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Glossaire  
 

 

DHBQ : 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone 

MEB : Microscope Žlectronique ˆ balayage 

MEBE : Microscopie Žlectronique ˆ balayage en mode environnemental 

MEB-HT : Microscopie Žlectronique ˆ balayage haute rŽsolution 

FT-IR : Spectroscopie dÕabsorption infrarouge ˆ transformŽe de Fourrier 

MOF : Metal organic framework 

CP : Polym•re de coordination 

ATG : Analyse thermogravimŽtrique 

ATD : Analyse thermodiffŽrentielle 

THF : TŽtrahydrofurane 

EDS : Energy dispersive spectroscopy 

DRX : Diffraction des rayons X 

DRX-HT : Diffraction des rayons X haute tempŽrature 

REP : RŽacteur ˆ eau pressurisŽe 

EPR : European Pressurized Reactor 

MOX : Mixed oxides 

IUPAC : International union of pure and applied chemistry 

APCM : affinement par contrainte de maille 

BDC : acide benzenedicarboxylique 
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Introduction  
 

 

Ce travail de th•se sÕinscrit dans le domaine de la comprŽhension des propriŽtŽs chimiques, 

physiques et physico-chimiques des ŽlŽments 4f et 5f. Au-delˆ de lÕintŽr•t des actinides (5f) pour 

lÕŽnergie nuclŽaire et plus particuli•rement au niveau du combustible nuclŽaire, les ŽlŽments 4f ont 

des applications importantes dans de nombreux domaines, tels que lÕŽlectronique, lÕoptique ou les 

dispositifs dÕaffichage par exemple. Leurs oxydes sont frŽquemment employŽs comme catalyseurs de 

rŽactions organiques1, composants de piles ˆ combustible 2 ou rev•tements thermiques 3 entre autres 

applications.  

 

C'est dans ce contexte que s'inscrit ce travail de th•se. LÕensemble de ces enjeux nous a 

poussŽs ˆ Žtudier et ˆ dŽvelopper de nouveaux matŽr iaux. LÕobjectif de ces travaux a consistŽ, dans 

un premier temps, ˆ synthŽtiser et caractŽriser ces  composŽs avec une ma”trise de lÕŽchelle 

nanomŽtrique, c'est-ˆ-dire des arrangements molŽculaires,  et de lÕŽchelle mŽsoscopique, cÕest-ˆ-dire 

de la morphologie et des propriŽtŽs du grain de mati•re ŽlŽmentaire. Dans un deuxi•me temps, les 

propriŽtŽs chimiques et physico-chimiques de ces composŽs ont ŽtŽ ŽtudiŽes. Un dŽfi important de 

cette dŽmarche se situe au niveau du transfert de la mŽsostructure et de la composition du matŽriau 

molŽculaire vers une cŽramique obtenue par traitement thermique. 

 

Les matŽriaux molŽculaires envisagŽs dans ces travaux sont des polym•res de coordination. 

Ces composŽs, associant les propriŽtŽs dÕun mŽtal avec un ligand organique, prŽsentent un intŽr•t 

autant fondamental qu'appliquŽ du fait de la modularitŽ de leur structure et composition. Ils ouvrent de 

nouvelles perspectives au niveau des propriŽtŽs chimiques (catalyse, conversion matŽriaux 

organique-matŽriaux inorganiques! ), physico-chimiques (Žlectrochimie, photochimie, micro-

structure! ), et physiques (magnŽtisme, Žlectronique! ) des matŽriaux molŽculaires. La combinaison 

de ces facteurs permet dÕaccŽder ˆ une large gamme de matŽriaux, ce qui motive de nombreuses 

Žquipes ˆ les dŽvelopper. On retrouve donc les polym•res de coordination dans de nombreux 

domaines de la chimie, tels que la purification, la sŽparation et le stockage des gaz, le magnŽtisme, 

lÕoptique non-linŽaire, la catalyse hŽtŽrog•ne, la luminescence, la synth•se de rŽseaux chiraux 4 etc. 

Ainsi, face ˆ l'augmentation rapide du nombre dÕarticles scientifiques au cours des 15 derni•res 

annŽes, l'IUPAC5 a ouvert en 2009 une commission regroupant les scientifiques majeurs de ce 

domaine pour dŽfinir et guider la communautŽ dans l'utilisation des polym•res de coordination 6.  

 

La premi•re partie de ce travail de recherche s'int Žresse donc dans un premier temps ˆ la 

synth•se et ˆ la caractŽrisation prŽcise de polym•r es de coordination par auto-assemblage entre des 

ŽlŽments f et le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ). Les lanthanides principalement 



INTRODUCTION   

 20 

utilisŽs sont le cŽrium, le nŽodyme et le gadolinium. Le cŽrium a ŽtŽ retenu car il poss•de diffŽrents 

degrŽs d'oxydation accessibles et parce quÕil peut dans certains cas •tre utilisŽ pour simuler le 

plutonium (IV) en raison de leur rayon ionique proche ( +4Ce
VIIIR  = 0,97 • et +4Pu

VIIIR   = 0,96 •) 7. Le 

nŽodyme a ŽtŽ choisi quant ˆ lui pour ses propriŽtŽs de luminescence et comme simulant des 

actinides transplutoniens au degrŽ dÕoxydation (III) (par exemple 
+3Nd

R = 1,24 • et 
+3Am

R = 1,23 •) 7. 

Le gadolinium enfin poss•de des propriŽtŽs magnŽtiques particuli•res et prŽsente une capacitŽ ˆ 

accŽder ˆ de nouveaux comportements magnŽtiques par  un couplage avec dÕautres mŽtaux au sein 

du matŽriau. La mise en Ïuvre des manipulations ave c les lanthanides nous permettra de dŽvelopper 

des protocoles de synth•se et de caractŽriser ces p olym•res de coordination avant la transposition 

aux actinides, essentiellement transuraniens. 

 

La seconde partie de cette Žtude entre dans le cadre de la conversion thermique de 

polym•res de coordination. Un intŽr•t particulier a  ŽtŽ portŽ au dŽveloppement de matŽriaux mixtes 

du type oxyde avec un contr™le de la composition et de la microstructure (surface spŽcifique! ). 

L'objectif de cette partie est de rŽussir ˆ mainten ir la mŽso-structure dÕun composŽ Ç mou È lors de sa 

conversion en matŽriau Ç dur È. Au delˆ de la classique microstructure (surface spŽcifique, 

porositŽ! ) une attention particuli•re a ŽtŽ portŽe ˆ la morp hologie des grains de poudre 

ŽlŽmentaires. Cet aspect nÕest que rarement ŽtudiŽ, car souvent lors dÕune conversion par chimie 

douce (condensation molŽculaire suivie de conversion thermique), la nature physique de la poudre 

(granulomŽtrie, distribution en taille, morphologie! ) varie de fa•on importante. Ces grandeurs Žtant 

souvent dÕune importance capitale dans la mise en Ïuvre des composŽs (densification dÕun solide! ) 

ou dans leurs propriŽtŽs (thermo-mŽcanique, poudre magnŽtique! ), il devient dans certains cas 

indispensable de les contr™ler.  

 

La troisi•me partie sÕatt•le ˆ comprendre les mŽcanismes physico-chimiques responsables du 

processus de mŽtallo-assemblage et du grossissement des grains de mati•re ŽlŽmentaires formant la 

poudre du polym•re de coordination. La comprŽhensio n de la structure de ce type de polym•res de 

coordination permet de dŽterminer les grandeurs importantes pour lÕensemble du processus. Ainsi 

lÕimpact des param•tres expŽrimentaux tels que la tempŽrature, la concentration des rŽactifs et leur 

vitesse dÕajout, la nature du solvant et des constituants chimiques du syst•me sur la morphologie a 

ŽtŽ dŽterminŽ. Parall•lement ˆ ces Žtudes physico-c himiques, cette partie du travail a permis de 

dŽvelopper une technique de suivi de lÕŽvolution des polym•res de coordination en fonction de la 

pression partielle de gaz (H2O) et de la tempŽrature dans un microscope Žlectronique. 

 

La derni•re partie de ces travaux sÕest focalisŽe sur la vŽrification du maintien de la 

morphologie et de certaines grandeurs Ç physico-chimiques È lors de la conversion de matŽriau 

Ç mou È (polym•re de coordination) vers le matŽriau Ç dur È via un traitement thermique. LÕensemble 
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de ces Žtudes a ŽtŽ rŽalisŽ in-situ dans un microscope Žlectronique ˆ balayage. Finale ment, l'aptitude 

au frittage des composŽs convertis a ŽtŽ ŽtudiŽe en fonction de la morphologie des composŽs 

originaux. 
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Chapitre A  Synth•se et caractŽrisation de polym•res  de 
coordination d'ŽlŽments 4 f et 5f 

A .1 Etude bibliographique 

A.1.1 Polym•res de coordination dÕŽlŽments 5f 

Les polym•res de coordination sont des matŽriaux hy brides organiques-inorganiques 

contenant des centres mŽtalliques ou des clusters mŽtalliques liŽs par des molŽcules organiques1, 2. 

La multitude de ligands organiques et d'ions mŽtalliques permet de former des rŽseaux mono et 

multidimensionnels variŽs (Figure 1).  

 

Figure 1 - Principe de construction d'un polym•re d e coordination 

Les polym•res de coordination sont devenus au cours  des trente derni•res annŽes des 

composŽs d'intŽr•t important dans le domaine de la chimie et physico-chimie des matŽriaux. Ces 

polym•res prŽsentent des propriŽtŽs chimiques et physiques remarquables pour de nombreuses 

applications comme le stockage de gaz3-5, la sŽparation6, 7, ou encore la catalyse8-10. 

L'utilisation d'ŽlŽments 4f et 5f comme centres mŽtalliques dans des polym•res de 

coordination est une mani•re originale de progresse r dans le domaine de la comprŽhension de la 

chimie et la rŽactivitŽ de ces ŽlŽments (contraction du rayon ionique le long de la sŽrie et propriŽtŽs 

physico-chimique spŽcifique11). Les mŽtaux f prŽsentent un intŽr•t  MalgrŽ des topologies et des 
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propriŽtŽs physico-chimiques particuli•res, la synth•se de polym•res de coordination ˆ partir de 

lanthanides et d'actinides reste rare. La radiotoxicitŽ et la difficultŽ de manipuler les actinides 

transuraniens ont conduit les scientifiques ˆ conce ntrer l'essentiel des recherches menŽes sur les 

polym•res de coordination d'ŽlŽments 5f ˆ l'utilisation de l'uranium comme centre mŽtalliq ue. L'Žtude 

bibliographique prŽsentŽe est rŽduite aux polym•res de coordination dÕactinides. Cette partie est 

consacrŽe ˆ l'Žtat de l'art des polym•res de coordi nation ou Òmetal-organic frameworks (MOFs)Ò 

d'uranium et des autres ŽlŽments transuraniens. 

 

A.1.1.1 Polym•res de coordination dÕuranium 

La plupart des polym•res de coordination synthŽtisŽs utilisent des ligands organiques dŽrivŽs 

d'acide carboxylique comme par exemple lÕacide oxalique. En effet, dans le milieu du nuclŽaire, l'acide 

oxalique est largement ŽtudiŽ et utilisŽ dans le cycle du combustible pour le retraitement de celui-ci et 

le procŽdŽ de coprŽcipitation uranium-plutonium. D•s les annŽes 60, le caract•re isostructural des 

composŽs oxalate d'actinide (IV) a ŽtŽ dŽmontrŽ par Bressat12 et Jenkins13 puis Duvieubourg-Garela 

et al.14 ont montrŽ que la variation du taux d'hydratation de l'oxalate d'uranium (IV) permettait d'obtenir 

des structures 2D (Figure 2). 

 

Figure 2 - ReprŽsentation de la structure des composŽs U(C2O4)2!6H2O et U(C2O4)2!2H2O 

Par la suite, Arab-Chapelet et al.15 ont mis en Žvidence deux polym•res de coordination  

d'uranium (VI). Le premier, de formule (NH4)2(UO2(C2O4)2H2O)!2H2O, prŽsente cinq liaisons U-O dans 

le plan Žquatorial par deux ligands oxalates bidentates et un monodentate. Le second composŽ de 

formule (NH4)2[UO2(C2O4)3]!3H2O prŽsente un uranyle liŽ ˆ trois ligands bidentates dans le plan 

Žquatorial. Ces deux polym•res ont une structure en  feuillets (Figure 3).



CHAPITRE A : Synth•se et caractŽrisation de polym•res de coordin ation dÕŽlŽments 4f et 5f   

 26 

 

 

Figure 3 - ReprŽsentation de la structure des composŽs (NH4)2[UO2(C2O4)2H2O]!2H2O et 

(NH4)2[(UO2)2(C2O4)3]!3H2O
15 

La stabilitŽ de l'uranium (VI) face ˆ l'hydrolyse e t sa rŽactivitŽ importante avec les 

carboxylates ont conduit de nombreux groupes ˆ publ ier sur ces syst•mes 16. Ainsi, Borkowski et 

Cahill ont synthŽtisŽ une sŽrie de polym•res de coordination ˆ partir d'uranyle et de diacide 

carboxylique du type CnHn-2O4
16-21

. Ils ont montrŽ que, quelle que soit la longueur de la cha”ne 

aliphatique, le composŽ obtenu Žtait bidimensionnel (Figure 4). 

 

Figure 4 - ReprŽsentation des composŽs aliphatique (a) UO2(C9H14O4) ; (b) UO2(C10H16O4) ; (c) 

UO2(C4H4O4)!H2O ; (d) UO2(C7H10O4) 
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Les dŽrivŽs de l'acide benzenedicarboxylique (BDC) ont ŽtŽ largement utilisŽs pour obtenir 

des polym•res de coordination d'uranium (VI). Des r Žseaux bidimensionnels ont ŽtŽ obtenus ˆ partir 

de benzenecarboxylate22-24, ThuŽry et al. ont synthŽtisŽ des polym•res de coordination 

tridimensionnels ˆ partir du dŽrivŽ phtalate 25, 26 (Figure 5). 

 

     

Figure 5 - ReprŽsentation du rŽseau tridimensionnel du composŽ K(UO2)3O(OH)(H2O)(1,2-bdc)2
26 

J. L. Rusanova et al. ont synthŽtisŽ un polym•re de coordination origina l, le poly[[(" 3-

adamantane-1,3-dicarboxylato)aqua-dioxidouranium(VI)] monohydrate], ˆ partir de l'acide 

adamantane-1,3-dicarboxylique (H2ADC) et d'uranium (VI) (Figure 6)27. Ce ligand prŽsente un intŽr•t 

par la rigiditŽ de son squelette, les nombreux sites fonctionnalisables, la densitŽ Žlectronique de son 

cÏur favorisant les liaisons sur les centres mŽtall iques28 et les propriŽtŽs luminescentes de ses 

complexes29. 

 

OHO

O

OH

 

Figure 6 - ReprŽsentation de la molŽcule acide adamantane-1,3-dicarboxylique 

L'orientation angulaire des groupements carboxyliques en position 1 et 3 sur la cha”ne 

adamantane favorise la crŽation de doubles cha”nes entre dim•res d'uranyle. La double liaison 

covalente entre les dim•res et la molŽcule H 2ADC permet de crŽer un rŽseau en deux dimensions 

(Figure 7). Les liaisons hydrog•ne entre l'eau et l es molŽcules de solvant dŽveloppent le rŽseau dans 

la derni•re direction. 
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Figure 7 - ReprŽsentation selon le plan (ac) de la structure 2D du polym•re de coordination 

[(UO2(C12H14O4)H2O)!H2O]n
27

  

Les polym•res de coordination d'uranium (VI) synthŽ tisŽs ˆ partir de ligands multifonctionnels 

sont nombreux et prŽsentent une large gamme de structures. La famille la plus reprŽsentŽe est sans 

doute celle utilisant les ligands acides pyridine-carboxyliques30. D•s 1975, A. Immirzi et al. ont rŽalisŽ 

un polym•re de coordination hŽlico•dal ˆ partir d'u ranyle et de l'acide pyridine-2,6-dicarboxylique 

(PDC)31-33.  

Ils ont constatŽ que les cinq atomes en position Žquatoriale n'Žtaient pas coplanaires et 

Žquivalentes. Ces diffŽrences sont caractŽristiques d'une structure plissŽe. La projection selon la 

direction z, l'axe hŽlico•dal, permet d'observer la structure dans son ensemble et l'apparence en nid 

d'abeille. Cette structure tridimensionnelle crŽe un rŽseau de tunnel de diam•tre d'environ 8 • (Figur e 

8). 
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Figure 8 - Projection selon la direction z du polym•re de coordination [UO 2PDC(H2O)] n
30 

Cahill et al. ont rŽcemment travaillŽ sur plusieurs polym•res de coordination ˆ partir de 

dŽrivŽs de l'acide pyridine carboxylique, l'acide 2,n-pyridinedicarboxylique (n=3, 4, 5, 6)34-37. ExceptŽ 

pour le composŽ UO2(BDC)H2O, les composŽs prŽsentent une structure en feuillets (Figure 9). Ce 

syst•me a ŽtŽ par la suite largement ŽtudiŽ pour ses propriŽtŽs de fluorescence et le transfert 

d'Žlectrons entre le ligand et l'uranyle38, 39. 

 

 

Figure 9 - ReprŽsentation bidimensionnelle du composŽ [UO2(C5H2N2O4)(H2O)]39  

ThuŽry a largement utilisŽ la molŽcule cucurbit[n]uryl avec n=5, 6, 7, 8 (Figure 10) pour 

prŽparer des polym•res de coordination mono, bi et tridimensionnels en la couplant ˆ un second 

ligand du type pyridinecarboxylate40, citrate41, 42, formate43, aminobenzoate44, sulfonate45, 46, catŽchol47 

et perrhŽnoate40. 
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Figure 10 - Structure de la molŽcule organique curcubit[6]uryl37 

En 2003, J.-Y. Kim et al. ont effectuŽ une Žtude intŽressante sur la variation de la dimension 

d'un polym•re de coordination d'uranium avec le lig and isonicotinate (C5H5NCO2) en fonction de la 

proportion des trois m•mes rŽactifs 48. La synth•se consiste ˆ faire varier la proportion  d'acŽtate 

d'uranyle, d'acide isonicotinique et d'acide fluorhydrique dans le milieu. La variation des conditions de 

synth•se permet de faire varier la dimension du pol ym•re (Figure 11). 

 

 

Figure 11 - Dimension du polym•re de coordination e n fonction du diagramme de phase 

UO2(CH3CO2)!2H2O/HF/acide isonicotinique48 

 

Ainsi on retrouve une esp•ce molŽculaire UO 2(C5H5NCO2)(CH3CO2)2 o• l'uranium est liŽ par 

un nicotinate et deux acŽtates dans la rŽgion reprŽsentŽe par (#). Le diagramme de phase du 

syst•me acŽtate d'uranyle/HF/acide isonicotinique m ontre trois phases o• il est possible d'avoir des 

polym•res de coordination. Celle reprŽsentŽe par ($) correspond ˆ la prŽsence d'un polym•re 
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[UO2F2][C5H5NCO2] monodimensionnel constituŽ par des bipyramides pentagonales [U2O3F4] 

sŽparŽes par des ligands isonicotinate. La zone (o) reprŽsente le domaine d'existence du polym•re 

[UO2F3][C5H6NCO2]¥0,5H2O. Dans ce composŽ, les molŽcules isonicotinate ne sont pas liŽes de 

mani•re covalente au groupement uranyle. La colonne  vertŽbrale du composŽ est seulement faite de 

monom•re [UO 2F3]
- (Figure 12). 

 

 

Figure 12 - Structure du composŽ [UO2F3][C5H6NCO2]¥0,5H2O
48 

Le seul polym•re de coordination bidimensionnel exi stant dans un tel syst•me est reprŽsentŽ 

par la zone (*) du diagramme de phase. Il s'agit d'un polym•re de composition 

[UO2F2]2[C5H5NCO2]!H2O o• les dim•res [U 2O3F4] sont pontŽs par les ligands isonicotinate. L'uranyle 

poss•de dans son plan Žquatorial quatre atomes de f luor et un oxyg•ne du ligand. La derni•re phase 

prŽsente dans le diagramme symbolisŽe par (+) correspond ˆ une phase polycristalline encore 

indŽterminŽe. Cette Žtude a montrŽ la possibilitŽ de faire varier la dimensionnalitŽ d'un composŽ en 

fonction des conditions de synth•se. 

 

Le dernier type de polym•re de coordination d'urani um (VI) que l'on retrouve dans la littŽrature 

correspond ˆ des composŽs issus de dŽrivŽs d'acide phosphonique. Ainsi, Albrecht-Schmitt a 

dŽveloppŽ toute une sŽrie de composŽs ˆ partir d'acide mŽthyl•nediphosphonique et d'acide 

mŽthylphosphonique o• les ponts entre les centres m Žtalliques sont crŽŽs par les groupements PO3
2-. 

Il a pu mettre en Žvidence la formation de deux polym•res de coordination tridimensionnels de 

formule (UO2)2[CH2(PO3)2] et UO2[CH2(PO3H)2](H2O)49. Des analogues ˆ base de neptunium (IV) ont 

aussi ŽtŽ prŽparŽs de la m•me mani•re que l'uranyle . Par la suite, Albrecht-Schmitt a synthŽtisŽ une 

sŽrie de composŽs isostructuraux et bimŽtalliques avec comme mŽtaux le plutonium et le thorium50 

(Figure 13).  
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Figure 13 - ReprŽsentation de la structure Pu[CH2(PO3)2](H2O). Les unitŽs PuO7 sont reprŽsentŽes en 

bleu50 

Peu de structures ˆ base d'uranium au degrŽ d'oxyda tion (III) existent, Žtant donnŽ la 

rŽactivitŽ de ce dernier vis-ˆ-vis de l'oxydation e t de l'hydrolyse. Ainsi, seul un polym•re de 

coordination est recensŽ dans la littŽrature. Il a ŽtŽ prŽparŽ par Mazzanti ˆ partir de iodure dÕuranium 

(III) et de triflate de pyridinium51. Cela a conduit ˆ un polym•re de coordination mono dimensionnel de 

formule [U(OTf)3(MeCN)3] (Figure 14).  

 

 

Figure 14 - Polym•re de coordination d'uranium (III )51  

Berthet et al52. et Mazzanti et al53. ont Žgalement synthŽtisŽ un polym•re de coordination 

d'uranium (V). Peu de composŽs sont publiŽs sur l'uranium (V) ˆ cause de la tendance de l'uranium 

(V) ˆ dismuter en uranium (IV) et uranium (VI). Com me dans le cas du polym•re de coordination 

d'uranium (III), il s'agit d'un composŽ monodimensionnel dont les centres mŽtalliques sont reliŽs par 

un motif [KI2py2]. La Figure 15 reporte la structure d'une cha”ne de ce polym•re de coordination 

d'uranium (V). 
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!

 

Figure 15 - ReprŽsentation du polym•re de coordinat ion  

A.1.1.2 Polym•res de coordination de thorium  

Comme pour l'uranium, des polym•res de coordination  de thorium ont ŽtŽ prŽparŽs avec de 

l'acide oxalique. Ainsi, on retrouve dans la littŽrature deux composŽs de formule Th(C2O4)2%2H2O
54, 55 

et Th(C2O4)%6H2O
12, 56, 57. Les deux composŽs formes des polym•res de coordin ation bidimensionnels 

(Figure 16). 

