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Introduction 

 

Par opposition 

une propriété physique de type magnétisme, optique, électronique donnant lieu à de possibles 

applications dans des domaines variés. Si un même matériau possède plusieurs propriétés 

potentiellement applicables on parle alors de matériaux multifonctionnels. Un exemple actuel 

 multifonctionnels concerne les matériaux multiferroïques qui 

montrent à la fois des propriétés s magnétiques, électriques et/ou élastiques, 

éventuellement couplées.1 

 applications technologiques, en électronique en 

particulier.2,3 Le terme multiferroïque couvre aussi bien des propriétés 

ferroélectriques/ferromagnétiques/ferroélastiques que les propriétés antiferroélectriques 

/antiferromagnétiques/antiferroélastiques bien que seules les premières soient véritablement 

recherchées pour des applications en microélectronique. La phase PZT (PbZr1-xTixO3

des matériaux multiferroïques le plus connu.4 

propriétés ferroélectriques et ferroélastiques dont les applications se situent dans le domaine 

des capteurs infrarouges ou dans certains composants électroniques (mémoire RAM). L

des défis majeur dans la recherche de composés multiferroïques reste de parvenir à associer 

dans un même matériau les propriétés de ferroélectricité et de ferromagnétisme. A ce jour, 

très peu de matériaux présentant ces caractéristiques ont été décrits dans la littérature et le 

contrôle du couplage entre ces deux propriétés (on parle alors de matériau magnétoélectrique) 

reste encore délicat malgré les applications possibles et notamment pour les mémoires à 

quatre états.5 ui les matériaux de référence 

pour la multiferroïcité et sont étude des mécanismes  des 

propriétés observées.6 Cependant les oxydes utilisés,  de BiFeO3 et BiMnO3, 

souffrent de la difficulté intrinsèque à associer ces deux propriétés dans une seule phase 

(multiferroïques intrinsèques). deux ordres ayant des 

spécificités opposées (des électrons célibataires pour le magnétisme et des électrons appariés 

pour la ferroélectricité, avec une invariabilité inverse vis-à-

a été en partie palliée par de systèmes (toujours des 

oxydes) à deux phases, multicouches,2 chacune apportant sa propriété au matériau final, avec 

. res alternatives 
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ont été développées pour offrir une solution à cette problématique comme par exemple des 

matériaux composites7 ou plus récemment, des réseaux hybrides organiques/inorganiques.8 

Ces réseaux hybrides organiques/inorganiques sont peu développés dans le domaine 

magnétoélectrique mais restent 

sante organique possédant chacune des propriétés 

intrinsèques laisse  De plus, 

organiques et inorganiques qui sont ajustables en fonctions de leurs interfaces (liaisons faibles 

vs liaisons fortes).  Les matériaux développés dans ce manuscrit appartiennent à cette 

catégorie nt dans la recherche de nouveaux matériaux multiferroïques.  

Ce manuscrit est divisé en six chapitres : 

- Le premier chapitre est un chapitre bibliographique. Il décrit les différentes 

stratégies de synthèse 

réseaux hybrides par voie solvothermale. Le rôle des composantes organiques et 

inorganiques  

hybrides multiferroïques y sont également discutés. 

- Le qui 

constituent la partie organique. L x 

mutliferroïques seront expliqués ainsi que les adaptations des protocoles de 

synthèses décrits dans la littérature. 

- Le chapitre 3 présente les résultats obtenus avec les métaux de transition de la 

première série et un premier  qui comporte deux fonctions 

carboxylate. Le rôle crucial des paramètres de synthèse (solvant et nature du contre 

ion du sel métallique) est mis en évidence. La caractérisation complète de tous les 

réseaux obtenus est décrite ainsi que leurs propriétés magnétiques.  

- Le chapitre 4 montre des réseaux également à base de cations métalliques de la 

première série mais a

fonctions carboxylate et deux centres chiraux tandis que le second comporte quatre 

fonctions carboxylate et deux centres chiraux. 

 de nouveau mise en avant et montre 

que la partie organique de ces réseaux influe sur la nature du réseau obtenu mais 

aussi sur la possibil  des propriétés 

électriques. 
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- Le chapit  lanthanides en présence des sels 

 

obtenus avec les cations métalliques. Il est montré en particulier que les propriétés 

intrinsèques des ions lanthanides se retrouvent dans le composé hybride quel que 

soit la nature du ligand organique.      

- Le chapitre 6 met en perspective its dans les 

ures de 

ferroélectricité sur certains composés obtenus au cours de cette thèse. Le protocole 

de vérification par des mesures optiques complémentaires et la mise en forme pour 

les mesures de ferroélectricité sont présentés. Il met également en avant les 

stratégies pouvant favoriser la présence un ordre 

électrique. 

- obtenus lors de ce travail de 

thèse est apportée. Des perspectives seront également apportées. 
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I. Bibliographie 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont répartis en deux classes en fonction de 

la nature des interactions existantes entre la composante organique et la composante 

inorganique. Si les interactions sont faibles (de type Van , 

on parle alors de matériaux hybrides de classe I. Si ces interactions sont fortes, -à-dire de 

type liaison covalente ou iono-covalente, on parle de matériaux hybrides de classe II.9 Les 

réseaux de coordination (également appelés Metal Organic Frameworks) auxquels 

 les composés présentés dans ce manuscrit appartiennent à cette seconde classe 

de matériaux hybrides. 

La dénomination de Metal Organic Frameworks (MOFs) ou réseaux métal-organique a 

été introduite par O. M. Yaghi en 1998.10 Un réseau de coordination est construit par 

interaction entre une composante inorganique et une composante organique qui possède 

 (ou de coordination) telles que les fonctions 

carboxylate, phosphonate, sulfonate.11-13 Dans ces réseaux de coordination, 

inorganique est formée de briques constituées s isolés14 ou de polyhèdres de 

coordination tels que des dimères15 ou des clusters16,17 et sont reliées les unes aux autres par 

des ligands organiques. Une telle combinaison organique/inorganique présente de nombreux 

il est possible de moduler à souhait la nature des composantes et par 

conséquent les propriétés qui y sont associées (réactivité, coordination, propriétés physiques). 

Ainsi le choix de la partie inorganique peut avoir un impact sur les propriétés magnétiques 

voire optiques du matériau final. En effet, la valence des éléments introduits et par conséquent 

la configuration électronique inséré dans le réseau est une variable qui permet 

 des réseaux hybrides présentant des propriétés différentes. Par exemple, dans le cas 

de la série des MIL-53 la partie inorganique est constituée soit de cation Al3+  

(fluorescence)18,19 soit de Cr3+ (magnétisme)20 ou de Ga3+  (catalyse).21,22 Le choix de la partie 

organique, qui relie les composantes inorganiques entres elles, permet 

aux réseaux. Le choix du ligand organique peut aussi avoir une influence sur les propriétés 

physiques du réseau (optique : effet antenne,23 radical : magnétisme24) et notamment celles 

associées à la porosité.25-27 Cette porosité confère notamment de nombreuses propriétés aux 

MOFs telles que l ption/le stockage17,28 ou la séparation de gaz,29 des propriétés 

catalytiques30 ou la délivrance de médicaments.31,32  
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Outre ces propriétés associées à la porosité des réseaux, la présence des deux composantes 

organiques et inorganiques permet aux réseaux hybrides métal/organique de présenter de 

nombreuses autres propriétés physiques. Ainsi, ces réseaux sont également étudiés pour leurs 

propriétés optiques et en particulier de luminescence avec des applications potentielles pour la 

détection33 ou la thermométrie.34  

réseaux hybrides combinant un ordre 

électrique et un ordre magnétique, ou réseaux multiferroïques, a été démontrée.35 S

des propriétés magnétiques est bien identifiée 

électriques. En effet, contrairement aux oxydes pour lesquels les mécanismes de la  

ferroélectricité ont été étudiés,6 les réseaux hybrides orga

étudiés aussi intensément.  

Par conséquent, le défi de parvenir à la formation de réseaux hybrides multiferroïques reste 

entier 

réseaux hybrides organiques/inorganiques qui possèdent à la fois des propriétés magnétiques 

et des propriétés électriques.  

Ce chapitre bibliographique décrit dans une première partie quels sont les paramètres de 

synthèse qui peuvent avoir une influence sur la nature des réseaux formés. Dans une seconde 

partie nous aborderons les différentes stratégies présentées dans la littérature pour induire les 

propriétés souhaitées aux réseaux hybrides. Enfin, la troisième partie présente la stratégie 

employée lors de cette thèse pour générer des réseaux hybrides métal-organique 

multifonctionnels et plus particulièrement multiferroïques.  

 

I.1. La synthèse de réseaux hybrides 

 

La faible stabilité thermique du ligand organique impose que la préparation des matériaux se 

fasse en conditions douces (température de réaction inférieure à 300°C) ce qui nécessite 

 La méthode de synthèse la plus couramment employée pour la 

formation de réseaux hybrides est la synthèse solvothermale. Cette voie de synthèse est 

réalisée dans un système fermé (une chemise en téflon insérée dans un corps en acier) ce qui 

permet d  

l  effectuer la synthèse de réseaux 

hybrides en milieu aqueux à des températures de chauffage supérieures à 100°C.18,25 

Néanmoins, cette méthode de synthèse rend difficile le suivi de formation des réseaux 
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hybrides ce qui limite la compréhension des mécanismes de synthèse. Or, il a été démontré 

que de nombreux paramètres de synthèse pouvaient avoir une influence considérable sur le 

 de la synthèse. La partie suivante a pour objectif de 

discuter les principaux paramètres ayant une influence sur la synthèse de réseaux hybrides et 

 pour la formation de réseaux. Les paramètres 

mis en avant dans ce chapitre sont la température de chauffage, le pH, la nature du solvant et 

la nature du précurseur métallique.12,36 cependant pas exhaustive puisque 

la concentration en réactifs ou le ratio métal/ligand ne seront pas détaillés bien que 

leur influence ait été démontrée.10,30   

 

I.1.1. Influence de la température sur la synthèse de réseaux hybrides   

 

Le facteur température a été largement étudié pour la synthèse de réseaux de coordination et 

plusieurs effets ont pu être mis en évidence (figure 1).  

Le premier exemple décrit par Cheetam et al concerne e la sphère de 

cobalt.37,38 Pour des réseaux construits entre le ligand succinate et 

des cations cobalt II  de 60°C à 250°C a pour 

conséquence de diminuer le nombre de molécules s au centre métallique. Pour 

ce même exemple, un second effet de la température est mis en évidence sur la 

dimensionnalité des réseaux obtenus. L  de pair avec 

tation de la dimensionnalité du réseau.  

Un comportement identique,  

du métal et augmentation de la dimensionnalité du réseau 

température de réaction, a été mis en évidence lors de réactions hydrothermales entre 

de manganèse II (Mn(OAc)2.4H2 -oxi(bisbenzoique).39 

uniquement été observés dans le cas de réseaux de coordination à base de 

métaux de s lanthanides. 

i fait de nouveau intervenir le ligand succinate pour la partie organique avec 

cette fois-ci un cation holmium III pour la composante inorganique.40 

Les auteurs montrent à ion de la température de chauffage entraine 

une diminution du nombre de molécules présentes dans la sphère de coordination des 

cations Ho3+. De même

la température 

haute température le réseau est tridimensionnel.   



7 

 

   

 

Figure 1 : effet de la température sur l'hydratation de la sphère de coordination et sur la dimensionnalité 

des réseaux de coordination.37-40 

 

Il arrive néanmoins que dans certaines situations  

dimensionnalité du réseau ni même sur des systèmes Co2+/ 

acide 2,5-dihydroxy-1,4-benzenedicarboxylique 41 et Cu2+/acide 1,3,5-benzenetricarboxylique 
42 pour lesquels  de chauffage 

 du composé mais seulement sur la morphologie41 

ou la cristallinité42 du produit obtenu. 

 

La température de chauffage est un paramètre important dans la synthèse solvothermale de 

MOFs et son effet se fait principalement ressentir sur le nombre de molécules présent 

dans la sphère de coordination des cations métalliques et sur la dimensionnalité du réseau. 

ainsi une diminution du degré 

 

t pas aussi marqué puisqu  un 

même composé est obtenu quelle que soit la température à laquelle est effectuée la synthèse. 

En revanche, dans ces cas-là, la température a un impact sur la morphologie ou la cristallinité 

des composés.  
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I.1.2. Effet du solvant utilisé pour la synthèse solvothermale 

 

s formamides (diméthylformamide ou DMF, diéthylformamide 

ou DEF), acétonitrile sont les solvants les plus couramment utilisés lors de synthèses 

solvothermales. La fonction première du solvant est tout  de permettre la solubilisation 

des réactifs de départ (ligand organique + sel métallique) et de favoriser ainsi la formation des 

réseaux hybrides. Cependant, il a été montré que le solvant pouvait avoir différents effets et 

que son intérêt ne se limitait pas à celui de milieu réactionnel. 

 du solvant a été particulièrement étudié pour les systèmes cation métallique (Fe3+, Cr3+ 

ou Al3+)/ acide 2-amino-1,4-benzendicarboxylique (H2N-BDC). Dans le cas du système 

AlCl3.6H2O/ H2N-BDC, des résultats différents sont obtenus selon le solvant choisi 

(méthanol, éthanol, DMF ou acétonitrile).43 Pour un ratio ligand/métal de 1/1

MIL-53-Al-NH2 tandis que le méthanol et le DMF conduisent à des mélanges de phase. Dans 

cet exemple, la nature du solvant et par conséquent la polarité du milieu et la solubilité du 

ligand dans ce milieu sont s différences de résultats observées.  

Des solvants de même type peuvent donner des résultats différents. Ainsi, l

formamides (DMF ou DEF) a ainsi montré de la longueur de la chaine 

carbonée peut avoir un impact considérable sur le résultat de synthèse.44 Par exemple, la 

réaction entre le nitrate de cadmium (II) et  biphenyl- -tricarboxylique (BPT) dans 

le DMF ou le DEF conduit à deux réseaux tridimensionnels différents de formule 

[Cd3(BPT)2(DMF)2].2H2O et [Cd(BPT)][(CH3CH2)2NH2].2H2O et qui cristallisent dans les 

P-1 et C2/c, respectivement. Pour le composé [Cd3(BPT)2(DMF)2].2H2O, 

on retrouve une molécule de solvant coordinée sur la moitié des cations Cd2+ indiquant que le 

solvant peut remplir le rôle de ligand.   

Les quelques exemples présentés ci-dessus mettent en évidence le caractère « agent 

structurant » ou template que peut posséder le solvant.  

Il est également possible que le solvant ait un autre rôle plus direct sur la formation du réseau. 

Le cas le plus connu provient sans doute de ydrolyse du DMF qui conduit à la formation de 

réseaux formates à base de métaux de transition ou de lanthanides.45-47 

 

Le rôle de template joué par le solvant a incité les chercheurs à utiliser de nouveaux solvants 

afin induire de nouvelles structures. De ce point de vue, les liquides ioniques (LIs) sont peu 

étudiés comme substituant des solvants classiques pour la synthèse de réseaux hybrides.  
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Les LIs sont des composés ioniques dont la température de fusion est inférieure à 100°C et un 

certain eux sont liquides à température ambiante.48 

une bonne stabilité thermique et une large 

gamme de stabilité électrochimique. Ces caractéristiques en font donc de bons candidats en 

tant que solvants. On parle alors de synthèse ionothermale. Ils sont 

plus souvent organique (les familles de cation les plus connues étant les imidazoliums, les 

ammoniums, les pyridiniums ou les phosphoniums ure, 

NO3
-, BF4

-, CuCl2
- 49 

comme solvant de synthèse 

composés différents de ceux obtenus par la même synthèse dans un solvant classique (figure 

2). La réaction entre  zinc (II), le ligand 1,2,4,5-benzènetétracarboxylique (1,2,4,5-

BTC) en présence de  (MeCN) 

lequel les cations Zn2+ sont en géométrie bypiramidale et sont pentacoordinés par des 

oxygènes dont deux proviennent  et les trois autres proviennent  des 

fonctions carboxylate du ligand.50 Cette synthèse (nitrate de zinc II + 1,2,4,5-BTC) réalisée 

dans le liquide ionique bromure 1-éthyle-3-méthylimidazolium ([EMIM][Br]) donne cette 

fois-ci un réseau dans lequel les cations Zn2+ sont coordinés par quatre oxygènes en géométrie 

tétraédrique et ces oxygènes proviennent uniquement du ligand organique. De plus, on 

retrouve  la partie cationique [EMIM] du solvant qui sert de 

compensateur de charge au réseau anionique .51 

 

 

Figure 2 : influence du solvant sur la formation du réseau construit lors de la réaction entre un sel de Zn2+ 

et le  ligand 1,2,4,5-BTC d'après 50 et 51. 
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L  solvant classique (acétonitrile) à un LI permet de modifier le nombre de 

coordination autour du cation métallique tout en limitant 

coordination. De plus, la synthèse ionothermale forme un réseau dont la charge négative est 

compensée par la présence de la partie cationique du LI.  

 

La modification de la partie anionique ou cationique du liquide ionique peut également 

induire des changements importants sur le produit de la synthèse ionothermale. 

Xu et al sur la réaction (II) trimésique 

(BTC)  la de type imidazolium 

ayant pour formule [RMI][X] (halogénure de 1-méthyl-3-alkylimidazolium) avec R = ethyl, 

propyl ou butyl et X = Cl-, Br- ou I-.52 Deux structures types [RMI]2[Ni3(BTC)2(OAc)2] (1) ou 

[RMI]2[Ni3(BTC)4(H2O)2] (2) ont été obtenues en fonction du LI utilisé. Les auteurs ont ainsi 

montré que lorsque X = Cl- seule la structure (1) est observée indépendamment de la longueur 

de chaine du groupement R (figure 3). Ils ont également montré que lorsque R = éthyl, la 

vait 

puisqu  composé est obtenu, [EMI]2[Ni3(BTC)2(OAc)2]. En revanche, lorsque R = 

propyl ou butyl,  plus importante puisque les deux structures types 

sont obtenues. Avec R = propyl, la structure (1) est ainsi obtenue pour X = Cl- et Br- tandis 

que la structure (2) est obtenue quand X = I-. Lorsque R = butyl, les auteurs ont observé la 

formation de la structure (1) pour X = Cl- et la formation de la structure 2 pour X = Br- ou I- 

(figure 3). Il semble donc /ou de la longueur de la 

chaine alkyl (2).  

Il est intéressant de noter que  issu de la synthèse dans le 

réseau final. L donc de 

« template ».   
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Figure 3 : résultat de  en fonction du liquide 

ionique choisi.52 

 

 

I.1.3. Effet du pH pour la synthèse solvothermale 

    

Le pH ou ajout basique parmi les réactifs est souvent présenté comme 

un paramètre influençant fortement la synthèse de réseaux de coordination par voie 

solvothermale. 

Cet effet a été étudié pour le système Fe3+/(NH2-BDC) pour lequel le rapport NaOH/FeCl3 

varie entre 0 et 1,5 dans plusieurs solvants et à différentes températures. Indépendamment du 

effet à la fois sur la cristallinité et sur la nature du produit obtenu.53 En milieu aqueux à 

110°C, il est par exemple possible de favoriser la formation de la phase Fe-MIL-101_NH2 ou 

de la phase Fe-MIL-53_NH2 en ajustant le rapport NaOH/FeCl3. Pour un rapport égal à 0 ou 

0,5 la phase Fe-MIL-101_NH2 est obtenue, pour un rapport supérieur à 0,5 la phase Fe-MIL-

53_NH2 est obtenue.  

également été 

organique. Pour le système Co2+/acide 5-tert-butyl isophthalique (tbip)/1,3-bi(4-

pyridyl)propane (bpp),54 rganiques 
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uniquement à base de cation cobalt et de ligand bpp.  

Dans le cas de synthèses de r  lanthanides, 

de lire dans la partie expérimentale que le pH du milieu réactionnel est ajusté à une certaine 

valeur effet réel du pH sur la synthèse ne soit bien explicité. Ces études montrent 

cependant que le pH, comme dans le cas des métaux de transition, a une influence sur la 

topologie des réseaux obtenus.55,56 

Les synthèses s sont aussi dépendantes du pH.57,58 Dans un travail 

récent auquel nous avons collaboré, Loiseau et al 

NaOH lors de la réaction entre UO2(NO3)2.6H2O et le ligand chlorure de N,N-

bis(carboxymethyl)-imidazolium (qui sera appelé H2L1Cl dans les prochains chapitres).54 En 

effet, en balayant le , les auteurs ont obtenu quatre composés différents. 

De plus, les auteurs ont mis en évidence que la nucléarité de la partie inorganique augmente 

lorsque le pH augmente (figure 4). Pour des pH faibles (entre 0,8 et 3,1), le composé est 

constitué de dimère  qui sont reliés les uns aux autres par le ligand 

imidazolium. Lorsque le pH est compris entre 1,9 et 3,9, un mélange biphasique est obtenu. 

La première phase est constituée de monomères s les uns aux autres par le 

ligand imidazolium alors que le second composé est constitué de complexes hexanucléaires 

. A pH élevé (supérieur à 4), le composé obtenu est 

constitué de plans   

  

 

Figure 4 : influence du pH pour la réaction entre UO2(NO3)2.6H2O et le ligand chlorure de N,N-

bis(carboxymethyl)-imidazolium 

 

 de corréler la valeur du pH à la dimensionnalité du réseau et ont 

valeur de pH plus élevée entrainait la formation un réseau hybride de plus 

haute dimensionnalité.59,60 
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I.1.4. Effet du précurseur métallique sur la synthèse de réseaux hybrides 

    

La nature du précurseur métallique peut avoir une influence non négligeable lors de la 

synthèse de réseaux de coordination mais reste peu discutée dans la littérature. 

réseaux connus tels que le 

HKUST-1 et le MOF-5.61 La phase HKUST-1 est construite à partir du couple Cu2+/acide 

trimésique et le MOF-5 à partir du couple Zn2+/acide téréphtalique.  

Lors de étude, les auteurs ont montré que la source de cation métallique avait une influence 

à la fois sur la pureté du produit obtenu mais aussi sur la taille et la morphologie du réseau 

obtenu. La formation de MOF-  ate de zinc 

(II).  (II) donne du nitrate de 

zinc (II) qui génère de gros cristaux

métallique conduit également à la formation de MOF-5 mais 

départ est aussi récupérée. Le chlorure de zinc (II) ne donne pas de réseau hybride tandis que 

 (II)  

Dans le cas de la synthèse du composé HKUST-

cuivre (II) conduit à la formation de la phase HKUST-1. Si la température de chauffage est 

augmentée de 348 K à 423 K, les auteurs observent 2O et 

e cuivre (II), ils observent 

inconnue supplémentaire. (II) ne mène à aucun 

réseau. 

Une étude similaire a été effectuée pour la synthèse des MIL-101-NH2(Al) et MIL-53-

NH2(Al).62,63 Lors de ces études, les auteurs 

 (III) ne permettait obtenir la phase MIL-101-NH2(Al) et que seule 

u (III) le permettait  invoquée par les 

auteurs ne met pas en cause directement 

sel métallique utilisé

 Or, d , même 

une très faible quantité -101-NH2(Al) car 

intermédiaire réactionnel serait dissout dans  conduisant alors à la formation de la phase 

MIL-53-NH2(Al). 

 la nucléarité du composé final64 (figure 5) ou sur 

gement de chaines unidimensionnelles (zig- .65,66 
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Dans le premier exemple cité ci-dessus,64 les réactions entre le ligand 1H-benzimidazole-2-

méthanol et trois sels de cobalt (II) (acétate, chlorure et perchlorate) dans le propan-1-ol ont 

été s férents dont 

la composante inorganique est constituée de clusters tétranuclaires de cobalt. En revanche, 

l (II) mène à un autre composé dont la partie inorganique 

est constituée cette fois-ci de clusters heptanucléaires de cobalt. 

 

 

Figure 5 : représentation des complexes obtenus par réaction entre les sels de cobalt (II) et le ligand 1H-

benzimidazole-2-méthanol.
64

 

 

Conclusions  

 

Les réseaux de coordination hybrides organiques/inorganiques sont des composés qui 

 car leur synthèse est très 

versatile et permet de nombreuses propriétés. Néanmoins, la méthode de synthèse 

couramment utilisée et qui a été également employée au cours de cette thèse présente un 

inconvénient pour la rationalisation des mécanismes de synthèse. En effet, la synthèse 

solvothermale se fait dans un système fermé et beaucoup de paramètres (température, solvant, 

précurseurs métalliques, pH, ratio et concentration en réactifs) ont une influence sur la 

synthèse. 

 un effet à 

un paramètre, ni même de pouvoir tirer une tendance pour chaque paramètre. La température 

il est 

chauffage entraine une 
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effet est accompagné par une augmentation de la dimensionnalité du réseau. Pour les autres 

paramètres (solvant, précurseur métallique et pH), la rationalisation est plus délicate. En effet, 

les effets dus à la modification de ressentir sur la 

nature du composé final, la nucléarité de la partie inorganique,  

Au cours de cette thèse, 

paramètres solvant et nature du précurseur métallique. 

but de favoriser la formation de réseaux possédant un ordre magnétique et un ordre électrique. 

La suite du chapitre montre les différentes stratégies qui existent dans la littérature pour 

parvenir à la formation de réseaux possédant un ordre magnétique et un ordre électrique.   

 

I.2. Le magnétisme dans les réseaux hybrides    

 

Initialement étudiés pour leurs propriétés dues à leur porosité, les réseaux hybrides sont 

maintenant étudiés pour leurs propriétés magnétiques.67 Ces propriétés magnétiques sont 

généralement dues à la présence ions lanthanides et sont liées à 

la composante inorganique du réseau hybride. La présence du ligand organique entre les 

unités inorganiques constitue une barrière aux interactions magnétiques entrainant la plupart 

du temps d relativement basses.12,68 Cependant, il est possible de 

moduler les propriétés magnétiques en modifiant plusieurs paramètres. 

 

I.2.1 effet du ligand sur les propriétés magnétiques 

 

La première manière 

a nature du ligand organique ce 

q  coordination des centres métalliques et donc sur les 

interactions magnétiques.  

Dans le cas du système constitué des ligands dipyridyl triazole (bpt)/ligand benzène 

dicarboxylique/cation Co2+  par exemple, la position des azotes sur les deux cycles pyridines 

  du ligand bpt ou la mo

anion chlorure, modifie la nature des interactions magnétiques des composés ou la valeur de 

la constante de couplage (figure 5).69   
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Figure 6 : effet de l'isomérisation des groupements pyridils et de la substitution du ligand benzène 

dicarboxylique sur les propriétés magnétiques.69 F = ferromagnétique, AF = antiferromagnétique. 

 

La flexibilité du ligand peut également avoir une influence sur les propriétés magnétiques du 

réseau obtenu.70 Par exemple l bipyridine en présence de cuivre (II) 

au sein duquel les interactions magnétiques 

sont de nature antiferromagnétique avec une constante de couplage estimée à - 1,85 cm-1. 

  ligand 1,2-bis(4-pyridyl)éthane 

onnel interpénétré dont les propriétés magnétiques sont 

de nature antiferromagnétique avec une constante de couplage plus faible de - 0,153 cm-1.   

Les interactions magnétiques étant 

paramagnétiques, p magnétique sera forte a priori. 

De ce fait, différents auteurs ont décidé de raccourcir cette distance en utilisant des ligands 

courts tels les ligands formates71 ou oxalates72,73 pour lesquels les interactions magnétiques 

sont beaucoup plus fortes avec des valeurs absolues de constante de couplage comprises entre 

2 et 30 cm-1. 

 également 

réseaux hybrides aux propriétés magnétiques intéressantes. Ces radicaux possèdent un 
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électron non apparié qui peut servir de relais efficace pour le couplage avec des métaux de 

transition ou des ions lanthanides. Certains complexes présentent des propriétés magnétiques 

intéressantes.74,24 

 de [Gd(nittrz)2(NO3)3] constitué s gadolinium 

nitroxyde (nittrz = 2-(4,5-dimethyl-4H-1,2,4-triazol-3-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxo-4,5-

dihydro-1H-imidazol-1-oxyl).75 Dans ce complexe, 3+ est entouré par trois anions 

nitrate et par deux radicaux nitronyl nitroxyde. Les interactions entre les ions Gd3+ et les 

radicaux sont de nature ferromagnétique avec une constante de couplage de 6,1 cm-1 tandis 

que les interactions entre les radicaux sont de nature antiferromagnétique avec une constante 

de couplage de -7 cm-1.  

 

I.2.2. Influence du solvant sur les propriétés magnétiques 

     

Une autre approche pour moduler les propriétés magnétiques fait intervenir le solvant. Celui-

ci, 

métalliques peut avoir une influence sur les propriétés magnétiques. Plus précisément, 

la désorption de ces molécules de solvant qui va induire un changement 

structural qui est à de la modification des propriétés magnétiques. 

Kahn et al 76 ont décrit un système bi-métallique Cu/Co à base de ligand N,N'-bis(2-

carboxyphenyl)oxamido (obbz) dont les propriétés magnétiques sont dépendantes de 

 (figure 7). Le réseau [CoCu(obbz)(H2O)4].2H2O 

présente des propriétés antiferromagnétiques mais la perte à 100°C des deux 

libres  provenant de la sphère de coordination donne un réseau ayant 

pour formule [CoCu(obbz)(H2O)3] dont les interactions magnétiques sont ferrimagnétiques, le 

minimum du produit T étant atteint à 74 K. L

supplémentaires qui donne le réseau [CoCu(obbz)(H2O)] entraine à nouveau une modification 

des propriétés magnétiques puisque le réseau reste ferrimagnétique mais cette fois-ci le 

minimum du produit T est atteint à 130 K.  
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Figure 7 : effet de la désorption/absorption d'eau sur les propriétés magnétiques.76 

 

Cette modification du comportement magnétique liée 

également été décrite Dy3+ et de ligand oxalate.77 Le composé 

[KDy(C2O4)2(H2O)4] est hydraté. Lorsque le réseau se 

déshydrate partiellement, la température de Weiss diminue (11,3 K pour le composé 

entièrement hydraté, 3,65 K pour le composé partiellement hydraté et  = -3,9 K lorsque le 

composé est entièrement déshydraté). Lorsque le réseau ne con

dans ses pores, il présente des propriétés antiferromagnétiques. Ce phénomène 

partiellement réversible (la réhydratation est incomplète). 

Ces quelques  peut influer sur la nature des 

propr , 

une influence sur la valeur du champ coercitif,78 79 ou 

encore 80       

Dans ces différents exemples, la modification des interactions magnétiques est imputée au 

changement structural qui a lieu lors de la perte de eau. La perte de molécules 

inées au centre métallique peut aussi induire une modification structurale à 

.78 
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 I.2.3. Effet « spin crossover »  

 

Le phénomène de transition de spin ou « spin crossover » se rencontre pour les métaux de 

transition d4 - d7 de la première série en géométrie octaédrique et est associé à une transition 

(BS) vers un état haut spin (HS)

principalement les complexes à base de cations Fe2+ (S = 2). En géométrie octaédrique, la 

(II) est dépendante du champ cristallin. Si celui-ci est 

 (II) est en configuration BS et est donc diamagnétique. Inversement, si le 

(II) est en configuration HS et il est alors 

 spin crossover apparaît dans les cas de champs cristallins 

intermédiaires et une transition entre ces deux états peut être induite 

 

Cet effet 

solvant et p tion de solvant pouvait entrainer ce 

phénomène de « spin crossover ».81    

Comme exemple, citons deux complexes s fer (II) et des ligands tri(2-

pyridylmethyl)amine (tpa) et isothiocyanate (NCS) ayant pour formule 

[Fe(tpa)(NCS)2]x.(solvant) (avec x = 1 ou 2).82 Les auteurs ont montré que l  de 

différents solvants (alcools, acétonitrile, dichlorométhane ou trichlorométhane) dans ces deux 

complexes pouvait modifier le phénomène « spin crossover ». Ce phénomène est associé à un 

changement structural du réseau ture. Le solvant inséré 

dans la structure a une influence sur la température de transition BS HS.  

le phénomène de « spin 

crossover » -à- a valeur du produit 

HS.83  

, nous avons considéré que la modification des propriétés magnétiques provenait 

/désorption de solvant dans le réseau hôte. 

Cependant, tous les réseaux hybrides ne sont pas poreux et certains présentent des propriétés 

magnétiques intéressantes sans porosité.  

Coronado et al ont décrit un réseau à base d  cuivre (II) et de ligand 2-(imidazol-2-

yl)pyridine (pyim) dont les propriétés magnétiques sont affectées par la chimisorption  

chlorure provenant  (figure 8).84 Le composé [Cu(pyim)(Cl)(MeOH)] 

présente des interactions antiferromagnétiques entre les cations Cu2+ qui sont pentacoordinés 

et reliés entre eux 
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la sphère de coordination du cation cuivre (II) change complètement la connectivité entre les 

complexes de cuivre qui sont alors reliés par les anions chlorure. Le composé obtenu 

CuCl2(pyimH) possède des propriétés antiferromagnéti

mène à la formation de complexe 

[CuCl4]
2- avec la présence du cation H2pym. Pour ce dernier composé, les interactions 

magnétiques entre les cations Cu2+ sont ferromagnétiques.  

 

 

Figure 8 : chimisorption d'acide chlorhydrique dans le composé [Cu(pyim)(Cl)(MeOH)] et propriétés 

magnétiques.84 

 

I.2.4. Synthèse ionothermale et propriétés magnétiques 

 

s fet que peut avoir la synthèse ionothermale sur les 

propriétés magnétiques par rapport à une synthèse similaire en condition solvothermale. 

pertinent concerne la synthèse de réseaux hybrides à partir de sel de cobalt 

(II) et du ligand acide isophtalique (ip). En condition solvothermale,  le solvant utilisé est un 

mélange DMF/méthanol85 ionothermale, le solvant utilisé est le 

um [EMIM][Br].86 Les deux composés obtenus sont 

constitués de trimère de cobalt (figure 9) de formule Co3(ip)4. 

trimère sont reliés les uns aux autres par les fonctions carboxylate des ligands ip (figure 9). 

Pour le composé issu de la synthèse solvothermale, les fonctions carboxylate coordinent deux 
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cations Co2+ 

9) soit un mode de coordination 2O3 ; ² O3O4. Pour 

le composé issu de la synthèse ionothermale (figure 9), les ligands ip coordinent les cations 

Co2+ de la même manière (une fonction dans un mode bidentate pontant et la seconde dans un 

mode bidentate chélate par O5 et O6 et pont 5 soit un mode de 

coordination 2O5 ; ² O5O6). Pour les deux composés, les trimères sont reliés ensemble par 

les fonctions carboxylate des ligands ip qui coordinent dans les modes bidentate chélate ou 

bidentate pontant.  

Une partie issue du solvant se retrouve dans les interstices (soit un cation ammonium, soit un 

cation imidazolium) compensant la charge négative du réseau hôte. Le composé issu de la 

synthèse solvothermale présente des propriétés ferromagnétiques alors que le composé issu de 

la synthèse ionothermale montre des prop  des structures 

(distances Co-Co et angles Co-O-Co) sont très proches et la différence de 

propriétés magnétiques a été attribuée par les auteurs à la différence des molécules insérées. 

 

 

Figure 9 : représentation des unités Co3(ip)4 des composés issus des réactions entre le ligand ip et sel de 

cobalt (II)  par voie solvothermale ou voie ionothermale 85 et 86. 
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I.3. La ferroélectricité et les réseaux hybrides 

 

I.3.1. Définition 

 

en fonction du champ électrique appliqué. Un matériau ferroélectrique, est à la fois 

piézoélectrique et pyroélectrique.87 emplir 

une condition liée à sa structure cristalline. Il doit cristalliser dans un groupe ponctuel 

appartenant aux groupes suivants : 1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm, 6mm (tableau 1). 

 
Tableau 1 : groupes ponctuels polaires et groupes d'espaces associés. 

Groupe 

ponctuel 

 

1 P1 

2 P2, P21, C2 

3 P3, P31, P32, R3 

4 P4, P41, P42, P43, I4, I41 

6 P6, P61, P65, P62, P64, P63 

m Pm, Pc, Cm, Cc 

mm2 Pmm2, Pmc21, Pcc2, Pma2, Pnc2, Pmn21, Pba2, Pna21, Pnn2, Cmm2, Cmc21, 

Ccc2, Amm2, Aem2, Ama2, Aea2, Fmm2, Imm2, Iba2, Ima2 

3m P3m1, P31m, P3c1, P31c, R3m, R3c 

4mm P4mm, P4bm, P42cm, P42nm, P4cc, P4nc, P42mc, P42bc, I4mm, I4cm, I41md, 

I41cd 

6mm P6mm, P6cc, P63cm, P63mc 

 

  

I.3.2. Historique de la ferroélectricité  

 

Le tout premier composé ferroélectrique décrit dans la littérature est un tartrate de potassium 

et sodium (ou sel de Rochelle) de formule [KNaC4H4O6].4H2O dont les propriétés ont été 

mises en évidence en 1921 par Valasek.88 Ce composé présente deux transitions structurales à 

255 K et 290 K. Dans cet intervalle de température (255 K  290 K), le composé cristallise 

 P21 et est ferroélectrique. En dehors de cet 
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P21212 et se trouve alors dans la 

phase paraélectrique. 

Par la suite, l est progressivement accru et les 

composés de type oxyde tels que BaTiO3 ont été particulièrement étudiés.89 Il reste 

 en 

électronique.  

Il existe également des composés purement organiques présentant des propriétés 

ferroélectriques90 mais ces composés ne seront pas présentés dans ce manuscrit.  

L réseaux hybrides organiques/inorganiques ferroélectriques a débuté dans les 

années 1960 avec la synthèse du réseau [Cu(HCOO)(H2O)2].2H2O. 

Ce réseau, présenté comme ayant des propriétés antiferroélectriques, est un formate de cuivre 

forment de liaisons 

hydrogènes désordonnées à température ambiante avec le réseau formate. Lorsque la 

température diminue, ces liaisons h ce qui 

transition structurale entre la phase paraélectrique (P21/a) et la phase antiferroélectrique 

P21/n).91 

 

I.3.3. Les premiers réseaux hybrides ferroélectriques : les réseaux formates  

 

Un second réseau du même type a été décrit en 2005 par Cui et al.35 également un 

réseau à base de ligand formate et  manganèse (II) contenant des molécules de solvant 

(eau et méthanol ou éthanol) dans sa porosité (figure 10). Les molécules de solvants forment 

des liaisons hydrogènes avec le réseau formate. A température ambiante, ces liaisons 

hydrogènes sont désordonnées et le moment dipolaire total est nul. En revanche, la diminution 

de la température (150 K) mène à une organisation de ces liaisons hydrogènes ce qui a pour 

l. La température de transition a été 

mise en évidence par des mesures de constante diélectrique laquelle montre une anomalie 

lorsque la température de transition est atteinte (figure 10c).  
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Figure 10 : (a) représentation des cavités poreuses du réseau Mn3(HCOO)6 et des molécules de solvants,  

(b) des liaisons hydrogènes entre le solvant et le réseau et (c) mesure de la constante diélectrique en 

fonction de la température.35 

 

Les études de diffraction sur monocristal réalisées à 300 K et 100 K ont montré que le réseau 

subit des modifications structurales importantes. En effet, à 300 K le réseau cristallise dans le 

P21 -à-dire da étrique. A basse 

température, les auteurs indiquent que le réseau cristallise P-1. Ce 

résultat est contradictoire avec la présence de propriétés ferroélectriques 

espérer avoir des propriétés ferroélectriques. Cependant, la présence du solvant peut rendre 

, il est 

elle est accompagnée par 

 non . 

Cependant, les molécules insérées (eau/MeOH) sont volatiles et à température ambiante leur 

départ est plutôt aisé. Ce départ induit la perte des propriétés de ferroélectricité.   

En jouant sur les conditions de synthèse, il est possible de changer la nature des molécules  

insérées. Plusieurs groupes ont ainsi réussi à obtenir des réseaux hybrides de type formate de 

métal dont la porosité contient des cations ammonium (figure 11a).45,92-94 Contrairement au 

réseau ci-dessus, ces réseaux-là ne sont pas neutres. Ils sont chargés négativement et la 

présence du cation ammo

tous da étrique à température ambiante et subissent une 
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transition structurale à basse température (entre 110 K et 190 K). Cette transition correspond à 

un changement de symétrie vers 

mise en évidence par des mesures de constante diélectrique qui montrent une anomalie à la 

température de transition (figure 11b). Cette anomalie indique que les réseaux sont 

ferroélectriques 

dipolaire dû aux liaisons hydrogène entre le cation ammonium et le réseau hôte. A haute 

température, ces liaisons hydrogène -dessous de la température 

de transition, ces liaisons hydrogènes sont organisées créant un moment dipolaire non nul. 

 

 

Figure 11 : (a) représentation du réseau [Mn(HCOO)3][(CH2)2NH2] et (b) mesure de la constante 

diélectrique en fonction de la température.45 

 

Un dernier exemple de réseau formate concerne le 3+ de formule 

[Sm(HCOO)3]  non centrosymétrique R3m et présente 

des propriétés antiferromagnétiques et des propriétés ferroélectriques.47 Le cycle de 

polarisation en fonction de la tension montre une hystérèse et une polarisation à saturation de 

0,026 C/cm².  

Les réseaux à base de ligands formates ne sont pas les seuls composés dont la ferroélectricité 

est due à la mise en ordre de l  

En effet, un composé à base de clusters de cuivre a été décrit dans la littérature pour ses 

propriétés ferroélectriques.95 osé [H2dbco]2·[Cl3]·[CuCl3(H2O)2]·H2O avec 

(dbco) = 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octane Pnma à 

température ambiante. La transition de phase se produit à 250 K vers une structure de groupe 

Pna21. En dessous de 250 K, le composé est ferroélectrique. 
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La transition structurale à 250 K a été attribuée à la mise en ordre des liaisons hydrogènes 

entre les cations H2dbco et le complexe de cuivre.  

on de composés multiferroïques a été 

décrite par Train et al.96 

métalliques sont reliés par les ligands oxalates. Dans la porosité du réseau, on retrouve un 

cation pyridinium, le 1-(hydroxyethyl)-4-(N,N-dimethylamino)pyridinium (C+), qui est en 

interaction par des liaisons hydrogènes avec le réseau hôte (figure 12). 

 

 

Figure 12 : représentation du réseau [MnCr(ox)3(CH3CH2OH)][C] et des liaisons 

hydrogènes entre le cation C+ et le réseau hôte (traits en pointillé).96 

 

tandis que la ferroélectricité (Pmax = 

0,070 C/cm²) est due à la présence du cation pyridinium qui possède un moment dipolaire 

. De plus, les liaisons hydrogènes entre ces cations pyridiniums et le 

réseau hôte ainsi que la répartition spatiale du cation induisent un moment dipolaire non nul 

au composé hybride.    
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I.3.4. Synthèse ionothermale de réseaux hybrides ferroélectriques 

 

nouveaux aux propriétés magnétiques intéressantes, cependa

de composés ferroélectriques obtenus en condition ionothermale. Seul le composé 

[Zn3(1,2,4,5-BTC)2][EMIM]2.2H2O (figure 2, page 9) est décrit pour ses propriétés de 

ferroélectricité.51 osymétrique Fdd2 

à température ambiante. Pour rappel, la même synthèse en condition solvothermale mène à un 

composé différent P21/n et qui, par 

conséquent, ne peut pas avoir de propriétés de ferroélectricité.50 Cet exemple montre à quel 

point la synthèse ionothermale p

ferroélectrique.     

 

Dans ces exemples les propriétés de ferroélectricité sont dues à la présence de molécules 

invitées contenues dans les pores du réseau. Ces molécules invitées proviennent 

principalement du solvant lui-même ou une modification in situ lors de la synthèse 

(hydrolyse du DMF)

du solvant pour remplir la condition tés 

ferroélectriques.  

 

I.3.5. E agent seaux hybrides 

ferroélectriques 

 

La première méthode consiste à favoriser la cristallisation de réseaux hybrides dans un groupe 

te pour  

aissement de température. Pour cela, une première approche repose sur utilisation de 

ligands chiraux. iral lors de la synthèse de réseaux hybrides permet 

au composé de bénéficier de la chiralité du ligand ce qui facilite la cristallisation du réseau 

ligands chiraux a été particulièrement étudiée. En effet, hormis la glycine, tous les acides 

aminés naturels possèdent un carbone asymétrique. Ainsi, 97 98 

ont montré que leur emploi sous leur forme énantiomériquement pure 

réseaux qui cristallisent  à température 

ambiante. Le rése s Zn2+ a été étudié pour ses 
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propriétés de ferroélectricité. Celui-ci montre une transition à 300 K qui est mise en évidence 

par une anomalie de la constante diélectrique à cette même température.   

Le réseau tridimensionnel [(DAMP)3(Cu4Br4)2(H2O)3]
99 a été obtenu par réaction entre le 

bromure de cuivre (I) (CuBr) en excès et le S-DAMP ((S)-1,4-diallyl-2-methyl-piperazine). Il 

P3 qui est non centrosymétrique. Le composé est constitué 

de cubane Cu4Br4 reliés les uns aux autre  (figure 13a). 

Ces chaines de cubanes sont reliés les unes aux autres par le ligand S-DAMP. Le composé est 

ferroélectrique à température ambiante avec une polarisation à saturation de 6,3 C/cm² 

(figure 13b). 

