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INTRODUCTION GENERALE

L’essor considérable des sciences chimiques, et de la chimie du solide en particulier,
au cours des quatre dernieres décennies est dii a la puissance des techniques de détermination
structurale a partir de monocristaux. En effet, la connaissance de la structure, associée a des
concepts cristallochimiques, a toujours aidé le chimiste & comprendre la formation des solides
a partir d’entités données et a, par voie de conséquence, attis€¢ son imagination pour construire
de nouvelles combinaisons variées. Toutefois, 1’élaboration d’un monocristal reste la
condition nécessaire. C’est pourquoi des familles de composés obtenus seulement a 1’état
microcristallin (par des voies douces, de précipitation, minéralogiques ou par décomposition)
sont restées longtemps a I’écart de la cristallographie et leur chimie est demeurée bien pauvre.
La chimie de ces solides connait toutefois un essor considérable grace aux développements
spectaculaires de la cristallographie des poudres survenus depuis une dizaine d’années,
lesquels ont été analysés en détail dans un article de syntheése par Langford et Louér M 11 a
suffit de peu d’année pour que la méthode explose (a ce jour, quelques 400 structures ont été

résolues ab initio a partir des données de la poudre) -7,

Dans le domaine des matériaux hybrides, I’incorporation des entités oxocarbone, en
I’occurrence les polycarboxylates, sont utilisées de plus en plus en donnant des exemples
spectaculaires ou la symétrie du ligand organique ainsi que la géométrie de 1’environnement
du métal peuvent étre exploités dans le but de concevoir de nouvelles architectures. Par
ailleurs, ces matériaux trouvent des applications diverses et intéressantes, en raison de leurs

propriétés, tel que le magnétisme, la porosité et la capacité d’échange ionique.

Apres avoir situé les motivations de ce travail, la thése s’articule autour de cinq
chapitres. Une présentation détaillée des développements modernes de la diffraction des
rayons X par les poudres et par monocristal, et un résumé des autres techniques employées

dans ce travail sont exposés dans le Chapitres 1.

Chapitres II est consacré a Un rappel bibliographique concernant la chimie des

squarates de plomb, de strontium et de lanthane.



INTRODUCTION GENERALE

Caractérisation structurale et comportement thermique du squarate de plomb Pb (C4O4)

hydrates et polymorphes constituera I’objectif du Chapitres III.

L’étude structurale d’Hydrogénosquarate de strontium Sr (C4HO4), (H,0O) 5, 0,5H,0 181
est abord¢ au Chapitre IV.

Enfin le dernier chapitre (Chapitre V) est consacré a la synthése et 1’étude structurale

du squarate de lanthane tétrahydraté La, (C404)3(H20)a4.
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CHAPITRE I: Généralités et Techniques Expérimentales

1.1 - INTRODUCTION

En 1895, le savant allemand Rontgen découvre un rayonnement possédant des propriétés
inhabituelles qu'il nomme rayons X. En 1912, un autre allemand, Von Laue, reconnait la nature
¢lectromagnétique de ce rayonnement et parvient a mesurer la longueur d'onde grace aux
interférences obtenues par diffraction a travers un cristal de blende (ZnS). Peu de temps apres,
c“est la découverte de W.H.Bragg et son fils W.L.Bragg, qui a permis de déterminer la structure

cristalline de chlorure de sodium, sulfure de zinc et de diamant 1

Depuis ce temps-la, 1“utilisation de la diffraction des rayons X s“est développée, elle est
considérée maintenant comme une de la plus puissante et la plus souple technique analytique
pour I“identification et la détermination quantitative des phases cristallines des solides et des

échantillons en poudre i

1.2 - DIFFRACTION DES RAYONS X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des
milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques
de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans des plans
réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s'organisent donc en plans
réticulaires plus ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, 1) dans un
systeme de repérage de l'espace. La méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits

amorphes (verres...) des produits cristallisés.
L.2.1- Nature des rayons X

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques, tout comme la lumiére, mais de
longueur d'onde beaucoup plus petite (figure I-1). On les produit dans un tube a deux électrodes.
Un filament, chauffé par un courant faible, "évapore" des électrons qui sont fortement accélérés
grace a une différence de potentiel trés élevée (quelques dizaines de kilovolts) établie entre la
cathode (filament) et 1'autre €lectrode, nommée anticathode (figure 1-2). Le choc des électrons
avec l'anticathode provoque 1'émission de rayons X. Il faut souligner que le rendement est tres

faible et que seulement 1 % de I'énergie est transformé en rayons X. Le reste de 1“énergie est
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dissip¢ sous forme de chaleur qu“il faut évacuer au moyen d“une circulation d“eau a travers

[“anticathode.

Figure I-1 : Spectre des ondes électromagnétiques

Figure I-2 : schéma d'un tube a rayons X
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1.2.2- Absorption des rayons X

Malgré leur réputation de traverser les corps opaques, les rayons X sont toujours plus ou
moins absorbés par la matiére. D'une manicére générale, 1'absorption croit avec le numéro
atomique de la substance absorbante. C'est ainsi que les organes du corps humain, constitués de
tissus différents, absorbent différemment les rayons X, et ils apparaissent en plus ou moins
sombre sur une radiographie. L'absorption varie aussi suivant la longueur d'onde utilisée. Les

rayons de courte longueur d'onde sont les plus énergétiques et sont donc trés pénétrants.

1.2.3- Propriétés des rayons X
Les principales caractéristiques des rayons X sont les suivantes :

e ils pénetrent facilement la "matiére molle" (matiére solide peu dense et constituée
d'éléments légers comme le carbone, l'oxygeéne et l'azote) ; ils sont facilement

absorbés par la "mati¢re dure" (matiére solide dense constituée d'éléments lourds) ;

C*est ce qui permet l'imagerie médicale (radiographie, scanner) : ils traversent la chair et

sont arrétés par les os ;
e ils sont facilement absorbés par l'air, par l'atmosphere;

de fait, les télescopes a rayons X (qui détectent les rayons X émis par les étoiles) doivent
étre placés dans des satellites, et les radiographies médicales, la source de rayons X doit

étre proche du patient ;

e Jl'ordre de grandeur de leur longueur d'onde étant celui des distances interatomiques

dans les cristaux (métaux, roches...), ils peuvent diffracter sur ces cristaux;

ceci permet de faire de l'analyse chimique, et plus précisément de 1'analyse de phase par

diffraction de rayons X (ou radiocristallographie) ;

e du fait de 1'énergie importante des photons, ils provoquent des ionisations des atomes,

ce sont des rayonnements dits « ionisants » ;
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ceci donne naissance au phénomeéne de fluorescence X, qui permet une analyse chimique,
mais cela modifie aussi les cellules vivantes, une exposition prolongée aux rayons X peut
provoquer des brilures mais aussi des cancer ; les personnels travaillant avec des rayons
X doivent suivre une formation spécifique, €tre protégés et suivis médicalement (ces

mesures peuvent peu contraignantes si l'appareil est bien "étanche" aux rayons X).
1.2.4- Notions de diffraction des rayons X

Dun point de vue géométrique, la diffraction d“un faisceau incident par un plan

réticulaire skl ne se produit que si la relation de Bragg est vérifiée :
2dhkl sin@o = ni

Ou djy; est la distance entre deux plans réticulaires (447) adjacents, 0 1“angle d*incidence

du faisceau avec le plan (4kl), A la longueur d“onde du rayonnement X et n 1“ordre de la
réflexion. A chaque famille de plans (/k/) correspond un angle 0y. D*apres 1“équation précédente,
“intensité diffractée n“est différente de zéro que lorsque la condition de Bragg est vérifiée. Des
lors un diagramme de diffraction devrait étre une succession de pics de Dirac localisés aux

angles 20,
1.3 - DIFFRACTION X SUR MONOCRISTAL

Un monocristal est un objet macroscopique ou les atomes sont parfaitement ordonnés
dans les trois directions de l'espace. Les propriétés du cristal refletent donc dans toutes les
directions celles de I'édifice cristallin a 1'échelle atomique. Les cristaux les plus communs sont
les sels, le sucre, les roches, les métaux, les pierres précieuses. Certains objets sont composés
d'un seul cristal (par exemple les pierres précieuses), on parle alors de « monocristal ». Mais la
plupart des objets sont composés de plusieurs cristaux accolés (ou cristallites), on parle de
« polycristaux ».

La diffraction des rayons X par les cristaux est un outil privilégié de détermination de la
structure tridimensionnelle des molécules ¥, En effet, les rayons X interagissent avec le nuage
¢lectronique des atomes du cristal. Le cristal étant un milieu périodique tridimensionnel, ces

ondes diffusées interférent et provoquent le phénomene de diffraction. La mesure de ces
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intensités diffractées donne alors acces aux composantes de Fourier de la densité électronique de
la molécule. Une détermination structurale consiste donc a repérer, aprés un certain nombre
d'¢tapes de calculs, les maxima de densité ¢€lectronique, que l'on assimile aux positions
atomiques. Les intensités sont mesurées par des diffractométres a monocristal munis de
détecteurs ¢€lectroniques (compteurs proportionnels ou a scintillation) 4 Le cristal est positionné

dans le faisceau par un goniometre.
1.3.1- Choix du monocristal

Apres avoir obtenu des cristaux, la difficulté pour effectuer la collecte des intensités
consiste a sélectionner au microscope sous lumiére polarisée un échantillon dépourvu de macles,
ayant une forme géométrique régulicre avec des contours nets et une coloration uniforme. En
général, il est donc recommandé de faire en sorte que le cristal choisi soit le plus gros possible,
mais pas trop pour éviter les phénomenes d“absorption et pour qu*il soit enticrement baigné par
le faisceau de RX. On détermine la morphologie et 1“indexation des faces du cristal a 1“aide du

diffractométre automatique qui est équipé d“une caméra de controle.
1.3.2- Conditions d’enregistrement et réduction des données

Les études par DRX sur monocristal ont été effectuées sur :

v Un diffractométre quatre cercles automatique équipé d“un détecteur bidimensionnel
incluant un microprocesseur CCD (Charge Coupled Device), NONIUS Kappa CCD
(figure 1-3). Le rayonnement Ko du molybdéne (ALK, =0,71073A) est rendu
monochromatique a 1“aide d“une lame de graphite. Il est composé de cellules (cristaux de
Gd,0,5) qui transforment 1“onde électromagnétique diffractée en rayonnement visible.

v Un diffractométre quatre cercles automatique a détecteur bidimensionnel CCD AXS-

Bruker Kappa APEXII (ALK, =0,71073A).

L*acquisition des données a été réalisée a 1“aide du programme COLLECT Bl La mise a
I“échelle des intensités intégrées et la moyenne des réflexions équivalentes ont ensuite été
effectuées a 1“aide du programme SCALEPACK 6] Le programme DENZO 161 a ¢té utilisé pour
I“indexation et 1“intégration des pics de diffraction. Le fichier final contient donc la liste des
intensités de réflexions avec leurs indices de Miller (4k/), les écarts-type et les cosinus directeurs
des faisceaux incident et diffracté part rapport au repere cristallographique. Lors de I“intégration

des réflexions, une correction de Lorentz-polarisation a été appliquée.



CHAPITRE I: Généralités et Techniques Expérimentales

Figure I-3 : Diffractomeétre Nonius Kappa CCD

1.3.3- Résolution Structurale

Les structures ont été résolues par les méthodes directes a 1"aide du programme
SIR2002 7. Leaffinement des parametres structuraux a été réalisé par la méthode des moindres
carrés a [“ade du programme SHELXL-97 B Les positions des atomes d“hydrogene ont été
déterminées par analyse des cartes de Fourier différence ou alors calculées géométriquement par

I“intermédiaire du programme XHYDEX Bl Tous ces programmes ont ¢été utilisés par

|

. e . . 10 . . RTINS
I“intermédiaire de I“interface WinGX M. Les représentations structurales ont été réalisées a

I“aide des programmes Diamond T o Ortep 21

Les principaux facteurs d“accord permettant de valider les résultats obtenus sont :
» facteurs de confiance R (reliability factor ou R-factor) :

2

F obs

2

calc

R,
F

obs
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» facteurs de pondération wR (weighted R-factor) -

WR _ zw(Fozbs_Fcilc)z "
L 2wED ]

ou et 0,02 <p <0,08, o(/) est I"“éart-type sur 1“intensité observée.

o am,
cf2(1>+(p|F0bs|2)2

La pondération w vient du fait que 1“erreur réalisée sur la mesure des taches fortes est
plus petite sur les faibles, on peut donc accorder plus de confiance aux intensités les plus fortes
et la prendre en compte pour 1“affinement. De plus, les données sont corrigées des phénomenes
d“absorption (nature des ¢léments, forme irréguliere du cristal). L affinement final conduit
habituellement a des valeurs de R comprises entre 0,02 et 0,06. Cela se traduit par une précision

de quelques milliemes d“angstrom sur les distances.

» Le dernier facteur est connu sous le nom Goodness of fit « une estimé de variancey:

GooF, Gof, ou simplement S.

> WFL —F..) 1
G.O.F = S — obs calc
(Nobs - Nvar)

Dans cette équation, N, est le nombre de réflexions indépendantes et N,, le nombre de
parametres affinés (nombre de variable). Théoriquement, si le schéma de pondération est bien

choisi, la valeur de S doit étre voisine de 1.
1.4 - DIFFRACTION X SUR POUDRE

L'obtention d'un monocristal de bonne qualité est souvent compliquée, parfois
impossible: bien souvent le domaine de cohérence (domaine du cristal ou tous les atomes
appartiennent 2 un méme réseau) est limité en taille et on ne peut travailler en diffraction sur
monocristal. Il faut alors se résoudre a travailler en diffraction sur poudre c'est a dire sur un

¢échantillon constitué de trés nombreux petits monocristaux. Il est parfois également plus
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intéressant de travailler sur poudre que sur monocristal, notamment lorsque 1'échantillon requiert
une préparation spécifique: la préparation d'un monocristal, qui nécessite des conditions
physiques ou chimiques spécifiques de croissance cristalline, annulerait cette premicre
préparation. La poudre est aussi trés pratique dans le cas simple d'étude de phases, c'est a dire
quand la structure du cristal est connue. Par contre pour des déterminations de structure, le
monocristal est a privilégier. En effet, 1“information fournie par un diagramme de poudre est de

moins bonne qualité que pour un monocristal.
1.4.1- Définition et préparation d’une poudre

La poudre se définit de facon plus précise en cristallographie comme un échantillon
polycristallin qui par définition est formé d'un grand nombre de cristallites orientées
aléatoirement les unes par rapport aux autres. Chaque cristallite est une entité
monocristalline.

La préparation de 1'échantillon pour l'acquisition des données est une étape délicate pour

l'obtention des meilleurs résultats possibles. Il faut prendre en compte trois parameétres [13-16],

® La statistique de comptage : elle est liée a la quantité de maticre diffractante, c'est-a-
dire au nombre de cristallites en position de diffraction. Pour améliorer cette
statistique, il faut utiliser le plus grand volume possible de poudre et faire tourner le
porte-échantillon.

o La taille des grains : afin d'éviter les problémes de micro-absorption et d'extinction, il
est nécessaire de travailler avec une poudre homogene ayant des grains de petite
taille '”!. Pour un échantillon moyennement absorbant, on travaille en général avec
des grains de taille inférieure ou égale a 10 pm. Une taille trop petite engendre,
néanmoins, un ¢largissement de raie de diffraction, phénomeéne préjudiciable a
1““évaluation précise des positions de raies.

e L'orientation des grains : une distribution non aléatoire des orientations des grains
donne lieu a des orientations préférentielles qui se manifestent par le renforcement

de certaines familles de raies de diffraction.

Bien quil n“existe pas de protocole expérimental miracle pour obtenir des résultats

reproductibles et de bonnes qualités, voici globalement quelques précautions a prendre :
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# 11 faut si possible avoir un produit monophasé (évité la superposition des raies de
diffraction avec les raies des phases parasites), en quantité suffisante (Porte
¢chantillon profond pour négliger 1“absorption en géométrie Bragg-Brentano) et
des cristallites de taille homogene et fine. La surface de 1“échantillon doit étre la
plus plane possible tout en évitant les orientations préférentielles (utilisation d“un
porte échantillon a remplissage latéral).

@ La poudre est soigneusement broyée et tamisée afin de minimiser les phénoménes
d“orientation préférentielle des cristallites. Différents types de porte échantillons
sont utilisés. Le plus souvent rencontré est celui ou le chargement s*“effectue par le
coté, la poudre étant déposée entre le porte échantillon et une plaque de verre plus

ou moins dépolie.

1.4.2- Exploitation d’un diagramme de diffraction sur poudre

Pour résoudre une structure cristalline par la méthode de diffraction X sur poudre, la
premiére étape est l'enregistrement du diagramme. L'appareil de mesure s'appelle un
diffractometre et les données collectées forment le diagramme de diffraction ou
diffractogramme. Le profil de raie de diffraction est une courbe qui représente 1“intensité

diffractée en fonction de 1“angle 20 (figure 1-4).

Figure I-4 : mesure de l’intensité en fonction de I’angle 20
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La distribution d“intensité / (20) se définit a partir des parametres suivants :

(i) l'intensité : elle est représentée soit par I“intensité maximale /5, du profil de raie, soit

par I“intensité intégrale /, au dessus du fond continu, définie par la relation :
[=]1(20) d (20)

(ii) la position: elle est généralement définie par 1“angle 26, ou 1“intensité est maximale.

Puisque le profil de raie correspond a une distribution d“intensité.

(iii) la dispersion: 1“dargissement des profils de raie est mesuré a 1*aide de plusieurs

parameétres :

*la largeur a mi hauteur noté dans ce mémoire FWHM (Full Width at Half Maximum), qui

est la différence :
A (29):292-291
Ou 20, et 20, sont les angles pour lesquels 1“intensité diffractée vaut la moitié de /iy ;

*la largeur intégrale qui est le rapport de 1“aire de la raie a I“intensité £,y :
B =I/Lnax = 1(20) d (20) / I ax

Elle correspond en fait a la largeur d"un rectangle de méme hauteur que le profil de la raie de

diffraction ;

(iv) la forme : cette grandeur est spécifique de la fonction utilisée lors de la modélisation du

profil de raie. D*une maniere générale le facteur de forme de la distribution d“intensité est défini

par :

¢ = FWHM/B
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Figure I-5: caractérisation d’un pic de diffraction de poudre : position, largeur et intensité

1.4.3- Enregistrement des données de diffraction

L*enregistrement des données s“effectue sur un domaine angulaire préalablement défini
avec un pas de 0,02° (20) et un temps de comptage par pas choisi de fagon a obtenir la meilleure
statistique. L*analyse radiocristallographique des échantillons dans ce présent travail a été
réalisée a 1“ade du diffractometre D500 SIEMENS opérant en géométrie focalisante de type
Bragg-Brentano schématisée sur la figure I-6.

Les caractéristiques techniques de ce systéme sont les suivantes :

(i) La source de rayons X produits par une anticathode de cuivre est alimentée par un
générateur fonctionnant sous 1200 W (40 kV, 30 mA). L“angle d“émergence du faisceau a la
sortie du tube est de 6° ;

(i) La radiation Ko; du cuivre strictement monochromatique (A= 1,5406A) est
sélectionnée au moyen d“un monochromateur en germanium, localisé avant [“échantillon, a
focalisation asymétrique (courte distance focale a= 124 mm, longue distance focale b= 216
mm) ;

(iii) L“¢chantillon plan est placé au centre du goniometre de diameétre 401 mm ;

(iv) Un compteur a scintillations muni d“un discriminateur d“impulsions permet

I“acquisition des données. La fente d“analyse, d“une ouverture de 0,05°, est placée a
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I“intersection du cercle goniométrique et du cercle de focalisation, correspondant au point de
convergence de tous les rayons diffractés. Le compteur tourne d“un angle 26 lorsque
I“échantillon exécute une rotation de 9.

(v) Le diffractomeétre est associ¢ a un ensemble informatisé, le systéme de diffraction étant

exploité par le logiciel DIFFRAC-AT développé par SOCABIM.

Ce diffractométre a permis 1“acquisition de toutes les données de diffraction dans les

conditions normales de pression et de température.

Figure I-6: Diffractométre Siemens D500 Bragg-Brentano

14
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1.4.4- Consultation de la base de données

La consultation de la base de données, comme par exemple PDF commercialisée par
1 . L .
icpp M# peut mettre en évidence un composé isostructual dont la structure servira comme

modele pour 1“affinement.

1.4.5- Les méthodes de fitting

Le fitting est une technique de traitement des diagrammes de poudre permettant d“ajuster
des modeles calculés aux données observées. Ces modeles mathématiques sont générés au
moyen d“une simulation du profil des raies de diffraction. Deux types de méthodes peuvent étre

différenciés :

- L“affinement des composantes de Bragg d“un ensemble de raies de diffraction ou d“un
diagramme entier. Cette méthode ne fait pas appel a un modele structural. Elle est appelée

méthode de décomposition.

- L*affinement des coordonnées atomiques d“une structure cristalline a partir d“un mod¢le
structural initial. Cette procédure est appelée méthode de Rietveld 19201 ‘Dans cette approche

“hypothese d“unmodele structural de départ est nécessaire.
a -Modélisation d’une raie de diffraction

Les diagrammes de diffraction ont en commun 1“allure générale du profil des raies. Les
fonctions de Gauss (ou Gaussienne) et de Cauchy-Lorentz (ou Lorentzienne) ont été initialement
utilisées pour décrire analytiquement un tel profil de raie de diffraction. Ces fonctions étant
rigides, d“autres fonctions plus adaptées et plus souples sont aujourd“hui utilisées. Ce sont des
combinaisons de deux formes limite Gaussienne et Lorentzienne. Les fonctions les plus utilisées,

notées G(x) [21-22)

2

GOx) = b
(x) eXp( 5

G

J > Expression de fonction Gauss
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1
2
1+ {ﬂx}
B,

La fonction de Pearson VII introduite par Hall et al. (B3] est une fonction flexible dérivée

G(x) = _> Expression de fonction Cauchy- Lorentz

d“une Lorentzienne. Le paramétre ajustable m est le facteur de forme. La fonction de Pearson
VII devient une Lorenzienne quand m est égale a 1 et une Gaussienne quand m tend vers 1“infini

(en pratique m > 5).

G(x) = m > Expression de fonction Pearson VII

(241 est une convolution de deux

La fonction de Voigt proposée par Longford
distributions limites : une Lorentzienne de largeur intégrale B et une Gaussienne de largeur

intégrale Bg.