! 
Figure 16 - ReprŽsentation de structure cristalline d'oxalates de thorium Th(C2O4)2%2H2O

56 

Ziegelbauer et al. ont rŽalisŽ des synth•ses hydrothermales ˆ partir de nitrate de thorium, 

d'oxalate et d'acides aromatiques dicarboxyliques58. Les ligands utilisŽs sont l'acide 3,5-

pyrazodicarboxylique et l'acide 2,5-pyrazodicarboxylique. Seule la synth•se ˆ partir du premier ligand  

a permis d'obtenir un polym•re de coordination. Les  cristaux obtenus ont permis de dŽterminer que le 

composŽ Th(C5H2N2O4)2(H2O)2 prŽsente une structure tridimensionnelle. Le deuxi•me ligand n'a pas 

rŽagi et a conduit ˆ la polymŽrisation d'un composŽ de thorium et d'oxalate. Cependant, le second 

produit obtenu a ŽtŽ le premier polym•re de coordination ˆ base de thorium et d'oxalate synthŽtisŽ en 

conditions hydrothermales. 
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O'hare a dŽveloppŽ un polym•re de coordination de thorium type zŽolithe ˆ partir dÕun bloc 

organique, l'anion 3,5-pyridinedicarboxylate59. La structure tridimensionnelle est permise gr‰ce au 

ligand 3,5-pyridinedicarboxylate qui ponte les atomes de thorium entre eux (Figure 17). 

 

Figure 17 - ReprŽsentation du polym•re de coordinat ion [(Th2F5)(NC7H5O4)2(H2O)][NO3]
59  

Une Žquipe de Berkeley, en Žtudiant la dŽcorporation du thorium dans l'organisme par 

diffŽrentes molŽcules organiques, a synthŽtisŽ un ligand original type HOPO, l'acide 3-hydroxy-1-

methyl-2(1H)-pyridinone-4-carboxylique propylamide (C3H8N) (PR-Me-3,2-HOPO). La rŽaction de ce 

dernier avec le thorium a conduit ˆ la formation d' un polym•re de coordination linŽaire en "zig-zag" d e 

formule [Th(PR-Me-3,2-HOPO)4]!H2O
60. 

 

A.1.1.3 Polym•res de coordination dÕŽlŽments transuraniens 

Actuellement, il existe peu de polym•res de coordin ation prŽsentant un ŽlŽment transuranien 

comme centre mŽtallique. On retrouve quelques publications prŽsentant des centres mŽtalliques du 

type neptunium. En effet, Andreev a obtenu le composŽ [ImidazoleH)[Np(C2O4)(CH3SO3)3(H2O)2] 

pendant une tentative de synth•se de Np(V) mŽthanes ulfonate avec l'imidazole61. La synth•se 

consiste ˆ faire rŽagir un prŽcurseur de neptunium (V), NpO2OH, dissous dans une solution d'acide 

mŽthanesulfonique en prŽsence d'imidazole dans des conditions hydrothermales. Au cours de la 

synth•se, de l'acide oxalique est formŽ in situ com me pour la synth•se proposŽe par Frisch avec 

l'uranium (VI)62. Le composŽ obtenu est une cha”ne linŽaire de composition 

[Np(C2O4)(CH2SO3)3(H2O)2]
- sŽparŽe par des cations imidazolium. Andreev a synthŽtisŽ un autre 

polym•re de coordination de neptunium ˆ partir de l a bipyridine et de l'acide glycolique63. L'anion 

glycolate vient ponter les neptunyles, pour dŽvelopper le composŽ de fa•on linŽaire. Il en rŽsulte un 

polym•re de formule [Np(C 2O3H3)(bipy)]!2,5H2O. 
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Seuls quatre composŽs ˆ partir d'actinide mineur so nt recensŽs dans la littŽrature. Deux ont 

ŽtŽ rŽalisŽs par Assefa et mettent en jeu de l'amŽricium avec un ŽlŽment d, (or ou argent)64. Deux 

autres ont ŽtŽ prŽparŽs avec du curium et un mŽtal de transition (or ou argent)65. Les quatre 

composŽs prŽsentent la m•me structure cristalline An[M(CN)2]3!3H2O o• An = Am, Cm et M = Au, Ag 

(Figure 18). 

 

 

Figure 18 - ReprŽsentation de l'empilement du polym•re de coordination An[M(CN) 2]3!3H2O
66 

 

Cette Žtude bibliographique montre une augmentation du nombre de recherches sur les 

syst•mes auto-assemblŽs d'actinide et en particulie r sur les polym•res de coordination ˆ base 

d'uranium. Cependant, les recherches sur les composŽs de coordination d'ŽlŽment transuranien sont 

peu nombreuses ; il est donc intŽressant de mener une Žtude sur les composŽs de coordination 

d'actinide afin d'amŽliorer la comprŽhension de la chimie et physicochimie de ces ŽlŽments et de 

pouvoir comparer leur rŽactivitŽ ˆ celle des lanthanides et des composŽs mixtes actinide-lanthanide. 

Afin de rŽaliser cette Žtude, nous allons dans un premier temps synthŽtiser des polym•res de 

coordination de lanthanide puis transposer la synth•se aux actinides et ˆ des composŽs mixtes 

actinide-lanthanide. 

La suite de cette Žtude bibliographique est portŽe sur le ligand que nous avons choisi pour 

rŽaliser nos polym•res de coordination. 

 

A.1.2 La 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone 

Au cours de notre Žtude, le ligand le plus utilisŽ a ŽtŽ la molŽcule 2,5-dihydroxy-1,4-

benzoquinone (DHBQ). Le ligand DHBQ a ŽtŽ largement ŽtudiŽ dans le cadre de synth•ses de 

complexes polynuclŽaires et de molŽcules Žtendues. On retrouve dans la littŽrature des complexes 

mononuclŽaires de cuivre et de nickel67, de complexes binuclŽaires de cobalt68 ou de platine69, ainsi 
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que des oligom•res 70-72. Grace ˆ ses cinq modes de coordination 73, 74, il permet dÕobtenir des 

structures variŽes par des liaisons covalentes et/ou hydrog•ne. 
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Figure 19 - ReprŽsentation des modes de coordination de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone : (a) 

monodentate ; (b) bidentate ; (c) bis-bidentate ; (d) bidentate liaison "  ; (e) bidentate bis 

carbanion 

On retrouve ainsi dans la littŽrature des Žtudes sur la synth•se de polym•res de coordination 

avec diffŽrents mŽtaux de transition75-78 et des polym•res monodimensionnels ˆ base dÕŽlŽments 

alcalino-terreux comme le strontium79 et le baryum79. Le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone 

prŽsente deux sites de coordination apr•s dŽprotonation des groupements hydroxy. 

 

On voit donc que la littŽrature fait Žtat de nombreuses recherches entre la 2,5-dihydroxy-1,4-

benzoquinone et des mŽtaux de transition car la coordination autour des ŽlŽments d est bien connue 

et dŽfinie. Quelques composŽs de lanthanide sont recensŽs mais aucun composŽ d'actinide. Il sera 

donc intŽressant dans un premier temps d'Žtudier la formation de composŽs de coordination mixte de 

lanthanides avec la DHBQ, les lanthanides servant dÕanalogue aux actinides. Dans un second temps, 

nous dŽvelopperons l'Žtude vers les ŽlŽments 5f. Ces derniers offrent une plus grande libertŽ dans la 

construction et la gŽomŽtrie des rŽseaux polymŽriques. De ce fait, des composŽs mixtes 4f-5f seront 

synthŽtisŽs afin d'en Žtudier les propriŽtŽs de couplage puis nous terminerons par la synth•se de 

polym•res de coordination dÕactinide. 

Les lanthanides choisis pour notre Žtude sont le cŽrium pour ses diffŽrents degrŽs 

dÕoxydation, le nŽodyme pour son rayon ionique identique ˆ lÕamŽricium et ses propriŽtŽs de 

luminescence et enfin le gadolinium pour ses propriŽtŽs magnŽtiques. 
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A .2 Synth•se et caractŽrisation de polym•res de coo rdination du type 

M2(C6H2O4)3á24H2O 

A.2.1 PrŽparation des polym•res de coordination monomŽtalliques 

A.2.1.1 Synth•se de polym•res de coordination monom Žtalliques d'ŽlŽments 4f  

Les polym•res de coordination ˆ base d'ions lanthan ide ont ŽtŽ prŽparŽs par prŽcipitation 

directe par rŽaction d'une solution contenant le ligand organique, la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone 

(DHBQ), sur une solution contenant les cations mŽtalliques. Le protocole expŽrimental dŽtaillŽ est 

reportŽ en annexe 1 Les diffŽrentes solutions m•res dÕions lanthanide ont toutes ŽtŽ prŽparŽes par 

dissolution de sel de nitrate ou chlorure commerciaux dans de l'eau. La prŽparation des solutions de 

cation ne tient pas compte du possible changement d'hygroscopie du sel de lanthanide commercial. 

La prŽcipitation est rŽalisŽe sous agitation par ajout rapide de la solution de DHBQ sur la solution de 

cation en proportion stÏchiomŽtrique. La solution l Žg•rement teintŽe par le lanthanide prŽsent 

initialement vire alors rapidement vers le rouge au fur et ˆ mesure qu'une poudre rouge 

microcristalline appara”t. Le protocole expŽrimental est rŽsumŽ sur la Figure 20. La rŽaction de 

prŽcipitation est donnŽe par lÕŽquation 1 : 

2Ln(X)3 !6H2O+ DHBQ H2O/EtOH" #"""
X=NO3

$ ,Cl$
Ln2(DHBQ)3 !24H2O+ 6HX           (1) 

 

agitation
poudre

microcristalline

centrifugation
rin•age

solution de
DHBQ

30ml ˆ 0,02M

solution de
lanthanide

20ml ˆ 0,02M

 

Figure 20 - SchŽma rŽactionnel 

Le comportement chimique de l'yttrium est souvent comparŽ ˆ celui des lanthanides par son degrŽ 

d'oxydation (III), le rayon ionique de l'ion libre80 (
+3Y

R = 1,215 • ; 
+3Gd

R = 1,247 •), c'est pourquoi le 

polym•re de coordination ˆ base d'yttrium a aussi Ž tŽ synthŽtisŽ. La synth•se de Y2(C6H2O4)3!24H2O 
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nous permettra de rŽaliser des spectres RMN, l'yttrium Žtant diamagnŽtique. Ceci nous servira de 

rŽfŽrence au cours de la caractŽrisation des polym•res de coordination ˆ base de gadolinium. 

 

A.2.1.2 Synth•se de polym•res de coordination d'ŽlŽ ments 5f monomŽtalliques 

Plusieurs expŽrimentations ont ŽtŽ rŽalisŽes pour obtenir des polym•res de coordination ˆ 

base d'actinide. Les expŽriences ont ŽtŽ menŽes avec de l'uranium, du thorium, du plutonium et de 

l'amŽricium. Le composŽ ˆ base d'uranium a ŽtŽ prŽparŽ ˆ partir de nitrate d'uranyle synthŽtisŽ 

prŽalablement selon le protocole dŽtaillŽ en annexe 1.  

 

La synth•se du polym•re de coordination de thorium est rŽalisŽe ˆ partir de nitrate de thorium 

commercial (Aldrich). La synth•se est rŽalisŽe suivant le protocole Žtabli lors des synth•ses de 

composŽs monomŽtalliques de lanthanide.  

La synth•se d'un polym•re de coordination ˆ base de  plutonium est ˆ l'Žtude. Le plutonium a 

ŽtŽ choisi car il est relativement stable au degrŽ d'oxydation (III) ˆ pH neutre et prŽsente des 

propriŽtŽs physiques intŽressantes (magnŽtisme)81, 82. Le protocole utilisŽ par J. H. Matonic et al83 est 

le protocole choisi pour prŽparer la solution de plutonium (III). L'intŽr•t de ce protocole est de pou voir 

stabiliser du plutonium (III) sans ajout d'agent stabilisant tel que le nitrate d'hydroxylamine et le nitrate 

d'hydrazinium. Cependant, les conditions de synth•s e et l'absence de syst•me de piŽgeage d'O 2 du 

montage ont conduit ˆ l'oxydation et ˆ la prŽcipita tion du plutonium. 

Ainsi la nŽcessitŽ de baisser la concentration des protons et l'absence de bo”te ˆ gants inerte 

ne nous permettent pas de pouvoir continuer les synth•ses avec le plutonium au degrŽ d'oxydation 

(III). 

 

Pour s'affranchir du probl•me liŽ ˆ la stabilitŽ et  la rŽactivitŽ du plutonium (III) en solution 

faiblement acide sans agent complexant, le plutonium sera remplacŽ dans les synth•ses par 

l'amŽricium. La forme stable de l'amŽricium en solution aqueuse Žtant le degrŽ d'oxydation (III), le 

risque liŽ ˆ l'hydrolyse du cation mŽtallique puis ˆ la prŽcipitation de l'hydroxyde d'amŽricium est 

limitŽ. De plus, les lanthanides sont tr•s souvent utilisŽs comme simulants des actinides au degrŽ 

dÕoxydation (III) et en particulier de l'amŽricium ; ainsi, la synth•se de composŽs de coordination 

d'amŽricium pourra •tre comparŽe ˆ celle de lanthan ides. 

On prŽpare donc une solution d'amŽricium qui va servir de solution m•re pour les rŽactions 

avec la DHBQ. La prŽparation de la solution m•re et  le mode opŽratoire sont dŽcrits dans l'annexe 1. 

Le mŽlange de la DHBQ et de l'amŽricium a conduit ˆ  la formation d'un prŽcipitŽ rouge comme dans 

le cas des synth•ses avec les lanthanides. 
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A.2.2 CaractŽrisation des polym•res de coordination monomŽtalliques 

A.2.2.1 CaractŽrisation par spectroscopie infrarouge et " -Raman 

Une Žtude par spectroscopie infrarouge et " -Raman a ŽtŽ rŽalisŽe sur les polym•res de 

coordination synthŽtisŽs. Ces techniques vont nous permettre dÕobserver les modes de vibration 

caractŽristiques des liaisons C-C, C=C, C-O et M-O. L'observation de ces liaisons donne une 

information essentielle sur la coordination du ligand par le centre mŽtallique.  

Pour cela, le spectre " -Raman de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone commerciale a ŽtŽ 

enregistrŽ et comparŽ ˆ celui du polym•re de coordi nation de nŽodyme choisi comme rŽfŽrence pour 

l'Žtude des dŽplacements chimiques (Figure 21).  
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Figure 21 - Spectre " -Raman de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (rouge) et du composŽ de 

coordination de nŽodyme Nd2(DHBQ)3¥24H2O (bleu) 

La caractŽrisation par " -Raman montre la coordination des ions Nd3+ par la DHBQ. On 

retrouve lÕensemble des bandes dŽtaillŽes par Pawlukojc84, 85 pour la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone. 

Le spectre enregistrŽ prŽsente des changements caractŽristiques de la coordination du ligand par un 

centre mŽtallique. Les bandes associŽes aux vibrations de la liaison O-H ˆ 3303 cm -1, prŽsentes sur 

le spectre du ligand libre, n'apparaissent plus. La bande de l'Žlongation de la liaison C=O est dŽcalŽe 

de 1650 cm-1 ˆ 1580 cm -1. Les nombreuses bandes dans la rŽgion 100-500 cm-1 associŽes ˆ la 

dŽformation du cycle aromatique de la DHBQ et ˆ l'a gitation de la liaison C=O prŽsentes dans le 

spectre de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone n'apparaissent plus ou sont dŽcalŽes sur le spectre du 

polym•re. La disparition, le dŽcalage ou l'attŽnuat ion des pics associŽs aux vibrations des liaisons 
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dans le composŽ coordinŽ confirment la formation dÕun composŽ de coordination entre le nŽodyme et 

la DHBQ. 

 

Une Žtude similaire est rŽalisŽe sur l'ensemble des polym•res de coordination prŽparŽs ˆ 

partir dÕions lanthanide (Figure 22).  
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Figure 22 - Spectres " -Raman des polym•res de coordination de lanthanide 

Les spectres obtenus prŽsentent tous une allure semblable au spectre de Nd2(DHBQ)3¥24H2O 

choisi comme rŽfŽrence. Ceci nous confirme que, quel que soit l'ion lanthanide utilisŽ, il y a 

complexation avec la DHBQ et formation du composŽ de coordination. 

 

Une observation plus prŽcise des pics associŽs ˆ l'Žlongation de la liaison C-C et de la liaison 

C=O est reportŽe sur la Figure 23. 
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Figure 23 - Spectres " -Raman des polym•res de coordination de lanthanide 

 On remarque une variation linŽaire des frŽquences des bandes reprŽsentatives des vibrations 

des liaisons C-C et C=O vers des nombres d'onde plus grands avec le passage des lanthanides 

lŽgers vers les lanthanides lourds. Ce dŽcalage est cohŽrent avec l'augmentation de la masse de l'ion 

lanthanide. Ainsi, l'Žtude par spectroscopie " -Raman a montrŽ la formation de composŽs de 

coordination pour l'ensemble des ions lanthanide utilisŽs. 

 

Une Žtude par spectroscopie infrarouge a ŽtŽ rŽalisŽe de la m•me mani•re que pour la 

spectroscopie " -Raman afin de complŽter et de confirmer les rŽsultats de cette derni•re. Les spectres 

de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone commerciale et du composŽ de coordination de nŽodyme sont 

reportŽs sur la Figure 24. 
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Figure 24 - Spectres IR de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone commerciale (bleu) et de 

Nd2(DHBQ)3¥24H2O (rouge) 

On retrouve sur les spectres IR les bandes caractŽristiques des vibrations de la molŽcule 2,5-

dihydroxy-1,4-benzoquinone, ˆ savoir les torsions d u cycle carbonŽ et l'Žlongation de la liaison C-O 

vers 750 cm-1, les Žlongations des liaisons C-C vers 850 cm-1 et l'Žlongation de la liaison C-O vers 

1375 cm-1 et de la liaison C-O vers 1610 cm-1 Le spectre enregistrŽ pour le composŽ coordinŽ montre 

clairement un changement dans la position des trois bandes de vibration mentionnŽes. L'Žlongation 

des liaisons C-O et C=O appara”t respectivement dans ce cas vers 1250 cm-1 et 1490 cm-1. On note 

aussi la disparition des pics associŽs ˆ la dŽformation de la liaison CO-H vers 1200 cm-1 qui dans le 

polym•re de coordination n'est plus possible.  

 

Ainsi, l'Žtude par spectroscopie IR confirme la coordination de l'ion Nd3+ par la DHBQ et donc 

la formation dÕun composŽ de coordination. 

 

Les spectres IR ont aussi ŽtŽ enregistrŽs pour l'ensemble des polym•res de coordination 

prŽparŽs ˆ partir d'ions lanthanide (Figure 25).  
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Figure 25 - Spectres IR des polym•res de coordinati on de lanthanide 

Les spectres IR pour la sŽrie des lanthanides prŽsentent tous une allure identique au spectre 

du polym•re de coordination de nŽodyme utilisŽ comme rŽfŽrence. On retrouve les trois bandes 

associŽes aux Žlongations des liaisons C-O et C=O ˆ  1250 cm-1, 1375 cm-1et 1490 cm-1. La bande de 

l'Žlongation de la liaison C-C est Žgalement visible sur tous les spectres vers 500 cm-1. L'ensemble de 

ces observations confirme les rŽsultats vus sur le complexe de nŽodyme. 

 

Une observation plus prŽcise de la zone entre 900 cm-1 et 700 cm-1 a ŽtŽ rŽalisŽe sur 

l'ensemble des composŽs de coordination synthŽtisŽs (Figure 26). 
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Figure 26 - Spectres IR des bandes associŽes ˆ l'Žlongation C-O et ˆ la dŽformation du cycle des 

polym•res de coordination de lanthanide 
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Lorsque l'on regarde de plus pr•s les spectres IR, on constate que la bande des dŽformations 

du cycle ˆ 750 cm -1 et celle de la torsion de la liaison mŽtal-oxyg•ne  ˆ 850 cm -1 sont dŽcalŽes avec 

l'utilisation de lanthanides lourds ˆ la place des lanthanides lŽgers. Comme pour la spectroscopie " -

Raman, le dŽcalage en IR est linŽaire avec la substitution des lanthanides lŽgers par les lanthanides 

plus lourds. 

Ainsi, l'Žtude par spectroscopie IR confirme les rŽsultats de la spectroscopie " -Raman, ˆ 

savoir la formation de composŽs de coordination entre la DHBQ et les ions Ln3+ sur toute la sŽrie des 

lanthanides. 

 

Les positions et les attributions des bandes de vibrations observŽes sont reportŽes et 

rŽsumŽes dans le Tableau 1 ˆ partir des travaux prŽcŽdents de Pawlukojc84, 85 et Szabo86. 

 

Tableau 1 - RŽcapitulatif des frŽquences de vibration et de leurs assignations pour les polym•res de 

coordination de formule Ln2(DHBQ)3!24H2O. 

FrŽquences 

expŽrimentales 

IR (cm-1) 

Assignation  

FrŽquences 

expŽrimentales 

" -Raman (cm-1) 

Assignation 

490 C-CŽlong  120 Cycletors 

750 CycledŽf  160 CycledŽf 

850 O-MŽtaltors  440 C=OdŽf hors plan 

1250 C-OŽlong  530 Cycletors 

1375 C-CŽlong  560 CC-OdŽf 

1490 C=OŽlong  1360 CycledŽf 

3200 C-HŽlong  1580 C=OŽlong 

   1620 C=CŽlong 

 

Les Žtudes menŽes par spectroscopies " -Raman et Infrarouge nous ont montrŽ des 

modifications significatives du spectre du ligand libre lors de la rŽaction avec un ion terre rare. Ces 
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modifications indiquent clairement la complexation du cation par la DHBQ donc la formation du 

polym•re de coordination.  

 

Une Žtude par diffraction des rayons X sur poudre des composŽs obtenus va permettre de 

complŽter les rŽsultats prŽcŽdents et nous apportera des informations essentielles sur l'Žtat de 

cristallisation des polym•res. 

 

A.2.2.2 CaractŽrisation par diffraction des rayons X 

Les composŽs de coordination synthŽtisŽs ˆ partir de lanthanide et de la 2,5-dihydroxy-1,4-

benzoquinone ont ŽtŽ caractŽrisŽs par diffraction des rayons X sur poudre. Les rŽsultats sont reportŽs 

sur la Figure 27. 
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Figure 27 - Diagramme de diffraction des rayons X des polym•res de coordination de lanthanide 

synthŽtisŽs. 

Les diffractogrammes rŽv•lent que les complexes de coordination cristallisent dans une maille 

hexagonale selon le groupe dÕespace 3R .Quel que soit le lanthanide utilisŽ, on retrouve une seule 

phase et l'ensemble des pics peut •tre indexŽs. Les  complexes dÕions lanthanide obtenus sont 

isostructuraux entre eux et leur structure est identique ˆ celle dŽcrite par Abrahams 75.  

 

Une Žtude prŽcise des plans cristallins (102), (110) et (112) est reportŽe sur la Figure 28. 
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Figure 28 - Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des polym•res de coordination de 

formule Ln2(DHBQ)3!24H2O : pics correspondant aux plans (102), (110) et (112). 

On note un dŽcalage angulaire des pics DRX caractŽristiques des plans (102), (110) et (112) 

avec le changement de lanthanide (Figure 28). Ce dŽcalage est linŽaire tout au long de la sŽrie de 

lanthanide. Ces observations semblent indiquer que le volume de maille varie avec le rayon ionique 

des lanthanides.  

Une Žtude des param•tres de maille nous permettra d e confirmer le caract•re linŽaire de la 

variation du volume de maille des polym•res de coor dination de lanthanide. 

Les param•tres de maille a et c ont ŽtŽ ŽtudiŽs apr•s affinement de lÕensemble des 

diagrammes de diffraction selon la mŽthode APCM87 (Affinement par Contrainte de Maille) ˆ l'aide du 

logiciel Fullprof88. Les param•tres de maille a et c ainsi dŽterminŽs sont reportŽs sur les Figure 29 et 

Figure 30. 
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Figure 29 - Variation du param•tre de maille a en fonction du rayon ionique dŽterminŽ 

expŽrimentalement pour les polym•res de coordinatio n de formule Ln2DHBQ3!24H2O. Les 

courbes reprŽsentent la rŽgression linŽaire. 

 

Figure 30 - Variation du param•tre de maille c en fonction du rayon ionique dŽterminŽ 

expŽrimentalement pour les polym•res de coordinatio n de formule Ln2(DHBQ)3!24H2O. 

Les courbes reprŽsentent la rŽgression linŽaire. 