 

 

Figure 13 : (a) vue du réseau [(DAMP)3(Cu4Br4)2(H2O)3] selon l'axe c et (b) courbe de polarisation en 

fonction de la tension.99 

 

lanthanides et de base de Schiff comme ligand a été rapportée pour 
100,101 Long et al102 ont décrit un système base de 

Schiff/Zn2+/Dy3+ qui présente à la fois des propriétés magnétiques, ferroélectriques et de 

luminescence. La base de Schiff utilisée est énantiomériquement pure et induit la 

P2 qui est non centrosymétrique à 

tion en fonction de la tension 

appliquée montre une hystérèse ce qui indique que le composé est ferroélectrique.     

 

Une seconde approche repose sur  un agent chiral (le contre anion du liquide 

ionique, le réactif  qui induit la cristallisation du composé dans un group

centrosymétrique.  (Asp) sous la forme D ou L comme contre ion du 

liquide ionique butylméthylimidazolium [BMIM][Asp] a ainsi été utilisé comme solvant de 
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synthèse lors de la réaction (TMA) 

tétrahydraté.98 Cette réaction conduit à la formation du composé (BMIm)2[Ni(TMA-

H)2(H2O)2] dans l joue le rôle 

présent dans le réseau final et la partie imidazolium [BMIM] qui se trouve dans les interstices 

du réseau sert de compensateur de charge. Le composé cristallise dans 

centrosymétrique P41212. B

ferroélec   

Un autre exemple reposant sur acide 

camphorique.103  Dans cet exemple  joue le rôle 

gent directeur lors de la cristallisation du composé issu de la réaction entre le nitrate de 

manganèse et le ligand acide adamantane 1,3-dicarboxylique (H2adc) dans le DMF. Ce 

composé est un formate de manganèse ayant pour formule [Mn3(HCOO)4(adc)] et cristallise 

P31 P3221 en fonction de la 

et remplissent donc la condition de symétrie  matériaux ferroélectriques. 

En revanche, leurs propriétés ferroélectriques ont pas été étudiées.  

Ces exemples mon utilisation chiral permet 

 centrosymétrique à 

température ambiante. Les composés obtenus de cette façon remplissent donc la condition sur 

la symétrie et pourraient donc être étudiés pour leurs propriétés de ferroélectricité. Il est 

chiral 

    

 

 I.3.6. R  

 

 

centrosymétrique est également possible en utilisant des réactifs non chiraux. La chiralité est 

induite dans le réseau final lors de la cristallisation grâce à la flexibilité du ligand,104 à la 

présence de liaisons hydrogènes et peut mener on de composés ferroélectriques.104 

Le réseau formé par réaction entre le carbonate de cadmium (II) Cd(CO3

téréphtalique et le 1,3,5-tris(1-imidazolyl)benzène en milieu aqueux donne deux composés 

homochiraux105 qui cristallisent espace P43 et P41. Un tel comportement 
106 ou 
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s à base de métaux transition et du ligand 1,3,5-tris(1-

imidazolyl)benzène.107 

Les composés qui cristallisent dans u étrique ont été étudiés 

pour leurs propriétés ferroélectriques par une mesure de polarisation en fonction de la tension. 

Ces mesures montrent un cycle de polarisation qui indique que le composé est ferroélectrique. 

s exemples montrent  organiques108 ou 

de sels inorganiques109 per

  

 

I.4. Conclusions  

 

Cette partie bibliographique a montré les différents aspects et les problématiques associés à la 

synthèse de réseaux hybrides possédant des propriétés physiques spécifiques comme le 

ferromagnétisme et la ferroélectricité. La difficulté de suivre la réaction due au système utilisé 

(bombes solvothermales) ajo des paramètres (température, 

solvant, pH, précurseur métallique) rend difficile la rationalisation des synthèses et des 

difficile de Pour ce qui est du 

paramètre température une tendance semble se dessiner puisqu une augmentation de la 

température semble favoriser es dans la 

sphère de coordination des composés formés. En revanche, pour les autres paramètres de 

synthèse (pH, solvant et précurseur métallique), leur effet peut se faire sentir aussi bien sur la 

nucléarité de la partie inorganique, que sur la taille des cristaux ou encore sur la nature des 

phases obtenues  

Le solvant a également 

propriétés magnétiques de réseaux poreux. En effet, de nombreux exemples ont montré que la 

physisorption ou la désorption de solvant (eau, alcools

entrainait   

Une seconde stratégie sur la chimisorption du réseau et plus particulièrement sur la 

invitée sur le métal de transition. La molécule invitée entraine une 

magnétiques du composé résultant. Dans tous les cas, 

s paramagnétiques comme les ions de métaux de transition ou lanthanides. 
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La composante organique peut, quant à elle, avoir une influence importante sur la présence 

L

évidence certaines stratégies possibles pour o

consiste à utiliser un ligand chiral énantiomériquement pur comme composante organique. Le 

ambiante et remplit donc une condition obtention de composés 

ferroélectriques. Une alternative existe néanmoins à cette voie et repose à nouveau sur la 

porosité du réseau mais aussi sur la présence de liaisons hydrogènes entre la molécule invitée, 

qui est généralement du solvant ou issue du solvant, et le réseau hôte. A température 

ambiante, la molécule invitée et les liaisons hydrogènes entre le réseau et cette molécule sont 

centrosymétr

ordre électrique. En revanche, en abaissant la température, les molécules invitées vont 

lle les 

liaisons hydrogènes entre le réseau et cette molécule sont parfaitement ordonnées. Cette mise 

en ordre des liaisons hydrogènes entraine un changement structural et un abaissement de la 

symétrie. Le composé remplit alors la condition sur la symétrie. Cette température de 

transition peut être mise en évidence par une étude par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC) qui montre un événement thermique associé à la transition structurale et par une 

mesure de constante diélectrique qui montre une anomalie à la température de transition. Une 

troisième possibilité pour obtenir des réseaux remplissant la condition nécessaire de symétrie 

est la résolution spontanée. Cette stratégie consiste à utiliser des réactifs achiraux qui vont 

réagir pour former un c

Ce phénomène est généralement rencontré lorsque le ligand est flexible mais reste cependant 

peu prédictible. 

En résumé, la présence de propriétés diélectriques peut être agent 

chiral ou bien par une mise en ordre des liaisons hydrogènes entre une molécule invitée et le 

réseau hôte à basse température ou par résolution spontanée.  

n des 

posés.  

partie de ce liquide ionique soit insérée dans la structure du réseau obtenu ce qui rend la 
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synthèse ionothermale intéressante et prometteuse mais difficilement rationalisable en raison 

des multiples rôles que peut jouer le liquide ionique en plus de son rôle initial de solvant. 

ionique (la partie cationique) dans la porosité du réseau hôte permet de modifier les propriétés 

du composé hybride obtenu. 

 

I.5. Objectifs de la thèse 

 

Le travail de ma thèse a pour objectif la synthèse de réseaux de coordination 

multifonctionnels et plus particulièrement multiferroïques par voie solvo-ionothermale. Cette 

approche associe la synthèse de réseaux hybrides par voie classique à la présence de liquides 

ioniques. La recherche bibliographique sur les différents paramètres de synthèse a montré que 

des est dépendante de nombreux paramètres tels que la 

température, le pH, la nature du précurseur métallique, le solvant y compris les liquides 

ioniques. Le rôle du solvant dans les synthèses ionothermales, reste cependant peu prédictible. 

Par conséquent, nous avons choisi de travailler avec des liquides ioniques de type 

imidazolium fonctionnalisés par des groupements carboxylate. La présence de ces 

 de 

ligand organique. Au cours de cette thèse, trois ligands imidazolium possédant chacun des 

caractéristiques différentes ont été synthétisés et utilisés pour parvenir à la formation de 

réseaux hybrides multiferroïques : le premier ligand possède deux fonctions carboxylate, le 

second ligand possède deux fonctions carboxylate et deux centres chiraux et le troisième 

ligand possède deux centres de chiralité et quatre fonctions carboxylate.  

Le premier  a permis 

l  (solvant et nature du sel métallique) lors de la 

formation de réseaux hybrides à base de ce premier  

Le second  qui présente deux centres chiraux et deux fonctions carboxylate 

devait 

ainsi permettre aux composés hybrides de remplir la condition de symétrie nécessaire pour 

 

Le troisième  qui possède deux centres chiraux et quatre fonctions 

carboxylate a été conçu pour conserver la chiralité tout en densifiant le réseau inorganique 
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Concernant la partie inorganique de ces réseaux  dans un premier temps 

sur les métaux de transition de la première série (Mn, Co, Ni, Cu et Zn) puis sur les ions 

lanthanides (Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Yb) car ils possèdent un nombre de coordination 

plus important et varié que les cations métalliques. De plus, leurs propriétés intrinsèques de 

luminescence et de magnétisme en font de bon

multifonctionnels (figure 14).   

  

 

Figure 14 : stratégie utilisé . 
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II. Synthèse et caractérisation des différents ligands 

 

 

Les briques organiques que nous avons utilisé comportent 

une partie rigide (un cycle aromatique). Le choix des  

fonctions carboxylate. Couramment utilisées pour la synthèse de réseaux hybrides,1-3 les 

fonctions carboxylate ont déjà démontré leur grande capacité de coordination. Leur utilisation 

est ainsi motivée par leur facilité à coordiner les centres métalliques ou les lanthanides pour 

 Les 

cycles benzèniques sont les parmi les plus employés (IR-MOF ; MIL-

généralement des réseaux hybrides à forte porosité.2,4 Nous avons décidé de choisir un cycle 

différent, à savoir un cycle imidazolium. Les composés imidazolium forment une famille de 

 

fonctionnels a déjà été prouvé.5,6 Au cours de ce manuscrit, trois différents ligands sont 

présentés comme briques organiques pour la synthèse de matériaux hybrides (H2L1CL, HL2 

et H3L3, figure 1). Le premier ligand utilisé le 1,3-(carboxymethyl) imidazolium (L1) associé 

au chlorure forme le sel H2L1Cl. Le ligand zwitterionique HL1 a été synthétisé pour contrôler 

plus  aisément la nature du contre ion, les ligands HL2 et H3

propriétés physiques : magnétisme et ferroélectricité.     

 

 

Figure 1 : représentation des différents ligands de départ utilisés durant la thèse, sous forme de sels ou de 

zwitterions. 
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II.1. Stratégie de synthèse des différents ligands   

 

La synthèse des composés H2L1CL, HL1 et HL2, bien que décrite dans la littérature, a été 

adaptée7-9 et a ainsi nécessité plusieurs ajustements. La synthèse du ligand H3L3 a quant à elle 

été entièrement mise  jamais été décrite. 

 

II.1.1. Synthèse de H2L1Cl 

 

La synthèse de H2L1CL se décompose en deux étapes (figure 2). La première étape consiste à 

-alkylation pour obtenir un sel 

imidazolium disubstitué par des fonctions esters. Lors de la seconde étape, la saponification 

 désirées. Il est important de 

préciser que cette étape se fait en milieu acide.  

 

 

Figure 2 H2L1Cl et al.
7 

 

Les modifications apportées à la synthèse de H2L1Cl concernent principalement étape de 

yson et al, cette étape nécessite deux heures de chauffage à 

95°C.7 La reproduction de ce 

Pour pallier ce problème et obtenir une hydrolyse complète des fonctions esters, la durée de 

chauffage a été allongée 

été augmentée (4 équivalents). 

 

II.1.2. Synthèse des ligands HL1, HL2 etH3L3 

 

Le ligand HL1, qui est la forme zwitterionique du sel H2L1CL, a été synthétisé dans le but de 

pouvoir faire varier aisément la nature du contre anion. Bien que la méthode de synthèse 
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précédente perme  par métathèse,7 elle reste 

réactions de métathèse de H2L1CL pas permis 

 il restait souvent des traces du contre ion précédent dans le 

produit final indiquant que la métathèse avait été incomplète. En revanche

une forme zwitterionique  toute impureté due à une étape de métathèse 

incomplète. Un traitement en milieu acide (HX, avec X le contre ion souhaité) permet 

aisément de passer de la forme zwitterionique à la forme acide/anion.  

sur et al réaction de cyclisation 

entre un acide aminé, un aldéhyde et un dialdéhyde (ou une dicétone).8 de cette 

méthode de synthèse par rapport à la précédente est sa très grande versatilité (figure 3). En 

effet, chacun des réactifs peut être modifié à volonté entrainant alors une modification du 

composé final. Ainsi la modification de l nfluer sur la nature des 

substituants du cycle imidazolium. Le changement du dialdéhyde en dicétone permet la 

substitution des carbones   du cycle (voir tableau 1) tandis que la substitution du 

, , en position  des 

deux azotes.  

 

 

Figure 3 : schéma réactionnel de la formation des ligands imidazolium HL1, HL2 et H3L3.  

   

Tableau 1 1 pour chaque ligand obtenu. 

 

Ligand R   R1 

HL1 H H H H 

HL2 CH3 H H H 

H3L3 CH2COOH H H H 

 

Pour la synthèse du ligand HL1, la durée de chauffage a été raccourcie à quatre heures 

(contre huit dans la littérature)  au lieu 

de 70°C) tout en conservant un rendement élevé (70%) ainsi que la pureté du produit final. 
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A partir de ce ligand, nous avons également synthétisé le sel L1K qui a ses fonctions 

carboxylate entièrement déprotonées et se trouve sous forme saline. La synthèse de ce sel a 

été réalisée dans le but de pouvoir servir de référence pour les études par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) des fonctions carboxylate. Le sel L1K est obtenu 

par la réaction entre le ligand HL1 et K2CO3 à 90°C pendant 12 h en milieu aqueux.  

La synthèse du ligand HL2 a également nécessité plusieurs ajustements par raport à la 

littérature.9 Ainsi après exploration de nombreux protocoles, les conditions de synthèse 

optimales ont pu être fixées avec les paramètres suivant : 

- une température de chauffage de 60°C. 

- une durée de chauffage de 24 h. 

Le protocole établi nécessite plus de temps que celui présenté dans la littérature pour la 

formation du ligand mais présente deux avantages majeurs et un 

rendement plus élevé (60 %) que celui décrit dans la littérature (45 %).  

La synthèse du ligand H3L3 est basée sur le même principe de synthèse que les ligands 

HL1 et HL2 mais elle a été divisée en deux étapes pour parvenir à la formation du composé 

souhaité. La première étape nécessite la dissolution de 

chauffant à 90°C pendant 24 heures. La deuxième étape consiste à ajouter ensuite le glyoxal 

et le paraformaldéhyde et à laisser chauffer le milieu réactionnel à 90°C pendant 48 h. 

 

II.2. Purification et caractérisation des ligands synthétisés 

 

La difficulté majeure lors de la synthèse des imidazolium demeure leur purification. En 

effet la synthèse de ces composés 

sous-produit de synthèse ou bien un produit de départ.10 

Il se trouve que les composés H2L1Cl, HL1 et HL2 sont solubles uniquement , de 

même que les réactifs utilisés pour leur synthèse. De ce fait, la purification de H2L1Cl, HL1 et 

HL2  

Dans le cas du ligand H3

aspartique est présent à la fin de la synthèse. Ce réactif est également peu soluble dans . 

Cependant  de 

à température ambiante.11 Par conséquent, 

avec une solution de NaCl. 
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II.2.1. Caractérisation par spectroscopie RMN 

 

La symétrie du ligand dans H2L1Cl fait que seul 3 pics sont visibles en RMN 1H (figure 4). 

Les pics les plus déblindés, un singulet à 8,83 ppm et un doublet à 7,48 ppm, correspondent à 

la signature des hydrogènes du cycle imidazolium (Ha et Hb, respectivement). Le denier pic 

visible (hors solvant) correspond aux hydrogènes Hc des groupements méthylènes (un 

singulet à 5,02 ppm). L  (Ha  intègre 

pour 1, Hb pour 2 et Hc pour 4). iant ainsi 

     

 

 
Figure 4 : spectre RMN 1H de H2L1Cl. 

 

Sur le spectre RMN du  carbone 13 (figure 5) au lieu des sept 

possibles puisque la symétrie de la molécule induit des environnements similaires pour les 

carbones de fonction identique. Seuls quatre pics sont donc observés sur le spectre RMN 13C. 

Le pic à 169,31 ppm correspond aux carbones Cd des fonctions carboxylate, les pics à 137,82 

et 123,09 ppm correspondent aux carbones Ca et Cb respectivement du cycle imidazolium et 

enfin le pic à 49,77 ppm est dû aux carbones Cc des groupements méthylène. Les 
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déplacements observés pour chacun des pics sont cohérents avec ceux décrits dans la 

littérature.7,8 

  

 
Figure 5 : spectre RMN 13C de H2L1Cl. 

 

Le spectre RMN 1H du ligand HL1 (figure 6) montre les mêmes pics que le spectre RMN 1H 

de H2L1Cl avec cependant un léger déplacement vers des valeurs inférieures de déplacement 

chimique avec Ha (s, 1) = 8,76 ppm ; Hb (d, 2) = 7,43 ppm et Hc (s, 4) = 4,91 ppm.  

Sur le spectre RMN 13C (figure 7) du ligand HL1, quatre pics sont à nouveaux observés dont 

les valeurs sont également légèrement déplacées par rapport à H2L1Cl. Le pic à 170,25 ppm 

correspond aux carbones des fonctions carboxylate (Cd), les pics à 137,20 et 122,86 ppm 

correspondent aux carbones du cycle imidazolium (Ca et Cb) et enfin le pic à 50,73 ppm est 

dû aux carbones des groupements méthylène (Cc). 

les différences de déplacement chimique observées entre H2L1Cl et HL1. 
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Figure 6 : spectre RMN 1H du ligand HL1. 

 

 

Figure 7 : spectre RMN 13C du ligand HL1. 
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Figure 8 : spectre RMN 1H du ligand HL2. 

 

 

 

Figure 9 : spectre RMN 13C du ligand HL2. 



47 

 

De même que pour les ligands H2L1Cl et HL1, le ligand HL2 est symétrique et par 
1H et cinq pics sur le 

spectre RMN 13C. 

 Le spectre RMN 1H du ligand HL2 (figure 8) montre à nouveau des pics fortement déblindés 

à 8,92 ppm et 7,53 ppm qui correspondent aux hydrogènes portés par les carbones Ha (s, 1) et 

Hb (d, 2) du cycle imidazolium. On observe un quadruplet à 5,10 ppm dû aux groupements 

méthines Hc (q, 2) et un doublet à 1,75 ppm dû aux hydrogènes des groupements méthyles Hd 

(d, 6) ion sont parfaitement conformes à ceux attendus.  

Sur le spectre RMN 13C du ligand HL2 (figure 9), seuls cinq pics sont observés à cause de la 

symétrie du ligand. On retrouve un pic fortement déblindé à 173,4 ppm qui correspond aux 

carbones des fonctions carboxylate (Ce). De même que pour H2L1CL et HL1 les carbones du 

cycle imidazolium ont un signal compris entre 120 et 135 ppm (Ca à 134,9 ppm et Cb à 121,3 

ppm). A plus faible déplacement, on trouve les pics correspondants aux carbones des 

groupements méthine (Cc, 58,7 ppm) et méthyle (Cd, 16,8 ppm).    

 

 
Figure 10 : spectre RMN 1H du ligand H3L3. 
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A nouveau la symétrie du ligand implique que les déplacements chimiques des hydrogènes et 

des carbones de fonction équivalente seront identiques et par conséquent seuls 4 pics sont 

attendus sur le spectre RMN 1H et 6 pics sont attendus sur le spectre RMN 13C 

Le spectre RMN 1H du ligand H3L3 (figure 10) présente 4 pics. On retrouve les pics déblindés 

sous forme de singulet à 8,99 ppm (s, 1) et de doublet à 7,52 ppm (d, 2) correspondant aux 

hydrogènes Ha et Hb du cycle imidazolium. Les multiplets à 5,34 ppm (m, 2) et à 3,22 ppm 

(m, 4) correspondent aux hydrogènes des groupements méthine et méthylène (Hc et Hd 

respectivement). Ha 

intègre pour 1, Hb pour 2, Hc pour 2 et enfin Hd pour 4).    

 

 
Figure 11 : spectre RMN 13C du ligand H3L3. 

 

Sur le spectre RMN 13C du ligand H3L3 (figure 11), six pics sont observés. On trouve les pics 

correspondant aux carbones Cc et Cd des groupements méthine et méthylène à 59,7 ppm et 

36,4 ppm respectivement. Les pics correspondant aux carbones Ca et Cb du cycle 

imidazolium sont situés à 121,6 ppm et 136,8 ppm. Enfin les deux pics les plus déblindés à 

171,2 ppm et 173,0 ppm correspondent aux carbones des fonctions carboxylate (Ce et Cf).        
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Les analyses par spectroscopie RMN indiquent que les ligands ont été correctement purifiés. 

En effet, chaque spectre RMN montre le nombre de pics attendus à des déplacements 

cohérents 

  

Cependant, il est connu que la synthèse de composés imidazolium peut également faire 

apparaitre des sous-produits non détectables en RMN.10,12 

Afin de connaitre avec exactitude la pureté des ligands, plusieurs caractérisations ont été 

effectuées. 

 

II.2.2. Caractérisation par diffraction des rayons X 

 

(DRX) 

caractérisation de matériaux cristallins. La diffraction sur monocristal permet de remonter aux 

monocristal. La diffraction des rayons X sur poudre ne permet pas de résoudre une structure 

 monocristal prélevé dans une préparation. 

La combinaison des deux techniques permet de comparer les diffractogrammes de poudre 

expérimentaux des ligands aux diffractogrammes simulés à partir de la résolution sur 

monocristal  ainsi être évaluée. 

Les structures des composés H2L1Cl (CCDC-280034), HL1 (CCDC-749326) et HL2 (CCDC-

749327) ont été décrites dans la littérature.9,13 

Nous avons résolu la structure du ligand H3L3 (figure 12) sur un monocristal obtenu par 

recristallisation de la poudre (tableau 2).   

 

Figure 12 : structure du ligand H3L3 obtenue par DRX sur monocristal. 
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Tableau 2 : données cristallographiques du ligand H3L3 obtenu après recristallisation. 

 

Composé  

formule C11 H9 N2 O8 

Taille du cristal (mm3) 0,045*0,168*0,170 

Masse molaire (g.mol-1) 297,20 

Température (K) 293(2) 

 0,71073 

Système cristallin Orthorhombique 

 Pbcm 

Dimension de la maille  

a (Å) 7,834(4) 

b (Å) 8,192(3) 

c (Å) 20,429(9) 

 (°) 90 

 (°) 90 

 (°) 90 

V (Å3) 1311,1(11) 

Z 4 

Dcalc (g.cm-3) 1,506 

Coefficient -1) 0,132 

F (0 0 0) 612 

Raies indexées - 9 < h < 10 

- 10 < k < 10 

- 26 < l < 26  

Reflexions collectées 12117 

Reflexions indépendantes (Rint) 1558 (0,2944) 

Reflexions observées [I > 2 (I)] 639 

 Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,1999, wR2 = 0,4525 

Indices R finaux [all data] R1 = 0,3381, wR2 = 0,5054 

S 1,443 

(Dr)max, min [e.Å-3] 1,358, -0,543 

 

 

. 
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Figure 13 : comparaison des diffractogrammes simulés (bleu) et expérimentaux (rouge) pour les ligands 

H2L1Cl (a), HL1 (b), HL2 (c) et H3L3 (d). Les raies hkl sont représentées par les traits verticaux en vert. 

 

Les diffractogrammes de poudre expérimentaux et simulés (pour chacun des ligands) 

montrent des profils tout à fait comparables avec une très bonne correspondance entre raies 

hkl simulées et  raies expérimentales.  

diffractogrammes expérimentaux 

ce qui impureté cristalline dans les différentes préparations (figure 13). 

Ces analyses par DRX sur poudre confirment les analyses RMN effectuées sur les composés 

b a 

c d 
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désirés. DRX sur poudre 

amorphe soit présente.  analyses complémentaires ont donc été effectuées.  

   

II.2.3. Analyses élémentaires 

 

La microanalyse des éléments permet de déterminer le pourcentage des éléments présents 

3 rassemble les pourcentages théoriques et expérimentaux de 

chaque élément pour tous les ligands synthétisés. 

 

Tableau 3 : analyses élémentaires des ligands H2L1Cl, HL1, L1K, HL2 et H3L3. 

 

Composé/ Formule 

déterminée par analyse 

chimique 

%C 

calculé 

%C 

observé 

%H 

calculé 

%H 

observé 

%N 

calculé 

%N 

observé 

%Cl 

calculé 

%Cl 

observé 

H2L1Cl (C7H9N2O4Cl) 38,01 37,76 4,08 4,20 12,70 12,51 16,09 16,29 

HL1 (C7H8N2O4) 45,65 45,20 4,34 4,41 15,21 14,88   

L1K 

(C7H7N2O4K).3,05H2O 

30,44 30,32 4,74 4,62 10,14 10,13   

HL2 

(C9H12N2O4).0,20H2O 

50,00 49,56 5,27 5,75 12,96 13,52   

H3L3 (C11H12N2O8) 44,00 43,55 4,00 3,88 9,33 9,39   

 

La bonne concordance entre les valeurs calculées et expérimentales atteste de la pureté de 

chacun des ligands synthétisés.  

 

II.2.4. Analyse par microscopie électronique à balayage  

 

La microscopie élect  à fort 

grossissement. Elle permet également -à-dire 

qui est dépendant des différents éléments présents dans la 

zone analysée. Ainsi un contraste clair indique la présence s lourds (soit un numéro 

atomique Z  

(soit un Z bas).  
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Figure 14 : clichés de microscopie électronique en composition des composés H2L1Cl (a), HL1 (b), HL2 (c) 

et H3L3 (d), L1K (e). 

 

Les clichés ESD (composition) des ligands (figure 14), obtenus par microscopie électronique 

à balayage, ne montrent aucune disparité des contrastes signifiant ainsi que les produits sont 

homogènes en composition. 

 

II.3. Activités optiques des ligands chiraux HL2 et H3L3 : Génération de 

second harmonique et mesure du pouvoir rotatoire 

 

Les ligands HL2 et H3L3 ont été choisis et synthétisés notamment car ils portent tous deux 

plusieurs centres de chiralité devant 

il est nécessaire que les ligands soient énantiomériquement purs. Pour vérifier cela, deux 

analyses optiques peuvent être effectuées : la mesure du pouvoir rotatoire lié à la pureté 

énantiomérique et la mesure de génération de second harmonique (GSH) liée à la non-

centrosymétrie de la structure.    

La DRX sur monocristal des ligands HL2 et H3L3 (après recristallisation) nous a appris que le 

P21 et que le ligand 

H3L3, après recristallisation Pbcm. 

Les mesures de GSH 

monocristal est bien non centrosymétrique. En effet, un composé qui cristallise dans un 

espace fréquence  va générer un signal à 
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la fréquence 2

non centrosymétrique devrait donc avoir un signal à 450 nm. 
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Figure 15 : signal de GSH des ligands HL2 (rouge) et H3L3 avant recristallisation (bleu). 

 

Les mesures de GSH (figure 15) montrent que les ligands ont tous les deux une activité. Pour 

centrosymétrique. Dans le cas du ligand H3L3, les résultats de DRX sur monocristal et de 

mesure de GSH semble indiquer que le ligand se racémise lors de la recristallisation.   

 

Toute molécule chirale est optiquement active. Deux énantiomères auront les mêmes 

propriétés physico-chimiques mais dévient la lumière de manière opposée. De plus, un 

s 

s rotatoires). La mesure du pouvoir rotatoire est donc 

un moyen efficace pour savoir si les ligands synthétisés HL2 et H3L3 sont 

énantiomériquement purs ou non. Pour cette étude, le ligand HL2 a aussi été synthétisé en 

partant de la D-

HL2). Les résultats sont présentés dans le tableau 4. 
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Tableau 4 : valeur des pouvoirs spécifiques et rotatoires des ligands HL2 et H3L3 dans l'eau à 20 °C. 

Longueur de la cuve 10 cm. 

 

Ligand Concentration 

 (g/ cm3) 

Pouvoir spécifique  

[ ]s (°.dm-1.g-1.cm3) 

Pouvoir rotatoire 

HL2-S,S 0,01 +54,34 +0,543 

HL2-R,R 0,01 -57,43 -0,574 

H3L3 0,01 +13,67 +0,137 

   

Les valeurs obtenues pour les ligands HL2 (R,R et S,S) sont très similaires et de signe 

énantiomèriquement pure.  

Le ligand H3L3 avant recristallisation possède lui aussi un pouvoir de déviation de la lumière 

indiquant é racémique. Ceci confirme donc 

nduit à une racémisation du ligand 

H3L3. 

         

II.4. Etude infrarouge des composés H2L1CL, HL1 et L1K 

   

La figure 16 reporte les spectres infrarouge des ligands H2L1Cl, HL1 et L1K. 
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Figure 16 : spectres FTIR des composés H2L1Cl (noir), HL1 (rouge) et L1K (bleu). 
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II.4.1. Etude de la région 2900 - 3500 cm
-1

 

 

Les spectres FT

comprise entre 3000 et 3200 cm-1. Ces bandes sont caractéristiques des vibrations 

-H du cycle imidazolium. Les bandes de vibration observées entre 

3000 et 2800 cm-1 correspondent aux vibrations des liaisons C-H aliphatiques.  

La bande large avec un maximum à 2896 cm-1 sur le spectre du ligand H2L1Cl est due à la 

 cycle du ligand imidazolium et 

aussi entre les fonctions carboxyliques .14  

Cette bande est absente du spectre du ligand HL1. Ceci est dû, d  au fait que 

que les interactions hydrogènes sont réduites et au 

fait que la structure est modifiée. En effet, la structure ne consiste plus en une alternance 

ligand imidazolium/anion chlorure mais est formée   

maintenues par de fortes liaisons H entre les fonctions carboxylate. Ces liaisons hydrogènes 

visible entre 1300 et 400 cm-1.14,15  

Dans le cas du sel de potassium L1K, on observe une bande large et intense entre 3200 et 

3600 cm-1 de bande 

large entre 1750 cm-1 et 1500 cm-1 signature de la présence de liaisons hydrogènes entre les 

fonctions carboxylate comme pour le ligand HL1. On peut donc supposer que la structure de 

L1K est plus proche de celle de H2L1Cl et de sa structure en monomère que de la structure en 

chaine du ligand HL1. 

 

II.4.2. Etude de la région 2000 - 1000 cm
-1

 

 

Le spectre du ligand H2L1Cl montre plusieurs bandes dont deux sont particulièrement 

caractéristiques. Les bandes fines et intenses à 1730 cm-1 et 1406 cm-1 correspondent aux 

bandes de vibration antisymétrique et symétrique des fonctions carboxylate respectivement. 

La première déprotonation (cas du ligand HL1) induit un déplacement de ces bandes. La 
-1 mais on note également la présence 

d un épaulement à 1712 cm-1. Cet épaulement fait suite à la présence de fortes liaisons 

hydrogènes entre les fonctions carboxyliques et carboxylate. La bande symétrique est 

beaucoup moins sensible et son déplacement est plus faible ; on la retrouve à 1340 cm-1. 

Enfin, la seconde déprotonation (cas du ligand L1K) voit la bande antisymétrique se déplacer 

et (re)devenir unique à 1615 cm-1 tandis que la bande de vibration symétrique est déplacée à 
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1378 cm-1, soit une valeur de COO de 237 cm-1 pour L1K. Cette valeur servira de référence 

FTIR des réseaux hybrides. Bien que la valeur de COO soit une 

information importante, cette région contient également les bandes de vibration des liaisons 

C-N (1290 cm-1) et C=N (1627 cm-1). 

 

II.5. Etude infrarouge des ligands HL2 et H3L3 
 

La figure 17 présente les spectres FTIR des ligands HL2 et H3L3. 
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Figure 17 : spectres FTIR des ligands HL2 (noir) et H3L3 (rouge). 

 

Sur les deux spectres, on retrouve bien les bandes de vibration caractéristiques des liaisons C-

H du cycle imidazolium entre 3000 et 3200 cm-1 et des groupements méthines entre 2800 et 

3000 cm-1.  

Dans la région 2000  1000 cm-1, les bandes de vibration antisymétrique des liaisons C-O des 

fonctions carboxylate sont définies différemment. Ainsi, pour le ligand HL2 on observe un 

épaulement à 1725 cm-1 et une bande fine à 1667 cm-1 HL1
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observé est dû à la présence de liaisons hydrogènes entre les fonctions carboxylate et 

carboxyliques.  

Dans le cas du ligand H3L3, les bandes de vibration antisymétrique sont localisées à 

1719 cm-1 et à 1643 cm-1.  La structure déterminée par DRX sur monocristal (figure 18)  

révèle que les fonctions carboxylate forment des interactions hydrogènes soit avec les deux 

oxygènes (cercles verts) des fonctions carboxylate, soit avec un seul oxygène (cercle orange) 

des secondes fonctions carboxylate. 

antisymétrique.  

 

 

Figure 18 : Vue de la structure de H3  a. Les liaisons hydrogènes entre les fonctions 

carboxylate sont matérialisées par des traits bleus. 

 

Enfin, sur les deux spectres on distingue une très large bande dans la gamme 2000  400 cm-1 

on peut attribuer à ces liaisons hydrogènes, comme pour le ligand HL1. 
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Conclusions 

 

sels 

imidazolium fonctionnalisés par plusieurs fonctions de coordination de type acide 

carboxylique ou carboxylate. La syn  était donc la première 

étape, primordiale, de ce processus. Il était nécessaire de pouvoir obtenir les ligands purs avec 

de très bons rendements pour pouvoir les utiliser ensuite pour la formation des réseaux 

hybrides. 

La synthèse des imidazolium dicarboxyliques (H2L1Cl, HL1 et HL2) a été adaptée de 

protocoles déjà existants dans la littérature. Les différentes améliorations (augmentation du 

temps de chauffage, changement de la température de chauffage)  la 

présence de sous-produits (ou de réactifs résiduels) tout en permettant une purification aisée 

des sels.  

ce possible tout en conservant 

de bons rendements de synthèse.  

La vérification de la pureté des ligands a été 

caractérisation. La RMN 1H et 13C confirme que les composés ont bien été formés et obtenus 

sans sous-produit oudre, analyse 

élémentaire et MEB) confirme la pureté  des ligands synthétisés. De plus, les 

études optiques des ligands chiraux HL2 et H3L3 ont confirmé que ceux-ci ont été synthétisés 

sous leur forme énantiomériquement 

centrosymétrique (du moins avant recristallisation pour le ligand H3L3). 
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III. Synthèse de réseaux de coordination à base de ligand 

H2L1Cl et de sels de métaux de transition 

 

Pour construire des réseaux de coordination à base de , nous avons travaillé 

dans un premier temps avec le composé H2L1Cl. En effet, la synthèse que nous avons décrite 

précédemment ce composé en quantité suffisante (voir chapitre 2) pour 

explorer les réactions de synthèses solvothermales dans différentes conditions de 

concentration ou de température. De plus, ce ligand était déjà connu pour coordiner les 

alcalino-terreux (Ca2+, Sr2+, Ba2+), certains métaux (Co2+/3+, Mn2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+) 

ainsi que quelques lanthanides (La3+, Er3+ et Nd3+) et pour former des réseaux de 

coordination.1-5  

Les réseaux à base de métaux de transition de la première série décrits dans la littérature sont 

carboxylato. 

Dans ces composés, le ligand coordine principalement dans les modes monodentate 

(structures à de cobalt, de cuivre et de zinc) et bidentate pontant (structures à base de 

manganèse et de cobalt). Ces articles décrivent principalement les structures mais les 

propriétés magnétiques ou optiques ne sont pas décrites. De plus, la présence du couple 

imidazolium/contre ion chlorure peut induire un moment dipolaire non nul, ce qui a déjà été 

démontré par plusieurs études théoriques.6,7  

. Ce chapitre présente les résultats obtenus 

concernant d  

H2L1Cl et de métaux de transition de la première série. Les effets du sel métallique et du 

solvant sur la synthèse de ces réseaux seront décrits puis discutés. 

solvothermale. Les réactifs (ligand et sel métallique en quantité équimolaire) ainsi que le 

solvant sont insérés dans une chemise en Téflon. Cette chemise est ensuite introduite dans un 

corps en acier qui permet de conserver un système fermé (figure 1). Cette méthode offre la 

atmosphérique 

hybrides de type MOFs, elle présente néanmoins un inconvénient majeur pour le suivi in situ 

de réaction et par conséquent la rationalisation des mécanismes de synthèse se fait 

essentiellement post synthèse.  
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Certaines techniques ont été mises au point pour le suivi in situ 8-10 mais elles nécessitent 

angles, suivi par RMN). 

 

 

Figure 1 : représentation des bombes solvothermales. 

 

 

Afin de pouvoir comparer et comprendre les mécanismes de synthèse des réseaux hybrides à 

nfluence du solvant et du sel métallique a été étudiée. 

Pour chaque métal de transition considéré, les sels de nitrate ou pour 

la synthèse. Le choix du soit sur un mélange eau/éthanol (1 : 1 en volume) 

soit sur le DMF. Le mélange eau/éthanol permet 

, le DMF ne permet pas la 

dissolution des réactifs à température ambiante mais demeure néanmoins un solvant courant 

pour la synthèse solvothermale.11 

Les conditions de synthèse (profil de température, quantité de matière et volume de solvant) 
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Schéma 1 : Schéma général résumant la réaction entre les sels métalliques et le ligand H2L1Cl ainsi que le 

profil de température utilisé pour les synthèses. 

 

 

Dans un premier temps, ce chapitre présentera la synthèse et la caractérisation des structures 

obtenues par DRX sur monocristal. Cette partie sera divisée en deux sous parties, la première 

décrivant 

décrivant les résultats obtenus avec le DMF. Chacune de ces sous parties sera divisée par type 

de structure. Suite à la description des synthèses et des structures obtenues par DRX sur 

des composés sera développée dans une seconde grande 

partie (DRX sur poudre, études spectroscopiques, analyses élémentaires et thermiques, 

microscopie). Deux études de cas particuliers seront ensuite présentées. 

 et la seconde 

concerne un essai de résolution structurale par DRX sur poudre. 

Enfin les propriétés physiques (magnétisme et luminescence) des composés seront décrites 

dans une dernière partie. 
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III.1. Synthèse et identification des réseaux obtenus par diffraction des 

rayons X 

III.1.1.  

 

III.1.1.1. Cas des ions de métaux de transition : Ni2+ et Co2+ 

 

III.1.1.1.a. Utilisation des acétates de cobalt ou de nickel 

 

 acétate de métal (M = Co2+ ou Ni2+) comme réactif pour la synthèse de 

réseaux hybrides mène à la formation de deux phases isostructurales à base de cobalt ou de 

nickel. Leur structure a été résolue par diffraction des rayons X sur monocristal. Les 

composés [Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O et [Ni(L1)(H2O)4][Cl].H2O forment des cristaux roses et 

verts respectivement qui cristallisent dan  triclinique P-1. 

données cristallographiques est reporté dans le tableau 1. La structure au cobalt, bien que 

nouvelle, possède une structure isotype  reportée dans la littérature mais dans 

laquelle les ions chlorures sont remplacés par des ions bromures.2 Le produit au nickel est 

 

de cation Ni2+ -là. 

 

Les composés [M(L1)(H2O)4][Cl].H2O présente une transition de phase, en lien avec un 

phénomène de déshydratation, de la symétrie triclinique vers une symétrie monoclinique. Ce 

phénomène, particulièrement rapide dans le cas du nickel, conduit à des cristaux partiellement 

transformés donnant lieu à des réseaux de taches de diffraction supplémentaires. Les données 

de diffraction peuvent être traitées soit de manière standard en considérant un seul jeu de 

taches, soit comme des pseudos macles. Ainsi, la structure du composé à base de cation Ni2+ a 

été résolue en utilisant le programme Crysalis. Ce traitement permet de diminuer 

significativement les valeurs R1 et wR2 par rapport à la résolution standard (R1 = 0,127 et 

wR2 = 0,320) confortant ainsi notre modèle structural. La structure du composé à base de 

 mieux résolue » avec le programme Crysalis. Nous présentons donc dans 
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Tableau 1: données cristallographiques des composés [M(L1)(H2O)4][Cl].H2O  (M = Co2+, Ni2+). Structures 

résolues par Michel Francois (IJL). Les données pour le composé au nickel correspondent 

pseudo  macle. Les données pour le cobalt correspondent à une approche standard (cf texte). 

Composé [Ni(L1)(H2O)4][Cl].H2O [Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O 

Formule C7H17N2O9NiCl C7H17N2O9CoCl 

Taille du cristal (mm3) 0,080*0,025*0,020 0,080*0,020*0,015 

Couleur du cristal vert rose 

Masse molaire (g.mol-1) 367,18 367,43 

Température (K) 100(2) 200(2) 

 0,71073 0,71073 

Système cristallin Triclinique Triclinique 

 P -1 P -1 

Dimension de la maille   

a (Å) 5,0637(4) 5,154(2) 

b (Å) 11,3937(7) 11,590(5) 

c (Å) 12,1332(10) 12,297(6) 

 (°) 108,157(6) 108,645(14) 

 (°) 98,020(7) 98,074(15) 

 (°) 90,839(6) 90,148(14) 

V (Å3) 657,40(9) 688,2(6) 

Z 2 2 

Dcalc (g.cm-3) 1,855 1,774 

Coefficient  (mm-1) 1,724 1,485 

F (0 0 0) 376 378 

Index ranges - 5 < h < 6 

 - 15 < k < 15                      

- 16 < l < 16 

- 6 < h < 6 

 - 13 < k < 14                      

  - 14 < l < 15 

Réflexions collectées 6755 7456 

Réflexions indépendantes (Rint) 3592 (0,0207) 2598 (0,1139) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 2510 1706  

 Méthode des moindres carrés Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0772; wR2 = 0,1919 R1 = 0,0986; wR2 = 0,2472 

Indices R finaux [toutes les données] R1 = 0,0854; wR2 = 0,1994 R1 = 0,1433; wR2 = 0,2772 

S 1,063 1,040 

(Dr)max, min [e.Å-3] 1,010, -1,681 2,941, -0,845 
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(figure 2) cation Co2+ ou Ni2+

imidazolium L1 qui coordine le centre métallique par une seule fonction carboxylate, de 5 

 et une non coordinée n contre 

ion chlorure non coordiné. 

 

Figure 2 : unité asymétrique des composés [M(L1)(H2O)4][Cl].H2O avec M = Co2+ ou Ni2+. 

 

imidazolium formant ainsi une chaine unidimmensionnelle (1D). Le  composé est constitué 

 et e seconde chaine 1D inversée qui forment des paires. Chaque paire de 

chaines s par une couche formée de molécules u et 

des ions chlorures (figure 3). La stabilité des paires de chaines est assurée par des liaisons 

hydrogènes 

tandis que la cohésion entre deux paires de chaines est due à un très grand nombre de liaisons 

hydrogènes entre les ions chlorures et les hydrogènes des cycles imidazolium et les molécules 

. 

 

 

Figure 3 : Vue a des réseaux [M(L1)(H2O)4][Cl].H2O avec M = Co2+ ou Ni2+. 
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 est composé de six oxygènes, deux provenant de deux 

fonctions carboxylate et de quatre autres  Les angles O-Ni-O  

équatoriaux sont compris entre 177,0(2)° et 178,5(2)° et les angles O-Ni-O axiaux sont 

compris entre 86,1(2)° et 92,7(2)° indiquant 

distordu. Les distances Ni-O sont comprises entre 2,043(6) Å et 2,087(6) Å et sont similaires 

à plusieurs composés reportés dans la littérature.12 Dans le cas du composé à base de cobalt, 

les angles O-Co-O  équatoriaux sont compris entre 175,7(3)° et 177,6(3)° et les angles O-Co-

O axiaux sont compris entre 85,9(2)° et 92,8(2)° marquant également une très faible 

 autour du cobalt. Les distances Co-O sont comprises entre 2,066(8) Å 

et 2,133(6) Å et comparables à celles trouvées dans plusieurs composés décrits dans la 

littérature.2 

Les ligands imidazolium 

fonctions carboxylate (figure 4). Chaque groupement carboxylate coordine dans un mode 

monodentate. Les oxygènes non coordinants des fonctions carboxylate sont engagés dans des 

liaisons hydrog  (traits en pointillés sur la figure 4). 

 

 

Figure 4 : représentation du mode de coordination des fonction carboxylate et des liaisons H dans les 

composés [M(L1)(H2O)4][Cl].H2O avec M = Co2+ ou Ni2+.  
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III.1.1.1.b. Utilisation des nitrates de cobalt ou de nickel 

 

s de métaux de transition est fréquent pour la synthèse de réseaux 

hybrides (MOFs). En effet, les anions nitrates sont peu coordinants par rapport aux fonctions 

carboxylate et peuvent avoir un effet « template » sur la cristallisation des réseaux.13  

L des sels de nitrate de cobalt ou 

composés isostructuraux identifiés par diffraction de rayons X sur monocristal. Les composés 

[Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] et [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5]  

orthorhombique Pbcm. Les données cristallographiques sont indiquées dans le tableau 2.  