G(x)= I L(y)G(x—y)dy = ————>  Expression de fonction voigt

Elle est caractérisée par le facteur de forme @,-(FWHM, / By) qui donne la fraction des

25]

: . [24- .
deux composantes de la fonction de voigt [ comme suit :

Lorentzienne oy =2/n =0,6366

Gaussienne ov=2 (In2/m) 12 =0,9394
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La fonction pseudo-voigt a été introduite par Wertheim et al [26], elle correspond a une

sommation des composantes Lorentzienne et Gaussienne, avec un facteur de mélange n. Ce
parametre de forme est compris entre les valeurs limites 0 et 1, qui correspondent respectivement

a des fonctions purement Gaussienne et purement Lorentzienne.
G(x)=n7L+(1-n7n)G ~—————>  Expression de Pseudo-voigt

Les profils de raies pour lesquels le parameétre ¢ est inférieur a ¢p (= 2/m) sont

[

théoriquement possibles, ils sont appelés super-Lorentzienne 261 [ es parametres de forme 1 et

m peuvent alors étre supérieurs a 1 ou inférieurs a 1. Le caractére super-lorentzienne s“explique

par la dispersion de la distribution de tailles des cristallites dues a la présence importante de

cristallites de faibles dimensions dans 1“échantillon [27].

b -Modélisation d’un diagramme de diffraction

L“intensité calculée a un angle 20; du diagramme, tenant compte des contributions de

chaque réflexion intervenant en ce point, s“exprime comme suit :
y (26;) =b (20;) + > hy (26;)

Ou b (26i) représente la contribution du fond continu et hi (201) I“intensité de la k ieme réflexion

individuelle de Bragg a 1“angle 26;.
Chaque composante ¢lémentaire peut s“exprimer par le produit de [“intensité intégrée :
I =[] ) )]

et de I“une des fonctions normalisées G(x) décrites dans le paragraphe précédent. Elle s“exprime

de la maniére suivante :
h k(29i ) = Ik G(261 5 261( )

La quantité qui est minimisée au cours de 1“gustement des parametres de la fonction

. p ;. 2 ,- \ . .. . ,
analytique au profil observé est le résidu  °, obéissant a la loi de variation des moindres carrés :

1= oi [y (26i Jobs — Y (26 Jear ] *
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Ou y (26;) obs €t y (26;) ca1 SONt respectivement 1“intensité observée et calculée a 1“angle 26;

1

¥(20,).... =b(20,)+ > 1,PG(26, -20,)
k

Py fonction dérivant éventuellement [“onientation préférentielle des cristallites.

o; est le facteur de pondération attribué a la i '“™ mesure d“intensité.

+ LES METHODES DE DECOMPOSITION

Les applications modernes de la diffraction par les poudres intéressant les caractéristiques
de la haute résolution instrumentale, la précision de 1“indexation d*un diagramme de poudre, la
résolution structurale par les méthodes classiques et [“affinement d“une structure, 1“interprétation
microstructurale de la forme des raies, ne peuvent se réaliser qu“au moyen d“un traitement
numérique de 1“information sur ordinateur. Les méthodes de décomposition ont pour objet de
restituer, sans faire appel a un mode¢le structural, les paramétres de profil des composantes de
Bragg, a savoir : la position angulaire 20; les largeurs FWHM et B, 1“intensité maximale et la
forme du profil. Ces grandeurs sont restituées apres utilisation du programme PROFILE, ¢laboré

par la société SOCABIM et distribué¢ antérieurement par Siemens (maintenant Bruker).

+ LA METHODE DE RIETVELD

Cette méthode a été proposée par Rietveld 1920 1 2 méthode fut initialement développée
pour 1“analyse de diffraction de neutrons et puis elle a été intensivement appliquée aux données
de diffraction de rayons X par Malmros et Taylor en 1977. Le domaine ou elle est le plus utilisée
est 1“affinement a partir de données de diffraction des rayons X conventionnel ou de données de
diffraction des rayons X synchrotron.

La méthode de Rietveld est désormais la procédure la plus efficace d“analyse des
diagrammes de diffraction des rayons X ou des neutrons par les poudres. Elle peut étre utilisée
pour plusieurs phases en méme temps, dans le cas ou [“échantillon en comporte plusieurs.

Cette méthode repose sur la comparaison entre les intensités et le profil du diagramme
observé et ceux d“un diagramme calculé sur la base d“une hypothése structurale. En chaque point

du diagramme, 1“intensité observée est considérée comme la somme des intensités de toutes les
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raies individuelles. Cela est particulierement utile lorsque plusieurs réflexions se superposent.

L“intensité de la k™™ réflexion de Bragg est donnée par [“expression
_ 2
I, =S My Ly | Fy|

Avec S facteur d“échelle.
My la multiplicité de la réflexion.
Lk le facteur de Lorentz-polarisation.

Fx le facteur de structure tel que :

.2
P :ZNjf”f exp[zm'(hxj +ky, +sz) exp{— B, SH,I12 9}
J

Ou  xj, yj, zj sont les coordonnées atomiques de 1“atome j dans la maille.
B; le facteur de déplacement atomique.
Fo; le facteur de diffusion atomique.
Nj le taux d“occupation de cet atome.

Les principaux parameétres qui peuvent étre affinés au cours de [“affinement par la

méthode de Rietveld sont :

(i) Parametres structuraux, qui regroupent :
- les cordonnées atomiques x;, j, z; des atomes j contenus dans la maille.
- les facteurs de déplacement atomique global (Q), isotrope (B;) ou anisotrope
(bij).
- le taux d“occupation Nj.
- le facteur d“échelle S.
(ii) Parametres de profil de raies “non structuraux”, relatif au diagramme :
- I“onigine de diagramme (zéro).

- U, V et W paramétres de variation de la largeur a mi hauteur sont donnés par
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la relation de caglioti et al 281,

(FWHM)*=U tan* 0 + Vtan 6 + W

- les paramétres de la maille.

- les coefficients g, du polyndme décrivant le fond continu défini par 1“expression

suivante :

Les facteurs de confiance permettent de suivre la qualité¢ de [“affinement aprés chaque
cycle. Néanmoins, 1“examen visuel du profil du diagramme calculé par rapport au diagramme
expérimental reste le meilleur moyen de détection d“anomalie et d“indications sur les corrections

a apporter.

Les facteurs de confiance sont séparés en deux groupes :

» Les facteurs d’accord de profil -

2

Rparrern  —————  Rp=-~

yiobs - yicalc

Z y iobs
N

N | —

z Wi b/iobs - yicalc ]2
N
Z Wi [,yiobs ]2
N

Rweigntep paTTERN. — > Ryp =

1
z a)i [)}iobs - yicalc ]2 ’
N

N-P+C

Goodness of Fit ————» Gop =

20
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» Les facteurs d’accord de structure :

I

obs

-1

calc

2

R Bragg factor — Rg :NZ—]
obs
N

1 1

21

obs cal

_ N
Rstmcture factor ~—m——» RF

!
2
Z I obs
N

Avec N le nombre de points de la partie du diagramme affinée.
P le nombre de parameétres ajustés.
C le nombre des contraintes appliquées.

Vi obs €t Vi cale SONt les intensités observées au point 20;.

Le facteur pondéré Rwp et le facteur GoF (Goodness of Fif) sont ceux qui reflétent le
mieux |“avancement de [“affinement car leur numérateur contient le résidu Xz qui est minimisé.
La valeur théorique minimale de Rwp est donnée par le facteur attendu en 1“absence d“erreurs

systématique Rey, (= Ryyp / GOF).
1.4.6- Résolution structurale ab initio a partir des données de diffraction par la poudre

La résolution d'une structure cristalline doit aboutir a la connaissance complete de
l'arrangement des atomes dans 1'espace. Pour cela, il faut déterminer les parametres de maille du
cristal, son groupe d'espace (symétries particuliéres de l'arrangement atomique), et enfin la
position des atomes dans la maille cristalline. La résolution d'une structure cristalline ab initio,
ne nécessite comme information de départ que la connaissance de la formule chimique du
composé et une idée de la conformation. La détermination ab initio des structures cristallines a
partir des données de diffraction par la poudre a connu un essor spectaculaire ces dernieres
années. Ceci peut s“expliquer par les progres considérables réalisés notamment dans le domaine

de la résolution instrumentale et des méthodes de modélisation des diagrammes et d“indexation.
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a- Indexation d’un diagramme de diffraction par la poudre

L“objectif de 1“indexation d“un diagramme de poudre est la détermination de la symétrie,
des dimensions de la maille unitaire et des indices de MILLER /4l de chaque réflexion. D*un
point de vue chimique, 1“indexation du diagramme d*“une phase permet de démontrer que celle-ci
est pure. L“indexation est une étape déterminante de la résolution structurale ab initio.
Contrairement aux données du monocristal, ou les intensités de diffraction sont repérées dans
I“espace réciproque tridimensionnel, un diagramme de poudre est la projection des vecteurs du
réseau réciproque sur une direction radiale.

L*indexation ne peut donc étre réalisée qua partir des modules des vecteurs d*;;. Le
principe de 1“indexation repose sur la résolution de la forme quadratique générale Oy suivante,
exprimée en fonction des paramétres de maille dans le réseau réciproque et des indices de

Miller :
Ori=d ¥’ =h a**+I°b**+1 *c¥*+ 2kIb *c *+2lhc*a*+2hka*b*

Les développements modernes de 1“indexation ont été décrits par Louér 29 11 existe
actuellement trois grandes procédures d*“indexation :

* Ja méthode de Runge- Ito - de Wolff [30'32], basée sur la recherche de relations

particulieres dans le réseau réciproque. Le premier programme (ITO15 est la version

B3 1 est particulierement

récente) utilisant ces principes a été écrit par Visser
performant pour les composés de basse symétrie.

= la méthode de Werner ** fondée sur la permutation des indices de Miller des premieres
raies du diagramme. Il s*agit d“une méthode semi-exhaustive d“essais —erreurs, pour
laquelle il existe plusieurs programmes comme TREOR90 B3s]

* ]a méthode dichotomique fondée sur la variation des parametres de la maille sur des

domaines finis, suivie d“une réduction progressive de ces intervalles par dichotomies

successives. Cette méthode exhaustive a ét¢ développée par D. Louér et M. Louér [36]

[

utilisant le programme DICVOLO1 écrit par Boultif et Louér 371 Dans ce mémoire c“est

le DICVOL04 ¥ qui a été utilisé.
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Lors de I“indexation avec le programme DICVOLO04 [38], les 20 premiéres raies du
diagramme, pour lesquelles une erreur de 0,03 (20) est imposée, sont considérées. La fiabilité du
résultat obtenu est jugée a partir des facteurs de qualité My B391 o Fx (Smith et Synder) 401 gont

les expressions sont les suivantes :

_ 0,
M = 2(AQ N poss

N
= <A(26)>N POSS

Ou Qy est la valeur de Q(=1/d2) pour la Neme raie observée, N poss 16 nombre de raies
théoriques possibles jusqu“ala N*“™ observée, < AQ > et <A(20)> respectivement 1“écart absolu
moyen entre Qops €t Qcalc €t entre 20,ps €t 20, La probabilité pour quune solution soit correcte
augmente avec des valeurs croissantes des facteurs de qualité. L*écart angulaire moyen solution
<A (20)> illustre également la précision des données expérimentales. Dans la suite de ce travail

le facteur Fy sera noté.

Fy=valeur (<A (20)> ; Nposs)-

Les solutions ont été considérées comme satisfaisantes lorsque les valeurs de facteurs de
qualité étaient supérieures a vingt.

L“¢tude de la totalit¢ du diagramme de poudre a [“aide du programme NBS*AIDS8&3 [41]
permet ensuite d“affiner les paramétres de maille trouvés par 1“indexation des vingt premicres
raies. Les groupes d“espace possibles sont déduits a partir des extinctions systématiques. La

(18]

consultation des bases de données NIST-CDF (ICDD) permet ensuite de détecter [“existence

éventuelle d“un composé isostructural qui servirait alors de modele de départ pour 1“affinement

par la méthode de Rietveld.
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b- Extraction des composantes de Bragg

ce . y qs z , ., [42
L*extraction des composantes de Bragg est réalisée par la méthode de Le Bail 421 Celle-
ci génére une liste exhaustive des modules des facteurs de structures observeés | Fops |.

Cette opération s“effectue avec I|“option ,pattern matching’ du programme

FULLPROF [43], lequel est introduit dans le logiciel WinPLOTR 441

c- Détermination d’un modéle structural

Le modéle structural est déterminé sur la base des techniques traditionnelles de résolution
structurale utilisée avec des données du monocristal. Les méthodes directes et la fonction de
Patterson permettent de trouver, au moins, les atomes lourds. Le mod¢le structural est ensuite

complété par des synthéses de Fourier différence et des cycles d“affinement. Le logiciel

FOX ™ 2 ¢t¢ utilisé dans le présent travail.

d- Affinement par la méthode de Rietveld

Cette étape consiste, apres avoir choisi la fonction analytique G(x) la plus appropriée, a
affiner successivement les parametres de profil et les parametres structuraux. Toutes les variables
sont ensuite libérées afin d“obtenir le meilleur ajustement entre les données expérimentales et le

modeles calculé. L affinement par la méthode de Rietveld est réalisé, dans ce travail, a [“ade du

programme FULLPROF 131

I.5- METHODE MONTE-CARLO : LOGICIEL FOX

Le logiciel travaille dans 1“espace direct basé¢ sur la méthode Monte-Carlo essai des
positions différentes pour les atomes, calcul le diagramme de diffraction associé, et garde la
meilleure configuration (celle qui minimise le facteur d“accord). L*inconvénient majeur ici est la
lenteur de ce logiciel, car il doit explorer de fagon systématique toutes les configurations : il faut
donc un nombre trés importants d“essais pour avoir une bonne configuration. Dans ce logiciel, il

y a la possibilité d“utiliser comme modele structural, soit un ensemble d“atomes n“ayant aucune
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relation entre eux, soit 1“utilisation de molécules permettant d“imposer des contraintes sur les

distances, les angles de liaison et de torsion entre atomes.

La procédure a chaque cycle de la méthode Monte-Carlo est la suivante (figure 1-7) :

+ Commencer a partir d“une structure de départ aléatoire (atomes placés au hasard dans la
maille ou molécules introduites par 1“utilisateur placées au hasard dans la maille) par

générer une structure d“essai.

+ L“accord entre le diagramme de diffraction calculé pour la structure d‘essai et le
diagramme expérimental est évalué¢ en utilisant un critére tel que le facteur de reliabilité

de profil pondéré Ry,

+ La structure d“essai est donc acceptée ou rejetée en considérant la différence Z entre le

Ry de la structure d*essai et celui de la structure de départ :

Z= R, (structure d“essai) — Ry, (structure de départ)

Si Z est négatif la structure d“essai est acceptée comme structure de référence (nouvelle
structure d“essai). Si Z est positif, la structure d“essai est acceptée avec une probabilité exp(-Z/s)
qui permet de sortir d“un minimum relatif ( ou s est le facteur d“échelle convenable). Si la

structure d“essai est rejetée, la structure de référence restera la méme (méme structure de départ).

Fox 4! permet de faire varier la position des molécules, ainsi que certaines distances, ou
certains angles de liaison ou de torsion dans les molécules suivant la volonté de 1*utilisateur. Ces
contraintes permettent de garder une structure proche de la réalité. FOX peut faire varier, en plus
les facteurs d“agitation thermique pour chaque espece atomique ou encore corriger certains effets
importants de modification d“intensité. Il est néanmoins indispensable d“avoir réussi 1“éape
précédente d“affinement en «profile matching» et d“avoir obtenu de bonnes valeurs pour les
points du fond continu, les paramétres de maille, et les parameétres de profil U,V ;W pour que
FOX puisse calculer le diagramme de poudre avec les modeles structuraux essayés et ainsi le
comparer au diagramme expérimental. Il faut également essayer les différents groupes d“espace

possibles pour avoir la solution structurale.
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Figure I-7: Représentation schématique des étapes nécessaires pour un cycle de Monte Carlo

.6 - ANALYSE THERMIQUE
L“analyse thermique constitue le terme général pour désigner un ensemble de techniques

ayant en commun le fait de permettre la mesure, en fonction de la température, de grandeurs

caractéristiques d“une propriété physique quelconque d*“un échantillon.
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1.6.1- Analyse thermogravimétrique (ATG)

Consiste a mesuré la variation du poids d“un échantillon soumis a un traitement
thermique. Les mesures s“effectuent a 1“ade d“une thermobalance qui comporte trois parties
fondamentales, la balance qui assure la pesée en contenu de 1“échantillon, un four avec sa
régulation de la température et le dispositif automatique d“enregistrement.

Cette analyse permet d“¢tudier les phénoménes chimique, physique ou physico-chimique,
qui se traduisent sous I“effet de la température et sous atmospheére controlée par une variation des
poids. Dans le cas d“une réaction de décomposition d“un solide, la masse initiale sera diminuée

progressivement a partir d“une température T;, désignant le début de la réaction, jusqu™a une

masse constante a Ty désignant la fin de la réaction [46] (figure I-8).
*Applications :

- Variation de masse (émission de vapeurs ou fixation de gaz) d'un matériau avec la température
(20 a 1600°C) sous atmospheres inertes ou réactives ;

- Déshydratation et décomposition de produits minéraux et organiques ;

- Caractérisation des matériaux polymeres par dégradation ;

- Etude du frittage et de la fusion des matériaux ;

- Corrosion de matériaux organiques et minéraux.

Figure I-8: L’allure simple d’une courbe thermogravimétrique
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1.6.2- Analyse thermodiffractométrique (TDXD)

L“analyse par diffractométrie séquentielle a été réalisée a 1“aide d“un détecteur courbe a
localisation spatiale INEL (CPS 120), permettant [“acquisition simultanée d“un diagramme de
poudre sur une zone angulaire de 120° (20). Les études de transformations structurales
intervenant lors de la mise hors équilibre des solides étudiés ont été réalisées dans une
configuration semi-focalisante avec des ¢échantillons plans. La figure 1-9 illustre
schématiquement le montage utilisé. Les caractéristiques d“un tel dispositif, qui ont été décrites

47 .
[ ], sont les suivantes :

par ailleurs

(1) le générateur de rayons X alimente sous 1800 W (45 kV, 40 mA) un tube a anticathode
de cuivre. L“angle d“émergence du faisceau a la sortie du tube est de 6° ;

(i) la radiation Ko, du cuivre est sélectionnée au moyen d“un monochromateur « avant »
en quartz, a focalisation asymétrique (courte distance focale @ = 130 mm, longue distance focale
b=510 mm) ;

(ii1) 1“échantillon plan est fixe au centre d“un goniomeétre de rayon 250 mm. L“angle
d“incidence entre le faisceau incident et la surface de 1“échantillon est généralement compris
entre 5° et 10°. Lors des études thermodiffractométriques présentées dans cette thése un angle de
6° a été choisi. Dans cette géométrie les intensités diffractées sont treés sensibles aux effets
d“orientation préférentielle des cristallites [48] ;

(iv) le détecteur INEL (PSD), constitu¢ de 4096 canaux, posseéde une ouverture angulaire
de 120°, ce qui correspond a un pas de discrétisation voisin de 0,03° (20). Le détecteur est
impérativement placé sur le cercle goniométrique. Une calibration angulaire est nécessaire afin
d“effectuer la correspondance canal-26.

La calibration de la position angulaire en fonction du canal pour chaque diagramme de
poudre enregistré lors de [“expérience thermodiffractométrique s“effectue a [“ade d“un
polyndme, les distances réticulaires du diagramme théorique permettant de calculer une formule
de calibration.

L“¢chantillon est chauffé dans un four RIGAKU, équipé de fenétres en mylar aluminisé et
muni d“une programmation en température. Un écran thermique en aluminium (pour les
températures inférieures a 630 °C), d“épaisseur 0,01 mm, placé a [“intrieur de 1“enceinte assure
I“homogenéité de la température. Le bloc chauffant est constitué d“un ensemble en alumine

autour duquel s“enroulent les spires d“une résistance en fil de platine. Des écrans de protection

en nickel permettent d“ateindre des températures voisines de 800 °C. Enfin, la régulation de la
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température s“effectue a 1“aide de deux thermocouples Pt/Pt-Rh (10 %), dont I*“un, inséré dans le

porte échantillon en platine, est en contact avec la poudre.

Figure I-9: Représentation schématique de la géométrie ‘semi-focalisante’ en
rayonnement monochromatique utilisant un détecteur a localisation spatiale
(PSD) INEL (CPS 120).

S : source de rayons X, M : monochromateur, F : fente antidiffusante, E : échantillon.

La représentation tridimensionnelle des diagrammes de diffraction successifs enregistrés

en fonction de la température sera appelée dans la suite de cette these thermodiffractogramme.
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.7 - DIFFRACTOMETRE BRUKER AXS D5005

L-enregistrement de diagrammes de diffraction en température et sous atmosphéres
controlées a, d“une manicre générale, été réalisé a I“ade de ce diffractometre équipé d“un four.
Ce diffractometre possede les principales caractéristiques du diffractométre Siemens D500, a
“exception des suivantes :

- la radiation du cuivre n“est pas monochromatique. Le spectre d“émission du cuivre est
cependant réduit aux longueurs d“onde Ko, et Ko, par [“utilisation d“un monochromateur a lame
de graphite situé a 1“arriére de 1“¢chantillon.

- L*¢chantillon plan est placé au centre du goniométre de diametre 435 mm, a 1“intérieur du
four. Il est autorisé a se déplacer manuellement suivant une translation normale a la surface de

1“échantillon, pour 1“gustement de celui-ci au faisceau de rayons X incident.

Le four monté sur le diffractométre est une chambre haute température Anton Paar
HTK1200, permettant [“enregistrement de diagrammes jusqu“a 1200 °C, sous différentes
atmospheres. Le four, en laiton chromé, est équipé de fenétres en Capton et la cellule chauffante
est constituée de Kanthal (Cr 22 %, Al, Fe 5,8 %). La régulation de la température s“effectue a
1“ade d“un thermocouple Pt/Pt-Rh (10 %).

1.8 - SPECTROSCOPIE RAMAN

1.8.1-Principe général

En 1928, en Inde, Sir C.V. Raman (prix Nobel de physique en 1930) a été le premier a
s'intéresser au phénomene d'émission lumineuse inélastique.