Les Figure 29 et Figure 30 nous montrent que la variation des param•tres de maille a et c du 

polym•re de coordination en fonction du lanthanide est linŽaire. Ce phŽnom•ne a dŽjˆ ŽtŽ observŽ 
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pour un polym•re de coordination d'oxalate d'uraniu m et de plutonium89. Cette variation linŽaire des 

param•tres de maille avec le rayon ionique est cohŽ rente avec la contraction lanthanidique. D'autre 

part, les valeurs de a et c obtenues sont en accord avec les param•tres de mai lle publiŽs dans la 

littŽrature par Abrahams75. 

Les valeurs de a et c nous ont permis de calculer le volume de maille pour les composŽs 

obtenus. Les rŽsultats sont tracŽs sur la Figure 31.  
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Figure 31 - Variation du volume de maille en fonction du rayon ionique dŽterminŽ expŽrimentalement 

pour les polym•res de coordination de formule Ln 2DHBQ3!24H2O. Les courbes en 

pointillŽs reprŽsentent la rŽgression linŽaire. 

Fort logiquement, on note une diminution linŽaire du volume de la maille hexagonale des 

polym•res de coordination avec le rayon ionique. D' autre part, on remarque un bon accord entre les 

volumes de maille expŽrimentaux et ceux reportŽs dans la littŽrature par Abrahams75  

Le Tableau 2 rŽsume lÕensemble des donnŽes expŽrimentales obtenues apr•s affinement des 

diagrammes DRX. 
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Tableau 2 - RŽcapitulatif des param•tres de maille et des volumes de maille pour les composŽs de 

formule Ln2DHBQ3!24H2O. 

Lanthanide 
Param•tre a 

• 

Param•tre c 

• 

Volume de maille 

• 3 

La 14,460(4) 18,165(4) 3289(8) 

Ce 14,415(4) 18,174(6) 3270(10) 

Nd 14,330(3) 18,148(3) 3227(6) 

Sm 14,268(1) 18,112(2) 3193(3) 

Eu 14,243(1) 18,097(3) 3180(4) 

Gd 14,214(3) 18,109(6) 3169(9) 

Tb 14,185(1) 18,076(1) 3150(2) 

Dy 14,159(6) 18,086(1) 3140(7) 

Ho 14,141(2) 18,072(3) 3130(5) 

Yb 14,050(4) 18,007(6) 3079(10) 

Y 14,114(6) 18,084(1) 3120(7) 

 

 

L'ensemble des rŽsultats de diffraction des rayons X et a fortiori d'affinement des param•tres 

de maille nous confirme que les polym•res de coordi nation synthŽtisŽs ˆ partir de diffŽrents 

lanthanides sont isostructuraux. Ils sont Žgalement isostructuraux ˆ ceux dont la structure a ŽtŽ 

dŽcrite par Abrahams75, ce qui nous permet de conna”tre leur structure cristalline.  

 

La structure des polym•res de coordination, les pla ns et lÕempilement des feuillets sont 

reprŽsentŽs sur la Figure 32. 
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Figure 32 - (a) ReprŽsentation de la structure des feuillets des polym•res de coordination de formule 

Ln2(DHBQ)3!24H2O. (b) ReprŽsentation de lÕempilement des feuillets et des clusters 

d'eau : H2O des clusters (atomes en rouge), H2O de coordination (atomes en rose) 

Les plans des polym•res de coordination Ln 2(DHBQ)3!24H2O sont en forme de nid d'abeille. 

On retrouve sur chaque atome mŽtallique trois ligands DHBQ et trois molŽcules dÕeau qui compl•tent 

la sph•re de coordination de ces derniers. Les lant hanides sont donc coordonnŽs ˆ 9 atomes 

dÕoxyg•ne : 6 des DHBQ et 3 de lÕeau. 18 molŽcules dÕeau forment un cluster qui se place entre les 

plans formŽs par les atomes mŽtalliques. Les feuillets sont ensuite empilŽs les uns sur les autres 

selon un empilement de type ABA. Les plans intermŽdiaires sont dŽcalŽs dÕune demi-maille. LÕespace 

inter-feuillet est occupŽ par les clusters dÕeau. 

 

A.2.2.3 CaractŽrisation par microscopie Žlectronique ˆ balayage. 

Les polym•res de coordination ont ŽtŽ observŽs par microscopie Žlectronique ˆ balayage. Les 

rŽsultats obtenus sont illustrŽs sur la Figure 33.  
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Figure 33 - Micrographies MEB des morphologies pour les polym•res de coordination 

Ln2(DHBQ)3!24H2O ; (a) La ; (b) Ce ; (c) Nd ; (d) Sm ; (e) Gd ; (f) Tb ; (g) Dy ; (h) Ho ; (i) 

Yb ; (j) Eu 

Une morphologie cylindrique se dŽgage pour plusieurs composŽs de lanthanide ˆ savoir ceux 

de lanthane, cŽrium, nŽodyme, terbium, dysprosium, holmium, ytterbium et gadolinium. La distribution 

en taille des objets est peu homog•ne. On observe u ne variation de volume allant de 10 " m3 pour 

ceux ˆ base de cŽrium et jusqu'ˆ 80 " m3 pour les objets ˆ base de nŽodyme. Le polym•re de 

samarium prŽsente des objets mal dŽfinis avec une gŽomŽtrie tr•s variable allant de 6 " m3 ˆ 70 " m3. 

Le composŽ ˆ base d'europium prŽsente des objets rectangulaires d'environ 20 " m3. 

Ces observations ne nous permettent pas de dŽfinir une morphologie type pour les composŽs 

de formule Ln2(DHBQ)3¥24H2O dans les conditions de synth•se mises en Ïuvre. 
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Nous avons pu mettre en Žvidence la formation de polym•res de coordination d'ions 

lanthanide monomŽtalliques. Les composŽs obtenus sont isostructuraux et cristallisent dans une 

maille hexagonale selon le groupe d'espace 3R . On note cependant que les composŽs ne prŽsentent 

pas de morphologie bien dŽfinie. Une morphologie cylindrique se dŽgage mais la taille des objets est 

tr•s hŽtŽrog•ne. 
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La synth•se de composŽs ˆ partir du ligand 2,5-dihy droxy-1,4-benzoquinone et dÕion 

lanthanide a conduit ˆ lÕobtention quantitative dÕune poudre microcristalline pour lÕensemble 

des ŽlŽments 4f utilisŽs.  

 

La caractŽrisation des poudres prŽcipitŽes par spectroscopie " -Raman et 

dÕabsorption infrarouge a permis de mettre en Žvidence la coordination des ions mŽtalliques 

par le ligand DHBQ et par consŽquent, la formation dÕun composŽ de coordination. Le 

dŽcalage linŽaire des bandes de vibration avec lÕutilisation de lanthanide plus lourd a laissŽ 

envisager la prŽsence de composŽs isostructuraux tout au long de la sŽrie des lanthanides. 

 

La caractŽrisation des poudres par diffraction des rayons X nous a permis de 

confirmer la formation de composŽs de coordination et plus prŽcisŽment la formation de 

polym•res de coordination cristallisant dans une ma ille hexagonale comme ceux publiŽs par 

Abrahams. LÕobservation du dŽcalage angulaire des raies de diffraction avec lÕutilisation de 

lanthanide lourd laisse supposer comme lÕa dŽjˆ montrŽ la spectroscopie " -Raman et 

infrarouge la prŽsence de composŽs isostructuraux. Cette hypoth•se a ŽtŽ vŽrifiŽe et 

confirmŽe apr•s affinement des param•tres de maille  pour lÕensemble des composŽs 

prŽparŽs selon la mŽthode APCM. Nous avons pu mettre en Žvidence une variation linŽaire 

des param•tres de maille a et c avec la variation d Õion terre rare. Cette variation confirme le 

caract•re isostructural des composŽs obtenus. DÕautre part, on observe une contraction du 

volume de la maille en accord avec la contraction lanthanidique. 

 

LÕobservation des poudres par microscopie Žlectronique ˆ balayage a permis de 

mettre en Žvidence la formation dÕobjet micromŽtrique avec une morphologie globalement 

cylindrique. 

 

Des polym•res de coordination dÕŽlŽments 5f ont aussi ŽtŽ synthŽtisŽs ˆ partir de sel 

dÕamŽricium. Cependant, la caractŽrisation par diffraction des rayons X des composŽs de 

coordination nÕa pas permis de mettre en Žvidence une structure cristalline. LÕactivitŽ alpha 

de lÕamŽricium a dŽtruit la structure du composŽ avant lÕanalyse DRX. 
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A.2.3 PrŽparation des polym•res de coordination bimŽtalliques 

Apr•s avoir pu mettre en Žvidence la possibilitŽ de former des composŽs monomŽtalliques, 

nous avons essayŽ de synthŽtiser des produits bimŽtalliques. Au-delˆ de la conversion des polym•res 

de coordination mixtes en composŽs inorganiques, la synth•se de tels composŽs laisse Žgalement 

entrevoir lÕobtention de matŽriaux molŽculaires ou inorganiques possŽdant de nouvelles propriŽtŽs 

physiques (magnŽtisme, luminescence! ). 

 

A.2.3.1 Synth•se de polym•res de coordination bimŽt alliques d'ions 4f 

Des polym•res de coordination bimŽtalliques ont ŽtŽ prŽparŽs selon le m•me protocole que 

les composŽs monomŽtalliques ˆ partir de lanthanide . Notre choix s'est portŽ sur le cŽrium en tant 

qu'analogue aux actinides (IV) de par ses diffŽrents degrŽs d'oxydation, sur le nŽodyme pour simuler 

l'amŽricum (III) et sur le gadolinium pour ses propriŽtŽs magnŽtiques. La solution contenant les ions 

mŽtalliques est prŽalablement homogŽnŽisŽe avec les diffŽrents cations au rapport dŽsirŽ, avant la 

rŽaction avec le ligand DHBQ. Des composŽs mixtes Nd/Gd et Nd/Ce ont ainsi ŽtŽ prŽparŽs de 

formule Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3%24H2O et Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3%24H2O (o• x = 0 ; 0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1). Les 

rapports finaux entre les lanthanides ont ŽtŽ vŽrifiŽs ˆ lÕaide dÕune analyse EDS (Energive Dispersion 

Spectroscopy). Les rŽsultats sont reportŽs dans le Tableau 3.  

 

Tableau 3 Ð Fractions xLn escomptŽes et expŽrimentales (dŽterminŽes par EDS : prŽcision analyse 

10 %) des polym•res de coordination Nd 2xGd(2-2x)(DHBQ)3¥24H2O et 

Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3¥24H2O 

ElŽment 

Lanthanide 

xLn 

escomptŽe 

xLn 

expŽrimentale 

 ElŽment 

Lanthanide 

xLn 

escomptŽe 

xLn 

expŽrimentale 

Nd2(DHBQ)3, 24H2O 1,00 1,00 Nd2(DHBQ)3, 24H2O 1,00 1,00 

Gd 

0,75 0,86 

Ce 

0,75 0,78 

0,50 0,61 0,50 0,52 

0,25 0,33 0,25 0,24 

0,00 0,00 0,00 0,00 

 

Les rŽsultats d'analyse EDS montrent une bonne concordance entre les rapports thŽoriques 

et les rapports expŽrimentaux pour le syst•me Nd-Ce . On note une diffŽrence non nŽgligeable pour 

les composŽs mixtes Nd-Gd que lÕon peut attribuer  ̂ la diffŽrence dÕhydratation du nitrate de 

gadolinium par rapport ˆ lÕhydratation thŽorique. Il est important de noter que cette diffŽrence provient 
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du caract•re hydrophile du nitrate de gadolinium et  non d'une prŽcipitation prŽfŽrentielle d'un 

lanthanide comme lÕa montrŽ Horlait90.  

A.2.3.2 Synth•se de polym•res de coordination bimŽt alliques d'ions 4f-5f 

Nous avons synthŽtisŽ des composŽs de coordination mixtes lanthanide - actinide afin 

d'Žtudier dans un premier temps les propriŽtŽs de couplage entre les mŽtaux 4f et 5f. Puis dans un 

second temps, les polym•res de coordination mixtes serviront de prŽcurseurs ˆ la synth•se de 

cŽramiques mixtes apr•s un traitement thermique ada ptŽ. Nous avons donc synthŽtisŽ des polym•res 

de coordination mixtes d'amŽricium et de gadolinium ˆ diffŽrentes teneurs en gadolinium (50 % et 10 

%). Les solutions de cations sont prŽalablement prŽparŽes avant la rŽaction de prŽcipitation avec la 

DHBQ ˆ la teneur dŽsirŽe. La DHBQ est ajoutŽe en excŽs au mŽlange Am-Gd afin que l'ensemble 

des cations rŽagissent. Une poudre appara”t pour chaque composition. Il est important de noter que 

dans le cas de composŽs mixtes amŽricium-gadolinium aucune analyse structurale n'a pu •tre 

rŽalisŽe. L'activitŽ alpha de l'amŽricium Žtant importante, les noyaux d'hŽlium Žmis dŽtruisent la 

structure des composŽs tr•s rapidement. 

 

A.2.3.3 CaractŽrisation par spectroscopie infrarouge et " -Raman 

Les composŽs mixtes Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O et Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O ont ŽtŽ 

caractŽrisŽs par spectroscopie infrarouge et " -Raman. Les rŽsultats de lÕanalyse par spectroscopie " -

Raman du composŽ Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O  sont reportŽs sur la Figure 34. 
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Figure 34 - Spectres " -Raman des polym•res de coordination pour le syst•m e Nd-Gd 
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Le spectre " -Raman du composŽ mixte Nd-Gd peut •tre divisŽ en deux zones. La premi•re 

zone entre 180 cm-1 et 3000 cm-1 prŽsente les m•mes bandes observŽes avec les polym•res de 

coordination monomŽtalliques. Ainsi, les bandes associŽes aux vibrations de la liaison O-H et ˆ 

lÕagitation de la liaison C=O ont disparu ou sont attŽnuŽes, la bande de lÕŽlongation de la liaison C=O 

est dŽcalŽe vers 1420 cm-1 ainsi que celles caractŽristiques des dŽformations du cycle entre 180 cm-1 

et 500 cm-1. La disparition, le dŽcalage ou l'attŽnuation des bandes associŽes aux vibrations des 

liaisons dans le composŽ coordinŽ confirment la formation du polym•re de coordination de 

composition Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O. La deuxi•me zone caractŽristique du spectre " -Raman est la 

zone entre 3000 cm-1 et 4000 cm-1. On observe un massif issu de la luminescence du nŽodyme qui 

dispara”t progressivement avec l'augmentation de la fraction molaire de gadolinium. La Figure 35 

montre les bandes de vibration de la zone allant de 300 cm-1 ˆ 600 cm -1. 
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Figure 35 - Spectres " -Raman des polym•res de coordination pour le syst•m e Nd-Gd pour les pics 

associŽs aux vibrations du cycle, de la liaison C-O et de la liaison C=O 

On voit clairement que les bandes de vibration associŽes aux dŽformations du cycle, visibles 

pour le ligand libre ˆ 320 cm -1 et 505 cm-1, disparaissent. La bande correspondant ˆ la dŽform ation 

angulaire de la liaison CC-O ˆ 390 cm -1 est dŽcalŽe ˆ 370 cm -1 suite ˆ la coordination de l'oxyg•ne sur 

le cation lanthanide. La bande de vibration des liaisons C-O et C=O ˆ 470 cm -1 est dŽcalŽe ˆ 450 cm -1 

suite ˆ la liaison entre les oxyg•nes et les ions l anthanide. D'autre part, on observe un dŽcalage 

linŽaire de la bande ˆ 370 cm -1 vers les nombres d'onde plus grands avec la substitution du nŽodyme 

par le gadolinium sans pour autant avoir un Žlargissement ou un dŽdoublement de la bande. Ceci 

permet de dire qu'il y a formation d'une seule phase dans le composŽ. 

 

L'ensemble de ces observations nous permet de dire qu'outre la formation du polym•re de 

coordination mixte de formule Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O, il n'y a formation que d'une seule phase 
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dans le composŽ synthŽtisŽ. Une Žtude similaire a ŽtŽ effectuŽe sur le polym•re de coordination mixte 

Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O. Les m•mes rŽsultats ont pu •tre observŽs. 

 

On retrouve les m•mes bandes de vibration sur les s pectres des composŽs mixtes et sur ceux 

des composŽs monomŽtalliques. De la m•me fa•on que pour lÕŽtude par diffraction, les bandes ne 

prŽsentent pas dÕasymŽtrie ou de sŽparation synonyme de lÕexistence de phases et non dÕun 

composŽ homog•ne. La bande caractŽristique de lÕŽlongation de la liaison C=O est dŽcalŽe de 1670 

cm-1 pour le ligand libre ˆ 1490 cm -1 pour le polym•re de coordination. 

 

La spectroscopie infrarouge a ŽtŽ utilisŽe afin de conforter les rŽsultats observŽs en 

spectroscopie " -Raman. Les spectres enregistrŽs sont reportŽs sur la Figure 36 et la Figure 37. 
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Figure 36 - Spectres IR des polym•res de coordinati on de formule Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3,!24H2O 

Les spectres IR des composŽs mixtes prŽsentent les m•mes bandes caractŽristiques que 

pour les composŽs monomŽtalliques ; ˆ savoir, l'Žlongation des liaisons C-O et C=O qui appara”t 

respectivement aux alentours de 1250 cm-1 et 1490 cm-1. On note aussi la disparition des pics 

associŽs ˆ la dŽformation angulaire de la liaison CO-H vers 1200 cm-1. 

Une Žtude des bandes associŽes ˆ l'Žlongation de la liaison C-C et C-O est reportŽe (Figure 

37). 
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Figure 37 - Spectres IR des polym•res de coordinati on de formule Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O 

On remarque un lŽger dŽcalage des bandes de vibration associŽes ˆ l'Žlongation de la liaison 

C-C ˆ 835 cm -1 et de la liaison C-O ˆ 740 cm -1 avec la substitution du nŽodyme par le gadolinium. Les 

bandes sont uniformes sur tous les spectres, on nÕobserve ni Žlargissement ni dŽdoublement de 

bande ; il y a donc formation d'une seule phase, comme on l'a dŽjˆ vu sur la spectroscopie " -Raman. 

La m•me Žtude est rŽalisŽe sur le composŽ mixte Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O. Le spectre 

global est reportŽ sur la Figure 38 et le spectre dŽtaillŽ pour les bandes de vibration des Žlongations 

C-C et C-O est visible sur la Figure 39. Les m•mes conclusions que prŽcŽdemment peuvent •tre 

tirŽes. 
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Figure 38 - Spectres IR des polym•res de coordinati on de formule Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3¥24H2O 
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Figure 39 - Spectres IR des polym•res de coordinati on de formule Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O 

Ainsi, la spectroscopie IR et " -Raman a montrŽ que dans le cas de syst•mes mixtes Nd-Ce et 

Nd-Gd, il Žtait possible de coordonner le ligand aux ions lanthanide sans prŽsenter une dŽmixtion en 

deux polym•res monomŽtalliques. Ceci nous permet d' envisager la prŽsence de solutions solides au 

sein des polym•res de coordination mixtes. Une Žtud e par diffraction des rayons X et l'affinement des 

param•tres de maille de l'ensemble des syst•mes mix tes peut permettre de confirmer la prŽsence 

d'une solution solide ou d'une seconde phase. 

A.2.3.4 CaractŽrisation par diffraction des rayons X sur poudre 

Les polym•res de coordination mixtes Nd-Ce et Nd-Gd  ont ŽtŽ caractŽrisŽs par diffraction des 

rayons X afin de dŽterminer le syst•me cristallin d es composŽs mixtes et d'Žtudier l'homogŽnŽitŽ de la 

distribution des cations dans la maille.  

Les diagrammes de diffraction des rayons X pour le composŽ Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O sont 

reportŽs sur la Figure 40 
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Figure 40 - Diffractogrammes des rayons X sur poudre des polym•res de coordination de formule 

Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3¥24H2O 

LÕensemble des diagrammes DRX pour les compositions mixtes prŽsente les m•mes pics que 

pour les composŽs monomŽtalliques. Les composŽs mixtes cristallisent eux aussi dans une maille 

hexagonale selon le groupe d'espace 3R . Ainsi les composŽs mixtes et les p™les purs sont 

isostructuraux. 

Un agrandissement a ŽtŽ rŽalisŽ sur les trois pics principaux des diagrammes ˆ savoir les pics 

correspondant au plan (102) ˆ 12,2¡, (110)  ˆ 12,4¡  et (112) ˆ 21,5¡ (Figure 41). 
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Figure 41 - Diffractogrammes de rayons X sur poudre des polym•res de coordination de formule 

Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O : zoom sur les pics correspondant aux plans (102), (110) et 

(112) 

On peut voir un dŽcalage linŽaire des positions angulaires des pics dÕun polym•re de 

coordination monomŽtallique vers un autre dž ˆ la d iffŽrence de rayon ionique des ŽlŽments 

lanthanide trivalents80 (
)( 3+Nd

R = 1,306 • ;
)( 3+Gd

R  = 1,247 •). DÕautre part, les pics DRX sont bien 

dŽfinis, il nÕy a pas de dissymŽtrie (Žpaulement, dŽdoublement) ou d'Žlargissement des raies. On en 

dŽduit quÕil nÕy a pas apparition dÕune phase cristalline secondaire. La phase cristalline obtenue est 

homog•ne, ce qui semble indiquer la formation dÕune solution solide au sein du polym•re de 

coordination. 

Les diagrammes de diffractions des rayons X sur poudre ont ŽtŽ affinŽs par la mŽthode APCM 

comme pour les composŽs monomŽtalliques. Les volumes de maille a et c obtenus sont reportŽs sur 

la Figure 42. 
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Figure 42 - Variation des param•tres de maille dŽte rminŽs expŽrimentalement pour les solutions 

solides Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O en fonction de la fraction de nŽodyme (XNd) 

En accord avec lÕhypoth•se de lÕexistence dÕune solution solide au sein du polym•re de 

coordination, lors du remplacement progressif du gadolinium par le nŽodyme, les param•tres de 

maille a et c croissent de fa•on linŽaire. Cette variation linŽaire vŽrifie la loi de VŽgard91. L'hypoth•se 

d'une solution solide au sein du polym•re de coordi nation est donc vŽrifiŽe quelle que soit la 

composition des produits. 

 

La m•me procŽdure a ŽtŽ appliquŽe au syst•me mixte Nd-Ce. Les diagrammes de diffraction 

sont reportŽs sur la Figure 43 et la variation angulaire des pics principaux sur la Figure 44. 
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Figure 43 - Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des polym•res de coordination de 

formule Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O 
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Figure 44 - Diffractogrammes de rayons X sur poudre des polym•res de coordination de formule 

Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O : zoom sur les pics correspondant aux plans (102), (110) et 

(112) 

On constate que les polym•res de coordination mixte s Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O sont 

isostructuraux. Le dŽcalage des raies de diffraction est en accord avec la substitution du nŽodyme par 

le cŽrium80 (
)( 3+Nd

R = 1,306 •; 
)( 3+Ce

R = 1,1336 •). 
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Les rŽsultats de l'affinement des param•tres de mai lle a et c pour les composŽs mixtes Nd-Ce 

par la mŽthode APCM sont reportŽs sur la Figure 45. 
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Figure 45 - Variation des param•tres de maille a et c dŽterminŽs expŽrimentalement pour les 

solutions solides Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O en fonction de la fraction de nŽodyme (XCe) 

Comme pour le syst•me Nd-Gd, les param•tres de mail le a et c des polym•res de 

coordination Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O augmentent linŽairement avec la fraction molaire de cŽrium. 

La variation linŽaire de a et c est en accord avec la loi de VŽgard : il y a donc bien une solution solide 

donc une rŽpartition homog•ne et alŽatoire des ions nŽodyme et cŽrium dans la maille hexagonale. 

 

 

L'Žtude par diffraction des rayons X sur les polym• res de coordination mixtes Nd-Gd et Nd-Ce 

nous a permis de montrer la formation de composŽs isostructuraux et cristallisant sous le m•me 

groupe d'espace que les composŽs monomŽtalliques. La distribution des diffŽrents cations dans la 

structure se fait de fa•on alŽatoire et homog•ne. O n retrouve des solutions solides de lanthanide au 

sein des polym•res. 