 

- -

autres des fonctions carboxylate du ligand oxalate et les trois derniers appartenant aux 

fonctions carboxylate de t

(Ni2+ ou Co2+) formé par ces six oxygènes est fortement distordu, les angles équatoriaux étant 

compris entre 170,2(2)° et 176,0(1)° pour le composé à base de nickel et entre 169,23(8)° et 

173,89(8)° pour le composé à base de cobalt. Les angles axiaux sont compris entre 82,64(12)°  

et 93,42(11)° pour le composé à base de nickel et entre 81,04(7)° et 93,58(8)° pour le 

composé à base de cobalt. Les distances Ni-O sont comprises entre 2,016(5) Å et 2,093(5) Å 

et Co-O entre 2,048(2) Å et 2,143(1) Å. Ces distances sont similaires aux composés 

précédemment présentés. 

   

 

Figure 5 : unité asymétrique des composés [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] avec M= Co2+, Ni2+. 
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Tableau 2 : données cristallographiques des composés [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] avec M= Co2+, Ni2+. 

Composé [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] [Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] 

Formule C8H8N2O6,5Ni C8H8N2O6,5Co 

Taille du cristal (mm3) 0,110*0,065*0,060 0,300*0,241*0,240 

Couleur du cristal vert rose 

Masse molaire  

(g.mol-1) 

294,68 294,93 

Température (K) 298(2) 298(2) 

 0,71073 0,71073 

Système cristallin Othorhombique Othorhombique 

 Pbcm Pbcm 

Dimension de la maille   

a (Å) 7,698(1) 7,720(1) 

b (Å) 15,575(2) 15,667(2) 

c (Å) 16,478(4) 16,699(2) 

 (°) 90 90 

 (°) 90 90 

 (°) 90 90 

V (Å3) 1975,7(7) 2016,1(5) 

Z 4 4 

Dcalc (g.cm-3) 1,976 1,938 

Coefficient -1) 1,991 1,729 

F (0 0 0) 1192 1184 

Index ranges  - 7 < h < 10   

- 18 < k < 20                       

             - 21 < l < 19 

           - 10 < h < 9   

- 20 < k < 13 

           - 13 < l < 21 

Réflexions collectées 10486 9052 

Réflexions indépendantes (Rint) 2336 (0,1554) 2385 (0,0549) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 1642 1852 

 Méthode des moindres carrés Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0565; wR2 = 0,1209 R1 = 0,0357; wR2 = 0,0803 

Indices R finaux [toutes les données] R1 = 0,0940; wR2 = 0,1394 R1 = 0,0544; wR2 = 0,0897 

S 1,104 1,095 

(Dr)max, min [e.Å-3] 0,524, -0,754 0,621, -0,553 
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Figure 6 : représentation des modes de coordination de la molécule d'eau et des fonctions carboxylate 

dans les composés [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] avec M= Co2+, Ni2+. 

 

Les centres métalliques forment des unités dimèriques dans lesquelles la molécule 

pontante et deux fonctions carboxylate de deux ligands différents pontent également les deux 

centres métalliques (cercle vert sur la figure 6). Ces dimères sont reliés les uns aux autres par 

les oxalate (cercle bleu sur la figure 6) et par les ligands imidazolium qui coordinent, soit de 

manière bis-monodentate (cercle orange sur la figure 6) soit dans un mode bis-bidentate 

pontant (cercle vert sur la figure 6). 

 

 

Figure 7 : vue de l'empilement suivant l'axe a (a) et représentation des liaisons hydrogènes interchaines en 

traits bleus (b). 

a b 
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Le réseau est ainsi composé de ces chaines contenant les unités dimèriques (figure 7a) et 

ble est maintenu grâce aux nombreuses liaisons hydrogènes (figure 7b) présentes entre 

 première chaine et les oxygènes des fonctions carboxylate 

seconde chaine. La présence des ligands oxalate sera discutée plus loin. 

 

III.1.1.2. Cas des ions de métaux de transition : Cu2+, Mn2+ et Zn2+ 

 

III.1.1.2.a. Cas des sels de manganèse et de zinc 

 

la synthèse à partir du sel de manganèse en milieu eau/éthanol a montré que la 

réaction. En 

effet, un même composé est récupéré dans les deux cas et celui-ci est identique à un composé 

décrit dans la littérature.14 La synthèse de la littérature fait intervenir le ligand HL1 et le 

chlorure de manganèse (II), MnCl2.4H2O en milieu eau/éthanol également. Les cristaux 

récupérés lors de la thèse ont été analysés par DRX sur monocristal. Les données 

cristallographiques sont reportées dans le tableau 3.  

Ce composé cristallise dans le P21/c 

ion Mn2+  ion s (figure 8).  

 

 

Figure 8 : unité asymétrique du composé [Mn(L1)(Cl)]. 
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Tableau 3 : données cristallographiques du composé [Mn(Cl)(L1)]. Structure résolue par Régis Guillot 

(ICMMO).  

Composé [Mn(Cl)(L1)] 

Formule C7H7N2O4MnCl 

Taille du cristal (mm3) 0,090*0,060*0,020 

Couleur du cristal incolore 

Masse molaire (g.mol-1) 275,52 

Température (K) 100(1) 

 0,71073 

Système cristallin Monoclinique 

 P21/c 

Dimension de la maille  

a (Å) 7,7544(2) 

b (Å) 16,3598(5) 

c (Å) 8,1955(2) 

 (°) 90 

 (°) 115,2880(10) 

 (°) 90 

V (Å3) 940,05(4) 

Z 4 

Dcalc (g.cm-3) 1,918 
-1) 1,590 

F (0 0 0) 540 

Index ranges - 12 < h < 9, 

- 25 < k < 26, 

- 10 < l < 13 

Réflexions collectées 16636 

Réflexions indépendantes (Rint) 4025 (0,0187) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 3577 

 Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0233; wR2 = 0,0590 

Indices R finaux [toutes les données] R1 = 0,0276; wR2 = 0,0613 

S 1,099 

(Dr)max, min [e.Å-3] 0,642, -0,446 
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Chaque cation manganèse est dans un environnement octaédrique formé dans le plan 

équatorial par quatre oxygènes provenant des fonctions carboxylate et de deux ions chlorure 

en position axiale. Les ions manganèse sont reliés entre eux par des ponts chlorure ainsi que 

par les fonctions carboxylate des ligands imidazolium. Ces fonctions carboxylate pontent 

deux cations manganèse dans un mode de coordination bidentate pontant (figure 9). 

 

 

Figure 9 : représentation des modes de coordination des fonctions carboxylate dans le composé 

[Mn(L1)(Cl)]. 

 

Le composé est constitué de chaines de manganèse reliés entre eux par les ions chlorure et des 

ponts carboxylate. Ces chaines 

imidazolium. Cet enchainement forme alors un réseau bidimensionnel (figure 10) dans le plan 

(a,c). 

 

 

Figure 10 : vue c montrant le caractère bidimensionnel du réseau [Mn(L1)(Cl)]. 

 

Les distances Mn-O sont comprises entre 2,1146(8) Å et 2,1596(6) Å et les distances Mn-Cl 

sont égales à 2,6582(3) Å et 2,6939(3) Å. Ces distances sont proches de celles reportées pour 

des composé similaires.14 angle Cl-Mn-Cl est de 179,25(1)° et les angles équatoriaux O-

Mn-O sont égaux à 178,27(3)° et 178,70(3)° marquant ainsi la très faible distorsion autour du 

cation manganèse.  
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Dans le cas du zinc, il existe également une structure décrite dans la littérature2 dans laquelle 

Le composé est obtenu par réaction entre le ligand 

H2L1Cl et du zinc métallique à température ambiante. Par conséquent, nous avons 

choisi de faire varier la nature des réactifs (sels de zinc au lieu du zinc métallique) ainsi que la 

méthode de synthèse pour essayer Ainsi la réaction 

entre le ligand H2L1Cl et le sel ou de nitrate de zinc, par voie solvothermale, donne 

une nouvelle structure. C2/c et 

son demi-cation zinc (II)  

(figure 11). Les données cristallographiques sont reportées dans le tableau 4. 

 

 

Figure 11 : unité asymétrique du composé [Zn0,5(L1)]. 
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Tableau 4 : données cristallographiques du composé [Zn0,5(L1)]. Structure résolue par Régis Guillot 

(ICMMO). 

Composé [Zn0,5(L1)] 

Formule C7H7N2O4Zn 

Taille du cristal (mm3) 0,090*0,060*0,020 

Couleur du cristal incolore 

Masse molaire (g.mol-1) 216,85 

Température (K) 100(1) 

 0,71073 

Système cristallin Monoclinique 

 C2/c 

Dimension de la maille  

a (Å) 17,2141(14) 

b (Å) 7,3792(6) 

c (Å) 12,6945(8) 

 (°) 90 

 (°) 106,679(2) 

 (°) 90 

V (Å3) 1544,7(2) 

Z 4 

Dcalc (g.cm-3) 1,855 
-1) 1,648 

F (0 0 0) 880 

Index ranges - 23 < h < 24, 

- 10 < k < 9, 

- 18 < l < 12 

Réflexions collectées 11689 

Réflexions indépendantes (Rint) 2337 (0,0573) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 1940 

 Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0345; wR2 = 0,0748 

Indices R finaux [toutes les données] R1 = 0,0485; wR2 = 0,0815 

S 1,050 

(Dr)max, min [e.Å-3] 0,102, -0,403 
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Dans cette structure, le cation zinc (II) est en environnement tétraédrique. Il est entouré par 

quatre oxygènes issus de quatre fonctions carboxylate différentes, elles-mêmes provenant de 

quatre ligands différents. Chaque ion Zn2+ est connecté à quatre autres ions Zn2+ via les 

ligands imidazolium formant ainsi un réseau bidimensionnel dans le plan (a,b) (figure 12). La 

cohésion du réseau est assurée par la présence de nombreuses liaisons hydrogènes entre les 

oxygènes non coordinés des fonctions carboxylate et les protons des cycles imidazolium. Les 

angles formant le tétraèdre sont compris entre 94,04(3)° et 115,20(2)° avec une distance 

moyenne Zn-O de 1,9574(5) Å. Les valeurs des angles et des distances sont en bon accord 

avec des composés possédant un cation Zn2+ en environnement tétraédrique décrits dans la 

littérature.2,15 

 

 

Figure 12 : empilement montrant le caractère bidimensionnel du réseau [Zn0,5(L1)]. 

        

 
III.1.1.2.b. Cas des sels de cuivre 

 

e sels de 

déjà été reportée5 et cinq composés ont été décrits dans la littérature. Cependant, puisque 

quatre de ces composés possèdent plusieurs éléments tels que F, Na, Si et B qui ne sont pas 

utilisés dans nos synthèses, seul le réseau pouvant être obtenu est décrit ici. Celui-ci est 

composé de cation Cu2+, en géométrie plan carré, entouré par quatre oxygènes provenant de 

quatre ligands imidazolium différents (figure 13). 
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Figure 13 : structure du composé à base de cuivre [Cu0,5(L1)] décrit dans la littérature.5  

 

Ce réseau a été obtenu par réaction entre le ligand H2L1Cl 

ambiante dans un mélange eau/méthanol.5 Comme dans le cas des sels de zinc, nous avons 

fait varier la méthode de synthèse et les réactifs pour tenter  composés 

à base de cuivre. En conditions solvothermales, l utilisation acétate ou de nitrate de cuivre 

donne deux résultats distincts. Dans le premier cas, un mélange biphasique formé de cristaux 

bleus et d  poudre verte est obtenu. Les cristaux bleus correspondent au composé déjà 

complètement identifiée mais 

elle est, au moins, autre phase non identifiée pour le moment. Le 

sel de nitrate conduit à une poudre verte 

phase(s) non identifiée(s) .  

 

III.1.2. Utilisation du DMF comme solvant 

 

III.1.2.1. Cas des sels de cobalt et de zinc 

 

La synthèse de réseau à base de sels de zinc (II), acétate ou nitrate, en présence de DMF 

conduit au produit reporté dans la première partie.  

En revanche sels de nitrate et acétate de cobalt (II) mène à un résultat différent 

de ceux déjà présentés dans ce chapitre. En effet, la synthèse avec les sels de cobalt (II) dans 

nouveau composé dont la structure est identique à celle du 

composé à base de zinc [Zn0,5(L1)].  
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Les données cristallographiques du composé [Co0,5(L1)] sont indiquées dans le tableau 5. 

Dans ce réseau, le cation cobalt se retrouve, ici, dans un environnement tétraédrique et il est 

entouré par quatre oxygènes provenant des fonctions carboxylate du ligand imidazolium. La 

couleur violette des cristaux obtenus est caractéristique de cet environnement.   

Si un environnement tétraédrique est commun pour le zinc (II),2 il est en revanche moins 

usuel pour le cobalt (II). Concernant un possible effet de solvant, il a été démontré que 

bilise la formation de tétraèdre autour du cobalt.16  

nt du premier réseau hybride à base du ligand imidazolium possédant des 

cations Co2+ dans cet environnement.2,17  

Dans les deux cas

change en fonction du contre ion du sel choisi. Les cristaux du réseau à base de cobalt sont 
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Tableau 5 : données cristallographiques du composé [Co0,5(L1)]. Structure résolue par Régis Guillot 

(ICCMO). 

Composé [Co0,5(L1)] 

Formule C7H7N2O4Co0,5 

Taille du cristal (mm3) 0,190*0,080*0,020 

Couleur du cristal Violet 

Masse molaire (g.mol-1) 212,861 

Température (K) 100(1) 

 0,71073 

Système cristallin Monoclinique 

 C2/c 

Dimension de la maille  

a (Å) 17,1870(2) 

b (Å) 7,3989(8) 

c (Å) 12,7034(15) 

 (°) 90 

 (°) 106,871(3) 

 (°) 90 

V (Å3) 1545,9(3) 

Z 4 

Dcalc (g.cm-3) 1,827 
-1) 1,169 

F (0 0 0) 868 

Index ranges - 26 < h < 23, 

  - 7 < k < 11,   

- 18 < l < 19 

Réflexions collectées 12262 

Réflexions indépendantes (Rint) 2857 (0,0205) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 2575 

 Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0269; wR2 = 0,0743 

Indices R finaux [toutes les données] R1 = 0,0314; wR2 = 0,0768 

S 1,054 

(Dr)max, min [e.Å-3] 0,613, -0,427 
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III.1.2.2. Cas des sels de manganèse et nickel 

 

manganèse

seul type de composé identique à celui obtenu dans le mélange eau/éthanol, [Mn(L1)(Cl)]. On 

incorporé dans la structure.  

Dans le cas du nickel tilisation du sel de nitrate n

cristallin comportant le ligand et le métal. Le ligand recristallise et une seconde phase 

amorphe verte est obtenue. de nickel en tant que 

précurseur métallique donne un produit biphasique formé une poudre verte et une poudre 

isotype à celle du manganèse [Mn(L1)(Cl)]. Les données cristallographiques du composé 

[Ni(L1)(Cl)] sont reportées dans le tableau 6. 

Si la description du réseau est identique à celle du composé [Mn(L1)(Cl)], il est néanmoins 

effet, pour le composé 

P21/c alors que le composé [Ni(L1)(Cl)] cristallise dans 

C2/c. Un analogue au cobalt du composé [Ni(L1)(Cl)] a été reporté dans la 

littérature.18   

Le nickel est en environnement octaédrique mais contrairement aux deux autres réseaux à 

base de nickel, la couleur est jaune au lieu de verte, couleur plus souvent observée pour un ion 

nickel (II) 

hétérogène autour du nickel. En effet celui-ci est entouré par quatre oxygènes dans le plan 

équatorial et deux anions chlorures en position axiale. Les distances Ni-O sont comprises 

entre 2,03(1) Å et 2,05(1) Å alors que la distance Ni-Cl est de 2,572(6) Å. Ces distances Ni-O 

ou Ni-Cl sont en accord avec celles reportées dans la littérature.19 Cette disparité des distances 

causée par un effet Jahn-Teller induit une géométrie octaédrique fortement distordue selon 

-Ni-Cl. Plusieurs composés possédant un cation nickel (II) en géométrie octaédrique 

distordue ont été reportés dans la littérature et la couleur de ces composés décrits est aussi 

jaune-orangé.19  
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Tableau 6 : données cristallographiques du composé [Ni(L1)(Cl)]. 

Composé [Ni(L1)(Cl)] 

Formule C7H7N2O4NiCl 

Taille du cristal (mm3) 0,188*0,086*0,057 

Couleur du cristal Jaune 

Masse molaire (g.mol-1) 279,18 

Température (K) 293(2) 

 0,71073 

Système cristallin Monoclinique 

 C2/c 

Dimension de la maille  

a (Å) 7,75 (3) 

b (Å) 16,50(3) 

c (Å) 8,01(3) 

 (°) 90 

 (°) 113,9(3) 

 (°) 90 

V (Å3) 936,0(6) 

Z 4 

Dcalc (g.cm-3) 1,967 
-1) 2,35 

F (0 0 0) 560 

Index ranges - 10 < h < 9, 

  - 21 < k < 21,   

- 10 < l < 10 

Réflexions collectées 4957 

Réflexions indépendantes (Rint) 1084 (0,3039) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 666 

Méthode  Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,1021; wR2 = 0,2066 

Indices R finaux [all data] R1 = 0,1573; wR2 = 0, 2431 

S 1,051 

(Dr)max, min [e.Å-3] 1,192, -1,709 
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III.1.2.3. Cas des sels de cuivre 

 

tion des sels de cuivre (II), nitrate ou acétate, conduit toujours à la réduction du Cu2+ 

en Cu0 t que partielle et la poudre violette obtenue avec 

ature, 

[Cu0,5(L1)]. 

conduit également à une poudre violette qui correspond au 

composé décrit dans la littérature avec la présence également de Cu0 comme phase 

supplémentaire (figure 14).    
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Figure 14 : diagramme de poudre des composés obtenus avec les sels cuivre (II), nitrate (rouge) ou acétate 

(orange), et en noir le diffractogramme de poudre simulé à partir de la structure [Cu0,5(L1)]obtenue par 

DRX sur monocristal.5 

 

 

III.2. Discussions  

 

organiques/inorganiques, de polymères de coordination, de MOFs.20,21 Du fait du caractère 

« boite noire » de ces synthèses, les mécanismes réactionnels demeurent difficiles à étudier 

lors de la formation des matériaux. Cependant, il est admis que plusieurs paramètres tels que 

la  le résultat de la synthèse.  
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Dans cette première partie, notre étude e sur le rôle que joue la nature du contre ion 

du sel métallique. Si dans les cas des ions zinc (II) et manganèse (II), l  du contre ion est 

peu marqué, es métaux de transition étudiés, le nickel (II) 

et le cobalt (II) étant les exemples les plus marquants. En effet, l  de 

cobalt ou de nickel et ou de 

nouveaux réseaux hybrides contenant le ligand imidazolium L1

présent, à savoir le centre métallique, le ligand imidazolium L1 ainsi que le contre ion 

chlorure du ligand imidazolium. Dans ces composés les centres métalliques sont éloignés les 

uns des autres et liés par les ligands imidazolium, ce qui donne des chaines 

unidimensionnelles.  

pas 

présent mais la formation du ligand oxalate est observée. Le mécanisme de formation de ce 

ligand oxalate demeure encore mal défini, principalement dû au manque de caractérisation in-

situ durant la synthèse solvothermale. Plusieurs mécanismes sont avancés dans la littérature 

pour expliquer ce phénomène expérimentales et théoriques sur des réactions 

analogues aux nôtres : 

1) La décarboxyl du dioxyde de carbone CO2.
22 

2) Une décomposition du ligand imidazolium. Ce phénomène est très connu pour les 

composés pyridium, imidazolium en présence de métaux de transition, ou de 

lanthanides en conditions solvothermale.23-25 

3)  en présence de nitrate.26 

4) e  du ligand organique.27  

Nos résultats ne permettent pas a priori de trancher tout à fait, en particulier entre les 

   

Pour déterminer si un paramètre de synthèse autre que la nature du sel métallique intervenait 

sur la formation du ligand oxalate, le rôle du solvant pour les acétates et nitrates de cobalt et 

de nickel a été étudié. Les réactions entre le ligand H2L1Cl et les sels de nitrate ont ainsi été 

réalisées en milieu aqueux ou a figure 15 présente les résultats obtenus 

oxalate.  

 



8
4

 

 

 

Figure 15 : résultat obtenus avec différents sels de nickel et de cobalt selon plusieurs solvants. 
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observer la formation du ligand oxalate. On remarque aussi tel que 

 sans   du ligand oxalate. 

Cependant un mélange eau/EtOH favorise grandement la cristallinité du composé obtenu, 

 . 

tention du réseau [Co0,5

dans un milieu DMF, par une géométrie tétraédrique favorisée au détriment de la géométrie 

octaédrique. Pour les composés amorphes, les spectres FTIR montrent la présence des bandes 

caractéristiques du ligand L1 entre 3000 et 3200 cm-1 et par conséquent les bandes de 

vibration des liaisons C-O observées dans la région des carboxylates (2000  1000 cm-1) ne 

permettent pas de conclure quant à la présence ou non du ligand oxalate. Au vue de ces 

la plus probable pour expliquer la 

 en présence d  nitrate. Les anions nitrate sont par 

ailleurs connus .28 

ligand oxalate dans la sphère de coordination du cobalt ne serait possible que 

pour des géométries octaédriques. En conclusion, la 

essentiellement anions nitrates.  ce 

 

 

Une autre problématique concerne 

réseaux obtenus. Pour certains métaux de transition, sa présence dépend des conditions de 

réaction (cas des cations Ni2+ et Co2+), alors que pour les ions manganèse (II) sa présence est 

assurée quelles que soient les conditions utilisées. Les synthèses  

zinc (II) donnent lieu, indépendamment des conditions de réaction, à un seul et même réseau 

Contrairement à la structure publiée dans la littérature,15 

composé final. De même que 

pour les composés de type  [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] avec M = Co2+ ou Ni2+, la synthèse 

donne un composé dépourvu du contre ion chlorure. Les résultats actuels indiquent que 

 impact variable sur le résultat de synthèse.  

Nous avons essayé de préciser son impact à partir de quelques expériences complémentaires. 

Les expériences précédentes ont été reproduites en remplaçant le ligand H2L1Cl par sa forme 

zwitterionique, le ligand HL1 et o a un impact sur 

la formation des composés. En effet, la reproduction des synthèses faisant intervenir les sels 
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nt les structures possédant un anion chlorure 

inséré (phase à base de cobalt, de nickel et de manganèse, partie 1), ont pas abouti à la 

formation de composés cristallins. Seules des poudres amorphes sont récupérées. En revanche 

dans les cas des ions zinc (II)

H2L1Cl 

([Zn0,5(L1)] - partie 1) mais la qualité cristalline est bien moindre. L  semble 

ainsi favoriser la cristallisation des réseaux hybrides. 

 

 et 

chlorure en contre ion du ligand imidazolium H2L1Cl, le rôle du solvant a été étudié. Comme 

est pas équivalent entre les différents 

cations étudiés (Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ et Zn2+). Dans le cas des cations Mn2+ et Zn2+, le rôle 

du solvant est peu marqué. En effet, que le solvant soit un mélange eau/éthanol ou du DMF, 

un seul réseau avec des cation Mn2+ est obtenu ([Mn(L1)(Cl)]) et un seul réseau contenant des 

cations Zn2+ est obtenu ([Zn0,5

place du DMF pe

que des poudres fines. Dans le cas des synthèses avec les sels de cuivre (II), un mélange 

0,5(L1)] mais toujours en présence de Cu0. La formation de Cu0 est 

due à la réduction des cations Cu2+ par le DMF.  

Le rôle du solvant est beaucoup plus marqué pour les cations Ni2+ et Co2+ puisque pour 

chacun de ces cations, trois nouvelles structures ont été obtenues. Dans le cas du cation Co2+ 

un mélange eau/éthanol favorise la formation composé contenant les ions Co2+ dans un 

environ s autour 

des ions Co2+. Dans le cas du cation Ni2+  

peut penser que le résultat de la synthèse est fonction à la fois de la nature du solvant et de la 
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III.3. Caractérisations des réseaux de coordination obtenus avec le ligand 

H2L1Cl 
 

La diffraction des rayons X sur monocristal des différents réseaux obtenus et présentée en 

partie 1 est une technique « locale », -à-

 mais des monocristaux analysés. Pour confirmer les modèles 

structuraux déterminés précédemment, différentes techniques de caractérisation ont été 

employées.  des rayons X sur poudre, les analyses spectroscopiques 

(infrarouge et UV-visible), les analyses thermiques et élémentaires font parties 

du  synthétisés. 

Par souci de clarté, les phases identifiées grâce à la DRX sur monocristal seront présentées 

simultanément mais le cas du composé à base de nickel dont la structure est inconnue sera 

détaillé séparément.  

  

III.3.1. Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre 

 

La DRX dans son ensemble. On 

peut ainsi accéder à une information sur la nature de la/des phase(s) non amorphe(s) 

présente(s) tillon et ainsi vérifier que la structure obtenue par DRX sur 

 

 

La figure 16 compare les diffractogrammes de poudre expérimentaux (en couleur) aux 

diffractogrammes de poudre simulés à partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal 

(en noir) de chaque nouveau composé synthétisé. La position des raies hkl observables est 

représentée par les traits verts. 
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Figure 16 : comparaison des diffractogrammes de poudre expérimentaux (en couleur) et simulés à partir 

de la structure obtenue par DRX sur monocristal (en noir) des composés (a) [M0,5(L1)] (M = Co2+, Zn2+), 

(b) [M(H2O)4(L1)][Cl].H2O (M = Ni2+, Co2+), (c) [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (M = Ni2+, Co2+) et (d) 

[M(L1)(Cl)] (M = Ni2+, Mn2+). 

 

Dans tous les cas présentés, le diffractogramme de poudre est en accord avec le 

diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal. Chaque pic 

observé est simulé et les raies hkl sont bien   

c 

d 
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Certaines différences de rapport  

) et/ou  

On remarque que les diffractogrammes expérimentaux des composés à base de cobalt sont 

moins bien définis par rapport à 

cristallinité moindre des composés au cobalt mais à un problème inhérent à la mesure : la 

fluorescence. Les acquisitions des diffractogrammes de poudre ont été faites sur un appareil 

 

ement au cuivre (Cu K 1). Cette diffusion incohérente se 

traduit par un fond continu élevé pouvant masquer certains pics de diffraction. Le détecteur 

utilisé (Bruker LynxEye) permet de filtrer le rayonnement diffusé en énergie. Par sélection de 

 seul les pics de diffraction sont enregistr

fluoresce, plus la part du faisceau diffracté diminue. De ce fait, les diagrammes obtenus sont 

  

En revanche,  pic supplémentaire sur les diffractogrammes expérimentaux par 

rapport aux diagrammes de poudre simulés est le signe que chaque structure obtenue par DRX 

.  Cette étude par DRX 

sur poudre montre curseur, ligand ou sous-produits de 

réaction présente dans les échantillons.  

 

III.3.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge         

  

 de sonder 

les modes de vibration des différentes liaisons qui peuvent être rencontrées dans les produits. 

Plusieurs fonctions chimiques peuvent ainsi être mises en évidence grâce à la spectroscopie 

infrarouge. En effet, certaines vibrations possèdent une signature très particulière et sont 

caractéristique  spécifique. On peut citer les liaisons suivantes : C-

aromatique -N, O-H, C-   

Notre analyse des spectres infrarouges des composés obtenus va se concentrer principalement 

sur deux zones. La première zone étudiée concernera les bandes à -

3500 cm-1) et apportera une information sur la présence des liaisons C-H provenant du cycle 

aromatique (3000-3300 cm-1) ou des chaines aliphatiques (< 3000 cm-1). De plus, cette région 

apporte une information sur les liaisons OH et on peut soit observer une bande très large, soit 

une bande fine en fonction  La 

seconde région, qui se situe entre 2000 et 1000 cm-1, 
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la plus importante concerne la liaison C-O des fonctions carboxylate. En effet, les fonctions 

carboxylate possèdent élongation, antisymétrique (1730  1600 

cm-1) et symétrique (1400  1200 cm-1), qui permettent de déterminer le mode de coordination 

de la fonction carboxylate (figure 17).  

 

Figure 17 : représentation de certains modes de coordination des fonctions carboxylate. 

 

Il a pu être établit une corrélation29,30 entre la valeur de  (  = COO
asym  COO

sym) et le 

mode de coordination selon laquelle : 
m io bp bc (io = forme ionisée des fonctions carboxylate du ligand). 

Ainsi, pour pouvoir comparer les  des réseaux hybrides au ligand, la forme totalement 

déprotonée du ligand a été synthétisée (chapitre 2). 

 

La figure 18 présente les spectres infrarouges des composés hybrides dont la structure a été 

résolue. Le spectre du composé H2L1Cl est représenté à titre de comparaison. 

Les spectres FTIR sont identiques entre les composés isostructuraux. 
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Figure 18 : spectres FTIR  de H2L1Cl (noir) et des réseaux hybrides [Ni(H2O)4(L1)][Cl].H2O (orange), 

[Co(H2O)4(L1)][Cl].H2O (violet), [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (vert), [Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (rouge), 

[Zn0,5(L1)] (bordeaux), [Co0,5(L1)] (bleu), [Ni(L1)(Cl)] (jaune foncé) et [Mn(L1)(Cl)] (bleu clair).   

 

 

III.3.2.1. Etude de la région 3500-2900 cm-1 

 

séries de bandes. Une première série dont les bandes ont des énergies supérieures à 3000 cm-1 

et une seconde dont les bandes ont une énergie inférieure à 3000 cm-1. De même que pour 

H2L1Cl, la première série contient les bandes 

liaisons C-H du cycle imidazolium. La seconde série contient les bandes de vibrations 

-H des groupements méthylènes.  
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Figure 19 : zoom sur la région 3500 - 2500 cm-1 des spectres FTIR de H2L1Cl (noir) et des composés 

[Ni(H2O)4(L1)][Cl].H2O (orange), [Co(H2O)4(L1)][Cl].H2O (violet), [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (vert), 

[Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (rouge), [Zn0,5(L1)] (bordeaux), [Co0,5(L1)] (bleu), [Ni(L1)(Cl)] (jaune foncé) et 

[Mn(L1)(Cl)] (bleu clair).  

 

Pour les composés [M(L1)(H2O)4(Cl)].H2O, les bandes de vibration des liaisons C-H sont 

partiellement masquées par une bande très large entre 3500 et 3000 cm-1 due à la présence 

eau dans le composé. Cependant, on aperçoit tout de même deux épaulements à 3213 et 

3143 cm-1 qui confirment la présence des liaisons C-H du cycle imidazolium. Les bandes 

visibles à 3064, 3003 et 2960 cm-1 sont caractéristiques des liaisons C-H aliphatiques du 

ligand imidazolium.  

Pour les composés du type [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5], les bandes de vibration des liaisons C-

H aromatiques sont à nouveau observées à 3164 et 3105 cm-1 

de vibration des liaisons O-H (3380 cm-1) est de plus faible 

intensité que pour les composés précédents ([M(L1)(H2O)4(Cl)].H2O) et ne masque pas les 

bandes de vibration des liaisons C-H du cycle imidazolium. On retrouve également les bandes 

de vibration des liaisons C-H aliphatiques à 3005, 2986 et 2955 cm-1.  

Pour les composés [M0,5(L1)] et [M(L1)(Cl)] de 

vibration des liaisons C-H ne sont pas masquées. On retrouve pour chacun de ces composés 
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les bandes de vibrations des liaisons C-H. Trois de ces bandes de vibration sont visibles à 

3160, 3139 et 3108 cm-1 pour les composés [M0,5(L1)] et à 3144, 3126 et 3107 cm-1 pour les 

composés [M(L1)(Cl)]. Ces bandes sont caractéristiques des liaisons C-H aromatiques du 

cycle imidazolium. Les bandes comprises entre 3000 cm-1 et 2800 cm-1 correspondent aux 

liaisons C-H des groupements méthylène du ligand L1 (3001, 2958, 2942 cm-1 et 2990, 2949 

cm-1 pour les composés [M0,5(L1)] et [M(L1)(Cl)], respectivement). 

 

III.3.2.2. Etude de la région 2000-1000 cm-1 

 

Le tableau 7 rassemble les valeurs des bandes de vibration antisymétrique et symétrique des 

fonctions carboxylate pour chacun des composés obtenus avec H2L1Cl. 

 

Tableau 7 : valeur des bandes de vibration des fonctions carboxylate des composés obtenus. 

Composé  COO 

antisymétrique 

(cm-1) 

COO 

symétrique 

(cm-1) 

(cm-1) 

L1K (voir chapitre 2) 1615 1378 237 

[M(L1)(H2O)4(Cl)].H2O 1570 1384 186 

[M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)] 1632, 1603, 1583 1394 238, 209, 

189 

[M0,5(L1)] 1653 1350 303 

[M(L1)(Cl)] 1614 1398 216 

 

Pour les composés du type [M(L1)(H2O)4(Cl)].H2O avec M = Co2+, Ni2+, la valeur de  est 

inférieure La valeur du  indique que les fonctions carboxylate sont 

coordinées dans un mode bidentate. En effet, la structure résolue pour ces composés indique 

que les oxygènes non coordinants des fonctions carboxylate forment des liaisons hydrogènes 

traits bleus sur la figure 20). Le spectre FTIR confirme 

ainsi la structure obtenue par DRX sur monocristal.    
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Figure 20 : représentation des liaisons H dans les réseaux [M(L1)(H2O)4(Cl)].H2O avec M = Co2+, Ni2+. 

 

Les spectres des composés [M0,5(L1)] (M = Co2+, Zn2+) et [M(L1)(Cl)] (M = Mn2+, Ni2+) 

indiquent une valeur de  reflétant bien le mode de coordination déterminé par diffraction 

des rayons X. Pour les composés de type [M0,5(L1)], la valeur de  est égale à 303 cm-1 

( > io) 

monodentate. Pour les composés de type [M(L1)(Cl)] ( io ), la valeur de  correspond 

bien à un mode de coordination des fonctions carboxylate de type bidentate pontant. 

Les composés de type [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5], avec M = Co2+, Ni2+, présentent trois 

bandes de vibration antisymétrique des fonctions carboxylate aboutissant donc à trois valeurs 

différentes de . Cette situation par la présence de trois fonctions carboxylate 

différentes dans la structure. Deux des fonctions carboxylate proviennent du ligand 

imidazolium mais présentent un mode de coordination différent (voir partie 1) et la troisième 

provient du ligand oxalate. Les bandes de vibration antisymétrique à 1603 et 1583 cm-1 des 

 donnent des valeurs  caractéristiques des modes de 

coordination bidentate pontant et monodentate en interaction hydrogène (équivalent à 

bidentate) respectivement.  

La bande de vibration antisymétrique à 1632 cm-1 provient, quant à elle, des liaisons C-O des 

ligands oxalate.31 -1 correspondant 
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FTIR de nos différentes préparations sous forme de poudre permet 

-H, C- et vient confirmer les 

structures résolues par DRX sur monocristal. La spectroscopie FTIR constitue un bon moyen 

structurale par sa capacité à fournir notamment des informations sur 

le mode de coordination des fonctions carboxylate.    

 

III.3.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible proche infrarouge 

 

 UV-Visible donne des renseignements sur 

. La figure 21 présente les spectres UV-

visible  proche infrarouge (en réflexion) des composés obtenus dans ce chapitre et identifiés 

par DRX sur monocristal. 
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Figure 21 :  spectres UV-Visible de H2L1Cl (noir) et des composés [Ni(H2O)4(L1)][Cl].H2O (orange), 

[Co(H2O)4(L1)][Cl].H2O (violet), [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (vert), [Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (rouge), 

[Zn0,5(L1)] (bordeaux), [Co0,5(L1)] (bleu), [Ni(L1)(Cl)] (jaune foncé) et [Mn(L1)(Cl)] (bleu clair).  

 

Le spectre UV-visible de H2L1Cl  nm due 

aux transitions - * des cycles imidazolium.4,32 

spectres des composés hybrides avec un faible déplacement  du 
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supplémentaire conformément à leur configuration électronique en d10 et d5 respectivement.  

Le tableau 8 rassemble de Racah, 

B, et de champ cristallin, Dq, s cobalt (II) et  nickel (II).33,34  

 

Tableau 8 : valeur des bandes d'absorption des réseaux hybrides obtenus, des paramètres de Racah B et 

de champ cristallin Dq et le paramètre néphélauxétique .
33,34

   

Composé 1 (cm
-1

) 2 (cm
-1

) 3 (cm
-1

) Dq B Dq/B 

[Ni(L1)(H2O)4(Cl)].H2O 8695 14285 25000 869,5 884,8 0,98 0,82 

[Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] 8711 15244 25000 871,1 882,9 0,99 0,82 

[Ni(L1)(Cl)] 12500 13927 23474     

[Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O 7874 16000 19417 870,0 803,6 1,08 0,72 

[Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] 8025 Non 

observée 

19230 913,0 820,7 1,11 0,73 

[Co0,5(L1)] Non 

observée 

6667 17391 382,8 838,3 0,46  0,75 

 

Dans le cas du composé [Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O, trois bandes sont visibles à 515 nm ( 3), 

625 nm ( 2) et 1270 nm ( 1) et correspondent aux transitions électroniques 4T1g(F) 4T1g(P), 
4T1g(F) 4A2g(F), 4T1g(F) 3T2g(F) 2+ en géométrie ocatédrique.35 A 

Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] ne montre pas de bande 

attribuable à 2. Seules les bandes 1 à 1246 nm et 3 à 520 nm sont visibles. 

bande 2, pourtant visible sur le composé [Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O

[Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5]. Notons que pour les composés à base de cobalt en site 

2 et 

rapport 2/ 1 soit compris entre 2,0 et 2,2 pour une attribution facile.33 La valeur des 

paramètres de Racah (B), du champ cristallin (Dq) et néphélauxétique ( ) déduits des bandes 

sont en accord avec la présence de cations Co2+ en configuration haut spin.36 

Enfin, le spectre du composé [Co0,5(L1)] montre deux bandes à 6667 et 17391 cm-1 

correspondant aux transitions 4A2 (F)  4T1(F) et  4A2 (F)  4T1(P)  caractéristiques ions 

cobalt II en géométrie tétraédrique.35,37 
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Les valeurs Dq/B pour les composés [Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] et [Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O 
2+ en configuration haut spin.  

Pour les composés à base de nickel [Ni(L1)(H2O)4(Cl)].H2O et [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5], on 

retrouve bien les trois transitions attendues correspondants aux transferts 

électroniques3A2g(F) 3T1g(P), 3A2g(F) 3T1g(F), 3A2g(F) 3T2g(F) pour un nickel d8 en site 

octaédrique.  Cependant pour le composé [Ni(L1)(Cl)], on retrouve les bandes des transitions 
3A2g(F) 3T1g(F) à 800 nm et 3A2g(F) 3T1g(P) à 426 nm. La bande observée à 718 nm est due 

à un éclatement de la bande 3A2g(F) 3T1g(F) causée par le couplage spin orbite des états 
3T1g(F) et 1Eg.

38  

 

III.3.4. Analyses thermiques 

  

Les analyses thermodifférentielles et thermogravimétriques (ATD/ATG) permettent de 

connaitre la stabilité des composés et de déterminer par conséquent leur température de 

décomposition. 

La figure 22 présente les courbes ATD/ATG des composés identifiés par DRX sur 

monocristal.  

Le tableau 9 indique les valeurs des pertes de masse observées et celles calculées à partir de la 

structure obtenue par DRX sur monocristal. 

 

 

Figure 22 : Courbes (a) ATG et (b) flux de chaleurs des composés [Ni(H2O)4(L1)][Cl].H2O (orange), 

[Co(H2O)4(L1)][Cl].H2O (violet), [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (vert), [Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (rouge), [Zn 

0,5(L1)] (bordeaux), [Co0,5(L1)] (bleu), [Ni(L1)(Cl)] (jaune foncé), [Mn(L1)(Cl)] (bleu clair) et de H2L1Cl 

(noir). 
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On peut voir sur la figure 22 que les profils de perte de masse ne sont pas dépendants 

métallique mais plutôt du type de structure.  

Ainsi, pour les composés du type [M(L1)(H2O)4(Cl)].H2O plusieurs pertes de masse sont 

observées. La première perte de masse entre 20°C et 200°C correspond au départ des 

 (phénomène endothermique). Il est à noter que dans le cas du composé à 

base d  cobalt (II), 

molécul  Une première perte est ainsi observée entre 20°C et 70°C 

correspondant  observée ensuite entre 70°C 

et 200°C traduit le départ des quatre molécules coordinées  entre 200°C et 

900°C correspond à la décomposition du ligand imidazolium (T = 360 °C), au départ de 

  correspondant (Co3O4 et NiO) 

identifié par DRX sur poudre sur le produit final. 

Pour les composés [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5], une seule perte de masse est observée entre 

20°C et 900°C. Cette perte se situe à 400°C pour le composé au nickel alors que pour le 

composé à base de cobalt, cette perte est observée à plus basse température soit à 360°C. 

Cette perte correspond à la la décomposition des ligands 

oxalate et imidazolium concomitantes avec la formation des oxydes de métaux correspondant 

(Co3O4 et NiO). s grande 

stabilité thermique que celle observée habituellement et explique donc son départ à plus haute 

température.  

Pour les composés [M0,5(L1)], plusieurs pertes de masse successives sont visibles et 

correspondent à la décomposition du ligand et à la 3O4). Le 

maximum du premier pic exothermique se situe à 360°C et 350°C pour les composés au zinc 

et au cobalt, respectivement.   

Pour les composés [M(L1)(Cl)], une seule perte de masse est observée et correspond à la 

2O3) à 380°C et 350°C pour les composés au nickel et au 

manganèse, respectivement.  
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Tableau 9 : comparaison des pertes de masse observées et calculées pour les différents réseaux obtenus. 

Composé/Formule établie 

par DRX sur monocristal 

Perte 1 : 

(non 

coordinée) 

Perte 2 : 

perte 

 

Perte 3 : 

décomposition 

du/des ligand(s) 

organique(s) 

Perte 

totale 

Oxyde 

obtenu 

[Ni(L1)(H2O)4(Cl)].H2O  Calculée : 

24,38 % 

Obs :  

25,50 % 

Calc : 73,25 % 

Obs : 72,18 % 

Calc : 

79,66 % 

Obs : 

78,55 % 

NiO 

[Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O Calc : 4,87 %  

Obs : 5,43 % 

Calc : 

20,49 % 

Obs :  

21,00 % 

Calc : 71,27 % 

Obs : 72,73 % 

Calc : 

78,15 % 

Obs : 

79,62 % 

Co3O4 

[Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5]   Calc : 74,65 % 

Obs : 75,68 % 

 NiO 

[Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5]   Calc : 72,77 % 

Obs : 70,79 % 

 Co3O4 

[Zn0,5(L1)]   Calc : 81,13 % 

Obs : 82,93 % 

 ZnO 

[Co0,5(L1)]   Calc : 81,11 % 

Obs : 78,49 % 

 Co3O4 

[Mn(L1)(Cl)]   Calc : 71,13 % 

Obs : 71,00 % 

 Mn2O3 

[Ni(L1)(Cl)]   Calc : 73,06 % 

Obs : 66,00 % 

 NiO 

 

Pour chacun des réseaux hybrides, la température de décomposition du ligand imidazolium est 

plus élevée 

gain de stabilité thermique. Dans tous les cas, les pertes de masse observées sont en bon 

accord avec celles attendues confirmant ainsi la pureté 

des composés obtenus. 

 

III.3.5. Analyses élémentaires 

 

Les résultats des analyses élémentaires des différents composés identifiés par DRX sur 

monocristal et décrits dans ce chapitre sont reportés dans le tableau 10.  
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Tableau 10 : analyses élémentaires des composés obtenus. 

Composé/ formule établie par analyse chimique %C  

calc  

%C  

obs  

%H  

calc  

%H  

obs   

%N  

calc  

%N  

obs  

[Ni(L1)(H2O)4(Cl)].H2O 22,87 22,58 4,63 4,53 7,62 7,13 

[Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O 22,86 23,09 4,62 4,53 7,62 7,24 

Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5].0,48H2O 31,63 31,62 2,95 2,81 9,23 9,17 

[Co(L1)(ox)0,5( 2H2O)0,5].0,38H2O 31,83 31,83 2,90 2,83 9,28 9,20 

[Co0,5(L1)].1,85H2O 36,66 36,66 3,86 3,45 12,22 12,04 

[Zn0,5(L1)].0,49H2O 38,17 38,17 3,40 3,18 12,72 12,67 

[Ni(L1)(Cl)] 30,30 30,20 2,53 2,54 10,10 9,91 

[Mn(L1)(Cl)].0,85H2O 29,09 28,08 3,01 2,30 9,70 10,10 

 

Les analyses élémentaires effectuées sont en accord avec les formules obtenues lors de la 

résolution structurale par DRX sur monocristal. 

faible hydratation (absorption) des composés avant analyse.  

  

III.3.6. Microscopie électronique à balayage  

 

MEB. Les images en composition des composés ne montrent pas de dégradé de gris (figure 

23). Cette uniformité de ton bonne homogénéité des composés.   

analyse Energie Dispersive de rayons X (EDX) permet également de quantifier 

le rapport entre les différents éléments lourds présents dans les structures (métal, chlore). Le 

 et  ne peuvent être quantifiés car ce sont des 

éléments trop légers.  On a ainsi accès essentiellement au 

rapport métal/chlore. EDX montre la présence de 

au côté du métal (manganèse, cobalt, nickel ou zinc). Pour les 

composés [M(L1)(Cl)] avec M = Mn2+, Co2+
 et [M(L1)(H2O)4][Cl].H2O avec M = Ni2+, Co2+ 

 et le ratio M/Cl est estimé à 1/1 ce qui est 

conforme à la structure cristallographique. 
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Figure 23 : clichés MEB des composés [M(L1)(H2O)4][Cl].H2O avec M = Ni2+(a), Co2+ (b); 

[M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] avec M = Ni2+ (c), Co2+ (d); [M0,5(L1)] avec M = Zn2+ (e), Co2+ (f) et [M(L1)(Cl)] 

avec M = Mn2+ (g) et Ni 2+ (h). 