Le rayonnement émis par des molécules bombardées contient des photons de méme
fréquence que ceux du rayonnement incident (diffusion élastique ou diffusion Rayleigh), mais
aussi des photons de fréquences différentes (approximativement 1 photon sur 1 million
(0,0001%) émis avec une longueur d'onde Iégérement différente de la longueur d'onde incidente

(diffusion inélastique) (figure I-10). Le changement de fréquence est ainsi appelé effet Raman.
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Figure I-10: Rayonnement émis par un échantillon bombardé

Apres la Seconde Guerre Mondiale, la spectroscopie infrarouge est devenue la méthode la
plus répandue, car plus facile a utiliser, vu le développement de capteurs infrarouges trés
sensibles et des avancées de I'électronique.

Malgré le développement des lasers dans les années 60, la spectroscopie Raman resta
largement confinée dans les laboratoires, le systéeme nécessitant d'étre constamment surveillé et
calibré, les échelles de longueur d'onde utilisées dépendant largement des conditions ambiantes,
la fiabilité des analyses exigeant des données bibliographiques peu répandues a 1'époque. De
plus, la spectroscopie Raman souffrait fortement du phénoméne de fluorescence. La fluorescence
est une forte émission lumineuse venant de 1'échantillon qui interfére avec - et souvent noie
completement - le faible effet Raman. Cependant, le risque qu'un échantillon inconnu soit
fluorescent est fortement dépendant de la longueur d'onde du laser utilisé pour l'excitation. Ce
n'est qu'en rapprochant la longueur d'onde de l'infrarouge (longueurs d'onde d'environ 1 micron)
pour ¢liminer la fluorescence.

En 1986, un interférométre commercial Infrarouge/Transformée de Fourier et une source
d'excitation proche de l'infrarouge ont été combinés pour obtenir un spectre Raman. Ceci

présente beaucoup d“avantages :

# Lexcitation laser proche de l'infrarouge réduit considérablement le nombre d'échantillons
susceptibles de donner lieu a la fluorescence et permet d'utiliser des lasers plus puissants.
@ La base de données d'interférométric obtenues par transformée de Fourier et
spectroscopie Raman est maintenant comparable a celles obtenues par infrarouge. Ceci

facilite l'identification des raies.
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# Ainsi, il est possible d'analyser rapidement une large gamme d'échantillons et d“obtenir
un grand nombre de spectres avec une haute résolution en une seule mesure.

En Raman, [“excitation est monochromatique, et posséde donc une énergie fixe,
supérieure en ordre de grandeur a celle des vibrations moléculaires. Lors de 1“interaction, la
molécule est portée dans un état énergétique élevé et de courte durée de vie : il est appelé
« état virtuel » (figure I-11). Lors de la désexcitation de la molécule, trois cas peuvent étre
envisages :

+ La désexcitation se fait a la méme fréquence que 1 excitation : ¢“est la diffusion Rayleigh
¢lastique.

+ La désexcitation se fait a une fréquence inférieure a celle de I“excitation : c“est la
diffusion Raman inélastique Stokes.

+ La désexcitation se fait a une fréquence supérieure a celle de 1“excitation : c“est la
diffusion Raman inélastique anti-Stokes.

L*excitation dans le cas de la diffusion anti-Stokes se fait a partir d“un niveau énergétique

supérieur a celui de la diffusion Stokes. La probabilit¢ d“avoir des molécules dans un état

vibrationnel excité est plus faible que celle de les avoir dans un état stable, les bandes Stokes

. . Y . . p 49
sont donc plus intenses que les anti-Stokes, et sont préférentiellement enregistrées 1491
A
E (V)
Niveaux vibrationnels
Etat électronique excité
Niveaux virtuels
[ F--T------- I
V.
Niveaux vibrationnels {
V,-V V,+V,
Etat électronique fondamental L —
Diffusion Diffusion Diffusion Emission
élastique inélastique inélastique Fluorescence
Rayleigh Raman Raman
Stokes Anti-Stokes

Figure I-11 : Différentes transitions énergétiques pouvant avoir lieu lors d’une analyse
Raman. vy correspond a la fréquence d’excitation du laser, v,;, correspond a la fréquence de
vibration de la molécule analysée
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1.8.2- Structure d'un spectrométre Raman

Les radiations d'une source laser puissante sont conduites dans une fibre optique jusqu'a
I'échantillon a analyser et provoquent son excitation. La lumicre produite est recueillie par un
capteur, puis acheminée par une fibre optique jusqu'au séparateur. Couplé a un détecteur celui-ci

fournit alors des données sur I'échantillon qui n'ont plus qu'a étre traitées informatiquement.

Laser Fibre optique Détecteur

Fibre optique

Séparateur

Traitement des données

Figure I-12: Schéma de principe d'un spectrométre Raman

1.8.3- Analyse spectrale

Dans la plupart des cas, la spectroscopie Raman permet d“obtenir a peu pres les mémes
informations que la spectroscopie infrarouge, bien que le principe de la méthode soit différent.

Moins utilisée en raison de son coft, elle présente toutefois un certain nombre d“avantages.

33



CHAPITRE I: Généralités et Techniques Expérimentales

a - Domaines d'applications de la spectroscopie Raman

Les principaux domaines d“application concernent I'étude des symétries et des structures

d'édifices polyatomiques (molécules, ions, réseaux cristallins), ainsi que 1'analyse non destructive

de matériaux minéraux, organiques ou biologiques. Parmi les principales applications :

*
*

F

-

-

Détermination de la structure chimique (C=0, C=C, O-H, C-O, C-C, C-S, ... etc).
Détermination de la configuration (cis, trans), pour les polymeéres.

Etude de la conformation (arrangement planaire, en hélice «, S, ... etc en feuillets)
(domaine de la biologie).

Etude des forces intra et intermoléculaires (liaison hydrogene).

Etude de I'orientation des molécules (polarisation).

Analyses de traces (police scientifique : drogues, explosifs, sang, peinture dans les

ceuvres d“art).
b - Avantages de la technique

Utilisable quel que soit 1'état physique du matériau : solide amorphe ou cristallisé, liquide
Ou gazeux.

Non destructive et non intrusive, 1“¢chantillon analysé n“é&ant ni dégradé ni modifié.
Nécessite peu de matiere et présente une grande résolution spatiale.

Observable entre 50 a 4000 cm-1 sans changement de “instrumentation (analyse aisée
des fréquences < 400 cm™).

Particulierement bien adaptée aux études en milieu aqueux.

Facilement combinable avec d“autres méthodes de caractérisation analytiques.

Se préte bien aux mesures in situ et/ou sous contraintes (température élevée, hautes

pressions, atmosphére contrdlée, radioactivité, etc).

¢ - Principaux inconvénients

Echantillon au moins épais de 100 um.
Bibliotheéque de spectres encore trés incomplete.

Sensibilité moins bonne qu'en infrarouge (FT Raman).
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+ Faiblesse du signal Raman : I“augmentation du signal Raman est possible par
augmentation de la puissance laser mais entraine souvent une dégradation de
1“échantillon par échauffement.

# Fluorescence : elle peut étre beaucoup plus intense que l'effet Raman au point de

I“occulter totalement.

Le spectrophotomeétre Raman utilisé dans ce travail de thése est de type SENTERRA
(BRUKER) muni d'un microscope Olympus BX51 (figure I-13), laboratoire de cristallographie,

département de physique, université de Constantinel.

Figure I-13: Raman SENTERRA (BRUKER)

1.9 - SYNTHESE PAR VOIE HYDROTHERMALE

Le terme Hydrothermale est introduit en 1840 par le géologue britannique Sir Roderick
Murchison (1792-1871) définissant “action of water at elevated temperature and pressure ...
leading to formation of various rocks and minerals”.

Les hautes pressions et températures peuvent étre également utilis€ées pour faciliter la
cinétique de cristallisation de phases difficilement cristallisables sous des conditions de
température et d“atmosphere standard ou pour précipiter des phases qui ne sont pas stables dans

ces mémes conditions. Il s“agit de la synthése hydrothermale.
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Le protocole expérimental mis en ceuvre lors de la préparation hydrothermale est bien

déterminé. Il peut étre décrit de la fagon suivante :

v

AR NEENEEN

La dissolution des produits chimiques dans un minimum d‘eau, c“est-a-dire, le volume de
la solution ne doit pas dépasser les deux tiers (2/3) du volume de la nacelle.

La masse maximale de réactifs inorganiques ne doit pas dépasser 1 g.

La masse maximale de réactifs organiques ne doit pas dépasser 0,1 g.

Le choix du milieu réactionnel : pH, concentration, température.

La solution préparée est placée dans une nacelle de Téflon. Celle-ci est alors introduite
dans une bombe Parr (figure 1-14). Le tout est porté¢ a une température allant de 100 a
250°C dans une étuve pour une durée allant d“un jour a plusieurs semaines, voir méme de

[50] [51]

quelques heures ™ a quelques mois

Le produit synthétisé pure ou mélange qui se présente alors sous forme de poudre ou de
cristaux peut étre, selon le cas, filtré, lavé (eau et éthanol) puis séché (air ambiant ou

étuve).

Figure I-14: bombes hydrothermales utilisée lors des synthéses
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Il peut y avoir une ou plusieurs étapes préliminaires, avant d“entamer la synthése

hydrothermale, afin de préparer les produits de départ.

Les conditions hydrothermales d“un milieu aqueux correspondent aux températures et

aux pressions supérieures a 100 °C et 1 bar respectivement.

=

vV V.V V V VY

P {en bar)
4\
i .
I |
2 | |
250 F 2 | I
= 1 fluide
B O e
@ I hydrothermales |
190 | Ir_/3?4°c
100 f £
= I
G | |
50 F I |
| 1 S
0 L V4 T
0 100 200 300 400 {en °C)

Figure I-15: Propriétés de I’eau sous conditions hydrothermales

Avantages de la synthése hydrothermale

Tres bonne cristallinité

Grande pureté chimique

Tres bonne homogénéité chimique

Treés bonne homogénéité granulométrique

Synthése de nouvelles phases ou stabilisation de nouveaux complexes

Croissance (mono)cristalline de composés inorganiques

37



+

CHAPITRE I: Généralités et Techniques Expérimentales

inconvénients de la synthése hydrothermale

Les inconvénients de la synthése hydrothermale sont principalement liés au grand
nombre de variables qui interviennent : les réactifs utilisés, les conditions de la
température et de la pression, le temps de réaction, les conditions de pH du milieu,... du
fait de ce grand nombre de parameétres lors de la synthése, les réactions sont parfois non-
reproductibles et conduisent souvent a 1“obtention de produits polyphasiques 521 Un
travail important doit étre alors mené pour obtenir des produits purs avec des rendements
aussi ¢levés que possible.

Les parametres les plus évidents a moduler sont le temps, la température, le pH

initial et la nature des réactifs.
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CHAPITRE II: La Chimie des Squarates

II.1 - GENERALITE SUR L’ACIDE SQUARIQUE ET SES ANIONS

Le 3,4 dihydroxy-3-cyclobuténe-1,2 dione, aussi appelé « acide squarique » (figure
II-1) est un composé organique de formule brute C4H,0O4. 1l est formé de quatre atomes de

carbone disposés approximativement en carré ("square" en anglais).

@) OH
AN

V4
O/ OH

Figure II-1 : Structure de I’acide squarique

L'acide squarique est une poudre cristalline blanche qui a été synthétisé pour la

premiére fois par COHEN, LACHER et PARK o qui ont remarqué son pouvoir complexant.

TEDESCO et al. ! ont souligné la ressemblance structurale entre les dianions squarate et
oxalate (figure II-3). Sa structure ne contient pas un carré parfait car les longueurs de ses
liaisons carbone-carbone ne sont pas exactement égales. La forte acidité (pKa; = 1,5 et pKa, =

3,4) de ses protons est attribuable a la stabilisation par résonance des anions.

0 0
) g
T Q 0
¢ R :.""‘- ’f.l;:
P f_?E—C%‘
| S
o 0
(a) (b)

Figure II-2 : Dianions : squarate (a) et oxalate (b)
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La premiére base conjuguée de l'acide squarique est l'anion hydrogénosquarate,
p

C4HO4 et la suivante est 'anion divalent squarate, C4O42* (figure 11-3).

Figure I1I-3 :L’acide squarique et ses anions

Le Hysq possede deux groupements OH— donneurs et deux carbonyles accepteurs, le
Hsq a un groupement OH- donneur et trois carbonyles accepteurs, et dans le sq>, pas de
groupements donneurs. Les trois especes possedent un certain degré de délocalisation, mais le

plus prononcé est dans le dianion qui est considéré comme aromatique.

Les monoanions ou hydrogénosquarate [HSQ] peuvent s’aligner pour former une
chaine qui se tient de la téte jusqu'au bas par la liaison hydrogéne O—H--O comme présenté
dans la figure II-4, ou téte a téte dimere cyclique comme dans la figure II- 5, ou en tétramere

figure 11-6.
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Figure II-4 : Arrangement de Hsq en chaine linéaire

Figure II-5 : Arrangement de Hsq en forme dimére
O
O
A+ T
M
o) o
O
* [
H
[o
O
O
O

O
O
. H\
O
.0
~H o
O
Figure I1-6 : Arrangement de Hsq" en forme tétramére
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Dans le dianion, les charges négatives sont délocalisées équitablement entre les quatre
atomes d’oxygene, ainsi l'ion squarate est totalement symétrique -contrairement a l'acide

squarique lui-méme- avec toutes les longueurs de liaisons C-C et C-O identiques :

I 7 7
() S} ) Q |~
o_ P o P o 9 o 0
| S S—— S S— | S ——— -
y y
%" Yo % o° o e g o

I1.2 - LES MODES DE COORDINATION DE L’ION SQUARATE

Dans plusieurs structures cristallines connues de squarate métalliques, l’anion
squarate apparait presque toujours comme un ligand une fois, deux fois, trois fois ou quatre

fois monodentate. Il a ét¢ montré, par diffraction des rayons X, que les squarates tétrahydratés
M(C404) (H,0)4 avec M = Mn(1I), Fe(II), Co(II) et Ni(II) Bl he sont pas des chélates, et le
groupe C40,4” apparait comme un ligand pontant entre deux ions de métal (u-2) en position

trans ou comme tétramonodentate (p-4) dans la famille de structure tridimensionnelle

M(C404) (H,0)> (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) .

La littérature montre que ce groupement cyclique de squarate présente plusieurs modes
de coordination. Le tableau II-1 regroupe les principaux modes de coordination de I’ion

squarate a travers de quelques exemples tirés de la littérature.
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Tableau 11-1: Principaux mode de coordination du squarate

Mode de coordination Figure Structure (exemple) Référence
. LH(H20)6(C404)2H
p—1 unimonodentate (Ln=Eu,Gd, Tb.Dy,Yb,Lu) [5]
u—2 cis bimonodentate oj:({,_M Cr (C404) (OH), 3H,O [6]
. N M (C403) (H,0),4
u—2 trans bimonodentate o )i( (M=Mn,Fe,Co,Ni,Zn) [7]
B . D o Ll’lz(HzO)l 1(C4O4)3,2H20
pu—3 trimonodentate M_n):KQ_M (Ln=La,Ce,Pr,Nd) 5]
pu—4 tetramonodentate B j:( B Ni (C404) (H,0), [8]
: , SN
p—4 tri-mono et bidentate N j:( Euy(H20)4(C404)2(C204) [9]
1 o—~M
NN
u—2 bis-bidentate N ya RbHC,40, [10]
"
M/ \M
pu—4 bimono et bis-bidentate N\, / [Ce(H20)2]2(C404)3 [11]
|
L]
M/ j:( \M
u—6 tetramono et bis-bidentate NSNS [Cex(H20),]5(OH)»(C404)s, 0,6 H,O [12]
| |
L
u—8 octamonodentate ):( YK (C404), [13]
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I1.3 - LES SQUARATES DE PLOMB
a- Squarate de plomb tetrahydraté Pb(C,04 (H,0),

Dans  un premier temps, une solution de départ qui contient : le di-n-
propylamine [(CH;),CH], NH et le diméthyl squarate (CH3),CsO4 a été agitée pendant
2 heures et recristallisée dans I’éthanol. Une deuxiéme solution aqueuse de nitrate de plomb
Pb (NO;), a ¢été ajoutée a la solution précédente. Deux types de cristaux
ont été isolés : Pb [(CoH5),NC40s], HHO et le squarate de plomb tetrahydraté
Pb(C404) (H,0)4 141 Ce dernier cristallise dans le systéme monoclinique de paramétres de
maille : a= 6,466 (2) A, b= 7,898 (3) A, ¢=8,307(3) A, B = 92,88 (3) ° et le groupe d’espace
P2;.

b- 1,10-Phénanthroline, Squarate de plomb hydraté [Pb (C,04) (C12H3N>); (H20)],
2H,0

La solution aqueuse d’acide squarique neutralisée par 1’hydroxyde de sodium NaOH a
¢été ajoutée a une solution aqueuse chaude de nitrate de plomb Pb (NOs),, 2H,0. Le mélange
a été porté a 333 K pendant 12 heures. Apres refroidissement et évaporation a I’air, il conduit
a la formation des cristaux blancs de PbC4O4, 2H,O qui ont été lavés avec de ’eau distillée,
de I’¢éthanol et, enfin, ont été séchés a I’air. Une solution qui contient le 1, 10 —phénanthroline
(0,36 g dissout dans 50 ml de méthanol) a été ajoutée goutte a goutte a la solution aqueuse de
PbSq, 2H,0 (0,35g dissout dans 50 ml d’eau distillée). Le mélange a été porté sous agitation
continue pendant 2 heures et 1’évaporation de la solution a température ambiante a conduit a
I’obtention des cristaux blancs. La structure de [Pb (C404) (C12HsN»), (H,0)], 2H,0O 131 5 ¢te
résolue a partir des données de diffraction des rayons X par monocristal. Ce composé
cristallise dans le systtme monoclinique dont les paramétres de maille sont les suivants :
a= 18,5438 (10) A, b= 7,2746 (3) A, c= 19,8774 (11) A, B = 106,578 (4) ° et le groupe
d’espace P2,/c.
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I1.4 - LES SQUARATES DE STRONTIUM

Trois phases de types I, II et III ont été synthétisées et rapportées dans la littérature :

o SrC404 3H,0 (type ) 61, 1a structure a été résolue avec une maille triclinique,

groupe d’espace P1 (R=3,13%).

o SrC404, 3H,O0 (type II) 171, 1a structure a été résolue avec une maille monoclinique,
groupe d’espace C2/c (R=0,0263). La coordinence de I’atome de strontium est égale a
neuf. Cet atome est li¢ a six atomes d’oxygeéne de groupements squarate et trois
atomes d’oxygeéne de molécules d’eau. Le polyédre de coordination peut étre décrit

comme un antiprisme d’ Archimeéde monocapée déformé.

o SrC404, 3H,0 (type III) 18] 1a structure a été résolue avec une maille triclinique,

groupe d’espace P1 (R=0,026).

I1.5 - LES SQUARATES DE LANTHANE

a- Squarate de lanthane hydraté La, (H;0);; (C404)3, 2H,0

Les deux solutions de départ contiennent, 1’'une, 0,3 mmol d’acide squarique H,C4O4
dans 10 ml d’eau distillée et I’autre 0,3 mmol de chlorure de lanthane LaCl;, 7H,O dans 10
ml d’eau distillée. Le mélange a été réalisé a 40-50 °C, puis agité quelques minutes. Apres
refroidissement et évaporation a I’air pendant quelques heures voir quelques jours, il conduit a
la formation d’un précipit¢é microcristallin. Ce composé Bl

monoclinique de paramétres de maille : a= 9,687(1) A, b= 7,632(1) A, ¢=16,423(1) A, B =
89,95(1) © et le groupe d’espace P2/c.

cristallise dans le systéme
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La décomposition thermique de ce précurseur se fait en effet selon la séquence suivante :

La; (H20)11 (C404)3, 2H,0-> La; (C404)3 130 °C
Laz (C404)39 La2 Oz CO3 462 °C
Laz 02 CO39 La203 700 °C
b- Squarate mixte de lanthane et de potassium hydraté

[La (H:;0)4] K (HC404)(C40y);

Dans un premier temps, 1 mmol de nitrate de lanthane hexahydraté La (NO3);,6H,0 et
2 mmol de nitrate de potassium KNO; ont été dissout dans une solution contenant 20 ml d’eau
distillée. Sous agitation continue, une solution aqueuse d’acide squarique a été ajoutée goutte
a goutte a la solution précédente jusqu’a précipitation totale. Le précipité a été filtré, lavé et
séché a température ambiante. Ce composé 313 une solution monoclinique de parametres de

maille : a= 8,3341(2) A, b= 37,7094(9) A, c=11,7195(3) A, B = 90,3959(9) ° et le groupe
d’espace C2/c.

Le mécanisme de la décomposition de ce composé peut €tre représenté schématiquement

de la fagon suivante :

[La (H20)6] K (H2C404 )(C404)2-> LaK (HyC404)(C404), 125-200 °C
LakK (H2C404)(C404)29 LaK (C404)2 200-300 °C
LaK (C404),~> LaKOCO; 300-400 °C

LaKOCO3; - La,0O3;+K,CO; 400-600 °C
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c- Squarate mixte de lanthane et de potassium anhydre La K (C,0,);

Ce composé 3]

[La (H20)6] K (HyC404 )(C404),. Ce dernier qui a été chauffé jusqu’a 240°C pendant 36

a ¢été obtenu par la décomposition du  précurseur

heures et réalisé sous courant d’air et vitesse de chauffage de 10°C/h. La phase La K (C404)
cristallise dans le systtme quadratique dont les parametres de maille sont les suivants :

a=b=6,2010 (5) A, c=11,639(1) A et le groupe d’espace P4/mcc.

d- Sulfato-squarate de lanthane tetrahydraté La; (H;0),(S04)2(C40y4)

Dans une bombe hydrothermale, un mélange: de sulfate de lanthane (III)
La, (SO4)3,8H,0, d’acide squarique H,C404 et d’eau distillée avec un rapport molaire de
1/1/704 (pH=2,5), a été chauffé¢ a 180 °C pendant 4 jours. Apres refroidissement lent, les
cristaux ont ¢été lavés avec de I’eau distillée, de 1’éthanol et, enfin, ont été séchés a I’air. Ce

. [19]
compose

suivants : a= 6,5965 (1) A, b= 10,9595(3) A, c= 9,6633(2) A, B = 96,457(1) ° et le groupe

cristallise dans le systtme monoclinique dont les parametres de maille sont les

d’espace P2,/n.

La premiére ¢étape de la décomposition thermique de ce composé concerne la
déshydratation du précurseur a 150°C. La phase La, (SO4)2(C404) est stable jusqu’a la
formation de 1’oxysulfate de lanthane La;0,SO4 a 505°C. Cette dernicre phase se transforme

en La,Os avec un dégagement d’oxyde de soufre SOz a 835°C.