 

A.2.3.5 CaractŽrisation par microscopie Žlectronique ˆ balayage 

Les polym•res de coordination mixtes de formule Nd 2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O et 

Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O ont ŽtŽ observŽs par microscopie Žlectronique ˆ balayage. Les 

micrographies des diffŽrentes compositions sont reportŽes sur la Figure 46. 
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Figure 46 - Micrographies MEB des polym•res de coor dination mixtes : (a) Gd2(DHBQ)3!24H2O ; (b)  

Nd1,22Gd0,78(DHBQ)3!24H2O ; (c) Nd2(DHBQ)3!24H2O ; (d) Nd1,04Ce0,96(DHBQ)3!24H2O ; (e) 

Ce2(DHBQ)3!24H2O 

L'observation des micrographies permet de dŽgager une morphologie gŽnŽrale cylindrique sur 

l'ensemble des Žchantillons. Cependant, les objets sont peu homog•nes, exceptŽ pour les polym•res 

Nd1A22Gd0A78(DHBQ)3!24H2O et Nd2(DHBQ)3!24H2O. La plupart des objets restent mal dŽfinis et de 

taille tr•s hŽtŽrog•ne. Le volume des objets varie entre 300 " m3 pour le composŽ 

Nd1A04Ce0A96(DHBQ)3!24H2O ˆ 10 " m3 pour Ce2(DHBQ)3!24H2O. 

 

Aucune analyse par microscopie Žlectronique ˆ balay age n'a pu •tre rŽalisŽe sur les 

composŽs mixtes amŽricium-gadolinium 

 

 

 

Cette Žtude nous aura montrŽ qu'il Žtait possible de synthŽtiser des polym•res de 

coordination mixtes d'ions lanthanide. Ces composŽs de coordination sont isostructuraux avec les 

composŽs monomŽtalliques et ceux d'Abrahams75. La prŽcipitation des diffŽrents ions a ŽtŽ 

congruente, le rapport cation/cation introduit en solution se retrouve dans le polym•re de coordinatio n

sous forme de solution solide. Ainsi, ces composŽs homog•nes de lanthanide peuvent •tre de bons 

prŽcurseurs pour la prŽparation de composŽs inorganiques mixtes. 
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Apr•s avoir prŽparŽ des polym•res de coordination m onomŽtalliques, nous avons 

voulu Žtudier la possibilitŽ de prŽparer des composŽs mixtes. Pour cela, la synth•se de 

composŽs ˆ partir de la DHBQ et dÕun mŽlange de deux ions lanthanide a ŽtŽ rŽalisŽe. La 

rŽaction a conduit ˆ lÕobtention quantitative de poudres microcristallines pour lÕensemble des 

mŽlanges prŽparŽs.  

La caractŽrisation des poudres prŽcipitŽes par spectroscopie " -Raman et 

dÕabsorption infrarouge a permis de mettre en Žvidence la coordination des ions mŽtalliques 

par le ligand DHBQ et par consŽquent, la formation de composŽs de coordination. Pour les 

syst•mes mixtes, aucun dŽdoublement de bande ni Žlargissement nÕa ŽtŽ observŽ, signe de 

la formation de composŽs mixtes et non de deux syst•mes monomŽtalliques. On observe un 

dŽcalage linŽaire des bandes de vibration avec la substitution dÕun lanthanide par un autre. 

Ceci laisse envisager la prŽsence de composŽs homog•nes et isostructuraux. 

 

La caractŽrisation des poudres par diffraction des rayons X nous a permis de 

confirmer la formation de polym•res de coordination  mixtes isostructuraux cristallisant aussi 

dans une maille hexagonale. LÕobservation du dŽcalage angulaire des raies de diffraction 

avec la substitution dÕun lanthanide par un autre laisse supposer comme lÕa dŽjˆ montrŽ la 

spectroscopie infrarouge la prŽsence de solution solide au sein des composŽs. Cette 

hypoth•se a ŽtŽ vŽrifiŽe et confirmŽe apr•s affinem ent des param•tres de maille pour 

lÕensemble des composŽs mixtes prŽparŽs selon la mŽthode APCM. Les param•tres de 

maille a et c varient linŽairement avec le rapport Ln/Ln. Cette variation est en accord avec la 

loi de VŽgard ce qui confirme bien la prŽsence de solution solide de lanthanide dans les 

polym•res de coordination mixtes. 
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A .3 Synth•se et caractŽrisation de polym•res de coo rdination par 

voie anhydre 

A.3.1 PrŽparation des polym•res de coordination monomŽtalliques 

On a pu voir le r™le majeur de l'eau dans la structure des polym•res de coordination prŽparŽs 

par voie aqueuse. Cette eau est primordiale dans la cohŽsion de la structure cristallographique. Ainsi, 

dŽvelopper des synth•ses anhydres nous permettra Žventuellement d'Žtudier les composŽs de 

coordination de DHBQ et de mŽtaux du groupe f dÕun type nouveau. De plus, l'utilisation de telles 

conditions de synth•se va nous permettre d'utiliser  des mŽtaux, et plus particuli•rement les actinides , 

possŽdant des degrŽs dÕoxydation soit instables, soit hydrolysables ou tr•s rŽactifs (oxydant ou 

rŽducteur fort). 

A.3.1.1 Synth•se de polym•res de coordination monom Žtalliques 

A.3.1.1.1 Synth•se de polym•res de coordination mon omŽtalliques d'ŽlŽments 4f 

 

Les synth•ses de polym•res de coordination en absen ce d'eau et d'oxyg•ne ont ŽtŽ rŽalisŽes 

dans des bo”tes ˆ gants s•ches sous argon. La 2,5-d ihydroxy-1,4-benzoquinone est utilisŽe sans 

aucune prŽparation prŽalable. DiffŽrents prŽcurseurs mŽtalliques ont ŽtŽ utilisŽs comme des adduits 

THF de lanthanide NdCl3(THF)n, GdCl3(THF)n, SmCl3(THF)n o• n = 2, 3 ou 4. Ces derniers ont ŽtŽ 

prŽparŽs selon la procŽdure dŽcrite dans la littŽrature par Barbier-Baudry92 ˆ partir de chlorure de 

lanthanide anhydre. Un exc•s de ligand est utilisŽ pour s'assurer de la complexation de la totalitŽ des 

cations. Lors de l'ajout sous agitation de la solution contenant le ligand sur la solution de cations, un 

prŽcipitŽ rouge foncŽ appara”t immŽdiatement et quantitativement. Les Žchantillons sont conservŽs 

dans des bo”tes ˆ gants anhydres. 

Il est important de noter que les solides obtenus ne sont pas cristallins, ce qui ne nous permet 

pas d'envisager une Žtude par diffraction des rayons X sur poudre. Cependant, une Žtude par 

diffraction sur monocristal est rŽalisŽe sur un cristal de complexe de gadolinium obtenu par 

recristallisation lente dans le THF. 

 

Les mesures EDS des diffŽrents polym•res de coordin ation nous donnent pour l'ensemble de 

la sŽrie les m•mes rŽsultats (Tableau 4) 
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Tableau 4 - Mesures EDS (prŽcision 10 %) sur les composŽs de coordination d'ŽlŽments 4f prŽparŽs 

par voie anhydre 

Lanthanide 
MŽtal 

% atomique 

Oxyg•ne 

% atomique 

Chlore 

% atomique 

Nd 13 74 13 

Gd 15 70 15 

Sm 20 60 20 

 

Les rŽsultats EDS et l'analyse thermogravimŽtrique que nous dŽtaillerons dans le chapitre B 

nous permettent raisonnablement de supposer que la formule chimique des polym•res de 

coordination est Ln(DHBQ)Cl(THF). 

 

A.3.1.1.2 Synth•se de polym•res de coordination mon omŽtalliques d'ŽlŽments 5f 

 

Des polym•res de coordination avec des actinides on t aussi ŽtŽ synthŽtisŽs par voie anhydre. 

Pour cela, nous avons utilisŽ U(Cl)4 et Th(acac)4 comme prŽcurseurs d'actinide tŽtravalent. Un adduit 

THF, UO2Cl2(THF)2, a ŽtŽ prŽparŽ pour avoir une source d'uranium (VI). Le reste de la synth•se suit 

la m•me procŽdure que pour les polym•res de coordin ation anhydres de lanthanide. Les poudres ont 

aussi ŽtŽ rŽcupŽrŽes de mani•re quantitative.  

Une analyse EDS a ŽtŽ rŽalisŽe sur les poudres obtenues. Les rŽsultats sont reportŽs dans le 

Tableau 5. 

Tableau 5 - Mesures EDS sur les composŽs de coordination d'ŽlŽments 5f prŽparŽs par voie anhydre 

Actinide 
MŽtal 

% atomique 

Oxyg•ne 

% atomique 

Chlore 

% atomique 

Th (IV) 15 85 0 

U (VI) 13 76 11 

 

Les rŽsultats EDS couplŽs ˆ l'analyse thermogravimŽtrique (Cf. Chapitre B) nous permettent 

raisonnablement de supposer que la formule chimique du composŽ de coordination de thorium est 

Th(DHBQ)2(THF)2. Ainsi, le thorium serait entourŽ de six atomes d'oxyg•ne, 4 provenant des DHBQ 

et 2 des THF. On peut donc supposer que le composŽ de coordination est un polym•re 

bidimensionnel comme dans le cas du composŽ Th(C2O4)2.2H2O
56. 
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Figure 47 - ReprŽsentation de la structure partielle du composŽ de coordination de thorium prŽparŽ en 

conditions anhydres.

Quant au composŽ prŽparŽ ˆ partir de l'ion uranyle, les donnŽes EDS seules ne nous 

permettent pas de pouvoir proposer raisonnablement une structure. 

A.3.1.2 CaractŽrisation par spectroscopie infrarouge. 

Le complexe de nŽodyme prŽparŽ par voie anhydre a ŽtŽ caractŽrisŽ par spectroscopie 

infrarouge. La comparaison avec le polym•re de nŽod yme prŽparŽ par voie aqueuse est reportŽe sur 

la Figure 48. 
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Figure 48 - Spectres IR du polym•re de coordination  de nŽodyme prŽparŽ par voie aqueuse (bleu) et 

par voie anhydre (rouge) 
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La caractŽrisation par spectroscopie IR de l'ensemble des composŽs de cette sŽrie prŽsente 

les m•mes bandes de vibration. Le spectre IR du com posŽ de nŽodyme nous permet de voir les 

bandes caractŽristiques de l'Žlongation des liaisons C-O et C=O ˆ 1250 cm -1, 1375 cm-1et 1490 cm-1. 

On retrouve aussi la bande d'Žlongation de la liaison C-C vers 500 cm-1. Pour le spectre du composŽ 

prŽparŽ par voie anhydre, on voit clairement la bande vers 1050 cm-1 associŽe ˆ l'Žlongation de la 

liaison C-O du THF. Les bandes ˆ 750 cm -1 et 850 cm-1 associŽes ˆ l'Žlongation de la liaison C-O et 

C-C sont clairement visibles dans le cas du composŽ prŽparŽ par voie anhydre.  

Ainsi, la caractŽrisation par spectroscopie IR nous permet de voir que le nŽodyme est 

coordonnŽ ˆ la DHBQ. D'autre part, la prŽsence de la bande associŽe ˆ la liaison C-O du THF semble 

indiquer qu'il y a du THF cristallisŽ dans la structure du composŽ de coordination. 

 

Le polym•re de coordination de thorium a ŽtŽ caractŽrisŽ par spectroscopie infrarouge. Les 

rŽsultats sont reportŽs sur la Figure 49. 
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Figure 49 Ð Spectres IR des polym•res de coordination de nŽodyme (rouge) et de thorium (bleu) 

prŽparŽs par voie anhydre. 

Le spectre IR du composŽ de thorium montre les m•me s bandes de vibration dŽterminŽes 

pour le composŽ de nŽodyme prŽparŽ en milieu anhydre. Ainsi, du THF cristallisŽ est aussi prŽsent 

dans la structure du composŽ de thorium.  

La spectroscopie IR par le dŽcalage de la bande associŽe ˆ lÕŽlongation C=O ˆ 1490 cm-1 de 

la DHBQ nous permet de dire qu'il y a coordination des diffŽrents cations avec la DHBQ. 
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A.3.1.3 CaractŽrisation par RMN 

Afin de confirmer les rŽsultats vus par spectroscopie infrarouge, le composŽ de thorium va 

•tre caractŽrisŽ par RMN du solide. Le spectre RMN du carbone 13 est reprŽsentŽ sur la Figure 50. 
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Figure 50 - Spectres RMN 13C du complexe de thorium (rouge) et de la DHBQ libre (noir) 

On note sur le spectre RMN du 13C de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone libre les pics 

caractŽristiques de la molŽcule. On retrouve ˆ 102 ppm le pic du carbone C=C, ˆ 157 ppm le pic du 

C-O et ˆ 183 ppm le pic du carbonyle. L'analyse rŽa lisŽe sur le polym•re de coordination de thorium 

dans le THF confirme que nous avons toujours du THF dans la structure. Les deux pics du THF 

ressortent ˆ 24 ppm pour le carbone du C-C et 67 pp m pour celui du C-O. D'autre part, on note la 

disparition du pic du carbone C-OH prŽsent dans le ligand libre mais absent dans le polym•re de 

coordination. Le dŽcalage du pic associŽ au carbone de la liaison C=C montre une perte de 

l'aromaticitŽ et une modification du ligand. 

 

Ainsi, l'Žtude par spectroscopie RMN solide du carbone 13 nous permet de confirmer les 

rŽsultats de la spectroscopie infrarouge, ˆ savoir la formation du polym•re de coordination de thorium . 

 

A.3.1.4 CaractŽrisation par DRX monocristal 

Les donnŽes DRX du monocristal de complexe de gadolinium obtenu par recristallisation lente 

dans le THF montrent que les polym•res de coordinat ion cristallisent dans le groupe d'espace 1P . 

L'ensemble des donnŽes cristallographiques est reportŽ dans le Tableau 6. La sph•re de coordination 
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du gadolinium est composŽe de six atomes d'oxyg•ne provenant de deux molŽcules de THF et de 

deux molŽcules de DHBQ pontantes. Deux atomes de chlore viennent complŽter cette sph•re (Figure 

51). Ainsi, ces donnŽes nous montrent que la synth• se en milieu anhydre conduit ˆ la formation dÕun 

polym•re de coordination tridimensionnel. Dans ce p olym•re de coordination, la distance Gd-O DHBQ 

varie entre 2,362 • et 2,406 •. La distance Gd-O THF est de 2,488 • et 2,429 •. Les distances Gd-Cl 

sont de 2,790 • et 2,814 •. Un effet "trans" de lÕatome de chlore peut expliquer pourquoi les liaisons 

Gd-O3DHBQ et Gd-O4DHBQ sont lŽg•rement plus longues que les liaisons Gd-O 1DHBQ et Gd-O2DHBQ. Le 

composŽ se prŽsente sous la forme d'une structure bidimensionnelle en forme de quadrillage 

rectangulaire avec les ligands DHBQ et les chlores comme ponts entre les atomes mŽtalliques (Figure 

52). Les feuillets sont empilŽs parall•lement au pl an (1,1,-1). Les feuillets contiennent les atomes 

mŽtalliques, les ligands pontants et les molŽcules de THF sont orientŽes perpendiculairement. Il y a 

deux molŽcules de DHBQ pontantes diffŽrentes. La premi•re est lŽg•rement dŽformŽe et est dans le 

plan du quadrillage, alors que la deuxi•me est parf aitement alignŽe perpendiculairement au 

quadrillage. 

 

Figure 51 - Diagramme ORTEP de deux unitŽs liŽes du polym•re de coordination 

Gd(DHBQ)Cl(THF)2. Les atomes d'hydrog•ne ont ŽtŽ omis pour plus de clartŽ 

 

Figure 52 - (a) ReprŽsentation de la structure des feuillets du polym•re de coordination 

Gd(DHBQ)Cl(THF)2.(b) ReprŽsentation de l'empilement des feuillets bidimensionnel93 
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On remarque que le composŽ monocristallin fait appara”tre deux molŽcules de THF dans sa 

structure alors que l'on a vu qu'il n'y en avait qu'une seule dans le composŽ poudre. On peut expliquer 

cette diffŽrence par l'Žtape de sŽchage sous vide subie par la poudre avant l'analyse 

thermogravimŽtrique (voir chapitre B). 

Tableau 6 - DonnŽes cristallographiques et d'affinement du composŽ Gd(DHBQ)Cl(THF)2 

[Gd(DHBQ)Cl(THF) 2]n  

Formule empirique C14H18O6ClGd 

Masse molaire (g.mol-1) 474,98 

Syst•me crystallin triclinique 

Groupe d'espace 1P  

a (•) 8,643(2) 

b (•) 9,917(5) 

c (•) 10,422(3) 

# (¡) 104,611(3) 

$ (¡) 109,623(3) 

% (¡) 96,097(3) 

V (• 3) 796,1(5) 

Z 2 

& (•) 0,71073 

µ (Mo K#, mm-1) 4,357 

F(000) 462 

T (K) 150(2) 

'  range (¡) 4,89 - 26,82 

RŽflexions indŽpendantes 3076 

RŽflexions indŽpendantes avec I > 2(  (I) 2847 

Goodness-of-fit (F2) 1,047 

R1 0,0206 

wR2(  0,0474 

 

A.3.1.5 CaractŽrisation par microscopie Žlectronique ˆ balayage 

La morphologie des composŽs synthŽtisŽs par voie anhydre a ŽtŽ observŽe par microscopie 

Žlectronique ˆ balayage (Figure 53).  
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Figure 53 Ð Micrographies MEB des polym•res de coordination : (a) Nd(DHBQ)Cl(THF)2 et (b) 

Th(DHBQ)2(THF)2 

Pour l'ensemble des composŽs de nŽodyme ou de thorium synthŽtisŽs, on observe des 

agglomŽrats de petites particules d'environ 75 nm ˆ  150 nm. La taille et la forme des composŽs 

prŽparŽs par voie anhydre diff•rent de celles des composŽs obtenus par voie aqueuse. Ainsi, la 

morphologie et la taille des particules sont directement liŽes ˆ la mŽthode de synth•se des polym•res 

de coordination. De telles observations laissent prŽsager une surface spŽcifique tr•s largement 

supŽrieure pour les composŽs prŽparŽs par voie anhydre. Cette hypoth•se n'est pas vŽrifiable 

immŽdiatement car il est impossible d'effectuer une analyse de la surface spŽcifique selon la mŽthode 

BET94 sur nos prŽcurseurs. En effet, des modifications structurales apparaissent lors de l'Žtape de 

dŽgazage en raison du dŽpart des molŽcules de THF. 

A.3.2 PrŽparation des polym•res de coordination bimŽtalliques 

Les protocoles dŽtaillŽs des synth•ses sont reportŽs en annexe 1.

A.3.2.1 Synth•se de polym•res de coordination bimŽt alliques 4f-4f 

Des composŽs de coordination mixtes ˆ base de nŽodyme et de gadolinium ont ŽtŽ prŽparŽs 

de la m•me mani•re que les composŽs monomŽtalliques . Le nŽodyme et le gadolinium sont 

mŽlangŽs directement dans les proportions voulues. La DHBQ est ajoutŽe en quantitŽ 

stÏchiomŽtrique afin de former un prŽcipitŽ qui est  conservŽ dans du THF avant les caractŽrisations. 

A.3.2.2 Synth•se de polym•res de coordination bimŽt alliques 4f-5f 

Des polym•res de coordinations bimŽtalliques ont ŽtŽ synthŽtisŽs ˆ partir de sels de thorium 

et de nŽodyme utilisŽ comme analogue d'actinide trivalent. Les prŽcurseurs cationiques sont 

solubilisŽs dans les proportions dŽsirŽes prŽalablement ˆ la prŽcipitation. La poudre est conservŽe 

dans des conditions inertes. 
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A.3.2.3 Synth•se de polym•res de coordination bimŽt alliques 5f-5f 

Des polym•res de coordination bimŽtalliques d'actin ide ont ŽtŽ prŽparŽs de la m•me mani•re 

que les polym•res monomŽtalliques. Nous avons voulu  rŽaliser des composŽs mixtes actinides 

(IV)/actinides (IV). Pour cela, nous avons rŽalisŽ des mŽlanges ˆ d'acŽtate de thorium (IV) et de 

chlorure dÕuranium (IV). Pour le composŽ mixte prŽparŽ, un prŽcipitŽ rouge sombre appara”t. La 

poudre est conservŽe en solution dans du THF avant les caractŽrisations. 

A.3.2.4 CaractŽrisation par spectroscopie infrarouge. 

Les polym•res de coordination mixtes ont ŽtŽ caractŽrisŽs par spectroscopie IR. Le rŽsultat 

du syst•me Th-Nd est reportŽ sur la Figure 54. 
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Figure 54 - Spectres IR du polym•re de coordination  mixte Th-Nd 

Le spectre IR du composŽ mixte Th-Nd montre la coordination des cations avec la DHBQ, les 

bandes associŽes aux vibrations des liaisons C-O et C=O sont dŽcalŽes. D'autre part, on retrouve la 

bande du THF qui nous indique que comme pour les monomŽtalliques, il y a du THF dans la structure 

du composŽ mixte. 

 

Le composŽ mixte d'uranium et de thorium a ŽtŽ aussi caractŽrisŽ par spectroscopie IR. Le 

spectre est reportŽ sur la Figure 55. 
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Figure 55 - Spectres IR du polym•re de coordination  mixte Th-U(IV). 

Les m•mes observations que pour le composŽ mixte Th -Nd peuvent •tre faites, ˆ savoir qu'il 

y a bien coordination entre la molŽcule de DHBQ et les cations et que du THF est prŽsent dans la 

structure du composŽ. 

 

Les composŽs mixtes de nŽodyme et de gadolinium ont ŽtŽ aussi caractŽrisŽs par 

spectroscopie IR. Les spectres sont reportŽs sur la Figure 56. 
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Figure 56 - Spectres IR des polym•res de coordinati on mixtes de nŽodyme et de gadolinium. 

On retrouve sur les spectres IR les m•mes observati ons que pour les autres polym•res de 

coordination prŽparŽs par voie anhydre ˆ savoir que  la bande associŽe ˆ la vibration de la liaison C=O  

est dŽcalŽe vers 1512 cm-1. D'autre part, on retrouve la bande du THF qui nous indique que comme 

pour les monomŽtalliques, il y a du THF dans la structure du composŽ mixte. Il est intŽressant de 

noter que la bande associŽe ˆ la vibration de la li aison C-O ˆ 1250 cm -1 est dŽcalŽe linŽairement avec 

la substitution du nŽodyme par le gadolinium. De plus, pour les composŽs mixtes, aucun 

dŽdoublement de bandes n'est visible ce qui valide l'existence d'un composŽ mixte et non de deux 

composŽs monomŽtalliques. La linŽaritŽ du dŽcalage et l'absence de dŽdoublement de bande 

permettent d'envisager l'existence de solutions solides au sein du polym•re de coordination prŽparŽ 

par voie anhydre. 

 

A.3.2.5 CaractŽrisation par microscopie Žlectronique ˆ balayage 

La morphologie des composŽs mixtes nŽodyme-gadolinium synthŽtisŽs par voie anhydre a 

ŽtŽ observŽe par microscopie Žlectronique ˆ balayage (Figure 57).  
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Figure 57 Ð Micrographies MEB des composŽs de coordination mixtes nŽodyme-gadolinium : (a) 

50/50 ; (b) 25/75 

Les clichŽs MEB des prŽcurseurs mixtes d'ŽlŽments 4f-4f nous permettent de faire les m•mes 

observations que pour le composŽ monomŽtallique. On retrouve des agglomŽrats de particules 

d'environ 150 nm de diam•tre. Ainsi, on peut raison nablement affirmer que le mode de synth•se a 

une grande influence sur la morphologie des composŽs de coordination. 

