(rayonnement Mo-Kα), d’un détecteur CCD Rigaku Saturn 724+ et d’un goniomètre 

kappa. Pour les composés NiBpe et CuBpe, les données SCXRD ont été collectées à 150 

K, à l’aide d’un diffractomètre Bruker Venture, équipé d’une source MetalJet 

(rayonnement Ga-Kα), d’un système optique Helios MX, d’un détecteur CMOS Photon 

100 et d’un goniomètre kappa. La collecte, la résolution et l’affinement des données des 

structures cristallines ont été réalisés à l’aide des logiciels cristallographiques 

CrysAlisPro,88, 89 APEX,90, 91 OLEX2,92, 93 et SHELXL.94 Toutes les atomes non-

hydrogène ont été affinés anisotropiquement par la méthode des moindres carrés,95 tandis 

que les atomes d’hydrogène ont été localisés et affinés géométriquement. Les données 

cristallographiques du CoBpe, NiBpe et CuBpe ont été déposées dans la base de données 

du Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) sous les numéros de référence 

CCDC 2401287, 2401032 et 2401036, respectivement. Les motifs de diffraction des 

rayons X sur poudre (PXRD) ont été enregistrés entre 5° et 50°, à température ambiante 

en utilisant un rayonnement Cu-Kα monochromatique. Les motifs de diffraction des 

rayons X sur poudre calculés ont été générés à partir des fichiers d’information 

cristallographique (crystallographic information files, CIFs) correspondants obtenus via 

l’analyse sur monocristal, en utilisant le logiciel Mercury.96 

Les analyses élémentaires CHN ont été effectuées à l’aide d’un instrument Thermo 

Scientific FlashSmart par le service d’analyse élémentaire de l’Université de Montréal. 

Les spectres FTIR ont été mesurés avec un spectromètre Nicolet iS 10 Smart FT-IR dans 

la plage de 4000 à 400 cm-1. L’analyse thermogravimétrique (TGA) a été réalisée avec un 

appareil PerkinElmer STA 6000 TGA/DTA dans une plage allant de la température 

ambiante à 800 °C, sous un flux de gaz N2 et à un taux de chauffage de 10 °C min-1. Les 
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spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés à l’état solide à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-Visible Agilent Cary 60 dans la plage de longueurs d’onde de 200 

à 800 nm. La caractérisation photoélectrochimique (voltamétrie en balayage linéaire 

(LSV), spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) et analyse de Mott-Schottky) a 

été réalisée à l’aide d’un système à trois électrodes (Autolab PGSTAT204) comprenant 

une contre-électrode en filet de platine, une électrode de référence Ag/AgCl et une 

électrode de travail basée sur l’échantillon, fabriquée en déposant les polymères de 

coordination (CoBpe, NiBpe et CuBpe) sur des substrats en oxyde d’étain dopé au fluor 

(FTO) (2,5 cm × 5,0 cm). Les expériences de réduction photocatalytique du CO2 ont été 

menées dans un flacon de 40 mL servant de réacteur, en utilisant les polymères de 

coordination préalablement séchés (CoBpe, NiBpe et CuBpe) comme catalyseurs et le 

([Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (bpy = 2’2-bipyridine)) comme photosensibilisateur. Le système 

réactionnel a été exposé à une lumière solaire simulée avec une puissance de 100 mW cm-

2 (simulateur solaire ABET SN103 Model 11,002 SunLite™ équipé d’une lampe xénon 

de 150 W).  

4.5.2 Procédures de synthèse des polymères de coordination 

Produits chimiques. Tous les réactifs chimiques et solvants utilisés ont été 

employés sans purification supplémentaire.  

CoBpe ([Co2(Bpe)3(NO3)4·MeOH]) : plus de détails sur la partie expérimentale 

sont présentés dans le Chapitre 3 ainsi que dans l’Annexe 1. Analyse élémentaire (%) 

calculée pour C37H34Co2N10O13 : C, 47,05 ; H, 3,63 ; N, 14,83. Trouvée : C, 46,52 ; H, 

3,28 ; N, 14,77. Spectroscopie FTIR (ATR, cm-1) : 3071 (faible), 2558 (faible), 1661 (fort), 

1609 (fort), 1503 (moyen), 1453 (fort), 1292 (fort), 1067 (moyen), 806 (moyen). UV-

Visible (état solide, λmax (nm)) : 267 (π-π*), 360 (π-π* décalé/MLCT), 507 (d-d). 

NiBpe ([Ni2(Bpe)3(NO3)4·MeOH]) : Analyse élémentaire (%) calculée pour 

(C37H34Ni2N10O13)(H2O) : C, 46,19 ; H, 3,77 ; N, 14,56. Trouvée : C, 46,07 ; H, 3,48 ; N, 

14,62. Spectroscopie FTIR (ATR, cm-1) : 3288 (faible), 2980 (faible), 1657 (fort), 1605 

(fort), 1506 (moyen), 1420 (fort), 1263 (fort), 1075 (moyen), 835 (moyen). UV-Visible 

(état solide, λmax (nm)) : 268 (π-π*), 355 (π-π* décalé/MLCT), 612 (d-d). 
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CuBpe ([Cu(CH3COO)2(Bpe)0.5]) : Analyse élémentaire (%) calculée pour 

(C10H11CuNO4)(H2O)0.5 : C, 42,63 ; H, 4,29 ; N, 4,97. Trouvée : C, 42,80 ; H, 4,21 ; N, 

5,17. Spectroscopie FTIR (ATR, cm-1) : 3288 (faible), 3058 (faible), 2155 (fort), 1630 

(fort), 1349 (moyen), 1263 (fort), 1225 (fort), 1014 (moyen), 678 (moyen). UV-Visible 

(état solide, λmax (nm)) : 252 (π-π*), 388 (π-π* décalé/MLCT), 700 (d-d). 
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CHAPITRE 5 : POLYMÈRES DE COORDINATION EN UTILISANT LE 

4,4’-AZOBISPYRIDINE POUR LA PHOTOREDUCTION DE CO2 EN CO 

Ce chapitre présente la synthèse et la caractérisation de deux nouveaux polymères 

de coordination, CoAzbpy et ZnAzbpy, isostructuraux, tridimensionnels de type « 

logcabin », obtenus par la coordination du ligand organique bidenté symétrique 4,4′-

azobispyridine (Azbpy) avec les cations métalliques Co(II) et Zn(II). 

L’étude de leurs propriétés optiques et photoélectrochimiques a mis l’accent sur leur 

potentiel en tant que matériaux semiconducteurs. Leur activité photocatalytique pour la 

réduction du CO2 a été évaluée et a démontré leur efficacité en tant que catalyseurs ; elle 

a aussi mis en évidence leurs performances particulièrement remarquables, notamment en 

termes de sélectivité et de rendement de conversion.  
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l’article. 

5.1 Résumé  

Deux nouveaux polymères de coordination « CoAzbpy & ZnAzbpy » ont été 

synthétisés en utilisant un ligand symétrique, l’azobispyridine (Azbpy = 4,4′-

azobispyridine), et deux cations métalliques distincts, Co(Ⅱ) et Zn(Ⅱ), par une réaction 

solvothermale, à température ambiante. Ces deux matériaux ont été caractérisés par 

diverses techniques analytiques, notamment la diffraction des rayons X sur monocristal 

(SCXRD) et sur poudre (PXRD), la spectroscopie infrarouge (FTIR) et UV-visible (UV-

vis), et l’analyse thermogravimétrique (TGA). La SCXRD a révélé l’isostructuralité de 

ces deux composés :  ils cristallisent dans un système monoclinique avec un groupe 

d’espace C2/c, adoptant une topologie en chaînes unidimensionnelles (1D). Ces chaînes 

s’assemblent en feuillets bidimensionnels (2D), eux-mêmes interconnectés par des 

liaisons hydrogène impliquant les anions nitrate coordonnés et des molécules d’eau, 

aboutissant enfin à la formation d’un réseau tridimensionnel (3D) unique de type « 

logcabin ». 

Ces deux nouveaux composés présentent des propriétés optiques et 

photoélectrochimiques attrayantes, soulignant leur nature semiconductrice. Dans ce 

travail, ces matériaux ont été utilisés comme catalyseurs pour la réduction 

photocatalytique du CO2 en monoxyde de carbone (CO). Le système photocatalytique 

employé est notamment formé de : un photosensibilisateur (PS), [Ru(bpy)3]Cl2, un 

donneur sacrificiel d’électron (SED), la triéthanolamine (TEOA), et un catalyseur 

(CoAzbpy, ZnAzbpy), sous une irradiation solaire simulée. Les résultats expérimentaux 

ont démontré l’efficacité de CoAzbpy, atteignant des taux de production de CO de 310 

μmol g-1 h-1 après 4 heures d’irradiation solaire simulée et de 705 μmol g-1 h-1 après 8 

heures. Ils présentent aussi une sélectivité remarquable, de 90 % et 89 %, respectivement.  

5.2 Introduction 
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Au cours des dernières décennies, les besoins énergétiques mondiaux ont été 

majoritairement couverts par des sources fossiles non renouvelables,1, 2 telles que le 

charbon, le pétrole et le gaz naturel.3 En 2020, les combustibles fossiles représentaient 

environ 83 % de la consommation énergétique primaire mondiale.4 Cette dépendance 

s’explique par la croissance continue de la société humaine et l’expansion rapide des 

activités industrielles.5 Toutefois, l’utilisation intensive des combustibles fossiles a 

entraîné une augmentation considérable des émissions de CO2 issues des réactions de 

combustion, passant de 275 ppm à plus de 400 ppm depuis le début de la révolution 

industrielle, avec un taux d’émission de 2 ppm par an.6  Outre les émissions de CO2, la 

combustion des énergies fossiles libère directement de la chaleur ainsi que de la vapeur 

d’eau, qui constitue elle-même un gaz à effet de serre.7 

Les molécules de CO2 sont particulièrement actives dans la gamme de l’infrarouge 

(IR),8 où elles absorbent et stockent les radiations thermiques émises par la surface 

terrestre ainsi que la lumière du soleil. Ce phénomène entraîne une augmentation des 

températures globales, une perturbation au niveau de l’équilibre CO2-carbonate des 

océans, favorisant ainsi la libération supplémentaire de CO2 dans l’atmosphère. 9-11  

 La capacité du cycle naturel du carbone a été dépassée, déclenchant une série de 

conséquences graves, telles que le changement climatique, les phénomènes 

météorologiques extrêmes, l’extinction d’espèces rares, la pollution de l’air, la raréfaction 

des ressources en eau et la destruction des écosystèmes naturels.12   

Afin d’atténuer ces défis, de garantir un avenir durable et de rétablir l’équilibre du 

cycle du carbone, plusieurs technologies ont été adoptées. Les sources d’énergie 

renouvelable et neutres en carbone, telles que l’éolien, le solaire et la biomasse,4 ainsi que 

les technologies de captage et de stockage du carbone (CCS)13 et la séquestration 

géologique,14 offrent des solutions prometteuses aux crises environnementales et 

énergétiques. Cependant, leur efficacité peut être limitée par divers risques, notamment 

les fuites potentielles et la forte consommation énergétique requise pour le stockage et le 

transport du CO2. 

Inspirés par la photosynthèse naturelle,15 qui constitue l’un des processus les plus 

écologiques et durables de conversion du CO2 en utilisant la lumière solaire, les 

chercheurs ont exploré la possibilité d’imiter ce mécanisme en employant des matériaux 
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fonctionnels.16 La lumière solaire, largement explorée en tant que source d’énergie propre, 

abondante et gratuite, peut être utilisée pour alimenter des réactions énergétiquement 

favorables, convertissant ainsi le CO2 en carburants (tels que CO, CH4, CH3OH, C2H5OH, 

HCHO et HCOO-).17 Ces produits sont particulièrement attractifs en raison de leur grande 

capacité de stockage d’énergie sous forme de liaisons chimiques (20 MJ/kg pour le 

méthanol),18 et de leur densité énergétique nettement supérieure à celle des batteries 

actuelles (~0,1 – 0,7 MJ/kg).19 De plus, ces carburants sont faciles à stocker et peuvent 

être utilisés à la demande sans émission additionnelle de carbone.20, 21 

La réduction photocatalytique du CO2 apparaît ainsi comme une stratégie 

prometteuse, permettant de répondre simultanément à la crise énergétique mondiale et aux 

problèmes environnementaux.22  Ce processus repose sur plusieurs étapes clés, 

commençant  par l’absorption de la lumière, où le photosensibilisateur/ photocatalyseur 

est excité par irradiation (principalement solaire, qui se compose de plus de 53 % de 

lumière visible (λ > 400 nm) avec seulement 4 % d’UV).23  Ensuite, il y a la séparation et 

le transfert des charges photogénérées jusqu’à la surface du (photo)catalyseur, entraînant 

la création de paires électron-trou, pour finir par l’adsorption des molécules de CO2 à la 

surface du (photo)catalyseur et leur conversion en produits valorisables.16 

La réduction photocatalytique du CO2 peut être activée aussi bien par la lumière 

visible que par l'UV, selon le type de matériau et la largeur de la bande interdite du 

semiconducteur utilisé. Les matériaux à large bande interdite n’absorbent que dans la 

région UV, ce qui limite leur efficacité sous irradiation visible. Pour freiner cette 

limitation, de nouvelles stratégies ont été développées afin d’élargir la gamme 

d’absorption optique de ces photocatalyseurs.24, 25   

Inoue, Fujishima et al.26 ont rapporté une série de photocatalyseurs semiconducteurs 

efficaces pour la conversion du CO2 en produits chimiques valorisables, en 1979. Parmi 

ces matériaux, le TiO2 a suscité un intérêt particulier en raison de ses propriétés uniques, 

de sa stabilité chimique élevée, de sa disponibilité et de sa non-toxicité. Toutefois, le TiO2 

n’est pas actif sous la lumière visible en raison de sa large bande interdite (3,2 eV), limitant 

ainsi son absorption dans le domaine UV.27 

D’autres matériaux ont également été largement étudiés pour leurs propriétés 

photocatalytiques dans la réduction du CO2. On peut citer notamment les oxydes 
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métalliques traditionnels (TiO2, ZnO, SiO2, WO3),28 les sulfures métalliques (CdS, ZnS),29 

les nitrures métalliques (GaN, TiN),30 les pérovskites (BaTiO3, CaTiO)31 et le nitrure de 

carbone graphitique (g-C3N4).32 Chaque matériau présente des avantages spécifiques qui 

le rendent particulièrement prometteur pour des applications photocatalytiques, 

notamment vis-à-vis de la réduction de CO2. 

Toutefois, malgré les avancées réalisées, l’efficacité de la réduction 

photocatalytique du CO2 demeure relativement faible. Le développement de systèmes 

photocatalytiques performants, avec une capacité d’absorption lumineuse étendue, une 

séparation efficace des charges photogénérées, des sites actifs abondants et une adsorption 

optimisée de CO2, constitue un défi majeur et un enjeu fondamental pour surmonter les 

limitations des matériaux existants. 

Les polymères de coordination (CPs) constituent une nouvelle classe de matériaux 

fonctionnels, formés par l’assemblage de ligands organiques multidentés et de nœuds 

métalliques (ions métalliques ou clusters métalliques) via des liaisons covalentes, donnant 

naissance à des réseaux infinis (1D, 2D et 3D) dotés de propriétés remarquables.33 Ces 

matériaux ont été exploités dans divers domaines avancés, tels que l’administration de 

médicaments,34 l’adsorption des gaz,35 le stockage et la séparation de l’énergie,36 ainsi que 

la photocatalyse.33 

L’utilisation des polymères de coordination comme photocatalyseurs est 

particulièrement intéressante, en raison de leurs structures contrôlables, de leur haute 

stabilité thermique et physico-chimique, de la modularité de leurs centres métalliques et 

ligands organiques, ainsi que de leurs propriétés photoélectrochimiques attrayantes. Ces 

matériaux ont ainsi été étudiés pour diverses réactions photocatalytiques, notamment la 

réduction du CO2,37 la dégradation des polluants organiques38 et la production 

d’hydrogène via la photolyse de l’eau.39 

Dans ce travail, nous avons conçu et synthétisé avec succès deux polymères de 

coordination isostructuraux, CoAzbpy ([Co(Azbpy)(H2O)2(NO3)2]·Acétone) et 

ZnAzbpy ([Zn(Azbpy)(H2O)2(NO3)2]·Acétone), obtenus par coordination du ligand 

pontant N-donneur 4,4′-azobispyridine (Azbpy) avec les ions métalliques Co(Ⅱ) et Zn(Ⅱ), 

respectivement. 
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Les ligands « azo » sont connus pour leur photoréactivité, notamment leur capacité 

d’isomérisation trans–cis sous irradiation lumineuse. Cette propriété peut influencer les 

comportements structuraux et électroniques des matériaux dérivés, ce qui en fait des 

ligands particulièrement intéressants pour des applications photo-induites.40-44 

Ces polymères ont été caractérisés par diverses techniques (analyse élémentaire 

CHN, diffraction des rayons X sur monocristal et poudre, spectroscopie IR, et analyse 

thermogravimétrique). De plus, leurs propriétés photoélectrochimiques ont été étudiées 

par spectroscopie UV-Visible à l’état solide, voltamétrie en balayage linéaire (LSV), 

spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) et analyse de Mott-Schottky. Enfin, ces 

matériaux ont été évalués comme catalyseurs pour la photoréduction du CO2 sous 

irradiation solaire simulée, en présence de [Ru(bpy)3]2+ comme photosensibilisateur (PS) 

et de la triéthanolamine (TEOA) comme donneur d’électrons sacrificiel (SED), 

démontrant ainsi leur efficacité pour la production de CO. (voir Figure 5.1) 

 
Figure 5.1 Composition du système photocatalytique utilisé dans cette étude pour la 
réduction du CO2 en CO – illustré avec CoAzbpy. 

 

5.3 Résultats et discussions 

5.3.1 Caractérisation structurale et thermique des polymères de coordination  

Les composés CoAzbpy et ZnAzbpy ont été obtenus par la combinaison d’un 

ligand organique « 4,4'-azobipyridine » avec un sel métallique M(NO3)2·6H2O (M = 

Co(Ⅱ) et Zn(Ⅱ)) via une réaction solvothermale (EtOH/Acétone, v/v). Les composés 
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obtenus ont été caractérisés à l’aide de techniques analytiques classiques, notamment la 

spectroscopie infrarouge (IR), la diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) et sur 

poudre (PXRD), l’analyse thermique (TGA) et la spectroscopie UV-visible en phase 

solide (UV-vis). Tous les détails concernant la synthèse et la caractérisation de ces deux 

composés sont détaillés dans la section « partie expérimentale » et dans l’Annexe-2. 

L’analyse par diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) a révélé 

l’isostructuralité du CoAzbpy et ZnAzbpy. Ils cristallisent dans un système monoclinique 

avec un groupe d’espace C2/c (Erreur ! Source du renvoi introuvable. et Fig. S1-S3, A

nnexe-2). En raison de cette similitude structurelle, ZnAzbpy a été choisi comme structure 

représentative dans la Figure 5.2. Un récapitulatif des données cristallographiques est 

présenté dans le tableau S1, tandis que les longueurs de liaison, les angles et la géométrie 

des liaisons hydrogène sont répertoriés dans les tableaux S2-S7, Annexe-2. L’unité 

asymétrique est constituée d’un centre métallique unique (M = Co(Ⅱ), Zn(Ⅱ)), 

hexacoordonné, adoptant une géométrie octaédrique avec une sphère de coordination 

MN2O4 (Fig. S5a). Chaque centre métallique est coordonné à deux atomes d’azote issus 

de deux ligands Azbpy, deux atomes d’oxygène provenant de deux molécules d’eau 

coordonnées, et deux autres atomes d’oxygène appartenant à deux anions nitrate 

coordonnés. (Fig. S3, a). L’électroneutralité de la structure globale est aussi assurée.  

Ces composés adoptent une topologie en chaînes unidimensionnelles (1D) qui 

s’assemblent en feuillets bidimensionnels (2D) alternés (Fig. S3, c et d, Annexe-2). Ces 

feuillets adjacents sont reliés entre eux par des liaisons hydrogène impliquant les atomes 

d’hydrogène des molécules d’eau donneuses et les atomes d’oxygène des anions nitrate 

accepteurs (Owater-H···Onitrate), formant un réseau tridimensionnel (3D) unique de type « 

logcabin » (Figure 5.2, b). Ce type d’arrangement structural a été étudié pour la première 

fois par Kitagawa et al.45-47 Les cavités de la structure cristalline sont occupées par deux 

molécules d’acétone cocristallisées et liées par des liaisons hydrogène, sans interagir avec 

la structure principale, formant des dimères.  

Par ailleurs, la présence du groupe « diazo » caractéristique du ligand « 4,4’-azbpy 

», favorise la planéité des cycles pyridine du ligand. Ces cycles pyridines sont coplanaires 

et adoptent une géométrie en trans. Les distances séparant deux centres métalliques sont 

de 13,23(1) Å pour Co···Co dans CoAzbpy et de 13,22(1) Å pour Zn···Zn dans 
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ZnAzbpy. Les longueurs de liaison métal-oxygène et métal-azote sont respectivement de 

2,054(6) – 2,32(6) Å et 2,142(7) Å pour CoAzbpy, tandis que pour ZnAzbpy, elles sont 

de 2,078(3) – 2,153(2) Å et 2,157(3) Å. Ces valeurs sont en parfait accord avec celles 

rapportées dans des études similaires.46, 48 La pureté et l’homogénéité de ces composés 

ont été confirmées par diffraction des rayons X sur poudre (PXRD). Les positions des pics 

majeurs de la phase en vrac (phase telle que synthétisée) sont en bon accord avec les 

spectres simulés obtenus à partir du CIF-file du monocristal, confirmant ainsi la présence 

d’une seule phase cristalline principale (Fig. S4-S5, Annexe-2). 

 
Figure 5.2 a) Vue selon le plan ab illustrant l'agencement alterné des feuillets 
bidimensionnels, reliés entre eux par des liaisons hydrogène, formant une structure de type 
« logcabin ». b) Représentation des liaisons de coordination et des interactions hydrogène 
autour du centre métallique, mettant en évidence l’isostructuralité de CoAzbpy et 
ZnAzbpy ainsi que leur environnement de coordination identique. 