 

Pour chacun des  en composition obtenu par MEB confirme 

s ratios attendus. 

 
III.3.7. Cas particulier du zinc : caractérisation par RMN 

13
 

 

Le zinc est un élément diamagnétique ayant une configuration électronique en d10. Il peut 

donc être étudié en RMN. Les produits de synthèse obtenus à partir de cet élément se sont 

avérés importants pour le suivi de cristallisation ou pour la compréhension des mécanismes de 

synthèse ou encore pour la résolution structurale.10,39 

La figure 24 présente les spectres RMN 13C du ligand H2L1Cl et du composé à base de zinc, 

[Zn0,5(L1)].  
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Figure 24 : spectres RMN 13C à l'état solide du ligand H2L1Cl (noir) et du composé hybride à base de zinc, 

[Zn0,5(L1)]  (rouge). 

 

Sur le spectre du ligand H2L1Cl

spectre en solution (voir chapitre 2). On a ainsi un pic à 168,33 ppm qui correspond au 

carbone des fonctions carboxylate, deux pics à 137,22 ppm et 126,32 ppm qui correspondent 

aux carbones du cycle imidazolium et un pic à 48,33 ppm représentant le carbone du 

groupement méthylène. 

 

Sur le spectre du composé [Zn0,5(L1)], 12 pics sont visibles : 

-3 pics avec des déplacements correspondant à des carbones de fonction carboxylate. 

-6 pics avec des déplacements correspondant à des carbones aromatiques. 

-3 pics avec des déplacements correspondant à des méthylènes. 

Tous ces pics sont déplacés par rapport au spectre du ligand seul comme conséquence de la 

coordination du ligand au métal. 

art, contrairement au ligand seul, plusieurs pics sont présents pour une même 

fonction. En considérant un seul ligand, sept pics sont attendus car tous les carbones sont 

différents les uns des autres. Or, il se trouve que chaque zinc est entouré par quatre ligands. 

 ion zinc 

(II) sont équivalents deux à deux. En conséquence, seuls 14 pics sont attendus mais 12 

seulement sont observés. Les deux pics manquant, dans les régions 50-55 ppm et 170-180 

ppm, dans un environnement 

similaire et donc à une valeur de déplacement très proche. 
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III.4. Etude de cas particulier 
 

Les analyses spectroscopiques, thermiques, élémentaires et par DRX sur poudre qui ont été 

présentées dans ce chapitre très bonne corrélation avec les structures 

cristallographiques.  

A partir de ces résultats et observations, il est possible de faire un lien avec toutes les 

informations recueillies sur les 

monocristal. données pourra ensuite être utilisée pour effectuer de la 

résolution structurale sur poudre.  

Pour rappel, les phases inconnues sont issues des expériences suivantes (voir chapitre 2  

partie 1)  

-Cu(OAc,DMF) 

-Cu(NO3,DMF)   

-Cu(OAc,eau/EtOH, phase verte) 

-Cu(NO3, eau/EtOH) 

-Ni(OAc,DMF, phase verte)   

 

Il a déjà été indiqué que les produits à base de cuivre sont multiphasiques. Par conséquent, 

seule la phase verte à base de nickel sera présentée. Le paragraphe suivant traite les 

différentes anal  de parvenir à recueillir un 

ent être utiles pour une résolution structurale sur poudre.  

 

III.4.1. Etude du composé à base nickel II 

 

Obtenue en milieu DMF avec la co-cristallisation de la phase jaune [Ni(L1)(Cl)], la poudre 

DRX sur monocristal. La séparation des deux phases a été 

réalisée manuellement. 

la séparation manuelle des deux poudres a été efficace. Cette analyse nous apprend également 

que le ratio Ni/Cl est de 2 pour 1.   
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Figure 25 : Cliché MEB en composition du composé inconnu à base de cation Ni2+. 

 

Le spectre IR du composé (figure 26) montre bien les bandes caractéristiques des liaisons C-H 

cm-1 pouvant être associée à la présence de liaisons O-H en forte interaction avec leur 

environnement (liaisons hydrogènes). Dans la région des carboxylate, les bandes 

antisymétriques et symétriques sont observées à 1606 et 1402 cm-1. On a donc une valeur de 

 de 204 cm-1. On peut donc en déduire que le ligand imidazolium est bel et bien présent 

 de coordination bidentate pontant.  
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Figure 26 : spectre FTIR du composé inconnu à base de cation Ni2+. 

100 m 
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Le spectre UV-visible (figure 27) du composé inconnu présente trois bandes à 220, 430 et 800 

 nm. La bande à 220 nm est associée à la présence du ligand 

imidazolium. Les bandes à 430 nm (23255 cm-1) et 800 nm (12500 cm-1) sont 

vraisemblablement les bandes 1 et 3 habituellement observées pour un ion Ni2+ en 

géométrie octaédrique. 
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Figure 27 : spectre UV-visible proche infrarouge du composé inconnu à base de cation Ni2+. 

 

des informations à notre disposition, nous arrivons aux conclusions 

suivantes: 

-Analyse MEB : homogène et Ni/Cl = 2/1 

-Spectroscopie IR : ligand imidazolium présent, mode de coordination bidentate pontant et 

 avec son environnement. 

-Spectroscopie UV-visible proche infrarouge : nickel en géométrie octaédrique 

Il est donc possible de considérer la formule brute suivante pour le composé inconnu : 

Ni2Cl(L1)2(OH). 

 du composé (figure 28) présente deux pertes de masses successives qui seraient 

en accord avec la décomposition du ligand imidazolium, le départ des anions chlorure et 

hydroxyle suivi de  
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Figure 28 : ATG du composé inconnu à base de cation Ni2+. 

 

A la suite de ces analyses et des informations obtenues, une tentative de résolution sur poudre 

a été menée. Malheureusement, fait avec Fullprof (Dicvol06) sur le 

diffractogramme de  pas abouti à un résultat satisfaisant. 
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Figure 29 : diffractogramme de poudre du composé vert issu de la synthèse entre l'acétate de nickel (II) et 

H2L1Cl dans le DMF. 
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III.4.2. Etudes de diffraction en température des composés 

[M(L1)(H2O)4][Cl].H2O (M = Co
2+

, Ni
2+

) 

 

Les composés [M(L1)(H2O)4(Cl)].H2O (M = Co2+, Ni2+) sont les seuls composés à posséder 

cette molécule se fait à une température peu élevée (70°C). Afin de connaître 

thermodiffraction. 

La figure 30 présente les différents diffractogrammes de poudre réalisés à plusieurs 

température sur le composé [Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O et la figure 31 concerne 

 pic de 

diffraction provenant un artefact lié au montage utilisé. 
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Figure 30 : diffractogrammes de poudre en fonction de la température du composé 

[Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O. 
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Figure 31 : diffractogrammes de poudre en fonction de la température du composé 

[Ni(L1)(H2O)4(Cl)].H2O. 

 

 2+ 

autre phase « apparait », que nous appellerons phase haute température (HT). Des cristaux de 

cette phase ont pu être sélectionnés, permettant une résolution structurale sur monocristal 

(figure 32). 

 

 

Figure 32 : vue de la structure HT [M(H2O)4(L1)][Cl] c. 
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Cette phase HT  monoclinique C2/m avec des valeurs des 

paramètres de maille a = 21,369(5) Å, b = 11,806(3) Å, c = 5,3326(13) Å et  = 102,401(7) °. 

[Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O 

2+ sont toujours entourés 

t de deux fonctions carboxylate des 

ligands imidazolium. Ces ligands coordinent dans un mode monodentate deux cations Co2+ ce 

qui mène à nouveau à la formation de chaînes unidimensionnelles. De même que pour la 

structure hydratée, les chaînes sont organisées par paire et entre deux paires de chaîne, on 

retrouve les anions chlorures. 

 

 

Dans 

phase HT pure (figure 31). En effet, les deux premier pics visibles sur le diffractogramme de 

poudre enregistré à cette température, sont chacun caractéristiques de la phase hydratée et non 

t complète.  

composé. 

Pour chacun de ces composés une étude de réversibilité a été menée pour savoir si le 

ssible. Pour cela, 

une étuve à 70°C pendant 10 minutes. Les diffractogrammes de poudre ont été enregistrés dès 

la sortie du four puis à différents intervalles de temps (12 h, 36 h et 7 j). 

 

diffractogramme de poudre. En effet, si la phase est hydratée, la position du premier pic se 

°. En revanche, pour la phase déshydratée la position 
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Figure 33 : diffractogrammes de poudre simulés des phases hydratée (en rouge) et déshydratée (en noir). 

 

 

Dans le cas du composé au cobalt on observe que le premier pic est toujours à 8,46° au bout 

de 36 h indiquant que la phase est toujours déshydratée. La présence du pic à 7,64° sur le 

diffractogramme de poudre réalisé après 7 jours indique le retour à la phase hydratée. 

nécessaire pour un retour à la phase hydratée (figure 34). 

Pour le composé à base de nickel, le départ de la molécul

effet, une durée de chauffage supérieure à 10 minutes est nécessaire pour obtenir la phase 

déshydratée. De même, le retour à la phase hydratée est très rapide (moins de 12h  figure 

35). 
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Figure 34 : suivi par diffraction sur poudre en fonction du temps de la réhydratation du composé 

[Co(L1)(H2O)4][Cl]. 
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Figure 35 : suivi par diffraction sur poudre en fonction du temps de la réhydratation du composé 

[Ni(L1)(H2O)4][Cl]. 

 

  changement 

structural réversible associé au phénomène de déshydratation/réhydratation. En effet, la perte 

provoque 

triclinique P-1 au groupe monoclinique C2/m. Il a déjà été prouvé que les molécules de 

solvant pouvaient avoir une influence sur une transition paraélectrique <-> ferroélectrique.40,41 
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est possible que les réseaux à base de ligand imidazolium subissent des transitions structurales 

de type « crystal to crystal  

transition vers une structure non-centrosymétrique pourrait être mise à profit pour obtenir une 

transition paraélectrique-ferroélectrique. 

 

III.5. Etudes des propriétés magnétiques 

 

Les mesures de susceptibilité magnétique présentées dans cette partie ont été réalisées sous un 

champ de 0,5 T. Les études magnétiques seront représentées par métaux et non par structure.  

La figure 36 montre le comportement magnétique du composé à base de manganèse, 

[Mn(L1)(Cl)], dont les La 
2+ en site octaédrique, 

reliés entre eux par des doubles ponts chlorure/carboxylate. 
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Figure 36 : comportement magnétique du composé au manganèse [Mn(L1)(Cl)] en noir et le fit de ces 

données en rouge. 

 

Le produit T décroit de 4,25 emu.K.mol-1 ,2 emu.K.mol-1 à 1,8 K. La 

valeur du produit T à 300 K est conforme à la constante de Curie attendue pour un ion 

manganèse (S = 5/2) en site octaédrique (C = 4,375 emu.K.mol-1, g = 2).  Le maximum de 
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susceptibilité à 14 K et la décroissance du produit T avec la température indiquent la 

présence interactions antiferromagnétiques entre les ions chaîne. La 

courbe -1 = f(T) varie linéairement avec la température entre 100 K et 300 K et suit la loi de 

Curie-Weiss dans cette intervalle de température donnant une constante de Curie C = 4,52 

emu.K.mol-1 et la température de Weiss  = -19,44 K, ces valeurs étant similaire à des valeurs 

reportées dans la littérature.42,43  

données de magnétisme a été effectué en utilisant  

correspondant à la résolution de l    = - 1 2 pour des spins 

classiques : 

 = 
 

 

 

Boltzmann,  le 

(S = 5/2 pour Mn2+), J la constante de couplage entre les 

ions manganèses et T la température.  spin classique » est justifiée ici pour 

la valeur de spin élevée de 5/2.  

correspond au trait plein en rouge sur la figure 36. On obtient un 

très bon accord entre théorie et expérience pour g = 2,05(1) et J = -2,033(1) cm-1. La valeur de 

J et son signe confirme bien la présence de faibles interactions antiferromagnétiques entre les 

 La valeur de J est similaire à celles de la littérature pour des 

ponts oxalate42 et pour des chaines avec des ponts chloro et carboxylate.43  

 

La figure 37 montre les comportements magnétiques des composés à base de nickel, 

[Ni(L1)(H2O)4][Cl].H2O, [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] et [Ni(L1)(Cl)]. 
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Figure 37 : mesures magnétiques des composés à base de nickel [Ni(L1)(H2O)4][Cl].H2O (orange), 

[Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (vert) et [Ni(L1)(Cl)] (jaune foncé). 

Le composé [Ni(L1)(H2O)4(Cl)].H2O 2+ en géométrie octaédrique 

éloignés les uns des autres. Le produit T de ce composé est constant entre 300 K et 30 K 

,65 emu.K.mol-1 à 1,8 K. A 300 K la 

valeur du produit T est de 1,2 emu.K.mol-1, ce qui est en bon accord avec la valeur attendue 

pour un ion Ni2+ haut spin en site octaédrique (C = 1,1-1,5 emu.K.mol-1).44 La courbe -1 = 

f(T) varie linéairement entre 50 K et 300 K et peut être paramétrée avec la loi de Curie-Weiss 

dans cette intervalle de température donnant une constante de Curie C = 1,20 emu.K.mol-1 

(soit une valeur de g = 2,19 pour un spin S = 1) et  = -2,57 K.    

Le comportement magnétique du composé est en bon accord avec ions Ni2+ isolés 

présentant du zero-field-splitting (ZFS) à basse température.45 s nickel en 

environnement octaédrique, il est possible de déterminer la valeur du paramètre de ZFS, D, 

grâce aux expressions de la littérature.44 La sus

combinaison de la susceptibilité magnétique parallèle ( z) et perpendiculaire ( x) selon les 

relations :  

 

    z =  *               x =  *               et       ( z + 2 x)/3                
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Avec D le paramètre de ZFS, g le facteur de Landé, k la constante de Boltzmann et  le 

magnéton de Bohr.  
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Figure 38 : fit des données magnétiques du composé [Ni(L1)(H2O)4][Cl].H2O. 

 

Les données magnétiques (figure 38) sont très bien paramétrées par ce modèle qui permet 

ainsi de remonter au facteur de Landé anisotrope gx = 2,13(1) et gz = 2,17(1) et à la valeur 

absolue du paramètre |D| = 6,95(3) cm-1. Les mesures de susceptibilité magnétique sur poudre 

ne permettent pas de déterminer le signe de D. Les valeurs des facteurs de Landé et du 

paramètre de ZFS affinées sont en accord avec celles reportées dans la littérature pour des 

ions Ni2+ isolés.46   

 

Pour le composé [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5], 

Ni2+ en géométrie octaédrique et reliés les uns aux autres par des ponts oxalate, carboxylate et 

aquo, le produit T décroit fortement entre 300 K et 1,8 K 024  

emu.K.mol-1 à 1,8 K. Cette décroissance est beaucoup plus marquée que dans le cas précédent 

 comportement est caractéristique de la présence d interactions 

antiferromagnétiques au sein des chaînes entre les ions Ni2+. Le composé suit la loi de Curie-

 - 300 K avec C = 1,24 emu.K.mol-1 (g = 2,22) et  

= -32,0 K. La valeur et le signe de  confirment la nature antiferromagnétique des 

interactions. Ceci est cohérent avec la variation de la susceptibilité magnétique qui présente 

un maximum autour de 40 K (  = 0,012 emu. mol-1)  = 0,005 
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emu. mol-1 à 7 K). On observe une remontée en dessous de 7 K qui est attribuée à la présence 

de spins résiduels non compensés donnant lieu à un comportement de type Curie.  

que les distances Ni  Ni ne sont pas équivalentes. Pour deux cations nickel reliés par le pont 

aquo la distance est de 3,495(9) Å et la distance entre deux cations nickel liés par le ligand 

oxalate est de 5,307(1) Å (figure 39). 

 

 

Figure 39 : distances entre les ions Ni2+ du composé [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5]. 

 

magnétiques a été réalisé érique prenant 

 :  = - 1 i  i+1 + 

J2 i+1 i+2) -g B  iH. hamiltonien 

N est le nombre de spins. 

du possible ZFS à basse température

différents entre les deux centres métalliques, ce qui ne peut être traité par notre programme. 

 

programme de calcul et de paramétrage des propriétés magnétiques. Il comprend un 

sous-programme de 

programme de minimisation MINUIT de la bibliothèque du CERN (CERN, Genève, Suisse) 

est inclus pour le paramétrage des courbes expérimentales.47 

1 afin de minimiser les effets de bord de chaîne. Dans la pratique, le nombre de spins (taille 

 Intel Xeon L5420). Le paramétrage 

des données expérimentales a pu être fait à   
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Figure 40 : données magnétiques du composé [Ni(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (noir) et courbes théoriques issues 
de l'ajustement des paramètres (rouge). 

   

Un très bon ajustement des courbes de susceptibilité a pu être obtenu au-dessus de 16 K (en 

rouge sur la figure 40) avec g = 2,24, J1 = - 5,33 cm-1 et J2 = - 25,97 cm-1. 

Les valeurs de J1 et J2 confirment que les interactions entre les cations Ni2+ sont bien 

par le pont aquo ou oxalate. En effet, dans la littérature plusieurs composés avec des 

interactions par des ponts aquo ou oxalate sont reportés et les valeurs très variables des 

constantes de couplage ne permettent pas de conclure.48,49 

responde à la distance la plus courte soit, dans notre cas, via le 

pont aquo avec une distance Ni-Ni de 3,495(9) Å.  

 

Pour le composé [Ni(L1)(Cl)], dont la structure consiste en 

Ni2+ en site octaédrique, reliés entre eux par des doubles ponts chlorure/carboxylate, le 

comportement magnétique est encore différent des deux précédents. En effet, le produit T 

croît de 1,32 emu.K.mol-1 1 emu.K.mol-1 

emu.K.mol-1 à 1,8 K. Ce comportement magnétique traduit la présence de faibles interactions 

ferromagnétiques entre les cations Ni2+ au sein des chaînes. La valeur de T à 300 K est en 

bon accord avec celle attendue pour un cation Ni2+ S = 1 avec une valeur de g supérieure à 

2,00 du fait une contribution orbitalaire du cation.50 Le composé suit la loi de Curie-Weiss 
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- 300 K avec C = 1,32 emu.K.mol-1 (g = 2,29) et  = 1,02 

K.  La valeur positive de la température de Weiss 

ferromagnétiques. Le fit des données a été réalisée en considérant un modèle de chaine 

régulière de spin S = 1 décrit par  

 

 = -  i  i+1) - g B iH 

 

A partir de cet hamiltonien, une formule analytique a été décrite dans la littérature.51  

T = (g B²S(S+1)/3k)(1-0.5979/Tr)1,2322 avec Tr = T/(JS(S+1)). 
 
Cette formule néglige qui significatif 

K) et par conséquent en dessous de la température du maximum du produit T. Nous avons 

utilisé cette formule  300 K.  

Le paramétrage des données magnétiques du composé [Ni(L1)(Cl)] est présenté sur la figure 

41. 
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Figure 41 : fit des données magnétiques du composé [Ni(L1)(Cl)]. 

 

Le fit des données magnétiques  300 K, avec 

-dessus nous donne des valeurs  J = +0,483(4) cm-1 et g = 2,31(2) 

qui confirme la présence de faibles interactions ferromagnétiques entre les cations Ni2+ et sont 
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similaires à des valeurs reportées dans la littérature pour des chaines de nickel51 mais plus 

faibles que pour des composés à base de ponts chloros.52,53 

 

Les comportements magnétiques des composés à base de cobalt sont représentés sur la figure 

42. 

0 50 100 150 200 250 300
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

3,2

3,4

T
 (

e
m

u
.K

.m
o

l-1
)

Temperature (K)  

Figure 42 : mesures magnétiques des composés à base de cobalt [Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O (violet), 

[Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (rouge) et [Co0,5(L1)] (bleu). 

 

Le composé [Co(L1)(H2O)4(Cl)].H2O 2+ en géométrie octaédrique 

éloignés les uns des autres. Le produit T de ce composé décroit de 3,03 emu.K.mol-1 à 300 K 

57 emu.K.mol-1 à 1.8 K. Ce comportement est caractéristique pour des 

ions Co2+ isolés sujet à des effets de ZFS et de couplage spin-orbite, bien connu pour les ions 

Co2+ en géométrie octaédrique.54 La variation thermique de la susceptibilité suit la loi de 

Curie- rature 100 K  300 K avec C = 3,29 emu.K.mol-1 et  

= -15,85 K. La valeur de la constante de Curie est en accord avec celles rencontrées dans la 

littérature (C = 2,8 - 3,6 emu.K.mol-1).54,55 

 

Un essai de fit a été réalisé grâce à expression analytique suivante 56 : 

 =  
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Où F1 = 

 

 

Et F2 =  

 

Et  =  * A 

  

Où A est une constante déterminée grâce au spectre UV-visible proche infrarouge et dépend 

des paramètres Dq et B.56 Dans notre cas, A = 1,409. 

est un paramètre qui tient compte de la réduction orbitalaire et doit être compris entre 0 et 1. 

 est le paramètre de couplage-spin orbite.  

N  le magnéton de Bohr. 

Cette expression est calculée à partir des niveaux électroniques issus du terme fondamental 
4T1g -orbite ( ), en symétrie cubique. 

Le meilleur résultat de fit est présenté sur la figure 43.  
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Figure 43 : fit des données magnétiques du composé [M(L1)(H2O)4][Cl].H2O, en noir les données 

expérimentales et en rouge les courbes théoriques. 
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On détermine ainsi  = -67,9 cm-1 et  = 0,64. La valeur du TIP a dû être fixée à 2,5.10-3 

cm3.mol-1. Les valeurs de  et  déterminées sont un peu faibles par rapport à celles reportées 

dans la littérature. Il faut noter que 

parfait autour du cobalt. Bien que octaèdre soit faiblement distordu, un écart à la symétrie 

comportement magnétique.54,57  

 

Le composé [Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5]
2+ 

en géométrie octaédrique et reliés les uns aux autres par des ponts oxalate, carboxylate et 

aquos, présente un profil T similaire à Le produit T décroit 

de 300 K (3,23 emu.K.mol-1 03 emu.K.mol-1). Cette décroissance est bien 

plus marquée que pour la structure précédente, [Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O, dans laquelle les 

ions Co2+ sont isolés les uns des autres. Le comportement observé ici est caractéristique 

interactions antiferromagnétiques entre les ions cobalt au sein des chaînes. La susceptibilité 

suit la loi de Curie-Weiss entre 100 K et 300 K avec C = 3,21 emu.K.mol-1 et  = -43,0 K. Le 

signe de dont la valeur absolue est plus forte que pour [Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O, confirme 

 

nalogue au nickel, la susceptibilité magnétique présente également un 

maximum à 17,4 K. C  un minimum à 

4, ,8 K. Pour évaluer les constantes 

 est de pouvoir tenir compte du couplage spin-orbite pour 

les ions Co2+

spin S = 3/2 et de moment orbital L = 1. Une expression phénoménologique a été proposée 

dans la s de cobalt 

(II).58  

 est   

correspondant au couplage spin-  
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Figure 44 : ajustement des paramètres magnétiques du composé [Co(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5]. En noir les 
données expérimentales et en rouge les courbes théoriques. 

  

4 et a donc été réalisé en 

considérant que les interactions  entre les cations Co2+ sont équivalentes. Cet 

ajustement donne les paramètres A + B = 3,6 emu.K.mol-1 et -E1 = - 56,15 cm-1 et - E2 = - 9,7 

cm-1. A basse température, seul le doublet fondamental des ions cobalt (II) est peuplé et les 

ions Co2+ se comportent alors comme des pseudo-spins S = 1/2 avec un facteur g élevé.54 Si 

l  modèle de chaînes Ising, le produit T est proportionnel à . Dans 

cette approximation, la valeur de E2 donne J = - 19,4 cm-1. La valeur de E1 est similaire à 

celles reportées dans la littérature mais la valeur de E2 (ou J) est beaucoup plus importante 

que pour des couplages via des ponts carboxylate seuls en configuration syn-anti.58,59 

composé analogue à base de nickel (Jmoy = - 15,65 cm-1). 

 

Pour le composé, [Co0,5(L1)], dont les ions cobalts sont en site tétraédrique et isolés, le 

produit T décroit également de ,8 K. La valeur de 2,36 emu.K.mol-1 est 

typique des ions Co2+ en site tétraédrique (S = 3/2). Dans ce cas, le moment orbital est 

totalement bloqué. La décroissance du produit T est due au ZFS. Il est connu que la 

géométrie tétraédrique  Cette anisotropie est confirmée par les courbes 

M = f(H/T) à différentes températures (2, 3, 4, 6 et 8 K  figure 45b) qui ne se superposent 
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pas. (II), nous avons réalisé un paramétrage des 

tion et du produit T  :  

 

 = B B  + D[ z² - S(S+1)/3] + E[ x²  - y²] 
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Figure 45 : (a) produit T (noir) et courbe théorique (rouge) pour le composé [Co0.5(L1)] et (b) courbes  
M = f(H/T) à 2, 3, 4, 6 et 8 K (noir) et courbes théoriques (rouge). 

 

Pour le paramétrage, le tenseur [g] a été contraint à être isotrope. La résolution de 

 On obtient ainsi 

les valeurs |D| = 17,2(2) cm-1 ; E/|D| = 0,00(5) et g = 2,26(1). 

le produit T (figure 45a) ,1(1) cm-1 ainsi que la valeur 

de g = 2,16(1). Pour préciser la valeur de |D|, une étude par résonance paramagnétique 

électronique (RPE) a été menée (figure 46) en collaboration avec Nathalie Parizel (Institut de 

chimie de Strasbourg, UMR 7177). Le spectre expérimental (noir) montre une résonance vers 

130 mT (soit g = 4) représentative des ions Co2+ haut spin, S = 3/2. Le paramétrage du spectre 

(en rouge) permet de déterminer les paramètres E/|D| = 0,031 et g1 = 2,17±0,015 et g2 = 

2,22±0,015, qui sont en bon accord avec ceux déterminés grâce aux données magnétiques, 

.60 
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Figure 46 : Spectres RPE expérimental (en noir) et simulé (en rouge) du composé [Co0,5(L1)]. 

 

 

III.6. Propriétés de luminescence du matériau à base de zinc 
 

Le  zinc (II) sont très connus pour leurs propriétés de luminescence.  

Les propriétés de luminescence du composé [Zn0,5(L1)] ont donc été étudiées (figure 47). Le 

maximum se situe à 445 nm et qui est imputable à une transition - * intraligand du ligand 

imidazolium.4  seule bande 

 à 487 nm. Cette bande est à attribuée à la transition - * intraligand du 

ligand imidazolium

sont les conséquences de la coord 2+.61,62  
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Figure 47 : spectre de photoluminescence du ligand H2L1Cl (noir) et du composé [Zn0,5(L1)] (rouge). 
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Conclusions 

 

Il est couramment admis que la synthèse de réseaux hybrides est principalement dépendante 

de trois paramètres : température, concentration en réactifs et pH du milieu réactionnel. 

nt également en ligne de compte tels que la nature du sel 

métallique, la nature du solvant, le profil de température. 

t de la nature du contre ion du sel métallique ainsi que la 

nature du solvant a été étudié. La synthèse des réseaux hybrides à base du ligand imidazolium 

H2L1Cl 

formation de  nickel est dépendante à la fois de la nature du 

solvant et du contre ion du sel métallique. Cette étude a ainsi permis de mettre à jour quatre 

 nickel, dont trois ont pu être caractérisées par diffraction de 

rayons X sur monocristal. La quatrième et dernière phase reste toujours inconnue. 

solvant et anion du sel métallique sur les résultats de synthèse. Trois nouvelles phases ont pu 

être obtenues et caractérisées par diffraction de rayons X sur monocristal. 

réactivité des sels de cobalt et de nickel ont aussi mis en évidence une nouvelle manière 

en la synthèse in-situ des ligands organiques avec 

. Bien que déjà décrit dans la littérature, le mécanisme de formation 

pas été possible de mener des études in-situ mais 

investigation des différents paramètres tels que la nature du solvant ou encore la nature du 

contre ion du sel métallique, indique 

  

utilisation des sels de manganèse ou de zinc montre un faible effet des 

conditions de synthèse. Une seule et même phase est obtenue quels que soient les paramètres 

choisis et seule la cristallinité varie, principalement en fonction du solvant. 

Bien que non décrits ici, des essais ont été réalisés en utilisant des anions sulfates et chlorure 

pour les sels métalliques. Dans tous les cas, les précurseurs recristallisent quelle que soit la 

nature du métal.  

ut 

être incorporé ou non dans le réseau final, coordiné ou non au centre métallique, pontant ou 

non. Il est difficile de pouvoir prédire son impact, sa présence, le cas échéant ses interactions. 
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Nous avons synthétisé des séries de réseaux de coordination correspondant à différentes 

familles structurales. Chacun de ces réseaux a été caractérisé par une palette de techniques. 

 possible, la diffraction sur monocristal a été effectuée. La structure obtenue 

sur monocristal a ensuite de rayons X sur 

poudre, études spectroscopiques, analyses élémentaires et thermiques, microscopie et RMN 

solide. Chacune de ces techniques apporte plusieurs informations/confirmations sur 

ATD/ATG, DRX sur métal 

(UV-visible proche infrarouge) et sur les fonctions présentes dans le réseau (FTIR). Une 

description détaillée et cohérente de toutes les phases cristallisées a pu être proposée. 

Toutes les informations issues de ces différentes techniques peuvent également servir à la 

détermination des phases inconnues et non caractérisables par DRX sur monocristal.  

 

Enfin, les propriétés physiques de nos composés (magnétisme ou luminescence) ont été 

composés du type [M(L1)(H2O)4(Cl)].H2O et [Co0,5(L1)], des comportements de chaîne avec 

interactions antiferromagnétiques pour le composé [Mn(L1)(Cl)] et les composés 

[M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5], avec deux constantes de couplage différentes. En revanche, le 

composé [Ni(L1)(Cl)] présente de faibles interactions ferromagnétiques. Pour les composés 

de ZFS (nickel), de couplage spin-

ce dernier, une étude RPE a confirmé les valeurs obtenues des données 

magnétiques. 

Pour le composé à base de zinc, une étude des propriétés de luminescence a été réalisée. 

Celle-ci montre que les propriétés de luminescence sont uniquement dues à la présence du 

ligand et que la coordinatio
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IV. Synthèse et caractérisation de nouveaux réseaux de 

coordination à base des ligands chiraux HL2 et H3L3 

 

Le chapitre 3 portait sur la synthèse et la caractérisation de plusieurs réseaux hybrides obtenus 

avec le ligand H2L1Cl. C

centrosymmétrique on de matériaux multiferroïques nécessite 

polaire (ou non centrosymétrique, à 

 groupe 432). Pour y parvenir, plusieurs stratégies sont envisageables :  

- la première consiste à utiliser un ligand chiral. L insertion de ce type de ligand dans le 

centrosymétrique. 

-  effet « template » : un solvant chiral ou un anion 

chiral (en contre ion du ligand imidazolium) peuvent également induire une cristallisation des 

trosymétrique. 

Parmi ces possibilités, 

s ligands HL2 et H3L3 (voir chapitre 2, page 39). 

Ce quatrième chapitre présente, dans une première partie, les résultats obtenus avec 

de HL2 et des sels de métaux de transition (acétate, nitrate et chlorure). 

-onde. 

accourcir le temps de synthèse (entre 4 et 6 

heures au lieu de 72 heures en chauffage classique). 

Dans une deuxième partie, les résultats obtenus par voie classique avec le ligand H3L3 et les 

sels de cuivre sont présentés.  

 

IV.1. Synthèse et caractérisation des réseaux obtenus avec le ligand HL2 

 

 ligand HL2 pour la synthèse de réseaux hybrides a été peu rapportée dans la 
1 

 

IV.1.1. Effet du solvant 

 

De même que pour H2L1  du solvant sur la formation de réseaux hybrides à base de 

métaux de transition et de ligand HL2 a été étudié. Dans un premier temps, les protocoles de 
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synthèse des réseaux à base de H2L1Cl (solvant, température, sels métalliques) ont été 

directement réutilisés avec le ligand HL2. Cependant l permis 

composés de qualité cristalline suffisante pour pouvoir espérer résoudre les structures par 

DRX sur monocristal ou sur poudre. De même, l  (50/50 en 

volume) a exclusivement mené à la formation de composés amorphes éthanol pur 

a per La modification du ratio eau/éthanol à une valeur 

de 10/90 en volume  composés amorphes.  

tait 

comme solvant ayant conduit à la formation de composés cristallins

porté sur des alcools à plu  

 

IV.1.2. Synthèse et caractérisation de réseaux de coordination à base de ligand 

HL2 et de cation Ni
2+

 et Co
2+

 

 

IV.1.2.1. Synthèse des réseaux et résolution structurale 

 

De même que dans le cas de H2L1Cl, la réaction entre le ligand HL2 et les différents sels de 

nickel (II) et cobalt (II)  (acétate, chlorure et nitrate) ont mené à des résultats identiques. Deux 

nouveaux composés isostructuraux (un à base d  cobalt et le second à base d  nickel) 

ont ainsi été obtenus. Les composés ont pu être obtenus par réaction entre l

le ligand HL2 soit dans t dans le butanol. En revanche, 

employé, le ligand HL2 seul est récupéré. 

analysés en DRX sur monocristaux. 

enir des monocristaux pouvant être analysés par DRX sur 

sur poudre à partir de la 

structure du composé au cobalt dont les données cristallographiques sont rassemblées dans le 

tableau 1. 

recristallisation du ligand. La réaction entre le nitrate de métal et le 

ou le butanol donne uniquement des composés amorphes ou la recristallisation du ligand. Par 

, on forme le composé décrit ci-dessous.  
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Tableau 1 : données cristallographiques du composé [Co0,5(L2)(H2O)]. 

Composé [Co0,5(L2)(H2O)] 

 Formule  C18 H22 N4 O10 Co1 

Taille du cristal (mm3) 0,197*0,081*0,063 

Masse molaire (g.mol-1) 513,32 

Température (K) 293(2) 

 0,71073 

Système cristallin monoclinique 

 I 121 

Dimensions de la maille  

a (Å) 11,089(5) 

b (Å) 9,516(4) 

c (Å) 11,892(6) 

 (°) 90 

 (°) 95,41(4) 

 (°) 90 

V (Å3) 1249,2(10) 

Z 2 

Dcalc (g.cm-3) 1,365 
-1) 0,738 

F (0 0 0) 530 

Index ranges - 13 < h < 14  

 - 12  < k < 12                     

- 15 < l < 15  

Réflexions collectées 5904 

Réflexions indépendantes  

(Rint)  

2724 (0,1184) 

Réflexions observées [I > 

2 (I)] 

1760 

 Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0884, wR2 = 0,1543 

Indices R finaux [ensemble des 

données] 

R1 = 0,1618, wR2 = 0,1855 

S 1,210 

(Dr)max, min [e.Å-3] 0,400, -0,741 
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Le composé [Co0,5(L2)(H2O)] cristallise  non centrosymétrique I121 

dérivé du groupe  C121. 

asymétriqu -cation Co2+ coordinée au cation 

métallique L2 coordiné à ce même 

carboxylate dans un mode monodentate (figure 1).  

 

 

Figure 1 : unité asymétrique du composé [Co0,5(L2)(H2O)]. 

 

Le cation métallique est dans un environnement octaédrique et est entouré par six oxygènes 

provenant de deux (cercle vert sur la figure 2) et de quatre fonctions 

carboxylate de quatre ligands L2 différents (cercles orange sur la figure 2).  

 

 

Figure 2 : environnement autour du cation Co2+ dans le réseau [Co0,5(L2)(H2O)]. 

 

Les cations Co2+ sont reliés les uns aux autres  L2 qui coordine 

deux cations Co2+ mène à 

(figure 3). Les distances Co-O sont comprises entre 

2,045(9) Å et 2,156 (6) Å et sont similaires à celles présentées pour les composés à base de 

Co2+ en environnement octaédrique et de ligand imidazolium (cf chapitre 3). Les angles 
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équatoriaux sont compris entre 85,5(3)° et 92,4(3)° et les angles axiaux sont compris entre 

175,5(3)° et 177,2(4)° soulignant  

 

 

Figure 3 : vue empilement suivant l'axe b du réseau [Co0,5(L2)(H2O)]. 

 

 puisque le 

composé est isostructural à celui au cobalt, un affinement Rietveld a été réalisé. La position 

des atomes a été affinée à partir de la structure du composé [Co0,5(L2)(H2O)]. Le résultat de 

  

 

 

Figure 4 : résultat de l'affinement Rietvield effectué sur le composé [Ni0,5(L2)(H2O)]. Le diffractogramme 

rouge correspond aux données expérimentales, en noir le diffractogramme simulé, en bleu la différence 

entre les diffractogrammes expérimentaux et simulés et en vert la position des raies hkl. Dans le cadre vert 

 du composé [Ni0,5(L2)(H2O)] issue de cet affinement. 
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Tableau 2 : données cristallographiques du composé [Ni0,5(L2)(H2O)]. 

Composé [Ni0,5(L2)(H2O)] 

 Formule  C18 H22 N4 O10 Ni1 

Masse molaire (g.mol-1) 513,32 

Température (K) 293(2) 

 (Å) 1,5456 

Système cristallin Monoclinique 

 I 121 

Dimensions de la maille  

a (Å) 11,023(1) 

b (Å) 9,552(1) 

c (Å) 11,747(3) 

 (°) 90 

 (°) 96,26(2) 

 (°) 90 

V (Å3) 1227,1(1) 

Z 2 

 Intervalle 2  9°  60° 

Rp 0,376 

Rwp 0,232 

Rbragg 0,2268 

RF 0,4619 

 

de température, positions atomiques, facteurs 

paramètres de profil U, V, W). Le ligand L2 a été traité par une approche 

p = 0,376 ; Rwp = 0,232 ; Rbragg = 0,2268 et RF = 0,4619 

(tableau 2) soit tout à fait 

acceptable, néanmoins la comparaison des diffractogrammes simulés et expérimentaux 

montre une bonne concordance entre les deux (figure 4). De plus, les distances Ni-O 

comprises entre 2,08(1) Å et 2,24(1) Å et les angles O-Ni-O compris entre 174,5(1)° et 

177,6(1)° (angles axiaux) et entre 81,6(1)° et 96,1(1)° (angles équatoriaux) sont en accord 

avec la structure à base de cobalt [Co0,5(L2)(H2O)] et les composés à base de nickel décrits 

dans le chapitre 3. 
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données de diffraction (rayonnement synchrotron ou diffraction sur poudre effectuée en 

capillaire en mode transmission). 

 

IV.1.2.2. Caractérisations 

 

Le protocole de caractérisation des réseaux hybrides obtenus  avec le ligand HL2 est identique 

à celui présenté dans le chapitre 3. Des études par DRX sur poudre, spectroscopie FTIR, UV-

visible proche infrarouge, ATD/ATG ont ainsi 

la pureté des produits obtenus. 

 

IV.1.2.2.a. Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre 

 

La figure 5 présente les diffractogrammes de poudre expérimentaux des composés 

[M0,5(L2)H2O] (M= Co2+, Ni2+) ainsi que le diffractogramme de poudre simulé à partir de la 

structure du composé [Co0,5(L2)(H2O)] et les raies hkl. 
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Figure 5 : diffractogramme simulé (noir) et diffractogrammes expérimentaux des composés 

[M0,5(L2)(H2O)]  (M = Co2+(rouge), Ni2+ (vert)). 
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La comparaison des diffractogrammes de poudre expérimentaux et simulés à partir de la 

structure cristalline montre que les pics expérimentaux observés correspondent bien aux pics 

simulés à partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal. 

supplémentaire sur les diffractogrammes expérimentaux indique impureté 

cristalline dans le produit. Cependant, sur le diffractogramme de poudre du composé 

[Ni0,5(L2)(H2O)] et un bruit de fond 

relativement élevé   

 

IV.1.2.2.b. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

La figure 6 reporte les spectres FTIR des composés [M0,5(L2)H2O] (M= Co2+, Ni2+). 
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Figure 6 : spectres FTIR des composés [M0,5(L2)(H2O)]  (M = Co2+(rouge), Ni2+ (vert)) et du ligand HL2 

(noir). 

   

 de la région 3500  2800 cm-1 sur les spectres FTIR (figure 6) indique la présence des 

bandes de vibration des liaisons C-H du cycle imidazolium (3000  3200 cm-1) et des 

groupements méthyles et méthylènes (2800  3000 cm-1). Ces bandes sont superposées à une 

bande beaucoup plus large (3400  3000 cm-1) caractéristique des liaisons O-H et qui 

 1000 
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cm-1 renseigne sur le mode de coordination des fonctions carboxylate. On aperçoit une bande 

très intense à 1614 cm-1 qui est la bande de vibration antisymétrique des fonctions 

carboxylate. La bande de vibration symétrique des fonctions carboxylate est visible à 1368 

cm-1 ce qui donne une valeur de COO égale à 246 cm-1. Cette valeur est en bon accord avec 

un mode de coordination monodentate et 

métallique (traits en pointillés sur la figure 7). 

 

 

Figure 7 : représentation des liaisons hydrogènes (traits en pointillés) présentes dans le composé 

[Co0,5(L2)(H2O)]. 

 

 

IV.1.2.2.c. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible proche            

infrarouge 

 

La figure 8 reporte les spectres UV-visible des composés [M0,5(L2)H2O] (M= Co2+, Ni2+). 

8) apporte une information sur la 

géométrie autour du métal. Sur le spectre du composé à base de cobalt, trois bandes sont 

visibles à 220 nm, 518 nm et 1244 nm. La première bande à 220 nm correspond aux 

transitions * intraligand du cycle imidazolium.2 Les deux autres bandes à 518 et 1244 nm 

sont dues aux transitions 3 et 1 2+ en géométrie octaédrique entre le terme 

spectroscopique fondamental 4T1g(F)  et les états 4T1g(P) et 4T2g(F), respectivement. Sur le 

nm, 672 nm et 1178 nm. La bande à 220 nm est de nouveau attribuée à la présence du ligand 

imidazolium et les bandes à 394, 672 et 1178 nm sont dues aux transitions 2+ en 
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géométrie octaédrique entre le terme fondamental 3A2g(F) et les termes 3T1g(P), 3T1g(F), 
3T2g(F) respectivement.  
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Figure 8 : spectres UV-Visible proche infrarouge des composés [M0,5(L2)(H2O)]  (M = Co2+(rouge), Ni2+ 

(vert)) et du ligand HL2 (noir). * : changement de lampe. 

 

Pour les deux composés, on retrouve les bandes caractéristiques des cations Co2+ et Ni2+ haut 

spin en environnement octaédrique. 

Les paramètres Dq, B et  ont été calculés et sont répertoriés dans le tableau 3. 

 

Tableau 3 : bandes observée pour les composés [M0,5(L2)(H2O)] (M = Ni2+, Co2+) et paramètre Dq, B et .  

composé 1 (cm-1) 2 (cm-1) 3 (cm-1) Dq (cm-1) B (cm-1) Dq/B 

[Ni0,5(H2O)(L2)] 8488 14880 25380 848,9 936,9 0,91 0,86 

[Co0,5(H2O)(L2)] 8038 Non observée 19305 914,7 825,0 1,11 0,73 

 

Ces paramètres sont cohérents avec ceux déterminés dans le chapitre 3 et sont en accord avec 

des ions Co2+ et Ni2+ haut spin en géométrie octaédrique. 
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IV.1.2.2.d. Analyses thermiques 

 

La figure 9 représente les courbes ATD/ATG des composés [M0,5(L2)(H2O)] (M = Co2+, 

Ni2+). 
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Figure 9 : Courbes ATD (traits en pointillés) et ATG (lignes continues) des composés [M0,5(L2)(H2O)]  (M 

= Co2+(rouge), Ni2+ (vert)). 

 

Deux pertes de masse successives sont observées. La première perte, associée à un pic 

endothermique, se situe entre 20 et 150°C et est 

de masse observée à lieu entre 300°C et 400°C (le maximum du pic exothermique se situe à 

380°C pour le composé à base de cobalt et 396°C pour le composé à base de nickel) et 

correspond à la décomposition 

(NiO et Co3O4). Les pourcentages associés à ces pertes (tableau 4) sont en bon accord avec la 

formule déterminée par DRX sur monocristal. 

On remarque à nouveau que le départ de la molécu

défini dans le cas du composé à base de cobalt que dans le cas du composé à base de nickel.  
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Tableau 4 : pertes de masse observées et calculées pour les composés [M0,5(L2)(H2O)]  (M = Co2+(rouge), 

Ni
2+

 (vert)). 

Composé/ 

Formule 

déterminée par 

résolution 

structurale 

Perte 1 

Observée  

(théorique) 

Perte 2  

Observée  

(théorique)  

Perte totale  

Observée 

(théorique) 

Oxyde 

[Ni0,5(H2O)(L2)] 7,45 % 

(6,97 %) 

85,11 % 

(84,48 %) 

86,30 % 

(85,54 %) 

NiO 

[Co0,5(H2O)(L2)] 9,50 % 

(6,96 %) 

83,20 % 

(83,31 %) 

84,80% 

(84,47 %) 

Co3O4 

 

 

IV.1.2.2.e. Analyses élémentaires 

 

Tableau 5 : analyses élémentaires des composés [M0,5(L2)(H2O)] avec M = Co2+, Ni2+. 