 

Nous avons pu montrer qu'il Žtait possible de synthŽtiser des polym•res de coordination 

mixtes par voie anhydre. Ces polym•res de coordinat ion prŽsentent une morphologie et une structure 

diffŽrentes de ceux prŽparŽs par voie aqueuse. Cette morphologie permet d'envisager l'obtention 

d'oxydes mixtes aux propriŽtŽs diffŽrentes de ceux obtenus ˆ partir des prŽcurseurs aqueux. 
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Apr•s avoir prŽparŽ des polym•res de coordination p ar voie aqueuse, nous avons 

synthŽtisŽ des composŽs par voie anhydre. La mise au point dÕune telle voie nous permet de 

structurer les composŽs diffŽremment en lÕabsence dÕeau et de pouvoir utiliser des mŽtaux 

sensibles ˆ lÕhydrolyse et lÕoxydation. Ainsi, nous avons voulu Žtudier la possibilitŽ de 

prŽparer des composŽs de coordination ˆ partir de la DHBQ et dÕŽlŽment 4f et 5f.  

La caractŽrisation des poudres par spectroscopie dÕabsorption infrarouge a permis de 

mettre en Žvidence la coordination des ions mŽtalliques par le ligand DHBQ et, par 

consŽquent, la formation de composŽs de coordination. DÕautre part, la spectroscopie IR a 

aussi montrŽ la prŽsence de molŽcules de THF dans la structure. Pour les syst•mes mixtes, 

aucun dŽdoublement de bande ni Žlargissement nÕa ŽtŽ observŽ, signe encore une fois de la 

formation de composŽs mixtes. 

LÕobtention de cristaux par recristallisation lente dans du THF dÕun composŽ de 

coordination de gadolinium et de DHBQ a permis de dŽterminer la structure cristalline des 

composŽs prŽparŽs ˆ partir dÕadduit THF de lanthanide et de DHBQ. Ces polym•res de 

coordination cristallisent donc dans une maille triclinique 1P  et ont pour formule 

Gd2(DHBQ)2Cl2(THF)4. Comme pour les polym•res de coordination prŽparŽs par voie 

aqueuse, les composŽs obtenus par voie anhydre exhibent une structure tridimensionnelle. 

Les polym•res de coordination dont la structure a Ž tŽ ŽtudiŽe (voie anhydre et aqueuse) ont 

montrŽ une structure en feuillets 2D composŽs de cycles, les feuillets Žtant reliŽs entre eux 

soit par des interactions entre molŽcules de THF, soit via un cluster dÕeau. 

La caractŽrisation du composŽ prŽparŽ de thorium a ŽtŽ rŽalisŽe par RMN 13C. La 

prŽsence de THF et la coordination du thorium par la DHBQ ont ŽtŽ mises en Žvidence. 

DÕautre part, les analyses ATG et EDS nous ont permis de dŽterminer une structure 

potentielle pour ce polym•re de coordination. Ainsi , on peut supposer que la formule du 

composŽ de coordination est Th(DHBQ)2(THF)2. 

LÕobservation des poudres par microscopie Žlectronique ˆ balayage a montrŽ une 

morphologie tr•s diffŽrente des composŽs prŽparŽs par voie aqueuse. Dans ce cas, les 

objets ne sont plus de forme globalement cylindrique et de taille micromŽtrique mais des 

sph•res de quelques centaines de nanom•tres. 
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Chapitre B Conversion en matŽriaux inorganiques de type 
oxyde 

 

B.1.1 Etude bibliographique sur la conversion en matŽriaux inorganiques 

Les oxydes mixtes de lanthanide sont des composŽs cŽramiques tr•s attractifs dans de 

nombreux domaines technologiques, comme les aimants, les photophores, les catalyseurs lors de 

rŽactions organiques1, les matŽriaux d'isolation thermique2, ou encore comme matŽriaux dans les 

piles ˆ combustible 3. Bien Žvidemment, les oxydes de mŽtaux du groupe 5f, les oxydes d'actinide, 

sont actuellement utilisŽs comme combustible dans les rŽacteurs nuclŽaires de troisi•me gŽnŽration 

et sont Žgalement envisagŽs pour la quatri•me gŽnŽration4 de rŽacteurs. 

Dans nombre de ces domaines et en particulier dans la fili•re nuclŽaire, il est important de 

contr™ler les propriŽtŽs chimiques (composition, homogŽnŽitŽ! ) et physiques (forme, surface 

spŽcifique, densitŽ, porositŽ! ) de ces cŽramiques. Ces propriŽtŽs chimiques et physiques vont 

modifier le comportement de ces matŽriaux tant au niveau microscopique que macroscopique et donc 

induire une modification de l'homogŽnŽitŽ, des capacitŽs de frittage, de durabilitŽ chimique et de 

redissolution de ces composŽs. 

Cette Žtude bibliographique prŽsentera les diffŽrentes mŽthodes d'Žlaboration d'oxydes 

mixtes. 

Les mŽthodes classiques de synth•se d'oxydes mixtes  d'ŽlŽments f peuvent •tre sŽparŽes en 

deux grandes classes : les mŽthodes par voie s•che et les mŽthodes par voie humide. 

Dans le milieu du nuclŽaire, la synth•se d'oxydes m ixtes par voie s•che est tr•s 

majoritairement utilisŽe. La synth•se par voie s•ch e consiste ˆ prŽparer deux prŽcurseurs oxydes 

dÕactinide ˆ partir de composŽs cristallisŽs comme par exemple des oxalates5, des carbonates6 et ˆ 

les mŽlanger au cours dÕune Žtape de broyage.  

Ce type de procŽdŽ actuellement utilisŽ pour la fabrication du combustible MOx (mŽlange de 

dioxyde dÕuranium et de plutonium) est connu sous le nom de MIMAS. Cette mŽthode consiste ˆ 

mŽlanger de lÕoxyde de plutonium PuO2 avec du dioxyde dÕuranium UO2 puis ˆ le diluer ˆ nouveau 

dans de lÕUO2 pour arriver ˆ la teneur U-Pu dŽsirŽe. De la m•me mani•re, des oxydes mixtes 

dÕactinide sont prŽparŽs par mŽlange de poudres pulvŽrulentes7. Il est aussi possible de prŽparer des 

oxydes mixtes (Th,U)O2 par dŽcomposition de composŽs nitrate par traitement thermique ou micro-

ondes8-10.  

Bien que simples ˆ mettre en Ïuvre, ces techniques ont pour inconvŽnient de prŽsenter de 

grandes disparitŽs dans la rŽpartition des cations au sein du matŽriau solide. Ce manque 

dÕhomogŽnŽisation va entra”ner une migration du plutonium au centre des pastilles11 et provoquer 
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l'apparition de points chauds dans le combustible, entra”nant une modification des propriŽtŽs de la 

cŽramique. 

 

Pour pallier ce manque d'uniformitŽ des cŽramiques, de nombreuses Žtudes sont menŽes sur 

la synth•se dÕoxydes mixtes par voie humide : par coprŽcipitation des cations gr‰ce ˆ l'ajout dÕanions 

complexants, par gŽlification ou encore par dŽnitrification. Les oxydes mixtes sont alors obtenus apr• s 

un traitement thermique des prŽcurseurs. 

On retrouve dans la littŽrature de nombreux syst•me s utilisŽs dans le procŽdŽ de 

coprŽcipitation, tels que les ions oxalate12, hydroxyde13, nitrate13 et encore carbonate13. Cependant, la 

voie oxalate est actuellement privilŽgiŽe car elle permet d'obtenir des composŽs plus homog•nes et 

mieux cristallisŽs. Le procŽdŽ de coprŽcipitation nŽcessite tout de m•me un contr™le strict des 

conditions de synth•se (milieu, tempŽrature, pH, ag itation! ). En effet, les param•tres mis en jeu 

peuvent modifier grandement les propriŽtŽs du produit final. Il faut donc contr™ler les degrŽs 

d'oxydation des cations et la vitesse de prŽcipitation pour obtenir des composŽs homog•nes et 

cristallisŽs. 

Au dŽbut des annŽes 1980, le procŽdŽ de prŽparation d'oxyde mixte par dŽnitrification a ŽtŽ ˆ 

nouveau ŽtudiŽ apr•s des Žtudes prŽliminaires dans les usines de Rokkasho Mura (Japon). Ce 

procŽdŽ consiste ˆ faire rŽagir du nitrate d'ammonium sur une solution contenant les cations aux 

concentrations dŽsirŽes. Le produit obtenu est dŽnitrifiŽ par traitement thermique et/ou traitement 

micro-ondes afin d'aboutir ˆ l'oxyde mixte. Ce proc ŽdŽ tr•s simple et compact prŽsente tout de m•me 

une faible homogŽnŽitŽ en composition et taille des poudres. Il a aussi l'inconvŽnient d'avoir beaucoup 

d'actinide dans les condensats gazeux du traitement thermique. 

Les procŽdŽs sol-gel ont ŽtŽ ŽtudiŽs tr•s t™t, d•s les annŽes 1960, mais abandonnŽs par la 

suite au profit du procŽdŽ de gŽlification externe prŽsentant l'avantage de ne pas nŽcessiter de sol. Ë 

la fin des annŽes 1980, le procŽdŽ de gŽlification interne a commencŽ ˆ •tre ŽtudiŽ 14. Apr•s une 

Žtape de gŽlification interne par hydrolyse pour obtenir des billes contenant les actinides mixtes, une 

Žtape de conversion en oxyde par calcination est nŽcessaire. Le procŽdŽ offre l'avantage d'utiliser 

moins d'Žtapes de prŽparation, de solvants, et d'obtenir des composŽs tr•s homog•nes. Cependant, il 

nŽcessite un dŽveloppement important pour les cations au degrŽ d'oxydation (III) et (V) qui sont 

difficilement hydrolysables. 

 

Les mŽthodes de prŽparation d'oxyde mixte par voie humide prŽsentent donc l'avantage 

d'avoir moins de poudre ˆ manipuler, un risque moin dre de prolifŽration et des composŽs beaucoup 

plus uniformes que dans les cŽramiques prŽparŽes par voie s•che. Cependant, la voie s•che 

prŽsente quant ˆ elle l'avantage de produire moins d'effluents ˆ traiter et d'•tre tr•s simple ˆ mettr e en 

Ïuvre.  
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Nous avons donc pu voir les diffŽrentes possibilitŽs de synth•ses d'oxyde mixte. Quelles que 

soient les cŽramiques, on constate qu'il est important d'avoir au sein de celles-ci, une rŽpartition 

homog•ne des cations pour une utilisation optimale en microŽlectronique, catalyse ou au sein des 

matŽriaux combustibles nuclŽaires. Il est donc nŽcessaire de dŽvelopper une voie de synth•se 

permettant le meilleur contr™le de la rŽpartition uniforme des cations. Les polym•res de coordination 

que nous Žtudions peuvent •tre des prŽcurseurs adaptŽs ˆ la synth•se de cŽramiques homog•nes 

apr•s un traitement thermique. 

 

B.2 Conversion en oxydes et oxydes mixtes 

Les oxydes et les oxydes mixtes d'ŽlŽments 4f et 5f ont ŽtŽ obtenus apr•s calcination sous air 

ˆ 900¡C des polym•res de coordination de type I syn thŽtisŽs par voie aqueuse et de type II par voie 

anhydre. La conversion des polym•res de coordinatio n a ŽtŽ suivie par diffraction des rayons X en 

tempŽrature, ATD/ATG, spectroscopie " -Raman et microscopie Žlectronique ˆ balayage in si tu. 

B.2.1 Analyses ThermoGravimŽtriques et ThermoDiffŽrentielles 

Les rŽsultats obtenus par ATD/ATG lors de la calcination des polym•res de coordination de 

formule Ln2(DHBQ)3!24H2O sont reportŽs sur la Figure 58. 
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Figure 58 - RŽsultats obtenus par ATG (A) et ATD (B) lors de la calcination des polym•res de 

coordination du type Ln2(DHBQ)3!24H2O (sous air, 5¡C.min -1) 

Quelle que soit la terre rare utilisŽe lors de la synth•se, la variation de la perte de masse en 

fonction de la tempŽrature met en Žvidence deux Žtapes pendant la conversion. La perte de masse 

totale quel que soit le polym•re de coordination ut ilisŽ avoisine les 69 %, en accord avec la perte de 

masse calculŽe (69,5 %). On note une premi•re perte  de masse de 35 % entre 20¡C et 220¡C qui est 

corrŽlŽe au dŽpart de 18 molŽcules d'eau liŽes par liaisons hydrog•ne et au dŽpart de 6 molŽcules 

d'eau de coordination. Ceci conduit ˆ la formation du polym•re de coordination anhydre Ln 2(DHBQ)3. 

Le dŽpart de molŽcules d'eau Žtant un phŽnom•ne nŽcessitant un apport de chaleur, le pic 

endothermique visible sur les courbes ATD confirme le processus de dŽshydratation du polym•re de 

coordination. Le deuxi•me processus qui intervient ˆ partir de 230¡C montre une perte de masse de 

31 %. Cette perte peut •tre associŽe ˆ la dŽcomposi tion de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone jusqu'ˆ 
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650¡C. La perte de masse thŽorique de cette deuxi•m e Žtape est de 32 %, proche de la valeur 

expŽrimentale.  

Par ailleurs, on note des diffŽrences dans le profil des courbes ATD et ATG lors de la 

dŽcomposition des polym•res de coordination. D'un c otŽ, ceux ˆ base de nŽodyme et de gadolinium 

sont semblables, de l'autre, celui ˆ base de cŽrium  diff•re. On peut expliquer cela par la diffŽrence de 

l'oxyde final donc par une diffŽrence dans le mŽcanisme de conversion. Le nŽodyme et le gadolinium 

forment un oxyde du type Ln2O3 alors qu'au cours de la conversion thermique, le cŽrium s'oxyde pour 

former CeO2. 

 

Les rŽsultats ATD/ATG nous permettent donc de dŽterminer les tempŽratures de formation 

des oxydes de lanthanide et leur Žtape de dŽcomposition.  

 

 

La conversion thermique d'un prŽcurseur anhydre de thorium a ŽtŽ suivie par ATD/ATG. Les 

rŽsultats sont reportŽs sur la Figure 59. 
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Figure 59 - RŽsultats obtenus par ATG (rouge) et ATD (Bleu) lors de la calcination du polym•re de 

coordination de thorium Th(DHBQ)2(THF)2 

Comme pour la conversion des prŽcurseurs dÕoxydes de lanthanide prŽparŽs par voie 

aqueuse, la conversion du polym•re de coordination de thorium se dŽroule en deux Žtapes pour 

aboutir ˆ ThO 2 avec une perte de masse totale de 60 % (perte de masse calculŽe de 58,6 %). La 

premi•re Žtape qui appara”t ˆ basse tempŽrature (11 0¡C) montre une perte d'environ 19 % ce qui 

pourrait •tre en accord avec la perte de deux molŽc ules de DHBQ (21 %). La deuxi•me Žtape qui 

intervient ˆ partir de 220¡C correspond ˆ la dŽgrad ation de la partie organique. On observe une perte 
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de masse expŽrimentale pour le dŽpart de la DHBQ de 39 %, en bon accord avec le calcul thŽorique 

pour le dŽpart de deux molŽcules de DHBQ (41 %). 

 

De la m•me mani•re, la conversion en oxyde par trai tement thermique ˆ 900¡C sous air d'un 

polym•re de coordination de gadolinium prŽparŽ par voie anhydre a ŽtŽ suivie par ATD/ATG. Les 

rŽsultats sont reportŽs sur la Figure 60. 
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Figure 60 - Courbe de l'analyse thermogravimŽtrique de la conversion du polym•re de conversion 

Gd2(DHBQ)2(THF)4Cl2 

L'analyse ATG des cristaux de polym•re de coordinat ion Gd2(DHBQ)2(THF)4Cl2 montre une 

perte de masse totale de 45 %. Cette perte est plus importante que la perte thŽorique de 38 %. 

D'autre part, on note une premi•re perte de masse d 'environ 15 %. Cette perte est associŽe au dŽpart 

de deux molŽcules de THF alors que les monocristaux sont composŽs de quatre molŽcules de THF. 

La perte thŽorique Žtant de 30 %, un Žcart de deux molŽcules de THF existe. La seconde perte de 

masse de 31 % est en bon accord avec la perte de deux molŽcules de THF (29 % thŽoriquement). 

Enfin la derni•re perte de 8 % est associŽe au dŽpart des deux atomes de chlore. 

L'analyse montre donc une diffŽrence de deux molŽcules de THF entre les monocristaux et la 

poudre analysŽe par ATG. On explique cette diffŽrence par l'Žtape de sŽchage lors de laquelle le THF 

serait facilement parti du composŽ. 

 

L'Žtude par ATD/ATG sur les polym•res de coordinati on obtenus par la voie aqueuse et 

anhydre montre un processus de conversion identique en deux Žtapes : une premi•re Žtape o• 

s'Žlimine du solvant H2O ou THF, puis une deuxi•me Žtape de dŽcomposition de la partie organique ˆ 
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partir de 220¡C. D'autre part, l'analyse de la poudre issue des monocristaux de polym•re de 

coordination anhydre montre une diffŽrence que l'on explique par le dŽpart du THF lors du sŽchage. 

On constate donc que pour les composŽs aqueux ou anhydres, l'eau et le THF sont faiblement liŽs. 

B.2.2 Suivi de la conversion par " -Raman et " -Raman HT 

B.2.2.1 Spectroscopie " -Raman 

Les oxydes mixtes de formule Gd2-2xNd2xO3 et Ce1-xNdxO2-x/2 ont ŽtŽ caractŽrisŽs par 

spectroscopie " -Raman. Les spectres sont reportŽs sur les Figure 61 et Figure 62. 
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Figure 61 - Spectroscopie " -Raman sur l'oxyde mixte Gd2-2xNd2xO3 (rapport molaire Gd/Nd) 

Les spectres " -Raman du syst•me oxyde mixte Gd-Nd nous montrent p our le p™le pur les 

bandes de vibration ˆ 355 cm -1 et 440 cm-1 caractŽristiques de l'oxyde de gadolinium Gd2O3 cubique15, 

16. On constate que la bande principale est dŽcalŽe avec l'insertion de gadolinium dans la maille sans 

toutefois voir appara”tre les bandes de vibration caractŽristiques de l'oxyde de nŽodyme17. On note 

que pour le spectre de l'oxyde Gd0,33Nd1,66O3, ni les bandes caractŽristiques de l'oxyde de gadolinium 

cristallisŽ dans le groupe d'espace 3Ia  ni celles de l'oxyde de nŽodyme 13mP  ne sont visibles, ce 

qui laisse supposer que cet oxyde cristallise dans un autre groupe d'espace et qu'il ne s'agit pas d'un 

mŽlange de deux phases cubique et hexagonale. !
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Ainsi, l'Žtude " -Raman sur le syst•me mixte Gd-Nd permet dÕune part d'envisager l'existence 

d'une limite dans la substitution du gadolinium par le nŽodyme et d'autre part, qu'il n'y a pas dŽmixtion 

de l'oxyde donc qu'il y a synth•se d'oxyde mixte.  
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Figure 62 - Spectroscopie " -Raman sur l'oxyde mixte Ce1-xNdxO2-x/2 (rapport molaire Nd/Ce) 

Les spectres " -Raman du syst•me oxyde mixte Ce-Nd nous montrent d es rŽsultats similaires 

ˆ ceux du syst•me mixte Gd-Nd. On retrouve sur le s pectre de l'oxyde de cŽrium la seule bande 

active en spectroscopie Raman, ˆ savoir celle de la  vibration symŽtrique de la liaison Ce-O18, 19. Cette 

bande est toujours visible pour les compositions plus riches en nŽodyme, sans quÕon voit pour autant 

appara”tre les bandes caractŽristiques de l'oxyde de nŽodyme. Ainsi, de la m•me mani•re que pour le 

syst•me Gd-Nd, l'Žtude par spectroscopie " -Raman nous laisse envisager l'existence d'une limite de 

solubilitŽ du nŽodyme dans la maille de l'oxyde de cŽrium et de l'existence d'oxyde mixte non 

polyphasŽ.  

 

B.2.2.2 Spectroscopie " -Raman haute tempŽrature 

Un suivi in-situ de la conversion du polym•re de coordination de nŽ odyme Nd2(DHBQ)3!24H2O 

a ŽtŽ rŽalisŽ par spectroscopie " -Raman haute tempŽrature. Les rŽsultats de cette Žtude sont 

reportŽs sur la Figure 63. 
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Figure 63 - Spectres " -Raman du polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O rŽalisŽs ˆ diffŽrentes 

tempŽratures 

On retrouve sur les spectres " -Raman enregistrŽs ˆ tempŽrature ambiante et ˆ 40¡C  les 

m•mes bandes de vibration que celles dŽtaillŽes dans le chapitre A. On remarque que la majoritŽ de 

ces bandes disparaissent ou s'attŽnuent ˆ partir de  45¡C, signe dÕune modification structurale ou de la 

dŽcomposition de la partie organique. A 200¡C, seule la bande la plus intense, associŽe ˆ l'Žlongation  

de la liaison C=O, reste lŽg•rement visible, signe que le cation est toujours liŽ aux atomes dÕoxyg•ne 

de la DHBQ. A 300¡C, plus aucune bande n'est visible. A 600¡C, on retrouve la bande principale 

active en " -Raman pour le composŽ Nd2O3 ˆ 330 cm -1 comme l'a montrŽ Denning17. Aucun autre 

spectre n'a pu •tre enregistrŽ au-delˆ de 600¡C ˆ c ause de l'Žmission du corps noir. 

 

L'Žtude in-situ par spectroscopie " -Raman nous a permis de suivre la conversion du polym•re 

de nŽodyme en oxyde de nŽodyme. D'autre part, on note des tempŽratures o• les modifications 

apparaissent infŽrieures ˆ celles observŽes dans l'Žtude par ATD/ATG ou DRX, en raison de l'Žnergie 

dŽposŽe par le laser lors de l'analyse. En effet, l'Žchauffement dž au laser est non nŽgligeable et nous 

a conduits ˆ utiliser des filtres afin de ne pas dŽ grader l'Žchantillon. 

B.2.3 Etude de la conversion par DRX in-situ et ex-situ 

B.2.3.1 Etude des polym•res monomŽtalliques 

Une Žtude par diffraction des rayons X sur poudre de la conversion du polym•re de 

coordination de nŽodyme a ŽtŽ rŽalisŽe in-situ. Les diagrammes de diffraction sont reportŽs sur la 

Figure 64 
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Figure 64 Ð Diffractogrammes des rayons X obtenus lors de la calcination in-situ du polym•re de 

coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O (sous air, 5¡C.min -1, palier 5 min) 

L'Žtude par diffraction des rayons X du composŽ Nd2(DHBQ)3!24H2O nous montre que la 

structure cristalline du composŽ est conservŽe jusqu'ˆ 45¡C. En dessous de cette tempŽrature, on est 

toujours dans le groupe d'espace 3R . A 60¡C, seuls les pics associŽs aux plans (102) et (110) sont 

clairement visibles mais tout de m•me attŽnuŽs et Žlargis, signe de l'amorphisation du composŽ. A 

70¡C, on ne retrouve qu'une bosse aux alentours de 12¡, le composŽ a totalement perdu son 

arrangement cristallin. Aucune autre phase n'appara”t jusqu'ˆ 700¡C. A partir de 700¡C, on observe 

les raies caractŽristiques du groupe d'espace 13mP , maille hexagonale dans laquelle l'oxyde de 

nŽodyme Nd2O3 cristallise. 