 

Les spectres FTIR de ces composés révèlent plusieurs bandes caractéristiques. Une 

bande intense est observée entre 1400-1450 cm-1, attribuée à la vibration d’élongation du 

groupe azo ν(N=N). Une large bande autour de 3020 cm-1 correspondant à la vibration 

d’élongation ν(C—H), propre au cycle aromatique de la pyridine. Une bande marquée, 

située entre 1500-1600 cm-1, est associée à la vibration d’élongation ν(C=C) du cycle 

pyridine. Une bande moyenne est également observée entre 1300-1400 cm-1, 

correspondant à la vibration d’étirement ν(C=N). Enfin, une large bande entre 3100-3500 

cm-1 , caractéristique des molécules d’eau coordonnées. L’ensemble de ces résultats 

concorde globalement avec le spectre FTIR du ligand Azbpy, bien que de légers 
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déplacements de certains pics majeurs (N=N, C=C et C=N) soient observés, ainsi que des 

variations dans la région des empreintes digitales (< 1500 cm-1), traduisant l’influence de 

l’environnement de coordination (Figure 5.3, a). 

La stabilité thermique a été évaluée par l’analyse thermogravimétrique (TGA) 

dans une plage de températures allant de 30 °C à 800 °C (Figure 5.3, b). CoAzbpy 

demeure stable jusqu’à 280 °C, tandis que ZnAzbpy présente une première perte de masse 

à 42 °C, attribuée au départ des molécules d’acétone, suivie d’une seconde perte à 305 °C, 

correspondant à la dégradation de la maille cristalline. Le ligand Azbpy présente une perte 

de masse à 120 °C, indiquant la dégradation de sa structure. La température de 

décomposition à 95 % (Td (95%)) a été déterminée pour CoAzbpy à 310 °C et pour 

ZnAzbpy à 348 °C, confirmant ainsi leur excellente stabilité thermique. 

 
Figure 5.3 Spectres FTIR-ATR, courbes TGA et spectres d’absorption UV-Vis à l’état 
solide du ligand Azbpy (noir), CoAzbpy (rose) et ZnAzbpy (gris). 

5.3.2 Étude des propriétés optiques  

Les spectres d’absorption UV-Vis des composés Azbpy, CoAzbpy et ZnAzbpy 

en phase solide, ont été enregistrés dans la plage de 200 à 800 nm. Comparés au ligand 
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libre Azbpy, ces composés présentent un décalage significatif des bandes d’absorption, 

probablement en raison de l’effet de coordination entre le ligand et le centre métallique 

(Figure 5.3, c). 

Le ligand Azbpy présente deux larges bandes d’absorption situées autour de 250 

nm et 380 nm, correspondant aux transitions π-π* du système conjugué, ainsi qu’une 

bande à 450 nm, attribuée aux transitions n-π* caractéristiques du groupe azo (N=N). 

Les composés CoAzbpy et ZnAzbpy présentent deux larges bandes d’absorption 

situées entre 280-380 nm, assignées aux transitions π-π* des cycles hétérocycliques du 

ligand l’azobispyridine. 

Dans la région du visible, une large bande est observée à 481 nm pour CoAzbpy et à 447 

nm pour ZnAzbpy, également attribuée au groupe azo, avec une possible contribution de 

transfert de charge ligand–métal (LMCT) ou métal-ligand (MLCT). 

Enfin, une faible bande est observée vers 700 nm pour CoAzbpy, caractéristique des 

transitions d-d propres aux centres métalliques Co(Ⅱ), tandis que, comme attendu, le 

complexe Zn(Ⅱ) (d10) ne présente aucune signature de ce type. 

L’énergie de la bande interdite a été calculée en utilisant la méthode de Tauc (Fig. 

S8). Les résultats montrent que ZnAzbpy possède une bande interdite de 2,17 eV, tandis 

que CoAzbpy présente une valeur légèrement inférieure de 2,05 eV. 

 

5.3.3 Analyse Hirshfeld 

L'analyse de la surface de Hirshfeld (HS) a été réalisée à l'aide du logiciel 

CrystalExplorer49, permettant de visualiser les interactions intermoléculaires et les 

contacts de surface entre les molécules voisines au sein de la structure cristalline. La 

distance de contact normalisée (dnorm) est représentée par un code de couleur, le blanc 

représente les interactions de Van der Waals, le bleu est pour les contacts plus longs et 

rouge est pour les contacts atomiques plus rapprochés. De la même manière, de correspond 

à la distance entre la surface et le noyau externe le plus proche, di est la distance entre la 

surface et le noyau interne le plus proche. (Erreur ! Source du renvoi introuvable.)  

Dans ce travail, les zones rouges, principalement localisées autour des centres 

métalliques sur dnorm, indiquent les interactions de forts contacts entre le centre métallique 
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et les atomes voisins. Notamment, les diagrammes d'empreintes digitales 2D (Fig. S6-S7) 

mettent en évidence la prédominance des interactions hydrogène au sein de la structure 

cristalline. 

 

Figure 5.4 Vue des surfaces de Hirshfeld de CoAzbpy (a) et ZnAzbpy (b), 
accompagnées de leurs distances de contact normalisées (dnorm), ainsi que des distances 
internes (di) et externes (de). 

 

5.3.4 Étude des propriétés photoélectrochimiques   

Les propriétés photoélectrochimiques des composés ZnAzbpy et CoAzbpy ont été 

effectuées par voltamétrie en balayage linéaire (LSV), photocourant transitoire, 

spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) et analyse de Mott-Schottky. 

Les mesures LSV ont été effectuées en balayant les potentiels appliqués de -0,1 V 

à 1,0 V et en mesurant le courant résultant (µA). CoAzbpy présente un potentiel 

d’apparition initial de 0,35 V, avec un courant maximal de 474,51 µA atteint à 1,0 V, 

tandis que ZnAzbpy affiche un potentiel d’apparition initial plus élevé de 0,48 V et un 

courant maximal de 293,99 µA à 1,0 V. Le potentiel d’apparition de CoAzbpy demeure 

plus faible que celui de ZnAzbpy, cela démontrant son efficacité à initier des réactions 

électrochimiques avec un apport énergétique réduit. De plus, le courant mesuré à 1,0 V 

pour CoAzbpy demeure plus élevé comparé à ZnAzbpy, ce qui reflète l’efficacité du 

processus de séparation et de transfert des porteurs de CoAzbpy, décrivant ainsi un 
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passage optimal des électrons de la bande de valence (VB) vers la bande de conduction 

(CB) (Fig. S9, Annexe-2). 

Des mesures EIS ont été réalisées afin d’analyser les phénomènes de résistance au 

transfert de charge qui se produisent à la surface des matériaux. Les diagrammes de 

Nyquist fournissent des informations sur le comportement en impédance du système, en 

fonction du type de tracé (arcs semi-circulaires ou queues de Warburg). Une faible 

résistance au transfert de charge (Rct) indique un transfert d'électrons efficace, une 

conductivité améliorée et une bonne activité électrochimique, tandis que des valeurs 

élevées de Rct sont associées à une faible conductivité et une efficacité catalytique réduite. 

Les diagrammes de Nyquist du CoAzbpy présentent un petit arc semi-circulaire, 

indiquant une faible résistance au transfert de charge, une haute efficacité de transfert 

d’électrons et une bonne conductivité. En revanche. Les diagrammes de Nyquist des 

composés ZnAzbpy et Azbpy présentent des arcs semi-circulaires nettement plus grands 

(Fig. S10, Annexe-2), indiquant un processus de transfert d'électrons moins efficace et 

une performance catalytique réduite. 

Des mesures de photocourant transitoire ont été effectuées pour étudier le 

déplacement des porteurs de charge au sein du matériau lorsqu’il est exposé de manière 

intermittente à une source d’irradiation lumineuse. Cette expérience a été répétée 10 fois 

avec des cycles lumineux On-Off sur une durée de 160 secondes (Fig. S11, Annexe-2). 

CoAzbpy présente la réponse la plus élevée en photocourant par rapport à ZnAzbpy et 

Azbpy. Ces résultats concordent parfaitement avec le potentiel d’apparition initial le plus 

bas et la faible résistance au transfert de charge (Rct) de CoAzbpy mentionnés 

précédemment, ce qui en fait un matériau prometteur pour la réduction photocatalytique 

du CO2. 

L’analyse de Mott-Schottky (MS) a été effectuée pour estimer les positions de la 

bande de conduction (CB). Le potentiel de bande plate (Efb) a été déterminé à 2500 Hz. 

Les courbes MS ont montré des pentes positives, caractéristiques des semi-conducteurs 

de type-n. Ainsi, la bande de conduction est estimée plus négative que le potentiel de 

bande plate d’environ 0,1 V (Fig. S12). Les valeurs d’Efb ont été estimées à -1,35 V pour 

CoAzbpy et -1,32 V pour ZnAzbpy (vs Ag/AgCl), soit respectivement -1,15 V et -1,12 

V par rapport à l'électrode normale à hydrogène (NHE). Les bandes de conduction ont été 
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calculées à -1,25 V et -1,22 V par rapport à l’électrode normale à hydrogène (NHE). Les 

valeurs de bande interdite (Eg), ont été déterminées à l’aide de la méthode du tracé de 

Tauc et ont été évaluées à 2,05 eV pour CoAzbpy et 2,17 eV pour ZnAzbpy. Les valeurs 

de la bande de conduction, en synergie avec celles de l’énergie de la bande interdite, ont 

été utilisées pour déterminer les positions des niveaux HOMO (valence band, VB) en 

appliquant l’équation suivante : 

EVB =  Eg +  ECB,     (6.1) 

Où EVB représente l’énergie de la bande de valence, ECB celle de la bande de 

conduction, et Eg l’énergie de la bande interdite.50 Les valeurs obtenues sont de 0,78 V et 

0,95 V respectivement pour CoAzbpy et ZnAzbpy. Les potentiels LUMO/CB des CPs 

sont moins négatifs que celui du photosensibilisateur classique [Ru(bpy)3]2+ (+ 

((E1/2[Ru(bpy)3]2+/[Ru(bpy)3]+) = −1,26 V vs. NHE)), ce qui indique le transfert 

d’électrons photo-induit favorable du photosensibilisateur réduit vers la bande de 

conduction des CPs51 (voir Figure 5.5) Les potentiels CB/LUMO de ces polymères de 

coordination sont également plus négatifs que le potentiel de réduction du couple CO2/CO 

(-0,53 V vs NHE). En conséquence, ces matériaux peuvent être utilisés comme catalyseurs 

pour la réduction du CO2 en CO. Un diagramme de transfert de charge a été élaboré sur 

la base des valeurs obtenues pour les potentiels des bandes de conduction et de valence, 

expliquant ainsi les phénomènes de transfert de charge (Figure 5.5). 

. 
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Figure 5.5 Diagramme d'énergie illustrant le transfert d'électrons du 
photosensibilisateur [Ru(bpy)3]2+ vers CoAzbpy (a) et ZnAzbpy (b). 

 

5.3.5 Photocatalyse de réduction du CO2 en CO 

La réduction du CO2 sous irradiation solaire simulée a été étudiée pour CoAzbpy et 

ZnAzbpy, en raison de leurs propriétés électrochimiques prometteuses. Afin de 

déterminer les conditions expérimentales optimales, plusieurs expériences de contrôle ont 

été menées (Table S8, Annexe -2). Le milieu réactionnel et les conditions opératoires ont 

été soigneusement choisis en se basant sur des systèmes photocatalytiques précédemment 

rapportés (voir tableau S10, Annexe-1) .52, 53 

Tout d’abord, l’influence de la variation de la masse du catalyseur sur la production 

de CO a été étudiée. Des quantités de 5 mg et 10 mg de catalyseur ont été testées. Les 

résultats ont montré qu’une augmentation de la masse à 10 mg entraîne une augmentation 

significative du taux de production de CO pour CoAzbpy et ZnAzbpy, atteignant 

respectivement 310 µmol g-1 h-1 et 206 µmol g-1 h-1 (Fig. S13). 

Parallèlement, l’activité catalytique du ligand libre (Azbpy) ainsi que celle des sels 

métalliques impliqués dans la coordination a été évaluée dans les mêmes conditions 
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expérimentales, en utilisant 10 mg de chaque composé. Les résultats montrent que le 

ligand Azbpy seul a permis une production de CO de 40,8 µmol g-1 h-1, tandis que le sel 

de cobalt a atteint 44,72 µmol g-1 h-1. Ces valeurs traduisent une activité catalytique 

mesurable, mais nettement inférieure à celle des complexes de coordination. 

L’absence de catalyseur conduit à une absence totale d’activité photocatalytique, 

tout comme l’omission du photosensibilisateur ou la réalisation de la réaction dans 

l’obscurité. Ces observations confirment que la photoréduction du CO2 requiert à la fois 

un catalyseur et une source de lumière. Par ailleurs, lorsque la réaction a été réalisée sous 

un flux de gaz d’Argon au lieu de CO2, aucune production de CO n’a été détectée, 

démontrant que le CO produit provient exclusivement de la réduction du CO2 et non d’une 

éventuelle dégradation des solvants ou de composés organiques. 

L’extension du temps d’irradiation à 8 heures a entraîné une augmentation 

significative du taux de production de CO pour les deux catalyseurs. CoAzbpy a atteint 

705 µmol g-1 h-1, soit environ le double du taux de production obtenu après 4 heures 

d’irradiation, tandis que ZnAzbpy a atteint 430 µmol g-1 h-1. La production de H2 reste 

modérée pour les deux catalyseurs, mettant en évidence leur forte sélectivité pour la 

réduction du CO2, avec des taux de 89 % et 87 %, respectivement. Ces résultats mettent 

en évidence que l’allongement du temps d’irradiation améliore considérablement 

l’efficacité de la réduction du CO2, et confirment la performance remarquable de 

CoAzbpy, aussi bien à court terme (4 h) qu’après une irradiation prolongée (8 h).  

En se basant sur les diagrammes de niveaux d’énergie établis (Figure 5.5), un 

mécanisme de réduction photocatalytique du CO2 en CO. Ces diagrammes mettent en 

évidence la différence des niveaux de LUMO entre le photosensibilisateur et les 

catalyseurs, confirmant la possibilité d’un transfert d’électrons de la bande de conduction 

(CB) du photosensibilisateur vers la CB du catalyseur. Le potentiel du LUMO des 

catalyseurs est en effet plus négatif que le potentiel de réduction du couple CO2/CO (-0,53 

V vs NHE), ce qui rend leur utilisation efficace pour la réduction photocatalytique du CO2. 

Sous irradiation solaire simulée, le photosensibilisateur (PS) [Ru(bpy)3]2+ passe à 

son état excité [Ru(bpy)3]2+* (E1/2[[Ru(bpy)3]2+* / [Ru(bpy)3]+] = 0,84 V vs NHE).54  Dans 

un cycle à désactivation réductrice, le donneur sacrificiel d’électrons (TEOA; Eox = +0,89 

V vs. NHE dans MeCN et +1,10 V vs. NHE dans l’eau)55, 56 transfère un électron à 
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[Ru(bpy)3]2+*, (PS photoexcité, PS*), formant [Ru(bpy)3]+ (PS réduit, PS⁻), 

E1/2[[Ru(bpy)3]2+ / [Ru(bpy)3]+] = -1,26 V vs NHE).54 Cette forme réduite transmet ensuite 

un électron au catalyseur afin de régénérer son état fondamental [Ru(bpy)3]2+. Des études 

de la littérature portant sur des systèmes hétérogènes similaires pour la photo-réduction 

du CO2 en CO,51, 57, 58 proposent une désactivation oxydante (oxidative quenching) pour 

le cycle PS, dans laquelle le PS*, [Ru(bpy)3]2+*, transfère un électron au catalyseur 

polymérique de coordination et devient [Ru(bpy)3]3+ (PS oxydé, PS⁺). La TEOA sert alors 

à réduire l’espèce [Ru(bpy)3]3+ pour régénérer [Ru(bpy)3]2+. Les deux voies sont 

représentées dans la Fig. S18, Annexe-1. 

Par ailleurs, la photoréduction du CO2 se produit à la surface du matériau. Les 

molécules de CO2 s’adsorbent et/ou coordinent aux centres métalliques à la suite de 

l’injection d’électrons fournis par les cycles du photosensibilisateur. Elles subissent une 

succession d’étapes réactionnelles conduisant à la formation puis à la libération du CO 

gazeux. 

Dans le cas de CoAzbpy, le centre Co(II), redox-actif, est susceptible d’être réduit 

en Co(I), formant un site catalytique capable de coordonner et d’activer la molécule de 

CO2. Le mécanisme implique alors un cycle rédox métal-centre, suivi d’étapes de transfert 

de protons et d’électrons menant à la formation de CO. 

En revanche, pour ZnAzbpy, le Zinc(Ⅱ), de configuration d10, ne participe pas 

directement aux processus rédox. Le mécanisme peut donc être interprété comme 

principalement ligand-centré, l’électron transféré étant probablement localisé sur le ligand 

azo « Azbpy ». Le centre Zn(II) agirait essentiellement comme acide de Lewis ou comme 

plateforme de coordination,59 favorisant la polarisation et la stabilisation du CO2 ou de ses 

intermédiaires, sans changement d’état d’oxydation. Cette différence pourrait expliquer 

l’activité observée pour ZnAzbpy.Le photosensibilisateur est finalement régénéré par 

oxydation du donneur sacrificiel, permettant la poursuite du cycle photocatalytique. 60-62  

Cette interprétation s'inspire des mécanismes proposés dans les publications 

antérieures en utilisant des catalyseurs similaires.51, 53, 57, 58, 63, 64 

5.4 Conclusion 

En résumé, deux nouveaux polymères de coordination isostructuraux et stables, 

CoAzbpy et ZnAzbpy, ont été synthétisés avec succès sous conditions solvothermales, 
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en utilisant un ligand bis(pyridyl) symétrique (Azbpy, 4,4′-azopyridine) combiné à des 

cations métalliques (Co(II), Zn(II)), puis caractérisés structurellement. Ces deux 

composés cristallisent dans un système monoclinique avec un groupe d’espace C2/c, 

adoptant une structure en canaux 1D. Ces chaînes sont empilées en couches 

bidimensionnelles (2D) alternées, reliées entre elles par des liaisons hydrogène, formant 

un réseau tridimensionnel (3D) de type « logcabin ». Cet agencement est formé grâce à la 

présence des anions coordonnés, ayant la capacité à établir des liaisons hydrogène.  

Leur stabilité thermique, leurs propriétés photoélectrochimiques et leurs 

caractéristiques de semiconducteurs y en font des matériaux prometteurs pour un large 

éventail d’applications. En effet, ils ont démontré une activité photocatalytique élevée 

pour la réduction du CO2. Le CO généré peut être converti en divers produits à valeur 

ajoutée, tels que l’acide formique, le méthanol, l’éthanol, etc.  La conversion du CO2 sous 

irradiation solaire simulée représente une approche très prometteuse, non seulement pour 

relever les défis environnementaux, mais aussi pour recycler les émissions de CO2, 

atteindre les objectifs de développement durable, favoriser les initiatives en faveur des 

énergies vertes et produire de nouveaux carburants de valeur. 

Lors des expériences photocatalytiques, CoAzbpy atteint un taux de production de 

CO élevé, allant jusqu’à 310 µmol g-1 h-1 et 705 µmol g-1 h-1 après 4 heures et 8 heures 

d'irradiation continue par une source de lumière solaire simulée, respectivement. Ces taux 

sont nettement supérieurs à ceux atteints par ZnAzbpy et restent compétitifs par rapport 

aux valeurs rapportées précédemment dans des conditions similaires. CoAzbpy est un 

catalyseur prometteur pour la réduction photocatalytique du CO2 en CO, atteignant une 

sélectivité élevée de 89 %. Les systèmes photocatalytiques utilisant des catalyseurs à base 

de Co(II) sont bien connus pour leur efficacité dans la réduction du CO2 en CO. 

Cependant, en raison de sa configuration électronique stable d10, Zn(II) ne participe pas 

directement aux réactions redox, ce qui explique les différences observées dans les 

rendements de production de CO. Ces matériaux compétitifs jouent un rôle clé dans le 

développement des ressources en énergies vertes. Leur potentiel peut être exploré 

davantage dans diverses applications, telles que la décomposition des polluants dans l’eau, 

la dégradation des colorants et la production d’hydrogène. De plus, l'un des défis majeurs 
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reste d'améliorer l’efficacité de la réduction du CO2 ainsi que d'assurer la stabilité à long 

terme de ces matériaux dans des conditions réelles. 

5.5 Partie expérimentale (voir Annexe-2) 

5.5.1 Matériels et méthodes  

Dans le cadre de ce travail, plusieurs techniques ont été employées pour la 

caractérisation des composés synthétisés.  

La diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) pour CoAzbpy et ZnAzbpy 

a été réalisée à 150 K à l’aide d’un diffractomètre Bruker Venture, équipé d’une source 

MetalJet (rayonnement Ga-Kα), d’une optique Helios MX, d’un détecteur CMOS Photon 

100 et d’un goniomètre kappa. La collecte, la résolution et l’affinement des données de 

structure cristalline ont été réalisés à l’aide des logiciels cristallographiques APEX,65, 66 

OLEX2,67, 68 et SHELXL.69 Tous les atomes non-hydrogène ont été affinés 

anisotropiquement par la méthode des moindres carrés,70 tandis que les atomes 

d’hydrogène ont été localisés et affinés géométriquement. Les données 

cristallographiques du CoAzbpy & ZnAzbpy ont été déposées dans la base de données 

du Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) sous les numéros de référence 

CCDC, 2401268 et 2401276, respectivement. Les motifs de diffraction des rayons X sur 

poudre (PXRD) ont été enregistrés entre 5° et 50° en utilisant un rayonnement Cu-Kα 

monochromatique à température ambiante. Les motifs de diffraction des rayons X sur 

poudre calculés ont été générés à partir des fichiers CIF correspondants obtenus via 

l’analyse sur monocristal, en utilisant le logiciel Mercury.71 

Les analyses élémentaires CHN ont été effectuées à l’aide d’un instrument Thermo 

Scientific FlashSmart par le service d’analyse élémentaire de l’Université de Montréal. 