Composé/ Formule 

déterminée par analyse 

chimique 

%C 

théorique 

%C 

observé 

%H 

théorique 

%H 

observé 

%N 

théorique 

%N 

observé 

[Co0,5(L2)(H2O)].0,68H2O 39,89 39,89 5,30 5,02 10,34 9,67 

[Ni0,5(L2)(H2O)] + phase 

amorphe 

41,80 37,47 5,03 5,03 10,83 8,20 

 

Les valeurs des pourcentages atomiques calculées à partir de la formule obtenue par DRX sur 

monocristal et expérimentales sont répertoriés dans le tableau 5. La comparaison des valeurs 

théoriques et observées montre un bon accord pour le composé [Co0,5(H2O)(L2)] en tenant 

dsorbée, 

composés. Pour le composé [Ni0,5(L2)(H2O)] une différence importante est observée entre les 

valeurs attendues et expérimentales. Ce décalage peut être imputé à la présence de la phase 

amorphe. 
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IV.1.2.2.f. Microscopie électronique à balayage 

 

 

Figure 10 : clichés MEB des composés [M0,5(L2)(H2O)] avec M = Co2+, Ni2+. 

 

du composé [Co0,5(H2O)(L2)] montre une uniformité de 

ton signifiant que le composé est bien homogène. Pour le composé [Ni0,5(H2O)(L2)], la 

nuance de gris est uniforme également ce qui signifie que le Z moyen de la phase amorphe est 

proche de celui de la phase cristalline.  

 

IV.1.2.3. Propriétés magnétiques  

 

Le comportement magnétique du composé [Co0,5(L2)(H2O)] est représenté sur la figure 8. 

Le produit T décroit de 3,3 emu.K.mol-1 ,62 emu.K.mol-1 à 1,8 K. Ce 

comportement est caractéristique  Co2+ sujet à du couplage spin-orbit.  

 300 K, le composé suit la loi de Curie-Weiss avec C = 3,42 

emu.K.mol-1 et  = -12,3 K. La valeur de la constante de Curie est en bon accord avec les 

valeurs attendue pour un ion Co2+ haut spin en géométrie octaédrique. Un essai  a 

3. Les courbes théoriques sont 

représentées en rouge sur la figure 11.    
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Figure 11: comportement magnétique du composé [Co0.5(L2)(H2O)] (noir) et courbe théorique (rouge). 

 

analytique utilisée pour  est :3 

 =   
 

Où F1 = 

 

 

Et F2 =  

 
Et  =  * A 
  
A est une constante déterminée grâce au spectre UV et dépend des paramètres Dq et B. Dans 

notre cas A = 1,4067. est un paramètre qui tient compte de la réduction orbitalaire et doit 

être compris entre 0 et 1.  est le paramètre de couplage-spin orbite, 

k la constante de Boltzmann et  le magnéton de Bohr.  

 

 300 K. Nous avons ainsi pu obtenir les valeurs  = - 99,5 cm-1 et  = 0,82. Les valeurs 

déterminées par cet ajustement sont en bon accord avec celles attendues pour un cation Co2+ 

octaédrique. 

[Ni0,5(L2)(H2O)] a pas été réalisée car la 

.  
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IV.1.3. Synthèse et caractérisation de réseaux de coordination à base de ligand 

HL2 et de cation Cu
2+

 

 

De même que pour les cations Ni2+ et Co2+,  pour la synthèse de réseaux hybrides à 

Ce paragraphe présente les 

différents sels de cuivre (II). L du solvant sera 

discuté pour chaque cas. 

 

IV.1.3.1. Impact anion du sel métallique 

 

Trois sels de cuivre ont été étudiés : hlorure et le nitrate de cuivre. Quatre 

nouvelles phases ont ainsi été obtenues. Cependant seules les structures de 

ont pu être résolues par DRX sur monocristal.  

 

IV.1.3.1.a.  (II) 

 

Une nouvelle phase a pu être obtenue lors de e l

Cu(OAc)2.2H2 effet 

Cependant

des monocristaux de taille suffisante pour pouvoir résoudre la structure par DRX sur 

monocristal. D du diagramme de poudre grâce au logiciel Fullprof ont 

été entrepris mais encore abouti.  

 

IV.1.3.1.b. Utilisation du nitrate de cuivre (II) 

 

 de cuivre II Cu(NO3)2.3H2O 

effet du solvant se voit sur la cristallisation des composés. En effet, plus 

istallinité. La structure de ce 

nouveau composé a pu être ob

 Le tableau 6 reporte les données cristallographiques du composé 

[Cu(L2)(NO3)].1,5H2O.  
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Tableau 6 : données cristallographiques du composé [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O. 

Composé [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O 

 Formule  C18 H22 Cu2 N6 O17 

Taille du cristal (mm3) 0,102*0,098*0,062 

Masse molaire (g.mol-1) 721,49 

Température (K) 293(2) 

 (Å) 0,71073 

Système cristallin Orthorhombique 

 P21212 

Dimensions de la maille  

a (Å) 8,484(7) 

b (Å) 11,430(13) 

c (Å) 13,731(10) 

 (°) 90 

 (°) 90 

 (°) 90 

V (Å3) 1332(2) 

Z 2 

Dcalc (g.cm-3) 1,800 

Coefficient  (mm-1) 1,684 

F (0 0 0) 732 

Index ranges - 11 < h < 11,   

- 14 < k < 14,                      

- 12 < l < 17  

Réflexions collectées 15513 

Réflexions indépendantes  (Rint)  3074 (0,2992) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 1457 

 Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,1260, wR2 = 0,1813 

Indices R finaux [ensemble des 

données] 

R1 = 0,2712, wR2 = 0,2292 

S 1,120 

(Dr)max, min [e.Å-3] 1,000, -0,781 

Paramètre de Flack  0,00(5) 
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Figure 12 : unité asymétrique du composé [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O. 

 

2 2+  

nitrate coordiné au centre métallique ainsi que 

  est située sur un axe C2 et compte donc pour une occupation de 

0,5).  

Chaque carbone asymétrique porté par le ligand L2 est dans une configuration S. Le 

paramètre de Flack (tableau 6) est égal à 0 ce qui confirme que la configuration S,S du ligand 

-à-dire une mauvaise configuration, ce paramètre 

aurait été égal à 1.   

 

 

Figure 13 : vue du réseau [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O. 
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Le réseau est constitué s dimèriques de cuivre possédant deux anions nitrates coordinés 

aux deux extrémités du dimère. Le ligand imidazolium L2 ponte les deux cations cuivre (II) 

 même fonction carboxylate. La seconde fonction 

carboxylate ponte également deux autres cations cuivre (II) (figure 13). 

iques reliées par les ligands imidazolium L2. Les 

 sont présentes entre les chaines de dimère (figure 14). Les 

distances Cu-O sont comprises entre 1,95(2) Å et 2,15(2) Å et sont similaires à celles 

reportées dans la littérature.4 La distance Cu-Cu dans les unités dimèriques est de 2,69(1) Å et 

est aussi en accord avec les valeurs reportées dans la littérature.4,5 Les angles O-Cu-O sont 

compris entre 92,89(6)° et 103,55(6)° dans le plan équatorial et entre 163,55(6)° et 176,02(6)° 

pour les liaisons axiales, montrant ainsi la distorsion assez marquée autour du cuivre. 

 

 
Figure 14 :  du réseau [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O  montrant le 

caractère 1D du réseau. 
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IV.1.3.1.c. Utilisation du chlorure de cuivre (II) 

 

 (II) CuCl2.2H2O a conduit à la formation de deux nouvelles 

phases. La première phase (phase 1), de structure non résolue, a été obtenue par réaction entre 

le ligand imidazolium HL2 et le sel de chlorure de cuivre (II) 

synthèse une poudre verte est obtenue. Les données de diffraction sur poudre sont détaillées 

dans la partie suivante. Ce produit évolue au cours du temps pour mener à une seconde phase 

(phase 2). de butanol et heptanol conduit à la recristallisation du ligand et du 

sel de cuivre. butanol ou éthanol/heptanol (1 

pour 1 en volume)  dont la structure a alors pu être 

résolue par DRX sur monocristal. Les données cristallographiques de la phase 2 sont 

reportées dans le tableau 7. 

 

[Cu(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O (figure 15) est constituée de 

trois cations Cu2+, de quatre anions chlorures, de deux ligands imidazolium L2 et de trois 
2+ forment un dimère et sont liés par les fonctions 

carboxylate du ligand L2 et le dernier cation est entouré par les quatre anions chlorure. Deux 
2+ 

est libre.  

 

Figure 15 : unité asymétrique du composé [Cu(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O. 

  



150 

 

Tableau 7 : données cristallographiques du composé [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O. 

Composé [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O 

 Formule  C18 H22 Cl4 N4 O11 Cu3 

Taille du cristal (mm3) 0,209*0,107*0,054 

Masse molaire (g.mol-1) 802,81 

Température (K) 293(2) 

 (Å) 0,71073 

Système cristallin monoclinique 

 P21 

Dimensions de la maille  

a (Å) 10,74(2) 

b (Å) 13,794(9) 

c (Å) 10,997(13) 

 (°) 90 

 (°) 98,87(15) 

 (°) 90 

V (Å3) 1609(4) 

Z 4 

Dcalc (g.cm-3) 1,657 

Coefficient  (mm-1) 2,350 

F (0 0 0) 802 

Index ranges - 13 < h < 13   

- 16 < k < 17                       

               - 14 < l < 13  

Réflexions collectées 10170 

Réflexions indépendantes  (Rint)  6555 (0,1129) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 3474 

 Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,1307, wR2 = 0,2334 

Indices R finaux [ensemble des données] R1 = 0,2454, wR2 = 0,2880 

S 1,169 

(Dr)max, min [e.Å-3] 0,921, -0,858 

 Paramètre de Flack  0,06(4) 
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Chaque dimère de cuivre est entouré par quatre fonctions carboxylate provenant de quatre 

ligands L2 différents. Chacune de ces fonctions coordine dans un mode bidentate pontant 

(figure 16). 

 

 

Figure 16 : vue du caractère bidimensionnel dans le composé [Cu(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O. 

 

iques. Chaque 

dimè  ligand L2 formant un réseau bidimensionnel 

(figure 16). Enfin, dans les interstices, la présence   non coordinée ainsi 

que la présence du monomère de tétrachlorure de cuivre est observée. Il a déjà été rapporté 

que la synthèse de réseaux hybrides à partir de chlorure de métal pouvait donner des 

composés dont la neutralité est s CuCl4
2-.6,7 

La cohésion entre les plans de dimère et les monomères CuCl4
2- est assurée par la présence de 

liaisons hydrogènes entre les anions chlorure et les groupements méthyles du ligand L2 

(figure 17). 
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Figure 17 : représentation des liaisons hydrogènes (traits en pointillé) présentes dans le réseau 

[Cu(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O. 

 

Les distances Cu-O sont comprises entre 1,95(2) Å et 2,15(2) Å et sont similaires à celles des 

composés cités dans la littérature.4  

La distance Cu-Cu d  est de 2,65(1) Å et est similaire à celle de la 

structure présentée précédemment. Les angles équatoriaux sont compris entre 88,40(6) ° et 

103,45(6) ° et les angles axiaux sont compris entre 163,80(6)° et 175,80(6)° montrant ainsi la 

distorsion assez marquée autour des ions cuivre (II). Pour les monomères de tétrachlorure de 

cuivre II les distances Cu-Cl sont comprises entre 2,24(1) Å et 2,28(1) Å et les angles Cl-Cu-

Cl sont compris entre 95,2(4)° et 143,4(4)°. Ces valeurs sont en accord avec des composés de 

la littérature.8,9
 

 

IV.1.3.2. Caractérisation des réseaux à base de cuivre et de ligand HL2 

 

Le protocole de caractérisation (DRX sur poudre, spectroscopies FTIR et UV-Visible proche 

infrarouge, ATD/ATG et analyses élémentaires) a été appliqué sur les phases dont la structure 

a pu être obtenue par DRX sur monocristal. Les analyses des phases inconnues seront 

également commentées. 
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IV.1.3.2.a. Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre 

 

Les figures 18 et 19 reportent les diffractogrammes expérimentaux et simulés des composés 

[Cu(L2)(NO3)].1,5H2O et [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O. Les traits verticaux représentent les 

raies hkl. 
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Figure 18 : diffractogrammes de poudre simulé (en noir) et expérimental (vert) du composé 

[Cu(L2)(NO3)].1,5H2O. 
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Figure 19 : diffractogrammes de poudre simulé (en noir) et expérimental (vert) du composé 
[Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O. 
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Les diagrammes de poudre expérimentaux (figure 18 et 19) possèdent un profil correspondant 

aux diffractogrammes simulés. La position des pics expérimentaux est conforme à la position 

des raies hkl. De plus, ffractogrammes 

expérimentaux.  La comparaison des diffractogrammes de poudre expérimentaux et simulés 

montre que les structures obtenues par DRX sur monocristal sont bien représentatives de 

 

 

acétate 

(Cu(L2)2), les différent

faisante.  

En revanche, pour le composé obtenu avec le chlorure de cuivre (phase 1  

CuCl) une solution unique a pu être obtenue en utilisant les logiciels DICVOL et TREOR. 

reportés dans le tableau 8.  

 

Tableau 8 : paramètres de maille déterminés par l'indexation du diffractogramme de poudre de la phase 1 

- CuCl. 

Système cristallin Orthorhombique 

 Pbn21 ou Pbnm 

a (Å) 19,42 

b (Å) 18,29 

c (Å) 10,80 

 (°) 90 

 (°) 90 

 (°) 90 

V (Å3) 3836,1 
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Figure 20 : affinement de Lebail sur le composé (phase 1 - CuCl). En rouge le diffractogramme 

expérimental, en noir le diffractogramme simulé lors de l'affinement, en vert la position des raies hkl et en 

bleu la différence simulé-expérimental. 

   

Pbn21 ou Pbnm

des structures obtenues avec le ligand H

porté sur le groupe Pbn21 20) 

montre que les paramètres de ma

la résolution de la structure de ce composé. Cependant le volume de maille de 3836,1 Å3 est 

très élevé et une résolution complète nécessiterait des données expérimentales de meilleure 

qualité.  

 

IV.1.3.2.b. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

La figure 21 reporte les spectres FTIR des composés à base de Cu2+ et du ligand HL2. 
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Figure 21 : spectres infrarouges des composés issus de la réaction entre le ligand HL2 et le sel d'acétate 

(rouge), de nitrate (vert) et de chlorure (phase 1 en violet et phase 2 en bleu) de cuivre (II). 

 

FTIR (figure 21) confirme la présence du ligand imidazolium 

pour chacun des composés présentés. En effet, on retrouve entre 2800 et 3200 cm-1 les bandes 

de vibrations dues aux liaisons C-H aliphatiques et aromatiques du ligand L2. Dans la région 

entre 2000 et 1000 cm-1, on peut de nouveau déterminer le mode de coordination des 

fonctions carboxylate. Pour le composé [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O, on observe une bande de 

vibration antisymétrique des fonctions carboxylate à 1659 cm-1 et une bande de vibration 

symétrique des fonctions carboxylate à 1414 cm-1. Soit une valeur de  égale à 245 cm-1. On 
-1 due à la présence des anions 

nitrates dans la structure. 

Pour le composé [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O, la bande de vibration antisymétrique des 

fonctions carboxylate se situe à 1651 cm-1 tandis que la bande de vibration symétrique des 

fonctions carboxylate est observée à 1399 cm-1 ce qui donne une valeur de  égale à 252 cm-

1. Les valeurs de  obtenues pour ces deux composés confirment bien le mode de 

coordination bidentate pontant déterminé par DRX sur monocristal. 

FTIR du composé Cu(L2)2

cuivre, comporte é la présence des 

bandes de vibration des liaisons C-H aliphatiques entre 2800 et 3000 cm-1 et aromatiques 
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entre 3000 et 3200 cm-1. Dans la région 2000  1000 cm-1, on observe une bande de vibration 

antisymétrique des fonctions carboxylate à 1645 cm-1 et la bande de vibration symétrique à 

1387 cm-1 soit une valeur de  égale à 258 cm-1. La valeur du  est similaire à celles des 

composés précédents dont les structures ont pu être résolues. Cela laisse penser que le mode 

de coordination des fonctions carboxylate présentes dans ce composé serait de même nature 

que pour les composés [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O et [Cu(L2)(NO3)].1,5H2 -à-dire 

un mode de coordination bidentate pontant. 

Le spectre de la phase 1 CuCl obtenue par réaction entre le ligand HL2 et le chlorure de 

cuivre (II) ne présente pas de différence avec le spectre du composé 

[Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O entre 4500 cm-1 et 1000 cm-1. En revanche, entre 1000 cm-1 et 

400 cm-1 la structuration des bandes observées est légèrement différente. 

  

IV.1.3.2.c. Caractérisation par spectroscopie UV-visible proche 

infrarouge 

 

La figure 22 reporte les spectres UV-visibles des composés à base de Cu2+ et du ligand HL2. 
 

500 1000 1500 2000 2500
20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

** *

R
e
fl

e
x
io

n
 (

%
)

Longueur d'onde (nm)

*

 

Figure 22 : spectres UV-visibles proche infrarouge des composés [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O (bleu), 

[Cu(L2)(NO3)].1,5H2O (vert) et du composé issu de la réaction entre Cu(OAc)2.4H2O et HL2 (rouge). * : 

changement de détecteur, ** : changement de lampe. 

 

Les spectres UV-visible (figure 22) des composés ont tous une bande commune située à 250 

nm due aux transitions - * intraligand du cycle imidazolium. Pour chacun de ces composés, 
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on retrouve également une bande large dont le maximum se situe entre 680 et 750 nm (tableau 

9) et qui est caractéristique des dimères de Cu2+.10,11 La variation du maximum 

peut  la nature des groupements qui coordinent les cations Cu2+ (anion nitrate 

 suivant les composés).  

 

Tableau 9 : bandes d'absorption des composés [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O (bleu), 

[Cu(L2)(NO3)].1,5H2O (vert) et du composé issu de la réaction entre Cu(OAc)2.4H2O et HL2 (rouge). 

composé  Bande 1 Bande 2  

Cu(L2)2 684 nm  

[Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O 702 nm 382 nm 

[Cu(L2)(NO3)].1,5H2O 734 nm  

 

Pour le composé [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O un épaulement est observé à 382 nm  
2+ en géométrie tétraédrique.12 

 

IV.1.3.2.d. Analyses thermiques 

 

Les analyses thermiques des composés [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O, 

[Cu(L2)(NO3)].1,5H2O et du composé issu de la synthèse entre le ligand HL2 et 

Cu(OAc)2.4H2O sont présentées sur la figure 23.   
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Figure 23 : courbes ATD (traits en pointillés) et ATG (lignes continues) des composés 

[Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O (bleu), [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O (vert) et Cu(L2)2 (rouge).  
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Tableau 10 : calcul des pertes de masse totales attendues et observées. 

Composé/ Formule 

déterminée par résolution 

structurale 

Perte totale observée Perte totale attendue  

Cu(L2)2 84,4%  

[Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O 88,0% 70,5% 

[Cu(L2)(NO3)].1,5H2O 83,3% 78,1% 

 

Pour le composé [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O,  une première perte de masse, associée à un pic 

endothermique, est observée entre 20°C et 200°C correspondant au départ des molécules 

 : 7,5 %, obs : 5,0 %). 

La seconde perte qui est exothermique est observée entre 200°C et 300°C. Elle correspond à 

nitrate et du ligand (calc : 76,4 % ; obs : 75,2 

%). La dernière perte de masse observée à 380°C correspond à un évènement fortement 

exothermique attribué à la rupture de la liaison Cu - Cu. La perte de masse associée à cet 

évènement reste cependant toujours inexpliquée. 

Pour le composé [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O, une première perte endothermique est 

observée entre 20°C et 100°C correspondant au départ des moléc  : 6,7% ; 

obs pertes entre 100°C 

et 900°C qui correspondent au départ de HCl (250°C), à la décomposition du ligand (470°C) 

 Une étude par microscopie optique nous indique que le composé 

fond et se sublime à 160°C. Cette sublimation explique la différence de pourcentage entre 

perte de masse observée et la perte de masse attendue.      

Pour le composé Cu(L2)2, la dégradation se fait par une succession de perte de masse, non 

attribuées, e Le pourcentage de perte totale observé 

correspondrait à une formule brute [Cu(L2)2].  
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IV.1.3.2.e. Analyses élémentaires 

 

Le tableau 11 reporte les pourcentages théoriques et expérimentaux de carbone, azote et 

hydrogène pour les composés [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O, [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O et la 

phase issue de la synthèse avec l'acétate de cuivre (II). 

 
Tableau 11 : analyses élémentaires des composés [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O, [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O  et 

de la phase issue de la synthèse avec l'acétate de cuivre (II). 

Composé/ Formule 

déterminée par analyse 

chimique 

%C 

théorique 

%C 

observé 

%H 

théorique 

%H 

observé 

%N 

théorique 

%N 

observé 

[Cu(L2)(NO3)].0,5H2O 31,25 31,21 3,47 3,58 12,15 12,09 

[Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4] 27,95 28,74 3,36 3,87 7,24 6,90 

[Cu(L2)2] 44,49 44,32  4,53 4, 65 11,53 11,16 

 

Pour les composés [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O et [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O les pourcentages 

 considère que les 

composés se sont partiellement déshydratés.   

Les pourcentages de carbone, azote et hydrogène observés pour la phase issue de la synthèse 

 [Cu(L2)2] déterminée 

 (tableau 11). 

 

IV.1.3.2.f. Microscopie électronique à balayage 

 

 

Figure 24 : clichés MEB des composés [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O, [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O et de la phase 

issue de la synthèse avec l acétate de cuivre (II). 
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Les clichés MEB (figure 24) montrent une uniformité de ton ce qui signifie que les composés 

obtenus sont bien homogènes.  

 

IV.1.3.3. Etudes des propriétés magnétiques 

 

Le comportement magnétique des composés dont la structure a pu être résolue a été étudié. 

Les courbes de variation thermique de la susceptibilité magnétique sont présentées sur les 

figures 25 et 26. 
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Figure 25 : comportement magnétique du composé [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O ; la susceptibilité et le produit 

T en noir et le fit des données magnétiques en rouge.  

 

Pour le composé [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O, le produit T décroit de 0,247 emu.K.mol-1 à 300 K 

.10-4 en dessous de 50 K (figure 25) La 

valeur à haute température est plus faible que celle attendue pour un ion Cu2+ (0,375 

emu.K.mol-1 pour g = 2). mpérature peut être justifiée par la 

 fortes entre les ions cuivres (II) au sein des 

dimères.13 Le plateau observé en dessous de 50 K, associé à la remontée de la susceptibilité, 

 

tructures des composés au cuivre indique que les dimères de cuivre sont 

Pour essayer de quantifier les interactions 

intradimère, un ajustement des 

Bowers a été réalisé,14,15  
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Cette expression, développée à partir de  = - 1 2  : 

 

 

 

 le 

magnéton de Bohr, J la constante de couplage entre deux ions cuivre et  le pourcentage 

«  » paramagnétique.  

Le meilleur ajustement des paramètres g, J et  est présenté en rouge sur la figure 25. Celui-ci 

donne les valeurs J = -303,6 (5) cm-1, g = 2,24 (1) et 

fort couplage antiferromagnétique est présent entre deux ions 

décrits dans la 

littérature.16 
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Figure 26 : comportement magnétique du composé [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O (noir) et courbe 

théorique (rouge) .  

 

Dans le cas du composé [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O, dont les données sont présentées dans 

la figure 26, le produit T décroit de 0,75 emu.k.mol-1 
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0,40 emu.K.mol-1 à 1,8 K. La valeur du produit T à 300 K est là encore plus faible 

attendue pour trois ions Cu2+ (1,125 emu.K.mol-1, g = 2). La décroissance abrupte dès les 

hautes températures sur la courbe du produit T peut être justifiée par la présence 

 ions cuivre au sein des dimères.13  

Pour tenir compte des ions tétrachlorure de cuivre (monomères), l

a été réalisé selon la formule  = dim + mono. 

Avec dim la composante des dimères de cuivre   et  mono 

la composante monomère de cuivre [CuCl4].
15 

Les formules analytiques utilisées sont les suivantes:    

 

  Et  

 

N, g, 

associé au monomère de cuivre [CuCl4]
2-

24) donne des valeurs J = -300,2(2) cm-1, g = 2,00

similaire à celle déterminée pour le composé [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O et indique la présence 

 ions  

 

IV.1.4. Conclusions 

 

paramètres choix du solvant et anion du sel métallique ont montré que leur effet sur le résultat 

En revanche, des alcools lourds (butanol 

les sels de nickel et de cobalt pour lesquels une seule nouvelle phase isotype a été obtenue. 

Chacun de ces nouveaux composés a été entièrement caractérisé et les propriétés magnétiques 

des composés dont la structure a été résolue ont été étudiées. Les comportements magnétiques 

([Co0,5(L2)(H2O)])
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dimériques isolées ([Cu(L2)(NO3)].1,5H2O et  [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O) pour lesquels 

les interactions sont fortes mais de nature antiferromagnétiques.  

leur propriété de ferroélectricité, à température ambiante mais il est nécessaire de favoriser les 

interactions magnétiques. Pour cela le ligand H3L3 a été synthétisé et a été utilisé pour la 

formation de réseaux hybrides. 

   
 
 

IV.2. Synthèse de réseaux hybrides à base de ligand tétracarboxylate H3L3 

 

Cette partie présente H3L3. 

Comme pour les ligands H2L1Cl et HL2,  la nature du solvant et de la nature du 

contre ion du sel métallique sur les résultats de synthèse a été étudiée.  

3 et 4 a été appliquée à la synthèse avec 

le ligand H3L3 et les sels de manganèse, cobalt, nickel et cuivre (sels acétate, de nitrate et 

de chlorure ; solvant : mélange eau/EtOH, DMF, EtOH, butanol, heptanol). Dans les 

conditions listées ci-

Le ligand recristallise dans la majorité des cas. En revanche, 

solvant nouvelle phase. En effet, l

cuivre et le ligand H3L3 en milieu aqueux a un nouveau réseau hybride de 

formule [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O dont les données cristallographiques sont 

reportées dans la tableau 12. es autres sels de cuivre (II) ou des sels des 

une analyse par DRX sur monocristal. A ce jour, seul le composé 

[Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O a pu être caractérisé par DRX sur monocristal. 
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Tableau 12 : données cristallographiques du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O. 

Composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O 

Formule C22 H18 N4 O28 Cu3 

Taille du cristal (mm3) 0,141*0,098*0,039 

Masse molaire (g.mol-1) 977,02 

Température (K) 293(2) 

 0,71073 

Système cristallin monoclinique 

 C2/m 

Dimensions de la maille  

a (Å) 9,295(12) 

b (Å) 13,237(12) 

c (Å) 14,810(3) 

 (°) 90 

 (°) 93,67(9) 

 (°) 90 

V (Å3) 1819(4) 

Z 2 

Dcalc (g.cm-3) 1,784 
-1) 1,862 

F (0 0 0) 978 

Index ranges - 12 < h < 11, 

- 16 < k < 17, 

- 19 < l < 19 

Reflexions collectées 8984 

Reflexions indépendantes  (Rint) 2185 

Reflexions observées [I > 2 (I)] 1324 

 Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0892, wR2 = 0,1744 

Indices R finaux [ensemble des données] R1 = 0,1620, wR2 = 0,2099 

S 1,070 

(Dr)max, min [e.Å-3] 1,116, -1,306 
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IV.2.1. Résolution structurale 

 

 

Figure 27 : unité asymétrique du réseau [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O. Les opérateurs de symétrie 
sont représentés en vert pour les axes C2, en orange pour centre d'inversion, en bleu les miroirs et en rose 

les plans de glissement. 

 

(figure 27) comporte un ion cuivre (Cu2) positionné sur une face de la 

maille et un second (Cu1) positionné sur une face et sur un 

-li première molécule 

 (O4) est coordinée au Cu2 et est positionnée sur la face. Trois autres  

(O1, O2 et O3) sont coordinées au Cu1, deux sont positionnées sur la face (O2 et O3) et la 

troisième (O1) est positionnée 

non coordinées 

unité asymétrique est donc [Cu0,5(L3)0,5(H2O)0,5][Cu0,25(H2O)1,5].H2O.  

Le réseau est constitué de dimères de cuivre dans lesquels chaque cation Cu2+ est entouré par 

cinq oxygènes. Quatre de ces oxygènes proviennent des fonctions carboxylate du ligand L3 et 

 deux ligands sont 

coordinés sur chaque dimère dans un mode de coordination bident ate pontant. Les fonctions 

carboxylate de la chaine propylate sont toutes deux coordinées au même dimère de cuivre 

tandis que les fonctions carboxylate des chaines éthylates sont en interaction hydrogène avec 

un complexe hexaaqua de cuivre (Cu1). On note également la présence de deux molécules 

s (figure 28). 
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Figure 28 : représentation de u complexe Cu(H2O)6 qui composent le réseau 

[Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O. 

 

ches comportant les unités 

dimèriques et de couches rassemblant les complexes monomériques (figure 29). Les 

 sont réparties entre les couches de dimères et de monomères. 

  

 

Figure 29 : empilement suivant l'axe a du réseau [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O. 
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  IV.2.2. Caractérisation du réseau à base d  Cu
2+

 et de ligand H3L3 

IV.2.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre 

 

La comparaison du diffractogramme de poudre simulé à partir de la structure obtenue par 

DRX sur monocristal et du diffractogramme expérimental est représentée sur la figure 30. 

On peut voir que les pics expérimentaux concordent bien avec les pics simulés (le léger 

décalage observé pouvant être attribué à un décalage de zéro

observé, llon.   
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Figure 30 : diffractogrammes de poudre expérimental (bleu) et simulé (noir) et position des raies hkl 

(vert) du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O. 
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IV.2.2.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

La figure 31 présente les spectres FTIR du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O et du 

ligand H3L3. 
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Figure 31 : spectres FTIR du ligand H3L3 (rouge) et du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O 

(bleu). 

 

Dans la région 4000 cm-1 2500 cm-1, on distingue une bande large due à la présence de 

molécules  On distingue des bandes à 3607 cm-1 et 3330 cm-1 qui suggèrent que ces 

31). On retrouve également les bandes de vibration à 3151, 

3097 et 2979 cm-1 qui sont caractéristiques des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques du 

ligand L3. Dans la région 2000 cm-1 1000 cm-1 on observe trois bandes intenses 

correspondant aux bandes de vibration antisymétrique à 1609 cm-1  et symétriques à 1427 et 

1380 cm-1 des fonctions carboxylate du ligand L3. La présence  

antisymétrique confirme que les fonctions carboxylate du ligand L3 sont toutes sous leur 

forme carboxylate.  

Les deux valeurs de  de 182 cm-1 et 229 cm-1 correspondent bien aux modes de 

coordination 

respectivement.  
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IV.2.2.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible proche infrarouge 
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Figure 32 : spectres UV-visible du ligand H3L3 (rouge) et du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O 

(bleu). * : changements de détecteur et ** : changement de lampe.  

 

Les spectres UV-Visible du ligand H3L3 (en rouge sur la figure 32) et du réseau 

[Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O (en bleu sur la figure 32) possèdent une bande commune 

située à 220 nm pour le ligand et à 240 nm pour le réseau correspondand aux transitions - * 

intraligand du cycle imidazolium. 

Pour le composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O, une bande très large est observée avec 

un maximum à 700 nm caractéristique de cations Cu2+ en environnement octaédrique.  
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IV.2.2.4. Analyses thermiques 
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Figure 33 : courbes ATD (traits en pointillé) et ATG (ligne continue) du composé 

[Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O. 

 

3) montre une première perte de masse endothermique entre 

20°C et 190°C correspondant au départ de dix  (calc : 17,88 %, obs : 16,50 

%). Les pertes de masse suivantes entre 190°C et 400°C sont exothermiques et correspondent 

à la  décomposition du ligand L3 à la 

 CuO (calc : 71,10 %, obs : 65,50 %). 

 

IV.2.2.5. Analyses élémentaires 

 

Le tableau 13 reporte les pourcentages théoriques et expérimentaux de carbone, azote et 

hydrogène pour le composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O. 

 
Tableau 13 : analyses élementaires du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O. 

Composé/ Formule 

déterminée par analyse 

chimique 

%C  

théorique 

%C 

observé 

%H  

théorique 

%H 

observé 

%N 

théorique 

%N 

observé 

[Cu2(L3)2(H2O)2] 

[Cu(H2O)6].3H2O 

26,86 27,13 4,07 3,97 5,69 5,54 
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De même que pour les composés à base de cuivre et de ligand HL2, les analyses élémentaires 

du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O sont en accord avec les pourcentages 

 

 

IV.2.2.6. Microscopie électronique à balayage 

 

 

Figure 34 : cliché en composition du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O. 

 

X (figure 34) montre une uniformité de ton ce qui indique que le composé est 

bien homogène 

 

IV.2.3. Etudes des propriétés magnétiques du composé 

Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O 

  

Le comportement magnétique du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O est représenté 

sur la figure 35. 

Le comportement magnétique du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O est très 

similaire à celui du composé [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O. 

Le produit T décroit de 0,72 emu.k.mol-1 

emu.K.mol-1 à 1,8 K. La valeur du produit T à 300 K est plus faible que celle attendue pour 

trois ions Cu2+ isolés (1,125 emu.K.mol-1, g = 2).  La forte décroissance du produit T lors du 

refroidissement in

dans les dimères.13  
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Figure 35 : comportement magnétique du composé [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O (noir) et ajustement 
de ces données (rouge). 

 

des paramètres de coupla a été réalisé selon la formule utilisée 

précédemment  = dim + mono. 

Avec dim la contribution mono 

la contribution du monomère de cuivre [Cu(H2O)6]
2+. 

Les formules analytiques suivantes ont été utilisées 

   

  Et  

 

N, g, 

associé au monomère de cuivre [Cu(H2O)6 courbes de susceptibilité est 

excellent (en rouge sur la figure 35) et les valeurs des paramètres affinés sont J = - 328,2(2) 

cm-1 e déterminée pour les 

composés [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O et [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O et indique la présence 

ions cuivre, comme rencontré dans les 

composés à entités dimère de cuivre tel que 15,17 
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Conclusions  

 

Dans ce chapitre, la synthèse et la caractérisation de plusieurs composés à base de cations 

métalliques Ni2+, Co2+ et Cu2+ et de ligand HL2 et H3L3 sont présentées. Pour chacun de ces 

ligands, les paramètres de synthèse solvant et anion du sel métallique ont été étudiés. Pour le 

ligand HL2, 

Le cas des sels de cuivre (II) en est la parfaite illustration puisque les trois sels (nitrate, acétate 

. Les structures de deux  

ont pu être résolues par DRX sur monocristal. Le solvant a un effet sur la cristallinité des 

composés obtenus. Dans le cas du réseau obtenu par réaction entre le nitrate de cuivre (II) et 

le ligand HL2, est 

e des cristaux. Néanmoins, dans certain cas 

que le réseau se forme. Dans ce cas-là, une recristallisation du ligand et du précurseur 

métallique est observée.  

Pour les synthèses effectuées avec le ligand H3L3, le solvant et donc la solubilité du ligand 

dans celui-ci est un paramètre encore plus important. En effet, malgré les essais de plusieurs 

conditions de réaction, un seul nouveau composé a pu être obtenu.         

ne remplit pas au 

moins une condition sur la symétrie dans laquelle il cristallise. Ce composé doit 

centrosymétrique. Pour remplir cette 

 

qui possède deux centres de chiralité a permis de former plusieurs nouveaux composés. Parmi 

ceux-ci, les structures de cinq ont été résolues par DRX sur monocristal. La 

était bien non centrosymétrique confirmant alors que cette stratégie est efficace. Cependant la 

 magnétiques de ces composés est limitée par leur 

s isolés, soit de dimères isolés. Pour essayer de favoriser 

les interactions entre cations métalliques, le ligand H3L3 a été utilisé. La présence de quatre 

interactions entre 

cations métalliques tout en conservant la non centrosymétrie. Malheureusement le seul 

composé obtenu est constitué de dimères et de monomères de cuivre isolés et il cristallise 

dans un gr  Il reste cependant plusieurs paramètres de 
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synthèse à faire varier (pH, température) qui devraient permettre de parvenir à la formation 

métalliques ne seraient pas isolés les uns des autres. 
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V. Synthèse de réseaux de coordination à base des ligands 

H2L1Cl, HL2, H3L3 et de lanthanides 
 

Les chapitres 3 et 4 ont porté sur la synthèse et la caractérisation de nouveaux réseaux 

hybrides à base de sels de métaux de transition et des différents ligands imidazolium que nous 

avons synthétisé. Les propriétés physiques, notamment magnétiques, ont été présentées et 

mises en relation avec les structures correspondantes. Ces propriétés magnétiques sont 

caractéristiques de réseaux de basse dimensionnalité ou d  

Pour changer la dimensionnalité des  de coordination, nous avons décidé de modifier la 

nature de la partie inorganique et de remplacer les métaux de transition par des ions 

lanthanides. Les ions lanthanides possèdent un nombre de coordination généralement plus 

élevé que celui des métaux de transition (entre 4 et 12) 

la dimensionnalité des réseaux hybrides. De plus, les propriétés intrinsèques des ions 

lanthanides en font des candidats intéressants 

fonctionnels. Leurs propriétés de luminescence associées aux transitions f-f donnent des 

bandes fines sur les ion/excitation et caractéristiques pour chaque ion 

lanthanide.1,2 nt 

e.3 Enfin, les propriétés magnétiques 

des ions lanthanides dues 4 fait que beaucoup de 

composés à base  lanthanides, en particulier de dysprosium, montrent des 

comportements de type aimants moléculaires, chaines 5-8   

Ce chapitre montre les résultats obtenus à partir de nitrate de lanthanide (néodyme, samarium, 

europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium et ytterbium) avec des précurseurs 

H2L1Cl, HL2 et H3L3. Les structures des composés obtenus, les caractérisations par 

spectroscopie ainsi que les études des propriétés de luminescence et magnétiques seront 

présentées.  

 

V.1. Synthèse de réseaux de coordination à base de lanthanide et de 

H2L1Cl. 
 

V.1.1. Avec les sels de gadolinium, europium, dysprosium, terbium, holmium et 

ytterbium 

 

, plusieurs conditions de réaction portant principalement sur la 

nature du solvant (DMF, éthanol, eau/éthanol) ont été testées mais seul  un 



178 

 

mélange eau/éthanol (50/50 en volume) 

 cristallins. la formation in 

situ 3)2.6H2O ou de 

nickel Ni(NO3)2.6H2O dans un mélange eau/éthanol (50/50 en volume) en chauffant à 120°C 

le cas des ions lanthanides. 

des cristaux de 

bonne qualité pour lesquels les structures ont pu être résolues par DRX sur monocristal.  

synthèses a été réalisé, dans les mêmes conditions, en présence du ligand imidazolium sous sa 

forme chlorée (H2L1Cl) ou sous sa forme zwitterionique (HL1). Or, 

ans ce cas puisque le même composé est obtenu quel que soit la 

forme du ligand.  

 

Tous les composés obtenus à partir des sels de gadolinium, europium, dysprosium, terbium, 

holmium et ytterbium sont isostructuraux. Par conséquent, seule la structure à base de 

gadolinium sera détaillée dans ce chapitre. 

Les données cristallographiques  sont reportées dans le 

tableau 1. 
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Tableau 1 : données cristallographiques des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] avec Ln = Gd3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Yb3+. 

Composé [Gd(L1)(ox)(H2O)] [Eu(L1)(ox)(H2O)] [Dy(L1)(ox)(H2O)] [Tb(L1)(ox)(H2O)] [Ho(L1)(ox)(H2O)] [Yb(L1)(ox)(H2O)] 

formule C9 H9 N2 O9 Gd1 C9 H7 N2 O9 Eu1 C9 H9 N2 O9 Dy1 C9 H9 N2 O9 Tb1 C9 H7 N2 O9 Ho1 C9 H7 N2 O9 Yb1 

Taille du cristal 

(mm3) 

0,120*0,091*0,080 0,360*0,316*0,064 0,174*0,090*0,072 0,197*0,100*0,092 0,102*0,098*0,062 0,172*0,089*0,071 

Masse molaire 

(g.mol-1) 

446,43 439,13 451,68 448,10 452,10 460,21 

Température (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 

 (Å) 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 

Système cristallin Monoclinique Monoclinique Monoclinique Monoclinique Monoclinique Monoclinique  

 P21/a P21/a P21/a P21/a P21/a P21/a 

Dimension de la 

maille 

      

a (Å) 9,224(4) 9,212(3) 9,191(4) 9,246(3) 9,228(10) 9,193(2) 

b (Å) 13,226(4) 13,228(4) 13,188(4) 13,219(9) 13,185(4) 13,097(3) 

c (Å) 10,950(2) 10,9890(17) 10,846(6) 10,904(3) 10,862(8) 10,721(6) 

 (°) 90 90 90 90 90 90 

 (°) 111,48(2) 111,492(18) 111,63(5) 111,63(2) 111,950(5) 112,19(3) 

 (°) 90 90 90 90 90 90 

V (Å3) 1243,1(7) 1246,0(6) 1222,1(10) 1222,1(10) 1225,8(17) 1195,2(8) 

Z 4 4 4 4 4 4 

Dcalc (g.cm-3) 2,385 2,341 2,455 2,403 2,450 2,557 

Coefficient 

bsorption (mm-1) 

5,366 5,044 6,167 5,491 6,237 7,878 

F (0 0 0) 852 434 860 856 856 868 

Raies indexées - 11 < h < 11,  

 - 15 < k < 17, 

 - 8 < l < 14  

- 11 < h < 11,  

- 17 < k < 14,       

- 14 < l < 14  

- 11 < h < 11,  

 - 16 < k < 17,  

- 14 < l < 14  

- 10 < h < 12,   

- 17 < k < 16,                

- 14 < l < 10  

- 11 < h < 11,   

- 17 < k < 13        

  - 13 < l < 14  

- 11 < h < 11,  

 - 15  < k < 17,               

- 9 < l < 13  
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Réflexions collectées 6602 11538 13140 14582 13992 7321 

Réflexions 

indépendantes (Rint) 

2825 

(0,0376) 

2854 

(0,1216) 

2802 

(0,0696) 

2840 

(0,1027) 

2814 

(0,1074) 

2735 

(0,1108) 

Réflexions observées 

[I > 2 (I)] 

2306 2250 2288 2255 2042 1936 

Méthode 

ment 

Méthode des 

moindres carrés 

Méthode des 

moindres carrés 

Méthode des 

 moindres carrés 

Méthode des 

 moindres carrés 

Méthode des  

moindres carrés 

Méthode des  

moindres carrés 

Indices R finaux  

[I > 2 (I)] 

R1 = 0,0267, 

 wR2 = 0,0456 

 

R1 = 0,0365,  

wR2 = 0,0724 

R1 = 0,0336, 

 wR2 = 0,0570 

R1 = 0,0426,  

wR2 = 0,0764 

R1 = 0,0500,  

wR2 = 0,0775  

R1 = 0,0520,  

wR2 = 0,1130 

Indices R finaux [all 

data] 

R1 = 0,0429, 

 wR2 = 0,0499 

R1 = 0,0585, 

 wR2 = 0,0806 

R1 = 0,0517,  

wR2 = 0,0621 

R1 = 0,0626, 

 wR2 = 0,0844 

R1 = 0,0859, 

 wR2 = 0,0865 

R1 = 0,0918, 

 wR2 = 0,1335 

S 1,085 1,071 1,123 1,095 1,134 1,022 

(Dr)max, min [e.Å-3] 0,683, -0,688 1,290, -1,357 0,742, -1,382 1,872, -1,843 1,157, -1,041 2,747, -2,665 
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L emble des composés cristallise dans le group P21/a.   

unité asymétrique (figure 1) des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)]  

, 

imidazolium L1 et de deux demi ligands oxalate. 

  

Figure 1 : unité asymétrique des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] (ici Ln = Gd3+). 

 

L  lanthanide est entouré par neuf oxygènes (prisme trigonal tricappé) dont quatre 

proviennent des fonctions carboxylate de deux ligands imidazolium différents, quatre autres 

proviennent de deux ligands oxalate différents et le  Les deux 

carboxylate dans un mode bidentate chélate (figure 2). Ces ions lanthanide sont également 

coordinés par les ligands oxalate dans un mode de coordination bis-bidentate pontant ce qui 

mène à la formation de chaines unidimensionnelles , le ligand 

imidazolium re de cette chaine (figure 2). 
 

 

Figure 2 : représentation d'une chaine d'oxalate de Ln constituant les réseaux [Ln(L1)(ox)(H2O)] (ici Ln = 

Gd3+). 
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s  de 

fonctions carboxylate 

chaine (figure 3).   

 

  

Figure 3 : représentation des liaisons hydrogènes (trait en pointillés bleus et rouges) dans le réseau 
[Ln(L1)(ox)(H2O)] (ici Ln = Gd3+). 