 

En parall•le du suivi par diffraction des rayons X in-situ, un suivi est rŽalisŽ ex-situ. Cette 

Žtude peut nous permettre de voir appara”tre dÕautres phases au cours de la conversion. Les 

diagrammes de diffraction de cette Žtude sont reportŽs sur la Figure 65. 
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Figure 65 - RŽsultats obtenus par DRX ex-situ lors de la calcination du polym•re de coordination  

Nd2(DHBQ)3!24H2O (sous air, 5¡C.min -1) 

L'Žtude par diffraction des rayons X de la conversion de Nd2(DHBQ)3!24H2O dans un four ˆ 

moufle montre, comme dans le cas de l'Žtude in-situ, une conservation de la structure cristalline de 

base jusqu'ˆ 70¡C et un composŽ final de formule Nd 2O3 cristallisant dans une maille hexagonale 

selon le groupe d'espace 13mP . On note cependant une diffŽrence avec le diffractogramme rŽalisŽ 

pour la poudre calcinŽe ˆ 600¡C, o• on voit appara” tre une phase oxocarbonate Nd2O2CO3. Cette 

phase a pu •tre mise en Žvidence par le dŽlai entre  la calcination et lÕanalyse par la stabilisation de 

cette phase, contrairement aux analyses " -Raman et DRX in-situ o• lÕanalyse est rŽalisŽe d•s que la 

tempŽrature est atteinte. 

Cette Žtude nous permet de proposer un mŽcanisme de conversion du polym•re de 

coordination de type Ln2(DHBQ)3!24H2O. On peut diviser la conversion quatre Žtapes. La premi•re 

regroupe le dŽpart de lÕeau inter-feuillets, la deuxi•me lÕeau de coordination puis la dŽcomposition de 

la partie organique pour aboutir ˆ lÕoxocarbonate de nŽodyme. Enfin, la derni•re Žtape est la 

transformation en oxyde. Le mŽcanisme de conversion du polym•re de coordination en oxyde est 

rŽsumŽ sur la Figure 66 

 

Figure 66 - MŽcanisme de conversion du polym•re de coordination en oxyde 
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Les polym•res de coordination prŽparŽs en condition anhydre ont aussi ŽtŽ calcinŽs sous air. 

Les rŽsultats obtenus sur les prŽcurseurs ˆ base de  thorium, gadolinium, nŽodyme et uranium sont 

reportŽs avec lÕŽtude des composŽs mixtes. 

B.2.3.2 Etude des polym•res bimŽtalliques 

Une Žtude de la conversion des polym•res de coordin ation mixtes a ŽtŽ rŽalisŽe de mani•re 

ex-situ. Les rŽsultats pour le syst•me Nd-Gd et Nd-Ce sont  reportŽs sur les Figure 67 et Figure 68.  

 

Figure 67 Ð Diagrammes de diffraction des rayons X des oxydes mixtes Nd2xGd2-2xO3 (avec x = 0 ; 

0,33 ; 0,61 ; 0,86 ; 1). &  signale le pic causŽ par le porte-Žchantillon et !  signale les pics 

associŽs ˆ la face CFC 

La diffraction des rayons X nous permet de voir que l'oxyde de gadolinium obtenu par 

conversion du polym•re de coordination cristallise dans une structure cubique face centrŽe ( 3Ia ). Ce 

rŽsultat est cohŽrent avec les donnŽes de la littŽrature20. La structure cubique face centrŽe est 

conservŽe jusqu'ˆ une insertion de 61 % en nŽodyme. Ceci nous permet de dire que l'insertion de 

nŽodyme ne modifie pas la structure du cristal. On observe toutefois un dŽcalage angulaire des pics 

avec l'incorporation de nŽodyme vers des plus petits angles. Cela s'explique comme on a pu le voir 

dans le chapitre A par l'ajout d'une terre rare ayant un rayon ionique plus grand. La symŽtrie des pics 

nous permet de confirmer l'obtention dÕune solution solide. A partir de 86 % en nŽodyme, on observe 

un changement dans la structure de l'oxyde mixte. Dans ce cas, une deuxi•me phase appara”t, on 

retrouve les pics d'un oxyde mixte Nd1,56Gd0,44O3 cristallisant dans une maille monoclinique ( mC2 ). 

Les pics de la phase cubique face centrŽe sont encore dŽcalŽs vers les plus petits angles ˆ cause de 
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l'agrandissement de la maille cristalline. L'oxyde de nŽodyme pur cristallise dans une seule phase, 

une maille hexagonale ( 13mP )21. 

Pour le cas du syst•me mixte cŽrium-nŽodyme, le dioxyde de cŽrium CeO2 cristallise fort 

logiquement comme la plupart des oxydes du type MIVO2 apr•s une calcination sous air ˆ 900¡C, dans 

une structure cubique ( mFm3 )22. La structure cristalline est conservŽe jusqu'ˆ un e incorporation du 

nŽodyme de 25 %. Seul un dŽcalage angulaire des pics est prŽsent avec l'incorporation de nŽodyme 

dans la maille. La gŽomŽtrie des pics nous permet de dire que l'on a des solutions solides jusqu'ˆ ces  

teneurs. Pour le composŽ Ce0,48Nd0,52O1,74, une autre phase appara”t. On a alors une phase cubique 

centrŽe ( 3Ia ), une sous-structure de la phase cubique. La phase prŽsente toujours un dŽcalage des 

pics rŽsultant de la prŽsence d'une solution solide au sein de l'oxyde mixte. Il a ŽtŽ montrŽ que sur 

des oxydes mixtes cŽrium-nŽodyme obtenus par conversion d'oxalate mixte, la phase cubique centrŽe 

apparaissait d•s 42 % en nŽodyme suite ˆ l'arrangem ent de lacunes en oxyg•ne 23. L'oxyde mixte de 

formule Ce0,48Nd1,52O1,61  ne prŽsente qu'une seule phase, il cristallise dans une maille cubique 

centrŽe.  
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Figure 68 - Diagrammes de diffraction des rayons X des oxydes mixtes Ce(1-x)NdxO(2-x2) (avec x = 0 ; 

0,24 ; 0,52 ; 0,78 ; 1). 

Cette Žtude par diffraction des rayons X montre que dans le cas des compositions mixtes des 

pics fins, on nÕobserve aucun dŽdoublement de pic synonyme dÕune dŽmixtion et de lÕapparition de 

plusieurs phases. LÕaffinement du param•tre de maille a a donc pu •tre rŽalisŽ. Les rŽsultats de cet 

affinement sont visibles dans la Figure 69. 
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Figure 69 - Param•tre de maille a en fonction de la fraction molaire en cŽrium pour la phase cubique 

de l'oxyde mixte Nd-Ce 

LÕŽvolution du param•tre de maille a de la phase cubique de lÕoxyde mixte de nŽodyme et 

cŽrium est linŽaire. En accord avec la loi de VŽgard, cela indique la prŽsence de solution solide dans 

les diffŽrents oxydes mixtes. 

 

 

LÕŽtude DRX a donc montrŽ qu'il Žtait possible d'obtenir des solutions solides au sein des 

oxydes mixtes de lanthanide prŽparŽs par conversion thermique de polym•res de coordination pour 

une incorporation de 0 )  xNd < 0,61 dans le cas du syst•me Gd-Nd et de 0 )  xNd < 0,78 dans le cas du 

syst•me Ce-Nd. Le nombre restreint de compositions intermŽdiaires ne nous permet pas de 

dŽterminer prŽcisŽment la limite de solubilitŽ du nŽodyme dans les structures de l'oxyde de 

gadolinium et de l'oxyde de cŽrium. 

 

Les polym•res de coordination prŽparŽs par voie anhydre ont ŽtŽ eux aussi convertis en 

oxyde par traitement thermique sous air. Il est intŽressant de voir si les oxydes obtenus ˆ partir de ces 

prŽcurseurs sont eux aussi des solutions solides ou bien un mŽlange de phases. Ainsi, les analyses 

par diffraction des rayons X sur les produits de la calcination des polym•res anhydres Th-Nd sont 

reportŽes sur la Figure 70. 
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Figure 70 - Diffractogrammes sur poudre des oxydes thorium-nŽodyme obtenus ˆ partir de la 

conversion des composŽs anhydres mixtes Th-Nd : Nd2O3 (noir) ; mixte thorium-nŽodyme 

50/50 (rouge) et ThO2 (bleu) 

Pour la composition pure en thorium, en bleu sur la Figure 70, on retrouve l'ensemble des 

raies de l'oxyde de thorium ThO2
24. L'oxyde de thorium cristallise dans une maille cubique faces 

centrŽes comme lors de la conversion de composŽs oxalate25. Il est intŽressant de noter que pour le 

p™le pur, la conversion sous air ˆ 900¡C du prŽcurseur a conduit ˆ la formation de deux phases 

d'oxyde de nŽodyme Nd2O3. On retrouve la phase hexagonale identique ˆ l'oxy de obtenu ˆ partir du 

prŽcurseur aqueux et aussi une phase Nd2O3 cubique face centrŽe26. L'oxyde mixte 50 % thorium-50 

% nŽodyme prŽsente uniquement les raies de diffraction d'une structure cubique face centrŽe ce qui 

semble indiquer l'existence d'un oxyde mixte homog• ne et m•me d'une solution solide Th-Nd dans 

l'oxyde mixte.  

Un oxyde mixte d'actinide (IV)-(IV) a ŽtŽ prŽparŽ par calcination du prŽcurseur anhydre 

thorium-uranium (IV). Les rŽsultats de l'analyse par DRX de la calcination sous air sont reportŽs dans 

la Figure 71. 
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Figure 71 - Diffractogrammes sur poudre des oxydes thorium-uranium obtenus ˆ partir de la 

conversion des composŽs anhydres mixtes Th-U : ThO2 (noir) ; mixte thorium-uranium 

(rouge) et U3O8 (bleu) 

Les raies prŽsentes sur le diagramme de diffraction de l'oxyde d'uranium sont les raies de 

l'oxyde orthorhombique de formule U3O8
27. La calcination sous air a donc conduit ˆ l'oxydat ion dÕune 

partie de l'uranium (IV) en uranium (VI) (forme stable de lÕoxyde dÕuranium lors dÕune calcination sous 

air). L'oxyde de thorium cubique face centrŽe est le m•me que celui obtenu dans le syst•me Th-Nd. 

On note que le diffractogramme du composŽ mixte Th-U prŽsente les raies de l'oxyde mixte 

Th0,5U0,5O2. Le diagramme de diffraction ne montre pas la prŽsence d'autre phase synonyme d'une 

sŽparation de l'oxyde de thorium et d'uranium. D'autre part, le dŽcalage angulaire des pics laisse 

supposer la prŽsence d'une solution solide Th-U. 

 

Ainsi la conversion des prŽcurseurs anhydres a permis de conduire ˆ la formation d'un oxyde 

mixte d'ŽlŽment 5f au degrŽ d'oxydation (IV). Pour le cas de l'oxyde mixte 4f-5f, on donc pu voir qu'il 

Žtait possible d'insŽrer ˆ hauteur de 50 % du nŽodyme dans la maille de l'oxyde de thorium sans 

prŽsenter de dŽmixtion. Une Žtude d'un plus grand nombre de compositions serait alors intŽressante 

afin d'Žtudier la limite d'incorporation du nŽodyme et la prŽsence d'une solution solide dans le 

composŽ mixte. 

 

Les rŽsultats DRX de la calcination des prŽcurseurs polymŽriques ont donc montrŽ quÕil Žtait 

possible dÕobtenir des composŽs monophasŽs et plus prŽcisŽment des solutions solides lanthanide-

lanthanide pour une incorporation de 0 )  xNd < 0,61 dans le cas du syst•me Gd-Nd et de 
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0 )  xNd < 0,78 dans le syst•me Ce-Nd. Pour les syst•mes mi xtes actinide-lanthanide et actinide-

actinide, les rŽsultats sont prometteurs mais restent ˆ dŽvelopper avec plus de compositions. 

B.2.4 Etude in-situ et ex-situ par microscopie Žlectronique ˆ b alayage de la 

conversion des polym•res de coordination 

La conversion des polym•res de coordination monomŽt alliques de formule 

Ln2(DHBQ)3!24H2O a ŽtŽ suivie in-situ par microscopie Žlectronique ˆ balayage jusqu'ˆ 85 0¡C. Les 

micrographies de la conversion en oxyde sont reportŽes sur la Figure 72. 

 

Figure 72 Ð Observation par microscopie Žlectronique ˆ balayage in-situ de la conversion des 

polym•res de coordination : (A) Ce 2(DHBQ)3!24H2O, (B) CeNd(DHBQ)3!24H2O, (C) 

Nd2(DHBQ)3!24H2O, (D) NdGd(DHBQ)3!24H2O, (E) Gd2(DHBQ)3!24H2O 
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On constate tout d'abord que la morphologie des diffŽrents composŽs tend vers une forme 

cylindrique comme on a pu le voir dans le chapitre A. Quelle que soit la composition chimique, la 

morphologie du composŽ de dŽpart est conservŽe tout au long de la conversion en oxyde. On 

remarque une contraction homothŽtique des objets.  

A partir des micrographies, il a ŽtŽ possible de relever la variation de la taille des objets en 

fonction de la tempŽrature. Les courbes associŽes ˆ  ces variations sont reportŽes sur la Figure 72 
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Figure 73 - Variation de la surface des polym•res d e coordination Ln2(DHBQ)3!24H2O au cours de leur 

conversion en oxyde 

Ainsi, on voit que la variation de la surface des objets au cours de la conversion en oxyde 

prŽsente la m•me tendance. Pour des tempŽratures in fŽrieures ˆ 250¡C, la surface prŽsente une 

diminution entre 12 % et 20 %. Un palier appara”t jusqu'ˆ 500¡C puis entre 500¡C et 700¡C, une 

diminution importante de la surface est ˆ nouveau v isible de l'ordre de 40 %. Au-delˆ de 700¡C, la 

surface ne varie que tr•s lŽg•rement pour arriver ˆ  une rŽduction totale de 65 % ˆ 75 %. 

On a voulu voir s'il existait une relation entre les rŽsultats de l'analyse thermogravimŽtrique et 

les observations MEB. La Figure 74 reprŽsente la perte de masse et la variation de la surface du 

polym•re de coordination Gd 2(DHBQ)3!24H2O au cours de sa conversion en oxyde. 
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Figure 74 - Variation de la surface normalisŽe et de la perte de masse en fonction de la tempŽrature 

au cours de la conversion du polym•re de coordinati on Gd2(DHBQ)3!24H2O 

Les deux courbes prŽsentent des allures similaires. Tout d'abord, on observe une perte de 

masse et une rŽduction de la surface importantes en dessous de 200¡C. On observe ensuite un palier 

sur les deux courbes avant, ˆ nouveau, une perte de  masse et une diminution importantes. Plusieurs 

facteurs expliquent le dŽcalage de la tempŽrature entre les courbes. Tout d'abord, la tempŽrature 

rŽelle du four dans le microscope Žlectronique ˆ ba layage est largement surestimŽe et d'autre part, 

l'ATG a ŽtŽ rŽalisŽe sous air alors que la conversion dans le MEB a ŽtŽ rŽalisŽe sous vapeur d'eau. 

Or, on a pu vŽrifier par observation MEB que la conversion en oxyde sous vapeur d'eau se faisait ˆ 

des tempŽratures supŽrieures ˆ celle sous air. 

 

Les polym•res de coordination mixtes ont ŽtŽ convertis ex-situ sous air ˆ 900¡C. La Figure 75 

regroupe les observations rŽalisŽes au MEB sur les oxydes obtenus par conversion du syst•me mixte 

Nd-Gd prŽparŽ par voie aqueuse. 
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Figure 75 - Micrographies MEB des oxydes prŽparŽs ˆ partir de MOF : (A) Nd2O3, (B) NdGdO3, (C) 

Gd2O3 

Les clichŽs MEB des poudres de polym•res converties  en oxyde montrent que la 

morphologie, prŽsentŽe sur les prŽcurseurs organiques dans le chapitre A, est conservŽe dans le 

matŽriau inorganique. Ainsi, pour les oxydes et oxydes mixtes, des objets de quelques microns de 

diam•tre et de hauteur sont formŽs. Un empilement d e feuillets est visible sur l'ensemble des oxydes 

ainsi que de nombreux grains et joints de grain, ce qui laisse prŽsager d'une densitŽ du matŽriau 

relativement importante. Par ailleurs, la taille des cristallites varie de 150 nm ˆ 250 nm. 

La surface spŽcifique des oxydes prŽparŽs par voie aqueuse a ŽtŽ ŽtudiŽe par la mŽthode 

BET. Les rŽsultats de l'analyse sont reportŽs dans le Tableau 7. 

Tableau 7 - Surface spŽcifique pour les poudres d'oxydes mixtes calcinŽs ˆ 900¡C sous air 

Oxyde 
Surface SpŽcifique 

m2.g-1 

Gd2O3 4.45 

Gd0.88Nd1.22O3 4.25 

Nd2O3 2,11 

Ce0,48Nd0,52O1,74 5,82 

CeO2 3,97 

 

La comparaison des surfaces spŽcifiques pour les diffŽrents oxydes obtenus montre des 

valeurs du m•me ordre de grandeur. Les oxydes prŽpa rŽs prŽsentent des surfaces spŽcifiques 

relativement faibles. Cela est cohŽrent avec les observations rŽalisŽes au MEB. 
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A contrario, les oxydes obtenus par calcination des polym•res de coordination prŽparŽs par 

voie anhydre prŽsentent, eux, des surfaces spŽcifiques d'environ 30 m2.g-1 soit 6 ˆ 15 fois plus 

grandes que celles obtenues pour les oxydes prŽparŽs par conversion des polym•res de type 

Ln2(DHBQ)3!24H2O. 

Les micrographies MEB reportŽs sur la Figure 76 confirment les rŽsultats de l'analyse BET.  

 

Figure 76 - Micrographies MEB des oxydes mixtes prŽparŽs par calcination ˆ partir de polym•res de 

coordination prŽparŽs par voie anhydre : (a) NdGdO3 ; (b) Nd0,66Gd1,34O3  

En effet, on peut voir que les oxydes prŽsentent la m•me morphologie qu'avant la conversion 

du prŽcurseur, ˆ savoir des petites particules de qu elques dizaines de nanom•tre. La petite taille de 

ces particules explique la surface spŽcifique relativement importante.  

 



CHAPITRE B : Conversion en matŽriaux inorganiques de type oxyde   

 113 

"#$%&'()#$*%+,-)./0*6*

Les polym•res de coordination ont ŽtŽ convertis en oxyde par calcination sous air ˆ 

900¡C. 

La caractŽrisation par ATD-ATG des prŽcurseurs organiques aqueux montre un 

processus de conversion en oxyde en trois Žtapes. La premi•re Žtape se dŽroule ˆ basse 

tempŽrature (100¡C) et correspond au dŽpart des clusters dÕeau et de lÕeau de coordination. 

La seconde Žtape ˆ 250¡C est corrŽlŽe au dŽbut de la dŽcomposition de la partie organique. 

Enfin, la dŽcomposition du ligand organique se poursuit vers 400¡C pour conduire ˆ lÕoxyde. 

 

Le suivi par spectroscopie " -Raman de la conversion en oxyde a montrŽ une perte de 

structure ˆ partir de 75¡C. Le suivi par diffractio n des rayons X in-situ et ex-situ confirme la 

perte de structure cristalline aux alentours de 70¡C. Ces rŽsultats nous laissent supposer 

que la perte de cristallinitŽ est due au dŽpart des molŽcules dÕeau prŽsentes entre les 

feuillets. 

 

La conversion des prŽcurseurs mixtes 4f-4f a conduit ˆ lÕobtention dÕoxydes mixtes 

Nd2xGd(2-2x)O3 et Ce(1-x)NdxO(2-X/2) caractŽrisŽs par DRX. Les diagrammes de diffraction sur le 

syst•me Nd-Gd montrent lÕobtention de solution solide sur une gamme 0 # xNd # 0,5 et 0 # 

xNd # 0,75 pour le syst•me Nd-Ce. 

 

La conversion des prŽcurseurs prŽparŽs par voie anhydre a conduit ˆ des oxydes 

mixtes U-Th et U-Nd. 

 

Les observations par MEB ont montrŽ que la morphologie des prŽcurseurs Žtait 

transfŽrŽe au matŽriau oxyde. Les oxydes issus de la conversion des prŽcurseurs aqueux 

prŽsentent des objets micromŽtriques de formes cylindriques et ceux issus de la calcination 

des prŽcurseurs anhydres prŽsentent des sph•res de plusieurs centaines de nanom•tres. 

 

Les mesures de surface spŽcifique par la mŽthode BET montrent une surface 

spŽcifique 6 ˆ 15 fois plus importante dans le cas des oxydes issus des prŽcurseurs 

anhydres (30 m2.g-1) que ceux issus des prŽcurseurs aqueux (2 ˆ 5 m 2.g-1). 
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Chapitre C Contr™le morphologique et Žtude de la fo rmation du 
polym•re de coordination de composition 
Nd2(C6H2O4)3á24H2O 

 

LÕessor des applications associŽes ˆ la chimie verte et aux Žnergies renouvelables comme le 

stockage et la sŽparation de gaz, la catalyse, les piles ˆ combustible ou encore le stockage de 

lÕŽnergie nŽcessite une recherche approfondie dans les matŽriaux associŽs. Au-delˆ des exigences 

de cožts et de performances auxquels ces matŽriaux doivent rŽpondre, il est primordial non 

seulement de ma”triser leurs propriŽtŽs, gŽnŽralement liŽes ˆ leur structure, mais aussi la forme du 

matŽriau et la morphologie du grain de mati•re ŽlŽmentaire. Il devient donc important de pouvoir 

contr™ler cet aspect de la mati•re. Les Žtudes prŽcŽdentes ont montrŽ quÕil Žtait possible de maintenir 

une morphologie lors dÕune conversion de mati•re molŽculaire (polym•re de coordination) en mati•re 

dure (cŽramique). 

Ce chapitre expose les travaux relatifs ˆ la possib ilitŽ de contr™ler la morphologie des 

polym•res de coordination de type lanthanide-DHBQ o btenus par voie aqueuse, au niveau du grain 

ŽlŽmentaire de la poudre. 

C.1 Etude bibliographique sur le contr™le de la mor phologie 

Le contr™le de la morphologie du grain de mati•re ŽlŽmentaire, comme celle de 

nanoparticules et de particules collo•dales de mŽtaux nobles a ŽtŽ largement ŽtudiŽ, que ce soit au 

niveau thŽorique ou au niveau expŽrimental1-3. Dans ce cas, la forme des particules de mŽtaux nobles 

a une grande influence sur les propriŽtŽs de ces objets4-6. Une des techniques permettant de contr™ler 

la forme des particules est le contr™le de la nuclŽation car celui-ci permet de dŽvelopper 

prŽfŽrentiellement la croissance. Par exemple, Murphy et al. ont contr™lŽ la nuclŽation et la croissance 

en utilisant un agent rŽducteur et ont ainsi formŽ des nanoparticules d'argent avec une taille 

contr™lŽe7. Plus rŽcemment, l'utilisation de germe de platine dans une solution de palladium a permis 

de synthŽtiser des nanoparticules cubiques et octaŽdriques de platine et de palladium8. Le milieu de 

nuclŽation et de croissance a aussi un r™le majeur pour obtenir des particules homog•nes. Par 

exemple, des nanoparticules d'or cubiques, rectangulaires et octaŽdriques ont ŽtŽ produites en 

utilisant un mŽlange de DMF et de PVP9, 10. 

Le contr™le de la morphologie des matŽriaux inorganiques tels que les oxydes mŽtalliques a 

ŽtŽ largement ŽtudiŽ via des approches par chimie douce (condensation en solution type sol-gel). 

Pour cela, les auteurs ont principalement recours ˆ  l'utilisation de tensio-actifs ou de gros polym•re s. 

Par exemple, la forme de nanostructures de zinc a pu •tre contr™lŽe en jouant sur la proportion d'un 

polym•re, l'acide polyacrylamide-polyacrylique, pen dant la synth•se sol-gel de ZnO 11. D'autres formes 
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d'oxydes mŽtalliques ont ŽtŽ synthŽtisŽes, comme des nanofils en utilisant comme prŽcurseurs des 

cristaux liquides12 ou des composŽs mŽsoporeux comme les silices mŽsoporeuses13-15 SBA-15 ou 

MCM-48. 

Plus rŽcemment, la mŽthode de "spray-drying" a ŽtŽ utilisŽe pour contr™ler la morphologie de 

particules16. Cette technique a permis d'obtenir un large Žventail de formes et de tailles pour diffŽrents 

types de composŽs. La synth•se ˆ partir dÕaŽrosols couplŽe ˆ une atmosph•re de travail spŽcifique 

(basse pression, haute tempŽrature! ) permet d'obtenir des sph•res entre 5 nm 17 et 1 " m18. 