Las (H>0)4(SO0x4)> (C404)=> Lay(SOx4) (C404) 150 °C
Laz(SO4)2 (C404)9 Laz 02 SO4 505 °C

Laz 02 8049 La203 835 °C
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e- Sulfato-squarate de lanthane trihydraté La,;(H;0); (S04)(C,0y);

11 était obtenu 12! par addition de 0,2946 g de chlorure de lanthane (III) LaCls, 7H,O
a 0,09¢g d’acide squarique H,C4O4 qui ont été dissoutes dans un minimum d’eau distillée. La
solution est complétée a 10 ml et acidifiée par 1’ajout de 0,02 ml d’acide sulfurique concentré
H,SO4 (le rapport molaire LaCls;, 7H,O/ H,C404/ HySOus/cau distillée est de 2/2/1/704). Le
mélange a ét¢ homogénéisé et introduit dans une bombe hydrothermale et port¢ a 180 °C
pendant 4 jours. Des cristaux transparents ont été filtrés, lavés avec de 1’eau distillée, de
I’éthanol et, enfin, séchés a température ambiante. Ce composé a une solution monoclinique
dont les paramétres de maille: a= 9,3445 (1) A, b= 7,8899(1) A, c= 19,8873(3) A, B =
92,332 (1) ° et le groupe d’espace P2,/c.

Le sulfato-squarate de lanthane trihydraté est stable au-dela de 120°C (pas de perte de
masse avant 220°C). La premicre perte de masse correspond bien a la perte de trois molécules
d’eau. La décomposition thermique du précurseur sulfato-squarate de lanthane a 1’oxysulfate
de lanthane est achevée vers 565°C. La perte de masse a 855°C est en accord avec la

formation de 1’oxyde de lanthane La,Os.

La, (H>0)3(SO4) (C404),=> Lay(SO4) (C404)2 220 °C
Laz(SO4) (C404)29 Laz 02 SO4 565 °C

Laz 02 8049 L3203 855 °C

f- Squarate de lanthane, acide squarique hydraté [La (H;0)s]; (HC404) (C404)4
H;C,04 2H,0

Une nouvelle phase de squarate de lanthane [La (H,0)s]3 (HC4O4 ) (C4O4)s, HyCsOy4 ,

2H,0 a été trouvée simultanément avec les cristaux de sulfato-squarate de lanthane trihydraté

La; (H20)3 (SO4)(C404),. Le composé 201 cristallise dans le systéme monoclinique dont les
paramétres de maille sont les suivants : a= 18,8940 (3) A, b= 13,9407(2) A, c= 15,9074 (2) A,
B=97,994 (1) ° et le groupe d’espace P2,/c.

52



CHAPITRE II: La Chimie des Squarates

g- Oxalato-Squarate de lanthane dihydraté La,(H;0); (C204); (C404)

Il a ét¢ synthétis¢ apartir de chlorure de lanthane LaCls, 7H20, d’acide squarique
H,C40,4, d’acide oxalique H,C,O4 et de 10ml d’eau distillée avec un rapport molaire de
2/2/1/704 (pH=1). La solution colloidale a ¢ét¢ homogénéisée et introduite dans une bombe
téflon liner (Parr) et portée a 150°C pendant 2 jours. Le pH aprés traitement est resté
inchangé. Les cristaux obtenus ont été filtrés, lavés avec de ’eau distillée, de 1’éthanol et,

[21]

enfin, séchés a température ambiante. Ce composé cristallise dans le systéme

orthorhombique dont les paramétres de maille: a= 7,7326 (1) A, b= 18,2553 (2) A, c=
18,3299 (2) A et le groupe d’espace Cmca .

La déshydratation du précurseur a 200°C conduit a une phase anhydre. La dégradation
des groupements dicarboxylates vers 600°C entraine la formation d’une phase de faible
cristallinité oxocarbonate de lanthane La,0,COs. La derniére étape correspond probablement

au dégagement de CO; et la formation de phase finale de I’oxyde de lanthane vers 830°C.

Laz (HQO)Q(C204)2 (C404)9 Laz(C204)2 (C404) 200 °C
Laz(C204)2 (C404) - Laz 02 CO3 600 °C

Laz 02 CO39 La203 830 °C

I1.6 - LES LIAISONS CHIMIQUES

Une attention particuliére a été portée tout au long de cette thése a I’environnement des
cations et au role des molécules d’eau dans les structures rencontrées. Il est donc nécessaire

d’apporter des précisions quant a la bibliographie traitant de ces considérations.
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11.6.1- Les liaisons cation — oxygéne

La méthode empirique de la valence de la liaison, permet de calculer les distances des
atomes d’oxygeéne aux cations a partir de leur degré d’oxydation. Dans cette méthode, la
valence d’un atome est distribuée entre les liaisons qu’il forme. Chaque valence de liaison est
liée a la longueur de celle-ci au travers de la relation suivante :

—(R-Ry)
v=e B ,
ou v est la valence de liaison, R la longueur de la liaison et Ry la longueur d’une liaison de
valence 1. La constante B est déterminée a partir de données expérimentales. Le calcul des
distances théoriques se fait en considérant que la somme des valences de liaison est égale a la

valence atomique. Les calculs ont été réalisés a 1’aide du programme VALENCE 221

11.6.2- La liaison hydrogéne

Les molécules d’eau jouent un role important dans la cohésion du réseau structural des
squarates décrits dans ce mémoire, d’une part comme ligand pour les cations et, d’autre part,
parce qu’elles participent aux liaisons hydrogene avec les atomes d’oxygene des groupements
squarates. Le terme de liaison hydrogene est donné a un systéme de deux liaisons, une liaison
entre un atome donneur et un atome d’hydrogéne D—H et une liaison entre un atome accepteur
et un atome d’hydrogene A---H (figure I1-7), dans lequel la liaison D—H est plus courte et plus
forte que la liaison A---H.

La force de la liaison augmente avec la diminution de la distance D---A et
I’augmentation de I’angle D—-H:--Avers une valeur optimale de 180° 23:24] pp effet, la force
de I’interaction O--O est généralement déterminée par la longueur de la liaison accepteuse,
puisque la longueur de la liaison donneuse est considérée comme étant la distance O-H
observée pour une molécule d’eau libre. Il est donc admis qu’une liaison hydrogene est forte
lorsque la distance entre les deux atomes d’oxygéne est inférieure a 2,73 A 251 Lorsque les
atomes d’hydrogéne ne sont pas localis€s, il est habituel d’admettre que 1’environnement d’un

atome d’oxygeéne d’une molécule d’eau est tétraédrique 1261
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[t J—

(D: N, O, F, C) (A: N, O, F, Cl)

; Doublet non liant
: W,

. D—H- 1A
| /

|
i

Liaison covalente Liaison hydrogene

Figure II-7 : Représentation schématique de la liaison hydrogéne
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CHAPITRE III : Caractérisation structurale et comportement thermique du squarate de
plomb Pb (C,0,) hydrates et polymorphes

ITII.1- INTRODUCTION

La détermination ab initio des structures cristallines a partir des données de diffraction
par la poudre a connu un essor considérable ces derni¢res années. Ceci peut s’expliquer par la
conjonction des progres réalisés dans le domaine de la résolution instrumentale, des méthodes de
modélisation, des procédures d’indexation et de I’'usage banalisé de la méthode de Rietveld.

Le troisiéme chapitre de ce travail concerne la formation de trois nouveaux squarates de
plomb, Pb(H,0)(C404) (1) et deux polymorphes Pb(C404) (2),(3). Les composés (1) et (2) ont
¢été obtenus a partir de la déshydratation thermique de Pb(H,0)4(C404) [1], tandis que le second

polymorphe (3) a été préparé par voie hydrothermale.

I11.2- PREPARATION DE Pb(H,0)4(C404) et Pb(C404) (3)

Le précipité blanc de Pb(H,0)4(C404) a été obtenu par la précipitation des cations de
plomb par une solution d’acide squarique. Pour cela, 1,5 mmol de nitrate de plomb Pb (NOs3),
(Prolabo, rectapur) a été dissout dans 20 ml d’eau distillée. Sous agitation continue, une solution
d’acide squarique de concentration 0,1 mol.l" a été ajoutée goutte a goutte a la solution
précédente jusqu’a précipitation totale. Le précipité a été filtré, lavé a ’eau distillée et séché a

température ambiante.

Pb(C404) (3) a été obtenu par voie hydrothermale a partir d’un mélange : de nitrate de
plomb Pb (NOs), (Prolabo, rectapur) , d’acide squarique H,C4O4 ( Acros-Organis 99%) et d’eau
distillée avec un rapport molaire de 1 /4 /370, qui a été homogénéisé pendant 20 minutes et
port¢ a 180 °C pendant 28 heures. Apres refroidissement lent, les cristaux blancs obtenus ont
été lavés avec de 1’eau distillée, de 1’éthanol et, enfin, ont été séchés a température ambiante. Le
diagramme de diffraction par la poudre a montré que le produit était un matériau nouveau et

pur.
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II1.3- CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE RAMAN DE Pb(H,0)4(C404) ET
Pb(C404) (3)

L’utilisation de la spectroscopiec RAMAN a permis dans une étape préliminaire de
déterminer les bandes caractéristiques des deux composés synthétisés. Les figures III-1 et I11-2
représentent simultanément les spectres RAMAN de Pb(H,0)4(C404) et Pb(C404) (3), et les

résultats de I’interprétation sont représentés dans les tableaux III-1 et I1I-2 respectivement.

Le spectre du composé Pb(H,0)4(C404) présente des pics 4 2858,5 et 2272 cm™ qui
sont probablement dus a I’élongation de la liaison O-H, alors que celui a 1785 cm™ aux liaisons
C=0. Le pic a 1551,5 cm™ est di a des liaisons C=C. Les pics a 1315, 1128 et 1018,5 cm™
correspondent aux vibrations de valence v c.c et v c.o. Il est caractérisé aussi par : * des pics de
déformation hors du plan y co, ¥ cc, ¥ c=o € ¥ om a 736; 646,5; 266et 72,5 cm’!
respectivement, * des pics de déformation dans le plan & o (3 1426 cm ™), 8 c—o (2 303 cm™) et

8 c.c(a185cm™).

Le spectre du composé Pb(C404) (3) présente un pic 2 1808 cm™ dii a des liaisons
C=0, alors que celui & 1648 cm™ aux liaisons C=C. Un pic a 1136 cm™ correspondant aux
vibrations de valence v c.c et v c.o. Il est caractérisé aussi par : * deux pics de déformation hors
du plan y c.oety c.ca 737 et 647,5 cm™ respectivement, * deux pics de déformation dans le plan

8 c.c(a180et 140 cm™).
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Tableau IlI-1 : Les bandes RAMAN (cm'l ) du composé Pb(H;0) ,(C,0,)

Fréquences observées (em™) Mouvements
2858,5
Vo.
2272 ot
1785 V=0
1551,5 Vc=c
1426 0o
1315
1128 VccTVeo
1018,5
736 Y c-o
646,5 Y cc
303 d c-o
266 Y c=0
185 dcc
7255 Y o-H
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Tableau I11-2 : Les bandes RAMAN (cm™) du composé Pb(C,0,) (3)

Fréquences observées (cm™) Mouvements

1808 V=0
1648 Vc=c
1136 Vectveo
737 Y c-o
647,5 Y cc

180 5

140 o

I11.4- COMPORTEMENT THERMIQUE DE Pb(H,0)4(C404)

La décomposition thermique de Pb(H,0)4(C4sO4) a ¢été étudiée par [’analyse
thermodiffractométrique (figure III-3) et thermogravimétrique (figure 11I-4), sous air entre la
température ambiante et 600°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/h. Les deux étapes
principales de cette décomposition sont les suivantes : la premicre au cours de laquelle se produit
la déshydratation du précurseur avec la formation d’un composé anhydre et la seconde qui est

relative a la destruction des groupements squarates et a la production d’oxydes.
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Figure I11-4 : Courbe thermogravimétrique issue de la décomposition thermique de
Pb(H,0)(C,0.)(1) sous air (vitesse de chauffage : 10 °C h™)

111.4.1- Déshydratation du précurseur

Le thermodiffractogramme obtenu (figure I1I-3) montre la présence de deux squarates de
plomb hydratés : Pb(H,0)4(C404) M et Pb(H,0)(C404) (1) a température ambiante. La
déshydratation lente du précurseur conduit a la formation du squarate de plomb monohydraté. Sa

formule chimique a été confirmée par I’analyse thermogravimétrique (figure III-4) et la

détermination de sa structure.
II1.4.2- Résolution ab initio de Pb(H,0)(C,0,) (1)

Les données de diffraction par la poudre ont été enregistrées a température ambiante a
I’aide du diffractométre D500 SIEMENS opérant en géométrie focalisante de type Bragg-
Brentano. L’enregistrement a ét¢ effectué sur le domaine angulaire 10°-130° (20) avec un pas de

0,02 (20) et temps de comptage de 40 secondes par pas (figure I1I-5).
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111.4.2.1- Indexation du diagramme de diffraction

L’indexation du diagramme de poudre a 1’aide du programme DICVOLO04 213 conduit a
une maille de symétrie monoclinique, dont les paramétres, aprés affinement par moindre carrés,
sont:a=7,366 (1) A, b=11,305(2) A, c=6,685 (1) A, f=102,49 (1)° et V=543,4A°, Z=4
[Myo = 115, Fp9 = 169(0,0033;45)]. L’extinction systématique des réflexions 40/ avec [ = 2n+1 et

0k0 avec k= 2n+1, a permis de retenir le groupe d’espace P2;/c. Les données du diagramme de

diffraction de Pb(H,0)(C40,) (1) sont rapportées dans I’ Annexe A-1.
111.4.2.2- Résolution structurale

Le programme FOX Bl y permis de placer 1’atome de plomb, le groupement squarate et
la molécule d’eau dans la maille cristalline. Au bout de plusieurs millions de cycles en utilisant
I’algorithme de recuit simulé « parallel tempering », FOX arrive a une solution acceptable de

facteur d’accord de 11,25%.

I11.4.2.3- Affinement de la structure par la méthode de Rietveld

Le modele structural obtenu par le programme FOX Bl 2 ¢té affing par la méthode de
Rietveld a I’aide du programme FULLPROF 4 La présence des raies de diffraction de

Pb (C404) (3) a conduit & un affinement du diagramme bi-phasique. Les profils de raies ont été

ajustés a 1’aide d’une fonction de type pseudo-Voigt. L’affinement de la structure a conduit a
I’ajustement de 40 parametres structuraux incluant les 30 positions atomiques et les 10 facteurs

de déplacement atomique isotropes, 2 facteurs d’échelle, I’origine du diagramme, 4 parameétres
de maille pour Pb(H,0)(C404) (1) et 2 pour Pb (C404) (3) , 2 jeux de 3 paramétres de largeur a

mi-hauteur définissant la fonction de Caglioti. Le fond continu a été interpolé entre 12 points.
L’affinement des 67 parametres a conduit aux facteurs d’accord Ry, = 0,109 et R = 0,0234.

Le diagramme représenté sur la figure II1-6, montre I’accord entre le diagramme observeé
et le diagramme calculé. Les détails de I’affinement de Rietveld sont donnés dans le tableau III-
3. Les positions atomiques et les parametres de déplacement atomique isotropes sont indiqués
dans le tableau III-4. Le tableau III-5 rassemble les valeurs des principales distances et des

principaux angles de liaisons.
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Tableau I11-3 : Données cristallographique et détails de I’affinement de la structure de
Pb(H:0)(C,0,) (1)

Formule chimique Pb(H,0)(C40,) (1)
Systéme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P2/c

Z 4
Longueur d’onde Cu Ka. (A) 1,5406
a (A) 7,36353(8)
b (A) 11,3014(1)
c(A) 6,68066(8)
B (°) 102,4985(7)
V(A% 542,78(1)
Masse molaire (g mol™) 337,26
Densité calculée (g cm™) 4,13
Domaine angulaire 20 (°) 10-130
Pas (°20) 0,02
Nombre de réflexions 934
Nombre de variables 67
Nombre d’atomes par unité asymétrique 10
Rp 0,0358
RE 0,0234
R, 0,0813

Rup 0,109
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Tableau I11-4. Coordonnées atomiques et parameétres de déplacement atomique isotropes (4>

de Pb(H,0)(C,0,) (1)
Atome X y z Biso
Pb 0,2675(1) 0,40903(9) 0,6127(2) 0,0072(6)
Ow 0,460(2) 0,056(1) 0,785(2) 0,002(4)
01 0,119(2) 0,895(1) 0,968(2) 0,005(2)
02 -0,124(2) 0,700(1) 0,764(2) 0,005(2)
03 0,202(2) 0,502(1) 0,940(2) 0,005(2)
04 0,467(2) 0,721(1) 0,141(2) 0,005(2)
Cl 0,155(3) 0,796(2) 0,972(3) 0,001(3)
C2 0,036(3) 0,698(2) 0,870(3) 0,001(3)
C3 0,185(3) 0,613(2) 0,942(3) 0,001(3)
C4 0,296(3) 0,708(2) 0,031(3) 0,001(3)

Tableau III-5. Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) dans la structure de
Pb(H;0)(C,0,) (1)

Polyedres de plomb
Pb-O1' 2,56(1) Pb-O3 2,56(1)
Pb-O1" 2,79(1) Pb-04" 2,70(1)
Pb-02™" 2,80(1) Pb-Ow"! 2,88(1)
Pb-02" 2,79(1) Pb— Ow"" 2,58(1)
Groupements squarate
C1-C2 1,485(1) 01-C1-C2 127,6(6)
C2-C3 1,463(1) 01-C1-C4 146,3(7)
C3-C4 1,404(1) 02-C2C1 130,2(5)
C4-Cl1 1,430(1) 02-C2-C3 138,9(7)
C1-01 1,146(1) 03-C3-C2 135,9(6)
C2-02 1,233(1) 03-C3-C4 136,2(6)
C3-03 1,260(1) 04-C4-C1 128,7(5)
C4-04 1,320(1) 04-C4-C3 135,5(5)
C4-C1-C2 85,8(4)
C1-C2-C3 90,9(5)
C4-C3-C2 87,6(4)
C1-C4-C3 95,7(5)

Codes de symétrie : I : x, 3/2-y, z-1/2; Il : -x, y-1/2, 3/2-z; I : -x,1-y,1-z; IV : -x, y-1/2,3/2-z;
Viel-x1-y,2-z; VI:x, 1/2-y, z-1/2; VII : 1-x, 1/2+ y, 3/2-z.
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Figure I11-6 : Diagramme de Rietveld issu de I’affinement de la structure du composé

Pb(H,0)(C,04) (1)
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I11.4.2.4~ Description de la structure de Pb(H.0)(C.0.) (1)

L’unité asymétrique est constituée d’un atome de plomb, une molécule d’eau et un anion
squarate (figure III-7), reliés entre eux pour former une structure tridimensionnelle (figure I11-8).
Les polyedres de plomb partagent deux arétes a travers deux atomes d’oxygéne des molécules
d’eau ou deux atomes d’oxygene Ol (figure I1I-9), pour former des chaines en zigzag suivant
I’axe a (figure III-10, les squarates ne sont pas représentés par souci de clarté).

La connexion entre les chalnes adjacentes est assurée par les sommets des polyedres
PbOs a travers les atomes d’oxygeéne des groupements squarates (figure II1-11).

La figure III-12 montre que les petites ouvertures sous forme d’anneaux qui apparaissent

entre six polyedres de plomb sont occupées par les groupements squarates.

Figure II1-7 : ORTEP de I’'unité asymétrique de la structure Pb(H,0)(C,0,) (1)
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Figure I11-8: Architecture en 3D de la structure de Pb(H,0)(C,0,) (1) (vue sur le plan (a,b))

Figure II1-9 : Connexion entre les polyédres PbOg par les arétes Ow-Ow et O1-01
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Figure I11-10: Projection de la structure de Pb(H,0)(C,0,) (1) selon la direction [001]. Les

polyédres PbOjg ont été représentés par des couleurs alternées afin de mettre en évidence les

chaines en zigzag le long de a
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Figure IlI-11 : Enchainement des polyédres de plomb liés par les sommets
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Figure I11-12: Projection de la structure de Pb(H,0)(C,0,) (1) indiquant la présence des

groupements squarates a l’intérieur des anneaux
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a-/e loo/yéa//‘c de coordination du P/om/)

L’atome de plomb est au centre d’un dodécaedre régulier (figure I1I-13a) formé par deux
molécules d’eau, quatre atomes d’oxygeéne qui proviennent de quatre groupements squarate
monodentates et deux atomes d’oxygeéne appartenant a un groupement squarate bidentate (figure
II1-13b). Les distances entre I’atome de plomb et les atomes d’oxygeéne sont comprises entre 2,56
(1) A et 2,88 (1) A et la distance moyenne Pb-O est égal a 2,71 A, en accord avec la valeur
observée dans les complexes de Pb" 561 11 convient de noter que la distance Pb-Ow
(2,88 (1) A) est trés nettement supérieure a celle qui est observée pour les autres distances Pb-O.

La distance entre I’atome de plomb et le plan triangulaire est de 2,07A, contre 0,70 A
lorsque le plan est carrée. Le plomb est donc trés proche du deuxiéme plan car il est, en quelque
sorte, «tiré» par la molécule d’eau «capante». L’angle dihédrale entre les deux plans est de 2,1°.
La distance entre les deux bases est de 2,764A. La déviation standard de planéité de la face

carrée est 0,096A et I’angle de torsion est de 5,97°.

(@) ®)

Figure I1I-13: (a) polyédre de coordination de plomb décrit comme un dodécaédre, (b)
Environnement de ’atome de plomb dans la structure de Pb(H,0)(C,0,) (1)
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b Le groupcmcnt squa/‘atc

Dans la structure de Pb(H,O)(C404)(1), il y a un seul groupement squarate dianion

C4047 dans I’unité asymétrique. Il est constitué de quatre atomes de carbone (C1, C2, C3.C4)et
de quatre atomes d’oxygene (O1, O2, O3 04). Chacun des deux atomes d’oxygene Ol et O2
sont doublement liés a Pb. Les deux atomes d’oxygene O3 et O4 sont liés avec deux atomes de
plomb cristallographiquement indépendants. En mode de coordination, 1’ion SQ qui reli¢ cinq
atomes de plomb, se présente comme un ligand p-5 tetra-mono et bidentate (figure I11-14) a

travers ses quatre atomes d’oxygene O1, O2 et O3, O4.