Les spectres FTIR ont été mesurés avec un spectromètre Nicolet iS 10 Smart FT-IR dans 

la plage de 4000 à 400 cm-1. L’analyse thermogravimétrique (TGA) a été réalisée avec un 

appareil PerkinElmer STA 6000 TGA/DTA dans une plage allant de la température 

ambiante à 800 °C, sous un flux de gaz N2 et à un taux de chauffage de 10 °C min-1. Les 

spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés à l’état solide à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-Visible Agilent Cary 60 dans la plage de longueurs d’onde de 200 

à 800 nm. La caractérisation photoélectrochimique (voltamétrie en balayage linéaire 
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(LSV), spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) et analyse de Mott-Schottky) a 

été réalisée à l’aide d’un système à trois électrodes (Autolab PGSTAT204) comprenant 

une contre-électrode en filet de platine, une électrode de référence Ag/AgCl et une 

électrode de travail basée sur l’échantillon, fabriqué en déposant l’un des composés 

synthétisés, soit CoAzbpy ou ZnAzbpy sur des cellules en oxyde d’étain dopé au fluor 

(FTO) (2.5 cm × 5.0 cm). Les expériences de réduction photocatalytique du CO2 ont été 

menées dans un flacon de 40 mL servant de réacteur, en utilisant les composés synthétisés, 

préalablement séchés comme catalyseurs, et le ([Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (bpy = 2’2-

bipyridine)) comme photosensibilisateur. Le système réactionnel a été exposé à une 

lumière solaire simulée avec une puissance de 100 mW cm-2 (simulateur solaire ABET 

SN103 Model 11.002 SunLite™ équipé d’une lampe xénon de 150 W).  

5.5.2 Procédures de synthèse des polymères de coordination 

Produits chimiques. Tous les réactifs chimiques et solvants utilisés ont été 

employés sans purification supplémentaire.  

CoAzbpy. [Co(Azbpy)(H2O)2(NO3)2]·Acétone : plus de détails sur la partie 

expérimentale sont présentés dans le Chapitre 3 ainsi que dans l’Annexe 2. Analyse 

élémentaire (%) calculée pour (C13H18CoN6O9): C, 33.85; H, 3.93; N, 18.22. Trouvée : C, 

31.95; H, 2.18; N, 22.41. Spectroscopie FTIR (ATR, cm-1) : 3325 (fort), 3219 (fort), 3009 

(faible), 2971 (faible), 1695 (moyen), 1593 (fort), 1436 (fort), 1408 (fort), 1296 (fort), 

1045 (moyen), 839 (moyen), 567 (faible). UV-Visible (état solide, λmax (nm)) : 280-380 

(π-π*), 481 (n-π*), 700 (d-d). 

ZnAzbpy. [Zn(Azbpy)(H2O)2(NO3)2]·Acétone : Analyse élémentaire (%) calculée 

pour (C13H18ZnN6O9) : C, 33.39; H, 3.88; N, 17.97. Trouvée: C, 31.81; H, 2.16; N, 22.36. 

FTIR (ATR, cm-1) : 3341 (fort), 3100 (faible), 2500 (faible), 2312 (faible), 1610 (fort), 

1471 (fort), 1415 (moyen), 1219 (fort), 1021 (moyen), 839 (moyen), 567 (faible). UV-

Visible (état solide, λmax (nm)) : 280-380 (π-π*), 447 (n-π*). 
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CHAPITRE 6 : SYNTHÈSE DE LIGANDS ORGANIQUES DIAMINOTRIAZINE 

- PYRIDONE (DAT-PDO) 

Dans le cadre de la synthèse de nouvelles structures de polymères de coordination 

et/ ou réseaux métallo-organiques (Metal-Organic Frameworks, MOFs), la conception de 

nouveaux ligands organiques joue un rôle crucial pour assurer une diversité structurelle. 

Ce chapitre met en évidence la conception, la synthèse et la caractérisation d'une nouvelle 

série de ligands organiques (DAT-PDO), obtenus par l'assemblage des deux motifs : 

diaminotriazine (DAT) et pyridone (PDO) dans une même structure. 

Les résultats présentés dans ce chapitre ont déjà été publiés sous forme d’article 

dans le journal Crystal Engineering Communication,1 le 13 janvier 2023 : A. Abidi, E. 

Fortin, K. Larocque, M. Essalhi, N. Dissem, D. Chartrand, T. Maris, A. Duong, 

CrystEngComm, 2023, 25 (6), 1018-1028; DOI : 10.1039/D2CE01505F 
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➢ Emmanuelle Fortin : Conception, synthèse et caractérisation des intermédiaires.  

➢ Kariane Larocque : Conception, synthèse et caractérisation des intermédiaires.  

➢ Mohamed Essalhi : Caractérisation des composés et révision de l’article. 

➢ Nour Dissem : Caractérisation des intermédiaires.  

➢ Daniel Chartrand : Résolution et affinement des structures cristallographiques des 

composés.  

➢ Thierry Maris : Résolution et affinement des structures cristallographiques des 

composés.  

➢ Adam Duong : Conception, supervision et financement du projet; révision et édition 

de l’article. 

 

6.1 Résumé  

Dans ce travail, une nouvelle méthode à la fois simple et innovante a été proposée 

pour la synthèse de huit nouveaux composés organiques (1-8) présentant une grande 

diversité structurelle. Ces composés résultent de l’assemblage du groupe diaminotriazine 

(DAT) avec des groupes pyridine et polyéther pour les composés 1-4, tandis que pour les 

composés 5-8, le DAT est lié par une liaison C–C à une 2-pyridone.  

Les composés formés sont des isomères de position et se différencient par la 

localisation du groupement DAT par rapport aux atomes d’azote de la pyridine, ce qui 

influence leur organisation structurelle. 

La réussite de leur synthèse a été confirmée par spectroscopies d’infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR) et de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H) 

et du carbone (RMN 13C), ainsi que par spectrométrie de masse haute résolution (HRMS).  

Les structures à l’état solide des composés 1-5 et 7 ont été obtenues par diffraction 

des rayons X sur monocristal (SCXRD) et ont permis l’analyse des composés du point de 

vue de l’ingénierie cristalline. Ainsi, plusieurs interactions intermoléculaires impliquant 

le groupe DAT, influençant l’agrégation de ces molécules à l’état solide, ont été révélées. 

Ces études ont mis en évidence la prédominance des liaisons hydrogène, essentielles à la 

formation et à la stabilisation des réseaux cristallins. Ces réseaux s’organisent 

principalement en couches (1 et 5), en bandes (2), en rubans (3 et 7) et en chaînes (4). 
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6.2 Introduction 

L’ingénierie cristalline vise à concevoir et synthétiser des structures moléculaires 

ordonnées en s’appuyant sur la compréhension et l’exploitation des interactions 

intermoléculaires, notamment, les liaisons hydrogène et les liaisons de coordination.2-7 

Parmi ces interactions, les liaisons hydrogène sont les plus étudiées8-16 en raison des 

avancées en synthèse organique de tectons (molécules dotées de groupes fonctionnels) 

favorisant leur formation.17 Au cours de la dernière décennie, l’ingénierie cristalline a 

connu un développement majeur, notamment dans la conception de nouveaux tectons 

organiques capables d’établir plusieurs interactions intermoléculaires, en particulier des 

liaisons hydrogène, afin de favoriser une agrégation moléculaire contrôlée au sein du 

réseau cristallin.18-24 Les liaisons hydrogène sont souvent qualifiées de « clés maîtresses 

de la chimie supramoléculaire », en raison de leur rôle essentiel dans la spécificité, 

l’adaptabilité, la directionnalité et la robustesse des architectures moléculaires.25, 26  

Les composés organiques contenant des groupes tels que [1,3,5]-triazine-2,4-

diamine (DAT),27, 28 2-pyridone (PDO),29-31 acide carboxylique (–COOH),32 acide 

boronique (–B(OH)₂)33, 34 ou encore pyridine (PYR),35, 36 sont connus pour leur capacité à 

établir des liaisons hydrogène, formant ainsi des architectures supramoléculaires 

diversifiées et polyvalentes. La capacité d’auto-assemblage de ces molécules suscite un 

grand intérêt dans plusieurs domaines, notamment dans les domaines pharmaceutiques, 

biologiques et de la science des matériaux.37-39 

Les groupes PDO et DAT comptent parmi les sites cycliques les plus utilisés pour 

l’établissement des liaisons hydrogène, grâce à leur capacité à s’auto-assembler, formant 

des motifs caractéristiques de liaisons hydrogène (Figure 6.1).40-42 
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Figure 6.1 Les motifs d'association par liaisons hydrogène les plus connus pour (a) les 
groupes diaminotriazine (DAT) et (b) 2-pyridone (PDO). 

 

Leur intégration facile dans divers noyaux organiques a largement favorisé leur 

développement en chimie supramoléculaire. Cependant, les groupes PDO et DAT sont 

également connus pour leur aptitude notable à se coordonner avec des ions métalliques 

(Figure 6.2). La coordination des groupes PDO a été étudiée depuis plus d’un demi-

siècle.43-45 De nombreux complexes moléculaires de coordination impliquant le PDO ont 

été élucidés.30, 38, 46, 47 Récemment, Mohan et al. ont rapporté la première structure de 

polymère de coordination basée sur un ligand dipyridone, nommé CP-671. 

CP-671 résulte de la coordination du ligand : 1H,1′H-[3,3′]bipyridinyl-6,6′-dione 

avec le cobalt(II) selon le motif VI (Figure 6.2, a).48 Par comparaison, la chimie de 

coordination du groupe DAT est moins développée que celle du PDO. À ce jour, seuls 

quelques exemples de composés de coordination impliquant le groupe DAT ont été 

rapportés dans la littérature.49-51 Dans ces travaux, il a été démontré que l’atome d’azote 

du groupe DAT en position ortho du cycle pyridine peut participer à la chélation des ions 
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métalliques selon le motif XIII (Figure 6.2, b). Récemment, la coordination du groupe 

DAT selon le motif XIV a été décrite dans des matériaux de type réseau métallo-organique 

(Metal–Organic Frameworks, MOFs) – une classe de matériaux poreux formés par la 

coordination étendue de ligands et d’ions métalliques.52 

 

 
Figure 6.2 Les modes de coordination des groupes 2-pyridone (a) et diaminotriazinyle 
(b). 

 

Bien que les deux groupes PDO et DAT jouent un rôle crucial dans la formation de 

liaisons hydrogène et de coordination, ils n’ont jamais été intégrés ensemble dans une 

même structure afin de former des tectons hétérotopiques ou des molécules de ligands.53 

Avant la publication de ce travail, la base de données cristallographique de Cambridge 

(Cambridge Structural Database, CSD) ne contenait aucune structure intégrant à la fois 

ces deux sites de reconnaissance. De plus, aucune voie de synthèse pour des ligands de 

type DAT-PDO n’avait été proposée. 

Dans cette étude, nous rapportons la synthèse des composés 1-8 ainsi que les 

structures cristallines des composés 1-5 et 7 (Figure 6.3). Ce travail présente, pour la 

première fois, une méthode de synthèse des tectons permettant l’incorporation de deux 

groupements fonctionnels cycliques, PDO et DAT au sein d’une même structure. À ce 

jour, seuls quelques exemples de monomères sur des unités monomères présentant une 

complémentarité pour l’auto-assemblage.54 Jusqu’à présent, la majorité des études se sont 

concentrées sur des cocristallisations, notamment celles impliquant la mélamine et l’acide 
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cyanurique ou l’acide barbiturique. Les composés 5-8 sont considérés comme des 

éléments clés, non seulement pour l’avancement de l’ingénierie cristalline, mais 

également pour le développement d’une nouvelle classe de matériaux basés sur les liaisons 

hydrogène et les liaisons de coordination.53, 55, 56 

 

 
Figure 6.3 Représentation de la structure moléculaire des composés de départ 
bromocyanopyridine (a-d), des intermédiaires (éthoxyméthoxy)diaminotriazinepyridine 
(1-4), et des composés finaux diaminotriazine-pyridone (DAT-PDO) (5-8). 

 

6.3 Résultats et discussions 

6.3.1 Mécanisme de synthèse des composés (1-8) 

Les voies de synthèse proposées pour les composés 1-8 sont illustrées dans la Figure 

6.4 Pour débuter, la voie A (indiquée par des flèches en pointillés), comprenant les 

méthodes les plus couramment utilisées pour former les groupements DAT et PDO, a été 
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explorée. Cette voie consiste à synthétiser, en premier, la benzyloxycyanopyridine (BCP) 

à partir de la bromocyanopyridine. Ensuite, du dicyandiamide est ajouté au BCP, dans des 

conditions catalytiques basiques (KOH), sous reflux, dans du méthoxyéthanol, afin 

d'obtenir la benzyloxypyridinyl-[1,3,5]triazine-2,4-diamine (BPT). Cette étape est ensuite 

suivie du clivage du groupe benzyle dans une solution d'acide trifluoroacétique afin 

d’obtenir les composés 5-8. Cependant, cette voie s’est révélée inefficace, à l’exception 

de l’étape i). Seuls les composés 1-4 ont pu être obtenus.  

Face à ces limitations, une nouvelle stratégie de synthèse, plus simple, plus rapide 

et plus efficace, réduisant le nombre d’étapes nécessaires pour atteindre les composés 5-8 

(la voie B, indiquée par une flèche pleine), a été développée. Elle repose sur l’utilisation 

directe de la bromocyanopyridine pour la formation des composés 1-4, suivie d'un clivage 

éthérique aboutissant à la formation des composés 5-8 avec des rendements quantitatifs. 

De plus, à chaque étape de la synthèse, la purification se limite à un simple lavage des 

produits obtenus avec de l’eau, simplifiant considérablement le processus.   

 

 
Figure 6.4 Les voies synthétiques proposées : A (i-iii) et B (iv et v) pour préparer les 
composés 1-8. 

 

6.3.2 Caractérisation des composés 1-8 

 Les composés 1-4 et 5-8 ont été caractérisés par diverses techniques d’analyse. La 

spectrométrie de masse à haute résolution à ionisation électrospray (ESI-HRMS), révèle, 
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respectivement, des espèces à m/z expérimentaux entre 263,1242 et 263,1253 (calculé 

pour [C11H14N6O2+H]+ : 263,1251) et m/z expérimentaux entre 205,0825 et 205,0833 

(calculé pour [C8H8N6O+H]+ : 205,0832), ce qui confirme la composition chimique 

attendue pour chaque série. 

Les spectres FTIR des composés 1-4 révèlent la présence d’une bande 

moyennement intense vers 3500–3000 cm-1 correspondant à la vibration d’élongation 

asymétrique et symétrique de l’amine primaire 𝜈(NH2) relative au groupement 

diaminopyrazine (DAT) et d’une bande caractéristique vers 1300–1000 cm-1 

correspondant au groupe éther (Fig. S1, Annexe-3). Les spectres infrarouges des 

composés 5-8 se caractérisent par l’apparition d’une bande vers 1635–1650 cm-1 

correspondant à la vibration d’élongation du groupement carbonyle 𝜈(C=O) et d’une 

bande vers 1515 cm-1 correspondant à la vibration d’élongation 𝜈(NH) du groupement 

pyridone (Fig. S2, Annexe-3). 

Les spectres RMN 1H et 13C sont en accord avec les structures des composés 1-8 

(Fig. S3–S18, Annexe-3). L'absence d’un proton caractéristique du N–H dans les spectres  

RMN 1H des composés 6–8 confirme la conversion de la chaîne méthoxyéthoxy en groupe 

pyridone par deprotection (Fig. S13, S15 et S17, Annexe-3). Les spectres RMN 1H et 13C 

du composé 5 indiquent la coexistence de deux formes tautomériques, pyridone et 

pyridinol, (Figure 6.5) en solution (Fig. S11 et S12, Annexe-3). En raison de l’échange 

rapide de protons entre ces deux formes, le proton labile n’est pas détecté. Le spectre RMN 
13C présente quatorze signaux, en accord avec la présence de deux structures.  

 

 

Figure 6.5 Formes tautomériques (pyridone et pyridinol) du 5. 
 

La diffraction de rayons X sur monocristal (SCXRD) confirme la composition 

chimique des composés 1-5 et 7 et leur agrégation à l’état solide par des liaisons 
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hydrogène. Malgré de nombreux essais, des cristaux de qualité SCXRD n’ont pas été 

obtenus pour les composés 6 et 8. Les spectres de rayons X sur poudre (PXRD) des 

composés synthétisés 1-4 et 7 sont en accord avec leurs spectres simulés à partir des 

données SCXRD. Cela indique la pureté et l’homogénéité des composés synthétisés. (Fig. 

S19, Annexe-3).   

6.3.3 Étude des liaisons hydrogène des composés 1-4 

Les composés 1-4 sont formés d’une moitié 2-methoxyethoxypyridine-3-yl, 

flexible, substituée par un groupement DAT dans les positions « ortho, méta, para » par 

rapport à l’atome d’azote du cycle pyridine. Dans ce travail, l’auto-assemblage de ces 

molécules a été étudié en utilisant la diffraction de rayons X sur monocristal (SCXRD). 

Les chaînes polyéther, en raison de leur aptitude à adopter diverses configurations, 

confèrent une grande flexibilité structurelle aux molécules développées. Ils participent à 

de nombreux composés naturels démontrant des propriétés biologiques intéressantes.57, 58 

Il est donc pertinent d'examiner leur rôle dans la formation d'architectures 

supramoléculaires, en analysant leurs interactions avec le groupement DAT via des 

liaisons hydrogène. 
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Figure 6.6 Vue des principales interactions de type liaison hydrogène dans les 
structures des composés 1-4, respectivement. Les liaisons hydrogène sont représentées par 
des lignes en pointillés. Les atomes de carbone sont indiqués en gris, les atomes 
d’hydrogène en blanc, les atomes d’oxygène en rouge et les atomes d’azote en bleu. Les 
atomes d’hydrogène liés aux atomes de carbone sont omis pour plus de clarté. 

 

La cristallisation des composés 1-4 a été réalisée avec succès à partir d'une solution 

aqueuse sursaturée du composé respectif, refroidie progressivement. Le composé 1 

cristallise dans un système monoclinique, groupe d’espace C2/c, avec une composition 

1•H2O. La structure cristalline du composé 1 est présentée dans la Figure 6.6, a. Les 

détails sur les données cristallographiques sont récapitulés dans le Tableau 6.1. L’analyse 

structurale du composé 1 révèle que les deux cycles hétéroaromatiques sont presque 

coplanaires (avec un angle moyen de 6,81°). Les deux atomes d’oxygène de la chaîne 

polyéther adoptent une conformation cis. Les liaisons C–N endocycliques et exocycliques 

du groupe DAT ont des longueurs similaires (moyenne de 1,34 Å), ce qui indique qu'elles 

sont intermédiaires entre des liaisons simples et doubles. Les groupes DAT communiquent 

entre eux, face-à-face à travers des liaisons hydrogène N–H⋯N formant un motif de type 

I (Figure 6.1) avec une distance moyenne N⋯N = 2,963 Å, induisant la formation de 

dimers. Ces dimers sont empilés via des interactions π-π (distance 3,781 Å) formant des 
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couches adjacentes, connectées à travers des liaisons hydrogène Oeau–H⋯Ntriazine et Oeau–

H⋯Oéther impliquant des molécules d'eau pontantes, formant une structure 

tridimensionnelle (Fig. S21, Annexe-3).  

Tableau 6.1 : Données cristallographiques et détails d’affinement des structures pour les 

composés 1-4 

 

Dans le composé 2, le groupement DAT change de position par rapport au composé 

1. Le composé 2 cristallise dans un système triclinique P1̅, avec une composition 2•H2O 

(Figure 6.6, b). Les détails sur les données cristallographiques sont présentés dans le 

Tableau 6.1. Les deux cycles aromatiques de la structure sont quasiment coplanaires 

(angle moyen de 9,28°). La chaîne polyéther dans ce cas est entièrement étendue et ses 

deux atomes d'oxygène adoptent une conformation trans (contrairement au composé 1, 

cis).  Chaque groupe DAT du composé 2 participe à deux liaisons hydrogène N–H⋯N, 

Compound 1 2 3 4   
Formula C11H14N6O2·2(H2O) C11H14N6O2·H2O 2(C11H14N6O2)·3(H2O) C11H14N6O2 

FW 298.31 280.30 578.61 262.28 
crystal system monoclinic triclinic monoclinic triclinic 
space group C2/c P𝟏̅ C2/c P𝟏̅ 

a (Å) 22.3831(5) 8.0907(5) 11.8893(1) 9.9556(4) 
b (Å) 6.8419(2) 8.6941(5) 18.4452(2) 10.7657(4) 
c (Å) 20.4027(5) 10.2522(7) 12.5023(1) 13.1905(5) 
α (⁰) 90 72.622(3) 90 80.790(2) 
β (⁰) 115.9807(14) 88.326(3) 93.4284(4) 76.962(2) 
γ (⁰) 90 68.746(3) 90 63.772(2) 

V (Å3) 2808.77(13) 638.89(7) 2736.85(4) 1232.30(9) 
Z 8 2 4 4 

λ (Å) / Radiation 1.54178 / Cu Kα 1.54178 / Cu Kα 1.54178 / Cu Kα 1.54178 / Cu 
Kα 

F(000) 1264 296 1224 552 
ρcalcd (g cm-3

) 1.411 1.457 1.404 1.414 
T (K) 100 100 100 100 

μ (mm-1) 0.927 0.923 0.907 0.858 
measured reflns 48198 12441 32901 30916 

independent 
reflns 

2729 2444 2666 4722 

Rint 0.0249 0.0270 0.0191 0.0413 
Rsigma 0.0101 0.0199 0.0113 0.0252 

observed reflns, I 
> 2σ(I) 

2601 2124 2607 4239 

R1, I > 2σ(I) 0.0337 0.0437 0.0374 0.0416 
R1, all data 0.0351 0.0509 0.0381 0.0451 

ωR2, I > 2σ(I) 0.0899 0.1178 0.0987 0.1217 
ωR2, all data 0.0916 0.1256 0.0998 0.1259 

GoF 1.035 1.051 1.070 1.068 
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établissant un motif de type I (Figure 6.1), avec une distance moyenne N⋯N de 3,052 Å, 

conduisant à la formation de dimères (Figure 6.6, b). Les dimères adjacents sont reliés 

par des liaisons hydrogène entre l'atome d'azote de pyridine et le groupe NH2 du DAT 

comme suit : N–H⋯Npy (distance moyenne N⋯N = 3,080 Å). Une structure en ruban est 

ainsi formée par des groupes DAT connectés face-à-face à partir de deux molécules 

différentes et renforcée par des liaisons hydrogène impliquant les molécules d'eau 

pontantes O–H⋯Ntriazine et O–H⋯Oether. De plus, des interactions π–π (3,544 Å) 

contribuent à générer la structure finale (Fig. S23, Annexe-3).  