Le design de composŽs plus proches du syst•me que n ous Žtudions, les polym•res de 

coordination, a dŽbutŽ dans les annŽes 2000. Les groupes les plus influents dans ce domaine ont 

commencŽ ˆ chercher des voies de synth•se et des co nditions pour influencer la morphologie des 

polym•res de coordination. Les premi•res Žtudes que  l'on peut assimiler ˆ du design de MOFs sont 

les travaux de Yaghi et al.19, 20. Ces travaux consistaient ˆ crŽer des MOFs possŽdant des pores de 

grande taille pour le stockage de gaz en jouant sur le ligand organique. Le groupe de Kitagawa a 

quant ˆ lui aussi synthŽtisŽ des polym•res de coord ination prŽsentant des tailles de pores variŽes en 

jouant sur les ligands organiques21
.
 Par la suite, le groupe a aussi dŽveloppŽ des mŽthodes de 

contr™le de la forme des cristaux en utilisant des modulateurs de forme, tels que l'acide laurique ou 

l'acide dodŽcano•que. En faisant varier la concentration des agents venant se fixer sur la brique de 

base, des polym•res de coordination avec des formes  cubiques, octaŽdriques et hexaŽdriques ont pu 

•tre synthŽtisŽs22. 

 

On a pu voir que de nombreuses mŽthodes existaient pour contr™ler la forme de composŽs de 

taille nanomŽtrique comme les nanoparticules de mŽtaux nobles ou de matŽriaux inorganiques. Pour 

ce qui est du contr™le de la forme ou de la morphologie des composŽs hybrides et de tailles 

micromŽtriques, les techniques sont peu variŽes et reposent sur l'utilisation d'agents modulants 

spŽcifiques. Ainsi, le contr™le de la morphologie de polym•res de coordination en faisant varier des 

param•tres simples comme la tempŽrature, la concent ration ou encore la vitesse d'agitation reste peu 

ŽtudiŽ. L'Žtude prŽsentŽe dans ce chapitre est centrŽe sur la synth•se de polym•res de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O de taille micromŽtrique ˆ morphologie contr™lŽe par variation de param•tres 

simples telles que la tempŽrature, la concentration et la vitesse dÕajout des rŽactifs ainsi que la 

composition du solvant et la nature de lÕanion. 

 

C.2 Influence des param•tres expŽrimentaux sur la m orphologie 

Cette Žtude rŽsulte d'une rŽflexion sur la forme des objets obtenus, lors de la synth•se du 

polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O. En effet, comme on a pu le voir dans le chapitre A, le 

polym•re de coordination prŽcipite sous la forme dÕobjets globalement cylindriques. 
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Dans toute l'Žtude, afin de limiter les param•tres pouvant influencer le contr™le de la 

morphologie des composŽs, nous avons choisi de dissoudre le ligand organique et le nitrate de 

lanthanide dans le m•me solvant. Ceci nous permettr a de nous affranchir des effets de la 

solubilisation de l'Žthanol dans l'eau.

Pour rappel, dans le chapitre A, les composŽs prŽcipitent suite ˆ lÕajout rapide de 30 ml dÕune 

solution alcoolique de DHBQ ˆ 20 mM sur 20 ml dÕune solution de sel de lanthanide ˆ 20 mM ˆ 

tempŽrature ambiante. 

C.2.1 Influence du solvant 

Le premier param•tre que l'on a fait varier pour Žt udier son effet sur la morphologie du 

polym•re de coordination a ŽtŽ la composition du so lvant. Les expŽriences ont ŽtŽ rŽalisŽes sur des 

mŽlanges allant de lÕeau pure jusqu'ˆ de Žthanol absolu. Les poudres obtenues sont lavŽes avec le 

m•me solvant que lors de la prŽcipitation, puis son t observŽes par microscopie Žlectronique ˆ 

balayage en mode environnemental afin de limiter les risques de dŽgradation. La procŽdure employŽe 

pour l'observation par MEB environnemental est dŽtaillŽe dans l'annexe 4. 

Les clichŽs rŽalisŽs sont reportŽs sur la Figure 77. 

 

Figure 77 - Micrographies MEB du polym•re de coordi nation Nd2(DHBQ)3!24H2O synthŽtisŽ dans 

diffŽrents solvants : (a) eau ; (b) eau-Žthanol 50/50(c) Žthanol absolu ; (d) eau plan large ; 

(e) eau-Žthanol 50/50 plan large et (f) Žthanol absolu plan large. 

Les micrographies nous montrent que pour les composŽs prŽparŽs dans l'eau, on obtient des 

cylindres de 2,3 " m ± 0,6 " m de diam•tre et de 5,7 " m ± 0,6 " m de hauteur. Les composŽs sont 

homog•nes dÕun point de vue morphologique, on observe peu de disparitŽs dans leurs tailles et dans 
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leurs formes. Les m•mes observations sont visibles dans le cas du composŽ prŽparŽ dans un 

mŽlange d'eau et d'Žthanol 50/50. La taille moyenne des cylindres est toutefois lŽg•rement infŽrieure 

ˆ celle des cylindres obtenus dans lÕeau (3,3 " m ± 0,9 " m de diam•tre et 4,1 " m ± 0,9 " m de 

hauteur). Pour ce qui est de la synth•se dans de l' Žthanol absolu, le composŽ s'arrange selon une 

forme originale d'octa•dre tronquŽ. Les octa•dres o nt une taille du m•me ordre de grandeur que les 

cylindres obtenus avec les mŽlanges d'eau-Žthanol comme solvant. Lorsque lÕon regarde la vue 

globale de lÕŽchantillon, on constate que les observations faites sur chaque Žchantillon sont valables 

sur lÕensemble des objets. 

Les poudres rŽcupŽrŽes ont ŽtŽ analysŽes par diffraction des rayons X, les rŽsultats sont 

reportŽs dans la Figure 78 
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Figure 78 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O 

synthŽtisŽ dans diffŽrents solvants : (noir) eau ; (rouge) eau-Žthanol ; (bleu) Žthanol 

absolu. 

 

Tout d'abord, on peut noter que quel que soit le solvant utilisŽ lors de la synth•se, le composŽ 

cristallise dans la m•me maille que le composŽ de r ŽfŽrence vu dans le chapitre A, dŽcrit par 

Abrahams et al.23 Ainsi, on retrouve bien une poudre se prŽsentant dans le groupe d'espace 3R . Les 

autres poudres synthŽtisŽes dans de l'eau et dans l'Žthanol absolu prŽsentent les m•mes raies de 

diffraction que le composŽ de rŽfŽrence. On remarque que les raies de diffraction prŽsentent des 
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intensitŽs diffŽrentes en fonction de la forme des composŽs. Afin de dŽterminer si lÕintensitŽ des pics 

rŽsulte dÕune orientation prŽfŽrentielle au sein des composŽs ou de la prŽparation des supports DRX, 

les poudres sont placŽes dans des capillaires pour Žviter tout effet de prŽparation. Les diagrammes 

de diffraction des poudres analysŽs en transmission montrent que lÕintensitŽ des pics est uniquement 

liŽe ˆ la prŽparation de lÕŽchantillon sur le support DRX. En effet, lÕanalyse des poudres en capillaire 

montre une intensitŽ identique pour toutes les morphologies. Les diagrammes de diffraction sont 

reportŽs sur la figure 87. 

La variation de solvant entra”ne donc une modification de lÕorganisation du grain mais sans 

toutefois modifier la maille cristallographique. Il est difficile de dŽterminer les forces qui contr™lent la 

nuclŽation et dirigent lÕaccrŽtion des cristallites dans les grains. En effet, les propriŽtŽs du solvant 

(constante diŽlectrique, moment dipolaire, densitŽ! ) vont varier en m•me temps que le rapport 

eau/Žthanol. Ces modifications vont changer les interactions dans le syst•me. Des observations de 

lÕeffet du solvant sur la morphologie dÕun polym•re de coordination La(1,3,5-BTC)(H2O)6 ont dŽjˆ ŽtŽ 

rŽalisŽes par Liu et al.24. Dans leur cas, ils ont observŽ une modification de la forme des objets en 

faisant varier le rapport eau/Žthanol et ont associŽ ces changements ˆ la modification de la polaritŽ du 

solvant et par consŽquent, une modification des interactions dip™le-dip™le qui changent la nuclŽation, 

la cinŽtique de croissance, lÕempilement et lÕassemblage des grains. 

 

C.2.2 Influence de la concentration 

Le second param•tre qui a ŽtŽ ŽtudiŽ est la concentration des rŽactifs dissous dans un 

mŽlange dÕeau et dÕŽthanol 50/50. Pour cela, nous avons diluŽ par 2, 4 et 100 la concentration en 

ligand et en mŽtal par rapport ˆ la synth•se de rŽf Žrence (C = 20 mM ; solvant : eau/Žthanol v/v = 1 ; 

T = 20¡C ; mŽlange rapide). Les poudres rŽcupŽrŽes ont ŽtŽ observŽes par MEB environnemental 

(Figure 79). 
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Figure 79 - Micrographies MEB du polym•re de coordi nation Nd2(DHBQ)3!24H2O synthŽtisŽ ˆ 

diffŽrentes concentrations : (a) 20 mM ; (b) 10 mM ; (c) 5 mM ; (d) 0,2 mM. 

Tout d'abord, comme attendu, la poudre prŽparŽe dans les conditions de rŽfŽrence prŽsente 

une morphologie cylindrique (Figure 79a). Les cylindres sont bien dŽfinis et prŽsentent une faible 

dispersion en taille. Les objets ont un diam•tre de  0,94 " m ± 0,10 " m et une hauteur de 

0,91 " m ± 0,10 " m. Le rapport diam•tre/Žpaisseur est proche de 1 (r ( /e = 1,03). On a prŽalablement 

remarquŽ pour les objets cylindriques que la taille peut varier dÕune synth•se ˆ lÕautre. Ces Žcarts sont 

dus ˆ la variation de la vitesse et de la tempŽratu re. Ces effets seront ŽtudiŽs par la suite. Il sÕav•re 

toutefois quÕau cours dÕune m•me synth•se, la dispersion en taille reste faible. 

Lorsque la concentration initiale est divisŽe par deux, les objets synthŽtisŽs sont toujours de 

forme cylindrique et de taille uniforme mais ils prŽsentent des tailles tr•s diffŽrentes de celles des 

objets rŽfŽrences (Figure 79b). Dans ce cas, les cylindres ont un diam•tre de 12 " m ± 1 " m et une 

Žpaisseur de 6 " m ± 1 " m (r( /e = 2). Par ailleurs, chaque particule semble •tre fo rmŽe par deux 

cylindres plus fins. Ces observations sont Žgalement valables lorsque la concentration initiale est 4 

fois plus faible (Figure 79c). On retrouve des cylindres de 12 " m ± 1 " m et une Žpaisseur de 

5 " m ± 1 " m (r( /e = 2,4). Lorsque l'on dilue les solutions m•res de d Žpart par 100, outre un dŽlai tr•s 

supŽrieur avant de voir apparaitre un lŽger prŽcipitŽ dans la solution, on obtient des particules 

lŽg•rement diffŽrentes des cylindres (Figure 79d). Les particules, semblables ˆ des diabolos, peuvent 

toujours •tre considŽrŽes comme des dŽrivŽs de cylindres. En effet, il s'agit de cylindres resserrŽs en 

leur centre. Les diabolos ont un diam•tre de 6,0 " m ± 0,5 " m et une Žpaisseur de 2,0 " m ± 0,5 " m 

(r( /e = 3). Aucune concentration plus faible nÕa ŽtŽ ŽtudiŽe en raison du trop grand volume de solvant 

nŽcessaire pour obtenir suffisamment de produit pour les analyses. 

Les poudres rŽcupŽrŽes ont ŽtŽ analysŽes par diffraction des rayons X, les rŽsultats sont 

reportŽs sur la Figure 80. 
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Figure 80 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O 

synthŽtisŽ ˆ diffŽrentes concentrations : (rouge) 0,2 mM; (noir) 20 mM 

Les diffractogrammes de rayon X rŽalisŽs sur les objets de forme cylindrique (Figure 79a) et 

de diabolos (Figure 79d) nous montrent que les produits sont composŽs des m•mes unitŽs 

cristallines. Ils cristallisent dans les m•mes mail les hexagonales selon le groupe dÕespace 3R . 

ExceptŽ les intensitŽs des pics qui varient suite ˆ  des orientations prŽfŽrentielles dues ˆ la prŽparation 

des Žchantillons sur plaque, lÕeffet de la concentration nÕa aucun impact sur la structure cristalline du 

polym•re de coordination. 

La concentration des rŽactifs influence donc la morphologie des polym•res de coordination 

sans en modifier la structure. Les objets obtenus ˆ  plus faible concentration ont une taille 30% plus 

grande que ceux obtenus ˆ la concentration la plus ŽlevŽe. Ceci est cohŽrent avec la thŽorie de 

nuclŽation et croissance des nanocristaux, ˆ savoir  quÕˆ concentration ŽlevŽe, la sursaturation est 

importante et entra”ne la formation de nombreux nuclŽi et une croissance plus lente. Cette 

observation est contraire ˆ lÕobservation rŽalisŽ sur des polym•res de coordination par Ni et al.25. 

C.2.3 Influence de la tempŽrature 

Nous avons Žgalement ŽtudiŽ lÕeffet de la tempŽrature sur la synth•se du polym•re de 

coordination ˆ concentration constante (20 mM) et d ans le m•me solvant pour toutes les solutions 

(eau/Žthanol 50/50). Pour cela, nous avons rŽalisŽ la synth•se dans les conditions de rŽfŽrence ˆ cinq  
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tempŽratures diffŽrentes (-15¡C ; -5¡C ; 0¡C ; 20¡C  et 60¡C). Les micrographies rŽalisŽes par MEB 

environnemental sont reportŽes sur la Figure 81. 

 

Figure 81 - Micrographies MEBE du polym•re de coord ination Nd2(DHBQ)3!24H2O synthŽtisŽ ˆ 

diffŽrentes tempŽratures : (a) - 15¡C ; (b) - 5¡C ; (c) 0¡C ; (d) 20¡C ; (e) 60¡C 

Les micrographies nous montrent pour les composŽs prŽparŽs ˆ -15¡C et -5¡C des 

morphologies globalement cylindriques (Figure 81a et c). Les objets synthŽtisŽs ont des tailles assez 

hŽtŽrog•nes et prŽsentent une gangue autour dÕeux. La composition chimique de la gangue nÕa pas 

ŽtŽ dŽterminŽe mais elle prŽsente le m•me aspect que les rŽsidus de synth•se prŽsents sur les 

composŽs non lavŽs. On peut donc logiquement supposer que la gangue est composŽe de DHBQ 

nÕayant pas rŽagi car Žtant moins soluble ˆ ces tempŽratures. La gangue rend la mesure des objets 

peu prŽcise, on estime que la taille varie entre 5,0 " m ± 0,5 " m et 1,0 " m ± 0,5 " m pour le diam•tre et 

6,4 " m ± 0,6 " m et 1,1 " m ± 0,4 " m pour la hauteur. Les composŽs ˆ 0¡C et 20¡C prŽse ntent tous 

deux des morphologies bien dŽfinies, on distingue clairement des cylindres uniformes de tailles 

monodisperses (Figure 81c et d). La taille est toutefois plus petite dans le cas de la synth•se ˆ 0¡C : 

0,80 " m ± 0,1 " m de diam•tre contre 2 " m ± 0,3 " m pour la synth•se ˆ 20¡C et 0,70 " m ± 0,1 " m de 

hauteur contre 3 " m ± 0,3 " m. La synth•se ˆ 60¡C a donnŽ des rŽsultats plus Žt onnants. En effet, on 

observe distinctement des ar•tes et des faces sur l es objets (Figure 81e). On retrouve une 

morphologie en forme de prisme hexagonal. Contrairement ˆ celle des cylindres, la taille de ces 

prismes est peu homog•ne. Les arr•tes varient entre  4 " m ± 0,3 " m et 2 " m ± 0,4 " m. 

Les poudres rŽcupŽrŽes ont ŽtŽ analysŽes par diffraction des rayons X, les rŽsultats sont 

reportŽs dans la Figure 82. 
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Figure 82 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3, 24H2O 

synthŽtisŽ ˆ diffŽrentes tempŽrature : (noir) 20¡C ; (rouge) 60¡C 

 

LÕanalyse par diffraction des rayons X nous donne les m•mes rŽsultats que pour les autres 

param•tres ŽtudiŽs. On retrouve, quelle que soit la  forme, la m•me maille cristalline. La prŽparation 

induit une orientation prŽfŽrentielle significative due ˆ la forme des objets.  

La tempŽrature a un rŽel effet sur la forme du polym•re de coordination pour une gamme 

comprise entre 0¡C et 60¡C. En dessous, les formes des composŽs sont mal dŽfinies mais sont 

toujours de tailles grossi•rement cylindriques. Ent re 0¡C et 20¡C, les Žchantillons sont parfaitement 

homog•nes, monodisperses et avec des ar•tes bien dŽ finies. JusquÕˆ 60¡C, on nÕobserve pas de 

changement sur la morphologie et aux alentours de 60¡C, les polym•res de coordination se 

prŽsentent sous la forme de prismes hexagonaux. Il est difficile de pouvoir expliquer une telle 

modification de la forme des composŽs. En effet, les nombreuses faces apparaissant sur les 

composŽs synthŽtisŽs ˆ 60¡C laissent supposer que ces derniers tendent vers des matŽriaux plus 

cristallins que ceux obtenus ˆ tempŽrature ambiante . Or, il est plus commun de retrouver des 

composŽs plus cristallins ˆ des tempŽratures plus basses donc lˆ o• lÕagitation thermique est 

moindre. Cette observation contraire laisse supposer que lÕauto-assemblage rŽsulte dÕune compŽtition 

entre croissance, redissolution et prŽcipitation. 
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C.2.4 Influence de l'anion 

Le dernier param•tre expŽrimental qui a ŽtŽ ŽtudiŽ est la nature de lÕanion du sel de 

nŽodyme. Pour cela, nous avons regardŽ lÕeffet des chlorures par rapport aux nitrates que nous 

utilisons comme rŽfŽrence. Les synth•ses ont donc ŽtŽ menŽes ˆ 20¡C avec une concentration de 

20 mM en mŽtal et ligand dans un mŽlange eau/Žthanol ˆ 50/50. Les micrographies MEB 

environnemental sont visibles sur la Figure 83. 

 

Figure 83 - Micrographie MEBE du polym•re de coordi nation Nd2(DHBQ)3!24H2O synthŽtisŽ avec 

diffŽrents sels de lanthanide : (a) NdCl3, 6H2O ; (b) Nd(NO3)3, 6H2O 

Les micrographies nous montrent pour les composŽs prŽparŽs ˆ partir de chlorure de 

nŽodyme des cylindres de 1,2 " m ± 0,1 " m de diam•tre et de 3,0 " m ± 0,2 " m de hauteur. Les 

composŽs sont parfaitement homog•nes, ils prŽsentent une faible distribution en taille (Figure 83a). 

Les Žchantillons obtenus ˆ partir de nitrate de nŽodyme ont un diam•tre lŽg•rement plus important 

mais sont par ailleurs plus courts (Figure 83b). On voit donc que lÕanion a une influence faible sur la 

morphologie du polym•re de coordination si on excep te la taille lŽg•rement diffŽrente, les deux sels 

nous donnant des objets cylindriques. Nos rŽsultats sont similaires ˆ ceux obtenus par Biemmi et al26, 

qui ont obtenu pour leurs polym•res de coordination  ˆ base de cuivre et dÕacide benzecarboxilique les 

m•mes rŽsultats avec le chlorure de cuivre ou le ni trate de cuivre. 

On a donc vu que dans notre cas lÕanion nÕavait pas une influence majeure sur la morphologie 

du polym•re de coordination. Les rŽsultats de diffr action des rayons X ont ŽtŽ vus dans le chapitre A 

et nous ont montrŽ encore une fois que le polym•re de coordination avait une m•me structure 

cristalline et que celle-ci nÕŽtait pas liŽe ˆ lÕanion utilisŽ. Pour ce syst•me, lÕanion ne semble pas avoir 

dÕinfluence sur la nuclŽation et la croissance lors de la prŽcipitation dÕun polym•re de coordination de 

nŽodyme.  
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C.2.5 Influence combinŽe de plusieurs param•tres 

Nous avons aussi ŽtudiŽ lÕinfluence combinŽe de plusieurs param•tres sur la morphologie des 

polym•res de coordination. Pour cela, nous avons fa it varier dans un premier temps la tempŽrature et 

la concentration puis dans un second temps la tempŽrature et la vitesse dÕajout du ligand sur le mŽtal. 

Ainsi, la Figure 84 reprŽsente les diffŽrentes morphologies que nous avons obtenues lors de lÕŽtude 

combinŽe de lÕeffet de la concentration et de la tempŽrature. 

Figure 84 Ð Micrographies MEB des morphologies du polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O : 

(a) condition rŽfŽrence ; (b) C = 20 mM et T = 60¡C ; (c) C = 0,2 mM et T = 20¡C ; (d) C = 

0,2 mM et T = 60¡C 

On retrouve bien Žvidemment les morphologies dŽjˆ vues dans les Žtudes de lÕeffet de la 

tempŽrature et de la concentration, ˆ savoir les cy lindres (Figure 84a), les diabolos (Figure 84b) et les 

prismes hexagonaux (Figure 84c). Le produit obtenu avec une concentration de 0,2 mM ˆ une 

tempŽrature de 60¡C appara”t sous forme de fines plaquettes hexagonales. Les plaquettes sont bien 

dŽfinies mais poss•dent des tailles tr•s variables.  Le c™tŽ des hexagones des plaquettes varie entre 

2,0 " m ± 0,1 " m et 4,7 " m ± 0,2 " m. Il est donc intŽressant de noter que pour les synth•ses rŽalisŽes 

ˆ 60¡C, les deux produits prŽsentent des gŽomŽtries  hexagonales similaires. 

 

La Figure 85 montre les rŽsultats des observations par microscopie Žlectronique ˆ balayage 

environnemental des produits obtenus pendant lÕŽtude des param•tres tempŽrature et vitesse dÕajout 

du ligand sur le mŽtal. 
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Figure 85 Ð Micrographies MEBE des morphologies du polym•re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O : (a et b) condition rŽfŽrence ; (c et d) dŽbit 10 " l.min-1 et T = 50¡C ; 

(e et f) dŽbit 10 " l.min-1 et T = 20¡C 

Il est intŽressant de noter que le dŽbit seul nÕa pas dÕinfluence sur la morphologie des 

composŽs de coordination. LÕaddition lente du ligand dans les conditions de rŽfŽrence conduit aussi ˆ 

des objets cylindriques (Figure 85e et f). Par contre, lorsque lÕon modifie le dŽbit et la tempŽrature, on 

obtient des cubes tronquŽs (Figure 85c). LÕŽchantillon prŽsente des cubes homog•nes en forme mais 

pas en taille (Figure 85d). Le c™tŽ des cubes varie entre 2,0 " m ± 0,4 " m et 0,7 " m ± 0,2 " m. 

La Figure 86 rŽsume les diffractogrammes de rayons X obtenus pour chaque morphologie vue 

sur les diffŽrents clichŽs MEB.  
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Figure 86 - Diagrammes de diffraction des rayons X pour diffŽrentes morphologies du polym•re de 

coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O. 

On retrouve les diagrammes DRX associŽs aux objets de formes cubiques (Figure 85d), 

cylindrique (Figure 79a), plaquette hexagonale (figure 84d), prisme hexagonal (Figure 81e), diabolo 

(Figure 79d) et sous forme dÕocta•dre tronquŽ (Figure 77c).On constate que quelle que soit la 

morphologie du polym•re, la structure cristalline e st la m•me. On est dans une maille hexagonale 

selon le groupe dÕespace 3R . Ce rŽsultat nous informe sur le fait que lÕunitŽ de base est la m•me 

pour lÕensemble des morphologies. Les diffŽrentes morphologies rŽsultent donc dÕun assemblage 

diffŽrent de ces unitŽs primaires. 