La distance moyenne qui lie I’atome de carbone a I’atome d’oxygéne C- O est de 1,24 A
et la distance moyenne C-C est de 1,45 A. Les angles O-C-C et C-C-C moyens, respectivement

égaux a 135° et 90°, sont en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature (=111

Figure IlI-14: Mode de coordination du groupement squarate dans la sructure de
Pb(H0)(C,0y) (1)
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c— Lcs molécules d'eau

La molécule d’eau Ow est liée a deux atomes de plomb et a deux atomes d’oxygene O3 et
04 des groupements squarates, qui forment pratiquement un tétraédre (figure III-15). Les

grandeurs caractéristiques des molécules d’eau sont rassemblées dans le tableau I11-6.

Figure I11-15: La coordination de I’eau dans la structure de Pb(H,0)(C,0,) (1)
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Tableau I11-6 : Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) relatifs a la
géométrie de la molécule d’eau dans la structure de Pb(H,0)(C,0y) (1)

Ow—03' 2,73(1) Pb"V-Ow-03' 115,5(2)
Ow-04" 2,60(1) Pb"V-Ow-04" 117,0(3)
Ow—Pb™ 2,88(1) Pb"-Ow- Pb" 111,7(2)
Ow-Pb" 2,58(1) Pb"-Ow-03' 107,9(2)

Pb"-Ow-04" 80,8(2)

03'-Ow-04" 117,9 (2)

Codes de symétrie : I : x, 1/2-y, z-1/2; Il : 1-x, 1-y, 2-z; Il : x,1/2-y,1/2+z; IV : 1-x, y-1/2,3/2-z.

II1.4.3- La formation de PbC,04 (2)

La premiere perte de masse observée a 110°C (expérimentale 5,5 %, théorique 5,3%)
correspond au départ d’une molécule d’eau et la formation du squarate anhydre PbC404 (2).
L’¢état de cristallinité et la stabilit¢ de cette phase, déduits de la figure III-3, ont permis
d’envisager 1’indexation de son diagramme de poudre a partir de données de diffraction
enregistrées in situ a 140 °C a l’aide du diffractometre D5005. L’enregistrement a été effectué
sur le domaine angulaire 5°-120° (26) avec un pas de 0,02 (20) et temps de comptage de 70
secondes par pas (figure I11-16).
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Figure II1-16: Spectre de diffraction du composé Pb (C,0,) (2)
I11.4.8.1- Indexation du diagramme de diffraction

L’indexation du diagramme de poudre a conduit & une maille de symétrie orthorhombique,
dont les paramétres, aprés affinement par moindre carrés, sont : a = 24,268(4) A, b = 15,270(3)
A, ¢ =72854(1) A et V'=2910,6 A’, Z =4 [My = 26, Fo5 = 48 (0,0053;98)]. L’extinction
systématique des réflexions ikl avec h+k = 2n+1 et hkO avec h = 2n+1, a permis de retenir le
groupe d’espace Cmma. Les données du diagramme de diffraction de Pb(C404) (2) sont

rapportées dans I’Annexe A-2.

I11.4.3.2- Affinement de la structure de PbC.O.(2)

Malgré la qualité suffisante du diagramme de diffraction pour une résolution ab initio de

la structure du squarate de plomb anhydre, une résolution structurale partielle a été tentée. Les
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atomes de plomb ont été localisés par les méthodes directes a I’aide du programme FOX Bl Une
synthése de Fourier différences n’a pas révélé des pics au voisinage de 1’atome de plomb
permettant de définir les groupements squarates. La figure I1I-17 donne une information partielle
de l'arrangement de la structure de ce polymorphe .Les données cristallographiques sont
regroupées dans le tableau III-7. Les positions atomiques sont consignées dans le tableau III-8.

Le tableau III-9 indique les distances de liaisons et la figure III-18 présente I’environnement de

Pbl, Pb2 et Pb3 dans la structure de Pb(C404) (2).

Tableau I11-7 : Données cristallographique et détails de I’affinement de la structure de
Pb(C,0y (2)

Formule chimique PbC404 (2)
Systéme cristallin Orthorhombique
Groupe d’espace Cmma

Longueur d’onde Cu Ko (A)  1,5406/1,5444

a(A) 24,276(6)
b (A) 15,261(3)
c(A) 7,851(2)
V(A% 2908,4
Masse molaire (g mol™) 319,24
Domaine angulaire 26 (°) 5-120
Pas (°20) 0,02

Nombre de réflexions 1163
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Tableau I11-8 : Coordonnées atomiques de plomb dans la maille Pb(C,0,) (2)

Atome b ¢ y V/
Pbl 0,4059(4) Ya 0,177(1)
Pb2 0,9108(4) 0 2
Pb3 0,1625(4) s 0

Tableau II1-9 : Distances de liaisons dans la structure de Pb(C,0,) (2)

Distances plomb.....plomb (A)

Pbl---B1! 4,43 Pb2--- 2V 4,02

Pbl--- 2", pp2™ 4,54 Pb2--- 3’ Pb3™ 4,34
Pb2..Pb1VT pp1 VM 4,54 Pb3...Pu2XI pp2*M 434
Pbl---B3Y, Pb3" 4,41 Pb3-- -3V 4,42
Pb3...Pb1%, Pb1™ 4,41

Codes de symétrie : I :1 -x,1/2-y ,z; Il : x-1/2,y+1/2,z; Il : x-1/2,y,1-z; IV :1/2- x,1-y, z; V : 1/2-
x,1/2-y,-z; VI : 2-x,-y,1-z; VII : 1/2+x, y-1/2,z; VIII :1/2+x,1/2-y,1-z; IX: 1-x,1/2-y,1+z; X:
1/2-x, y,-z; XI :1/2-x,1-y, z; XII : 1-x,1/2-y ,z; XIII :1-x,1/2-y, z-1.
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Figure I11-17 : La structure partielle de Pb(C,0,) (2)

Figure I11-18 : Environnement de Pb1, Pb2 et Pb3 dans la structure de Pb(C,0,) (2)
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II1.4.4- La décomposition thermique de Pb(C,0,) (2)

Le thermodiffractogramme obtenu (figure I1I-3) a clairement montré I’existence de
I’oxy-carbonate de plomb Pb,OCO; (PDF2: fiche N° 00-48-1888) entre 285°C et 305°C
observée au cours de la décomposition de PbC40,4. La perte de masse observée sur la courbe
thermogravimétrique entre 305 °C et 330°C est 35,1%, ce qui est en bon accord avec la perte
théorique, 34,8%, associée a la formation de a-PbO litharge (PDF2 : fiche N° 03-65-0400) qui
est instable a cette température, suivie ultérieurement de I’oxydation de a-PbO en Pb,O; (PDF2 :
fiche N° 01-76-1832) observée entre 330°C et 460°C ( perte de masse expérimentale 33,3%,
théorique 31,9%). Les raies de diffraction de D'oxyde de plomb Pbs;Os, résultat de
I’amphotérisation de Pb,O3 et PbO, apparaissent entre 460°C et 575°C avec une perte de masse
de 34,3% observée sur la courbe thermogravimétrique (perte de masse théorique 32,8%). Enfin,

la courbe thermodiffractométrique montre que le composé final étant I’oxyde de plomb a-PbO.
IIL.5- ETUDE STRUCTURALE DE Pb(C404) (3)

1I1.5. 1-Résolution et affinement de la structure

Un cristal blanc de dimensions 0,112%0,091x0,043 mm’® a été sélectionné pour
I’acquisition de données de diffraction a ’aide d’un diffractometre quatre cercles automatique
Nonius Kappa CCD. La structure a été résolue dans le systeme quadratique avec le groupe
d’espace 14/mecm (No. 140) et de paramétres a = b = 6,1640(2) A, ¢ = 12,0526(8) A et V =
457,94(4) A*. L’atome de plomb a été localisé par les méthodes directes et de la fonction de

Patterson grace au programme SIR2002 2] 1 es atomes restants ont été localisés par examen

des cartes de Fourier successives par I’intermédiaire du programme SHELXL-97 B Les
coordonnées atomiques et les facteurs de déplacement atomiques anisotropes ont été affinés pour
tous les atomes lors des derniers cycles d’affinement. Les détails de la résolution et I’affinement
structural sont regroupés dans le tableau III-10. Les positions atomiques et les parametres de
déplacement atomiques isotropes By, sont présentés dans le tableau III-11. Le tableau III-12

rassemble les valeurs des principales distances et des principaux angles de liaison.
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Tableau I1I-10 : Données cristallographique et détails de I’affinement de la structure de
Pb(C,0y (3)

Données cristallographiques

Systeme cristallin Quadratique  Longueur d’onde Mo Ko (A) 0,71073

Groupe d’espace 14/mem Domaine d’indexation (°0) 2,91-27,48

a(A) 6,1640(2) Coefficient d’absorption linéaire 4,85
(mm™)

c(A) 12,0526(8) Masse molaire (g mol™) 319,24

V(A% 457,94(4) Densité calculée (g cm™) 4,63

Z 4

Acquisition des données

Correction y-scan Tmin 0,374
d’absorption
Réflexions mesurées 2449 Tmax 0,645

Réflexions enregistrées I<h<7
Réflexions

1687 -
indépendantes §<k<7
-15<<15

Réflexions /> 2o([) 1427

Affinement structural

Nombre de paramétres 15 (A/G)max 0,001
R\ [F* > 26(F%)] 0,0281 Apmin (e A7) -0,458
wR (F?) 0,0774 APmax (€ A7) 0,494

GoF 1,138
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Tableau 111-11 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique isotrope
équivalents de Pb(C,0y) (3), Usy.= (%) D D U, a/a; a;-a;.
i

Atome X y z Ueq
Pb 0 0 1/4 0,0143(4)
o 0,3154(4) 0,1846(4) 0,1354(3) 0,0187(9)
C 0,4158(6) 0,0842(6) 0,0605(5) 0,012(1)

Tableau III-12 : Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) dans la structure de
Pb (C,04 (3)

Polyédres de plomb

Pb-O 2,643(2) Pb-O" 2,643(2)
Pb-O' 2,643(2) Pb-OY 2,643(2)
Pb-O" 2,643(2) Pb-O"' 2,643(2)
Pb-O" 2,643(2) Pb— O™ 2,643(2)
Groupements squarate
cc'™, c¥c*® 1,464(1) o-c-c"™ 135,6(3)
0-C-C* 134,4(3)
c-c*,cvc™ 1,459(1) o""-c"_c 135,6(3)
OV VI ~IX 134,4(3)
c-o, cV'_o"™ 1,257(7) o v 134,4(3)
oxc*c* 135,6(3)
c*-o™, c*-0* 1,257(7) o*—c*-c™ 135,6(3)
o*-c*-c 134,4(3)
c*-c-c"" 90,0(1)
c*cV_c 90,0(1)
¢Vt 90,0(1)
c*_c*c 90,0(1)

Codes de symétrie : 1:y, -x, z; Il : -y, x, z; I : -x,-y, z; IV : x, -y, 1/2-z; V2 y, x, 1/2-z;
VI:-y, x, 1/2-z; VII:-x,y,1/2-z; VII:1/2-y 1/2-x,-z; IX:1/2+y, x-1/2, -z,
X:1-x, -y, z
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II1.5.2-Description de la structure de Pb(C,0,) (3)

L’unité asymétrique de ce composé contient un atome de plomb (II) et un quart du

groupement squarate (figure I11-19).

La figure II1I-20 montre que la structure de Pb(C404) (3) posséde un arrangement
tridimensionnel. Celle-ci est construite a partir des couches inorganiques de polyedres de plomb
PbOg, en partageant une aréte (O-O) avec chaque polyedre voisin (figure II1-21). Ces couches

sont reliées entre elles par les groupements squarate suivant I’axe c (figure 111-22).

Figure III-19 : ORTEP de ’unité asymétrique de la structure Pb(C,0,) (3)
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Figure II1-20: Architecture en 3D de la structure de Pb (C,0,) (3)

Figure II1-21: Projection de la structure de Pb (C,0,) (3)suivant I’axe ¢ montrant les arétes
communes des polyédres PbOg
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Figure I11-22: Projection de la structure de Pb (C,0,) (3)suivant ’axe b montrant les
couches des polyédres PbOyg reliées par les groupements squarate

a ~L6 /Do/yéa/r@ de coordination du P/om[)

La coordinence de 1’atome de plomb est égale a 8. Cet atome est entouré par huit atomes
d’oxygene provenant de huit groupements squarate monodentates (figure 11I-23a). Le polyedre

peut &tre décrit comme un antiprisme a bases carrées (figure 111-23b).

La distance Pb-O, 2,643(2) A, en accord avec la valeur calculée par la méthode de

[

valence ' pour le plomb (II) en coordinence huit, ¢’est-a dire 2,625 A.

La valence des liaisons Pb-O est égale a 0,238 u.v. Ainsi la somme des valences autour de
I’atome de plomb déterminée par la méthode de valence [14], de 1,904 u.v, est en bon accord avec

le degré d’oxydation +2 du plomb. La distance entre 1’atome de Pb et les deux bases carrées est

de 1,382 A. L’angle de torsion entre les deux faces carrées est de 45° attendu pour un antiprisme

idéal.
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(@)

(b)
Figure I11-23: (a) Environnement de I’atome de plomb dans la structure de Pb (C,0,) (3)

(b) polyédre de coordination de plomb décrit comme un antiprisme a bases

carrées
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b Le groupcmcnt 5quaratc

Dans la structure de Pb (C404) (3), il y a un seul groupement squarate dianion C404”
dans I’unité asymétrique. Le groupement cyclique est constitué¢ de quatre atomes de carbone (C,
cvi CIX, C%) et de quatre atomes d’oxygéne (O, OV, OIX, O%). Chacun des quatre atomes
d’oxygéne sont doublement liés a Pb. En mode de coordination, 1’ion SQ qui relié huit atomes
de plomb, se présente comme un ligand p-8 octa-monodentate (figure I11-24) a travers ses quatre

atomes d’oxygéne O, OV et OIX, 0%,

La distance moyenne qui lie I’atome de carbone a 1’atome d’oxygene C- O est de 1,25 A
et la distance moyenne C-C est de 1,46 A. Les angles O-C-C et C-C-C moyens, respectivement

égaux a 135° et 90°, sont en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature (=111

Figure I11I-24: Mode de coordination du groupement squarate dans la sructure de

Pb (C,04) (3)
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II1.5.3-Indexation du diagramme de poudre de la structure de Pb(C,0,) (3)

Les données de diffraction des rayons X par poudre, issue du broyage des cristaux du
composé Pb(C;0,) (3), ont été enregistrées a température ambiante a ’aide du diffractométre

D500. L’enregistrement des données s’effectue sur le domaine angulaire 5°-60° avec un pas de

0,02 (20) et temps de comptage de 50 secondes par pas (figure I1I-25).
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Figure I11-25: Spectre de diffraction du composé Pb (C,0,) (3)

L’indexation du diagramme de poudre du composé Pb (C;0,) (3) réalisée a I’aide du

programme DICVOLO04 2I' 3 conduit 4 une maille de symétrie quadratique de parameétres : a=Db
=6,1641 (2) A, c = 12,0531(6) A et V =457.97 A®, avec les figures de mérites M o= 96 et F o=

81 (0,004 ; 59). Ces valeurs ont ét¢ ensuite affinées a I’aide du programme NBS*AIDS83 [131
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Les paramétres obtenus aprés affinement valent respectivement: a = b = 6,1639 (2) A, ¢ =
12,0526 (6) A et V=457,925 (3) A’. Les facteurs de qualités finaux, tenant compte du groupe
d’espace sont M (19) = 231 et F (19) = 191 (0 ,0043 ; 23). L’extinction systématique des

réflexions hkl avec h+k+1=2n+1 et hOl avec I=2n+1 est compatible avec le groupe d’espace :
I 4/mem. Les données du diagramme de diffraction de Pb (C404) (3) sont rapportées dans
I’ Annexe A-3.

I11.6- LA FORMATION DES POLYMORPHES

Le diagramme de poudre de Pb(C;0,) (2), identifié¢ par la TDXD entre 120°C et 285°C,

pourrait étre obtenu entre 120°C et 150°C a partir du chauffage d’un échantillon de poudre de
Pb(H,0)4(C404). 11 a été observé que trois phases peuvent coexister (figure I1I-26) dans ce
domaine de température.

Le chauffage rapide (environ 30°C/h) favorise la déshydratation compléte du précurseur
en Pb(C404) (2) avec la présence de quelques raies de diffraction du polymorphe anhydre
Pb(C40,4) (3) (figure II-26c¢).

Avec chauffage lent (<10°C/h), la quantité du polymorphe (3) pourrait étre diminuée de
facons significative, mais pas entiérement supprimée, tandis que Pb(H,0) (C404) (1) reste
comme une phase mineure (figure 11I-26d).

Pour une meilleure acquisition des données du polymorphe (2) c’est de faire chauffer
I’échantillon du squarate monohydraté avec une vitesse de 28,8°C/h jusqu’a une température de
140°C, afin d’éliminer les raies de diffraction de Pb(H,0) (C40,) (1).

Le polymorphe (3) est facilement obtenu par la déshydratation de Pb(H,0)4(C40,) 2
basses températures (entre la température ambiante et 40°C), comme il a été¢ observé comme

impureté dans le diagramme de poudre de Pb(H,0) (C404) (1).
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Figure II1-26: Diagrammes de diffraction de poudre de (a) Pb(H,0)(C,0,) (1), contenant
une petite quantité de PbC,0, (3), pour lequel le diagramme de poudre (b) est calculé a partir
des données de DRX sur monocristal; (c) PbC,0, (2), obtenu aprés chauffage du précurseur a

environ 30 °C h™, qui contient une quantité importante de (3) (+); (d) PbC,0, (2) aprés

chauffage doux, qui contient une petite quantité de (1) (*) et négligeable polymorphe (3)
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I11.7-EVOLUTION DES STRUCTURES LORS DE LA DESHYDRATATION

La figure III-27 montre les modifications de I’environnement de I’atome de plomb au
cours du processus de déshydratation de Pb(H,0)4(C404) en PbC404 (3). La partie inorganique,
symbolisée par des liaisons entre les atomes de plomb, est liée par les anions squarate pour
montrer les topologies de toutes les structures.

Dans la structure de Pb(H,0)4(C404), les atomes de plomb sont octacoordinés par quatre
molécules d’eau et quatre atomes d’oxygeéne appartenant : aux deux groupements squarate
monodentates et un groupement squarate bidentate.

Le départ de trois des quatre molécules d’eau conduit a la connexion de deux
groupements squarate monodentates dans Pb(H,O) (C404) (1), tandis que la molécule d’eau
restante est deux fois liée de manicre symétrique a 1’atome de plomb.

La structure du précurseur tétrahydraté pourrait étre décrite comme des chaines
inorganiques [PbO,], reliées entre elles par de 1’eau et des ligands organiques (figure I11-27a), le
processus de déshydratation donne lieu a la condensation de ces chaines dans un arrangement
inorganique tridimensionnel dans Pb(H,0) (C404) (1) (figure I1I-27b). Considérant les distances
Pb-Pb, les atomes de plomb sont séparés a travers 1’aréte commune du polyédre (4,43A) dans le
précurseur tétrahydraté. Dans Pb(H,O) (C404) (1), les chaines sont liées entre elles par les
sommets des polyédres de plomb, avec une grande distance de 4,91A, représentées en pointillés
sur la figure I11-23b. Les distances Pb-Pb sont les mémes a travers les arétes communes de 4,41A
et 4,52A.

Le départ de la derniére molécule d’eau conduit au squarate de plomb anhydre PbC4Os,
soit (2) ou (3). Dans (3), un arrangement structural se produit, la partie inorganique est
clairement bidimensionnelle (figure III-27c), dans lequel les atomes de plomb sont reliés
uniquement par les arétes des polyédres, avec une distance Pb-Pb de 4,36A. Dans le composé
anhydre (2), tous les atomes de plomb sont séparés par des distances entre 4,34A et 4,54A, sauf
une distance Pb2-Pb2 est trés courte par rapport aux autres distances, égale a 4,02A, cette valeur

7]

peut étre comparée avec celles observées dans PbSeOs; Lie] PbCrO; 7 Ensuite, la partie

inorganique est clairement 3D (figure 111-27d).
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(@)

(b)

(©

(d)

Figure I11-27: Représentation Simplifiée de I’environnement de Pb et I’arrangement structural
de toutes les phases obtenue au cours de la déshydratation de (a) Pb(H,0),(C,0,),
soit,(b) Pb(H,0)(C,0,) (1), (c) PbC,04 (3) et (d) PbC,0, (2). Les plus courtes distances Pb+Pb sont

représentées par des lignes oranges et les bondes bleues sont données pour les molécules d’eau.
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I11.8- CONCLUSION

La présente étude a permis une interprétation détaillée du processus de déshydratation du
squarate de plomb tétrahydraté Pb(H,0)4(C4O4) et D’identification d’une nouvelle phase
monohydratée Pb(H,O) (Cs04) (1) et deux polymorphes de son ¢état anhydre. Les
transformations entre chaque phase a permis la préparation du polymorphe Pb C404 (3) sous
forme monocristalline. Les structures cristallines des phases observées résolues a partir des
données de diffraction par monocristal ou par poudre pourraient fournir de bonnes informations
sur la description détaillée des arrangements structuraux qui se produisent lors de la

déshydratation.

La séquence des transformations qui ont lieu a la suite de 1’étape de déshydratation du

précurseur est la suivante :

Pb(H,0)4(C404)-> Pb(H,0) (C404) (1) ~ 20-40°C

Pb(H,0) (C404) (1)-> PbC404 (2) 120-285 °C

PbC,40; (2)-> Pb,0CO; 285-305 °C
Pb,0CO;-> a-PbO 305-330 °C
a-PbO > Pb,0; 330-460 °C
Pb,03-> Pbs04 460-575 °C

Pb3;04~> a-PbO 575-600 °C
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

IV.1- INTRODUCTION

La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil pour
I’investigation des architectures moléculaires (structures cristallines). Cette technique a connu
actuellement un développement spectaculaire. Généralement, la résolution d’une structure
cristalline a partir des données de diffraction des rayons X se fait soit : par la méthode de
Patterson ou par la méthode directe. Ceci conduit a un mode¢le partiel ou complait qui sera affiné
et complété en utilisant la méthode des moindres carrés. Au cours des affinements le facteur de
reliabilité R doit étre minimisé.