Les cristaux du composé 3 appartiennent au groupe d'espace monoclinique C2/c et 

ont la composition 2(3)•3H2O. La structure du composé 3 est présentée dans la Figure 

6.6, c) et les données cristallographiques supplémentaires sont fournies dans le Tableau 

6.1.  De façon similaire aux structures 1 et 2, dans 3, les deux cycles hétéroaromatiques 

sont presque coplanaires avec un angle de torsion de 1,86°. La chaîne polyéther adopte 

une conformation semblable à celle du 2. Chaque groupe DAT forme un total de deux 

liaisons hydrogène N–H⋯N selon le motif I et deux autres selon le motif III, conduisant 

ainsi à la formation d’un ruban (distance moyenne N⋯N = 3,044 Å). En effet, les liaisons 

hydrogène établies par le groupe DAT selon le motif I sont renforcées par des liaisons 

hydrogène impliquant le pontage des molécules d’eau ainsi que les atomes d’hydrogène 

libres du groupe –NH2. Les rubans sont reliés entre eux par des liaisons hydrogène créées 

par les molécules d'eau pontantes, les atomes d’azote des groupes pyridyles, ainsi que par 

des atomes d’oxygène externes de la chaîne polyéther, formant ainsi une structure 

tridimensionnelle (Fig. S25, Annexe-3). L’empilement des rubans est renforcé par des 

interactions π–π entre les cycles hétéroaromatiques (3,791 Å). 

Les cristaux du composé 4 appartiennent au système triclinique, groupe d’espace 

P1̅. La structure du composé est illustrée dans la Figure 6.6, d et les données 

cristallographiques supplémentaires sont fournies dans le Tableau 6.1. Les composés 1-

4 sont des isomères, mais le processus de cristallisation du 4, dans les mêmes conditions, 

ne conduit pas à la formation de cristaux solvatés. Cela est dû à la position du groupe DAT 

dans la structure du composé 4. Aussi, l'angle que forme la chaîne polyéther entre les deux 

plans des cycles hétéroaromatiques (46,30°) est plus grand dans 4 que celui déterminé 

pour les composés 1-3. La chaîne polyéther du 4 adopte une conformation similaire à celle 
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de 1. Dans la structure du composé 4, chaque groupe DAT établit quatre liaisons 

hydrogène N–H⋯N selon le motif III (distance moyenne N⋯N = 2,972 Å), contribuant à 

la formation des chaînes composées de groupes DAT reliés côte à côte par des liaisons 

hydrogène tout au long d’un seul axe.  (Figure 6.6, d). Ces chaînes sont aussi reliées par 

des liaisons hydrogène N–H⋯Npy entre les atomes d'azote des groupes pyridyles et 

l’atome d’hydrogène libre du groupe –NH2, donnant ainsi naissance à une couche. La 

formation de couches est renforcée par le développement de liaisons hydrogène 

supplémentaires impliquant l'atome d'hydrogène libre du groupe –NH2 et l'atome 

d'oxygène externe, ainsi que par l’interdigitation des chaînes polyéther. La structure finale 

est obtenue par empilement des couches (Fig. S27, Annexe-3).  

L’ensemble des distances et des angles des liaisons hydrogène est résumé dans les 

(Tableaux S1-S4) pour 1-4. Dans les mêmes conditions de cristallisation, la SCXRD 

révèle que les cristaux de 1-3 contiennent des molécules d’eau, tandis que la structure du 

4 ne contient pas de solvant cocristallisé. Les structures observées de 1-4 illustrent la 

tendance du groupe DAT à former des liaisons hydrogène prévisibles selon les motifs I–

III. Dans tous les cas, l’empilement π–π des cycles hétéroaromatiques ainsi que les liaisons 

hydrogène impliquant les atomes d’oxygène des chaînes polyéther contribuent au 

renforcement des réseaux supramoléculaires. De plus, seule la structure du 4 présente une 

interdigitation des chaînes polyéther. 

6.3.4 Étude des liaisons hydrogène des composés 5 et 7  

La déprotection des composés 1-4 conduit à la formation des composés 5-8, formés 

par deux sites adhésifs cycliques (groupes PDO et DAT) via une liaison C–C. Les cristaux 

du composé 5 (6-(4,6-diamino-1,3,5-triazin-2-yl)-2(1H)-pyridinone) ont été obtenus par 

évaporation lente dans le méthanol. Ils appartiennent au groupe d’espace triclinique P1̅ et 

ont la composition 5·MeOH. 

La Figure 6.7 présente les principales liaisons hydrogène dans cette structure. Les 

molécules du ligand se sont agglomérées par des liaisons hydrogène développées entre les 

groupements DAT selon le motif I (distance moyenne N–H⋯N = 2,980 Å) formant des 

dimères. Ces derniers sont reliés par un pontage entre l’atome d’oxygène du groupe 

pyridone et l’atome d’hydrogène libre du groupe –NH2, conduisant à la formation de 
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feuillets, puis de couches qui s'empilent pour donner l’épaisseur des cristaux (Fig. S28, 

Annexe-3). De plus, les liaisons hydrogène intramoléculaires entre l’atome d’hydrogène 

et l’atome d’azote le plus proche du cycle triazinyl stabilisent la conformation de la 

molécule 5. Le méthanol (MeOH) participe également à plusieurs liaisons hydrogène, 

reliant ainsi les molécules entre elles. 

 

 
Figure 6.7 Vues des principales interactions de liaison hydrogène dans les structures 
du composé 5 (a) et du composé 7 (b). Les liaisons hydrogène sont représentées par des 
lignes en pointillés. Les atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes 
d'hydrogène en blanc, les atomes d'oxygène en rouge, les atomes d'azote en bleu et les 
atomes d'iode en brun. Par souci de clarté, les atomes d'hydrogène liés à des atomes de 
carbone sont omis. 

 

Les cristaux du composé 7 ont été formés par refroidissement du mélange 

réactionnel à température ambiante. Ces cristaux appartiennent au groupe d’espace 

triclinique P1̅ et constituent un sel de composition (7•H)+ I-. La Figure 6.7, b illustre les 

principales liaisons hydrogène dans la structure.  

Dans cette structure, chaque molécule est protonée, formant ainsi une espèce 

cationique (7•H)+. Ces cations (7•H)+ s’associent par paires pour former un dimère, 

stabilisé par des liaisons hydrogène entre les groupes DAT selon le motif I (distance N–

H⋯N = 3,061 Å). 

Les dimères sont ensuite interconnectés par plusieurs liaisons hydrogène, 

impliquant l’atome d’oxygène du carbonyle du groupe pyridone et l’atome d’hydrogène 

libre du groupe –NH2, aboutissant ainsi à la formation d’un ruban. L’ion iodure (I-) se 
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situe à proximité du N–H du groupe pyridone, équilibrant la charge des espèces (7•H)+. 

La structure tridimensionnelle est obtenue grâce aux interactions π–π (3,796 Å) entre les 

cycles triazinyl et pyridone (Fig. S31, Annexe-3). Les isomères 5 et 7 développent des 

liaisons hydrogène similaires, impliquant l'auto-assemblage des groupes DAT et de 

l'atome d'oxygène de la pyridone avec l'atome d'hydrogène libre du groupe –NH2. Le motif 

I caractéristique des liaisons hydrogène du groupe DAT est observé dans les deux 

composés, indiquant la fiabilité des interactions intermoléculaires développées. 

Cependant, aucune des structures ne présente les motifs typiques de liaison hydrogène IV 

et V du groupe pyridone. À la place, un motif de liaison hydrogène hétéroleptique est 

généré, impliquant l'atome d'oxygène du groupe pyridone et un atome d'hydrogène libre 

du groupe –NH2 du DAT (voir Tableau 6.2). 

 

Tableau 6.2 : Données cristallographiques des composés 5 & 7 
Compound 5 7 

Formula C9H8N6O • CH4O C8H9N6O+
 • I- 

FW 236.25 280.30 
crystal system triclinic triclinic 
space group P𝟏̅ P𝟏̅ 

a (Å) 8.1197(6) 7.8788(3) 
b (Å) 8.3630(6) 8.8064(3) 
c (Å) 8.3902(5) 8.8494(3) 

α (deg) 94.326(5) 115.810(1) 
β (deg) 99.044(5) 99.266(2) 
γ (deg) 110.439(5) 97.192(2) 
V (Å3) 521.98(6) 520.20(3) 

Z 2 2 
λ (Å) / Radiation 1.54178 / Cu Kα 1.54178 / Cu Kα 

F(000) 248 320 
ρcalcd (g cm-3

) 1.503 2.072 
T (K) 100 100 

μ (mm-1) 0.944 23.588 
measured reflns 7245 19279 

independent reflns 1972 2035 
Rint 0.0456 0..0532 
R 0.0431 0.0294 

observed reflns I > 
2σ(I) 1544 1999 

R1, I > 2σ(I) 0.0427 0.0426 
R1, all data 0.0555 0.0433 

ωR2, I > 2σ(I) 0.1127 0.1200 
ωR2, all data 0.1227 0.1217 

GoF 1.025 1.143 
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6.3.5 Analyse Hirshfeld  

Afin de visualiser les interactions dans la structure cristalline moléculaire et de 

mieux comprendre les interactions de surface entre les molécules voisines dans les 

composés 1-4 ainsi que 5 et 7, l'analyse de surface de Hirshfeld (HS) et les tracés 

d'empreintes digitales 2D générés avec le logiciel CrystalExplorer59 ont été utilisés. La 

distance de contact normalisée (dnorm) a été cartographiée à l'aide de trois codes de couleur 

caractéristiques (blanc, bleu, rouge) comme illustré à la Figure 6.8. La distance a été 

calculée sur la base des molécules incluses et de leurs plus proches voisines. Les taches 

rouges et bleues représentent respectivement les contacts plus courts et plus longs, tandis 

que la couleur blanche représente les interactions de type van der Waals. 

La distance de correspond à la distance de la surface au noyau externe le plus proche, 

tandis que di représente la distance de la surface au noyau interne le plus proche. Comme 

montré à la Figure 6.8, les taches rouges sur dnorm indiquent les interactions de contact les 

plus fortes (O⋯H/H⋯O) et (N⋯H/H⋯N) pour tous les cristaux. Les tracés d'empreintes 

digitales 2D de ces cristaux sont illustrés dans les (Fig. S32–S37, Annexe-3). Ils indiquent 

une forte contribution des interactions hydrogène à la surface totale de HS, tandis que les 

interactions C⋯C représentent le contact d’interaction le plus faible avec un pourcentage 

de 5,5%, ce qui est négligeable. 
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Figure 6.8 Vues des surfaces de Hirshfeld pour les cristaux des composés 1 (a); 2 (b); 
3 (c); 4 (d); 5 (e) et 7 (f). 

 
6.3.6 Propriétés thermiques 

Le comportement thermique des composés 1–8 a été étudié à l’aide de l’analyse 

thermogravimétrique (TGA). Pour les composés 1 et 2, la première perte de masse se 

produit à environ 75 °C, tandis que, pour le composé 3, elle est à environ 80 °C. Ces 
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valeurs sont attribuées à la déshydratation des cristaux (Fig. S38, Annexe-3). Les pertes 

de poids correspondent respectivement à deux, une et trois molécules d’eau et elles sont 

en bon accord avec la formule chimique déterminée par SCXRD (1•2H2O, 2•H2O, et 

2(3)•3H2O). La deuxième étape, débutant à environ 236 °C, correspond à la 

décomposition de la structure organique. Pour le composé 4, une seule étape est observée, 

correspondant à la décomposition de la structure organique à environ 225 °C, ce qui est 

également cohérent avec les données de SCXRD. Dans le cas du composé 5, la première 

perte de masse est due à l’évaporation du méthanol contenu dans les cristaux (Fig. S39, 

Annexe-3). Étant donné que l’échantillon est hygroscopique, la deuxième étape peut être 

attribuée à la libération des molécules d’eau. La troisième étape correspond à la 

décomposition de la partie organique. Parmi les quatre isomères PDO–DAT, le composé 

6 présente la plus grande stabilité thermique, avec une décomposition débutant à environ 

350 °C (Fig. S39, Annexe-3). En revanche, le composé 7 se décompose beaucoup plus 

tôt, dès 250 °C. Enfin, pour le composé 8, les étapes de décomposition sont moins 

distinctes par rapport aux autres isomères, avec un début de décomposition en dessous de 

200 °C. 

 
6.4 Conclusion 

Quatre isomères de position, 1-4, formés par trois unités organiques – DAT, pyridine 

et polyéther – différant les uns des autres par la position du groupe DAT, ont été 

synthétisés avec succès et avec de bons rendements, en utilisant une réaction simple en 

une seule étape (one-pot reaction). Cette méthode est très avantageuse, car elle ne 

nécessite pas d’étapes de purification complexes. Une simple filtration suivie d’un lavage 

des produits bruts à l’eau chaude est suffisante pour isoler les composés purs. Les cristaux 

de 1-4 ont été obtenus par évaporation lente de leurs solutions aqueuses sursaturées. 

Comme le montrent les analyses SCXRD de 1-4, les différentes positions des groupes 

DAT conduisent à des associations moléculaires distinctes, formant des liaisons 

hydrogène avec des motifs bien définis I–III (Figure 6.1) et aboutissant ainsi à des 

structures solides variées. 

Les chaînes polyéther adoptent des conformations similaires pour 1 et 4, ainsi que 

pour 2 et 3, ce qui influence l’organisation moléculaire globale. Ces chaînes polyéther, 
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combinées aux cycles hétéroaromatiques des composés 1-4, favorisent la formation de 

structures organisées sous forme de chaînes, rubans, bandes et couches dans l’état solide. 

Pour les composés 2 et 4, les atomes d'azote du groupe pyridyl participent aux liaisons 

hydrogène, renforçant ainsi le réseau supramoléculaire. Le clivage du groupe polyéther 

dans les composés 1=4 a conduit à la formation des composés 5-8, qui sont constitués de 

pyridones et de groupes DAT connectés par des liaisons C–C. Les composés 5 et 7 ont pu 

être cristallisés, et leurs structures ont été élucidées par diffraction des rayons X sur 

monocristal (SCXRD), révélant ainsi l’agrégation du PDO et du DAT. Les données 

cristallographiques montrent que le motif caractéristique I (Figure 6.1) relatif aux liaisons 

hydrogène développées par le groupe DAT est observé dans les deux structures. 

Cependant, aucun des motifs typiques du PDO n’a été identifié. À la place, un motif 

hétérolétique de liaison hydrogène est apparu entre les deux sites réactifs, impliquant 

l’hydrogène libre du –NH2 et l’atome d’oxygène du C=O. Les composés 1-4 présentent 

une stabilité thermique similaire, tandis que, pour les composés 5-8 des variations plus 

importantes ont été observées. 

 
6.5 Partie expérimentale (voir aussi l’Annexe-3)  

6.5.1 Matériels et méthodes  

Dans le cadre de ce travail, plusieurs techniques analytiques ont été déployées pour 

caractériser les molécules obtenues. Les données cristallographiques ont été collectées par 

diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD), à l'aide d'un diffractomètre Bruker 

APEX2 équipé d'un rayonnement Cu Kα provenant d'une source microfocale. Les 

structures ont été résolues à l'aide de SHELXT60 et les atomes autres que l’hydrogène ont 

été affinés de manière anisotrope par minimisation des moindres carrés.61 Les atomes 

d'hydrogène liés aux atomes de carbone (et aux atomes d'azote pour 7) ont été affinés 

comme des atomes de circonscription, tandis que les atomes d'hydrogène liés à l'azote 

pour les composés 1-5 ont été localisés à partir de la carte de Fourier de la différence de 

densité électronique et affinés de manière isotrope. Les diagrammes de diffraction des 

rayons X sur poudre (PXRD) ont été simulés à partir des fichiers CIF (crystallographic 

information file) issus des structures cristallines. Le calcul a été effectué à l'aide du logiciel 
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Mercury62 du Centre de données cristallographiques de Cambridge (CCDC). Les données 

cristallographiques des composés 1-5 et 7 ont été déposées dans la base de données du 

Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) sous les numéros de référence CCDC 

2169313, 2169309, 2169310, 2169312, 2169308 et 2169311, respectivement.  

Une valeur unique du FWHM (Full Width at Half Maximum) pour les pics de 

diffraction a été ajustée pour obtenir une meilleure correspondance entre la résolution des 

diagrammes expérimentaux et calculés. Les spectres ATR-FTIR ont été collectés avec un 

spectromètre Nicolet iS10 Smart FT-IR dans la plage 600-4000 cm-1. Les analyses 

thermogravimétriques ont été réalisées à l'aide d'un STA6000 de Perkin Elmer. Les 

échantillons ont été placés dans des plateaux en Al2O3 et chauffés de 35 à 800 °C avec 

une vitesse de chauffage de 10 °C min-1.  

Les spectres RMN du 1H et du 13C ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker 

AVANCE (400 MHz), utilisant le logiciel TopSpin 4.1.1. Les échantillons ont été dissouts 

dans DMSO-d6 et les déplacements chimiques sont rapportés en ppm par rapport au TMS. 

La spectrométrie de masse à haute résolution (HRMS) a été effectuée par ionisation 

électrospray en mode positif (ESI+), à l’aide d’un spectromètre LC-TOF Agilent, 

disponible au Centre régional de spectrométrie de masse de l’Université de Montréal. 

6.5.2 Procédure de synthèse  

Produits chimiques. Tous les réactifs de départ, les produits chimiques et les 

solvants utilisés au cours des réactions ont été achetés auprès de fournisseurs 

commerciaux et utilisés tels quels, sans purification supplémentaire, sauf indication 

contraire. 

6.5.3 Procédure générale de synthèse des intermédiaires réactionnels (1-4) 

La synthèse des intermédiaires réactionnels de type benzyloxypyridinyl-

[1,3,5]triazine-2,4-diamine (BPT) (1-4) a été réalisée par la dissolution du réactif de départ 

de type bromo-pyridinecarbonitrile [(a) 6-bromo-2-pyridinecarbonitrile (1 équiv., 2.7 

mmol); (b) 6-bromo-3-pyridinecarbonitrile (1 équiv., 2.7 mmol); (c) 2-bromopyridine-4-

carbonitrile (1 équiv., 2.7 mmol); (d) 2-bromopyridine-3-carbonitrile (1 équiv., 2.7 

mmol)] dans un solvant polaire, 2-méthoxyéthanol, (50 mL), sous agitation, suivie par 
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l’ajout du dicyandiamide (2 équiv., 5,5 mmol) et l’addition de 2 à 4 pellets d’hydroxyde 

de potassium (KOH), servant de base pour activer la réaction. Le mélange réactionnel a 

ensuite été chauffé sous reflux pendant 24 heures et refroidi à température ambiante, afin 

de permettre la formation des intermédiaires souhaités (composés 1-4) sous forme de 

précipités blancs. Après filtration, la poudre blanche collectée a été lavée soigneusement 

avec de l'eau chaude pour obtenir le composé pur. La recristallisation des composés 1-4 a 

été effectuée en refroidissant lentement leurs solutions aqueuses saturées (∼10 mg dans 

35 mL). 

2-(Éthoxyméthoxy)-6-diaminotriazinepyridine (1). Rendement : 41%; cristaux 

incolores; point de fusion : 156 °C; IR (ATR) : 3467, 3292, 3180, 2885, 2818, 1660, 1615, 

1514, 1431, 1374, 1278, 1202, 1127, 1082, 1047, 987, 908, 869, 797, 621 cm-1; 1H NMR 

(700 MHz, DMSO-d6, 50 °C) : δ 7.81–7.78 (m, 2H), 6.92 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 6.68 (s, 4H), 

4.48 (t, J = 4.5, 2H), 3.69 (t, J = 4.5, 2H), 3.33 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6, 

25 °C) : δ 170.7, 167.0, 163.2, 153.3, 139.9, 117.3, 112.8, 70.8, 64.9, 58.6; HRMS (ESI) 

: calculé pour [C11H14N6O2 + H]+ m/z 263.1251, trouvé 263.1248. 

2-(Éthoxyméthoxy)-5-diaminotriazinepyridine (2). Rendement : 92%; cristaux 

incolores; point de fusion : 167 °C; IR (ATR) : 3463, 3321, 3189, 2936, 1625, 1575, 1457, 

1438, 1414, 1398, 1344, 1309, 1127, 1079, 1056, 1018, 897, 813, 619 cm-1; 1HNMR (700 

MHz, DMSO-d6, 50 °C) : δ 8.97 (s, 1H), 8.41 (d, J = 4.5Hz, 1H), 6.89 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 

6.65 (s, 4H), 4.46 (br, 2H), 3.69 (s, 2H), 3.32 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6, 25 

°C) : δ 169.1, 167.6, 165.4, 147.6, 138.8, 126.8, 110.7, 70.6, 65.5, 58.6; HRMS (ESI) : 

calculé pour [C11H14N6O2 + H]+ m/z 263,1251, trouvé 263.1242. 