 

Les distances Ln-O minimales et maximales sont reportées dans le tableau 2. Ces distances 

s composés reportés dans la littérature.9,10 De plus, ces distances 

son  considéré et varient linéairement avec le rayon atomique. 

Lorsque le rayon ionique diminue (Eu  Yb) la distance Ln-O diminue.   

 

Tableau 2 : distance Ln-O minimale et maximale pour chaque composé de la série [Ln(ox)(L1)(H2O)]. 

Ion lanthanide Eu Gd Tb Dy Ho Yb 

Rayon ionique 

(pm) 

95 94 92 91 90 87 

Distance C-O 

minimale (Å) 

2,388(4) 2,384(4) 2,367(4) 2,350(4) 2,345(5) 2,299(7) 

Distance C-O 

maximale (Å) 

2,555(4) 2,551(3) 2,547(6) 2,527(4) 2,523(6) 2,520(9) 
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V.1.2. Cas particuliers du samarium et du néodyme 

 

du nitrate de gadolinium, europium, de terbium, de dysprosium, holmium et 

s isostructuraux e 

nitrate de samarium ou de néodyme donne un résultat différent, cet effet étant 

particulièrement  

2

tenue quel que soit 

la forme du ligand. En revanche, dans le cas du nitrate de néodyme la forme du ligand a une 

dans le cas du 

nitrate de néodyme, au départ 

oxalique a conduit à des gels amorphes. 

Le schéma 1 résume les résultats obtenus avec les sels de nitrate de néodyme et de samarium 

en fonction des conditions de synthèse appliquées. u nitrate de samarium donne un 

nouveaux composés. La synthèse entre le nitrate de néodyme et H2L1Cl acide 

oxalique mène à une structure identique aux synthèses entre le nitrate de samarium et H2L1Cl 

  

Toutes les structures ont pu être résolues par DRX sur monocristal et les données 

cristallographiques sont reportées dans le tableau 3. 
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Schéma 1 : composés obtenus en fonction de la forme du ligand utilisée et de la présence ou non d'acide 

oxalique parmi les réactifs pour les sels de nitrate de néodyme et de samarium. 
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Tableau 3 : données cristallographiques des structures à base de samarium et néodyme. 

Composé [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] [Nd(L1)(ox)0,5(H2O)][Cl] 

formule C9 H7 N2 O10 Sm1 C9 H7 N2 O10 Nd1 C16 H14 N6 O21 Nd2 C8 H7 N2 O8 Cl1 Nd1 

Taille du cristal 

(mm3) 

0,156*0,108*0,094 0,131*0,056*0,052 0,084*0,048*0,047 0,132*0,082*0,054 

Masse molaire 

(g.mol-1) 

453,52 447,41 914,81 451,68 

Température (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 

 

(Å) 

0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 

Système cristallin Triclinique Triclinique Triclinique Triclinique 

 P-1 P-1 P-1 P-1 

Dimension de la 

maille 

    

a (Å) 7,9948(9) 8,010(3) 8,076(3) 7,9870(10) 

b (Å) 9,2408(15) 9,203(3) 12,545(4) 8,534(3) 

c (Å) 9,434(2) 9,5230(19) 15,713(3) 11,259(3) 

 (°) 80,411(13) 79,91(2) 71,896(18) 71,961(17) 

 (°) 71,829(11) 72,043(16) 82,14(2) 84,27(2) 

 (°) 89,793(10) 89,27(2) 75,62(3) 68,045(18) 

V (Å3) 652,1(2) 656,8(3) 1462,7(8) 676,7(3) 

Z 2 2 2 2 

Dcalc (g.cm-3) 2,310 2,262 2,077 2,154 

Coefficient 

bsorption (mm-1) 

4,345 3,981 3,585 4,040 

F (0 0 0) 434 430 880 420 

Raies indexées - 9 < h < 10 

 - 11 < k < 12 

   - 12 < l < 11  

- 10 < h < 6 

 - 11 < k < 11           

 - 12 < l < 11  

- 7 < h < 10 

- 13 < k < 16                    

- 17 < l < 20  

- 10 < h < 10  

- 11 < k < 9                

- 14 < l < 14  

Réflexions 

collectées 

6075 6785 15481 6346 

Réflexions 

indépendante (Rint) 

2983  

(0,0382) 

3005 

(0,0518) 

6677 

(0,0840) 

3091 

(0,1740) 

Réflexion observées 

[I > 2 (I)] 

2662 2725 3882 2334 

Méthode 

 

Méthode des moindres 

carrés 

Méthode des moindres 

carrés 

Méthode des moindres  

carrés 

Méthode des moindres 

carrés 

Indices R finaux 

 [I > 2 (I)] 

R1 = 0,0297, 

 wR2 = 0,0632 

R1 = 0,0289, 

 wR2 = 0,0667 

R1 = 0,0699,  

wR2 = 0,1366 

R1 = 0,0802,  

wR2 = 0,1828 

Indices R finaux 

[toutes les données] 

R1 = 0,0387, 

 wR2 = 0,0674 

R1 = 0,0352,  

wR2 = 0,0697 

R1 = 0,1517,  

wR2 = 0,1665 

R1 = 0,1134,  

wR2 = 0,2089 

S 1,087 1,074 1,051 1,076 

(Dr)max, min [e.Å-3] 1,436, -1,546 0,985, -1,643 4,237, -1,229 2,860, -3,995 
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Les composés [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O et [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O sont isostructuraux. Leur 

unité asymétrique est constituée ion 

de deux demi ligands oxalate et  

0,46 (figure 4). 

 

  

Figure 4 : unité asymétrique des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O (Ln = Nd3+ ou Sm3+). 

 

  

Figure 5 : vue des modes de coordination des ligands L1 et oxalate dans les structures 

[Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O (Ln = Nd3+ ou Sm3+). 

 

Dans ces réseaux l  lanthanide est entouré par neuf oxygènes provenant de deux ligands 

oxalate, soit quatre oxygènes, et des fonctions carboxylate de trois ligands imidazolium L1 

différents, comptant pour quatre oxygènes également, 

fonctions carboxylate du ligand imidazolium L1 ont chacune un mode de coordination 
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différent (figure 5 de ces fonctions carboxylate ion lanthanide 

dans un mode de coordination monodentate (O1) et la seconde fonction carboxylate coordine 

deux ions lanthanides dans un mode de coordination bidentate chélate par O3 et O4 et pontant 

2O3 ; ² O3O4. La coordination du 

ligand L1 mène à la formation de dimères de lanthanide (cercle vert sur la figure 6). 

Ces dimères sont 

ions lanthanides issus de deux dimères distincts, dans un mode bis-bidentate pontant (cercles 

 lanthanides qui sont 

issus de deux dimères distincts, eux même provenant de deux chaines différentes (cercles 

violets sur la figure 6 et figure 7a). Les réseaux [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O et 

[Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O sont donc constitués de plan de dimère de lanthanide. On retrouve 

 

 

  

Figure 6 : vue des dimères de lanthanide constituant les réseaux [Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O (Ln = Nd3+ ou 

Sm3+). 
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Figure 7 : (a) vue du réseau [Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O suivant l'axe c, (b) vue du réseau 

[Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O suivant l'axe b. 

 

Le composé [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2

réactifs. La formation du ligand oxalate, mise en évidence par 

DRX sur monocristal, in situ de ligand permet 

mposés. En effet, un nombre important de structures s 

Nd3+ et plus généralement à base d  lanthanides (Er3+, Pr3+, La3+ et Nd3+) et de ligand L1 

ont déjà été décrites mais aucune ne montre la formation in-situ .11  

é étudié dans ce cas-là et il est 

donc difficile la seule base de ce résultat.  

 

La structure [Nd(L1)(ox)0,5(H2O)2][Cl] a été obtenue par réaction entre le nitrate de néodyme, 

le ligand H2

cristaux de [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O et de cristaux 

ayant permis de résoudre la structure n°2 a été fait « au hasard » puisque les deux phases 

forment des cristaux incolores de morphologie similaire.  

d3+, d

8). 
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Figure 8 : unité asymétrique du composé [Nd(L1)(ox)0,5(H2O)2][Cl]. 

 

Dans ce réseau le cation Nd3+ est entouré par neuf oxygènes provenant des fonctions 

carboxylate de trois ligands L1 différents soit cinq oxygènes et du ligand oxalate soit deux 

 

Les deux fonctions carboxylate du ligand L1 coordinent chacune deux ions Nd3+ ns 

un mode bidendate pontant (cercles verts figure 9) et la seconde possède un mode de 

coordination noté 2O ; (cercles violets figure 9). Pour cette fonction carboxylate un 

seul oxygène sert à « ponter » les deux néodymes et le second oxygène de la fonction 

carboxylate est coordiné à un seul néodyme. Ce mode de coordination donne alors des unités 

dimèriques. La fonction carboxylate du ligand L1 qui coordine dans un mode bidentate 

pontant permet de relier les unités dimèriques entre elles. 

 

 

Figure 9 : vue simplifiée de la structure du composé [Nd(L1)(ox)0,5(H2O)2][Cl] montrant l'alternance des 

modes de coordination des fonctions carboxylate du ligand L1. 

 

On a donc une succession de dimères de néodyme qui forment une chaine qui est liée aux 

autres par les ligands oxalate. Les plans contenant ces chaines sont parallèles au plan aOb et 

10) donnant alors un 

réseau tridimensionnel.  
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Figure 10 : vue du réseau [Nd(L1)(ox)0,5(H2O)2][Cl] suivant l'axe a. 

 

nt à lui inséré dans les pores du réseau et est maintenu stable grâce 

11). 

 

 
Figure 11 : vue de la structure de [Nd(L1)(ox)0,5(H2O)2][Cl] selon l'axe c et représentation des liaisons 

hydrogènes (traits en pointillés). 

 

La structure du composé [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)][NO3] issue de la synthèse entre le nitrate 

est différente des deux précédents. 

 asymétrique est constituée de deux cations Nd3+

 coordinées et de deux anions nitrate (figure 12). 
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Figure 12 : unité asymétrique du composé [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3]. 

 

, les cations Nd3+ sont reliés ensemble 

anion nitrate est coordiné à un cation Nd3+ (Nd1) dans un mode bidentate chélate alors que le 

 (Nd1), une moléc

ainsi que les deux ligands L1 que contient cette unité asymétrique. Le deuxième cation Nd3+ 

(Nd2) est quant à lui coordiné par deux autre 12).  

 cercles verts sur la figure 13) 

 des ligands L1 qui 

coordinent dans un mode bidentate pontant (cercles violets sur la figure 13). Ces chaines de 

e a.  

La connexion entre ces chaines est organisée de telle façon que les ions néodymes 

ient coordinés 

entre eux grâce aux fonctions carboxylate des ligands L1 (figure 14). Le mode de 

coordination des fonctions carboxylate du ligand L1 entre deux unités asymétriques est 

différent en fonction des néodymes considérés. Deux ions néodyme Nd1 de deux dimères 

distincts sont coordinés pas une fonction carboxylate du ligand imidazolium dans un mode 

bidentate pontant. En revanche, deux néodymes Nd2 de deux dimères sont eux coordinés dans 

un mode bidentate chélate pontant par une fonction carboxylate du ligand L1.        
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Figure 13 : vue montrant le mode de coordination des fonctions carboxylate  

néodyme. 

 

 

Figure 14 : vue du réseau [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] suivant l'axe a. 

 

Le tableau 4 reporte les valeurs des distances Ln-O minimale et maximale observées pour les 

composés obtenus avec le ligand L1 et les ions Nd3+ et Sm3+. 
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Tableau 4 : distance Ln-O minimale et maximale pour 3+ et Sm3+. 

Composé Distance minimale Ln-O (Å) Distance maximale Ln-O (Å) 

[Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O 2,413(3) 2,731(3) 

[Nd(L1)(ox)0,5(H2O)2][Cl] 2,364(9) 2,714(8) 

[Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] 2,360(8) 2,800(10) 

[Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O 2,385(4) 2,716(3) 

 

 néodyme, la valeur de la distance minimale est comprise entre 

2,360 et 2,413 Å. Cette distance correspond à la distance entre le cation Nd3+ et un oxygène 

([Nd(L1)(ox)0,5(H2O)2][Cl] et [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3]), soit de façon monodentate 

([Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O). Les distances maximales Nd-O sont comprises entre 2,714(8) et 

2,800(10) Å et correspondent toutes à la distance entre le cation Nd3+ 

fonction carboxylate du ligand L1 coordinée dans un mode  2O ;   

Les distances Ln-O observées pour ces quatre composés sont similaires à celles reportées dans 

la littérature .11,12  

Notre protocole de caractérisation a été appliqué à la série des composés à base d  

lanthanides.   

 

V.1.3. Caractérisation des réseaux à base d  lanthanides et de H2L1Cl 

 

Les analyses par DRX sur poudre, spectroscopie FTIR et UV-visible, analyses thermiques, 

MEB et analyses élémentaires seront présentées simultanément pour les composés 

isostructuraux de la série [Ln(L1)(ox)(H2O)] Sm3+ et Nd3+ 

seront présentés ensuite. 

Le produit bi

ligand H2L1Cl ([Nd(L1)(ox)0,5(H2O)2][Cl]) ne sera pas traité. 

. 

V.1.3.1. Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre 

 

La première étape de caractérisation des composés est faite par DRX sur poudre et indique si 

 

Les diffractogrammes de rayons X sur poudre sont représentés sur les figures 15 et 16 
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Figure 15 : diffractogrammes de poudre des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] avec Ln = Gd (bleu), Eu 
(rouge), Tb (vert), Dy (orange), Ho (rose) et Yb (bordeaux). Le diffractogramme simulé à partir de la 

structure obtenue sur monocristal est représenté en noir et les raies hkl sont représentées en vert. 

 

Les diffractogrammes de poudre de chaque composé sont similaires les uns aux autres 

s , la 

comparaison de ces diffractogrammes avec le diffractogramme simulé à partir de la structure 

sur monocristal montre que les pics expérimentaux correspondent bien aux pics simulés et aux 

positions des raies hkl attendues (figure 15 et 16). Aucun pic supplémentaire 

confirmant que la structure obtenue par DRX sur monocristal est représentative de 

de   
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Figure 16 : (a) diffractogrammes de poudre expérimental (bleu), simulé (noir) et raies hkl (vert) du 

composé [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] et (b) diffractogrammes de poudre expérimentaux des 

composés [Nd(L1)(ox)(H2O)3].H2O (rouge) et [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O (orange), simulé (noir) et raies hkl 
(vert). 

  

V.1.3.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Les spectres FTIR des composés de la séries [Ln(L1)(ox)(H2O)] sont représentés sur la figure 

17. Les spectres FTIR des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] sont identiques les uns par rapport 

aux autres comme attendu pour des composés isostructuraux. 
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Figure 17 : spectres FTIR des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] avec Ln = Gd (bleu), Eu (rouge), Tb (vert), Dy 

(orange), Ho (rose) et Yb (bordeaux).  
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Dans la région 3500 cm-1-2900 cm-1, on retrouve les bandes habituellement observées, 

caractéristiques des liaisons C-H aromatique et aliphatique dues à la présence du ligand 

imidazolium dans la structure. On remarque également une bande large entre 3500 et 3000 

cm-1  coordinée. 

Dans la région 2000 cm-1-1000 cm-1, on distingue plusieurs bandes de vibration associées aux 

fonctions carboxylate. Les bandes de vibration antisymétriques sont visibles à 1627 et 1571 

cm-1 pour les fonctions carboxylate 

de vibrations symétriques sont visibles à 1431 et 1411 cm-1 pour le ligand L1 et le ligand 

oxalate, respectivement. On a ainsi les valeurs de  COO
ox = 216 cm-1 et COO

L1 = 140 cm-1. 

Ces deux valeurs de  sont en accord avec les modes de coordination observés, bis-bidentate 

pontant pour le ligand oxalate et bidentate chélate pour le ligand L1 et sont proches des 

valeurs reportées dans la littérature.11,13 
-1 correspondant à la 
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Figure 18 : spectres FTIR des composés [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] (bleu), [Nd(L1)(ox)(H2O)3].H2O 

(rouge) et [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O (orange). 

 

Les spectres FT  néodyme et samarium sont reportés sur la 

figure 18. Sur ces trois spectres, on retrouve entre 3500 cm-1 et 2800 cm-1 les bandes de 

vibration des liaisons C-H du cycle imidazolium (3200-3000 cm-1) et des chaines aliphatique 
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(3000-2800 cm-1 ne bande large entre 3600 et 2900 cm-1 qui 

traduit la présence de molécules eau dans les trois composés.  

Dans la région 2000-1000 cm-1  

(tableau 5) donne à nouveau une information sur le mode de coordination des fonctions 

carboxylate. 

 

Tableau 5 : valeurs des bandes de vibration antisymétriques et symétriques pour les fonctions carboxylate 

pour les composés [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3], [Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O. 

Composé  antisymétrique (cm-1)  symétrique (cm-1) (cm-1)

Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] 1614 et 1585 1403 211 et 182 

[Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O 

 (Ln = Nd3+ et Sm3+) 

1616 et 1589 1394 222 et 195 

 

Pour ces trois composés, une bande principale intense est observée vers 1585 cm-1 et 

correspond à la bande de vibration antisymétrique des fonctions carboxylate. Sur chacun des 

spectres,  cm-1 qui correspond 

aussi à une bande de vibration antisymétrique des fonctions carboxylate. Vers 1400 cm-1 on 

trouve la bande de vibration symétrique des fonctions carboxylate des ligands oxalate et L1. 

Pour chacun de ces composés on obtient donc deux valeurs de  (tableau 5). Néanmoins, les 

facile 

attribuer ces valeurs de  à un ligand en particulier.   

 

V.1.3.3. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible proche infrarouge 

 

Les spectres UV-Visible proche infrarouge des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] et des composés 

[Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3], [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O et [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O sont 

représentés sur la figure 19. 

Sur chaque spectre UV-Visible on observe une bande commune à 230 nm qui correspond aux 

transitions - * intraligand des cycles imidazolium. Les autres bandes observées sur chacun 

des spectres ont été reportées dans le tableau 6. 
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Figure 19 : spectres UV-Visible proche infrarouge des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] avec Ln = Gd (bleu), 

Eu (rouge), Tb (vert), Dy (orange), Ho (rose) et Yb (marron) et des composés 

[Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] (bleu marine), [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O (noir) et [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O 
(jaune). 

 

Chaque bande observée correspond à une 

 

Cette bande contient en réalité un ensemble de bandes correspondant aux transitions 
3+ 

sphère de coordination a peu -

essentiellement les mêmes bandes quel que soit le composé [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] 

ou [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O.     
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Tableau 6 : bandes observées par spectroscopie UV-Visible et leur attribution aux transitons électroniques 

des ions lanthanides. Les numéros se réfèrent à la figure 19. 

lanthanide Nd Sm Gd Eu Dy Ho Yb 

Bande 1 356 nm 
4I9/2

2D1/2 

318 nm 
6H5/2 

4F11/2 

306 nm 
8S7/2

6P5/2 

396 nm 
7F0

5L6 

325 nm 
6H15/2

4K15/2 

360 nm 
5I8

5H6 

977 nm 
2F7/2

2F5/2 

Bande 2  462 nm 
4I9/2

4G11/2+
2K15/2

+2P3/2+
2D3/2 

344 nm 
6H5/2 

3H7/2 

 465 nm 
7F0

5D2 

352 nm 
6H15/2

4M15/2 

+ 6P7/2 

419 nm 
5I8

5G5 

 

Bande 3 524 nm 
4I9/2

2G9/2 

362 nm 
6H5/2 

4F9/2 

 535 nm 
7F0

5D1 

365 nm 
6H15/2

4I11/2 

452 nm 
5I8

5G6 + 
5F1 

 

Bande 4 580 nm 
4I9/2

4G7/2 + 2G7/2 

376 nm 
6H5/2 

4D5/2 

  389 nm 
6H15/2

4M21
4I

13/2 + 4K17/2 + 

4F7/2 

485 nm 
5I8

5F3 

 

Bande 5 626 nm 
4I9/2

2H11/2 

404 nm 
6H5/2 

4K11/2 

  452 nm 
6H15/2

4I15/2 

538 nm 
5I8

5F4 

 

Bande 6  680 nm 
4I9/2

4F9/2 

418 nm 
6H5/2 

6P5/2+
4M19/2 

  475 nm 
6H15/2

4F9/2 

643 nm 
5I8

5F5 

 

Bande 7 744 nm 
4I9/2

4F7/2,
 4S3/2 

440 nm  
6H5/2 

4G9/2+
4I15/2 

  755 nm 
6H15/2

6F3/2 

894 nm 
5I8

5I5 

 

Bande 8 798 nm 
4I9/2

4F5/2,
 2H9/2 

464 nm 
6H5/2 

4F5/2+
4I13/2 

  810 nm 
6H15/2

6F5/2 

1183 nm 
5I8

5I6 

 

Bande 9 870 nm 
4I9/2

4F3/2 

478 nm 
6H5/2 

4G7/2
4I11/2+

4M15/2 

  920 nm 
6H15/2

6F7/2 

  

Bande 10 1624 nm 
4I9/2

4I15/2 

950 nm 
6H5/2 

6F11/2 

  1114 nm 
6H15/2

6F9/2 + 
6H7/2 

  

Bande 11  1088 nm 
6H5/2 

6F9/2 

  1297 nm 
6H15/2

6F11/2 

+ 6H9/2 

  

Bande 12  1240 nm 
6H5/2 

6F7/2 

     

Bande 13  1390 nm 
6H5/2 

6F5/2 

     

Bande 14  1496 nm 
6H5/2 

6H15/2 

     

Bande 15  1562 nm 
6H5/2 

6F3/2 
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V.1.3.4. Analyses thermiques 

 

Les analyses thermiques des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] sont reportées sur la figure 20. 

 

 

Figure 20 : (a) ATG et (b) ATD des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] avec Ln = Gd (bleu), Eu (rouge), Tb 

(vert), Dy (orange), Ho (rose) et Yb (bordeaux). 

 

Les profils de perte masse en fonction de la température varient peu suivant la nature d

lanthanide. Dans tous les cas, on observe une première perte de masse entre 200 et 300°C  

associée  coordinée. Le départ 

 par le fait que cette molécule est 

coordinée au lanthanide. 

visible sur les ATD. Une seconde perte de masse, associée à un signal exothermique, est 

observée entre 300 °C et 700 °C correspondant cette fois à la décomposition des espèces 

2O3). 

Les pourcentages de perte de masse sont répertoriés dans le tableau 7. 
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Tableau 7 : pertes de masse observées et calculées pour les composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] avec Ln = Gd3+, 

Eu3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Yb3+. 

Composés [Ln(L1)(ox)(H2O)]   

Ln = 

Formule déterminée par résolution 

structurale 

Gd Eu Tb Dy Ho Yb 

Perte 1          Observée 

                     Théorique 

4,85% 

4,03% 

5,80% 

4,08% 

4,80% 

4,02% 

5,25% 

3,99% 

5,05% 

3,97% 

5,40% 

3,90% 

Perte 2           Observée 

                      Théorique 

57,75% 

57,67% 

56,10% 

58,40% 

56,03% 

57,45% 

55,78% 

56,98% 

55,79% 

56,66% 

55,96% 

55,62% 

Perte totale   Observée 

                     Théorique 

59,80% 

59,38% 

58,65% 

60,10% 

58,14% 

59,16% 

58,1% 

58,69% 

58,02% 

58,38% 

58,34% 

57,35% 

Oxyde Gd2O3 Eu2O3 Tb2O3 Dy2O3 Ho2O3 Yb2O3 

    

Les pertes de masse observées sont en accord avec les pertes de masse théoriques à partir des 

données structurales homogénéité des composés obtenus. 

 

Les analyses thermiques des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O (Ln = Sm3+, Nd3+) et du 

composé Nd2(L1)2(ox)(H2O)2][NO3] sont reportées sur la figure 21. 

 

Figure 21 : (a) ATG et (b) ATD des composés [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] (bleu), 

[Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O (rouge) et [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O (orange). 

 

Les composés [Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O avec Ln = Sm ou Nd ont une première perte de masse 

endothermique entre 20°C et 280°C associée au départ des molécules 
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suivantes (qui sont exothermiques) entre 280°C et 800°C correspondent à la décomposition 

 

Un comportement proche est observé pour le composé [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)][NO3] pour 

lequel une première perte est visible entre 20°C et 14 seconde perte entre 

140°C et 220°C puis une succession de pertes qui correspond à la décomposition des 

espèces organiques (L1 et ligand oxalate) et à la for  Nd2O3. La première 

perte de masse a été attribué  

nitrique)  . En effet, le pic 

endothermique caractéristique pour le départ des moléc  est visible à 180°C.  

  
Tableau 8 : pertes de masse calculées et observées pour les composés [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3], 

[Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O et [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O. 

Composé/ Formule déterminée par 

résolution structurale 

Perte 1 Perte 2 Perte 3 Perte 

totale 

Oxide  

[Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O Calc. : 

7,87 % 

Obs. : 

7,70 % 

Calc. : 

58,62 % 

Obs. : 

57,25 % 

 Calc. : 

61,87 % 

Obs. : 

60,50 % 

Sm2O3 

[Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O Calc. : 

7,98 % 

Obs. : 

8,98 % 

Calc. : 

59,48 % 

Obs. : 

57,93 % 

 Calc. : 

62,72 % 

Obs. : 

61,71 % 

Nd2O3 

[Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3] Calc. : 

5,86 % 

Obs. : 

5,43 % 

Calc. : 

7,16 % 

Obs. : 

5,94 % 

Calc. : 

58,48 % 

Obs. : 

59,54 % 

Calc. : 

63,45 % 

Obs. : 

64,00 % 

Nd2O3 

 

Les pertes observées et calculées sont en bon accord et confirment la pureté des composés 
obtenus. 
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V.1.3.5. Analyses élémentaires 

 

Les analyses élémentaires des composés sont répertoriées dans le tableau 9. 

 

Tableau 9 : analyses élémentaires des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] (avec Ln = Gd3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, 
Ho3+, Yb3+)et des composés [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)][NO3], [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O et 

[Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O. 

Composé/ Formule déterminée par analyse 

chimique 

%C 

Exp. 

%C 

Calc. 

%H 

Exp. 

%H 

Calc. 

%N 

Exp. 

%N 

Calc. 

[Gd(L1)(ox)(H2O)] 23,96 24,20 2,05 2,02 6,24 6,27 

[Eu(L1)(ox)(H2O)] 24,01 24,49 2,06 2,04 6,00 6,35 

[Tb(L1)(ox)(H2O)] 23,68 24,11 2,07 2,01 6,10 6,25 

[Dy(L1)(ox)(H2O)] 23,47 23,92 2,05 1,99 6,15 6,20 

[Ho(L1)(ox)(H2O)].0,68H2O 23,16 23,79 2,03 1,98 6,05 6,17 

[Yb(L1)(ox)(H2O)] 23,08 23,37 2,10 1,95 5,95 6,06 

[Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)3][NO3].2,9H2O 19,42 19,74 2,53 2,65 8,14 8,63 

[Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O + 1,10H2O 22,52 22,93 2,56 2,80 6,32 5,95 

[Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O 23,46 23,61 2,44 2,40 5,89 6,12 

 

Les valeurs expérimentales sont en accord avec les valeurs calculées à partir de la formule 

déterminée à partir de la structure monocristalline. 

  

 

V.1.3.6. Microscopie électronique à balayage 

 

composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] et des composés [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)][NO3] et 

[Ln(L1)(ox)(H2O)].H2O (Ln = Sm3+ et Nd3+). Les clichés MEB représentatifs des échantillons 

sont présentés sur la figure 22. 
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Figure 22 : clichés MEB des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] avec Ln = Gd3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Yb3+ et 

des composés [Nd2(L1)2(ox)(NO3)(H2O)][NO3], [Nd(L1)(ox)(H2O)].H2O et [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O. 

 

Les images en composition ne montrent aucun dégradé de gris ce qui confirme que les 

de quantifier les 

éléments puisque seuls les ions lanthanides sont présents comme élément lourd. En revanche, 

les analyses EDX  

dans ces composés.  
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V.2. Synthèse de réseaux avec le ligand HL2 et les lanthanides 
 

 H2L1Cl et de nitrate de lanthanide (III) 

nouveaux composés parmi lesquels certains 

néodyme a également montré que la nature du précurseur H2L1Cl ou HL1 de même que 

ctif ont un effet sur la nature du composé obtenu. En 
3+ ont pu être caractérisés en fonction des conditions de 

centrosymétrique et de ce fait ils ne remplissent pas la condition de symétrie pour espérer 

avoir des propriétés ferroélectriques. Le ligand HL2 a donc été utilisé pour la formation de 

 et induire la cristallisation de ces réseaux dans un groupe 

d  

        

V.2.1. Résolution structurale  

 

Les conditions de synthèse sont identiques à celles employées pour la synthèse de réseaux 

avec le ligand H2L1Cl, -à-dire que le solvant utilisé est un mélange eau/éthanol (50/50 en 

volume) et le milieu réactionnel est chauffé à 120 °C pendant 72 heures.  

Une série de composés isostructuraux de formule [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] a également été 

obtenue. Contrairement au ligand H2L1Cl  samarium se comporte, cette fois-ci, de façon 

identique aux autres ions et il est inclus dans la série qui contient donc les réseaux à base 

d ions Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+ et Yb3+.  

En revanche, l  du nitrate de néodyme conduit   

Puisque les composés sont isostructuraux, seule la structure [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] sera 

décrite et les données cristallographiques sont reportées dans le tableau 10. 
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Tableau 10 : données cristallographiques du composé [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2]. 

Composé [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] 

Formule C22 H26 N4 O18 Gd2 

Taille du cristal (mm3) 0,214*0,096*0,092 

Masse molaire (g.mol-1) 946,5 

Température (K) 293(2) 

 0,71073 

Système cristallin Triclinique 

 P 1 

Dimension de la maille  

a (Å) 8,3400(11) 

b (Å) 9,4200(16) 

c (Å) 10,1190(11) 

 (°) 89,228(13) 

 (°) 83,399(10) 

 (°) 69,380(20) 

V (Å3) 738,8(2) 

Z 1 

Dcalc (g.cm-3) 2,124 
-1) 4,335 

F (0 0 0) 454 

Raies indexées - 10 < h < 10 

 - 12 < k < 12 

 - 13 < l < 12  

Réflexions collectées 7396 

Réflexions indépendante (Rint) 5214 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 4534 

 Méthode des moindres carré 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0846, wR2 = 0,2227 

Indices R finaux [all data] R1 = 0,0953, wR2 = 0,2370 

S 1,041 

(Dr)max, min [e.Å-3] -2,584 ; 2,240 

Paramètre de Flack 0,05(7) 
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nité asymétrique est constituée de deux ions gadoliniums 3+, de deux ligands L2, de deux 

ligands 23). 

 

 

Figure 23 : unité asymétrique du compose [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2]. 

 

Les deux ions 

oxalate qui coordine dans un mode bis-bidentate pontant. Chaque ion Gd3+ possède une 

molécule coordinée et un ligand L2 également coordiné. Chaque ion gadolinium est 

 coordinée, quatre de deux 

ligands oxalate différents et trois des fonctions carboxylate du ligand L2. Cette unité 

un ion Gd 3+ 

grâce aux ligands oxalate mène à la formation de chaines 

 (figure 24).  

 

Figure 24 : vue d'une chaine d'oxalate constituant le réseau [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2]. 
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 rmédiaire du ligand L2. 

de ses fonctions carboxylate est liée dans un mode de coordination bidentate pontant entre 

deux gadoliniums cristallographiquement non équivalents (Gd1 et Gd2). Ces deux ions Gd3+ 

ne font pas partie e mais de deux chaines différentes et cette 

coordination se fait 

(figure 25). Ces plans sont ensuite reliés les uns aux autres dans la direction c par le ligand L2 

(figure 26).  Chaque ligand L2 a deux modes de coordination différents. La première fonction 

carboxylate est liée dans un mode de coordination bidendate pontant et la seconde fonction 

carboxylate est liée dans un mode de coordination monodentate (figure 26).   

 

Le paramètre de Flack pour cette structure est très proche de zéro ce qui indique que la 

configuration choisi est la bonne. chiraux révèle que les deux ligands 

 - R, S ce qui est assez inattendu puisque 

part du ligand énantiomériquement pur sous sa forme S, S.  

 

 

Figure 25 : (a) vue du réseau [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] selon l'axe c et (b) représentation schématique de la 
 en trait noir la représentation  fonction 

carboxylate coordinante entre deux chaines et en bleu les ions Gd3+. 
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Figure 26 : vue du réseau [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] et de la coordination entre les plans selon l'axe  a. 

 

 

V.2.2. Caractérisation des réseaux  HL2  

 

V.2.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre 

 

La figure 27 reporte les diffractogrammes expérimentaux des composés 

[Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] et le diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue par DRX 

sur monocristal. 

cette série sont bien isostructuraux puisque les diagrammes de poudre sont identiques les uns 

par rapport aux autres. De plus, la comparaison entre les diffractogrammes de poudre 

expérimentaux et celui simulé à partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal 

es pics 

expérimentaux correspondent bien aux raies hkl théoriques (lignes verticales sur la figure 27) 

impureté cristalline. 
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Figure 27 : diffractogrammes de rayon X sur poudre des composés [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] avec Ln = Gd3+ 

(bleu), Eu3+ (rouge), Sm3+(gris), Tb3+(vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose), Yb3+ (bordeau) et simulé à partir de 

la structure monocristalline (noir). Les raies hkl observables sont représentées par les lignes verticales 

vertes. 

 

V.2.2.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

Les spectres FTIR des composés de la série [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] sont reportés sur la figure 

28.  
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Figure 28 : spectres FTIR des composés [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2]avec Ln = Gd3+ (bleu), Eu3+ (rouge), 
Sm3+(gris), Tb3+(vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose), Yb3+ (bordeaux). 
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Dans la région 3500 cm-1 2800 cm-1, on relève plusieurs bandes caractéristiques de ces 

réseaux telles que la bande large observée entre 3500 et 3200 cm-1 qui confirme la présence 

-H aromatique entre 3200 et 3000 

cm-1 et aliphatique entre 3000 cm-1 et 2800 cm-1. 

Dans la région 2000-1000 cm-1, les bandes de vibration antisymétrique des fonctions 

carboxylate des ligands oxalate et imidazolium sont confondues, une seule bande est donc 

visible à 1605 cm-1. La bande de vibration symétrique des fonctions carboxylate a été 

attribuée à la bande visible à 1316 cm-1. Dans ce cas-là, 

bandes de vibration des fonctions carboxylate du ligand oxalate et celles du ligand L2 et par 

conséquent information sur la valeur de  est difficile à extraire. A 1710 cm-1, on remarque 

une bande de vibration  

Cette étude par spectroscopie FTIR a donc confirmé que le ligand L2 est bien inséré dans les 

réseaux e en avant car la bande 

de vibration antisymétrique des fonctions carboxylate 

pour le ligand oxalate, une bande pour le mode bidentate pontant du ligand L2 et une seconde 

bande de vibration pour la fonction carboxylate monodentate du ligand L2).    

 

V.2.2.3. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible proche infrarouge 

 

Les spectres UV-visible-proche infrarouge des composés de la série [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2]  

sont présentés sur la figure 29. 

Sur chacun des spectres, on retrouve une bande à 220 nm qui est due aux transitions - * 

intraligand du cycle imidazolium en accord avec la présence du ligand L2 dans les structures. 

tableau 6 (page 199). 

s et de ligand L1. 
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Figure 29 : spectres UV-visible-proche infrarouge des composés [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] avec Ln = Gd3+ 
(bleu), Eu3+ (rouge), Sm3+(gris), Tb3+(vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose), Yb3+ (bordeaux). 

 

V.2.2.4. Analyses thermiques 

 

Les analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles des composés de la série 

[Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] sont reportées sur la figure 30. 

 

Figure 30 : (a) ATG et (b) ATD des composés [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] avec Ln = Gd3+ (bleu), Eu3+ (rouge), 

Sm3+(gris), Tb3+(vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose), Yb3+ (bordeaux). 
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première perte de masse endothermique à 230°C qui correspond au départ des molécules 

 coordinées. Une seconde perte de masse, exothermique, est ensuite observée entre 

300°C et 700°C correspondant à la décomposition des espèces organiques (ligand oxalate et 

ligand L2 entre 360°C et 390°C) et à la 2O3. Les pertes de masse 

expérimentales sont proches des valeurs calculées à partir de la formule établie par DRX sur 

monocristal (tableau 11). 

 

Tableau 11 : pertes de masse calculées et observées pour les composés [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] avec Ln = 

Gd3+ (bleu), Eu3+ (rouge), Sm3+(gris), Tb3+(vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose), Yb3+ (bordeaux). 

Composé/ Formule 

déterminée par résolution 

structurale 

Perte 1 (départ 

de la molécule 

 

Perte 2 (décomposition 

des ligands organiques 

+ formation oxyde) 

Perte totale oxyde 

[Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] Obs. : 5,30 % 

Calc. : 3,80 % 

Obs. : 59,87 % 

Calc. : 60,27 % 

Obs. : 62,04 % 

Calc. : 61,78 % 

Gd2O3 

[Sm2(L2)2(ox)2(H2O)2] Obs. : 5,00 % 

Calc. : 3,85 % 

Obs. : 60,97 % 

Calc. : 61,14 % 

Obs. : 62,92 % 

Calc. : 62,69 % 

Sm2O3 

[Eu2(L2)2(ox)2(H2O)2] Obs. : 4,60 % 

Calc. : 3,84 % 

Obs. : 60,13 % 

Calc. : 60,98 % 

Obs. : 61,96 % 

Calc. : 62,45 % 

Eu2O3 

[Tb2(L2)2(ox)2(H2O)2] Obs. : 4,58 % 

Calc. : 3,78 % 

Obs. : 57,48 % 

Calc. : 60,05 % 

Obs. : 59,43 % 

Calc. : 61,56 % 

Tb2O3 

[Dy2(L2)2(ox)2(H2O)2] Obs. : 4,80 % 

Calc. : 3,75 % 

Obs. : 57,19 % 

Calc. : 59,59 % 

Obs. : 59,25 % 

Calc. : 61,10 % 

Dy2O3 

[Ho2(L2)2(ox)2(H2O)2] Obs. : 4,25 % 

Calc. : 3,73 % 

Obs. : 57,44 % 

Calc. : 59,27 % 

Obs. : 59,25 % 

Calc. : 60,80 % 

Ho2O3 

[Yb2(L2)2(ox)2(H2O)2] Obs. : 4,40 % 

Calc. : 3,67 % 

Obs. : 57,95 % 

Calc. : 58,28 % 

Obs. : 59,80 % 

Calc. : 59,80 % 

Yb2O3 

 

 

V.2.2.5. Analyses élémentaires 

 

Les analyses élémentaires des composés de la série [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] ont été effectuées 

12. 
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Tableau 12 : analyses élémentaires des composés [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] avec Ln = Gd3+ (bleu), Eu3+ 

(rouge), Sm3+(gris), Tb3+(vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose), Yb3+ (bordeaux). 

Composé/ Formule déterminée par analyse 

chimique 

%C 

Exp. 

%C 

Calc. 

%H 

Exp. 

%H 

Calc. 

%N 

Exp. 

%N 

Calc. 

[Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2].H2O 27,28 27,30 2,70 2,90 5,68 5,79 

[Sm2(L2)2(ox)2(H2O)2].0,53H2O 27,65 27,68 2,85 2,95 5,61 5,87 

[Eu2(L2)2(ox)2(H2O)2].0,52H2O 27,58 27,60 2,82 2,93 5,72 5,88 

[Tb2(L2)2(ox)2(H2O)2].0,61H2O 27,07 27,11 2,77 2,91 5,51 5,75 

[Dy2(L2)2(ox)2(H2O)2].0,60H2O 26,70 26,92 2,71 2,90 5,49 5,71 

[Ho2(L2)2(ox)2(H2O)2].0,55H2O 26,71 26,84 2,72 2,87 5,44 5,69 

[Yb2(L2)2(ox)2(H2O)2] 26,77 26,93 2,69 2,65 5,60 5,71 

 

 Les pourcentages expérimentaux obtenus sont similaires aux pourcentages calculés, en tenant 

 confirmant que les produits analysés sont purs. 

 

V.2.2.6. Microscopie électronique à balayage  

 

Les images en composition obtenues par microscopie électronique à balayage pour les 

composés de la série [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] sont présentées sur la figure 31. 

 

 

Figure 31 : images MEB en composition des composés [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] avec Ln = Gd3+, Sm3+, Eu3+, 

Ho3+, Tb3+, Dy3+, Yb3+. 
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Les images en composition des composés [Ln(L2)2(ox)2(H2O)2] montre une uniformité de 

ton, signe que les composés sont bien homogènes. La microscopie confirme que les composés 

obtenus sont purs. Tous les composés présentent une morphologie plaquettaire. 

 

V.3. Synthèse de réseaux de coordination à base de lanthanides et du ligand 

tétracarboxylique H3L3 
 

V.3.1. Synthèse et caractérisation par diffraction des rayons X sur monocristal 

 

Les premiers essais de synthèse ont été réalisés avec le nitrate de gadolinium Gd(NO3)3.6H2O 

dans les mêmes conditions que pour les réseaux à base de H2L1Cl et HL2, -à-dire dans 

xalique en tant que réactif et une température de 

chauffage é amorphe. 

Tout comme dans les synthèses à base de métaux de transition (chapitre 4), la solubilité du 

ligand H3L3 demeure le pr

alternative pour la solubilisation du ligand H3L3. Cependant la synthèse entre le nitrate de 

gadolinium, le ligand H3L3 

H3L3 

dans le composé pourrait être imputée à sa faible solubilité rature ambiante 

alors que  sont solubles. On peut donc supposer 

H3L3 

rtion de celui-ci dans le réseau. 

donc faite dans un milieu aqueux à 120 °C par réaction entre le 

nitrate de gadolinium et le ligand H3  du 

refroidissement, des cristaux incolores ont été récupérés et analysés par DRX sur monocristal. 

Les données cristallographiques sont reportées dans le tableau 13. Les conditions ont 

également été reproduites avec les sels de nitrate de néodyme, samarium, europium, terbium, 

dysprosium, holmium et ytterbiu  encore été résolues par DRX 

sur monocristal. Comme nous le verrons plus tard, tous les composés obtenus sont 

isostructuraux au composé [Gd(L3)(H2O)2]. 
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Tableau 13 : données cristallographiques du composé [Gd(L3)(H2O)2]. 

Composé [Gd(L3)(H2O)2] 

formule C11 H9 N2 O10 Gd1 

Taille du cristal (mm3) 0,210*0,068*0,048 

Masse molaire (g.mol-1) 486,45 

Température (K) 293(2) 

 (Å) 0,71073 

Système cristallin monoclinique 

 P21/c 

Dimension de la maille  

a (Å) 10,215(5) 

b (Å) 18,569(12) 

c (Å) 7,564(19) 

 (°) 90 

 (°) 102,92(5) 

 (°) 90 

V (Å3) 1398(4) 

Z 4 

Dcalc (g.cm-3) 2,310 

Coefficient bsorption (mm-1) 4,767 

F (0 0 0) 932 

Raies indexées - 12 < h < 13 

 - 20  < k < 24  

 - 9 < l < 9  

Réflexions collectées 13517 

Réflexions indépendante (Rint) 3210 (0,2320) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 1729 

 Méthode des moindres carrés 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0871, wR2 = 0,1397 

Indices R finaux [toutes les données] R1 = 0,1920, wR2 = 0,1730 

S 1,100 

(Dr)max, min [e.Å-3] 1,660, -1,528 
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Le composé [Gd(L3)(H2O)2 P21/c. L

est constituée  ion 3 totalement 

déprotoné et de d  gadolinium (figure 32). 

 

 

Figure 32 : unité asymétrique du composé [Gd(L3)(H2O)2]. 

 

Le cation Gd3+ est entouré de  neuf oxygènes dont deux proviennent des moléc

sept de fonctions carboxylate de quatre ligands L3 différents. Ce ligand L3 relie quatre ions 

Gd3+ intermédiaire de ses quatre fonctions carboxylate dont trois coordinent dans un 

mode bidentate chélate et la dernière dans un mode modentate (figure 33). 

 

 

Figure 33 : représentation des modes de coordination des quatre fonctions carboxylate du ligand L3 dans 
le réseau [Gd(L3)(H2O)2]. 

 

Les quatre ions Gd3+ ainsi coordinés se trouvent dans le même plan, parallèle au plan aOc et 

le réseau est un réseau bidimensionnel constitué de plans contenant les cations Gd3+ coordinés 

par les ligands L3 (figure 34a). Cette cohésion entre les plans est assurée par un ensemble de 

liaisons hydrogènes rdinées et les chaines alkyles et entre 
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(figure 34b). 

 

  

Figure 34 : vue du réseau suivant l'axe c indiquant le caractère bidimensionnel (a) et représentation des 

liaisons hydrogènes entre les plans (en pointillés bleus) (b). 

 

 

V.3.2. Caractérisation des réseaux 3L3  

 

V.3.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre 

 

La figure 35 reporte les diffractogrammes de poudre des composés de la série 

[Ln(L3)(H2O)2]. 

raies hkl (en vert sur la figure 35) correspondent parfaitement aux pics expérimentaux. Ces 

deux aspects prouvent que la structure obtenue par DRX sur monocristal est parfaitement 

e cristalline 

 

 

(a) (b) 
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Figure 35 : diffractogrammes de rayons  X sur poudre des composés de la série  [Ln(L3)(H2O)2] avec Ln = 
Nd3+ (violet), Sm3+ (gris), Eu3+ (rouge), Gd3+ (bleu), Tb3+ (vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose) et Yb3+ 

(bordeaux). En noir le diffractogramme simulé à partir de la structure obtenue sur monocristal et les 

traits verticaux représentent les raies hkl observables. 