Dans ce chapitre sont exposées la synthese, la résolution et ’affinement structural par
diffraction des RX par monocristal d’hydrogénosquarate de strontium de formule

Sr (C4HO4)2 (HZO) 3, O,SHZO

IV.2- PREPARATION DE Sr (C,HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

Immol de chlorure de strontium (II) SrCl,, 6H,O (Merck) et 1 mmol d’acide
squarique H,C4O4 ( Acros-Organis 99%) ont été dissout dans 6 ml d’eau distillée. Le mélange
a ¢ét¢ homogénéisé et introduit dans une bombe hydrothermale et porté a 120 °C pendant
3 jours. Apres refroidissement lent, les cristaux incolores ayant la forme de plaquettes ont été

lavés avec de ’eau distillée, de 1’¢thanol et, enfin, ont été séchés a température ambiante.

IV.3- CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

L’utilisation de la spectroscopie RAMAN a permis dans une étape préliminaire de
déterminer les bandes caractéristiques de ce composé synthétisé. La figure [V-1 représente le
spectre RAMAN de Sr (C4HO4), (H2O) s, 0,5H,O et les résultats de 1’interprétation sont

représentés dans le tableau IV-1.

Les pics a 2819 et 2683 cm’ sont probablement dus a 1I’¢longation de la liaison O-H, alors
que celui a 1818 cm™ aux liaisons C=0. Les pics a 1655 ; 1593,5 et 1558 cm™ sont dus & des
liaisons C=C. Le spectre de ce composé présente des pics a 1321, 1151 et 1075,5 cm™ qui
correspondent aux vibrations de valence v c.c et v c.o. Il est caractérisé aussi par : * des pics de
déformation hors du plan y c.o (2 723 cm™), v c.c (3 641 cm™) et y oy (3 117 et 88 cm™), * des

pics de déformation dans le plan 6 oy a 1493 cm’letd 04344 cm™.
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Tableau IV-1 : Les bandes RAMAN (cm'l ) du composé Sr (C.HOy), (H>0) 5, 0,5H,0

Fréquences observées (cm™) Mouvements
2819
Vo.
2683 ot
1818 V=0
1655
1593,5 Vc=c
1558
1493 don
1321
VcetVe-
1151 conTeo
1075,5
723 Y c-o
641 Y cc
344 d c-o0
117
88 o

IV.4- RESOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE

Un cristal de dimensions 0,57 x 0,27 x 0,10 mm’ a été sélectionné pour ’acquisition de
données de diffraction a I’aide d’un diffractometre Bruker APEXII. La structure a été résolue
dans le systéeme monoclinique avec le groupe d’espace C2/c (No. 15). Les parameétres de maille
sont consignés dans le tableau IV-2. L’atome de strontium a été localisé par les méthodes
directes grace au programme SIR2002 M Les atomes restants, a I’exclusion des atomes
d’hydrogene, de I’eau et de I'unité organique ont été localisés par examen des cartes de Fourier
successives effectuées a I’aide du programme SHELXL-97 2l es atomes d’hydrogene des
molécules d’eau ont été localisés par Fourier différence, puis leurs coordonnées ont été

introduites dans 1’affinement structural. Les derniers cycles d’affinement ont inclus les positions
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atomiques et les paramétres de déplacement atomique anisotropes pour tous les atomes, a
I’exclusion de ceux d’hydrogeéne. Les atomes d’hydrogene de 1’anion hydrogénosquarate ont été
calculés géométriquement et fixés a une distance de 0,82 A de leur atome d’oxygéne porteur. Les
détails de la résolution et 1’affinement structural sont regroupés dans le tableau IV-2. Les
positions atomiques et les parameétres de déplacement atomiques équivalents sont consignés dans
le tableau IV-3. Le tableau IV-4 rassemble les valeurs des principales distances et des principaux

angles de liaison.

Tableau IV-2 : Données cristallographiques et détails de I’affinement de la structure de

Sr (C4H04)2 (HZO) 5 015H20

Données cristallographiques

Systéme cristallin Monoclinique |Longueur d’onde Mo Ko (A) 0,71073
Groupe d’espace C 2/ Domaine d’indexation (°0) 2,5-27,5
a(A) 24,885(3) Coefficient d’absorption linéaire 4,15
(mm)
b (A) 8,8026(9) Masse molaire (g mol™) 412,81
c(A) 13,8918(17) |Z 8
B (°) 119,609(4) Densité calculée (g cm™) 2,073
V(A% 2645,7(5)
Acquisition des données

Correction y-scan Thnin 0,365
d’absorption
Réflexions mesurées 9165 Tmax 0,660

o Réflexions enregistrées -32<h<32
Reﬂex10ns 3006 8<k<11
indépendantes 17<1<18
Réflexions 7> 26([) 2243

Affinement structural

Nombre de parametres 239 (A/6)max 0,001
R [F* > 206(F)] 0,028 Apmin (€ A7) -0,51
wR (F?) 0,068 APmax (€ A7) 0,42
GoF 1,03
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Tableau IV-3 : Positions atomiques et paramétres de déplacement atomiques isotropes

CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

équivalents (4°) de Sr(CHO,), (H;0) 5, 0,5H,0

Atome X y V4 Ui
Sr 0,911042(8) 0,99774(2) 0,338611(16)  0,00988(8)
01 0,80095(7) 0,40021(18)  0,20800(14) 0,0166(4)
H1 0,8005 0,3073 02116 0,025
02 0,84872(7) 0,73793(16)  0,29979(14) 0,0144(4)
03 0,95937(8) 0,5984(2) 0,52759(16) 0,0318(5)
04 0,91536(7) 0,25641(17)  0,43112(15) 0,0207(4)
05 0,74969(7) 0,76209(17)  0,11403(15) 0,0170(4)
H5 0,7835 0,763 0,1706 0,025
06 0,80135(7) 1,10726(17)  0,20264(13) 0,0145(4)
07 0,68196(8) 1,24431(17)  -0,01295(14) 0,0167(4)
08 0,63364(7) 0,90554(19)  -0,10260(15) 0,0236(4)
Cl 0,84871(10) 0,4537(3) 0,2975(2) 0,0135(5)
C2  0,86769(10) 0,6055(3) 0,3350(2) 0,0130(5)
C3  0,91914(11) 0,5446(3) 0,4401(2) 0,0206(6)
C4  0,89846(10) 0,3877(3) 0,3960(2) 0,0165(5)
C5  0,73365(10) 0,9012(3) 0,0776(2) 0,0126(5)
C6  0,75625(10) 1,0501(3) 0,1175(2) 0,0114(5)
C7  0,70216(10) 1,1153(3) 0,0187(2) 0,0130(5)
C8  0,67972(11) 0,9580(3) -0,0218(2) 0,0159(5)
Oowl  0,83711(7) 1,00426(19)  0,42892(15) 0,0142(3)
Ow2  0,98788(9) 0,7809(2) 0,35213(18) 0,0294(5)
Ow3  1,02876(8) 1,0958(2) 0,44716(15) 0,0192(4)
Ow4  0,92432(9) 1,2071(3) 0,21578(19) 0,0426(7)
Ow5  0,88485(10) 0,8965(3) 0,14660(16) 0,0272(5)
Ow6 1 1,4700(3) 0,25 0,0446(9)
HIl  0,8113(17) 1,062(4) 0,401(3) 0,05"
HI2  0,8227(16) 0,926(4) 0,432(3) 0,05"
H21 1,0251(15) 0,776(4) 0,417(3) 0,05
H22  0,9798(16) 0,719(4) 0,316(3) 0,05"
H31 1,0298(15) 1,201(4) 0,453(3) 0,05
H32  1,0439(16) 1,072(4) 0,414(3) 0,05
H41  0,8953(17) 1,219(4) 0,158(3) 0,05
H42  0,9498(16) 1,284(4) 0,241(3) 0,05
H51  0,8711(17) 0,934(5) 0,094(3) 0,05"
H52  0,8812(15) 0,796(5) 0,134(3) 0,05
H61 1,0225(13) 1,513(3) 0,3020(13) 0,05"

*Fixé
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Tableau IV-4 : Principales distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°)

Polyédre de strontium

Sr—Owl 2,691(2) Sr—-06 2,6179(18)
Sr—-Ow2 2,642(2) Sr-02 2,6646(16)
Sr—Ow3 2,690(2) Sr—04' 2,5906(16)
Sr—Ow4 2,641(3) Sr—-Ow3" 2,7154(19)
Sr—-Ow5 2,572(2)
Groupements hydrogéno-squarate HSQ1
01-C1 1,311(3) C2-C1-C4 93,3(2)
02-C2 1,262(3) 01-C1-C2 131,6(2)
03-C3 1,225(3) 01-C1-C4 135,1(2)
04-C4 1,244(3) 02-C2-C3 133,6(2)
C1-C4 1,438(4) 02-C2-Cl1 136,9(2)
Cl1-C2 1,427(4) Cl1-C2-C3 89,4(2)
C2-C3 1,487(4) 03-C3-C2 136,0(2)
C3-C4 1,495(4) 03-C3-C4 135,3(2)
C2-C3-C4 88,6(2)
04-C4-C3 135,7(2)
Cl1-C4-C3 88,7(2)
04-C4-C1 135,5(2)
Groupements hydrogéno-squarate HSQ?2
06-C6 1,265(3) 06-C6-C7 133,8(2)
07-C7 1,232(3) 06-C6-C5 136,6(2)
08-C8 1,231(3) C7-C6-C5 89,6(2)
05-C5 1,310(3) 07-C7-C6 135,3(2)
C6-C7 1,483(4) C6—C7-C8 89,4(2)
C6—-C5 1,426(4) 07-C7-C8 135,1(2)
C7-C8 1,495(4) 08-C8-C7 134,2(2)
C8-C5 1,458(4) 08-C8-C5 137,9(2)
C7-C8-C5 87,9(2)
C6—C5-C8 93,1(2)
05-C5-C6 136,3(2)
05-C5-C8 130,4(2)

Codes de Symétrie : I : x, y +1, z; II: -x+2, -y+2, -z+1
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

IV.5- DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

L’unité asymétrique de ce composé est constituée d’une molécule d’eau libre avec un
taux d’occupation de 0,5 et d’'un atome de strontium entouré par: deux anions
hydrogénosquarate et cinq molécules d’eau. Ce qui conduit a un nombre total de molécules d’eau
¢gal a 5,5 par unité formulaire (figure IV-2).

La structure de Sr (CsHO4), (H,O) s, 0,5H,0 est construite a partir des chaines infinies de
groupements hydrogénosquarate reliant les atomes de strontium (figure IV-3).

Les polyedres de strontium partagent une aréte a travers deux atomes d’oxygeéne des
molécules d’eau formant ainsi des couches suivant I’axe b, entre lesquelles sont insérés les
molécules d’eau libres (figure [V-4).

La figure IV-5 montre que chaque couche résulte deux simples feuillets symétriques se
partageant une aréte (Ow3-Ow3") de polyédres SrOo. Cette unité de liaison conduit a la
formation d’un dimeére [Sr, (H2O);0 (HSQ)¢] a travers les groupements hydrogénosquarate
(Sr....Sr= 4,4825(5)A). Le role pontant de 1’anion hydrogénosquarate dans la structure mérite
d’étre souligné.

La tridimensionnalité de la structure est assurée par les liaisons hydrogene O-H....O.

Figure IV-2 : ORTEP de I’unité asymétrique de la structure Sr(C,HO,), (H;0) 5, 0,5H;0
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

Figure IV-3 : Vue de la structure de Sr (C;HO,), (H0) 5, 0,5H,0 montrant les chaines
infinies de groupements hydrogénosquarate reliant les atomes de strontium (pour des raisons

de clarté, les atomes d’hydrogéne des molécules d’eau n’ont pas été représentés)
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

Figure IV-4 : Vue de la structure de Sr (C;HO,), (H>0) 5, 0,5H;0 le long de ’axe b montrant

I’empilement des couches dont lesquelles sont insérés les molécules d’eau libres
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

Figure IV-5 : Connexion entre les ligands hydrogénosquarate et les polyédres de strontium
(pour des raisons de clarté, les atomes d’hydrogéne des molécules d’eau n’ont pas été

représentes)
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

1V.5.1 —Le polyédre de coordination de strontium

La sphére de coordinence de I’atome de strontium est constituée de neuf atomes
d’oxygéne (nonacoordiné) appartenant a six molécules d’eau (Ow1,0w2,0w3,0w4,0w5,0w3")
et trois groupements hydrogénosquarate monodentates (06, 02, 04') (Figure IV-6) formant
ainsi un polyedre peut étre décrit comme un antiprisme d’Archiméde monocapé, dont la position
capée est occupé par I’atome d’oxygene Owl1, représenté sur la figure IV-7.

Les distances entre I’atome de strontium et les atomes d’oxygene dans le polyedre de
strontium (SrO3(H,O)s) sont comprises entre 2,572(2) A et 2,7154(19) A et la distance

moyenne Sr-O étant égale a 2,65 A. Celle-ci est en bon accord avec la distance théorique de

2,675 A calculée par la méthode de valence Bl pour le strontium (II) en coordinence neuf.

Figure IV-6 : Environnement de ’atome de strontium dans la structure de
Sr(C,HOy: (H20) 5, 0,5H,0
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

Figure IV-7: Polyédre de strontium décrit comme un antiprisme d’Archiméde monocapé

La wvalence des liaisons Sr-Owl, Sr-Ow2, Sr-Ow3, Sr-Ow4 et Sr-Ow5 valent
respectivement 0,213 ; 0,243 ; 0,213 ; 0,243 et 0,293 wu.v. La valence des liaisons Sr-O6, Sr-O2,
Sr-04' et Sr-Ow3" sont respectivement égales a 0,259 ; 0,228 ; 0,279 et 0,199 w.v. Ainsi, la
somme des valences autour de I’atome de strontium déterminée par la méthode de valence [3], a
savoir 2,17 u.v., est en bon accord avec le degré d’oxydation +2 de strontium.

La déviation standard de planéité de la face [02, O4', 06, Ow3"] capée par Owl est
0,0203 A contre 0,0627 A pour la deuxiéme face [Ow2, Ow3, Ow4, Ow5]. La distance entre
I’atome de strontium et cette derniére face carrée est de 1,57 A, contre 0,98 A pour la premiére
face. L’angle dihedral et la distance entre les deux bases valent respectivement 1,223° et 2,552
A.

L’angle de torsion de la face carrée capée par Owl est de 1,403 A contre 4,708 A pour

I’autre face.
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

1V.5.2 — Le groupement hydrogénosquarate

Dans la structure de Sr (C4HO4), (H,0) s, 0,5H,0, il y a deux groupements
hydrogénosquarate HC4O4 dans 1’unité asymétrique.

Le premier groupement cyclique, HSQI, est constitué¢ de quatre atomes de carbone (Cl,
C2, C3, C4) et de quatre atomes d’oxygene (01, 02, O3, 04). Les deux atomes d’oxygene O2 et
04 sont liés avec deux atomes de strontium cristallographiquement indépendants. En mode de
coordination, I’ion HSQ1 qui reli¢ deux atomes de strontium, se présente comme un ligand
u-2 trans bimonodentate (figure IV-8a) a travers ses deux atomes d’oxygene O2 et O4.

Le deuxiéme groupement cyclique, HSQ2, est constitué de quatre atomes de carbone (C5,
C6, C7, C8) et de quatre atomes d’oxygene (05, O6, O7. O8). En mode de coordination, 1’ion
HSQ?2 qui relié¢ un seul atome de strontium, se présente comme un ligand p-1 unimonodentate
(figure IV-8b) a travers I’atome d’oxygene O6.

La distance moyenne qui lie I’atome de carbone a I’atome d’oxygéne C- O est de 1,26 A
et la distance moyenne C-C est de 1,46 A. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs observées

dans la littérature 3!,

(@) (b)

Figure IV-8 : (a) Mode de coordination du groupement hydrogénosquarate HSQI ; (b) Mode

de coordination du groupement hydrogénosquarate HSQ?2
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

1V.5.8 — Les molécules d’eau

Les grandeurs caractéristiques des molécules d’eau sont rassemblées dans le tableau
IV-5. La Figure IV -9 montre I’environnement de ces molécules dans la structure de
Sr (C4HO4), (H20) 5, 0,5H,0. Les molécules d’eau de I'unité asymétrique peuvent se répartir en
trois groupes, selon le role joué par chacune d’elles au sein de la structure. Il est auparavant
nécessaire de rappeler que le terme de liaison hydrogeéne est donné a un systéme de deux
liaisons, une liaison donneuse D-H et une liaison accepteuse H----A pour lequel la liaison

donneuse est plus courte que la liaison accepteuse Bl

Les molécules d’eau sont donc réparties comme suit :

£ Owl est liée a un atome de strontium et accepte une liaison hydrogéne par leur second
doublet libre. Elle est donneuse de liaisons hydrogéne vers deux atomes d’oxygene de

deux groupements hydrogénosquarate.

£ Ow2, Ow3, Ow4 et Ow5 sont liées a un atome de strontium et acceptent une liaison
hydrogéne par leur second doublet libre. Elles sont donneuses de liaisons hydrogene,
d’une part, vers un atome d’oxygene d’un groupement hydrogénosquarate et, d’autre

part, vers I’oxygene d’une molécule d’eau.

£ Owb est considérée comme étant «libre», puisqu’elle ne participe pas a I’environnement
du cation Sr*". Elle accepte deux liaisons hydrogéne de deux molécules d’eau et
donneuse de liaisons hydrogéne vers deux atomes d’oxygene de deux groupements

hydrogénosquarate.
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

Figure IV-9 : La coordination de I’eau dans la structure de Sr (C/HO,), (H,0) 5, 0,5H,0

114



CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

Tableau IV-5 : Les liaisons hydrogéne possibles dans Sr (C,HOy); (H>0) 5, 0,5H;0.

D : atome donneur, A : atome accepteur

D-H--A D-H(A) H-AA) D+-A@A) D-H-A(©)
Owl-HI1----G" 0,76(4) 2,27(4) 2,983(3) 158(4)
Owl-H12----g™ 0,79(4) 1,99(4) 2,715(2) 153(4)
Ow6-H61-- ' 0,76(2) 2,39(2) 2,801(2) 115(2)
owe6-H61""----08"  0,76(2) 2,51(3) 3,118(2) 138(3)
Ow2-H21---G 0,92(4) 1,91(4) 2,794(3) 161(4)
Ow2-H22----Gv6"'  0,70(4) 2,52(4) 3,165(3) 154(4)
Ow3-H31--3' 0,93(4) 1,79(4) 2,712(3) 174(3)
Ow3-H32:---Gv4""  0,76(4) 2,59(4) 3,172(3) 136(3)
Ow4-H41----a"™  0,78(4) 2,01(4) 2,785(3) 177(4)
Ow4-H42----Qv6 0,87(4) 2,03(4) 2,871(3) 163(3)
Ow5-H51--Qvl™  0,72(4) 2,09(4) 2,787(3) 166(4)
Ow5-H52- - &% 0,90(4) 1,82(4) 2,716(3) 175(4)
O5-H5-Q 0,82 1,74 2,548(3) 169
Ol-Hl----®" 0,82 1,77 2,580(2) 172

Codes de Symétrie : I: -x+2, -y+2, -z+1; II: —x+% Y +%,— z+%; 1I1: —x+%, y—%, —z+%; 1v:

X‘Fl, -y +£, Z+l; Vi—x+2, -y +1, -z+1; VI: x, y-1, z; VII. —x+2, y,—z+l; VIII: —x+§,
2 2 2 2 2
5 1 3 3

- +_) _Z; IX" x; - +2) Z__y‘ X‘ _X+_J - +_J -Z.

4 2 Y 2 2 Y 2

1V.5.4. — Les liaisons hydrogeéne

91

Brown "' a montré qu’une liaison hydrogene est faible lorsque la distance entre un atome

d’oxygene donneur et un atome d’oxygéne accepteur est supérieure a 2,73A. Dans le cas présent,
les distances entre donneur et accepteur de liaisons hydrogéne, Ow.....O, varient dans un
domaine compris entre 2,712 (3) et 3,118 (2) A. Ce résultat montre que les liaisons hydrogéne de
type Ow—H...O dans la structure de Sr (C4HO4), (H;0) s, 0,5H,0 sont faibles. Cette conclusion
est validée par les valeurs des angles Ow—H...O, différentes de 180° et comprises entre 115(2) °©

et 177(4) °.
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

Le composé contient aussi deux liaisons hydrogeéne de type O—H...O qui se développent
en zigzag suivant une chaine infinie (figure IV-10). Les valeurs de distance O...O (D...A) sont

égales a 2,548(3) et 2,580(2) A. En basant sur le critére de Brown [9], on met en évidence deux

liaisons hydrogene fortes.

Figure IV-10 : Les liaisons hydrogeéne de type O-H...O dans la structure de
Sr(C,HOy; (H20) 5, 0,5H,0 (XI: x, y+1, 7)
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

IV.6- INDEXATION DU DIAGRAMME DE POUDRE DE LA STRUCTURE DE
Sr (C4HOy); (H0) 5, 0,5H,0

Les données de diffraction des rayons X par poudre, issue du broyage des cristaux du
composé Sr (C4HO,), (H20) s, 0,5H,0, ont été enregistrées a température ambiante a 1’aide du
diffractometre D500. L’enregistrement des données s’effectue sur le domaine angulaire 5°-80°

avec un pas de 0,02 (20) et temps de comptage de 50 secondes par pas (figure IV-11).

Figure IV-11: Spectre de diffraction du composé Sr (C.HO,), (H0) 5, 0,5H,0
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

L’indexation du diagramme de poudre du composé Sr (C4HO4), (H,0) 5, 0,5H,O réalisée a
I’aide du programme DICVOLO04 012 conduit 4 une maille de symétrie monoclinique de
paramétres : a = 24,886 (1) A, b = 8,8022 (5) A, ¢ = 13,8934 (6) A, f=119,611° (7) et V =
2645,9 A3 , avec les figures de mérites M= 138 et Fpp=311 (0,0014 ; 45). Ces valeurs ont été
ensuite affinées a I’aide du programme NBS*AIDSS83 M es parameétres obtenus apres
affinement valent respectivement : a = 24,884 (2) A, b = 8,8020 (5) A, ¢ = 13,8930 (1) A, p =
119,612° (6) et V = 26456 A’. Les facteurs de qualités finaux, tenant compte du groupe
d’espace sont M (20) = 179 et F (20) = 400 (0 ,0014 ; 35). L’extinction systématique des
réflexions hkl avec h+k =2n+1 et hOl avec I=2n+1 est compatible avec le groupe d’espace : C
2/c. Les données du diagramme de diffraction de Sr (C4HO,), (H,0) 5, 0,5H,0 sont rapportées
dans I’Annexe A-4.

IV.7- COMPORTEMENT THERMIQUE DE Sr (C4HOy); (H,0) 5, 0,5H,0

La courbe TG obtenue lors de la décomposition de Sr (C4HO4), (H20) s, 0,5H,0 réalisée
sous air entre la température ambiante et 800°C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min est
représentée sur la figure [V-12.