2-(Éthoxyméthoxy)-4-diaminotriazinepyridine (3). Rendement : 85%; cristaux 

incolores; point de fusion : 203 °C; IR (ATR) : 3460, 3338, 3169, 2936, 2887, 1604, 1577, 

1526, 1440, 1395, 1376, 1346, 1306, 1283,1260, 1197, 1115, 1094, 1047, 1021, 926, 817, 

618 cm-1; 1HNMR (700 MHz, DMSO-d6, 50 °C) : δ 8.26 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 7.67 (d, J = 

5.0 Hz, 1H), 7.50 (s, 1H), 6.91 (br, 4H), 4.41 (t, J = 3.9 Hz, 2H), 3.68 (t, J =3.9 Hz, 2H), 

3.31 (s, 3H); 13C NMR (125 MHz, DMSO-d6, 25 °C) : δ 168.9, 167.9, 164.3, 148.5, 147.7, 

115.5, 109.2, 70.7,65.4, 58.7; HRMS (ESI) : calculé pour [C11H14N6O2 + H]+ m/z 

263,1251, trouvé 263.1243. 
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2-(Éthoxyméthoxy)-3-diaminotriazinepyridine (4). Rendement : 52%; cristaux 

incolores; point de fusion : 214 °C; IR (ATR) : 441, 3315, 3105, 2926, 1636, 1585, 1524, 

1420, 1365, 1310, 1236, 1175, 1037, 929, 843, 814, 775 cm-1; 1HNMR (700 MHz, DMSO-

d6, 25 °C) : δ 8.20 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 7.81 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.04 (t, J = 7.2, 1H), 6.75 

(br, 4H), 4.40 (t, J = 4.5 Hz, 2H), 3.63 (t, J = 4.5 Hz, 2H), 3.28 (s, 3H); 13C NMR (125 

MHz, DMSO-d6, 25 °C) : δ 171.7, 167.5, 160.5, 147.6, 139.4, 123.1, 117.0, 70.5, 65.6, 

58.9; HRMS (ESI) : calculé pour [C11H14N6O2 + H]+ m/z 263,1251, trouvé 263.1253. 

6.5.4 Procédure générale de synthèse des produits finaux 5-8 

L’intermédiaire obtenu [2-(éthoxyméthoxy)-6-diaminotriazinepyridine (1); 2-

(éthoxyméthoxy)-5-diaminotriazinepyridine (2); 2-(éthoxyméthoxy)-4-

diaminotriazinepyridine (3); 2-(éthoxyméthoxy)-3-diaminotriazinepyridine (4)] a été 

séché et ensuite ajoutés à une solution de NaI (10 équiv., 38 mmol) dissout dans de l’acide 

acétique (20 mL). Le mélange obtenu a été chauffé sous reflux pendant 24 heures et 

refroidi à température ambiante. Ce processus a conduit à la formation d’un précipité 

solide blanc au fond du ballon, correspondant au produit final (dans le cas de chacun des 

composés 5-8) (Figure 6.3). Le solide formé a été séparé par filtration et lavé 

successivement avec de l'acide acétique froid et avec de l'eau, afin d’éliminer les 

impuretés et d’obtenir le composé pur. Parmi la série d’isomères obtenus, seules deux 

structures ont pu être cristallisées: le composé 5, par recristallisation dans une solution 

sursaturée de méthanol, et le composé 7, par refroidissement lent à partir de sa solution 

réactionnelle. 

6-(4,6-Diamino-[1,3,5]-triazin-2-yl)-1H-pyridin-2-one (5). Rendement : 93%; 

cristaux incolores; point de fusion : 260 °C; IR (ATR) : 3321, 3142, 1635,1608, 1555, 

1302, 1034, 789, 724, 702, 678 cm-1; 1HNMR (400 MHz, DMSO-d6, 25 °C) : δ 8.22 (ddd 

apparent, J = 0.7, 0.8 and 7.8 Hz, 2H), 7.96 (dd, J = 0.7 and 7.8 Hz, 1H), 7.89 (t, 1H), 7.78 

(dd, J = 0.7 and 7.8 Hz, 1H), 7.63 (dd, J = 0.7 and 7.8 Hz, 1H), 6.91 (br, 8H);13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6, 25 °C) : δ 169.3, 169.2, 168.1, 168.0, 156.8, 156.3, 141.5, 140.5, 

139.3, 136.7, 130.1, 123.2, 123.0, 118.8; HRMS  (ESI) : calculé pour [C8H8N6O + H]+ 

m/z 205.08324 trouvé 205.08271.  
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5-(4,6-Diamino-[1,3,5]-triazin-2-yl)-1H-pyridin-2-one (6). Rendement : 98%; 

point de fusion : 350 °C; IR (ATR) : 3316, 3207, 3137, 2927, 1674, 1633, 1608, 1554, 

1534, 1434, 1348, 1300, 1121, 1033, 788, 723 cm-1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 25 

°C) : δ 11.96 (s, 1H), 8.22 (d, J = 2.5Hz, 1H), 8.12 (dd, J = 2.5 and 9.6 Hz), 6.86 (s, 4H), 

6.40 (d, J = 9.6Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, 25 °C) : δ 167.9, 166.6, 163.2, 

139.6, 137.7, 119.9, 114.9; HRMS (ESI) : calculé pour [C8H8N6O + H]+ m/z 205.08324 

trouvé 205.08248.  

4-(4,6-Diamino-[1,3,5]-triazin-2-yl)-1H-pyridin-2-one (7). Rendement : 95%; 

cristaux incolores; point de fusion : 350 °C; IR (ATR) : 3393, 3197, 3050, 2935, 2828, 

1687, 1609, 1581, 1536, 1452, 1415, 1355, 1213, 1137, 1022, 996, 859, 783, 683 cm-1; 
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 50 °C) : δ 11.7 (S, 1H), 7.43 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 7.12 (d, 

J = 1.1 Hz, 1H), 6.85 (br and dd chevauchement apparent, J = 1.1 and 6.8 Hz, 5H); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO-d6, 25 °C) : δ 168.9, 167.7, 163.2, 149.4, 135.6, 119.1, 103.7; 

HRMS (ESI) : calculé pour [C8H8N6O + H]+ m/z 205.08324 trouvé 205.08303.  

Diamino-[1,3,5]-triazin-2-yl)-1H-pyridin-2-one (8). Rendement : 80%; point de 

fusion : 300 °C; IR (ATR): 3342, 3040, 1687, 1633, 1559, 1533, 1463, 1442, 1305, 1216, 

1149, 1066, 1041, 854, 773 cm-1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, 50 °C) : δ 8.69 (dd, J = 

1.95 et 7.3 Hz, 1H), 8.47 (br, 4H), 8.08 (dd, J = 1.95 et 7.3 Hz, 1H), 6.75 (t, 7.3, J = Hz, 

1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6, 25 °C) : δ 163.0, 160.8, 145.4, 144.0, 115.1, 108.3; 

HRMS (ESI) : calculé pour [C8H8N6O + H]+ m/z 205.08324 trouvé 205.08328.  
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CHAPITRE 7 : CONCLUSION & PERSPECTIVES  

7.1 Conclusion 

Face aux défis environnementaux actuels, il est essentiel de développer des 

stratégies visant à réduire les émissions de gaz à effet de serre, notamment par le recours 

aux énergies renouvelables. Dans ce contexte, les polymères de coordination 

unidimensionnels, bidimensionnels et tridimensionnels suscitent un intérêt croissant. Ces 

matériaux hybrides, formés par l’assemblage d’un ligand organique et d’un cation 

métallique, combinent les propriétés structurales et physico-chimiques de leurs 

composantes, leur conférant une grande stabilité, une forte modularité et une synthèse 

relativement simple. Grâce à ces caractéristiques, ils présentent un fort potentiel pour 

diverses applications, telles que l’adsorption des gaz, le stockage de l’énergie et la 

conversion photocatalytique du CO2. La compréhension de la relation entre leur structure 

et leurs propriétés constitue ainsi un axe central pour la conception rationnelle de 

nouveaux polymères de coordination adaptés à des applications ciblées. 

Sous cette optique, ce travail de thèse explore la possibilité de convertir le CO2 en 

CO, qui sera par la suite recyclé en carburants de valeur ajoutée (CH3OH, C2H5OH, 

HCO2H, etc), sous irradiation solaire simulée et en utilisant les matériaux fonctionnels 

comme des catalyseurs.  

L’utilisation de deux ligands linéaire, symétrique de type bis(pyridyl), « 1,2-di(4-

pyridyl)éthylène (Bpe) et 4,4’-azopyridine (Azbpy) » dans cette thése, par combinaison 

avec de cations métalliques du bloc d « Cobalt(Ⅱ), Nickel(Ⅱ), Cuivre(Ⅱ), Zinc(Ⅱ) » nous 

a permis de concevoir 5 nouveaux polymères de coordination, « CoBpe, NiBpe, CuBpe, 

CoAzbpy & ZnAzbpy », cristallisant dans des systèmes cristallins diffèrent 

(monoclinique, triclinique), et adoptant des topologies attrayantes (3D ladder structure, 

3D log cabine, 1D en chaines, etc.).  

Le chapitre 2 décrit en détail les ligands pyridyles, leurs modes de coordination 

possibles avec les cations métalliques, leurs propriétés structurales et électroniques, ainsi 

que leurs applications. 
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Le chapitre 4 présente la conception et la synthèse de trois nouveaux polymères de 

coordination, « CoBpe, NiBpe et CuBpe », obtenus par la coordination du ligand « 1,2-

di(4-pyridyl)éthylène (Bpe) » avec les cations métalliques, « Co(Ⅱ), Ni(Ⅱ), Cu(Ⅱ) », 

respectivement. Ils ont été caractérisés par diverses techniques analytiques (FTIR, 

SCXRD, PXRD, UV-vis, CHN, etc) ainsi que par des techniques photoélectrochimiques 

(LSV, EIS, Mott-Schottky, etc). Ces composés présentent des propriétés optiques et 

photoélectrochimiques attrayantes, soulignant leur nature semi-conductrice.  

Lors de l'étude des propriétés optiques et photoélectrochimiques de ces polymères 

de coordination, trois paramètres essentiels doivent être examinés : l'énergie de bande 

interdite (energy band gap), la valeur de la plus basse orbitale moléculaire inoccupée 

(LUMO) et la valeur de la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO). Ces valeurs 

doivent ensuite être comparées avec le potentiel de réduction de CO2 en CO (-0.53 V vs 

NHE). Ces valeurs aident à déterminer l'efficacité de nos composés dans la capture et 

l'utilisation de la lumière afin d'induire la génération de paires électron/ trou, responsables 

d’initier des réactions d’oxydoréduction et de la réduction de CO2 en CO. 

Ce travail constitue une étude comparative du rendement photocatalytique des trois 

polymères de coordination synthétisés vis-à-vis la réduction de CO2 en CO. Cette étude a 

abouti à plusieurs conclusions clés : (a) la variation des cations métalliques, des contre-

ions et des conditions de synthèse a abouti à l’obtention de deux polymères isostructuraux 

(CoBpe et NiBpe), adoptant la même topologie en grille carrée, empilé échelle 1D, 

interpénétré format des réseaux 3D ces deux polymères ont été synthétisés en suivant les 

mêmes conditions de synthèse : réaction solvothermal, solvant : MeOH, Température : 

65°C, pendant 24 heures) et les même contre-ions (NO3
−), tandis que pour le polymère de 

coordination à base de cuivre (CuBpe), les conditions de synthèse ont été changées 

(réaction solvothermal, solvant : DMF/MeOH, (5:2),Temperature : 85°C, 24 heures), 

pareille pour le contre-ion (ClO4
−). Ce dernier cristallise dans un système cristallin 

différent triclinique et adopte une topologie en chaines linéaires 1D, cet agencement se 

répète à l’infini, générant des couches bidimensionnelles (2D) alternées. (b) La variation 

des cations métalliques, des conditions de synthèse et des contre-ions a conduit à 

l’obtention de structures cristallines différentes avec des propriétés photochimiques 

variées et, par conséquent, des propriétés photocatalytiques différentes. (c) CoBpe 
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démontre un rendement photocatalytique compétitif comparé à CuBpe et NiBpe. Avec 

287 μmol g-1 h-1 après 4 heures et 410 μmol g-1 h-1 après 8 heures d’irradiation solaire 

simulée. Les polymères de coordination et MOFs à base de Cobalt sont très connus pour 

leurs propriétés photocatalytiques intéressantes vis-à-vis la réduction de CO2.  

Suivant la même thématique, le chapitre 5 présente le protocole de synthèse de deux 

polymères de coordination « CoAzbpy et ZnAzbpy», obtenus en utilisant un ligand 

organique différent de celui utilisé dans le chapitre 5, « 4,4’-azopyridine (Azbpy) », qui 

se distingue par son groupe « diazo », favorable au développement de liaisons hydrogène 

et de liaisons π-π. 

Ce travail constitue aussi une étude comparative des propriétés structurales et 

photocatalytiques de ces deux composés. Ils ont été caractérisés par diverses techniques 

analytiques (FTIR, SCXRD, PXRD, UV-vis, CHN, etc) ainsi que photoélectrochimiques 

(LSV, EIS, Mott-Schottky, etc). Leurs propriétés photochimiques et semiconductrices ont 

été investiguées, ainsi que leurs potentiels photocatalytique vis-à-vis la réduction de CO2 

en CO. Cette étude a abouti à plusieurs conclusions aussi, (a) les deux composés ont été 

synthétisés dans les mêmes conditions expérimentales, suivant une réaction d’évaporation 

lente à température ambiante, en utilisant les mêmes solvants (éthanol/acétone, 1:1). Ces 

deux composés sont isostructuraux et cristallisent dans le même système cristallin 

monoclinique et forment des chaines linéaires 1D alterné en feuillets bidimensionnels, ces 

feuillets sont interconnectés par des liaisons hydrogènes formant une structure 

tridimensionnelle de type « log cabin ». (b) Ces deux composés présentent des propriétés 

photochimiques intéressantes, et par conséquent, des propriétés photocatalytiques vis-à-

vis la réduction de CO2 en CO. CoAzbpy atteint un taux de production de CO élevé (310 

µmol g-1 h-1 après 4 heures, et 705 µmol g-1 h-1 après 8 heures d'irradiation continue avec 

une source de lumière solaire simulée), et une sélectivité de 89%. Ces résultats sont 

supérieurs à ceux obtenus pour ZnAzbpy. Cela démontre l’efficacité des polymères de 

coordination à base de cobalt dans la réduction photocatalytique de CO2 en CO.  

Dans la perspective de développer et de caractériser de nouveaux polymères de 

coordination aux propriétés innovantes, la synthèse de nouvelles molécules de ligands 

organiques constitue une étape essentielle. Dans le chapitre 6, une nouvelle série de quatre 

molécules de ligands, « DAT-PDO », isomères de position, a été développée suivant une 
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méthode de synthèse simple, rapide et efficace. Cette série résulte de l’assemblage d’un 

motif de type « pyridone » avec un motif « diaminotriazine ». Cette combinaison favorise 

la disponibilité des sites actifs, facilitant ainsi la coordination. Les interactions 

intermoléculaires (liaisons hydrogène, liaisons π-π) présentes au sein de la structure ont 

été mises en évidence. Cette étude a révélé la prédominance des liaisons hydrogène, 

essentielles à l’agrégation des molécules de ligands en réseaux organisés en couches (1 et 

5), en bandes (2), en rubans (3 et 7) et en chaînes (4). Cette agrégation aboutit à la 

formation de structures solides variées.  

En résumé, cette thèse comporte trois chapitres essentiels, dont deux portent sur la 

synthèse et la caractérisation des polymères de coordination, non poreux à partir de ligands 

bis(pyridyl) et en utilisant des cations métalliques du bloc d. Les ligands pyridyl présentent 

des propriétés électroniques et optiques intéressantes et, combinés aux cations 

métalliques, ils servent de catalyseurs dans des réactions photocatalytiques pour la 

réduction de CO2 en CO sous irradiation solaire simulée, avec une sélectivité élevée. Le 

monoxyde de carbone (CO) constitue le précurseur clé de la production de certains 

hydrocarbures C2, (les alcanes, les alcènes, les alcynes, etc.), notamment par des réactions 

catalytiques comme la réaction de Fischer-Tropsch ou la réduction catalytique du CO2. 

Un chapitre porte sur la synthèse et la caractérisation d’une nouvelle série de ligands 

organiques, qui a pour but le développement de nouveaux polymères de coordination à 

propriétés innovantes. 

Ces travaux visent à réduire l’empreinte carbone dans l’atmosphère, non seulement 

par les méthodes de capture et de stockage habituelles en utilisant des matériaux poreux, 

mais aussi par sa conversion en hydrocarbures à valeur ajoutée, de manière écologique et 

économique en utilisant des matériaux fonctionnels, synthétisés de manière relativement 

simple et avec un coût réduit. Elle permet ainsi de recycler le CO2 atmosphérique et de 

créer de nouvelles sources d’énergie.  

7.2 Perspectives  

Ces travaux de thèse ont été réalisés dans le but de développer des matériaux 

fonctionnels présentant des propriétés structurales, thermiques, optiques et 

photoélectrochimiques attrayantes. Ces propriétés visent à faciliter leur utilisation dans 
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des réactions photocatalytiques destinées à la réduction de CO2 en CO. Cette approche ne 

se limite pas seulement à diminuer la concentration de CO2 dans l’atmosphère, mais aussi 

à le convertir en produits à valeur ajoutée. Les polymères de coordination élaborés au 

cours de cette thèse ont démontré une efficacité notable en tant que catalyseurs pour la 

réduction de CO2 en CO avec des performances photocatalytiques compétitives. 

Comme perspectives, nous envisageons d’améliorer les performances de ces 

matériaux en agissant sur plusieurs paramètres clés :  

(a) Explorer d’autres types de photosensibilisateurs, tels que les complexes 

Metalloporphyrin, les complexes Cyclometalated Ir, les complexes [Ru(diimine)3] 2+, afin 

d’optimiser le transfert d’électrons et l’efficacité globale du système. 

 (b)  Évaluer d’autres donneurs sacrificiels d’électrons, tels que le TEA, BIH, 

BNAH.  

(c) Optimiser la composition et les proportions des solvants afin d’améliorer la 

cinétique de la réaction.  

(c) Ajuster la longueur d’onde de la source lumineuse afin de maximiser 

l’absorption et le rendement quantique.  

(d) Améliorer la séparation des charges en combinant les matériaux déjà développés 

avec d’autres systèmes plus performants, comme les MOFs, les COFs, le TiO2, le charbon 

activé et les Z-heterojunctions, et améliorer les propriétés électroniques du système et 

prolonger la durée de vie des porteurs de charge photoexcités en surface. 

Par ailleurs, nous prévoyons aussi d’élargir le champ d’application de ces matériaux 

et de les évaluer dans divers domaines, tels que la dégradation des colorants, la production 

d’hydrogène à partir de la photodissociation de l’eau, la catalyse photorédox et les 

dispositifs optoélectroniques, etc.  

Enfin, pour tester leur applicabilité à l’échelle industrielle, des études portant sur la 

stabilité et la recyclabilité de ces catalyseurs seront menées. Les conditions expérimentales 

vont aussi être optimisées afin d’atteindre les conditions réelles et d’évaluer le rendement 

obtenu. 
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ANNEXE-1 

Information supplémentaire du Chapitre 4 
 

MATÉRIELS  
Produits chimiques. Le trans-1,2-bis(4-pyridyl)éthylène (Bpe), le nitrate de cobalt 

hexahydraté (Co(NO3)2·6H2O), le nitrate de nickel hexahydraté (Ni(NO3)2·6H2O), le 

perchlorate de cuivre hexahydraté (Cu(ClO4)2·6H2O), le tris(2,2′-

bipyridyl)dichlororuthénium(II) hexahydraté [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O, l'acétonitrile (MeCN), 

le méthanol (CH3OH) et la triéthanolamine (TEOA) ont été achetés auprès de Sigma-

Aldrich. Le gaz CO2 d'une pureté de 99.99 % a été fourni par Praxair. 