 

La comparaison des diffractogrammes de poudre expérimentaux de tous les composés de la 

série confirme, s obtenues par DRX sur monocristal, que tous 

ces échantillons synthétisés sont bien isostructuraux les uns aux autres et forment ainsi la 

première série de composés à  lanthanides et de ligand imidazolium 

tétracarboxylique L3. 

 
V.3.2.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

 

La figure 36 reporte les spectres FTIR des composés de la série [Ln(L3)(H2O)2]. 

Conformément au caractère isostructural de cette série de composés, le profil des spectres 
-1, une 

également les bandes de vibration habituelles pour les liaisons C-H du cycle aromatique (entre 

3200 cm-1 et 3000 cm-1) et les liaisons C-H des chaines aliphatiques du ligand imidazolium 

(entre 3000 cm-1 et 2800 cm-1). Enfin dans la région de 2000 cm-1 à 1000 cm-1, on retrouve 

plusieurs bandes caractéristiques de ces composés. Une première bande est observée à 1651 

cm-1 , on observe les 
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bandes de vibration des fonctions carboxylate à 1573 cm-1 pour la bande de vibration 

antisymétrique et à 1393 et 1380 cm-1 pour les bandes de vibration symétrique. On obtient 

alors une valeur de  égale à 180 cm-1 et 193 cm-1 respectivement. Ces deux valeurs sont en 

bon accord pour les modes de coordination monodentate en interaction hydrogène et bidentate 

chélate. 
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Figure 36 : spectres FTIR des composés [Ln(L3)(H2O)2] avec Ln = Nd3+ (violet), Sm3+ (gris), Eu3+ (rouge), 

Gd3+ (bleu), Tb3+ (vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose) et Yb3+ (bordeaux). 

 

 

V.3.2.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible proche infrarouge 

 

Les spectres UV-visibles-proche infrarouge des composés de la série [Ln(L3)(H2O)2] sont 

présentés sur la figure 37. 

La bande attendue à 220 nm qui est caractéristique de la présence du ligand imidazolium L3 

lanthanide et un état excité de ce même lanthanide. Cependant, la faible intensité ne permet 

3+, 

Tb3+ et Eu3+ ble de distinguer une ou plusieurs bandes. 

bandes et des transitions associées sont reportées dans le tableau 6 (page 199). 
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Figure 37 : spectres UV-visible des composés [Ln(L3)(H2O)2] avec Ln = Nd3+ (violet), Sm3+ (gris), Eu3+ 

(rouge), Gd3+ (bleu), Tb3+ (vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose) et Yb3+ (bordeau). 

 

 

V.3.2.4. Analyses thermiques 

 

La figure 38 2O)2].  

 

 

Figure 38 : (a) ATG et (b) ATD des composés [Ln(L3)(H2O)2] avec Ln = Nd3+ (violet), Sm3+ (gris), Eu3+ 

(rouge), Gd3+ (bleu), Tb3+ (vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose) et Yb3+ (bordeaux). 
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Les profils de perte de masse des composés de la série sont similaires et comportent tous deux 

pertes successives entre 200°C et 900°C. La première perte endothermique (vers 290°C) 

 perte qui est 

exothermique (vers 425°C) correspond à la décomposition du ligand L3 et à la formation de 

2O3

difficile de pouvoir faire la distinction entre les deux événements. Par conséquent seule 

u 14). 

 

Tableau 14 : pertes de masse observées et calculées pour les composés [Ln(L3)(H2O)2] avec Ln = Nd3+ 

(violet), Sm3+ (gris), Eu3+ (rouge), Gd3+ (bleu), Tb3+ (vert), Dy3+ (orange), Ho3+ (rose) et Yb3+ (bordeaux). 

Composé/ Formule 

déterminée par résolution 

structurale 

Perte totale Oxyde 

[Gd(L3)(H2O)2] Obs. : 63,24 % 

Calc. : 63,25 % 

Gd2O3 

[Nd(L3)(H2O)2] Obs. : 67,22 

Calc. : 64,97 % 

Nd2O3 

[Sm(L3)(H2O)2] Obs. : 62,18 % 

Calc. :64,15 % 

Sm2O3 

[Eu(L3)(H2O)2] Obs. : 63,74 % 

Calc. : 63,94 % 

Eu2O3 

[Tb(L3)(H2O)2] Obs. : 61,82 %  

Calc. : 63,04 % 

Tb2O3 

[Dy(L3)(H2O)2] Obs. : 62,22 % 

Calc. : 62,59 % 

Dy2O3 

[Ho(L3)(H2O)2] Obs. : 61,52 % 

Calc. : 62,28 % 

Ho2O3 

[Yb(L3)(H2O)2] Obs. : 60,50 % 

Calc. : 61,29 % 

Yb2O3 

 

On peut noter que la perte de masse totale observée est en conformité avec la perte de masse 

totale calculée à partir de la formule déterminée par DRX sur monocristal. De plus, le départ 
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habituellement 3+ 

comme pour la série précédente. 

 
V.3.2.5. Analyses élémentaires 

 

Le tableau 15 reporte les analyses élémentaires des composés [Ln(L3)(H2O)2]. 

 

Tableau 15 : microanalyses des composés [Ln(L3)(H2O)2] avec Ln = Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, 

Ho3+ et Yb3+. 

Composé Composé/ Formule déterminée  

par analyse chimique 

%C 

Exp. 

%C 

Calc. 

%H 

Exp. 

%H 

Calc. 

%N 

Exp. 

%N 

Calc. 

[Gd(L3)(H2O)2] 26,70 26,76 2,70 2,64 5,80 5,67 

[Nd(L3)(H2O)2] 27,40 27,48 2,71 2,71 6,00 5,83 

[Sm(L3)(H2O)2] 27,12 27,14 2,72 2,67 5,93 5,76 

[Eu(L3)(H2O)2] 26,90 27,05 2,68 2,66 5,73 5,73 

[Tb(L3)(H2O)2] 26,49 26,67 2,66 2,63 5,70 5,66 

[Dy(L3)(H2O)2] 26,28 26,48 2,62 2,61 5,62 5,62 

[Ho(L3)(H2O)2] 26,14 26,35 2,63 2,60 5,58 5,59 

[Yb(L3)(H2O)2] 25,68 25,93 2,57 2,55 5,42 5,50 

 

Les analyses élémentaires effectuées sur les éléments carbone, azote et hydrogène sont en bon 

accord avec les pourcentages théoriques calculés à partir de la formule déterminée par DRX 

sur monocristal pour tous les composés.  

 

V.3.2.6. Microscopie électronique à balayage 

 

Les clichés MEB des composés de la série [Ln(L3)(H2O)2] sont présentés sur la figure 39. 

On remarque une uniformité de ton signifiant que les composés sont homogènes ce qui 

 décrites. Ces composés ont une 

morphologie en plaquette. 
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Figure 39 : cliché en composition des composés de la série [Ln(L3)(H2O)2] avec Ln = Nd3+, Sm3+, Eu3+, 

Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+ et Yb3+. 

 

 

Toutes les analyses ont montré que la synthèse de réseaux hybrides de coordination à base du 

ligand H3  s 

isostructuraux ayant pour formule [Ln(L3(H2O)2].  

 

  



225 

 

V.4. Propriétés physiques des composés [Ln(L1)(ox)(H2O)] et 

[Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] 

 

Les propriétés physiques des réseaux précédemment synthétisés sont présentées dans cette 

partie. 

magnétiques et de luminescence des réseaux à base des ligands L1 et L2 ont été étudiées et 

seront présentées dans ce chapitre. La description des propriétés se fera en fonction de la 

 lanthanide présent dans la structure et non pas en fonction du ligand. 

 

V.4.1. Propriétés de luminescence  

      

Les lanthanides sont connus pour leurs propriétés de luminescence car certains possèdent la 

particularité ions europium et 

terbium qui émettent dans le vert et le rouge, respectivement). 

est présentée ci-après excitation et 

ssion sont  excitation, respectivement, et seront 

présentés simultanément.  

 

V.4.1.1. Luminescence des composés 3+ 

 

 

Figure 40 : (a) spectre d'excitation (rouge) et d'émission (bleu) du composé [Eu(L1)(ox)(H2O)] (trait plein) 

et du composé [Eu2(L2)2(ox)2(H2O)2] (pointillés)  et (b) transitions énergétiques associées. 

 

Les sp 2O)] et 

[Eu2(L2)2(ox)2(H2O)2] sont présentés sur la figure 40. On remarque que les spectres sont 
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Les spectres  des composés [Eu(L1)(ox)(H2O)] 

et [Eu2(L2)2(ox)2(H2O)2] (en rouge sur la figure 40a) présentent neuf 

ion europium, 7F0, et un 

ion europium (en rouge sur la figure 40b).14 On retrouve également certaines 

bandes déjà observées grâce à la spectroscopie UV-visible (bandes n°5 à 396 nm, n° 7 à 465 

nm et n° 9 à 535 nm).  Les spectres  sur les figures 40a et 40b) montrent 

cinq bandes qui correspondent à une transition entre état excité, 5D0, et des états excités de 

basse énergie 7Fj (4  j  5D0 est atteint après excitation à 396 nm par une 

désexcitation 5L6. 

622 nm correspond à une émission dans le rouge. En outre, il est possible de déterminer la 

diff  7F0) et le premier état excité (7F1) 
-1. Cette valeur 

sera comparée à celle déterminée par les mesures magnétiques.  

 

V.4.1.2. 3+ 

 

 

Figure 41 : (a) spectre d'excitation (rouge) et d'émission (bleu) des composés [Tb(L1)(ox)(H2O)] (trait 

plein) et [Tb2 (L2)2(ox)2(H2O)2] (pointillés) et (b) transitions énergétiques associées. 

 

Dans le cas des composés  terbium (figure 41),  et 

es spectres 

montrent cinq bandes qui correspondent à une transition énergét

 terbium (7F6) et les états excités (figure 41b).14,15 La bande observée en spectroscopie 

UV-Visible  
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Les spectres nt 
3+, 5D4, et les états de basse énergie 7Fj  de ce même 

lanthanide.  5D4 est atteint par une succession de désexcitation non radiative 

depuis les états de plus haute énergie.  

 7) à 547 nm correspond à une émission verte. 

 

V.4.1.3. L 3+ 

 

 

Figure 42 : (a) spectre d'excitation (rouge) et d'émission (bleu) des composés [Dy(L1)(ox)(H2O)] (trait 

plein) et [Dy2(L2)2(ox)2(H2O)2] (pointillés) et (b) transitions énergétiques associées. 

 

Pour les composés [Dy(L1)(ox)(H2O)] et [Dy2(L2)2(ox)2(H2O)2], les spectres de 

photoluminescence sont également similaires pour les deux composés. Les spectres 

s 42) montrent cinq bandes, précédemment observées par spectroscopie 

UV-Visible 3+, 
6H15/2, et ses états excités.16  

Les spectres nt trois bandes qui correspondent à une transition depuis un 

même état excité 4F9/2 vers les états 6Hj .14  Comme pour les composés à 

désexcitation non radiative 
5L6. 
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V.4.1.4. 3+ 
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Figure 43 : spectres d'émission du composé [Yb(L1)(ox)(H2O)] (bleu) et du composé [Yb2(L2)2(ox)2(H2O)2] 

(rouge). 

 

Les spectre  composés [Yb(L1)(ox)(H2O)] et [Yb2(L2)2(ox)2(H2O)2] ne 

montrent on à 980 nm correspondant à la transition énergétique 

entre le premier état excité 2F5/2 
2F7/2  (figure 43).17 

 

V.4.1.5. 3+ 

 

bande large dont le maximum se situe à 365 nm. Les 

montrent deux bandes très larges (dont une qui semble constituée de trois composantes). 

Gd3+. En effet le premier état excité est sé -1 et pour 

parvenir à un tel niveau il faudrait exciter avec une longueur de 330 nm ce qui est impossible 

min = 360 nm. 

Les bandes observées ont donc été attribuées à la luminescence du ligand seul.  
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Figure 44 : spectres d'excitation (rouge) et d'émission (bleu) des composés [Gd(L1)(ox)(H2O)] (trait plein) 

[Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] (pointillés)  

 

 

V.4.1.6. 3+ 
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Figure 45 : spectre d'émission (bleu) du composé [Ho(L1)(ox)(H2 composé 

[Ho2(L2)2(ox)2(H2O)2] (rouge). 

 

Les spectre  composés  (figure 45) montrent plusieurs 

bandes dont deux ont pu être attribuées à des transitions 
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 La bande observée à 414 nm correspond à une transition entre 
5G5 

5I8 
3+ et la bande observée à 440 nm correspond à la 

5G6+
7F1  3+.17 Cependant, la bande 

à 470 nm et 530 nm ne correspond à aucune transition entre deux 

possède un profil similaire à la bande 

observée pour le composé à base de gadolinium. Nous avons donc attribué cette bande à la 

luminescence du ligand. L

 5I8 et 

le niveau excité 5F5  directement. Un 

transfe  dans le cas des 
3+. 

 
3+ 

 
Figure 46 : spectres d'excitation (rouge) et d'émission (bleu) des composés [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O (trait 

plein) et [Sm2(L2)2(ox)2(H2O)2] (pointillés) (a) et attribution des transitions observées (b). 

 

 précédents à base d ions lanthanide et de ligand L1 et 

L2, les réseaux obtenus à partir de ces mêmes ligands et de 3+ présentent des spectres 

bandes qui ont été attribuées grâce à la spectroscopie UV-visible et qui sont dues à un 

transfert 6H5/2 
3+ vers ses états excités (figure 

46b). cinq bandes sont observées correspondant à une transition 

énergétique entre un seul et même état excité (4G5/2) et les états 6F1/2 et 6Hj 
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5/2.16 excité 4G5/2 est atteint suite à désexcitation non radiative depuis les niveaux de 

plus haute énergie.    

lète des propriétés de luminescence des composés à base d  terbium, 

europium, dysprosium et ytterbium, mais également ceux à base de samarium ont montré que 

seule la nature du lanthanide influait sur les propriétés de luminescence puisque les bandes 

 s e 

 lanthanide considéré. Ces états sont peu influencés par de petites variations de la 

structure. 

Dans le cas des composés à base d  gadolinium e de 

luminescence ne sont plus inhérentes à la présence d  lanthanide dans la structure mais 

sont en partie dues à celles du ligand L1 ou L2. Pour le composé à base d gadolinium, 

seule la luminescence du ligand est observée ion holmium un 

anide et le ligand se produit, entrainant ainsi la 

luminescence du ligand L1 ou L2. 

Il est particulièrement intéressant de noter nes qui 

composent la sphère de coordination de ces ions s 

propriétés de luminescence de ces réseaux. Le cas  samarium 

illustre parfaitement ce point-là puisque le nombre de coordination (9 pour le réseau à base de 

L1 et 8 pour le réseau à base du ligand L2) ainsi que la coordination des ligands sont 

différents. Il en est de même dans le ion europium pour lequel la 
5D0  7F2 est souvent décrite comme étant fortement influencée par la 

coordination autour du lanthanide.12,18 s composés 

[Eu(L1)(ox)(H2O)] (coordinance 8) et [Eu2(L2)2(ox)2(H2O)2] (coordinance 9) ont une bande 

(n° 12 sur la figure 40 5D0  7F2  similaire.   

 

V.4.2. Propriétés magnétiques 

 

lyse des résultats a été faite 

selon les approches décrites dans la littérature. Contrairement, aux cations de métaux de 

transition, les ions lanthanides présentent un fort couplage spin-orbite qui génère un 

éclatement des termes 2S+1L. Cet écart énergétiq

excité est important (> 1000 cm-1) sauf pour les ions Eu3+ -1) et Sm3+ -1). 

 et pour 

des ions isolés la s  : 
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 le magnéton de Bohr et le gJ 

est le facteur de Zeeman 

 

 

Où J est le moment total, S le moment de spin et L le moment orbital. 
3+, le moment orbital est nul et J se réduit à S = 7/2. Pour les autres 

ions, la variation thermique de la susceptibilité diffère de celle attendue par la simple 

expression donnée ci-dessus. Ceci 

,  

part, dans certains cas (Eu3+, Sm3+), le couplage spin-orbite éclate le niveau fondamental mais 

les niveaux résultants restent relativement proches les uns des autres (schéma 2).  

4fn-1 5d1

4fn 2S+1L
J

Champ 
du ligand  

Couplage 
spin-orbite 

Répulsion 
interélectronique 

Configuration 
électronique 

2S+1L  

Schéma 2 : effet des perturbations sur la configuration électronique d'un ion lanthanide.19 

 

Dans tous les cas, il faut considérer que plusieurs niveaux sont peuplés à température 

ambiante. Les expressions correspondantes de la susceptibilité pour des ions isolés sont 

décrites dans la littérature. Le plus souvent, seule la susceptibilité isotrope est considérée. En 

toute rigueur, il faudrait également prendre en compte la composante perpendiculaire, même 

si comme nous le verrons, la première approximation semble satisfaisante à notre niveau 

 



233 

 

Comme pour les propriétés de luminescence, les études magnétiques seront présentées 

simultanément pour les réseaux obtenus avec le même ion Ln3+ mais des ligands différents 

(H2L1Cl et HL2).  

 

 Gd3+ 

 

Figure 47 : comportements magnétiques des composés [Gd(L1)(ox)(H2O] (a) et [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2]. En 

noir les données expérimentales et en rouge le fit obtenu. 

  

Les comportements magnétiques des composés [Gd(L1)(ox)(H2O)] et [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] 

sont présentés sur la figure 47

autre et le produit T reste constant à 7,88 emu.K.mol-1 

6,7 emu.K.mol-1 à 1,8 K. La valeur du produit T à haute température est conforme à celle 

attendue et rapportée dans la littérature pour des ions Gd3+.4  

Les composés étant formés de chaines linéaires, il possible de déterminer la constante de 

couplage J entre ion Gd3+ (S=5/2) expression de Fischer20,21 pour des spins 

classiques. utilisé est - 1 2 

 :  

   

 = 
 

 

 

cteur de Zeeman, k la constante de Boltzmann,  le 

magnéton de Bohr, S le spin (7/2 pour 3+), J la constante de couplage et T la 

température. 
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Le fit simultané de la susceptibilité et du produit 

les valeurs g = 2 et J = -0,026 cm-1 pour le composé [Gd(L1)(ox)(H2O)] et g = 2 et J = -0,020 

cm-1 pour le composé [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2].  

La valeur de  bien que celle-ci soit 

normalement tabulée et fixée à 2. On retrouve bien une valeur de g attendue.  

La valeur absolue de J indique que les interactions entre deux ions Gd3+ sont très faibles et le 

signe négatif de J indique que ces interactions sont antiferromagnétiques. Les deux valeurs de 

J sont du même ordre de grandeur et sont similaires à des valeurs reportées dans la 

littérature.10,22,23 

mportements magnétiques de nos séries de composés dans le cadre 

e approche ions isolés.  

 

 Eu3+ 

 
3+. 

 
Figure 48 : comportements magnétiques des composés [Eu(L1)(ox)(H2O] (a) et [Eu2(L2)2(ox)2(H2O)2] (b). 

En noir les données expérimentales et en rouge le fit obtenu. 

 
3+, le produit T décroit de 1,4 emu.K.mol-1 à 300 K 

-1 à 1,8 K pour le composé [Eu(L1)(ox)(H2O)] (figure 48a) et de 0,75 

emu.K.mol-1 -1 à 1,8 K pour le composé [Eu2(L2)2(ox)2(H2O)2] 

(figure 48b). Ce comportement est caractéristique ions Eu3+ 7F est 

éclaté par le couplage spin-orbite en sept sous niveaux 7FJ J . Le niveau J 

fondamental 7F0 est diamagnétique mais les niveaux J excités sont proches et peuplés 

 susceptibilité magnétique en fonction de la température. 
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Pour évaluer le couplage spin-orbite, 

isotrope pour un ion Eu3+ isolé.24 

 

= 

 

x =  

 

 le magnéton de Bohr, T la 

température et  le couplage spin-orbite. 

 ion isolé 

gadolinium. En effet, la valeur de la constante de couplage obtenue avec les composés à base 
3+ sont très faibles. Puisque les réseaux 

sont isostructuraux, on peut alors imaginer que la constante de couplage, J, entre les 

-orbite 

auquel sont soumis les ions lanthanides (sauf Gd3+) est habituellement compris entre 100 et 

10000 cm-1. De ce fait, on peut a priori négliger le couplage entre les ions lanthanides et 

considérer que ces ions sont isolés les uns des autres. 

 des courbes magnétiques est présenté en rouge sur la figure 48. 

 ci-dessus, un bon ajustement est obtenu pour  = 309,00 (4) cm-1 pour le 

composé [Eu(L1)(ox)(H2O)] et  = 336,36 (2) cm-1  pour le composé [Eu2(L2)2(ox)2(H2O)2]. 

Ces valeurs correspondent ion europium 

(7F0) et le premier état excité 7F1 et sont proches de celle déterminée par le 

(320 cm-1).25 Ce résultat indique que la considération de la composante isotrope de la 
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V.4.2.3 Sm3+ 
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Figure 49 : comportement magnétique du composé [[Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O. En noir les données 

expérimentales et en rouge le fit obtenu. 

 

Le produit T du composé [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O (figure 49) décroit linéairement de 0,37 

emu.K.mol-1 -1 à 1,8 K. Le comportement linéaire du produit 

.26 A 52 K, la valeur du 

produit T est de 0,089 emu.K.mol-1 et correspond à la valeur attendue pour un ion Sm3+ isolé 

à basse température.24 La décroissance observée entre 52 K et 1,8 K peut donc être due à la 

présence d s antiferromagnétiques entre les ions samarium.  
3+ 3+ est un cas particulier. La dégénérescence du terme 6H par 

le couplage spin orbite mène à six sous niveaux 6HJ 

fondamental et le premier état excité, 6H7/2, est faible et par conséquent le premier état excité 

susceptibilité magnétique en fonction de  avec  suivante:24  

 

Avec . 
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 et on 

peut ensuite exprimer les :26  

 

 g le facteur de Zeeman, k la constante de Boltzmann,  le 

magnéton de Bohr,  le paramètre de couplage spin-orbite 

entre les ions samarium.  

Le paramètre de couplage spin-orbite  déterminé est de 256,5(2) cm-1 et les interactions entre 

les ions samariums sont de -4,11 cm-1 dans le domaine de température 20 K  300 K.  
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Figure 50 : comportement magnétique du composé [Sm2(L2)2(ox)2(H2O)2] (noir) et le fit obtenu (rouge). 

 

Le comportement du composé [Sm2(L2)2(ox)2(H2O)2] est représenté sur la figure 50. Le 

comportement est proche de celui observé avec le composé [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2 -à-

dire que le produit T varie linéairement avec la température de 0,278 emu.K.mol-1 à 300 K 
-1 à 1,8 K. De même que p  

samarium, la valeur de T de 0,089 emu.K.mol-1, supposée être atteinte à basse température,24 

est atteinte à 90 K. On peut donc penser que la diminution du produit T observée en dessous 

de 90 K est due à nouveau à des interactions antiferromagnétiques entre les ions samarium. 
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utilisant les expressions précédentes. L  est représenté en rouge sur la figure 50, on 

-ci est valable uniquement de 300 K à 20 K. Les paramètres déterminés 

sont la valeur du couplage spin-orbite   237,5(1) cm-1 et la constante de 

couplage entre ions Sm3+ z  à - 4,12(3) cm-1. Les valeurs de couplage spin-orbite 

déterminées pour les composés [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O et [Sm2(L2)2(ox)2(H2O)2] sont 
26 Les deux 

valeurs de constante de couplage sont 

antiferromagnétiques entre les ions Sm3+.  

Le paramètre de couplage spin orbite,  permet ensuite de détermi

(6H5/2)  (6H7/2)
3+ 

entre ces deux états est donnée par la formule27 : E(6H7/2)-E(6H5/2) = (5/2 + 1)*  = 7 /2. On 

obtient alors un écart de 898 cm-1 pour le composé [Sm(L1)(ox)(H2O)].H2O et de 831 cm-1 

pour le composé [Sm2(L2)2(ox)2(H2O)2]

composés est de 760 cm-1

légèrement plus élevées ceptable.  

 
3+ et Eu3+ 

3+, Ho3+, Yb3+ et Tb3+. 

Ainsi, pour nos systèmes et que la 

composante isotrope de la susceptibilité est suffisante pour la description des comportements 

magnétiques. Pour les ions Dy3+, Ho3+ et Yb3+, le couplage spin orbite éclate aussi les niveaux 
2S+1L en sous 2S+1LJ  

J 

Lz
3+.28 Dans cet article, les auteurs 

expriment alors la susceptibilité en fonction de  , 

est-à- J
10 ont ensuite appliqué ce 

raisonnement aux autres ions lanthanides et décrit les expressions  = f( ) pour tous les ions 

lanthanides en considérant uniquement la composante isotrope de la susceptibilité.   
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V.4.2.4 Dy3+ 

 

Les comportements magnét 3+ sont présentés sur la figure 

51. 

 

 

Figure 51: susceptibilité et produit T des composés (a) [Dy(L1)(ox)(H2O)] et (b) [Dy2(L2)2(ox)2(H2O)2]. 
En noir les données expérimentales et en rouge les courbes issues du paramétrage. 

 

Le produit T du  composé [Dy(L1)(ox)(H2O)] (figure 51a) décroit de 13,82 emu.K.mol-1 à 
-1 à 1,8 K. La valeur à 300 K est conforme à celle attendue 

pour un ion Dy3+ (14,17 emu.K.mol-1 ; g = 1,33).4 

Le produit T du composé [Dy2(L2)2(ox)2(H2O)2] (figure 51b) décroit de 13,58 emu.K.mol-1 à 

 emu.K.mol-1 à 1,8 K. La valeur à 300 K est conforme à celle attendue 

pour un ion Dy3+ (14,17 emu.K.mol-1 ; g = 1,33). La décroissance du produit T lorsque la 

température diminue est due à la dépopulation des niveaux de Stark. 

Le paramétrage des données m  :  

 

 

eur de Zeeman, k la constante de Boltzmann,  le 

magnéton de Bohr et  le paramètre de ZFS.  
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Pour le composé [Dy(L1)(ox)(H2O)], la valeur de  obtenue est  = 0,169(3) cm-1 et pour le 

composé [Dy2(L2)2(ox)2(H2O)2] la valeur de  obtenue est  = 0,237(3) cm-1. Ces deux 

valeurs sont proches 10  

 

V.4.2.5 Yb3+ 

 

La figure 52 reporte les donnée 3+. 

Le produit T du composé [Yb(L1)(ox)(H2O)] décroit de 2,48 emu.K.mol-1 

1,61 emu.K.mol-1 à 1,8 K. La valeur du produit T à haute température est proche de celle 

attendue pour un ion Yb3+ (2,57 emu.K.mol-1 ; g = 1,14).4,21 

Le produit T du composé [Yb2(L2)2(ox)2(H2O)2] décroit de 2,04 emu.K.mol-1 à 300 K 
-1 à 1,8 K. La valeur du  produit T à haute température est proche de 

celle attendue pour un ion Yb3+ (2,57 emu.K.mol-1 ; g = 1,14). 

La décroissance du produit T lorsque la température diminue est due à la dépopulation des 

niveaux de Stark. 

 

 

Figure 52 : susceptibilité et produit T des composés (a) [Yb(L1)(ox)(H2O)] et du composé (b) 
[Yb2(L2)2(ox)2(H2O)2]. En noir les données expérimentales et en rouge les courbes issues du paramétrage. 

 

 :  
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ltzmann,  le 

magnéton de Bohr et  le paramètre de ZFS.  

Pour le composé [Yb(L1)(ox)(H2O)], la valeur de  obtenue est  = 3,25(1) cm-1 et pour le 

composé [Yb2(L2)2(ox)2(H2O)2] la valeur de  obtenue est  = 5,38(5) cm-1. Ces deux valeurs 

sont proches 10  

 

V.4.2.6. Propriétés magnétiques des composés à Ho3+ 

 
3+. 

 

 

Figure 53 : susceptibilité et produit T des composés (a) [Ho(L1)(ox)(H2O)] et du composé (b) 
[Ho2(L2)2(ox)2(H2O)2]. En noir les données expérimentales et en rouge les courbes issues du paramétrage. 
 

Pour le composé [Ho(L1)(ox)(H2O)] (figure a), le produit T décroit légèrement entre 300 K 

et 100 K puis décroit fortement entre 100 K et 1,8 K passant ainsi de 13,67 emu.K.mol-1 à 2 

emu.K.mol-1. La valeur du produit T à 300 K est cohérente avec celle attendue pour un ion 

Ho3+ (14,07 emu.K.mol-1 ; g = 1,25).4,29   

Pour le composé [Ho2(L2)2(ox)2(H2O)2] (figure b), le produit T décroit légèrement entre 300 

K et 100 K puis décroit fortement entre 100 K et 1,8 K passant ainsi de 13,39 emu.K.mol-1 à 

2,34 emu.K.mol-1. La valeur du produit T à 300 K est cohérente avec celle attendue pour un 

ion Ho3+ (14,07 emu.K.mol-1 ; g = 1,25).  La décroissance du produit T lorsque la 

température diminue est due à la dépopulation des niveaux de Stark. 

pression :  
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 le 

magnéton de Bohr et  le paramètre de ZFS.  

Pour le composé [Ho(L1)(ox)(H2O)], la valeur de  obtenue est  = 0,284(4) cm-1 et pour le 

composé [Ho2(L2)2(ox)2(H2O)2], la valeur de  obtenue est  = 0,225(5) cm-1. Ces deux 

valeurs sont proches 10  

 

V.4.2.7 Tb3+ 

 

La figure 54 reporte les données magnétiques 3+. 

Le produit T du composé [Tb(L1)(ox)(H2O)] est présenté en noir sur la figure a. La valeur 

de 11,75 emu.K.mol-1  K puis décroit ensuite pour 

atteindre une valeur de 8,75 emu.K.mol-1 à 1,8 K. La valeur du produit T à 300 K est 

conforme à celle attendue pour un ion Tb3+ (11,82 ; g = 1,5).4,14 

Le produit T du composé [Tb2(L2)2(ox)2(H2O)2] est présenté en noir sur la figure b. La 

valeur de 11,22 emu.K.mol-1  K puis décroit ensuite pour 

atteindre une valeur de 4,50 emu.K.mol-1 à 1,8 K. La valeur du produit T à 300 K reste 

conforme à celle attendue pour un ion Tb3+ (11,82 ; g = 1,5). 

La décroissance du produit T lorsque la température diminue est due à la dépopulation des 

niveaux des Stark. 
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Figure 54 : susceptibilité et produit T des composés (a) [Tb(L1)(ox)(H2O)] et du composé (b) 

[Tb2(L2)2(ox)2(H2O)2]. En noir les données expérimentales et en rouge les courbes issues du paramétrage. 
 
Le paramétrage des données magnétiques a été réalisé gr 27 qui 

permet de déterminer le paramètre de couplage spin-orbite, . 

 

 

 

Avec . 

De même que 3+,  pour exprimer 

les interactions entre les ions Tb3+:26  

 

 

Pour le composé [Tb(L1)(ox)(H2O)], la valeur de  obtenue est  = -303(75) cm-1 -

0,058(1) cm-1. Pour le composé [Tb2(L2)2(ox)2(H2O)2], la valeur de  obtenue est  = -

304(80) cm-1 -0,106(1)cm-1.  

Le paramètre de couplage spin orbite  
7F6

7F5
3+, 

deux états est donnée par la formule27 : E(7F5) - E(7F6) = - J = -6 . 

On obtient alors un écart de 1818 cm-1 pour le composé [Tb(L1)(ox)(H2O)] et de 1824 cm-1 

pour le composé [Tb2(L2)2(ox)2(H2O)2]. Ces valeurs sont proches de celles reportées dans la 

littérature pour des ions Tb3+ isolés.30,31 
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Conclusions 
 

lanthanides. Leur réactivité, leur nombre de coordination étaient autant  

2

plusieurs nouveaux composés dont une série de composés isostructuraux. 

composés a pu être caractérisé par diffraction des rayons X sur monocristal ainsi que par 

-visible, 

analyses thermiques, élémentaires, MEB) qui ont confirmé la pureté des composés obtenus. 

Cependant, ces réseaux cristallisent dans un groupe d  centrosymétrique et ne peuvent 

3L3 qui 

possèdent des centres de chiralité devait permettre la cristallisation des réseaux, à température 

 non centrosymétrique. Pour le ligand HL2 une série de 

composés isostructuraux a pu être obtenue et ces composés cristallisent dans un groupe 

3L3 les composés synthétisés 

forment à nouveau une série de composés isostructuraux mais cristallisent dans un groupe 

centrosymétrique. 

, luminescence et magnétisme, des réseaux à base des ligands 

H2LICl et HL2  lanthanide choisi pour chaque résea

toutes les propriétés observées. Ainsi, en luminescence, les bandes observées correspondent 

 pour lesquels la luminescence 

du réseau est due à la présence du ligand et à un transfert partiel du lanthanide au ligand, 

respectivement. 

iétés de luminescence des composés. Les 

Les comportements 

magnétiques observés sont caractéristiques pour les ions lanthanide considérés. 
3+ a montré que des interactions antiferromagnétiques sont 

présentes mais que la constante de couplage entre deux ions est faible. Nous avons alors fait 

ce qui nous a permis de déterminer soit le paramètre  pour les 

ions Dy3+, Yb3+, Ho3+, soit le paramètre  pour les ions Eu3+, Sm3+ et Tb3+ qui permet ensuite 

de connaitre Ces valeurs 

obtenues par le paramétrage des données magnétique sont en bon accord avec les valeurs 

déterminées grâce aux spect  des composés. 
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VI. Vers des matériaux multiferroïques 
 

Les chapitres 3, 4 et 5 ont décrit les synthèses et les caractérisations de nouveaux réseaux 

hybrides de coordination. Au cours de ces études, nous nous sommes aperçus 

précurseur H2L1Cl permettait  nombre important de nouvelles structures à base 

 lanthanide, toutes cristallisant 

centrosymétrique ce qui empêche  ordre électrique, du moins à température 

ambiante (o nsition de 

phase thermo-induite). En revanche, HL2 a permis de surmonter cet 

obstacle puisque 

des conditions nécessaires à la 

ferroélectricité. La stratégie employant un ligand chiral est donc intéressante pour espérer 

observer des propriétés ferroélectriques. 

Du point de vue magnétique, ces deux ligands ont donné des matériaux dont les propriétés 

chaine pour lesquels les interactions entre les centres métalliques ou les ions lanthanide sont 

de nature antiferromagnétique et faibles. L H3L3 devait permettre de 

conserver la chiralité du ligand et  afin de 

favoriser les interactions entre les centres métalliques (ou les ions lanthanides). Or, 

que les réseaux obtenus avec le ligand H3 ace 

centrosymétrique et que les composés contiennent soit des dimères isolés les uns des autres 

(structures au cuivre) soit des cations isolé  lanthanide).  

 

Le chapitre suivant présente quelques pistes pour parvenir à répondre à la problématique 

posée, -à-dire favoriser les interactions magnétiques, tout en ayant des structures 

obtenir des matériaux 

ferroélectriques.  

 

VI.1. Des réseaux ferroélectriques 

 

Puisque la synthèse de réseaux hybrides avec le ligand HL2 et les sels de lanthanide donne 

espace non centrosymétrique P1, ils remplissent 

été choisis en priorité pour être soumis à des mesures de ferroélectricité. 
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VI.1.1. Le protocole de vérification 

 

Avant de procéder aux mesures de ferroélectricité une première étape consiste à confirmer 

sur monocristal soit une technique particulièrement efficace pour déterminer avec précision le 

ration de second harmonique (GSH) permet de 

confirmer si un composé cristallise bien  

En effet, un composé fréquence  doit émettre un 

signal correspondant à la fréquence 2 . 

Les mesures de GSH ( ex = 900 nm) effectués sur les composés de la série 

[Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] sont présentés sur la figure 1. 

 

 

Figure 1 : réponse en GSH des composés de la série [Ln2(L2)2(ox)2(H2O)2] avec Ln
3+

 = Gd (bleu), Sm 

(gris), Eu (rouge), Tb (vert), Dy (orange), Ho (rose), Yb (bordeaux). 

 

 900 nm et les pics observés sur la figure 1 ont 

tous leur maximum à 450 nm, -à-dire en 2  

centrosymétrique à températur peuvent être testés pour des mesures de 

ferroélectricité.  
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VI.1.2. La mise en forme et les mesures de ferroélectricité 

 

mesures ferroélectriques sur des matériaux hybrides, la description 

dans la littérature de la mise en  de ces mesures reste peu détaillée et constitue sans 

doute  

De manière générale, la mise en évidence des propriétés de ferroélectricité des matériaux 

polarisation en fonction de la tension et la capacité en fonction de la tension, permettent de 

statuer sur  

Néanmoins, la difficulté associée au dispositif de mesure et à la préparation/mise en forme de 

par 

(DSC) met en 

évidence un changement de structure très souvent corroboré par une analyse structurale par 

DRX sur monocristal. Celle-ci montre que pour une température supérieure à la température 

 

basse température, celui-ci cristall  centrosymétrique. Une 

anomalie de la constante diélectrique à la température de transition.1 Ces trois analyses (DSC, 

DRX, mesure de constante diélectrique), si elles remplissent les critères énoncés ci-dessus, 

sont alors avancées pour certifier que le matériau est ferroélectrique. Il arrive parfois que les 

auteurs complètent leur analyse par une mesure de la polarisation en fonction de la tension 

mais le cycle obtenu ressemble bien trop souvent  que Scott avait mis avant.2 

 

Le système que nous avons employé pour les mesures de ferroélectricité (collaboration avec 

Salia Cherifi, IPCMS) est constitué sur laquelle échantillon est 

déposé et le contact se fait par une seconde électrode de cuivre qui descend par gravité 

échantillon (figure 2). Les tensions appliquées sont 

comprises entre -25 V et + 25 V.  
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Figure 2 : photo du porte échantillon utilisé pour les mesures de ferroélectricité. 

 

Une première approche a consisté à faire des mesures sur des pastilles de produit pur. Cette 

méthode planéité 

 ce qui est important pour l  contact. Malheureusement, 

 car la 

polarisation P varie linéairement en fonction du champ appliqué. La cause de cette non 

saturation a été attribuée à une épaisseur trop élevée de la pastille et à une tension appliquée 

trop faible. Pour essayer de diminuer fectuer les mesures sur 

un ensemble de petit 

Il a donc fallu nous avons 

décidé (polyépoxide) uer 

de  à 500 nm. 

-circuitait le système. En cause : une épaisseur trop faible. 

Suite à ces essais, une épaisseur optimale a été trouvée à 1100 nm (figure 3).  Ces coupes ont 

microscopie électronique en transmission (collaboration Driss Ihiawakrim, IPCMS). Nous 

présentons nos résultats obtenus pour le composé au gadolinium [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2]. 
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Figure 3 : représentation schématique d'un dépôt de couches de résine polymère contenant des cristaux du 

composé [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] (boules bleues). 

 

Une analyse par microscopique électronique à balayage a été effectuée et montre que le 

préparation du composite polymère-cristaux et lors de la coupe (figure 4). 

 

 

Figure 4 : image en composition du composé [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] après préparation microtome. 

 

Sur l , on distingue clairement deux nuances de 

gris.  de la zone en gris clair montre la présence du lanthanide alors que la 

seconde en noir . La première zone correspond 

donc à notre composé tandis que la seconde correspond au polymère

confirme donc psulation de notre composé dans le polymère a été réussie et que 

celle-ci ne détruit pas le composé. Ce composé a donc été étudié pour des mesures de 

ferroélectricité. 
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La courbe de polarisation en fonction de la tension pour le composé [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] 

est représentée sur la figure 5. 
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Figure 5 : courbes de polarisation en fonction de la tension appliquée pour le composé 

[Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] dans la matrice polymère (ligne continue noire) et pour le polymère seul (ligne 
continue bleue), courant de fuite pour le composé [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] dans la matrice polymère (carrés 

noirs) et pour le polymère seul (carrés bleus). 

 

La courbe de polarisation en fonction de la tension montre un cycle hystérèse ce qui est 

compatible avec un comportement ferroélectrique (figure 5). De plus, la polarisation de la 

que la 

polarisation mesurée pour le composite polymère + échantillon est bien due à la présence du 

composé [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2]. 

Le cycle de polarisation montre un maximum à 0,2 C.cm-2 à 15 V et un minimum de -

0,2 C.cm-2 pour une tension de -15 V. 

reste plutôt faible par rapport aux matériaux référents ou encore par rapport à différents 

systèmes hybrides décrits dans la littérature3,4 mais est du même ordre de grandeur que celle 

du sel de Rochelle.5 Néanmoins, la valeur déterminée lors de la mesure de échantillon 

[Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2] doit être considérée avec prudence. En effet, la polarisation est 

cristaux enrobés dans la matrice polymère. Or, ce nombre a été estimé par observation au 
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microscope optique et il peut donc être erroné. De plus, la mesure des courants de fuite (en 

bleu sur la figure 5) montre que ceux-ci sont peu importants et confirment que le signal 

enregistré est dû à notre échantillon.  
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Figure 6 : courbe de capacité en fonction de la tension appliquée. 

 

Pour permettre une analyse plus poussée, nous avons effectué des mesures de capacité sur 

notre échantillon. La courbe de capacité en fonction de la tension montre deux maximums à 

71,8 pF et 50,5 pF pour des tensions appliquées de 0,80 V et -1,62 V, respectivement (figure 

6).  

La courbe de capacité en fonction du champ appliqué possède une forme de type papillon qui 

gadolinium est bien ferroélectrique. Les courbes de capacité en fonction du champ 

habituellement présentées dans la littérature sont symétriques. Dans notre cas, 

la courbe r par une répartition non homogène des cristaux dans la matrice 

polymère. 

 

VI.1.3. La ferroélectricité pour les composés qui cristallisent dans un groupe 

 

 

La synthèse de nouveaux réseaux avec les précurseurs H2L1Cl et H3L3 ont conduit à 

métrique. Ils ne 
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remplissent donc pas la condition nécessaire pour espérer avoir un ordre ferroélectrique, du 

moins à la température à laquelle les structures ont été résolues, -à-dire à température 

ambiante. Or, un abaissement de la température peut engendrer un changement structural vers 

une symétrie plus basse qui pourrait être non centrosymétrique. Les réseaux de formate de 

métaux décrits dans la littérature en sont la parfaite illustration. A température ambiante ces 

réseaux cristallisent dans et ils subissent une transition 

de phase à des températures inférieures (entre 100 K et 190 K) et changent de groupe 

abaissement de symétrie.6,7  

Une méthode efficace pour connaitre la température à laquelle un tel changement se produit 

par calorimétrie différentielle à balayage (DSC). 

Tout évènement physico-chimique  

solidification, 

analyse par DSC permet de quantifier ces flux de chaleur notamment 

lors de changements structuraux.  

Les composés obtenus avec H2L1Cl ont été étudiés par DSC j  -100°C mais aucun flux 

. 

 

 

Figure 7 : mesure DSC sur l'échantillon [Co0,5(L1)]. 

 

La figure 7 re  effectuée sur le composé [Co0,5(L1)] 

(collaboration J.-M. Rueff, CRISMAT Caen). La courbe verte représente les flux de chaleur. 

Deux cycles de refroidissement ont été réalisés à une vitesse de -
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pas un changement structural. Les mesures DSC pour les échantillons [Co(ox)0,5(L1)( -

H2O)0,5], [Gd(ox)(L1)(H2O)], [Gd(L3)(H2O)] et [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O ont 

également été    

 

VI.2. Des réseaux magnétiques 
 

VI.2.1. Avec le précurseur H2L1Cl 

 

La seconde problématique à laquelle il faut répondre concerne les interactions magnétiques au 

. Ces interactions essentiellement antiferromagnétiques 

sont faibles ou peu étendues et sont dans une grande majorité liées à la présence de ligand 

oxalate.  

Une première possibilité pour induire des propriétés magnétiques plus intéressantes a été de 

synthétiser des composés comportant deux centres métalliques différents pour donner des 

propriétés ferrimagnétiques aux composés bimétalliques. Pour cela, des essais de réactions ont 

été faits en prenant le nitrate de cobalt et le nitrate de nickel en présence de H2L1Cl dans un 

milieu eau/éthanol. Pour rappel sels séparément donne deux composés 

isostructuraux de formule [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] (chapitre 3 ; M= Co2+, Ni2+) où la 

formation in situ  sont observées. 

e la synthèse entre Ni(NO3)2.6H2O, Co(NO3)2.6H2O et H2L1Cl en milieu 

eau/éthanol (1 : 1 en volume) des cristaux pourpres sont récupérés. 

nous montre que le composé obtenu est homogène et que le ratio Co/Ni est égal à 1. Cette 

information a pu être utilisée lors de la résolution de la structure par DRX sur monocristal. 

Les données cristallographiques sont reportées dans le tableau 1. 