Une perte de masse de 23,9 % (perte de masse théorique : 24 %) observée a 202°C est en
accord avec le départ de 5,5 molécules d’eau et conduit a un plateau stable jusqu’a 251°C, relatif
a la formation de la phase anhydre.

La perte de masse observée a partir de 292°C, c'est-a-dire environ 35,4% correspond a la
formation d’une phase de formule Sr (C4HO,4) (HCOs) (perte de masse théorique : 36,5 %). La
courbe présente un point d’inflexion vers 364°C ou Sr (HCOs), est obtenu avec une perte de
masse de 51% (perte de masse théorique : 49,2 %).

La derniere étape marquée par un point d’inflexion a 489°C conduit a la formation du

carbonate de strontium Sr COs (expérimentale 63,2 %, théorique 64,2%).
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

Sr(C4HO,); (H,0) 5, 0,5H,0
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Figure IV-12 : Courbe thermogravimétrique issue de la décomposition thermique de
Sr(C,HO,y); (H:0) 5, 0,5H0 sous air (vitesse de chauffage : 5 °C mn'l)

IV.8- CONCLUSION

Une nouvelle variété d’hydrogénosquarate de strontium Sr (C4HO,), (H20) 5, 0,5H,0,
de symétrie monoclinique a été synthétisée par voie hydrothermale. Les parametres de maille
sont en accord avec ceux déterminés a partir de I’indexation du diagramme de poudre et affinés a
I’aide du programme NBS*AIDSS3.

Cette structure a été¢ déterminée a partir des données de la diffraction des rayons X par un

monocristal. Elle posseéde un caractére tridimensionnel présentant un enchainement des dimeres
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0

de strontium liés les uns aux autres par les groupements hydrogénosquarate via une coordinence
(n-1, p-2).

La courbe thermogravimétrique obtenue a montré que les trois étapes de la
décomposition thermique de ce composé sont les suivantes :
v Déshydratation du précurseur

v Décomposition de la phase anhydre

v Décomposition des produits intermédiaires en carbonate.
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CHAPITRE 1V : Hydrogénosquarate de strontium Sr (C/HO,); (H;0) 5, 0,5H,0
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CHAPITRE V : Squarate de lanthane tétrahydraté La, (C,04)3(H>0),

V.1- INTRODUCTION

Les premicres études structurales et thermiques sur les squarates de lanthanides simples
ont été entamées par 1’équipe de . TKATCHENKO Ml Un effort considérable a été donné a la
méthode et aux conditions de préparation. D’apres la littérature, ils ont été les seuls squarates de
lanthanides synthétisés.

Dans ce chapitre sont exposées la synthése, la résolution et I’affinement structural par

diffraction des RX par un monocristal du squarate de lanthane tétrahydraté de

formule Laz (C404)3(H20)4.

V.2- PREPARATION DE La, (C404)3(H,0)4

Le nitrate de lanthane hexahydraté La (NO3); ,6H,O (de Labosi) et de I’acide squarique
H,C404 ( Acros-Organis 99%) avec un rapport molaire de 1/ 2 ont été dissout dans 10 ml d’eau
distillée. Le mélange a ¢été homogénéisé et introduit dans une bombe hydrothermale et
porté¢ a 180 °C pendant 4 jours. Aprés refroidissement lent, les cristaux transparents ayant la
forme d’aiguilles ont été lavés avec de I’eau distillée, de I’éthanol et, enfin, ont été séchés a

température ambiante.
V.3- CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

L’utilisation de la spectroscopie RAMAN a permis dans une étape préliminaire de
déterminer les bandes caractéristiques de ce composé synthétisé. La figure V-1 représente le
spectre RAMAN de La; (C404)3(H,0)4 et les résultats de I’interprétation sont représentés dans le
tableau V-1.

Un pic 4 2582 cm™ est probablement dii 4 I’élongation de la liaison O-H, alors que celui a
1808,5 cm™" aux liaisons C=0. Les pics a 1665,5 et 1593,5 cm™' sont dus a des liaisons C=C. Le
spectre de ce composé présente des pics 4 1169,5 et 1081 cm™ qui correspondent aux vibrations
de valence v c.c et v co. Il est caractérisé aussi par : * des pics de déformation hors du plan y c.o
(@ 746,5 cm™), v c.c (& 652 cm™), v =0 (2 273 ecm™) et y o (& 116 cm™), * des pics de

déformation dans le plan 6 o.ya 1493,5 cm’! 0 c=0a324 et 346 cm’ et § ccal56,5 cm™.
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CHAPITRE V : Squarate de lanthane tétrahydraté La, (C,043(H,0),
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Figure V-1 : Spectre RAMAN du composé La, (C404)3(H>0),



CHAPITRE V : Squarate de lanthane tétrahydraté La, (C,04)3(H>0),

Tableau V-1 : Les bandes RAMAN (cm'l) du composé La; (C404)3(H>0),

Fréquences observées (cm™) Mouvements
2582 VoH
1808.,5 V=0
1665,5
V=
1593,5 o
1493,5 don
1169,5
VootV
1081 ccTVco
746,5 Y c-o
652 Y c-c
346
d c-0
324
273 Y c=0
156,5 dc.c
116 Y O-H

V.4- RESOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE

Un cristal de dimensions 0,05 x 0,06 x 0,07 mm’ a été sélectionné pour 1’acquisition de
données de diffraction a 1’aide d’un diffractometre quatre cercles automatique Nonius Kappa
CCD. La structure a été résolue dans le systétme monoclinique avec le groupe d’espace P2,/a

(No. 14). Les parametres de maille sont consignés dans le tableau V-2. L’atome de lanthane a ét¢

localis¢ par les méthodes directes grace au programme SIR2002 2l 1es atomes restants, a
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I’exclusion les atomes d’hydrogéne de 1’eau, ont été localisés par examen des cartes de Fourier
successives effectuées a 1’aide du programme SHELXL-97 Bl Les atomes d’hydrogeéne ont été
localisés par I’intermédiaire du programme XHYDEX [4], puis leurs coordonnées ont été
introduites dans ’affinement structural. Les derniers cycles d’affinement ont inclus les positions

atomiques et les paramétres de déplacement atomique anisotropes pour tous les atomes, a

I’exclusion de ceux d’hydrogene. Les détails de la résolution et I’affinement structural sont

regroupés dans le tableau V-2.

Les positions atomiques et les paramétres de déplacement atomiques équivalents sont

consignés dans le tableau V-3. Le tableau V-4 rassemble les valeurs des principales distances et

des principaux angles de liaison.

Tableau V-2 : Données cristallographiques et détails de ’affinement de la structure de

La; (C,04)3(H>0),

Données cristallographiques

Systéme cristallin Monoclinique | Longueur d’onde Mo Ka. (A) 0,71073
Groupe d’espace P2/a Domaine d’indexation (°0) 2,91- 42,106
a(A) 7.0251(2) Coef_fl'lment d’absorption linéaire 5,09
(mm™)
b (A) 17,0213(6) Masse molaire (g mol™) 686
c(A) 7,1874(2) Z 2
B(°) 101,078(2) Densité calculée (g cm™) 2,701
V(A% 843,43(4)
Acquisition des données

Correction d’absorption y-scan Thnin 0,6035
Réflexions mesurées 17036 Tmax 0,8294

. Réflexions enregistrées -12<h <11
Reﬂexmns 5400 30 < k<30
indépendantes 13</<9
Réflexions 7> 2o(/) 4404

Affinement structural

Nombre de parametres 153 (A/O)max 0,001
R\ [F* > 26(F%)] 0,0541 APmin (€ A7) -0,39
wR (F) 0,0793 Apmax (€ A7) 0,56
GoF 1,035
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Tableau V-3 : Positions atomiques et paramétres de déplacement atomiques isotropes

équivalents (4°) de La; (C,04)3(H>0)4

Atome X y V4 Ui
La 0,50555(2)  0,42020(1)  0,25699(2) 0,01507(8)
Ol 0,4427(5) 0,2867(2) 0,4028(4) 0,0259(5)
02 0,3322(5) 0,1864 (2) 0,7696(4) 0,0285(6)
03 0,3208(5) 0,3484 (2) 0,9876(4) 0,0257(5)
04 0,4520(4) 0,4407 (2) 0,6177(4) 0,0221(4)
05 0,6846(4) 0,4815(2) 0,0252(4) 0,0238(5)
06 0,1341(4) 0,4304(2) 0,2659(4) 0,0243(5)
C1 0,4016(5) 0,2995 (2) 0,5639(4) 0,0196(5)
C2 0,3536(6) 0,2564(2) 0,7254(5) 0,0211(5)
C3 0,3507(5) 0,3318(2) 0,8269(4) 0,0191(5)
C4 0,4055(5) 0,3723(2) 0,6663(4) 0,0183(5)
C5 0,8606(5) 0,4900(2) 0,0174(5) 0,0196(5)
Co6 0,0543(5) 0,4673(2) 0,1216(5) 0,0195(5)

Owl 0,8351(5) 0,4152(2) 0,4780(5) 0,0288(6)
H11 0,84(1) 0,390(5) 0,57 (1) 0,05
H12 0,94 (2) 0,421(5) 0,43(1) 0,05
Oow2 0,7323(6) 0,3214(2) 0,1401(5) 0,0336(7)
H21 0,76(1) 0,325(4) 0,02(1) 0,05
H22 0,78 (1) 0,282(6) 0,20 (1) 0,05

*Fixé
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Tableau V-4 : Principales distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°)

Polyedre de lanthane

La-O1 2,5764(3) La—O5™ 2,7666(3)
La-03' 2,4412(3) La—-06" 2,6282(3)
La —O4 2,7128(3) La— Owl 2,5450(3)
La—04" 2,5304(2) La—Ow2 2.,5663(4)
La-05 2,5006(3)
Groupements squarate SQ1
C1-C2 1,4664(5) C2-C1-C4 90,6(3)
C2-C3 1,4783(5) 01-C1-C2 139,9(3)
C3-C4 1,4580(5) 01-C1-C4 129,2(3)
C4-Cl1 1,4378(5) C1-C2-C3 89,0(3)
C1-01 1,2651(4) 02-C2-C1 137,4(3)
C2-02 1,2494(4) 02-C2-C3 133,5(3)
C3-03 1,2456(4) C2-C3-C4 89,3(3)
C4-04 1,2766(4) 03-C3-C2 132,5(3)
03-C3-C4 138,1(3)
C3-C4-Cl 91,0(3)
04-C4-C3 140,2(3)
04-C4-C1 128,8(3)
Groupements squarate SQ2
C5-C6" 1,4537(5) C6"-C5-C6 91,1(3)
Cc6'—C5Y 1,4732(5) 05-C5-C6 140,2(3)
C5V-C6 1,4537(5) 05-C5-C6" 128.,8(3)
C6-C5 1,4732(5) C5-C6-C5" 88,9(3)
C5-05 1,2567(5) 06-C6-C5 141,0(3)
C6-06 1,2498(4) 06-C6-C5" 130,1(3)
Cc5V-05" 1,2567(5) C6-C5'-C6" 91,1(3)
C6"-06" 1,2498(4) 05Y-C5Y-C6 128,8(3)
05'-C5Y-C6Y 140,2(3)
C5'-C6"-C5 88,9(3)
06"-C6"-C5Y 141,0(3)
06"-C6"-C5 130,1(3)
Codes de Symétrie . I:x,y, z-1; II: -x+1, -y+1, z+1; IHI: -x+1, -y+1, -z, IV:x-1,y, z;

Vi-x+2, -y+1, =z
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V.5- DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

L’unité asymétrique de ce composé contient un atome de lanthane (III), un groupement
squarate SQ1, la moiti¢ d’un deuxiéme groupement squarate SQ2 et deux molécule d’eau (figure

V-2)

Figure V-2 : ORTEP de I’unité asymétrique de la structure La; (C,04)3;(H,0),

La structure de La, (C404)3(H2O)s4 est construite a partir des chaines infinies de
groupements squarate reliant les atomes de lanthane suivant ’axe a (figure V-3).

Les polyedres de lanthane partagent deux arétes a travers deux atomes d’oxygene O4 qui
appartiennent au groupement squarate SQ1 et deux atomes d’oxygene O5 qui appartiennent au
groupement squarate SQ2 (figure V-4), pour former des chaines en zigzag suivant 1’axe c (figure

V-5).
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Figure V-3 : Vue de la structure de La, (C404)3;(H,0), montrant les chaines infinies de

groupements squarate suivant I’axe a reliant les atomes de lanthane
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Figure V-4 : Connexion entre les polyédres LaOy par les arétes 04-04 et 05-05

Figure V-5 : Projection de la structure de La; (C,04)3(H;0), selon la direction [100] montrant

les chaines en zigzag le long de c
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V.5.1 —Le polyédre de coordination de lanthane

La sphere de coordinence de I’atome de lanthane est constituée de neuf atomes d’oxygene
(nonacoordiné) appartenant a deux molécules d’eau (Owl, Ow2), deux groupements squarate
bidentates (O1, 04 et O5™, 06") et trois groupements squarate monodentates (03', 04", 05)
(Figure V-7) formant ainsi un polyedre peut étre décrit comme un antiprisme d’Archimede
monocapé, dont la position capée est occupé par 1’atome d’oxygene O4, représenté sur la Figure
V-6.

Les distances entre I’atome de lanthane et les atomes d’oxygeéne sont comprises entre
2,4412(3) A et 2,7666(3) A et la distance moyenne La-O étant égale a 2,59 A. Celle-ci est en

[5]

bon accord avec la distance théorique de 2,594 A calculée par la méthode de valence ' pour le

lanthane (III) en coordinence neuf.

Figure V-6 : polyédre de lanthane décrit comme un antiprisme d’Archiméde monocapé
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Figure V-7: Environnement de I’atome de lanthane de dans la structure de La; (C404)3(H;0),
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La valence des liaisons La-O1, La-O3I, La-O4 et La-04" valent respectivement 0,350 ;
0,504 : 0,242 et 0,396 w.v. La valence des liaisons La-05, La-O5™, La-06", La-Owl et
La-Ow?2 sont respectivement égales a 0,430 ; 0,209 ; 0,304 ; 0,381 et 0,360 u.v. Ainsi, la somme

[5]

des valences autour de 1’atome de lanthane déterminée par la méthode de valence “, a savoir

3,17 u.v., est en bon accord avec le degré d’oxydation +3 de lanthane.

La déviation standard de planéité de la face [O1, 04", 06", Owl] capée par O4 est
0,0617 A contre 0,1703 A pour la deuxiéme face [031, 05, 05, Ow2]. Cependant, les quatre
atomes d’oxygene de cette derniére face carrée présentent des arétes O-O moins réguliéres par
rapport a la premiere face. La déformation de 1’'un des deux carrés est aussi observable a partir
des angles autour des atomes d’oxygéne. Notamment, la comparaison entre deux séries d’angle
de torsion confirme une déformation beaucoup plus marquée dans la deuxieéme face carrée [15,0°
contre 4,3° pour 1’autre plan].

L’angle dihedral et la distance entre les deux bases valent respectivement 5,53° et
2,575 A. La distance entre I’atome de lanthane et la face capée par O4 est de 0,94 A, contre
1,64 A pour I’autre face.

V.5.2 — Le groupement squarate

Dans la structure de La, (C404)3(H20)4, 1l y a deux groupements squarates dianions
C404'2 dans I’unité asymétrique.

Le premier groupement cyclique, SQ1, est constitu¢ de quatre atomes de carbone (Cl1,
C2, C3, C4) et de quatre atomes d’oxygeéne (O1, O2, O3, O4). Le ligand squarate SQ1 a un seul
atome d’oxygene non li¢ O2. L’atome d’oxygene O4 est doublement li¢ a La, les deux atomes
d’oxygene O1 et O3 sont liés avec deux atomes de lanthane -cristallographiquement
indépendants. En mode de coordination, I’ion SQ1 qui relié trois atomes de lanthane, se présente
comme un ligand p-3 bimono et bidentate (Figure V-8a) a travers ses trois atomes d’oxygene
01, O3 et O4.

Le deuxiéme groupement cyclique, SQ2, est constitu¢ de C5, OS5 et C6, O6 ainsi que leurs
équivalents symétriques C5', 05" et C6", 06". Les deux atomes d’oxygéne O5 et 05" sont
doublement liés a La, les deux atomes d’oxygéne O6 et 06" sont liés avec deux atomes de

lanthane cristallographiquement indépendants. En mode de coordination, I’ion SQ2 qui relié
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quatre atomes de lanthane, se présente comme un ligand p-4 bimono et bis-bidentate (Figure V-
8b) a travers ses quatre atomes d’oxygéne 05, 05" et 06, 06" .

La distance moyenne qui lie ’atome de carbone a 1’atome d’oxygeéne C- O dans les deux
groupements squarate est de 1,26 A et la distance moyenne C-C est de 1,46 A. Les angles C-C-C
et O-C-C moyens, respectivement égaux a 90° et 135°.Ces valeurs sont en accord avec les

valeurs observées dans la littérature [6'10].

(a)

(b)

Figure V-8 : (a) Mode de coordination du groupement squarate SQ1 ; (b) Mode de

coordination du groupement squarate SQ2
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V.5.8 — Les molécules d’eau

Les grandeurs caractéristiques des molécules d’eau sont rassemblées dans le tableau
V-5. La figure V -9 montre 1’environnement de ces molécules dans la structure de

La2 (C404)3(H20)4.

Figure V-9 : La coordination de I’eau dans la structure de La, (C404)3;(H,0),
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Les molécules d’eau Owl et Ow2 sont liées a un atome de lanthane et acceptent une
liaison hydrogéne par leur second doublet libre. Elles sont donneuses de liaisons hydrogene vers

deux atomes d’oxygene de groupements squarate.

Tableau V-5: Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) relatifs a la géométrie des
molécules d’eau et des liaisons hydrogéne

D-H---A D-H(A) H-A@A) D-A@A) D-H-A(®)
Owl-H11---Q@' 0,80(1) 1,92(2) 2,720(5) 169(4)
Owl-H12---- @ 0,89(1) 1,96(3) 2,834(5) 168(4)
Ow2-H21----@" 0,90(1) 1,95(2) 2,884(5) 170(5)
Ow2-H22----A' 0,84(1) 2,03(3) 2,839(5) 162(3)

Codes de Symétrie : I: x+%, -y+%, z; II: x+% , =Y +%, z-1

V.5.4 — Les liaisons hydrogéne

Les distances entre donneur et accepteur de liaisons hydrogeéne, Ow.....O, varient dans un
domaine compris entre 2,720 (5) et 2,884 (5) A. Ce résultat montre que les liaisons hydrogéne de
type Ow—H...O dans la structure de La; (C404)3(H20)4 sont faibles. Cette conclusion est validée
par les valeurs des angles Ow—H...O, différentes de 180° et comprises entre 162(3) ° et 170(5) °.

V.6- INDEXATION DU DIAGRAMME DE POUDRE DE LA STRUCTURE DE
La, (C4O4)3(H20)4

Les données de diffraction des rayons X par poudre, issue du broyage des cristaux du

compos¢ La; (Cs04)3(H,0)s, ont ¢€té enregistrées a température ambiante a 1’aide du
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diffractometre D500. L’enregistrement des données s’effectue sur le domaine angulaire 5°-80°

avec un pas de 0,02 (20) et temps de comptage de 50 secondes par pas (figure V-10).

Figure V-10: Spectre de diffraction du composé La, (C404)3(H20),

L’indexation du diagramme de poudre du composé La, (C404)3;(H,0)4 réalisée a ’aide du
programme DICVOLO04 M3 conduit & une maille de symétrie monoclinique de parameétres :
a=17,0260 (8) A, b=17,021 3) A, ¢=7,189 (1) A, f=101,125° (2) et V'=2843,63 A’ avec les
figures de mérites M= 68 et Fy= 152 (0,0039 ; 34). Ces valeurs ont été ensuite affinées a
I’aide du programme NBS*AIDS83 M2l Les parametres obtenus apres affinement valent

respectivement : a = 7,0258 (8) A, b =17,020 (3) A, ¢ = 7,189 (1) A, #=101,123° (6) et V =
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843,6 (2) A°. Les facteurs de qualités finaux, tenant compte du groupe d’espace sont M (20)
= 84 et F(20)= 185 (0,004 ; 27). L’extinction systématique des réflexions h0l avec h = 2n+1

est compatible avec le groupe d’espace: P 2;/a. Les données du

et 0kO avec k= 2n+l
diagramme de diffraction de La,; (C404)3;(H,0)4 sont rapportées dans I’ Annexe A-5.

V.7- CONCLUSION

La méthode de synthése hydrothermale a permis 1’obtention du  composé

La, (C404)3(H20)4, dont il cristallise dans le groupe d’espace P 2,/a du systéme monoclinique. Il

oy . + . . - e
est constitué d’un cation La’ , deux anions organiques C4042 et deux molécules d’eau.
Sa structure est décrite par des chaines infinies de groupements squarate reliant les

atomes de lanthane le long de I’axe a.
La spectroscopie RAMAN a permis dans une étape préliminaire de confirmer 1’existence

des groupements squarate et les molécules d’eau.

138



CHAPITRE V : Squarate de lanthane tétrahydraté La, (C,04)3(H>0),

BIBLIOGRAPHIE

[1] Petit ,J-F., Thése de doctorat, Université Paul Sabatier de Toulouse (1988).

[2] Burla, M. C; Camalli, M.; Carrozzini, B.; Cascarano, G. L.; Giacovazzo, C.; Polidori, G.;
Spagna, R. J. Appl. Crystallogr. 2003, 36, 1103.

[3] Sheldrick, G. M. (2008). Acta Cryst. A64, 112—-122.

[4] Orpen.A.G.,.XHYDEX: A Program for Locating Hydride in Metal Complexes. School of
Chemistry,University of Bristol, England. (1997)

[S] Brown, I.D. J. Appl. Crystallogr. 1996, 29, 479.

[6] C.-R. Lee, C.-C. Wang, Y. Wang, Acta Crystallogr. 1996, B 52, 966-975.

[7] Louér, D.; Rius, J.; Bénard-Rocherullé, P.; Louér, M. Powder Diff. 2001, 16, 86.

[8] Trombe, J.-C.; Sabadie, L.; Millet, P. Solid State Sci. 2002, 4 ,1199.

[9] Millet, P.; Sabadié¢, L.; Galy, J.; Trombe, J.C. J. Solid State Chem. 2003,173 ,49.

[10] Mahé, N.; Bataille, T. Inorg. Chem. 2004, 43, 8379-8386.