CARACTÉRISATION 

1. Diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) 

Les données cristallographiques et les détails du raffinement des structures à l’état solide 

des composés : CoBpe, NiBpe et CuBpe sont présentés dans le Tableau S1. Les valeurs 

des longueurs de liaison, des angles de liaison et de la géométrie des liaisons hydrogène 

sont répertoriées dans les Tableaux S2 à S9. 
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Tableau S1 : Données cristallographiques et détails du raffinement de la structure pour 

CoBpe, NiBpe et CuBpe 

Identification code CoBpe NiBpe CuBpe 
Empirical formula C37H34Co2N10O13 C37H34N10Ni2O13 C10H11CuNO4 
Formula weight 944.608 944.16 272.74 
Temperature/K 100.00 150 150 
Crystal system Monoclinic Monoclinic Triclinic 
Space group P21/c P21/c P-1 

a/Å 16.7702(2) 16.4935(4) 7.4818(4) 
b/Å 14.7182(2) 14.9543(4) 8.4377(5) 
c/Å 16.6433(2) 16.5573(4) 9.7327(6) 
α/° 90 90 98.578(3) 
β/° 93.4334(12) 93.8480(10) 111.346(2) 
γ/° 90 90 104.415(2) 

Volume/Å3 4100.66(9) 4074.63(18) 534.31(5) 
Z 4 4 2 

ρcalcg/cm3 1.530 1.539 1.695 
μ/mm-1 0.886 5.480 11.050 
F(000) 1940.4 1944.0 278.0 

Crystal size/mm3 0.2 × 0.15 × 0.1 0.185 × 0.15 × 
0.09 

0.099 × 0.056 × 
0.03 

Radiation Mo Kα  
(λ = 0.71073) 

Ga Kα  
(λ = 1.34139) 

Ga Kα  
(λ = 1.34139) 

2Θ range for data collection/° 5.54 to 59.06 4.672 to 132.198 8.804 to 131.632 

Index ranges 
-21 ≤ h ≤ 20, 
-19 ≤ k ≤ 19, 
-21 ≤ l ≤ 22 

-21 ≤ h ≤ 22, 
-20 ≤ k ≤ 18, 
-22 ≤ l ≤ 20 

-10 ≤ h ≤ 9, 
-11 ≤ k ≤ 11, 

0 ≤ l ≤ 13 
Reflections collected 31081 60624 2596 

Independent reflections 
9664  

[Rint = 0.0286, 
Rsigma = 0.0357] 

10276  
[Rint = 0.0479, 

Rsigma = 0.0339] 

2596  
[Rint = 0.0479, 

Rsigma = 0.0323] 
Data/restraints/parameters 9664/0/699 10276/0/562 2596/176/230 

Goodness-of-fit on F2 1.062 1.024 1.056 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0333, 
wR2 = 0.0728 

R1 = 0.0344, 
wR2 = 0.0824 

R1 = 0.0319, 
wR2 = 0.0824 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0503, wR2 
= 0.0826 

R1 = 0.0456, 
wR2 = 0.0869 

R1 = 0.0350, 
wR2 = 0.0838 

Largest diff. peak/hole / e Å-3 0.67/-0.54 0.36/-0.44 0.31/-0.46 
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Tableau S2 : Longueurs de liaison (Å) observées pour CoBpe 

Atom Atom Length/Å  Atom Atom Length/Å 
Co1 O1 2.0504(14)  C2 C4 1.382(3) 
Co1 O2 2.2061(13)  C3 C5 1.392(3) 
Co1 O3 2.1025(13)  C4 C5 1.396(3) 
Co1 N1 2.1154(15)  C5 C17 1.466(2) 
Co1 N4 2.1398(15)  C6 C16 1.377(3) 
Co1 N5 2.1353(15)  C7 C8 1.472(2) 
Co2 O5 2.1472(15)  C7 C17 1.334(3) 
Co2 O6 2.2314(14)  C8 C9 1.395(3) 
Co2 O8 2.0380(15)  C8 C10 1.394(3) 
Co2 N2 2.1234(15)  C9 C12 1.387(3) 
Co2 N6 2.1531(15)  C10 C11 1.379(3) 
Co2 N7 2.1026(15)  C13 C14 1.382(3) 
O1 C36 1.434(2)  C14 C15 1.392(3) 
O2 N3 1.273(2)  C15 C16 1.394(3) 
O3 N3 1.274(2)  C15 C241 1.461(3) 
O4 N9 1.236(2)  C18 C21 1.378(3) 
O5 N8 1.282(2)  C19 C20 1.380(3) 
O6 N8 1.269(2)  C20 C22 1.400(2) 
O7 N8 1.222(2)  C21 C22 1.395(2) 
O8 N9 1.289(2)  C22 C23 1.465(2) 
O9 N9 1.230(2)  C23 C24 1.336(3) 
O10 N3 1.222(2)  C25 C28 1.380(3) 
N1 C1 1.345(2)  C26 C27 1.381(3) 
N1 C2 1.345(2)  C27 C29 1.395(3) 
N2 C11 1.346(2)  C28 C29 1.395(3) 
N2 C12 1.345(2)  C29 C30 1.467(3) 
N4 C25 1.348(2)  C30 C31 1.331(3) 
N4 C26 1.347(2)  C31 C32 1.468(3) 
N5 C18 1.348(2)  C32 C33 1.395(3) 
N5 C19 1.341(2)  C32 C34 1.393(3) 
N6 C6 1.342(3)  C33 C502 1.376(3) 
N6 C13 1.342(2)  C34 C462 1.374(3) 
N7 C46 1.345(2)  O11 N10 1.283(2) 
N7 C50 1.346(2)  O12 N10 1.233(2) 
C1 C3 1.378(3)  O13 N10 1.245(2) 

Code de symétrie : 11-X,1-Y,1-Z; 22-X,-Y,2-Z 
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Tableau S3 : Angles de liaison (°) observées pour CoBpe 

Atom Atom Atom Angle/˚  Atom Atom Atom Angle/˚ 
O2 Co1 O1 98.54(5)  O6 N8 O5 116.15(16) 
O3 Co1 O1 158.55(5)  O7 N8 O5 120.87(18) 
O3 Co1 O2 60.18(5)  O7 N8 O6 122.97(17) 
N1 Co1 O1 103.69(6)  O8 N9 O4 117.57(17) 
N1 Co1 O2 157.73(6)  O9 N9 O4 123.90(18) 
N1 Co1 O3 97.55(5)  O9 N9 O8 118.53(18) 
N4 Co1 O1 90.68(6)  C3 C1 N1 123.30(18) 
N4 Co1 O2 91.08(5)  C4 C2 N1 122.96(18) 
N4 Co1 O3 92.38(6)  C5 C3 C1 119.74(18) 
N4 Co1 N1 89.84(6)  C5 C4 C2 119.80(18) 
N5 Co1 O1 88.54(6)  C4 C5 C3 117.01(17) 
N5 Co1 O2 87.38(5)  C17 C5 C3 124.05(17) 
N5 Co1 O3 87.74(6)  C17 C5 C4 118.92(17) 
N5 Co1 N1 91.97(6)  C16 C6 N6 123.65(19) 
N5 Co1 N4 178.15(6)  C17 C7 C8 122.82(18) 
O6 Co2 O5 59.24(5)  C9 C8 C7 120.84(17) 
O8 Co2 O5 171.09(5)  C10 C8 C7 121.88(17) 
O8 Co2 O6 112.12(6)  C10 C8 C9 117.28(17) 
N2 Co2 O5 100.49(6)  C12 C9 C8 119.55(18) 
N2 Co2 O6 158.40(6)  C11 C10 C8 119.64(18) 
N2 Co2 O8 87.73(6)  C10 C11 N2 123.33(18) 
N6 Co2 O5 84.92(6)  C9 C12 N2 123.01(18) 
N6 Co2 O6 84.38(6)  C14 C13 N6 123.07(18) 
N6 Co2 O8 92.23(6)  C15 C14 C13 119.85(19) 
N6 Co2 N2 86.52(6)  C16 C15 C14 116.99(18) 
N7 Co2 O5 88.49(6)  C241 C15 C14 119.92(18) 
N7 Co2 O6 90.28(6)  C241 C15 C16 123.10(17) 
N7 Co2 O8 93.95(6)  C15 C16 C6 119.49(19) 
N7 Co2 N2 96.97(6)  C7 C17 C5 124.85(18) 
N7 Co2 N6 173.02(6)  C21 C18 N5 123.15(17) 
C36 O1 Co1 121.24(14)  C20 C19 N5 123.36(17) 
N3 O2 Co1 89.41(10)  C22 C20 C19 119.76(17) 
N3 O3 Co1 94.14(11)  C22 C21 C18 119.98(17) 
N8 O5 Co2 93.89(11)  C21 C22 C20 116.69(17) 
N8 O6 Co2 90.36(10)  C23 C22 C20 120.21(16) 
N9 O8 Co2 123.58(13)  C23 C22 C21 123.09(17) 
C1 N1 Co1 124.87(12)  C24 C23 C22 124.33(18) 
C2 N1 Co1 117.87(12)  C23 C24 C151 125.13(18) 
C2 N1 C1 117.10(15)  C28 C25 N4 123.38(18) 
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C11 N2 Co2 119.57(12)  C27 C26 N4 123.07(18) 
C12 N2 Co2 121.93(13)  C29 C27 C26 119.96(17) 
C12 N2 C11 117.16(16)  C29 C28 C25 119.69(18) 
O3 N3 O2 116.15(15)  C28 C29 C27 116.94(17) 
O10 N3 O2 122.64(17)  C30 C29 C27 119.61(17) 
O10 N3 O3 121.21(17)  C30 C29 C28 123.45(18) 
C25 N4 Co1 126.04(12)  C31 C30 C29 124.74(18) 
C26 N4 Co1 116.99(12)  C32 C31 C30 123.50(18) 
C26 N4 C25 116.92(16)  C33 C32 C31 121.43(17) 
C18 N5 Co1 121.12(12)  C34 C32 C31 121.66(17) 
C19 N5 Co1 121.77(12)  C34 C32 C33 116.90(17) 
C19 N5 C18 117.04(16)  C502 C33 C32 119.75(18) 
C6 N6 Co2 120.50(13)  C462 C34 C32 119.80(18) 
C13 N6 Co2 122.55(13)  C342 C46 N7 123.42(18) 
C13 N6 C6 116.95(17)  C332 C50 N7 123.34(18) 
C46 N7 Co2 120.84(12)  O12 N10 O11 119.06(17) 
C50 N7 Co2 122.29(13)  O13 N10 O11 118.96(16) 
C50 N7 C46 116.76(16)  O13 N10 O12 121.98(17) 
Code de symétrie : 11-X,1-Y,1-Z; 22-X,-Y,2-Z 
 
Tableau S4 : Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du CoBpe 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 

O1 H35 O11 0.85(3) 1.76(3) 2.604(2) 173(3) 

 
Tableau S5 : Longueurs de liaison (Å) observées pour NiBpe 

Atom Atom Length/Å  Atom Atom Length/Å 
Ni1 O1 2.0262(14)  C2 C4 1.382(2) 
Ni1 O2 2.1704(13)  C3 C5 1.393(2) 
Ni1 O3 2.1179(14)  C4 C5 1.394(2) 
Ni1 N1 2.0668(13)  C5 C7 1.471(2) 
Ni1 N2 2.0716(14)  C6 C7 1.331(3) 
Ni1 N91 2.0999(14)  C6 C9 1.466(2) 
Ni2 O7 2.0789(13)  C8 C9 1.396(2) 
Ni2 O8 2.1498(12)  C8 C11 1.379(2) 
Ni2 O9 2.0482(12)  C9 C10 1.394(2) 
Ni2 N5 2.0639(13)  C10 C12 1.381(2) 
Ni2 N7 2.0879(13)  C14 C16 1.375(2) 
Ni2 N102 2.0970(14)  C15 C17 1.384(2) 
O1 N3 1.278(2)  C16 C18 1.400(2) 
O2 N4 1.275(2)  C17 C18 1.396(2) 
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Code de symétrie : 11-X,1-Y,1-Z; 22-X,-Y,2-Z 

 

Tableau S6 : Angles de liaison (°) observées pour NiBpe  

Atom Atom Atom Angle/˚  Atom Atom Atom Angle/˚ 
O1 Ni1 O2 111.39(5)  C24 N9 Ni11 121.94(12) 
O1 Ni1 O3 171.93(5)  C25 N9 Ni11 121.39(11) 
O1 Ni1 N1 88.27(6)  C25 N9 C24 116.67(15) 
O1 Ni1 N2 91.76(6)  C36 N10 Ni22 117.50(11) 
O1 Ni1 N91 92.25(6)  C36 N10 C37 116.74(14) 
O3 Ni1 O2 60.55(5)  C37 N10 Ni22 125.72(12) 
N1 Ni1 O2 159.03(6)  N1 C1 C3 123.22(16) 
N1 Ni1 O3 99.68(5)  N1 C2 C4 122.91(17) 
N1 Ni1 N2 96.61(5)  C1 C3 C5 119.41(17) 
N1 Ni1 N91 87.11(5)  C2 C4 C5 119.67(17) 
N2 Ni1 O2 90.21(5)  C3 C5 C4 117.40(15) 
N2 Ni1 O3 88.74(6)  C3 C5 C7 121.57(16) 
N2 Ni1 N91 174.61(6)  C4 C5 C7 121.03(16) 
N91 Ni1 O2 84.97(5)  C7 C6 C9 125.08(17) 
N91 Ni1 O3 86.78(6)  C6 C7 C5 123.25(17) 

O3 N4 1.2756(18)  C18 C19 1.463(2) 
O4 N3 1.241(2)  C19 C20 1.334(2) 
O5 N3 1.228(2)  C20 C21 1.467(2) 
O6 N4 1.222(2)  C21 C22 1.389(3) 
O7 N6 1.2763(17)  C21 C23 1.397(2) 
O8 N6 1.278(2)  C22 C24 1.379(2) 
O9 C13 1.428(2)  C23 C25 1.378(2) 
O10 N6 1.218(2)  C26 C29 1.377(2) 
N1 C1 1.347(2)  C27 C28 1.379(2) 
N1 C2 1.342(2)  C28 C30 1.393(2) 
N2 C26 1.338(2)  C29 C30 1.389(2) 
N2 C27 1.348(2)  C30 C31 1.470(2) 
N5 C11 1.346(2)  C31 C32 1.325(2) 
N5 C12 1.342(2)  C32 C34 1.469(2) 
N7 C14 1.343(2)  C33 C34 1.398(2) 
N7 C15 1.3451(19)  C33 C36 1.376(2) 
N9 C24 1.344(2)  C34 C35 1.395(2) 
N9 C25 1.338(2)  C35 C37 1.382(2) 
N10 C36 1.345(2)  O11 N8 1.242(2) 
N10 C37 1.347(2)  O12 N8 1.231(2) 
C1 C3 1.379(2)  O13 N8 1.2781(18) 
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O7 Ni2 O8 61.54(5)  C11 C8 C9 119.92(15) 
O7 Ni2 N7 88.08(5)  C8 C9 C6 119.14(15) 
O7 Ni2 N102 92.35(5)  C10 C9 C6 123.78(16) 
O9 Ni2 O7 159.79(5)  C10 C9 C8 117.06(14) 
O9 Ni2 O8 98.33(5)  C12 C10 C9 119.50(16) 
O9 Ni2 N5 103.34(5)  N5 C11 C8 122.72(16) 
O9 Ni2 N7 88.80(5)  N5 C12 C10 123.22(15) 
O9 Ni2 N102 90.13(5)  N7 C14 C16 123.49(14) 
N5 Ni2 O7 96.73(5)  N7 C15 C17 122.64(15) 
N5 Ni2 O8 158.24(6)  C14 C16 C18 119.70(15) 
N5 Ni2 N7 92.35(5)  C15 C17 C18 120.14(14) 
N5 Ni2 N102 89.52(5)  C16 C18 C19 123.01(15) 
N7 Ni2 O8 86.06(5)  C17 C18 C16 116.68(14) 
N7 Ni2 N102 178.02(5)  C17 C18 C19 120.30(14) 
N102 Ni2 O8 92.44(5)  C20 C19 C18 124.42(15) 
N3 O1 Ni1 124.70(13)  C19 C20 C21 125.14(16) 
N4 O2 Ni1 90.45(9)  C22 C21 C20 119.98(15) 
N4 O3 Ni1 92.83(11)  C22 C21 C23 117.08(16) 
N6 O7 Ni2 92.72(10)  C23 C21 C20 122.94(17) 
N6 O8 Ni2 89.46(9)  C24 C22 C21 119.79(17) 
C13 O9 Ni2 120.83(11)  C25 C23 C21 119.20(17) 
C1 N1 Ni1 119.69(11)  N9 C24 C22 123.33(17) 
C2 N1 Ni1 121.69(12)  N9 C25 C23 123.92(16) 
C2 N1 C1 117.34(14)  N2 C26 C29 123.61(15) 
C26 N2 Ni1 121.35(11)  N2 C27 C28 123.13(16) 
C26 N2 C27 116.75(14)  C27 C28 C30 119.82(15) 
C27 N2 Ni1 121.73(11)  C26 C29 C30 119.81(15) 
O4 N3 O1 117.69(18)  C28 C30 C31 121.34(15) 
O5 N3 O1 118.61(19)  C29 C30 C28 116.87(15) 
O5 N3 O4 123.70(18)  C29 C30 C31 121.76(15) 
O2 N4 O3 115.95(15)  C32 C31 C30 123.71(15) 
O6 N4 O2 122.58(16)  C31 C32 C34 124.76(15) 
O6 N4 O3 121.46(18)  C36 C33 C34 120.00(16) 
C11 N5 Ni2 117.62(11)  C33 C34 C32 119.51(16) 
C12 N5 Ni2 124.86(11)  C35 C34 C32 123.83(15) 
C12 N5 C11 117.44(13)  C35 C34 C33 116.66(15) 
O7 N6 O8 115.84(14)  C37 C35 C34 119.82(16) 
O10 N6 O7 121.23(16)  N10 C36 C33 123.40(15) 
O10 N6 O8 122.92(15)  N10 C37 C35 123.34(16) 
C14 N7 Ni2 121.02(10)  O11 N8 O13 119.07(15) 
C14 N7 C15 117.32(13)  O12 N8 O11 121.81(16) 
C15 N7 Ni2 121.58(11)  O12 N8 O13 119.11(16) 

Code de symétrie : 11-X,1-Y,1-Z; 22-X,-Y,2-Z 



 

S8 
 

Tableau S7 : Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du NiBpe 

D H A 
 

d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 

O9 H9 O13  0.84 1.78 2.6179(17) 171(1) 
 

Tableau S8 : Longueurs de liaison (Å) observées pour CuBpe  

Atom Atom Length/Å  Atom Atom Length/Å 
Cu1 Cu11 2.6182(5)  C9 O2A 1.260(9) 
Cu1 O4A1 1.982(9)  C7 C8 1.501(3) 
Cu1 O2B1 1.985(9)  C7 O3B 1.266(10) 
Cu1 O3A 1.985(9)  C7 O4B 1.257(9) 
Cu1 O1B 1.983(8)  C1B C2B 1.375(16) 
Cu1 N1B 2.16(2)  C5B C4B 1.384(17) 
Cu1 N1A 2.18(3)  C4B C3B 1.402(8) 
Cu1 O1A 1.986(9)  C2B C3B 1.374(9) 
Cu1 O2A1 1.981(9)  C3B C6B 1.465(8) 
Cu1 O3B 1.964(10)  C6B C6B2 1.328(9) 
Cu1 O4B1 1.973(9)  C6A C6A2 1.325(11) 
O4A C7 1.275(10)  C6A C3A 1.485(9) 
O2B C9 1.261(9)  C1A N1A 1.339(11) 
O3A C7 1.263(10)  C1A C2A 1.40(2) 
O1B C9 1.273(9)  N1A C5A 1.336(12) 
N1B C1B 1.345(10)  C5A C4A 1.388(18) 
N1B C5B 1.334(10)  C4A C3A 1.404(9) 
C9 C10 1.509(3)  C3A C2A 1.354(9) 
C9 O1A 1.266(9)     

Code de symétrie : 11-X,1-Y,1-Z; 22-X,2-Y,-Z 
 
 
Tableau S9 : Angles de liaison (°) observées pour CuBpe 

Atom Atom Atom Angle/˚  Atom Atom Atom Angle/˚ 
O4A1 Cu1 O3A 166.1(5)  O2B C9 O1B 125.5(7) 
O4A1 Cu1 N1B 93.2(5)  O2B C9 C10 116.7(6) 
O4A1 Cu1 O1A 100.2(4)  O1B C9 C10 117.8(5) 
O2B1 Cu1 Cu11 83.9(3)  O1A C9 C10 117.3(5) 
O2B1 Cu1 N1A 93.8(7)  O2A C9 C10 117.5(6) 
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O3A Cu1 N1B 97.4(5)  O2A C9 O1A 125.2(8) 
O3A Cu1 O1A 87.5(5)  O4A C7 C8 116.1(6) 
O1B Cu1 Cu11 84.7(3)  O3A C7 O4A 126.3(8) 
O1B Cu1 O2B1 164.8(4)  O3A C7 C8 117.6(6) 
O1B Cu1 N1A 97.9(7)  O3B C7 C8 117.5(6) 
N1A Cu1 Cu11 176.9(5)  O4B C7 C8 118.7(6) 
O1A Cu1 N1B 97.1(7)  O4B C7 O3B 123.8(8) 
O2A1 Cu1 O3A 80.7(5)  N1B C1B C2B 124.2(11) 
O2A1 Cu1 N1B 95.1(6)  N1B C5B C4B 123.2(11) 
O2A1 Cu1 O1A 164.0(4)  C5B C4B C3B 119.8(7) 
O3B Cu1 Cu11 84.8(4)  C3B C2B C1B 119.7(7) 
O3B Cu1 O4A1 169.1(5)  C4B C3B C6B 118.6(7) 
O3B Cu1 O2B1 100.1(5)  C2B C3B C4B 116.7(6) 
O3B Cu1 O1B 88.8(5)  C2B C3B C6B 124.6(7) 
O3B Cu1 N1A 93.5(6)  C6B2 C6B C3B 126.5(7) 
O3B Cu1 O2A1 90.1(5)  C6A2 C6A C3A 126.7(7) 
O3B Cu1 O4B1 163.7(5)  N1A C1A C2A 121.5(13) 
O4B1 Cu1 Cu11 82.8(3)  C1A N1A Cu1 118.3(13) 
O4B1 Cu1 O4A1 10.0(6)  C5A N1A Cu1 123.5(13) 
O4B1 Cu1 O2B1 89.2(4)  C5A N1A C1A 118.2(18) 
O4B1 Cu1 O1B 79.5(4)  N1A C5A C4A 123.4(14) 
O4B1 Cu1 N1A 99.3(5)  C5A C4A C3A 117.9(9) 
O4B1 Cu1 O2A1 99.1(4)  C4A C3A C6A 121.5(8) 
C7 O4A Cu11 121.9(8)  C2A C3A C6A 119.9(8) 
C9 O2B Cu11 122.6(8)  C2A C3A C4A 118.6(7) 
C7 O3A Cu1 121.0(8)  C3A C2A C1A 120.3(8) 
C9 O1B Cu1 121.1(7)  C9 O1A Cu1 121.3(7) 
C1B N1B Cu1 124.3(11)  C9 O2A Cu11 122.9(8) 
C5B N1B Cu1 119.4(11)  C7 O3B Cu1 122.3(9) 
C5B N1B C1B 116.3(14)  C7 O4B Cu11 123.6(8) 

Code de symétrie : 11-X,1-Y,1-Z; 22-X,2-Y,-Z 
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Fig. S1 : Structure cristallographique à l'état solide de CoBpe (vue ORTEP, ellipsoïdes 
au niveau de probabilité de 50%) avec atomes étiquetés. 

 

 

Fig. S2 : Structure cristallographique à l'état solide de NiBpe (vue ORTEP, ellipsoïdes 
au niveau de probabilité de 50%) avec atomes étiquetés. 
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Fig. S3 : Structure cristallographique à l'état solide de CuBpe (vue ORTEP, ellipsoïdes 
au niveau de probabilité de 50%) avec atomes étiquetés. 
 

 
Fig. S4 : Structures des composés isostructuraux CoBpe et NiBpe à l’état solide : a) Unité 
asymétrique (au centre), environnement de coordination du cation Co(II) dans CoBpe (à 
gauche et à droite); b) Unité asymétrique (au centre), environnement de coordination du 
cation Ni(II) dans NiBpe (à gauche et à droite); c) Vue le long de l’axe a, montrant la 
structure en échelles interpénétrées : chaque grille carrée est interpénétrée avec deux 
autres carrés appartenant à deux autres échelles (vert et bleu), formant un réseau 
tridimensionnel (3D) global; d) Vue latérale de la structure en échelles 3D, mettant en 
évidence l’interpénétration des échelles. 
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Fig. S5 : Structure de CuBpe à l’état solide : a) Unité asymétrique (à droite) et 
environnement de coordination du cation Cu(II) (à gauche); b) Vue le long de l’axe a, 
montrant des canaux 1D alternés périodiquement (en vert et bleu); c) Vue le long de l’axe 
c, illustrant l’agencement des canaux 1D en couches bidimensionnelles (2D); d) Vue le 
long de l’axe b, mettant en évidence l’alternance des canaux 1D. 
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Fig. S6 : Comparaison des spectres expérimentaux de diffraction des rayons X sur 
poudre (PXRD) des composés CoBpe (rose), NiBpe (vert) et CuBpe (bleu), avec ceux 
simulés (en noir) à partir des données cristallographiques des structures à l’état solide 
obtenues sur monocristaux (tirées des ‘crystallographic information files’, CIFs) pour 
chacun des composés. 
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2. Analyse de surface de Hirshfeld (HS) 

 
Fig. S7 : Empreintes digitales 2D (avec contributions relatives en pourcentage) de 

différents contacts intermoléculaires à l’aire HS pour le CoBpe 

 
Fig. S8 : Empreintes digitales 2D (avec contributions relatives en pourcentage) de 

différents contacts intermoléculaires à l’aire HS pour le NiBpe. 
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Fig. S9 : Empreintes digitales 2D (avec contributions relatives en pourcentage) de 

différents contacts intermoléculaires à l’aire HS pour le CuBpe. 