 

 

  



256 

 

Tableau 1 : données cristallographiques du composé [CoNi(L1)2(ox)( 2-H2O)2]. 
Composé [CoNi(L1)2(ox)( 2-H2O)2] 

formule C16 H14 N4 O13 Co1 Ni1 

Taille du cristal (mm3) 0,209*0,128*0,122 

Masse molaire (g.mol-1) 587,95 

Température (K) 293(2) 

 (Å) 0,71073 

Système cristallin Monoclinique 

 P2/c 

Dimension de la maille  

a (Å) 16,553(12) 

b (Å) 7,707(8) 

c (Å) 15,603(11) 

 (°) 90 

 (°) 90,18(11) 

 (°) 90 

V (Å3) 1991(3) 

Z 4 

Dcalc (g.cm-3) 1,962 

Coefficient bsorption (mm-1) 1,856 

F (0 0 0) 1188 

Raies indexées - 21 < h < 21,  

 - 10 < k < 9,                       

 - 20 < l < 17  

Réflexions collectées 23241 

Réflexions indépendante (Rint) 4579 (0,2151) 

Réflexions observées [I > 2 (I)] 2093 

 Méthode des moindres carrés sur F2 

Indices R finaux [I > 2 (I)] R1 = 0,0880, wR2 = 0,1505 

Indices R finaux [all data] R1 = 0,2249, wR2 = 0,1991 

S 1,042 

(Dr)max, min [e.Å-3] 0,857, -0,687 
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La structure ressemble à celle des composés de formule [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] décrits 

dans le chapitre 2. Cependant cations Co2+ et Ni2+ ne 

semble pas être aléatoire puisque les chaines de dimères sont constituées 

dimère de nickel et de dimère de cobalt (figure 8). 

  

 

Figure 8 : vue selon l'axe b du réseau [CoNi(L1)2(ox)( 2-H2O)2]. 

 

Cette répartition est directement proposée comme solution lors de la résolution structurale. De 

plus, P2/c et non pas 

Pbcm. Ce changement de symétrie semble également être en  répartition 

cationique non aléatoire. Des mesures de diffraction résonante (synchrotron) permettraient de 

confirmer que la répartition des cations dans le composé  Les mesures 

magnétiques sont en cours.  

 

VI.2.2. Avec le ligand H3L3 
 

Initialement prévu pour favoriser les interactions magnétiques mais aussi pour induire de la 

non centrosymétrie aux réseaux hybrides grâce aux carbones chiraux, le ligand H3

encore répondu aux attentes suscitées mais demeure néanmoins une alternative intéressante 

pour pallier les difficultés  , il 

 de réaction 

la formation de composés différents de ceux déjà obtenus 

la dimensionnalité du réseau inorganique par création de ponts hydroxo, ce qui induirait la 
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. Par e

de pH favorisait une augmentation de la dimensionnalité du réseau inorganique pour les 

actinides (uranium) en présence de ligand imidazolium (H2L1Cl). Ainsi pour des pH bas, la 

composante inorganique du réseau est constituée de dimères A pH 

our des pH élevés, le réseau 

inorganique est cette fois-ci 8 

Par ailleurs, la stratégie de synthèse des ligands est extrêmement versatile et offre de 

nombreuses possibilités pour construire des ligands tétradentates. Un changement de 

groupement fonctionnel pourrait aider à améliorer les interactions magnétiques (figure 9).  

 

VI.3. Conclusions et p

multiferroïques 

 

magnétiques et électriques. Ce chapitre présente les voies envisagées pour y parvenir. On a 

ainsi pu mettre en évidence 

composés (cas de [Gd2(L2)2(ox)2(H2O)2]) respectant la condition de symétrie à température 

ambiante. Ces mêmes composés présentent un ordre ferroélectrique et des propriétés 

magnétiques de basse dimensionnalité.  

Plusieurs approches ont commencé à être étudiées pour favoriser à la fois les interactions 

magnétiques sans perdre les propriétés ferroélectriques. La première stratégie consiste à co-

insérer plusieurs cations (Ln3+ ou/et M2+) dans un seul et même réseau. Nous avons montré 

est 2+ et Ni2+ au sei  Dans cet 

exemple le composé hétérométallique [CoNi(L1)2(ox)( 2-H2O)2] est équivalent aux composés 

isostructuraux [M(L1)(ox)0,5( 2-H2O)0,5] avec M = Co2+ ou Ni2+

métaux de transition sont en cours 

deux cations métalliques différents mène à la formation de nouveaux composés qui 

présenteraient des propriétés ferrimagnétiques. Dans tous les cas la présence de différents 

cations métalliques dans un même matériau devrait induire des propriétés magnétiques 

intéressantes. Par exemple dans le cas de complexe dinucléaire à base d 3+ 

cation métallique Cu2+ ou Ni2+ ou Co2+ ou Mn2+, les interactions magnétiques sont de nature 

ferromagnétiques9 alors que pour des complexes homométalliques ces interactions seront 

plutôt de nature antiferromagnétiques.10   
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Une seconde alternative consiste cette fois-ci à associer à la fois un cation métallique et un ion 

lanthanide dans un même composé. 

à un matériau uniquement à base d ions 

lanthanide ion  ion métallique étant très 

ferromagnétiques.11 

3L3) avait pour but de favoriser ces interactions 

magnétiques tout en conservant la chiralité. Néanmoins, le ligand se racémise au cours de la 

plusieurs alternatives ont été 

considérées. La première consiste à changer les conditions de synthèse (faire la synthèse à 

température ambiante, faire varier le pH) afin de promouvoir la densification du réseau 

inorganique tout en conservant la non-centrosymétrie. Un deuxième aspect concerne cette 

fois-ci les fonctions de coordination du ligand.  présent, celles-ci étaient uniquement 

des fonctions carboxylate 

(amines, cyanures, sulfonates). 

asymétriques (figure 9).  

 

 

Figure 9 : représentation de quelques ligands envisageables pour l'obtention de réseaux de coordination. 
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Conclusions  
 

Pour rappel du contexte, les réseaux hybrides organiques/inorganiques (ou MOFs) sont 

obtenus par synthèse solvothermale -à-dire que la réaction entre un sel métallique (ou un 

ion lanthanide) et le ligand organique se fait dans un solvant à des températures modérées (< 

300°C). 

La synthèse de ces matériaux hybrides organiques/inorganiques est régie par un ensemble de 

paramètre  

osé et 

donc sur ses propriétés. Le solvant, en particulier, a montré un intérêt pour la modulation de la 

ferroélectriques. Depuis quelques temps maintenant, une nouvelle voie de synthèse est utilisée 

 ide ionique 

s à 

obtenir en conditions classiques. Cette voie de synthèse a éga

composés possédant un ordre magnétique et/ou électrique. Néanmoins, il est fréquent de voir 

peut jouer le rôle de contre ion du réseau hybride, agent structurant, ou de ligand en plus de 

sa fonction initiale de solvant.  

à la 

fois la synthèse oix du liquide 

 ns 

carboxylate pour contrôler son rôle et obliger le sel d à jouer le rôle de ligand 

organique. 

Au cours de cette thèse, trois ligands ont été synthétisés 

hybrides multiferroïques. Le premier ligand avait déjà été utilisé dans la formation de réseaux 

hybrides et a donc été mis en  . Il 

établir un protocole de synthèse de réseaux hybrides à base de sels 

 

 sur la synthèse de réseaux a montré 

que les conditions de synthèse avait un impact considérable sur le produit obtenu. Dans le cas 

des sels de cobalt (II) et de nickel (II) par exemple, la modification de ces deux paramètres a 
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zinc (II) et de manganèse (II) puisque un seul composé est obtenu et seule la taille des cristaux 

est affectée par la modification des paramètres de synthèse. s de lanthanide 
3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, 

Ho3+, Yb3+ s Sm3+ et à trois composés constitués s Nd3+.  

En relation avec la 

magnétiques de basse dimensionnalité. On note en particulier des composés au cobalt 

présentant des ions Co(II) en site tétraédrique avec anisotropie axiale, ou encore des 

composés à chaînes antiferromagnétiques de spins entiers ou semi-entiers. De plus tous les 

composés obtenus c centrosymétrique et ne subissent 

aucune transition de phase même à basse température. Ils ne peuvent donc pas prétendre à 

avoir des propriétés ferroélectriques. 

Le second ligand a été synthétisé pour répondre au problème de la symétrie des composés 

composés à base de cations Ni2+, Co2+ et Cu2+

non centrosymétrique à températ s de lanthanide a aussi mené 

s isostructuraux (Ln = Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, 

Dy3+, Ho3+, Yb3+). Les composés de cette série cristallise

non centrosymétrique. Les mesures de génération de seconde harmonique ont confirmé que 

tous les composés à base de ce non 

ropriétés ferroélectriques du 

composé à base de Gd3+ a été faite. La mesure de polarisation en fonction de la tension 

montre une hystérèse indiquant alors que le composé est ferroélectrique. Les propriétés 

magnétiques sont en accord avec les structures et les comportements observés sont 

s isolés, de dimères ou de réseaux de basse dimensionnalité. 

Le  troisième ligand qui possède quatre fonctions carboxylates et deux centres de chiralité 

devait permettre  réseaux hybrides étendus dans un groupe 

ace non centrosymétrique. La présence de quatre fonctions carboxylate devait favoriser 

dimensionnalité des réseaux et augmenter le interactions 

magnétiques. Le ligand se racémisant au cours de la réaction, les composés obtenus ont tous 

cristallisé 

constitués de dimères (Cu2+  
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Perspectives 
 

Les perspectives à ce travail sont multiples. Concernant les propriétés magnétiques, quelques 

hétérométalliques à base du ligand H2L1Cl. Les analyses structurales et par microscopie 

confirment la présence des deux cations métalliques dans une même phase. Il faut maintenant 

étudier leurs propriétés magnétiques. 3L3 nécessite encore quelques 

études sur la synthèse pour limiter la racémisation au cours de la synthèse ce qui favoriserait 

dre magnétique. De plus, la synthèse des 

amines par exemple) est 

 

Dans le contexte des composés multiferroïques, il convient sans insister dans la voie 

explorée durant ce travail de thèse, car elle permet une approche raisonnée de la construction 

de réseaux hybrides multipropriétés. Le volet magnétisme reste à améliorer en  

à longue distance. Cependant, nous avons réussi à obtenir des composés à base de terre-rare 

qui sont ferroélectriques. Ceci nous a de plus amené à développer une méthode de mesure 

électrique originale qui peut sans doute être généralisée à beaucoup de composés difficilement 

frittable (méthode pour faire des pastilles denses) et obtenus sous forme de poudre. 

Au-delà des multiferroï

-magnétisme, photo-

exemple, des essais récents de thermométrie basée sur la luminescence des composés de terres 

rares ont été entrepris an collaboration avec le laboratoire de J. Rocha (Aveiro, Portugal). Les 

applications futures seront liées au choix judicieux des composantes organiques et 

inorganiques de départ.  
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Partie expérimentale :  
 

 

I. Synthèse des ligands imidazolium 

 
Synthèse du ligand chlorure de bis-1,3-(methylcarboxy)imidazolium (ligand H2L1Cl) 

 
S -1,3-(2-methoxy-2-oxoethyl)imidazolium 

([Mim(COOCH3)2][Cl]. 
 

Le 1-trimethylsilylimidazole (2,96 ml, 20 mmol) et le methyl chloroacétate (3,5 ml, 40 mmol) 
sont chauffés à 60°C pendant 24h sous agitation sous 
obtenu est lavé par 3*10 ml de diéthyléther puis avec 2*10 ml d  
Rendement : 97 % 
RMN 1H (D2O) : ppm = 3,74 (s, 6) ; 5,07 (s, 4) ; 7,49 (d, 2) ; 8,88 (s, 1). 
RMN 13C (D2O) : ppm) = 49,61 ; 53,21 ; 123,18 ; 138,03 ; 168,06. 
 
 

Saponification de [Mim(COOCH3)2][Cl]. 
 

[Mim(COOCH3)2][Cl] est dissout dans 4 ml  ml, 96 
mmol) puis on chauffe le mélange à 95°C pendant 3h. La solution récupérée après 
refroidissement est évaporée sous vide. Une poudre blanche est ainsi obtenue et lavée avec du 
diéthyléther (3*10 ml) puis avec de  ml).  
Rendement : 90 %  
RMN 1H (D2O): ppm) = 5,05 (s, 4) ; 7,48 (d,2) ; 8,85 (s, 1) ppm 
RMN 13C (D2O): ppm) = 49,28 ; 123,05 ; 137,79 ; 169,24 ppm 
IR (reflexion): cm = 3142, 3114, 3038, 2989, 2901, 2710, 2586, 2494, 2389, 1731, 1631, 
1565, 1405, 1291, 1222, 1194, 1171, 1036, 975, 892, 831, 785, 754, 652, 619, 565, 434.                                                                                                      
 

Synthèse du Ligand HL1 
 
La glycine (3 g, 40 mmol), le glyoxal (2,96 ml, 25 mmol) et le paraformaldéhyde (750 mg, 25 
mmol) sont chauffés dans 10 ml 90°C pendant 7h. La solution brune obtenue 
est concentrée par évaporation sous vide  ml environ. On ajoute quelques ml 

 La poudre brune obtenue est 
  puis laissée séchée. 

Rendement : 65 %. 
RMN 1H (D2O) ppm) = 8,76 (s, 1) ; 7,43 (s, 2) ; 4,91 (s, 4).  
RMN 13C (D2O) ppm) = 170,3 ; 137,2 ; 122,9 ; 50,7. 
IR (reflexion) : cm = 3158, 3145, 3111, 3020, 3001, 2960, 1708, 1661, 1603, 1563, 
1333, 1167, 866, 749, 667. 
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Synthèse du Ligand L1K 
 
HL1 (183 mg, 1 mmol) et K2CO3.1,5H2O (82,5 mg, 0,5 mmol) sont chauffés dans 2 ml 
distillée à 90°C pendant 12h. La solution brune obtenue est évaporée sous vide. La poudre 
brune obtenue est   puis laissée 
séchée. 
Rendement : 92 %. 
RMN 1H (D2O) ppm) = 7,37 (s, 2) ; 4,76 (s, 4).  
IR (reflexion) : cm = 3250, 3140, 3110, 3049, 2958, 1615, 1427, 1380, 1307, 1177, 912, 
791, 667. 

 
Synthèse du bis-1,3-(carboxyethyl)imidazolium (Ligand HL2) 

 
La L-alanine (4 g, 45 mmol), le glyoxal (2,96 ml, 25 mmol) et le paraformaldéhyde (750 mg, 
25 mmol) sont chauffés dans 10 ml 
obtenue est concentrée par évaporation sous vide  ml environ. On ajoute quelques ml 

 La poudre brune obtenue est 
  puis laissée séchée. 

Rendement : 60 %. 
RMN 1H (D2O) ppm) = 8,91 (s, 1) ; 7,51 (s, 2) ; 5,10 (q, 2) ; 1,73 (d, 6).  
RMN 13C (D2O) ppm) = 173,4 ; 134,9 ; 121,3 ; 58,7 ; 16,8. 
IR (reflexion) : cm = 3150, 3137, 3100, 3010, 2948, 1724, 1666, 1556, 1457, 1386, 
1316, 1275, 1243, 1178, 899, 844, 754, 647.  

 
 

Synthèse du ligand H3L3 
 
Le L-acide aspartique (2,66 g, 20 puis est chauffé 
à 90°C. On ajoute ensuite le glyoxal (1,48 ml, 12,5 mmol) et le paraformaldéhyde (375 mg, 
12,5 mmol). Le mélange est chauffé à 90°C pendant 48h. Après refroidissement on ajoute 5 
ml  beige obtenue. 
On lave cette poudr  solution de NaCl (1,4 g dans 10 ml 

 (10 ml). 
Rendement : 40 %. 
RMN 1H (D2O) ppm) = 8,99 (s, 1) ; 7,52 (d, 2) ; 5,31 (q, 2) ; 3,21 (m, 4). 
RMN 13C (D2O) ppm) = 172,9 ; 171,19 ; 136,8 ; 121,57 ; 59,7 ; 36,46. 
IR (reflexion): cm = 3155, 3059, 3100, 2978, 1719, 1642, 1579, 1567, 1404, 1347, 1322, 
1276, 1245, 1199, 1181, 957, 720, 634.  
 

II. Synthèse des réseaux de coordination du chapitre 3 

 
Synthèse du composé [Co0,5(L1)] 
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Le ligand H2L1Cl (550 mg, 2,5 mmol) et Co(OAc)2.4H2O (622,5 mg, 2,5 mmol) sont placés 
dans 6 ml de DMF. La solution est insérée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 72h. Les cristaux violet obtenus après refroidissement à température ambiante 
sont filtrés et rincés avec de  
Rendement : 60 %. 
Analyses élémentaires ([Co0,5(L1)].1,85H2O) : Calc. C 36,66 %, H 3,86 %, N 12,22 % ; Exp. 
C 36,66 %, H 3,45 %, N 12,04 %. 
 

Synthèse du composé [Zn0,5(L1)] 
 
Le ligand H2L1Cl (550 mg, 2,5 mmol) et Zn(OAc)2.2H2O (547,5 mg, 2,5 mmol) sont dissous 
dans 6 ml de DMF. La solution est insérée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 72h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement à température 
ambiante sont filtrés et rincés avec de  
Rendement : 64,0 %. 
Analyses élémentaires ([Zn0,5(L1)].0,49H2O) : Calc. C 38,17 %, H 3,40 %, N 12,72 % ; Exp. 
C 38,17 %, H 3,18 %, N 12,67 %. 
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Synthèse du composé [Ni(C2O4)0,5(L1)( 2-H2O)0,5)] 
 
Ni(NO3)2.6H2O (727 mg, 2,5mmol) et le ligand H2L1Cl (550 mg, 2,5 mmol) sont dissous 
dans 6 ml éthanol (1 : 1 en volume). La solution est placée dans une bombe 
en téflon de 23 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les cristaux verts obtenus après 
refroidissement sont filtrés puis rincés .  
Rendement : 20,0 % (basé sur le sel de nickel) 
Analyses élémentaires [Ni(C2O4)0,5(L1)( 2-H2O)0,5)].0,38H2O : calc. C 31,83 % H 2,90 % N 
9,28 %, exp. C 31,83 % H 2,83 % N 9,28 %. 
 

Synthèse du composé [Co(C2O4)0,5(L1)( 2-H2O)0,5)] 
 
Co(NO3)2.6H2O (727 mg, 2,5 mmol) et le ligand H2L1Cl (550 mg, 2,5 mmol) sont dissous 
dans 6 ml éthanol (1 : 1 en volume). La solution est placée dans une bombe 
en téflon de 23 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les cristaux roses obtenus après 
refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 20,0 % (basé sur le sel de cobalt) 
Analyses élémentaires [Co(C2O4)0,5(L1)( 2-H2O)0,5)].0,48H2O : Calc. C 31,63 % H 2,95 % N 
9,23 %, Exp. C 31,63 % H 2,81 % N 9,18 % 
 

Synthèse du composé [Ni(L1)(H2O)4][Cl].H2O 
 
Ni(OAc)2.4H2O (622,1 mg, 2,5 mmol) et le ligand H2L1Cl (550 mg, 2,5 mmol) sont dissous 
dans 6 ml  : 1 en volume). La solution est placée dans une bombe 
en téflon de 23 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. La solution obtenue après 
refroidissement est laissée sous évaporation lente. Les cristaux verts obtenus après 2 jours 
sont séparés du reste de la solution. 
Rendement : 50,0 %  
Analyses élémentaires [Ni(L1)(H2O)4][Cl].H2O : Calc. C 22,87 % H 4,63 % N 7,62 %, Exp. 
C 22,58 % H 4,53 % N 7,13 % 
 

Synthèse du composé [Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O 
 
Co(OAc)2.4H2O (622,5 mg, 2,5 mmol) et le ligand H2L1Cl (550 mg, 2,5 mmol) sont dissous 
dans 6  : 1 en volume). La solution est placée dans une bombe 
en téflon de 23 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. La solution obtenue après 
refroidissement est laissée sous évaporation lente. Les cristaux roses obtenus après 2 jours 
sont séparés du reste de la solution. 
Rendement : 48,0 %  
Analyses élémentaires [Co(L1)(H2O)4][Cl].H2O: Calc. C 22,86 % H 4,63 % N 7,62 %, Exp. C 
23,09 % H 4,53 % N 7,24 % 
  



269 

 

Synthèse du composé [Ni(L1)(Cl)] 
 
Ni(OAc)2.4H2O (622,1 mg, 2,5 mmol) et le ligand H2L1Cl (550 mg, 2,5 mmol) sont placés 
dans 6 ml de DMF. La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 72h. Les cristaux jaunes et verts obtenus après refroidissement sont filtrés puis 
rincés avec . Les deux sont séparées manuellement. 
Rendement : non calculé 
Analyses élémentaires [Ni(L1)(Cl)] : Calc. C 30,30 % H 2,53 % N 10,10 %, Exp. C 30,20 % 
H 2,54 % N 10,10 % 
 

Synthèse du composé [Mn(L1)(Cl)] 
 
Mn(OAc)2.4H2O (612,5 mg, 2,5 mmol) et le ligand H2L1Cl (550 mg, 2,5 mmol) sont placés 
dans 6 ml  : 1 en volume). La solution est placée dans une bombe 
en téflon de 23 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les cristaux incolores obtenus après 
refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 26,3 %  
Analyses élémentaires [Mn(L1)(Cl)].0,60H2O : Calc. C 29,57 % H 2,84 % N 9,86 %, Exp. C 
29,09 % H 2,29 % N 10,10 % 
 
 

III. Synthèse des réseaux de coordination du chapitre 4 

 
Synthèse du réseau [Ni0,5(L2)(H2O)] 

 
Ni(OAc)2.4H2O (496 mg, 2 mmol) et le ligand HL2 (424 mg, 2 mmol) sont placés dans 6 ml 
de butanol. La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 80°C 
pendant 72h. Le produit vert obtenu après refroidissement est filtré puis rincé avec de 

. 
Rendement : non calculé  
Analyses élémentaires [Ni0,5(L2)(H2O)] : non reportées  
 

Synthèse du réseau [Co0,5(L2)(H2O)] 
 
Co(OAc)2.4H2O (498 mg, 2 mmol) et le ligand HL2 (424 mg, 2 mmol) sont placés dans 6 ml 
de butanol. La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 80°C 
pendant 72h. La poudre rose obtenue après refroidissement est filtrée puis rincée avec de 

. 
Rendement : 38,7 % 
Analyses élémentaires [Co0,5(L2)(H2O)].0,68H2O : Calc. C 39,89 % H 5,30 % N 10,34 %, 
Exp. C 39,89 % H 5,02 % N 9,67 % 
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Synthèse du réseau [Cu(L2)(NO3)].1,5H2O 
 
Cu(NO3)2.3H2O (482 mg, 2 mmol) et le ligand HL2 (424 mg, 2 mmol) sont placés dans 6 ml 

heptanol. La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 80°C 
pendant 72h. Les cristaux bleus obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés avec de 

. 
Rendement : 90 % 
Analyses élémentaires [Cu(L2)(NO3)].0,5H2O : Calc. C 31,25 % H 3,47 % N 12,15 %, Exp. C 
31,21 % H 3,58 % N 12,08 % 
 

Synthèse du réseau [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4].H2O 
 
CuCl2.2H2O (340 mg, 2 mmol) et le ligand HL2 (424 mg, 2 mmol) sont placés dans 6 
mélange heptanol/éthanol (1 : 1 en volume). La solution est placée dans une bombe en téflon 
de 23 ml puis chauffée à 80°C pendant 10h. Les cristaux verts obtenus après refroidissement 
sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 16 % 
Analyses élémentaires [Cu2(L2)2(H2O)2][CuCl4] : Calc. C 27,95 % H 3,36 % N 7,24 %, Exp. 
C 28,31 % H 3,86 % N 6,78 % 
 

Synthèse du réseau [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].4H2O 
 

Cu(OAc)2.H2O (200 mg, 1 mmol) et le ligand H3L3 (140 mg, 0,46 mmol) sont dissous dans 6 
. La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 90°C 

pendant 10h. Les cristaux bleus obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés avec de 
. 

Rendement : 47 % (basé sur le ligand) 
Analyses élémentaires [Cu2(L3)2(H2O)2][Cu(H2O)6].3H2O : Calc. C 26,86 % H 4,07 % N 5,69 
%, Exp. C 27,13 % H 3,97 % N 5,64 % 
 
 

IV. Synthèse des réseaux de coordination du chapitre 5 

 

Synthèse du réseau [Gd(ox)(L1)(H2O)] 
 
Gd(NO3)3.6H2O (225,6 mg, 0,5 mmol) mg, 0,25 mmol) et le ligand 
H2L1Cl (110 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en 
volume). La solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C 
pendant 72h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés avec 

. 
Rendement : 46,0 %  
Analyses élémentaires [Gd(ox)(L1)(H2O)]: Calc. C 24,20 % H 2,02 % N 6,27 %, Exp. C 
23,96 % H 2,05 % N 6,24 % 
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Synthèse du réseau [Eu(ox)(L1)(H2O)] 
 
Eu(NO3)3.6H2O (223,0 mg, 0,5 mmol)  et le ligand 
H2L1Cl (110 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en 
volume). La solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C 
pendant 72h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés avec 

. 
Rendement : 58,9 %  
Analyses élémentaires [Eu(ox)(L1)(H2O)]: Calc. C 24,49 % H 2,04 % N 6,35 %, Exp. C 
24,01 % H 2,06 % N 6,00 % 
 

Synthèse du réseau [Tb(ox)(L1)(H2O)] 
 
Tb(NO3)3.6H2O (226,5 mg, 0,5 mmol)  et le ligand 
H2L1Cl (110 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en 
volume). La solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C 
pendant 72h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés avec 

. 
Rendement : 44,7 %  
Analyses élémentaires [Tb(ox)(L1)(H2O)]: Calc. C 24,11 % H 2,01 % N 6,25 %, Exp. C 
23,68 % H 2,07 % N 6,10 % 
 

Synthèse du réseau [Dy(ox)(L1)(H2O)] 
 
Dy(NO3)3.5H2O (219,3 mg, 0,5 mmol)  et le ligand 
H2L1Cl (110 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en 
volume). La solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C 
pendant 72h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés avec 

. 
Rendement : 48,7 %  
Analyses élémentaires [Dy(ox)(L1)(H2O)]: Calc. C 23,92 % H 1,99 % N 6,20 %, Exp. C 
23,47 % H 2,05 % N 6,15 % 
 

Synthèse du réseau [Ho(ox)(L1)(H2O)] 
 
Ho(NO3)3.5H2O (220,5 mg, 0,5 mmol)  et le ligand 
H2L1Cl (110 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans eau/éthanol (1 : 1 en 
volume). La solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C 
pendant 72h. Les cristaux roses obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés avec de 

. 
Rendement : 41,0 %  
Analyses élémentaires [Ho(ox)(L1)(H2O)].0,68H2O: Calc. C 23,79 % H 1,98 % N 6,17 %, 
Exp. C 23,16 % H 2,03 % N 6,05 % 
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Synthèse du réseau [Yb(ox)(L1)(H2O)] 
 
Yb(NO3)3.xH2O (180,0 mg, 0,5 mmol)  et le ligand 
H2L1Cl (110 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en 
volume). La solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C 
pendant 72h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés avec 

hanol. 
Rendement : 45,5 %  
Analyses élémentaires [Yb(ox)(L1)(H2O)]: Calc. C 23,37 % H 1,95 % N 6,06 %, Exp. C 
23,08 % H 2,10 % N 5,95 % 
 

Synthèse du réseau [Sm(ox)(L1)(H2O)].H2O 
 
Sm(NO3)3.6H2O (222,2 mg, 0,5 mmol)  et le ligand 
H2L1Cl (110 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en 
volume). La solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C 
pendant 72h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés avec 

. 
Rendement : 65,6 %  
Analyses élémentaires [Sm(ox)(L1)(H2O)].H2O: Calc. C 23,61 % H 2,40 % N 6,12 %, Exp. C 
23,46 % H 2,44 % N 5,89 % 
 

Synthèse du réseau [Nd(ox)(L1)(H2O)].H2O 
 
Nd(NO3)3.6H2O (219,1 mg, 0,5 mmol) et le ligand H2L1Cl (110 mg, 0,5 mmol) sont dissous 
dans  : 1 en volume). La solution est placée dans une 
bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les cristaux incolores obtenus 
après refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 9,1 %  
Analyses élémentaires [Nd(ox)(L1)(H2O)].H2O: Calc. C 24,20 % H 2,02 % N 6,27 %, Exp. C 
23,96 % H 2,05 % N 6,24 % 
 

Synthèse du réseau [Nd2(ox)(L1)2(NO3)(H2O)3][NO3] 
 
Nd(NO3)3.6H2O (219,1 mg, 0,5 mmol)  et le ligand HL1 
(91 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en volume). La 
solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les 
cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 44,6 %  
Analyses élémentaires [Nd2(ox)(L1)2(NO3)(H2O)3][NO3].2,9H2O : Calc. C 19,74 % H 2,65 % 
N 8,63 %, Exp. C 19,42 % H 2,65 % N 8,14 % 
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Synthèse du réseau [Gd2(ox)2(L2)2(H2O)2] 
 
Gd(NO3)3.6H2O (225,6 mg, 0,5 mmol)  et le ligand HL2 
(106 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en volume). La 
solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les 
cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 57,0 %  
Analyses élémentaires [Gd2(ox)2(L2)2(H2O)2].H2O : Calc. C 27,30 % H 2,90 % N 5,79 %, 
Exp. C 27,28 % H 2,70 % N 5,68 % 
 

Synthèse du réseau [Sm2(ox)2(L2)2(H2O)2] 
 

Sm(NO3)3.6H2O (222,2 mg, 0,5 mmol)  et le ligand HL2 
(106 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans mélange eau/éthanol (1 : 1 en volume). La 
solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les 
cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 63,0 %  
Analyses élémentaires [Sm2(ox)2(L2)2(H2O)2].0,53H2O : Calc. C 27,68 % H 2,95 % N 5,87 
%, Exp. C 27,65 % H 2,85 % N 5,61 % 
 

Synthèse du réseau [Eu2(ox)2(L2)2(H2O)2] 
 

Eu(NO3)3.6H2O (223,0 mg, 0,5 mmol)  et le ligand HL2 
(106 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en volume). La 
solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les 
cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés éthanol. 
Rendement : 50,2 %  
Analyses élémentaires [Eu2(ox)2(L2)2(H2O)2].0,52H2O : Calc. C 27,60 % H 2,93 % N 5,88 %, 
Exp. C 27,58 % H 2,82 % N 5,72 % 
 

Synthèse du réseau [Tb2(ox)2(L2)2(H2O)2] 
 
Tb(NO3)3.6H2O (226,5 mg, 0,5 mmol) 0,25 mmol) et le ligand HL2 
(106 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en volume). La 
solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les 
cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 53,6 %  
Analyses élémentaires [Tb2(ox)2(L2)2(H2O)2].0,61H2O : Calc. C 27,11 % H 2,91 % N 5,75 %, 
Exp. C 27,07 % H 2,77 % N 5,51 % 
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Synthèse du réseau [Dy2(ox)2(L2)2(H2O)2] 
 

Dy(NO3)3.5H2O (219,3 mg, 0,5 mmol)  et le ligand HL2 
(106 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en volume). La 
solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les 
cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 36,9 %  
Analyses élémentaires [Dy2(ox)2(L2)2(H2O)2].0,60H2O : Calc. C 26,92 % H 2,90 % N 5,71 
%, Exp. C 26,70 % H 2,71 % N 5,49 % 
 

Synthèse du réseau [Ho2(ox)2(L2)2(H2O)2] 
 

Ho(NO3)3.5H2O (220,5 mg, 0,5 mmol)  et le ligand HL2 
(106 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en volume). La 
solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les 
cristaux roses obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 44,8 %  
Analyses élémentaires [Ho2(ox)2(L2)2(H2O)2].0,55H2O : Calc. C 26,84 % H 2,87 % N 5,69 
%, Exp. C 26,71 % H 2,72 % N 5,44 % 
 

Synthèse du réseau [Yb2(ox)2(L2)2(H2O)2] 
 

Yb(NO3)3.xH2O (180,0 mg, 0,5 mmol)  et le ligand HL2 
(106 mg, 0,5 mmol) sont dissous dans  : 1 en volume). La 
solution est placée dans une bombe en téflon de 6 ml puis chauffée à 120°C pendant 72h. Les 
cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés . 
Rendement : 46,0 %  
Analyses élémentaires [Yb2(ox)2(L2)2(H2O)2] : Calc. C 26,93 % H 2,65 % N 5,71 %, Exp. C 
26,77 % H 2,69 % N 5,60 % 
 

 
Synthèse du réseau [Gd(L3)(H2O)2] 

 
Gd(NO3)3.6H2O (451,3 mg, 1,0 mmol) et le ligand H3L3 (150 mg, 0,50 mmol) sont dissous 
dans . La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 48h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis 
rincés . 
Rendement : 8,2 %  
Analyses élémentaires [Gd(L3)(H2O)2] : Calc. C 26,76 % H 2,64 % N 5,67 %, Exp. C 26,70 
% H 2,70 % N 5,80 % 
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Synthèse du réseau [Nd(L3)(H2O)2] 
 

Nd(NO3)3.6H2O (438,2 mg, 1,0 mmol) et le ligand H3L3 (150 mg, 0,50 mmol) sont dissous 
dans . La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 48h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis 
rincés . 
Rendement : 7,6 %  
Analyses élémentaires [Nd(L3)(H2O)2] : Calc. C 27,48 % H 2,71 % N 5,76 %, Exp. C 27,40 
% H 2,71 % N 6,00 % 
 

Synthèse du réseau [Sm(L3)(H2O)2] 
 

Sm(NO3)3.6H2O (444,4 mg, 1,0 mmol) et le ligand H3L3 (150 mg, 0,50 mmol) sont dissous 
dans . La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 48h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis 
rincés . 
Rendement : 6,2 %  
Analyses élémentaires [Sm(L3)(H2O)2] : Calc. C 27,14 % H 2,67 % N 5,76 %, Exp. C 27,12 
% H 2,72 % N 5,93 % 
 

Synthèse du réseau [Eu(L3)(H2O)2] 
 

Eu(NO3)3.6H2O (446,0 mg, 1,0 mmol) et le ligand H3L3 (150 mg, 0,50 mmol) sont dissous 
dans . La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 48h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis 
rincés . 
Rendement : 6,2 %  
Analyses élémentaires [Eu(L3)(H2O)2] : Calc. C 27,05 % H 2,66 % N 5,73 %, Exp. C 26,90 
% H 2,68 % N 5,73 % 
 

Synthèse du réseau [Tb(L3)(H2O)2] 
 

Tb(NO3)3.6H2O (452,9 mg, 1,0 mmol) et le ligand H3L3 (150 mg, 0,50 mmol) sont dissous 
dans . La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 48h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis 
rincés . 
Rendement : 6,5 %  
Analyses élémentaires [Tb(L3)(H2O)2] : Calc. C 26,67 % H 2,63 % N 5,66 %, Exp. C 26,49 
% H 2,66 % N 5,70 % 

Synthèse du réseau [Dy(L3)(H2O)2] 
 

Dy(NO3)3.5H2O (438,5 mg, 1,0 mmol) et le ligand H3L3 (150 mg, 0,50 mmol) sont dissous 
dans . La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
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120°C pendant 48h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis 
rincés . 
Rendement : 10,1 %  
Analyses élémentaires [Dy(L3)(H2O)2] : Calc. C 26,48 % H 2,61 % N 5,62 %, Exp. C 26,28 
% H 2,62 % N 5,62 % 
 

Synthèse du réseau [Ho(L3)(H2O)2] 
 

Ho(NO3)3.5H2O (440,9 mg, 1,0 mmol) et le ligand H3L3 (150 mg, 0,50 mmol) sont dissous 
dans . La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 48h. Les cristaux roses obtenus après refroidissement sont filtrés puis rincés 

. 
Rendement : 7,3 %  
Analyses élémentaires [Ho(L3)(H2O)2] : Calc. C 26,35 % H 2,60 % N 5,59 %, Exp. C 26,14 
% H 2,63 % N 5,58 % 
 

Synthèse du réseau [Yb(L3)(H2O)2] 
 

Yb(NO3)3.xH2O (359,1 mg, 1,0 mmol) et le ligand H3L3 (150 mg, 0,50 mmol) sont dissous 
dans . La solution est placée dans une bombe en téflon de 23 ml puis chauffée à 
120°C pendant 48h. Les cristaux incolores obtenus après refroidissement sont filtrés puis 
rincés . 
Rendement : 7,9 %  
Analyses élémentaires [Yb(L3)(H2O)2] : Calc. C 25,93 % H 2,55 % N 5,50 %, Exp. C 25,68 
% H 2,57 % N 5,42 % 
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V. Techniques utilisées 

 

 V.1. Diffraction des rayons X sur monocristal 

 

La diffraction des rayons X sur monocristal a été réalisée sur trois diffractomètres différents à 

 monochromatique  = 0,71073 Å. La collection des données et 

- IJL) ont été faits avec un 

diffractomètre Brucker Apex-

structures réalisés par Régis Guillot (Orsay  ICMMO) ont été faits sur un diffractomètre 

 des structures réalisées 

au sein de notre institut ont été obtenues avec un diffractomètre Brucker Kappa Nonius CCD. 

Les structures ont été résolues par les méthodes directes avec SIR92 et affinées par la 

méthode des moindres carrés avec SHELXL-2013. Tous les calculs ont été faits avec 

 

urier et 

introduits dans le modèle avec des paramètres thermiques isotropes.   

 
 V.2. Diffraction des rayons X sur poudre 

 

La diffraction des rayons X sur poudre a été effectuée sur un diffractomètre D8 (  = 1,54056 

Å). auparavant 

sur un support en verre. Les diffractogrammes de poudre présentés dans ce manuscrit ont été 

enregistrés en mode réflexion 13 secondes 

par pas.        

La diffraction en température (collaboration avec Thierry Dintzer - ICPEES) a été effectuée 

sur un diffractomètre D8 advance ( et ) avec un détecteur Linx Eyes. La chambre de 

chauffage utilisée est une chambre Anton Paar HKT 1200. Un balayage  à 50 ml/min est 

 

 

 V.3. Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier 

 

Les spectres FTIR ont été enregistrés sur un spectromètre Perkin Elmer Spectrum Two 

UATR-FTIR. Les spectres ont été enregistrés en réflexion avec une résolution de 4 cm-1 et 

une accumulation de 4 balayages entre 4000 et 400 cm-1.    
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 V.4. Spectroscopie UV-visible proche infrarouge 

 

Les spectres UV-visible proche infrarouge ont été enregistrés dans la gamme 190  2500 nm à 

une vitesse de 221 nm.min-1 et une résolution de 2 nm dans un mode réflexion sur un 

 

 

 V.5. Microscopie électronique à balayage 

 

Les clichés MEB (Cedric Leuvrey  IPCMS, UMR 7504) ont été réalisés sur un microscope 

JEOL 6700F X (Energy dispersive X-ray 

spectroscopy).  

 

 V.6. Analyse thermique 

 

Les analyses thermogravimétriques (Didier Burger  IPCMS, UMR 7504) ont été réalisées sur 

un TA SDT Q600 avec une vitesse de chauffage de 5°C.min-1  ou N2. 

 

V.7. Analyse calorimétrique (DSC) 

 

Les analyses par calorimétrie différentielle à balayage ont été réalisées sur un appareil TA 

Instruments 2920 DSC à une vitesse de refroidissement de 5°C.min-1 (collaboration Jean-

Michel Rueff, CRISMAT, UMR 6508). 

 

 V.8. Analyse élémentaire 

 

Le dosage des éléments carbone, azote et hydrogène a été fait le service de microanalyses de 

es analytiques de 

Lyon 1. 

 

 V.9. Analyse par résonance magnétique nucléaire 

 

Les spectres RMN 1H et 13C en solution ont été réalisés avec un spectromètre Brucker Avance 

300 à 300MHz. Les spectres RMN 13C du solide présenté dans le chapitre 3 (en collaboration 

avec Fabrice Leroux  Institut de chimie de Clermont Ferrand, UMR 6296) ont été réalisés 



279 

 

sur un spectromètre Brucker 300 à 75,47 Hz en utilisant les conditions à l

kHz et en utilisant un rotor en zirconium de 4 mm de diamètre. Le spectre 13C a été obtenu par 

polarisation croisée améliorée avec comme référence le groupement carbonyle de la glycine 

calibré à 176,03 ppm. Le temps de cycle et de contact Hartman-Hahn appliqués ont été de 5 s 

et 1250 s, respectivement. Le d
13C du composé [Zn0,5(L1)] a nécessité 10 000 scans.  

  

 V.10. Génération de seconde harmonique 

 

Les mesures de GSH (collaboration avec Grégory Taupier et Honorat Dorkenoo  IPCMS, 

UMR 7504) ont été réalisées à u excitation de 900 nm obtenue grâce à 

un laser Ti-saphir. Le balayage est effectué par un porte échantillon motorisé XYZ. Le 

système est interfacé avec microscope Olympus X 20. Les intensités reçues sont collectées 

par un photomultiplicateur.     

 

Figure 1 : schéma du montage de GSH. 
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V.11. Luminescence  

 

Les mesures de luminescence (collaboration Mathieu Gallart  IPCMS, UMR 7504) ont été 

effectuées sur des pastilles KBr/échantillon. Les composés sont broyés dans du KBr (de 

1 % en masse) et le mélange est mis sous forme de pastille.  

Les mesures de spectroscopie de photoluminescence (PL) utilisent comme source la raie à 325 

-99FC) 

photoluminescence (PLE). Dans les d

dispersé dans un spectromètre et détecté par une caméra refroidie à transfert de charge (CCD) 

(figure 2). 

 

 

Figure 2 : schéma du dispositif utilisé pour les mesures de luminescence. 
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V.12. Mesure de pouvoir rotatoire 

 

Les mesures de pouvoir rotatoire (collaboration Mathier Chessé  LCM, UMR 7509) ont été 

réalisées avec un polarimètre MCP-

cm pour un volume totale de 0,7 ml. 

  

V.13. Mesure de résonance paramagnétique électronique (RPE) 

 

Les mesures RPE en bande X présentées dans le chapitre 2 ont été effectuées sur un 

spectromètre ESP-300-E à onde continue (Brucker Biospin GmbH) entre 4 et 20 K. le 

résonateur est un résonateur standard Brucker ER 4102ST à cavité rectangulaire opérant dans 

un mode TE108 et qui est équipé cryostat Oxford ESR900. La variation de température entre 4 

et  20 K a été mesurée avec un capteur Cernox (précision T/T : 5 %). Le spectromètre a été 

réglé de telle manière que les paramètres (bobines de modulation, puissance microonde 

incidente) ne distordent pas le signal RPE.  

logiciel Easyspin.   

 

V.14. Mesures magnétiques 

 

Les mesures magnétiques ont été effectuées sur magnétomètre Quantum Design SQUID VSM 

entre 2 K et 300 K à 0,5 T.  

 
 

VII. Synthèse assistée par microonde. 

 

La synthèse des réseaux à base de métaux de transition et des ligands HL2 et H3L3 a 

également été réalisée par voie microonde (Anton Paar Monowave 300). Les réactifs (sel 

métallique et ligand) ainsi que le solvant choisi sont placés dans un tube en verre de 10 ml. Le 

tube est fermé par un bouchon en téflon. Un insert placé sur le bouchon et trempe dans le 

milieu réactionnel (figure 3). Cet insert en verre permet de placer une sonde de température à 

appliqués sont les suivants :  

- 80°C en 10 minutes 

- Durée de chauffage de 2 h 
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-  

- Agitation : 600 tours par minute 

- Puissance maximale : 30 W 

 

 
Figure 3 : tube en verre utilisé pour la synthèse assistée par microonde. 



 

Pierre FARGER 
 

Synthèse ionothermale de réseaux 
hybrides multiferroïques 

 

 

 

Résumé 

Ce manuscrit présente la synthèse de nouveaux réseaux hybrides organiques/inorganiques à base 

de différents ligands imidazoliums. Trois ligands imidazoliums possédant chacun des 

réseaux hybrides multiferroïques -à-dire des réseaux qui possède à la fois un ordre magnétique 

et un ordre électrique. 

que. Pour 

construire le réseau inorganique magnétique nous avons travaillé sur la synthèse de composés à 

obtenus a été caractérisé par un ensemble de techniques (diffraction des rayons X, spectroscopie 

FTIR et UV-Vis, analyses thermiques et élémentaires). Les propriétés magnétiques, de 

luminescence et de ferroélectricité des composés ont aussi été étudiées.  

 

 

Mots clés : réseaux hybrides  imidazolium  magnétisme  ferroélectricité - caractérisation 

 

Résumé en anglais 

This thesis presents the syntheses of new hybrid coordination networks based on imidazolium 

ligands. Three kinds of ligands possessing their own features were synthesized and used with the 

main objective to obtain multiferroic hybrid networks meaning networks which display a magnetic 

order and a ferroelectric order. The modification of the ligand allowed to obtain compounds filling 

criteria (on the symmetry) for a ferroelectric order. The magnetic inorganic network was built due to 

the synthesis of compounds based on first row metals or lanthanides. All compounds were 

characterized by several techniques (X-rays diffraction, spectroscopic measurements, thermal and 

elemental analyses). Magnetic, luminescence and ferroelectric properties were also studied.  

 

 

 

 

Keywords: hybrid networks  imidazolium  magnetism  ferroelectricity - characterization  