[11] Boultif, A.; Louér, D. J. Appl. Crystallogr. 2004, 37, 724-731.

[12] A.D.Mighell, C.R.Hubbard et J.K.Stalick (1981).NBS*AIDS80: A Fortran program for
Crystallographic Data Evaluation. Nat. Bur. Stand. (U.S.) Tech.Note.1141. (NBS*AIDS83 est

une version améliorée de NBS*AIDS80).

139



/

\I/

CONCLUSION

G

- N

“RALE

o




CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce présent travail reposait sur la synthése et la caractérisation
des nouveaux squarates microcristallins et monocristallins, a base de plomb, de strontium et
de lanthane, de faible stabilité thermique. La préparation de ces composés a été réalisée par
deux voies principales, la synthése par voie aqueueuse et la synthése par voie
hydrothermale. Pour cela, plusieurs méthodes d’analyses ont été utilisées a savoir la
spectroscopie RAMAN, la diffraction des rayons X sur monocristal et sur poudre et 1’analyse

thermique (ATG, TDXD).

# Trois nouvelles variétés de squarates de plomb ont été mises en évidence :

+ La phase originale Pb(H,0)(C404) (1) de symétrie monoclinique (groupe d’espace
P2,/c) a été déterminée ab initio a partir des données de la diffraction par la poudre ou
I’atome de plomb est en coordinence 8. C’est une structure tridimensionnelle composée de
polyedres de plomb qui partagent deux arétes a travers deux atomes d’oxygene des
molécules d’eau ou deux atomes d’oxygene Ol, pour former des chaines en zigzag
suivant I’axe a. La connexion entre les chaines adjacentes est assurée par les sommets des

polyedres PbOg a travers les atomes d’oxygene des groupements squarates.

+ Les études thermodiffractométriques et thermogravimétriques ont conduit ala
conclusion que la réaction prépondérante de la premicre étape de la déshydratation du
précurseur Pb(H,0)(C404) (1) a 110°C est la formation de la phase anhydre Pb C404(2).
L’¢état de cristallinité et la stabilité¢ de cette phase ont permis d’envisager I’indexation de
son diagramme de poudre a partir de données de diffraction enregistrées in situ a 140 °C a
I’aide du diffractometre D5005. Le diagramme a été index¢é a I’aide du programme
DICVOLO04 avec une maille orthorhombique, groupe d’espace Cmma. Malgré la qualité
suffisante du diagramme de diffraction pour une résolution ab initio de la structure du
squarate de plomb anhydre Pb C40,4 (2), une résolution structurale partielle a été tentée.
Les atomes de plomb ont été localisés par les méthodes directes a 1’aide du programme
FOX. Une synthese de Fourier différences n’a pas révélé des pics au voisinage de 1’atome

de plomb permettant de définir les groupements squarates.
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+ Le troisiéme composé Pb(C404) (3) posséde un arrangement tridimensionnel est
synthétis¢ par voie hydrothermale. L’analyse des données de diffraction des rayons X par
un monocristal a révélé la symétrie quadratique et le groupe d’espace [4/mcm. Les
parametres de maille sont en accord avec ceux déterminés a partir de 1’indexation du
diagramme de poudre et affinés a 1’aide du programme NBS*AIDS83. La structure est
construite a partir des couches inorganiques de polyedres de plomb PbOs, en partageant
une aréte (O-O) avec chaque polyedre voisin. Ces couches sont reliées entre elles par les

groupements squarate suivant I’axe c.

@ Eneffet,la méthode de synthése hydrothermale a permet I’obtention d’un
composé inconnu dans la littérature Sr (C4HO4), (H20)s, 0,5H,0, dont la structure est
composée de deux simples feuillets symétriques se partageant une aréte (Ow3-Ow3") de
polyedres SrOg. Cette unité de liaison conduit a la formation d’un dimere
[Sr2 (H20)10 (HSQ)s] a travers les groupements hydrogénosquarate. La tridimensionnalité de

la structure est assurée par les liaisons hydrogene O-H....O.

#® Le composé La, (C404)3(H,0)4 est aussi synthétisé par voie hydrothermale et
sa structure a été déterminée a partir de la diffraction des rayons X par un monocristal. Les
polyedres de lanthane LaOy partagent deux arétes a travers deux atomes d’oxygene O4 qui
appartiennent au groupement squarate SQ1 et deux atomes d’oxygene OS5 qui appartiennent
au groupement squarate SQ2, pour former des chaines en zigzag suivant I’axe c. Les
molécules d’eau Owl et Ow2 sont liées a un atome de lanthane et acceptent une liaison
hydrogene par leur second doublet libre. Elles sont donneuses de liaisons hydrogéne vers

deux atomes d’oxygene de groupements squarate.
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Annexe A-1. Diagramme de diffraction de Pb(H,0)(C,0,) (1)

ANNEXES

20;xp A20
(degrés) L, Ao (A) ikl (degrés)
14,560 447 6,0787 110 0,018
15,640 100,0 5,6613 020 0,017
011 0,019
18,020 41,9 49186 -111 0,009
20,758 32,1 4,2756 021 0,005
21,714 51,9 4,0894 111 0,002
22,618 70,4 3,9280 -121 0,003
24,721 42,2 3,5984 200 0,003
26,670 74,5 3,3397 -130 0,001
27,429 34,0 3,2490 -102 0,000
28,435 17,5 3,1363 012 0,001
29,397 13,2 3,0358 220 0,001
30,089 7,1 2,9675 221 -0,001
31,616 7,1 2,8276 040 0,000
022 0,004
31,738 9,1 2,8170 -122 -0,002
31,859 9,2 2,8066 211 0,000
32,452 12,8 2,7566 102 0,000
32,786 11,8 2,7293 202 -0,001
33,758 5,6 2,6529 212 -0,004
34,430 7,3 2,6027 230 -0,003
34,543 9,2 2,5944 041 -0,004
34,768 31,2 2,5781 221 -0,005
35,028 3,1 2,5596 231 -0,001
35,732 472 2,5108 -141 0,000
36,376 35,0 2,4678 032 0,000
37,830 16,7 2,3765 141 -0,005
311 0,009
38.330 7,7 2,3463 310 -0,003
40,404 18,6 2,2305 321 0,008
40,791 17,5 2,2103 232 0,005
41,077 3,5 2,1956 241 -0,007
41,419 16,8 2,1782 -113 -0,004
41,929 10,9 2,1528 212 0,004
42,285 20,5 2,1355 013 0,005
43,264 6,1 2,0895 -151 -0,001
43,650 14,8 2,0719 204 0,006
44,599 13,3 2,0300 023 -0,011
44,759 21,8 2,0231 241 -0,009
45,068 8,6 2,0100 151 -0,007
45,939 8,6 1,9738 142 0,004
47,951 18,7 1,8956 232 0,004
48,252 6,0 1,8845 033 0,002
48,980 4,7 1,8582 052 -0,007
49,451 6.4 1,8416 331 -0,006
49,832 1,1 1,8284 340 0,011
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Annexe A-2. Diagramme de diffraction de Pb (C,0,4) (2)

ANNEXES

20,0 A A20
(degrés) L, dexe () hkl (degrés)
7,257 45 12,1715 200 0,019
11,253 2.8 7,8567 001 0,002
11,571 10,1 7,6415 020 0,013
13,180 10,0 6,7120 111 0,001
13,397 8,6 6,6038 201 0,018
13,686 4,1 6,4650 220 0,008
14,595 100 6,0643 400 0,020
16,162 2,5 54797 021 0,016
16,755 <1 52871 311 -0,001
17,755 9,1 4,9915 221 0,040
18,446 <1 4,8060 401 0,014
21,106 59 4,2060 131 -0,001
21,953 2,7 4,0456 600 0,002
22,283 53 3,9864 511 0,001
22,622 6,9 3,9274 002 0,001
23,290 35,9 3,8163 040 0,001
23,537 <1 3,7768 331 0,012
23,658 5.8 3,7577 112 0,001
23,793 2,5 3,7367 202 0,001
24,431 2,3 3,6405 240 0,001
24,734 8,9 3,5966 601 0,001
24,890 7,7 3,5744 620 0,002
25,485 25,8 3,4923 022 0,000
25,862 <1 3,4423 312 0,001
25,936 <1 3,4326 041 0,001
26,538 <1 3,3561 222 -0,003
26,972 4,5 3,3031 241 0,001
27,021 4,0 32972 402 0,001
27,391 29,1 3,2535 621 0,004
27,589 11,8 3,2306 440 0,001
27,800 3,9 3,2065 531 0,001
28,720 7,0 3,1059 711 0,013
28,929 273 3,0839 132 0,001
29,487 20,3 3,0268 800 0,014
29,817 33 2,9941 422 -0,002
30,784 1,8 2,9022 332 0,001
31,585 6,2 2,8304 801 0,002
31,632 6,9 2,8263 151 0,001
32,692 39,4 2,7370 042 0,001
33,255 7.8 2,6920 731 0,002
33,882 3,0 2,6436 622 0,002
34219 10,5 2,6183 003 -0,002
35,031 5,0 2,5594 203 0,001
35,656 2,0 2,5160 911 -0,002
36,040 51,5 2,4901 260 0,001
36,242 31,6 2,4766 023 0,001
36,517 34 2,4584 313 -0,001
37,016 34 2,4266 223 0,002
37,464 3,7 2,3986 152 0,004
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37,873
38,331
38,826
39,258
39,729
40,075
40,630
41,032
41,920
42,300
42,501
43,182
43,540
44,189
44,500
44,772
44,971
45,740
46,319
47,049
47,711
48,701
49,099
49,705
49,880
49,948

49
2,6
4,1
3,1
22
1,9
5.4
9,1
232
7,9
5,0
3.4
8,0
12,2
3,8
43
12,0
2,6

2,8
10,3

25,0
16,3
10,0
10,5

2,3737
2,3463
2,3176
2,2931
2,2669
2,2482
2,2187
2,1979
2,1534
2,1349
2,1253
2,0933
2,0769
2,0479
2,0343
2,0226
2,0141
1,9820
1,9586
1,9299
1,9047
1,8682
1,8540
1,8328
1,8268
1,8245

261
460
133
423
642
461
1021
603
660
062
243
171
661
1040
371
1200
462
1041
1201
353
643
404
081
281
134
063

0,002
0,006
-0,008
0,005
-0,001
0,001
0,006
0,005
0,007
0,009
0,019
0,003
0,003
-0,020
-0,012
-0,018
0.004
-0,027
-0,021
0,008
0,004
0,006
0,007
-0,020
0,004
0,007
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ANNEXES

Annexe A-3. Diagramme de diffraction de Pb (C,0,4) (3)

20;:xp A20
(degrés) ULy dixe (A) hkl (degrés)
14,680 492 6,0293 002 0,006
20,358 39,0 43587 110 0,004
25,198 100 3,5314 112 0,000
28,950 21,3 3,0816 200 0,002
29,625 6,3 3,0129 004 -0,005
32,615 32,5 2,7432 202 -0,005
33,320 4,1 2,6868 211 0,000
36,192 33 2,4799 114 0,020
41,405 15,4 2,1789 220 0,001
41,905 29,1 2,1541 204 -0,008
44,162 16,8 2,0491 222 0,000
45,094 42 2,0089 006 -0,003
46,564 17,8 1,9488 310 -0,001
49,079 26,8 1,8547 312 0,010
49,944 10,2 1,8246 116 0,003
51,732 8,1 1,7656 224 -0,002
54,485 11,9 1,6827 206 -0,006
56,160 13,0 1,6364 314 0,000
59,999 2,8 1,5406 400 -0,005
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Annexe A-4. Diagramme de diffraction de Sr (C,HOy); (H,0) 5, 0,5H>0

20;:xp A20
(degrés) Ly dixe (A) hkl (degrés)
8,167 2,6 10,8173 200 0,002
10,842 70,2 8,1536 110 -0,001
12,769 55,5 6,9271 202 0,000
14,657 1,3 6,0388 002 0,000
15,676 100 5,6485 402 0,000
15,873 9,2 5,5788 310 0,000
16,376 32,8 5,4086 400 0,004
16,540 9,9 5,3553 -112 -0,008
17,010 87,1 5,2084 312 0,000
19,845 26,3 4,4703 112 0,003
20,053 50,7 4,4233 202 -0,001
20,163 46,7 4,4016 020 0,002
20,990 15,1 42289 512 0,002
21,782 3,5 4,0769 220 0,002
22,882 51,6 3,8834 S510 0,002
23,934 24,7 3,7150 222 -0,002
24,670 10,1 3,6058 600 0,005
25,524 19,2 3,4871 312 0,000
25,642 20,8 3,4716 422 0,002
26,080 22,1 3,4140 420 -0,001
26,415 6,4 33717 204 0,000
27,031 26,0 3,2960 511 0,002
27,594 68,6 3,2300 -604 0,005
28,251 27,2 3,1564 514 0,002
28,581 24,0 3,1207 222 -0,005
28,717 18,8 3,1062 -802 0,006
29,551 31,4 3,0204 -114 0,002
30,630 11,5 29164 -710 0,002
31,135 37,5 2,8703 714 0,003
31,658 37,9 2,8240 -804 0,003
32,060 8,0 2,7895 620 0,000
32,447 7,8 2,7571 512 0,002
32,923 5,7 2,7183 330 0,011
33,279 9,9 2,6901 -132 0,003
33,500 40,0 2,6728 332 -0,018
33,938 <1 2,6393 422 -0,005
34,152 20,2 2,6233 912 0,007
34,406 12,3 2,6045 624 20,004
35,101 11,9 2,5545 132 -0,005
35,345 13,3 2,5374 -822 0,010
35,809 19,7 2,5056 -823 0,013
36,051 6,9 2,4893 024 0,007
36,517 21,6 2,4586 11002 0,008
36,754 53,2 2,4433 115 0,019
36,974 16,4 2,4293 530 20,013
37,821 32,9 2,3768 -824 0,002
38,753 17,0 2,3218 332 0,001
38,962 22,8 2,3098 606 -0,012
39,253 6,2 2,2933 306 -0,008
39,834 <1 2,2612 531 0,019
40,090 13,6 2,2474 712 0,005
40,268 32,7 2,2378 334 0,011
40,427 8,4 2,2294 662 -0,012

146




ANNEXES

40,752 9,5 2,2124 404 0,011
40,873 8,4 2,2061 716 -0,006
40,978 7,7 2,2007 040 -0,004
41,648 11,6 2,1668 134 0,009
41,809 12,3 2,1588 240 0,012
41,913 9,9 2,1537 1112 0,000
42,061 27,0 2,1465 1022 0,011
42,443 3,9 2,1281 730 0,000
42,826 16,3 2,1099 734 0,001
43,092 4,1 2,0975 242 -0,006
43214 9,7 2,0919 916 0,001
43,718 7,6 2,0689 042 0,012
43,898 3,6 2,0608 1204 0,015
44,003 4.8 2,0562 1111 -0,010
44,134 7,0 2,0504 442 0,000
44,260 27,4 2,0448 626 -0,002
44,392 5,1 2,0390 440 -0,007
44,516 53 2,0336 426 -0,004
45,011 2,7 2,0124 006 0,010
45,171 11,2 2,0057 932 0,007
45,461 10,3 1,9935 514 0,002
45,875 35,6 1,9765 424 0,012
46,033 39,2 1,9701 242 0,003
46,501 5,9 1,9514 441 -0,009
46,748 2,9 1,9416 1020 -0,008
47,058 10,9 1,9295 1116 0,004
47,312 8,7 1,9198 1110 -0,016
47,762 5,7 1,9027 822 0,013
47,854 2,3 1,8993 604 -0,009
48,253 4,7 1,8845 912 0,004
48,425 6,8 1,8782 640 0,006
48,555 9,9 1,8735 1026 -0,009
48,757 13,1 1,8662 1224 0,015
49,047 9,6 1,8558 935 0,016
49,415 4.4 1,8429 244 -0,005
49,769 55 1,8306 026 -0,001
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Annexe A-5. Diagramme de diffraction de La, (C404)3(H,0),

ANNEXES

20;xp A20
(degrés) L, Ao (A) ikl (degrés)
10,386 32,3 8,5106 020 0,000
13,584 15,1 6,5133 011 0,007
13,847 100 6,3902 -110 0,000
16,308 2,0 5,4310 021 0,000
16,969 <1 5,2209 -120 0,002
19,235 25,4 4,6106 -121 0,002
20,068 64,6 44211 031 0,000
20,263 8,2 4,3790 -130 0,010
20,857 2,5 4,2556 040 -0,001
22,269 14,5 3,9889 121 0,000
22,511 1,0 3,9465 -131 -0,015
24,410 <1 3,6436 041 0,001
25,231 10,0 3,5269 002 0,001
25,824 8,4 3,4472 200 0,000
26,359 9,0 3,3785 210 0,001
26,481 15,9 3,3632 201 -0,003
26,560 16,2 3,3534 -112 -0,020
27,003 2,7 3,2993 211 -0,003
27,352 1,0 3,2580 022 0,002
27,902 8,4 3,1950 220 0,000
28,806 5,8 3,0968 141 0,001
29,107 11,5 3,0655 051 0,005
29,224 8,4 3,0535 150 -0,009
29,802 <1 2,9955 032 -0,001
30,323 <1 2,9452 230 0,009
30,515 1,2 2,9271 -132 0,005
30,874 9,1 2,8939 231 -0,012
30,954 13,8 2,8866 201 -0,007
31,051 12,8 2,8778 112 0,007
31,428 6.9 2,8442 211 0,014
31,508 5,2 2,8371 060 -0,002
32,619 6.4 2,7430 202 0,000
32,936 3,4 2,7173 151 0,013
33,429 1,0 2,6783 240 0,003
33,605 12 2,6647 142 0,000
34,035 5,5 2,6320 061 0,001
34,321 7,3 2,6108 222 0,000
34,849 9,5 2,5724 231 -0,001
35,599 <1 2,5199 161 0,001
36,353 2,2 2,4693 232 0,003
37,257 11,1 2,4115 152 0,008
37,392 2,7 2,4031 161 -0,014
37,556 <1 2,3930 251 -0,009
38,332 2,3 2,3463 -113 0,002
38,623 <1 2,3293 013 -0,001
39,046 2,9 2,3050 242 0,010
39,253 6,8 2,2933 170 -0,002
39,527 7,2 2,2781 310 -0,010
39,728 1,1 2,2670 023 -0,010
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39,895 42 2,2579 202 -0,002
40,254 4.4 2,2386 321 0,003
40,642 5,1 2,2181 320 0,011
40,784 8,9 2,2107 062 0,002
40,961 5,6 2,2016 251 -0,003
41,177 10,0 2,1905 260 0,001
41,342 4,0 2,1821 222 0,003
41,542 9,2 2,1721 033 0,002
42,456 3,9 2,1274 080 0,006
42,940 73 2,1046 312 0,004
43,680 53 2,0706 143 0,008
44,012 <1 2,0558 311 0,001
44,287 6,4 2,0436 123 0,000
44,433 53 2,0373 341 0,001
45,016 4,1 2,0122 321 0,001
45,179 53 2,0053 233 0,004
45,438 <1 1,9945 242 -0,001
45,699 4,9 1,9837 181 0,001
46,013 5,1 1,9709 271 0,011
47,182 2,3 1,9248 181 0,000
47,708 3,1 1,9048 350 0,000
48,187 2,4 1,8869 143 0,000
48,690 2,0 1,8686 172 0,003
48,872 2,9 1,8621 341 0,002
49,884 3.4 1,8267 091 0,004
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RESUME

Le théme principal de cette thése repose sur la synthése et la caractérisation de
nouveaux squarates simples de plomb, strontium et de lanthane. La synthése par voie
hydrothermale de plusieurs phases constitue la particularit¢ de ce travail. Les structures
cristallines ont été résolues a partir des données de la diffraction des rayons X par poudre et
par monocristal.

Trois nouvelles variétés de squarate de plomb ont été mises en évidence :
Pb(H,0)(C404) (1), Pb C404 (2) de symétrie orthorhombique et Pb C404 (3) de symétrie
quadratique. Une autre phase  originale  d’hydrogénosquarate de  strontium
Sr (C4HO,); (H,0)s, 0,5H,0 a  été étudice. Le squarate de lanthane  tétrahydraté
La; (C404)3(H20)4 de symétrie monoclinique est aussi synthétisée. Plusieurs méthodes
d’analyses ont été utilisées a savoir :

e La spectroscopie RAMAN qui a permis dans une étape préliminaire de confirmer
I’existence des groupements squarate et les molécules d’eau.

e [’analyse Thermodiffractométrique (TDXD) et thermogravimétrique (ATG) qui ont
permis une interprétation détaillée du processus de déshydratation de Pb(H,0)4(C404)
et I’identification d’une nouvelle phase monohydratée Pb(H,0)(C404) (1) et un
polymorphe de son état anhydre Pb C4O4 (2). Le mécanisme de décomposition
thermique du précurseur étudié a montré que le composé final étant I’oxyde de plomb
a-PbO.

Les diagrammes de diffraction par la poudre des phases rencontrées ont été indexés.

Mots-clés :

- Synthese hydrothermale

- Structure cristalline

- Décomposition thermique
- Squarate de plomb

- Squarate de lanthane

- Hydrogénosquarate de strontium



ABSTRACT

The principal topic of this thesis bases on the synthesis and characterization of new
simple squarates of lead, strontium and lanthanum. The hydrothermal reaction of novel phases
until now make the originality of this work. Crystalline structures were solved from the data
of the powder and single-crystal X-rays diffraction.

Three new phases of lead squarate were obtained: Pb(H,0)(C404) (1), Pb C404(2) of
the orthorhombic system and Pb C4O4 (3) of the quadratic system. Another original phase of
strontium hydrogen squarate Sr (C4HO4), (H,0)s, 0,5H,0O was studied. Lanthanum squarate
tetrahydrate La, (C404)3(H20)s of the monoclinic system was also synthetized. Several
analysis methods were used:

e RAMAN spectroscopy made it possible in a preliminary stage to confirm the existence
of squarate groups and water molecules.

e The TDXD (Thermal Dependent X-ray Diffraction) and Thermogravimetric analysis
(TG) allowed a detailed interpretation of the dehydration process of Pb(H0)4(C4O4)
and identification of a new monohydrate phase and one of its anhydrous state
Pb C404(2). The final stage of the thermal decomposition mechanisms of the studied
precursor led to the formation of lead oxide a-PbO.

The powder diffraction diagrams of the phases find were indexed.

Key words:

- Hydrothermal synthesis
- Crystal structure

- Thermal decomposition
- Lead squarate

- Lanthanum squarate

- Strontium hydrogen squarate
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