 

3. Propriétés optiques 

L'énergie de bande interdite (Eg) a été calculée à l'aide de la méthode du tracé de Tauc 

(Tauc’s plot method),1 en appliquant l'équation suivante : 

Équation de Tauc ∶ (αhϑ)1/n = A(hϑ − E𝑔) 

où :  

• α est le coefficient d'absorption, lié à la longueur d’onde λ (nm), 

• h est la constante de Planck, 

• Eg (eV) est l'énergie de bande interdite, 

• ϑ est la fréquence de la lumière, 

• A est une constante, 

• n est le coefficient de Tauc, qui dépend du type de transition optique. 

Le coefficient n prend la valeur 1/2 pour les matériaux semi-conducteurs à transition 

directe (autorisée) et 2 pour les matériaux à transition indirecte (non autorisée). Les 
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polymères de coordination (CPs) et les MOFs sont généralement considérés comme des 

semi-conducteurs à bande interdite directe (n = 1/2).2 Les résultats ont été obtenus en 

représentant graphiquement (αhϑ)(1/n)  (axe des y) en fonction de l’énergie des photons (E 

= hϑ) (axe des x). L’énergie de bande interdite Eg correspond au point d’intersection entre 

la tangente parallèle au segment linéaire de la courbe et l’axe des abscisses. 

 

Fig. S10 : Tracés de Tauc pour CoBpe (rose), NiBpe (vert) et CuBpe (bleu). 

  



 

S17 
 

4. Caractérisation photoélectrochimique 

 

 
Fig. S11: Courbes de voltammétrie en balayage linéaire (LSV) pour Bpe (noir), NiBpe 
(vert), CoBpe (rose) et CuBpe (bleu). 
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Fig. S12 : Diagrammes de Nyquist pour Bpe (noir), NiBpe (vert), CoBpe (rose) et 
CuBpe (bleu). 
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Fig. S13 : Analyse de Mott-Schottky pour CoBpe (rose), NiBpe (vert) et CuBpe (bleu). 
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Fig. S14 : Diagrammes de transfert d’électrons pour NiBpe (a) et CuBpe (b). 

Réduction photocatalytique du CO2 
La réaction de réduction photocatalytique du CO2 a été réalisée dans un vial de 40 mL, en 

utilisant chacun des CoBpe, NiBpe et CuBpe comme catalyseur. La réaction 

photocatalytique : 10 mg de catalyseur et 7.4 mg de photosensibilisateur ont été ajoutés à 

une solution composée d’acétonitrile (6 mL), d’eau (2 mL) et de TEOA (2 mL). Le 

mélange réactionnel a été soumis à une sonication pendant 1 heure, a été ensuite purgé 

avec du CO2 pur (99.99 %, Praxair) pendant 10 minutes et irradié sous lumière solaire 

artificielle pendant 4 heures, sous agitation continue. Un échantillon de 0.5 µL de gaz a 

été prélevé de l’espace de tête du vial et injecté dans un chromatographe en phase gazeuse 

(GC) équipé d’un détecteur à conductivité thermique (TCD) pour identifier et quantifier 

les produits gazeux formés (p. ex. CO, H2). 
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Fig. S15 : Expérience de photocatalyse : description, conditions et dispositif expérimental. 

 
 

 
 

Fig. S16 : Taux de production de CO/H2 pour CoBpe (en haut à gauche), NiBpe (en haut 

à droite) et CuBpe (en bas) en fonction de la masse du catalyseur ; 4 heures d'irradiation 

sous lumière solaire simulée ; [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (7.4 mg) ; MeCN/H2O/TEOA (3/1/1, 

10 mL) ; erreur 1 - 15%. 
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Fig. S17 : Production photocatalytique de CO et H2 pour CoBpe, NiBpe et CuBpe (10 

mg) ; 4 heures d'irradiation sous lumière solaire simulée ; [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (7.4 mg) ; 

MeCN/H2O/TEOA (3/1/1, 10 mL) ; erreur 1 - 15%. 

Tableau S10 : Expériences de contrôle réalisées pour caractériser l’activité de CoBpe 
en tant que catalyseur pour la réduction photocatalytique du CO2 

Catalyseur Conditions de 
réaction  atm CO 

(µmol g-1 h-1) 
H2 

(µmol g-1 h-1) 
Sel. CO* 

(%) 
CoBpe  a CO2 287 103 74 
NiBpe a CO2 33 N/D 100 
CuBpe a CO2 N/D** N/D N/D 

Bpe a CO2 91 33 73 
Co(NO3)2·6H2O a CO2 45 110 29 
Ni(NO3)2·6H2O a CO2 N/D N/D N/D 
Cu(ClO4)2·6H2O a CO2 N/D N/D N/D 
without catalyst b CO2 N/D N/D N/D 

CoBpe c CO2 N/D N/D N/D 
CoBpe d CO2 N/D N/D N/D 
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CoBpe a (3 hours) Ar N/D 177 N/D 
CoBpe  e CO2 31 N/D 100 
NiBpe e CO2 25 N/D 100 
CuBpe e CO2 N/D N/D N/D 
CoBpe  f CO2 355 520 40 
NiBpe f CO2 26 N/D 100 
CuBpe f CO2 82 3 95 

 
(a) Conditions de réaction : catalyseur (10 mg), [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (7.4 mg), 

MeCN/H2O/TEOA (3:1:1, 10 mL) ; 4 heures d’irradiation sous lumière solaire simulée. 

(b) Conditions de réaction : identiques à (a), sans catalyseur. 

(c) Conditions de réaction : catalyseur (10 mg), sans photosensibilisateur 

[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O, MeCN/H2O/TEOA (3:1:1, 10 mL) ; 4 heures d’irradiation sous 

lumière solaire simulée. 

(d) Identique à (a), mais réaction réalisée dans l’obscurité. 

*Sel. CO (%) = sélectivité du CO (%) = nCO / (nCO + nH2) ; où nCO est le nombre de 

moles de CO produites et nH2 le nombre de moles de H2 produites. 

**N/D : non détectable. 

**N/D: not detectable. 

(e) Conditions de réaction : catalyseur (2.5 mg), [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (7.4 mg), 

MeCN/H2O/TEOA (3:1:1, 10 mL); 4 heures d’irradiation sous lumière solaire simulée. 

(f) Conditions de réaction : catalyseur (5 mg), [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (7.4 mg), 

MeCN/H2O/TEOA (3:1:1, 10 mL); 4 heures d’irradiation sous lumière solaire simulée. 
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Tableau S11 : Taux de production de CO pour certains systèmes photocatalytiques à base 

de matériaux rapportés dans la littérature  

Système CO 
(µmol g-1 h-1) 

H2 
(µmol g-1 h-1) 

Sel. CO** 
(%) 

Solvant/SED 
médium Ref. 

{Ni3(TCA)2(dpe)3(H2O)6}n* 372 8 98 MeCN/TIPA/ 
H2O 

(3/1/1) 
3 {Co3(TCA)2(dpe)3(H2O)6}n* 1140 1265 47 

{Cu3(TCA)2(dpe)3(H2O)3n* 68 232 23 
CdS@UiO-66-NH2-3 192 N/D N/D H2O 4 

COF-366-Co/UiO-66-NH2* 4092 N/D 73 
MeCN/TEOA/ 

H2O 
(3/1/1) 

5 

CoBpe* 4 h/ 8 h 287/ 410 103/ 353 74/ 61 
MeCN/TEOA/ 

H2O 
(3/1/1) 

ce 
travail 

 

SED : sacrificial electron donor (donneur sacrificiel d’électrons); TIPA : 

triisopropanolamine; TEOA : triéthanolamine; MeCN : acétonitrile. 

*[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O ajouté comme photosensibilisateur. 

** Sel. CO (%) = sélectivité du CO (%) = nCO / (nCO + nH2) ; où nCO est le nombre de 

moles de CO produites; nH2 le nombre de moles de H2 produites. 
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Fig. S18 : Mécanisme photocatalytique proposé pour la conversion du CO2 en CO – 

Exemple de CoBpe 

Note relative à la Fig. S18 

Le mécanisme de réduction du CO2 catalysé par le cobalt implique souvent la formation 

d’un intermédiaire de valence basse Co(I) (d8).3, 6-10 Dans le système étudié ici, et tel que 

révélé par la structure cristalline du CoBpe, on distingue deux centres cobalt distincts, 

chacun adoptant une géométrie octaédrique déformée avec une sphère de coordination 

MN3O3. Dans les deux cas, les trois atomes d’azote issus de trois ligands Bpe (deux en 
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position axiale et un en position équatoriale) et l’ion cobalt(Ⅱ) sont coplanaires, formant 

une géométrie en T. De plus, chaque ion cobalt(Ⅱ) est coordonné à un anion nitrate de 

manière bidentate (κ2-O). En sixième position de coordination autour des centres de 

cobalt, on trouve, dans un cas, une molécule de solvant (méthanol), et dans l’autre, un ion 

nitrate coordonné de manière monodentate (κ-O).  

Sous irradiation lumineuse, un électron est injecté depuis le cycle du photosensibilisateur 

(PS) vers la bande de conduction (CB) du polymère de coordination CoBpe. Le centre 

Co(Ⅱ) (d7, octaédrique ; structure (1)) est alors réduit en une espèce Co(I) de valence basse 

(d8). Pour ces espèces, une géométrie carrée-plan tétracoordonnée est préférée pour des 

raisons électroniques (structure (4)). Des géométries penta-coordonnées, de type pyramide 

carrée (structure (2)) ou bipyramide trigonale (structure (3)), sont également possibles. 

Pour atteindre ces géométries, les ligands labiles coordonnés au centre métallique, tels que 

les molécules de solvant ou les ions nitrates, se dissocient. 

La géométrie carrée-plan de Co(I) est bien documentée comme étant favorable aux centres 

métalliques d8 et joue un rôle crucial dans l’activation du CO2.3, 6-10 Dans le mécanisme 

proposé ici, Co(I) constitue le site catalytique actif pour la fixation du CO2, permettant la 

formation de l’adduit Co–CO2 (structure (5)). Les étapes suivantes proposées pour la 

réduction du CO2 sont cohérentes avec les voies mécanistiques précédemment rapportées3, 

7-10 : un transfert de proton (structure (6)) ; une seconde injection monoélectronique 

(provenant du cycle PS), couplée ou non à un second transfert de proton et à l’élimination 

d’une molécule d’eau ; puis la formation de l’adduit Co(Ⅱ)–CO (structure (7)), suivie de 

la libération du CO sous forme gazeuse. Dans certains travaux impliquant des catalyseurs 

moléculaires,8, 11 il est proposé que la seconde réduction monoélectronique se produise 

simultanément avec la fixation du CO2, suivie d’un premier transfert de proton, puis d’un 

second transfert de proton concerté avec l’élimination de la molécule d’eau pour former 

l’adduit Co–CO. Bien que toutes ces hypothèses soient plausibles, nous avons choisi de 

nous appuyer sur les études décrivant des systèmes hétérogènes à base de polymères de 

coordination,3, 7, 9, 10 car elles sont les plus proches de ceux étudiés dans ce travail. 

Pour la description des structures (5) et (6), deux cas peuvent être envisagés en l’absence 

d’informations sur la distribution de la densité électronique, comme indiqué dans la Fig. 

S18 (en gris). 
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Tenant compte du cycle du photosensibilisateur (PS), sur la base des potentiels rédox des 

espèces impliquées dans cette étude (en particulier lorsque CoBpe est utilisé comme 

catalyseur), le rôle de la TEOA comme agent de désactivation réductrice (reductive 

quencher) semble plus plausible. Ainsi, dans un cycle PS à désactivation réductrice, la 

TEOA transfère un électron au [Ru(bpy)3]2+* (PS photoexcité, PS*), formant [Ru(bpy)3]+ 

(PS réduit, PS⁻), lequel transfère ensuite l’électron au catalyseur et retourne à l’état 

fondamental [Ru(bpy)3]2+. Des études de la littérature portant sur des systèmes 

hétérogènes similaires pour la photo-réduction du CO2 en CO,3, 9, 10 proposent une 

désactivation oxydante (oxidative quenching) pour le cycle PS, dans laquelle le PS*, 

[Ru(bpy)3]2+*, transfère un électron au catalyseur polymérique de coordination et devient 

[Ru(bpy)3]3+ (PS oxydé, PS⁺). La TEOA sert alors à réduire l’espèce [Ru(bpy)3]3+ pour 

régénérer [Ru(bpy)3]2+. Les deux voies sont présentées dans la Fig. S18 (encadré orange). 
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ANNEXE-2 

Information supplémentaire du Chapitre 5 

Matériels  
Produits chimiques. 4,4′-azopyridine (Azbpy), le nitrate de cobalt hexahydraté 

(Co(NO3)2·6H2O), le nitrate de Zinc hexahydraté (Zn(NO3)2·6H2O), le tris(2,2′-

bipyridyl)dichlororuthénium(II) hexahydraté [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O, l'acétone (Ace), le 

Ethanol (C2H5OH) et la triéthanolamine (TEOA) ont été achetés auprès de Sigma-Aldrich. 

Le gaz CO2 d'une pureté de 99.9 % a été fourni par Praxair. 

Caractérisation 

1. Diffraction des rayons X sur monocristal (SCXRD) 

Les données cristallographiques et les détails du raffinement de la structure des composés 

CoaAzbpy et ZnAzbpy sont présentés dans le Tableau S12. Les valeurs des longueurs 

de liaison, des angles de liaison et de la géométrie des liaisons hydrogène sont répertoriées 

dans les Tableaux S2 à S7. 
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Tableau S12 : Données cristallographiques et détails du raffinement de la structure pour 

CoAzbpy et ZnAzbpy 

Identification code CoAzbpy ZnAzbpy 
Empirical formula C13H18CoN6O9 C13H18N6O9Zn 
Formula weight 461.26 467.70 
Temperature/K 150 273.15 
Crystal system monoclinic Monoclinic 
Space group C2/c C2/c 

a/Å 23.8468(17) 23.843(2) 
b/Å 11.4336(8) 11.4371(11) 
c/Å 7.4165(5) 7.4727(7) 
α/° 90 90 
β/° 105.665(3) 106.298(4) 
γ/° 90 90 

Volume/Å3 1947.0(2) 1955.9(3) 
Z 4 4 

ρcalcg/cm3 1.574 1.588 
μ/mm-1 5.190 1.502 
F(000) 948.0 960.0 

Crystal size/mm3 0.3 × 0.12 × 0.03 0.26 × 0.084 × 0.06 
Radiation Ga Kα (λ = 1.34139) Ga Kα (λ = 1.34139) 

2Θ range for data collection/° 6.698 to 114.162 7.518 to 121.396 

Index ranges -29 ≤ h ≤ 26, 0 ≤ k ≤ 13, 
0 ≤ l ≤ 9 

-30 ≤ h ≤ 29, 0 ≤ k ≤ 14, 
0 ≤ l ≤ 9 

Reflections collected 1840 2242 
Data/restraints/parameters 1840/23/156 2242/81/157 

Goodness-of-fit on F2 1.057 1.102 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0892, wR2 = 
0.2123 

R1 = 0.0582, wR2 = 
0.1772 

Final R indexes [all data] R1 = 0.1474, wR2 = 
0.2556 

R1 = 0.0616, wR2 = 
0.1803 

Largest diff. peak/hole / e Å-3 0.79/-0.57 1.11/-0.78 
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Tableau S13 : Longueurs de liaison (Å) observées pour CoAzbpy 

Atom Atom Length/Å  Atom Atom Length/Å 
Co1 O11 2.054(6)  N1 C5 1.352(11) 
Co1 O1 2.054(6)  N2 N22 1.207(15) 
Co1 O2 2.132(6)  N2 C3 1.433(11) 
Co1 O21 2.132(6)  C1 C2 1.397(11) 
Co1 N11 2.142(7)  C2 C3 1.371(13) 
Co1 N1 2.142(7)  C3 C4 1.392(12) 
O2 N3 1.281(9)  C4 C5 1.389(12) 
O3 N3 1.223(9)  O5 C6 1.273(17) 
O4 N3 1.263(9)  C7 C6 1.51(3) 
N1 C1 1.357(11)  C8 C6 1.48(2) 

Code de symétrie : 11/2-X,1/2-Y,1-Z; 21-X,-Y,1-Z 

Tableau S14 : Longueurs d’angles (°) observées pour CoAzbpy 

Atom Atom Atom Angle/˚  Atom Atom Atom Angle/˚ 
O11 Co1 O1 180.0(3)  C5 N1 Co1 119.5(5) 
O1 Co1 O21 83.2(2)  C5 N1 C1 117.3(7) 
O11 Co1 O21 96.8(2)  N22 N2 C3 114.0(10) 
O1 Co1 O2 96.8(2)  O3 N3 O2 121.2(7) 
O11 Co1 O2 83.2(2)  O3 N3 O4 121.6(7) 
O1 Co1 N11 87.2(3)  O4 N3 O2 117.2(7) 
O11 Co1 N11 92.8(3)  N1 C1 C2 122.3(8) 
O11 Co1 N1 87.2(3)  C3 C2 C1 119.5(8) 
O1 Co1 N1 92.8(3)  C2 C3 N2 117.2(8) 
O2 Co1 O21 180.0(3)  C2 C3 C4 118.9(8) 
O21 Co1 N1 87.5(3)  C4 C3 N2 123.9(8) 
O21 Co1 N11 92.5(3)  C5 C4 C3 118.9(9) 
O2 Co1 N11 87.5(3)  N1 C5 C4 122.9(8) 
O2 Co1 N1 92.5(3)  O5 C6 C7 117.8(16) 
N11 Co1 N1 180.0  O5 C6 C8 122.8(16) 
N3 O2 Co1 125.3(5)  C8 C6 C7 117(2) 
C1 N1 Co1 122.5(6)      

Code de symétrie : 11/2-X,1/2-Y,1-Z; 21-X,-Y,1-Z 
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Tableau S15 : Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du CoAzbpy 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 
O1 H1A O41 0.84(2) 1.94(3) 2.768(9) 170(10) 
O1 H1B O22 0.84(2) 2.65(8) 3.243(8) 129(8) 
O1 H1B O42 0.84(2) 1.93(5) 2.718(8) 155(9) 
Code de symétrie : 11/2-X,1/2-Y,-Z; 21/2-X,-1/2+Y,1/2-Z 

Tableau S16 : Longueurs de liaison (Å) observées pour ZnAzbpy 

Atom Atom Length/Å  Atom Atom Length/Å 
Zn1 O11 2.078(3)  N1 C1 1.331(5) 
Zn1 O1 2.078(3)  N2 N22 1.250(6) 
Zn1 O2 2.153(2)  N2 C3 1.435(4) 
Zn1 O21 2.153(2)  C3 C4 1.388(5) 
Zn1 N1 2.157(3)  C3 C2 1.391(5) 
Zn1 N11 2.157(3)  C5 C4 1.382(5) 
O2 N3 1.270(4)  C2 C1 1.396(5) 
O4 N3 1.267(4)  C6 C8 1.450(14) 
O3 N3 1.231(4)  C6 C7 1.513(16) 
N1 C5 1.353(5)  C6 O5 1.214(15) 

Code de symétrie : 11/2-X,3/2-Y,1-Z; 21-X,2-Y,1-Z 
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Tableau S17 : Longueurs d’angles (°) observées pour ZnAzbpy 

Atom Atom Atom Angle/˚  Atom Atom Atom Angle/˚ 
O11 Zn1 O1 180.0  C1 N1 Zn1 122.6(2) 
O11 Zn1 O21 96.23(10)  C1 N1 C5 118.0(3) 
O11 Zn1 O2 83.77(10)  N22 N2 C3 112.8(4) 
O1 Zn1 O21 83.77(10)  O4 N3 O2 117.3(3) 
O1 Zn1 O2 96.23(10)  O3 N3 O2 121.9(3) 
O1 Zn1 N1 92.90(11)  O3 N3 O4 120.9(3) 
O1 Zn1 N11 87.10(11)  C4 C3 N2 124.5(3) 
O11 Zn1 N11 92.90(11)  C4 C3 C2 119.5(3) 
O11 Zn1 N1 87.10(11)  C2 C3 N2 116.0(3) 
O2 Zn1 O21 180.0  N1 C5 C4 123.0(3) 
O21 Zn1 N11 91.87(10)  C5 C4 C3 118.2(3) 
O21 Zn1 N1 88.13(10)  C3 C2 C1 118.0(3) 
O2 Zn1 N1 91.87(10)  N1 C1 C2 123.0(3) 
O2 Zn1 N11 88.13(10)  C8 C6 C7 112.8(13) 
N1 Zn1 N11 180.0  O5 C6 C8 127.4(11) 
N3 O2 Zn1 125.8(2)  O5 C6 C7 116.0(11) 
C5 N1 Zn1 118.4(2)      

Code de symétrie : 11/2-X,3/2-Y,1-Z; 21-X,2-Y,1-Z 

Tableau S18 : Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du ZnAzbpy 

D H A d(D-H)/Å d(H-A)/Å d(D-A)/Å D-H-A/° 
O1 HD O41 0.87(4) 1.87(4) 2.738(4) 178(7) 
O1 HE O42 0.87(4) 1.96(5) 2.770(4) 155(5) 
Code de symétrie : 11/2-X,1/2+Y,1/2-Z; 21/2-X,3/2-Y,-Z 
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Fig. S19 : Structure cristallographique à l'état solide de CoAzbpy (vue ORTEP, 

ellipsoïdes au niveau de probabilité de 50 %) avec atomes étiquetés.  

 
Fig. S20 : Structure cristallographique à l'état solide de ZnAzbpy (vue ORTEP, 

ellipsoïdes au niveau de probabilité de 50 %) avec atomes étiquetés. 
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Fig. S21 : Structure cristalline de CoAzbpy et ZnAzbpy : a) Unité asymétrique (à gauche) 

et environnement de coordination du cation métallique Co2+ (à droite) du CoAzbpy ; b) 

Unité asymétrique (à gauche) et environnement de coordination du cation métallique Zn2+ 

(à droite) du ZnAzbpy ; c) Vue le long du plan ab montrant l’alternance des feuillets 2D 

(en bleu et rouge), connectés par des liaisons hydrogène formant une structure 3D de type 

(logcabin structure) ; d) Vue latérale le long de l’axe c, mettant en évidence les 

interactions hydrogène entre les chaînes 1D alternés. (Le solvant co-cristallisé (Acétone) 

a été omis pour plus de clarté). 
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Fig. S22 : Comparaison du spectre expérimentale de diffraction des rayons X sur poudre 

(PXRD) du CoAzbpy (rose) avec celui simulé à partir des CIF data de la structure 

monocristalline (noir). 

 
Fig. S23 : Comparaison du spectre expérimentale de diffraction des rayons X sur poudre 

(PXRD) du ZnAzbpy (gris) avec celui simulé à partir des CIF data de la structure 

monocristalline (noir). 
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2. Analyse de la Surface de Hirshfeld (HS) 

 
Fig. S24 : Empreintes digitales 2D avec les contributions relatives en pourcentage des 

différents contacts intermoléculaires à la surface de HS pour le CoAzbpy. 
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Fig. S25 : Empreintes digitales 2D avec les contributions relatives en pourcentage des 

différents contacts intermoléculaires à la surface de HS pour le ZnAzbpy. 
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3. Propriétés optiques 

 

Fig. S26 : Tracés de Tauc pour CoAzbpy (rose) et ZnAzbpy (gris).  
 

4. Caractérisation photoélectrochimique 

 
Fig. S27 : Courbes de voltamétrie en balayage linéaire (LSV) pour CoAzbpy (rose) et 

ZnAzbpy (gris).  
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Fig. S28 : Diagrammes de Nyquist pour CoAzbpy (rose), ZnAzbpy (gris) et Azbpy (noir).  

 
Fig. S29: Réponses de photocourant pour CoAzbpy (rose), ZnAzbpy (gris) et Azbpy 

(noir).  
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Fig. S30 : Analyse de Mott-Schottky pour CoAzbpy (rose) et ZnAzbpy (gris) 

 

Réduction photocatalytique du CO2 
La réduction photocatalytique du CO2 en CO a été réalisée en utilisant une viale de 40 m 

et avec Azbpy, CoAzbpy et ZnAzbpy comme catalyseurs.  

Système photocatalytique : 10 mg de catalyseur, 7.4 mg de photosensibilisateur 

[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O ont été ajoutés à un mélange d’acétonitrile (3 mL), d’eau (3 mL) et 

de TEOA (3 mL). Ce système réactionnel a été soniqué pendant une heure, purgé avec du 

CO2 pur (99.99 %, Praxair) pendant 20 minutes, puis irradié avec une lumière solaire 

artificielle sous agitation continue. Un échantillon gazeux de 0.5 µL a été prélevé de 

l’espace vide du flacon, qui existe en dessus de la solution et injecté dans un 

chromatographe en phase gazeuse, équipé d’un détecteur à conductivité thermique (TCD) 

afin de détecter et quantifier les taux de production de CO et de H2. 
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Fig. S31 : Taux de production de CO/H2 en fonction de la masse du catalyseur (Azbpy, 

CoAzbpy et ZnAzbpy) : 5 mg (droite) et 10 mg (gauche), pendant 4 heures d'irradiation 

sous lumière solaire simulée ; [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (7.4 mg) ; MeCN/H2O/TEOA (1/1/1, 

10 mL) ; Les expériences ont été réalisées deux fois de manière indépendante. Les valeurs 

présentées correspondent à la moyenne, avec une erreur expérimentale globale comprise 

entre 1 et 15 %. 

 
Fig. S32 : Taux de production de CO/H2 en utilisant 10 mg de catalyseur (CoAzbpy et 

ZnAzbpy), pendant 8 heures d'irradiation sous lumière solaire simulée ; 

[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (7.4 mg) ; MeCN/H2O/TEOA (1/1/1, 10 mL) ; erreur de 1 à 15 %. 
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Tableau S8 : Expériences de contrôle réalisées pour caractériser l’activité de CoAzbpy 
et ZnAzbpy en tant que catalyseur pour la réduction photocatalytique du CO2 

Catalyst  Reaction 
conditions  atm CO 

(µmol g-1 h-1) 
H2 

(µmol g-1h-1) 
Sel. CO* 

(%) 
Azbpy  a CO2 41 N/D 100 

CoAzbpy a CO2 310 33 90 
ZnAzbpy a CO2 206 28 82 

Co(NO3)2.6H2O a CO2 45 109 29 
Without catalyst b CO2 N/D** N/D N/D 

CoAzbpy c CO2 N/D N/D N/D 
CoAzbpy d CO2 N/D N/D N/D 
CoAzbpy a N2 N/D N/D N/D 

 

(a) Conditions de réaction : catalyseur (10 mg), [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (7.4 mg), 

MeCN/H2O/TEOA (13:1:1, 10 mL) ; 4 heures d’irradiation sous lumière solaire simulée. 

(b) Identiques à (a), sans catalyseur. 

(c) Catalyseur (5 mg), sans photosensibilisateur [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O, MeCN/H2O/TEOA 

(3:1:1, 10 mL) ; 4 heures d’irradiation sous lumière solaire simulée. 

(d) Identique à (a), mais réalisée dans l’obscurité. 

*Sel. CO (%) = sélectivité du CO (%) = nCO / (nCO + nH2) ; où nCO est le nombre de 

moles de CO produites et nH2 le nombre de moles de H2 produites. 

**N/D : non détectable. 
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ANNEXE-3 

Information supplémentaire du Chapitre 6 
 

 
Fig. S1 Spectres FTIR des composés 1-4. 
 

 
Fig. S2 Spectres FTIR des composés 5-8. 
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Fig. S3 Spectre RMN 1H (400 MHz) du composé 1 dans DMSO-d6 , à 25 ⁰C. 

 
Fig. S4 Spectre RMN 13C (400 MHz) du compose 1 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 
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Fig. S5 Spectre RMN 1H (400 MHz) du composé 2 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 
 

 
Fig. S6 Spectre RMN 13C (400 MHz) du composé 2 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 
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Fig. S7 Spectre RMN 1H (400 MHz) du compose 3 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 

 
Fig. S8 Spectre RMN 13C (400 MHz) du composé 3 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 
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Fig. S9 Spectre RMN 1H (400 MHz) du composé 4 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 

 
Fig. S10 Spectre RMN 13C (400 MHz) du composé 4 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 
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Fig. S11 Spectre RMN 1H (400 MHz) du composé 5 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 

 
Fig. S12 Spectre RMN 13C (400 MHz) du composé 5 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 
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Fig. S13 Spectre RMN 1H (400 MHz) du composé 6 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 

 
Fig. S14 Spectre RMN 13C (400 MHz) du compose 6 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 
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Fig. S15 Spectre RMN 1H (400 MHz) du compose 7 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 

 
Fig. S16 Spectre RMN 13C (400 MHz) du composé 7 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 
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Fig. S17 Spectre RMN 1H (400 MHz) du composé 8 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 

 
Fig. S18 Spectre RMN 13C (400 MHz) du compose 8 dans DMSO-d6, à 25 ⁰C. 
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Fig. S19 Diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) des composés 1-5 et 7. 
Comparaison des spectres de diffraction des rayons X sur poudre mesurés (en noir) 
avec ceux simulés (en rouge) calculés à partir des structures obtenues par diffraction 
des rayons X sur monocristal. 
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Fig. S20 L structure à l’état solide du composé 1, cristallisé par évaporation lente à 
partir de l'eau; représentation ORTEP avec les ellipsoïdes des atomes non-hydrogène 
tracés à un niveau de probabilité de 50% et les atomes d'hydrogène illustrés par une 
sphère de taille arbitraire. 
 
 

 
Fig. S21 Vue illustrant les liaisons hydrogène entre deux couches adjacentes dans le 
cristal du composé 1, avec une couche mise en évidence en vert pour plus de clarté. Les 
liaisons hydrogène sont représentées par des lignes en pointillés. Les atomes de carbone 
sont représentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’oxygène en 
rouge et les atomes d’azote en bleu. 
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Fig. S22 La structure à l’état solide du composé 2, cristallisé par évaporation lente à 
partir de l'eau; représentation ORTEP avec les ellipsoïdes des atomes non-hydrogène 
tracés à un niveau de probabilité de 50% et les atomes d'hydrogène illustrés par une 
sphère de taille arbitraire. 
 
 
 

 
Fig. S23 Vue illustrant l'empilement adjacent des couches dans le cristal du composé 
2. Pour plus de clarté, une couche est mise en évidence en vert. Les liaisons hydrogène 
sont représentées par des lignes en pointillés. Les atomes de carbone sont représentés 
en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’oxygène en rouge et les atomes 
d’azote en bleu. 
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Fig. S24 La structure à l’état solide du composé 3, cristallisé par évaporation lente à 
partir de l'eau; représentation ORTEP avec les ellipsoïdes des atomes non hydrogène 
tracés à un niveau de probabilité de 50% et les atomes d'hydrogène illustrés par une 
sphère de taille arbitraire. 

 
 

 
Fig. S25 Vue illustrant les liaisons hydrogène entre les couches adjacentes dans le cristal 
du composé 3, avec une couche mise en évidence en vert pour plus de clarté. Les liaisons 
hydrogène sont représentées par des lignes en pointillés. Les atomes de carbone sont 
représentés en gris, les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’oxygène en rouge et 
les atomes d’azote en bleu. 
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Fig. S26 La structure à l’état solide du composé 4, cristallisé par évaporation lente à 
partir de l'eau; représentation ORTEP avec les ellipsoïdes des atomes non hydrogène 
tracés à un niveau de probabilité de 50% et les atomes d'hydrogène illustrés par une 
sphère de taille arbitraire. 
 
 

 
Fig. S27 Vue illustrant l'empilement des couches dans le cristal du composé 4. Pour plus 
de clarté, une couche est mise en évidence en vert. Les liaisons hydrogène sont 
représentées par des lignes en pointillés. Les atomes de carbone sont représentés en gris, 
les atomes d’hydrogène en blanc, les atomes d’oxygène en rouge et les atomes d’azote en 
bleu.  
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Tableau S1 Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du composé 1 
 
D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 
O3—H3A···O2i 0.849(15) 2.243(16) 3.0282(12) 153.9(19) 
O3—H3B···N2 0.847(14) 2.165(16) 2.9143(13) 147.4(17) 
O4—H4A···O3 0.865(13) 1.977(14) 2.8357(12) 171.7(16) 
O4—H4B···N2ii 0.849(15) 2.243(16) 3.0282(12) 153.9(19) 
N6—H6A···O4iii 0.861(12) 2.287(14) 2.9830(13) 138.0(13) 
N6—H6B···N3iv 0.864(13) 2.102(13) 2.9635(14) 174.6(14) 
N5—H5A···O4v 0.856(13) 2.315(14) 3.1519(13) 165.8(14) 
N5—H5B···O3 0.845(13) 2.422(14) 3.1484(13) 144.5(14) 
Code de symétrie: (i) x, y−1, z; (ii) −x+1, y, −z+1/2; (iii) x+1/2, −y+1/2, z+1/2; (iv) −x+3/2, −y−1/2, −z+1; 
(v) −x+1, y−1, −z+1/2. 
 
Tableau S2 Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du composé 2 
 
D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 
N5—H5A···O3i 0.85(2) 2.27(2) 2.9380(18) 134.8(19) 
N5—H5B···N3ii 0.84(2) 2.22(2) 3.0547(19) 173.5(18) 
N6—H6A···O3iii 0.86(2) 2.13(2) 2.9826(18) 168.5(18) 
N6—H6B···N1iii 0.87(2) 2.32(2) 3.0822(19) 147.3(18) 
O3—H3A···N2 0.83(2) 2.01(2) 2.8408(17) 173(2) 
O3—H3B···O2iv 0.86(3) 1.97(3) 2.8235(17) 169(2) 
Code de symétrie: (i) −x+1, −y+1, −z+2; (ii) −x+1, −y, −z+2; (iii) x, y−1, z; (iv) −x+1, −y+2, −z+1. 
 
Tableau S3 Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du composé 3 
 
D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 
N5—H5A···N2i 0.876(12) 2.280(12) 3.0880(12) 153.4(12) 
N5—H5B···O4ii 0.881(12) 2.135(12) 3.0041(12) 169.1(13) 
N6—H6A···O4iii 0.879(12) 2.291(13) 2.9780(13) 134.9(12) 
N6—H6B···N3iv 0.892(12) 2.110(13) 3.0005(13) 175.9(14) 
O3—H3A···N1 0.879(14) 1.930(14) 2.7983(10) 169.1(17) 
O4—H4A···O2 0.872(15) 2.051(15) 2.9105(12) 168.4(17) 
O4—H4B···O3 0.864(14) 1.908(14) 2.7711(12) 176.0(16) 
Code de symétrie: (i) −x+1, y, −z+1/2; (ii) x−1, −y+1, z−1/2; (iii) −x+3/2, y−1/2, −z+3/2; (iv) −x+1/2, −y+1/2, 
−z+1. 
 
Tableau S4 Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du composé 4 
 
D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 
N5A—H5AA···O2Ai 0.892(14) 2.457(18) 3.1347(16) 133.1(17) 
N5A—H5AB···N2Ai 0.896(14) 2.042(14) 2.9372(18) 176(2) 
N6A—H6AA···N4B 0.896(13) 2.103(13) 2.9976(18) 176.8(17) 
N6A—H6AB···N1Bii 0.898(13) 2.303(15) 3.1199(16) 151.2(17) 
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N5B—H5BB···N2Biii 0.894(14) 2.099(14) 2.9904(18) 174.5(19) 
N6B—H6BA···N1Aiv 0.894(13) 2.142(14) 2.9882(17) 157.7(16) 
N6B—H6BB···N4A 0.902(13) 2.078(13) 2.9764(18) 174.3(17) 
Code de symétrie: (i) −x+1, −y+2, −z+2; (ii) −x, −y+1, −z+2; (iii) −x, −y+1, −z+1; (iv) −x+1, −y+2, −z+1. 

 
Fig. S28 La structure à l’état solide du composé 5, cristallisé par évaporation lente du 
méthanol; représentation ORTEP avec les ellipsoïdes des atomes non hydrogène tracés 
à un niveau de probabilité de 50% et les atomes d'hydrogène illustrés par une sphère de 
taille arbitraire. 
 
 
 

 

Fig. S29 Vue montrant l'empilement des couches dans le cristal du composé 5. Pour plus 
de clarté, une couche est marquée en vert. Les liaisons hydrogène sont représentées par 
des lignes en pointillés. Les atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes 
d'hydrogène en blanc, les atomes d'oxygène en rouge et les atomes d'azote en bleu. 

 



 

S17 
 

 

 
Fig. S30 La structure à l’état solide du composé 7, cristallisé par évaporation lente de 
l'acide acétique; représentation ORTEP avec les ellipsoïdes des atomes non hydrogène 
tracés à un niveau de probabilité de 50% et les atomes d'hydrogène illustrés par une 
sphère de taille arbitraire.  

 
 

 

 

Fig. S31 Vue montrant l'empilement des couches dans le cristal du composé 7. Pour plus 
de clarté, une couche est marquée en vert. Les liaisons hydrogène sont représentées par 
des lignes en pointillés. Les atomes de carbone sont représentés en gris, les atomes 
d'hydrogène en blanc, les atomes d'oxygène en rouge et les atomes d'azote en bleu. 
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Tableau S5 Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du composé 5 
 
D—H···A H—D AH··· D···A AH···—D 
N6—H6A···O1i 0.906(13) 2.307(19) 3.037(2) 137(2) 

ii···O1BH6—N6 0.906(13) 2.071(15) 2.961(2) 167(2) 
iii···N3AH5—N5 0.906(13) 2.087(13) 2.991(3) 176(3) 

H1·    O2—N1 0.906(13) 2.027(15) 2.907(2) 164(2) 
iv···O1BH5—N5 0.906(13) 2.00(2) 2.764(2) 141(3) 
ivH2A···N2—O2 0.851(2) 2.099(11) 2.928(2) 165(4) 

Code de symétrie: (i) 1-x,1-y,1-z; (ii) 1+x,+y,1+z; (iii) 1-x,-y,2-z; (iv) -x,-y,1-z. 
 

Tableau S6 Géométrie des liaisons hydrogène (Å, º) dans la structure du composé 7 
D—H···A H—D AH··· D···A AH···—D 
N1—H1···I1 0.88 2.64 3.469(5) 158.5 

iH2···I1—N2 0.88 2.74 3.497(4) 145.1 
ii···N3AH5—N5 0.88 2.18 3.061(7) 178.4 
iiiH5B···O1—N5 0.88 2.22 2.828(6) 125.6 
ivH6A···O1—N6 0.88 1.97 2.843(6) 169.7 

ivH6B···I1—N6 0.88 3.02 3.736(4) 139.8 
Code de symétrie: (i) 1-x,1-y,2-z; (ii) -x,2-y,1-z; (iii) 1-x,2-y,2-z; (iv) -1+x,+y,-1+z. 

 
 

 
Fig. S32 Empreintes digitales 2D (avec les contributions relatives en pourcentage) des 
différents contacts intermoléculaires à la surface de HS pour le composé 1. 
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Fig. S33 Empreintes digitales 2D (avec les contributions relatives en pourcentage) des 
différents contacts intermoléculaires à la surface de HS pour le composé 2. 
 

 
Fig. S34 (Empreintes digitales 2D (avec les contributions relatives en pourcentage) des 
différents contacts intermoléculaires à la surface HS pour le composé 3. 
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Fig. S35 Empreintes digitales 2D (avec les contributions relatives en pourcentage) des 
différents contacts intermoléculaires à la surface HS pour le composé 4. 
 

 
Fig. S36 Empreintes digitales 2D (avec les contributions relatives en pourcentage) des 
différents contacts intermoléculaires à la surface HS pour le composé 5. 
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Fig. S37 Empreintes digitales 2D (avec les contributions relatives en pourcentage) des 
différents contacts intermoléculaires à la surface HS pour le composé 7. 
 

 

Fig. S38 Courbes d'analyse thermogravimétrique (TGA) des composés 1-4. 
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Fig. S39 Courbes d'analyse thermogravimétrique (TGA) des composés 5-8. 
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ANNEXE 4 

Plusieurs pistes de recherche ont été explorées en complément des travaux présentés 

dans cette thèse. Certaines de ces études n’ont pas été poursuivies en raison de contraintes 

de temps, de résultats préliminaires jugés non prioritaires, et d’un recentrage des objectifs 

scientifiques vers les systèmes les plus prometteurs. 

Néanmoins, ces travaux constituent des éléments scientifiques pertinents et offrent 

des perspectives prometteuses pour des recherches futures. Un résumé de ces 

investigations est présenté dans la présente annexe. 

1) Synthèse de MOFs à base de ligands carboxylates et Zn(II) (IRH-8 et IRH-9 

Objectif 

L’objectif de cette étude était de synthétiser de nouveaux Metal-Organic 

Frameworks à base de ligands carboxylates aromatiques (H3BTB et H4tptc) et de cation 

métallique Zn(II), afin d’obtenir des matériaux poreux pour l’adsorption du CO2. 

Travaux réalisés 

• Synthèse de deux nouvelles structures de MOFs par méthode solvothermale 

• Obtention de cristaux adaptés à l’analyse SCXRD 

• Caractérisation structurale et physico-chimique des structures obtenues : SCXRD, 

PXRD, FTIR, TGA.  

Travaux non poursuivis 

• Activation des MOFs  

• Tests d’adsorption du CO2  

Perspectives 

Ces matériaux présentent un fort potentiel pour l’adsorption et la séparation des gaz 

et pourraient être étudiés dans des travaux futurs.
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2) Synthèse d’un nouveau polymère de coordination ZnBpe  

Objectif 

L’objectif de ce travail était de compléter la série de polymères de coordination à 

base du ligand Bpe, en introduisant le Zn(Ⅱ) comme centre métallique. Cette étude visait 

à analyser la structure cristalline obtenue, à comprendre le mode de coordination métal–

ligand, et à évaluer le potentiel photocatalytique du matériau pour la réduction du CO2. 

Travaux réalisés 

• Synthèse par méthode solvothermale 

• Caractérisation structurale et physico-chimique de la structure obtenue : structure 1D 

zigzag confirmée par SCXRD 

Travaux non complétés 

• Caractérisation physicochimiques et études photoélectrochimiques 

• Évaluation des propriétés photocatalytiques pour la réduction du CO2. 

Perspectives 

Le matériau obtenu présente une géométrie structurale intéressante, qui pourrait être 

exploitée dans des travaux futurs, il pourrait aussi être étudié pour des applications 

photocatalytiques. 

3) Coordination des ligands DAT-PDO avec Zn(II) (Zn-PDO-DAT) 

Objectif 

Étudier la capacité des ligands DAT-PDO à former des polymères de coordination. 

Travaux réalisés 

• Synthèse d’un nouveau complexe de coordination Zn-PDO-DAT 

• Caractérisation structurale par SCXRD de la structure obtenue : complexe de 

coordination 

• Étude des interactions intermoléculaires entre les groupements DAT et PDO au sein 

de la structure cristalline. 
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Travaux non complétés 

• Reproduction de la structure obtenue et caractérisation physicochimique à l’aide de 

différentes techniques (TGA, FTIR, PXRD, SCXRD, etc).  

• Exploration d’applications potentielles pour cette structure, en particulier dans le 

domaine de la photocatalyse. 

Perspectives 

Des travaux futurs porteront sur l’exploration de la capacité de ces ligands à se 

coordonner avec différents cations métalliques afin de former de nouvelles structures de 

coordination. 

 