 

Les composŽs ont aussi ŽtŽ analysŽs par diffraction des rayons X en transmission afin de 

dŽterminer lÕorigine des intensitŽs des raies de diffraction. Les diffractogrammes sont reportŽs sur la 

Figure 87. 
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Figure 87 - Diagrammes de diffraction des rayons X en transmission pour les morphologies cubique 

(MEB Figure 85d), cylindrique (MEB Figure 79a) et prisme hexagonal (Figure 81e). 

Les rŽsultats de la diffraction en transmission nous indiquent clairement que lÕintensitŽ des 

raies de diffraction observŽe sur la Figure 86 est due ˆ une orientation prŽfŽrentielle lors de la 

prŽparation des Žchantillons sur plaque. La prŽparation en capillaire en transmission nous montre des 

diffractogrammes similaires sans variation dÕintensitŽ relative. 

 

 

Les analyses DRX nous permettent de dire que lÕorganisation ˆ lÕŽchelle atomique est la 

m•me pour toutes les morphologies. De plus, lÕŽtude de lÕeffet des param•tres expŽrimentaux sur la 

morphologie nous a donnŽ un renseignement sur lÕŽchelle dÕorganisation du syst•me. On sait 

maintenant que lÕarrangement du syst•me se fait ˆ une Žchelle supŽrieure ˆ lÕŽchelle atomique. Il est 

donc nŽcessaire dÕessayer de comprendre les forces qui gouvernent lÕaccrŽtion et comment se forme 

le polym•re de coordination ainsi que les diffŽrent es morphologies.  
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Le polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3¥24H2O poss•de une morphologie 

cylindrique originale et peu commune. Nous avons donc voulu Žtudier lÕeffet des param•tres 

expŽrimentaux sur la forme des particules.  

 

Pour cela, nous avons dans un premier temps fait varier la composition du solvant en 

modifiant le rapport eau/Žthanol absolu. Les composŽs prŽparŽs en prŽsence dÕeau ont tous 

conduit ˆ des formes cylindriques alors que celui o btenu avec lÕŽthanol absolu comme 

solvant a conduit ˆ une forme originale dÕocta•dre tronquŽ. 

Dans un second temps, nous avons ŽtudiŽ lÕeffet de la concentration des rŽactifs sur 

la morphologie. Nous avons donc observŽ lÕeffet de la dilution sur les objets obtenus. On a 

constatŽ que le polym•re de coordination passait dÕobjet cylindrique ˆ des objets sous forme 

de diabolo via des formes de disques. 

Par la suite, lÕeffet de la tempŽrature de rŽaction a ŽtŽ observŽ. On a constatŽ que de 

-15¡C ˆ 20¡C les objets sont de forme cylindrique e t quÕˆ 60¡C les polym•res de coordination 

prŽsentent des objets ayant une forme de prismes hexagonaux. 

LÕutilisation de nitrate de nŽodyme ou de chlorure de nŽodyme nÕa pas eu dÕimpact 

sur la morphologie du polym•re de coordination. Dan s les deux cas, les objets se prŽsentent 

sous forme de cylindres micromŽtriques. 

 

Nous avons ensuite fait varier deux param•tres simu ltanŽment en commen•ant par la 

concentration et la tempŽrature. Ceci a conduit ˆ l Õobtention de cylindres, de prismes 

hexagonaux, de diabolos et de fines plaquettes hexagonales. Dans un second temps, la 

tempŽrature et la vitesse dÕaddition du ligand ont montrŽ que la vitesse dÕaddition n'avait un 

impact quÕˆ 50¡C. A cette tempŽrature, des cubes tronquŽs ont ŽtŽ obtenus. 

 

LÕanalyse DRX des composŽs obtenus a montrŽ que quelle que soit la morphologie 

du polym•re de coordination, les composŽs cristalli sent dans la m•me maille hexagonale 

( 3R ). Cette Žtude nous montre que lÕorganisation des diffŽrentes morphologies ne se fait 

pas ˆ lÕŽchelle atomique et que quelle que soit la morphologie, les composŽs prŽsentent une 

brique de base commune. 



CHAPITRE C : Contr™le morphologique et Žtude de la formation du polym•re de coordination de 

composition Nd2(C6H2O4)3á24H2O   

 135 

 



CHAPITRE C : Contr™le morphologique et Žtude de la formation du polym•re de coordination de 

composition Nd2(C6H2O4)3á24H2O   

 136 

C.3 Etude de la formation du polym•re de coordinati on 

Nd2(DHBQ)3!24H2O 

LÕŽtude prŽcŽdente nous a donc montrŽ la possibilitŽ dÕobtenir des polym•res de coordination 

ˆ morphologie contr™lŽe de formule Nd2(DHBQ)3!24H2O. Afin de dŽterminer les forces qui rŽgissent 

lÕassemblage dÕun grain ŽlŽmentaire en objet micromŽtrique ˆ morphologie contr™lŽe, nous avons 

tentŽ de dŽterminer le mŽcanisme de formation du composŽ. Dans un premier temps, nous avons 

suivi lÕŽvolution de la conductivitŽ au cours de la formation du polym•re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O. Les Žtudes prŽcŽdentes ont montrŽ lÕimportance du r™le de lÕeau m•me ˆ basse 

tempŽrature dans la cohŽsion du syst•me DÕautre part, le chapitre B nous a montrŽ que lÕeau avait 

sans doute un r™le majeur dans la cohŽsion du syst•me Nd2(DHBQ)3!24H2O. Ainsi, une Žtude de la 

dŽshydratation du m•me syst•me de polym•re de coord ination devrait permettre de dŽterminer 

lÕimportance des forces dÕhydratation intra-granulaire dans la formation des grains de poudre.  

C.3.1 Suivi de la formation par conductimŽtrie 

La synth•se du polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O met en jeu des esp•ces 

chargŽes en solution (Nd3+, DHBQ2-, HDHBQ-, H+, X-). Nous avons donc suivi la formation du 

polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O par mesure de la conductivitŽ afin dÕessayer de 

comprendre la formation et lÕauto-assemblage dÕune Žventuelle brique de base commune ˆ toutes les 

morphologies. Cette Žtude a ŽtŽ rŽalisŽe avec le chlorure de nŽodyme et le nitrate de nŽodyme afin 

dÕobserver des possibles effets de lÕanion sur la mesure et la formation. Les rŽsultats des mesures de 

conductivitŽ rŽalisŽes dans les conditions de rŽfŽrence de la formation du polym•re de coordination 

(20 mM, T = 22¡C, solvant eau/Žthanol 50/50) sont reportŽs sur la Figure 88. 

 

 

Figure 88 - Evolution de la conductivitŽ en fonction du volume ajoutŽ de DHBQ lors de la formation du 

polym•re de coordination. Nd 2(DHBQ)3!24H2O : (gauche) Nd(NO3)3, 6H2O ; (droite) NdCl3, 

6H2O. Mesure expŽrimentale pointillŽ et modŽlisation trait plein. 
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Deux essais ont ŽtŽ rŽalisŽs sur la synth•se ˆ part ir de nitrate de nŽodyme et les mesures 

montrent un comportement identique. On observe tout dÕabord une augmentation de la conductivitŽ 

avec lÕajout de la solution de DHBQ jusquÕˆ atteindre environ 15 ml. L'augmentation est associŽe ˆ 

une libŽration d'ions H+ issus de la dŽprotonation de la DHBQ. Apr•s lÕaugmentation, on observe un 

palier autour du rapport cation/ligand de 2/3, rapport que l'on retrouve au sein du polym•re de 

coordination. Au delˆ de 18 ml de DHBQ ajoutŽs, la conductivitŽ commence ˆ dŽcro”tre. La baisse de 

la conductivitŽ peut •tre expliquŽe par un effet de dilution des diffŽrents ions prŽsents dans la solution. 

En effet, au-delˆ de 18 ml de DHBQ, il y a un Žquil ibre entre les formes protonŽes de la DHBQ et la 

forme DHBQ2-. La production de H+ qui domine la conductivitŽ totale est stoppŽe mais le volume de 

DHBQ augmente toujours. Ainsi, on peut donc lŽgitimement supposer que la baisse observŽe est due 

ˆ un effet de dilution des diffŽrents ions prŽsents  dans la solution. Cette Žtude nous montre Žgalement 

un palier qu'il est difficile d'expliquer aux alentours de l'Žquilibre entre le nŽodyme et la DHBQ.Pour 

essayer de comprendre la cause de ces variations dans la courbe de conductivitŽ totale du syst•me, 

la conductivitŽ a ŽtŽ modŽlisŽe lors de la formation du polym•re de coordination. La courbe de la 

conductivitŽ modŽlisŽe est reprŽsentŽe sur la Figure 88 et correspond ˆ l'Žquation 2. 

!=
i

iiit ctezFC .... µ"       (2) 

Avec t! la conductivitŽ totale du syst•me (S.m -1) 

iC  la concentration de l'ion i (mol.L-1) 

iz  la charge absolue de l'ion i 

F la constante de Faraday 

iµ la mobilitŽ de l'ion (S.m2.mol-1) 

Les param•tres sont dŽtaillŽs en annexe 4. Ainsi, on remarque que la courbe expŽrimentale 

de la conductivitŽ prŽsente un dŽcalage tr•s rapidement avec les valeurs modŽlisŽes. D'autre part, la 

modŽlisation ne montre pas la prŽsence d'un palier lors de la formation du polym•re de coordination. 

La baisse de la conductivitŽ au-delˆ du rapport cat ion/ligand de 2/3, dont on avait supposŽ que la 

dilution du syst•me Žtait la cause, est confirmŽe dans la modŽlisation. Ainsi la diminution de la 

conductivitŽ est uniquement due ˆ un Žquilibre entre les diffŽrentes formes de la DHBQ. Il est 

cependant difficile d'expliquer la raison pour laquelle les valeurs thŽoriques et expŽrimentales 

diff•rent. Plusieurs hypoth•ses sont possibles pour  expliquer ce comportement, comme des rŽactions 

possibles entre les nitrates et l'Žthanol, ou bien un Žquilibre entre les ions NO3
- et les ions NO2

- donnŽ 

par l'Žquation 3 : 

OHNOeHNO 223 22 +=++ !!+!
    (3) 
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Afin de s'affranchir de toutes rŽactions secondaires, la m•me expŽrience est rŽalisŽe ˆ partir 

de chlorure de nŽodyme. Ceci nous permettra de dŽterminer si l'Žcart entre la thŽorie et 

l'expŽrimentation est due ˆ un effet des nitrates ( Figure 88). Tout d'abord, la rŽaction est rŽalisŽe avec 

un volume de chlorure de nŽodyme infŽrieur ˆ celui utilisŽ dans le cas du nitrate de nŽodyme. Ceci 

explique le dŽcalage entre les volumes ajoutŽs de DHBQ entre les deux expŽriences. Cependant, 

l'Žquilibre est toujours Žtabli pour un rapport Nd/DHBQ de 2/3. Dans ce cas, on remarque que la 

conductivitŽ expŽrimentale est parfaitement en accord avec la modŽlisation. La conductivitŽ augmente 

jusqu'au rapport cation/ligand de 2/3, rapport que l'on retrouve au sein du polym•re de coordination. 

L'augmentation est causŽe par la libŽration des protons dont la conductivitŽ molaire ionique est au 

moins 5 fois plus grande que celles des autres ions. La dŽcroissance de la courbe de la conductivitŽ 

est, comme dans le cas de la synth•se ˆ partir des nitrates, uniquement due ˆ un effet de dilution du 

milieu. Le palier visible dans le cas du nitrate de nŽodyme n'est pas prŽsent avec le chlorure de 

nŽodyme. Ceci vient confirmer la prŽsence potentielle de rŽactions secondaires entre les nitrates et 

l'Žthanol. 

Pour lÕensemble des cas, les protons issus de la dŽprotonation de la DHBQ sont responsables 

de lÕaugmentation de la conductivitŽ dans la solution. La baisse est simplement causŽe par la dilution 

des esp•ces. Dans le cas du sel de chlorure de nŽod yme, la mesure expŽrimentale est en tr•s bon 

accord avec les valeurs thŽoriques. La modŽlisation de la conductivitŽ dans le syst•me 

Nd-DHBQ-Nitrate montre un Žcart avec les mesures expŽrimentales et un palier que lÕon n'observe 

pas pour les chlorures et dans la modŽlisation de la conductivitŽ. Cet Žcart et la diffŽrence de 

comportement peuvent sÕexpliquer par la diffŽrence entre les deux acides formŽs, HNO3 et HCl, et les 

rŽactions secondaires entre les nitrates et l'Žthanol. 

 

Le suivi de la conductivitŽ nous a montrŽ qu'il existait une diffŽrence entre la conductivitŽ lors 

de la formation du polym•re de coordination ˆ parti r de nitrate de nŽodyme et ˆ partir de chlorure de 

lanthanide. Cette diffŽrence de comportement ne se traduit cependant pas par un effet sur le matŽriau 

et sur la morphologie des polym•res de coordination  de nŽodyme. Les objets Žtant dans les deux cas 

de formes cylindriques pour des conditions de synth•ses similaires, la morphologie n'est donc pas 

gouvernŽe par la dŽprotonation de la DHBQ. Cette expŽrience nous montre que le mŽcanisme de 

construction des objets se fait au-dessus de l'Žchelle atomique et molŽculaire. 

C.3.2 Etude du r™le de l'eau dans le matŽriau par microscopie Žlectronique ˆ 

balayage en mode environnemental 

La premi•re partie de ce chapitre nous a permis de voir qu'il Žtait possible d'obtenir des 

morphologies diffŽrentes sans toucher ˆ la structur e cristalline donc que l'auto-assemblage se faisait ˆ 

une Žchelle supŽrieure ˆ l'Žchelle atomique, type mŽso-assemblage. Ainsi, nous avons supposŽ 

l'existence d'un grain commun ˆ toutes les formes q ui s'organise et se maintient avec les autres par 
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l'intermŽdiaire des clusters d'eau. Pour cela, nous avons voulu rŽaliser des observations MEB en 

haute rŽsolution afin d'essayer de voir des grains ˆ la surface des objets. D'autre part, la sensibili tŽ 

importante des composŽs ˆ la tempŽrature et au vide  nous a conduits ˆ Žtudier l'effet de la pression 

sur la morphologie du composŽ.

 

Les clichŽs haute rŽsolution rŽalisŽs par microscopie Žlectronique ˆ balayage (Figure 89) 

montrent une sous-structure mŽsoscopique sur des grains de type cylindriques. Les images nous 

permettent de dŽterminer que ces grains sont composŽs de particules de 80 nm. De plus, lors des 

observations rŽalisŽes au MEB, nous nous sommes aper•us de la sensibilitŽ importante de 

lÕŽchantillon sous le faisceau dÕŽlectrons et au cours de la mise sous vide. Cette dŽgradation du 

polym•re de coordination, due ˆ la fragilitŽ de sa structure, nous a conduits ˆ Žtudier le r™le de l'eau 

dans la cohŽsion du matŽriau et dans la formation des objets. Nous avons donc rŽalisŽ une Žtude sur 

lÕeffet de la dŽshydratation sur la morphologie et la structure du composŽ Nd2(DHBQ)3!24H2O. 

 

Figure 89 Ð Micrographies MEB-HR des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O (C = 20 mM, T= 

22¡C, ajout rapide, eau/Žthanol 50/50) 

 

Nous avons rŽalisŽ cette Žtude ˆ lÕaide du microscope Žlectronique ˆ balayage en mode 

environnemental, nous avons mis au point un protocole de purge, de dŽshydratation et dÕobservation 

des cylindres Nd2(DHBQ)3!24H2O. Le protocole est dŽcrit en dŽtail en annexe 5. La Figure 90 illustre 

la variation de la taille d'un cylindre en fonction de l'humiditŽ relative obtenue lors de ces Žtudes. 
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Figure 90 - Micrographies MEBE montrant l'Žvolution de la morphologie d'un cylindre de 

Nd2(DHBQ)3!24H2O lors de la dŽshydratation rŽalisŽe ˆ 22¡C. Le pou rcentage reprŽsente le taux 

d'humiditŽ relative dans la chambre du MEB au moment de la micrographie. 

 

Les clichŽs nous montrent clairement une rŽduction de la taille des cylindres en fonction de la 

pression de vapeur saturante donc de l'humiditŽ relative dans la chambre du MEB. Les clichŽs 

obtenus pour chaque tempŽrature nous ont permis de dŽterminer le pŽrim•tre normŽ en fonction de 

l'humiditŽ relative. Parall•lement aux observations  MEB, la m•me expŽrience est systŽmatiquement 

rŽpŽtŽe sur une poudre qui est analysŽe par DRX d•s sa sortie du rŽacteur (chambre du MEB). 

La premi•re Žtude rŽalisŽe a ŽtŽ de suivre la dŽshydratation des polym•res de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O ˆ 22¡C. On a donc pu dŽterminer le pŽrim•tre norm Ž en fonction de l'humiditŽ 

relative et effectuer le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre pour l'humiditŽ relative 

choisie. Les diffractogrammes et la courbe du pŽrim•tre normŽ en fonction de l'humiditŽ relative sont 

reportŽs sur la Figure 91. 
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Figure 91 - Evolution du pŽrim•tre normŽ des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O et diagrammes de 

diffraction des rayons X en fonction de l'humiditŽ relative ˆ 22¡C 

La premi•re expŽrience rŽalisŽe ˆ 22¡C nous montre clairement une variation de la taille des 

cylindres en fonction de la pression de vapeur d'eau. Les objets cylindriques ont une taille stable 

jusqu'ˆ une humiditŽ relative d'environ 11 %. En de •ˆ de 11 %, les particules se contractent pour 

arriver ˆ une rŽduction de taille de 20 %. L'observ ation de plusieurs objets a permis de montrer que la 

contraction Žtait homothŽtique donc que le volume diminuait de 50 %. Parall•lement, les diagrammes 

de diffraction des rayons X rŽalisŽs sur la poudre ˆ diffŽrentes pressions de vapeur d'eau nous 

montrent que le composŽ conserve sa structure cristalline jusqu'ˆ 11 % d'humiditŽ relative, point o• l a 

taille des cylindres commence ˆ diminuer. Les diffr actogrammes rŽalisŽs ˆ des pressions infŽrieures ˆ  

9.4 % d'humiditŽ relative (250 Pa de vapeur d'eau) voient leurs pics s'Žlargir et diminuer en intensitŽ. 

Cette rŽduction d'intensitŽ et l'Žlargissement des raies nous renseignent sur une amorphisation du 

composŽ. A partir de 5,6 % d'humiditŽ relative, seul le doublet ˆ 12¡ associŽ au plan cristallin (102)  et 

(110) est encore visible pour ne former ˆ 2,5 % plu s qu'une bosse, signe d'un composŽ amorphe. Le 

rŽsultat de diffraction des rayons X pour le composŽ amorphisŽ ˆ 10 Pa (0,4 % d'humiditŽ relative) est 

semblable aux rŽsultats obtenus pour le polym•re de  coordination ˆ base de nŽodyme chauffŽ vers 

70-100¡C (Cf. Chapitre B). La diffraction des rayons X en tempŽrature couplŽe ˆ l'analyse 

thermogravimŽtrique nous avait rŽvŽlŽ que cette amorphisation Žtait liŽe au dŽpart des clusters d'eau 

inter-feuillets. 

 

Les m•mes expŽrimentations sont rŽalisŽes ˆ diffŽre ntes tempŽratures afin de pouvoir Žtudier 

la dŽshydratation du polym•re de coordination. Les expŽriences rŽalisŽes ˆ 12¡C et 5¡C sont 

reportŽes sur les Figure 92 et Figure 93. 
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Figure 92 - Evolution du pŽrim•tre normŽ des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O et diagrammes de 

diffraction des rayons X en fonction de l'humiditŽ relative ˆ 12¡C 
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Figure 93 - Evolution du pŽrim•tre normŽ des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O et diagrammes de 

diffraction des rayons X en fonction de l'humiditŽ relative ˆ 5¡C 

Les deux expŽriences nous montrent des rŽsultats similaires ˆ celle rŽalisŽe ˆ 22¡C ˆ savoir 

une large gamme de pression o• le composŽ est stabl e. Pour chaque courbe, la taille des objets 

commence ˆ dŽcro”tre ˆ partir d'une humiditŽ relati ve de 11-12 %. La rŽduction du pŽrim•tre est 

moindre dans le cas des expŽriences ˆ 5¡C et 12¡C q ue dans celle rŽalisŽe ˆ 22¡C. Les rŽsultats de 

diffraction pour les diffŽrentes pressions de vapeur d'eau nous montrent Žgalement que la structure 

cristalline des composŽs est conservŽe jusqu'au point d'inflexion. En dessous, les pics s'Žlargissent et 

perdent en intensitŽ. Il est intŽressant de noter que les composŽs s'amorphisent ˆ des humiditŽs 

relatives plus basses et dans le cas du composŽ ˆ 5 ¡C, celui-ci prŽsente toujours des raies de 

diffraction pour 12 Pa soit 1,1 % d'humiditŽ relative. Ceci nous montre que le composŽ n'est pas 

totalement amorphe. Il ne nous est pas possible pour l'expŽrience ˆ 5¡C de descendre en dessous de 

1,1 % d'humiditŽ relative. Nous sommes limitŽs par le MEB ˆ 1,5 % d'humiditŽ relative (12 Pa de 

pression de vapeur d'eau) dans la chambre du MEB. 
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Ces expŽriences nous permettent de voir que les clusters d'eau sont extr•mement sensibles ˆ 

l'humiditŽ relative environnante. On remarque par ailleurs que la contraction des objets cylindriques 

formŽs par le polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O est fonction de la pression de vapeur 

d'eau donc de l'humiditŽ relative. On constate d'autre part que la perte de la structure cristalline est 

liŽe ˆ la contraction du composŽ. D'autre part, cet te Žtude nous montre que les clusters d'eau sont 

primordiaux dans la cohŽsion du matŽriau et dans le maintien de la structure cristalline du polym•re 

de coordination. Il existe donc un lien Žtroit entre la cohŽsion des grains, l'auto-assemblage des 

briques de base et les clusters d'eau. 

 

Les expŽriences de dŽshydratation contr™lŽe ont ŽtŽ Žtendues ˆ d'autres tempŽratures afin de 

vŽrifier que la contraction homothŽtique des objets cylindriques est un effet global et pas seulement 

des cas isolŽs pour 5¡C, 12¡C et 22¡C. Les rŽsultats des pŽrim•tres normŽs en fonction de l'humiditŽ 

relative sont visibles sur la Figure 94. 
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Figure 94 - Evolution du pŽrim•tre normŽ des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O 

 

On remarque que quelle que soit la tempŽrature, les courbes reprŽsentant le pŽrim•tre normŽ 

des cylindres en fonction de la tempŽrature sont similaires. On observe un plateau entre 100 % et 15 

% d'humiditŽ relative puis une chute entre 10 et 15%. Le pŽrim•tre normŽ moyen des objets se 

contracte entre 10 et 20 % selon la tempŽrature ˆ l aquelle l'expŽrimentation est rŽalisŽe. 

L'observation des courbes montre clairement une pression ou humiditŽ relative de transition. 

Au-dessus de cette pression aucun ou peu de phŽnom• nes sont visibles. En dessous, la contraction 

rapide des objets est visible ce qui sugg•re une pe rte de cristallinitŽ due aux dŽpart des clusters 
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d'eau. On peut supposer que les points d'inflexion marquent une limite en dessous de laquelle le 

dŽpart des clusters d'eau est possible. 

Il est donc intŽressant de dŽterminer la pression de transition pour chaque tempŽrature afin de 

pouvoir dŽterminer une corrŽlation entre la pression de transition et la tempŽrature. Pour cela, un 

ajustement des donnŽes est rŽalisŽ selon trois mŽthodes. En effet, au vu de l'allure de l'Žvolution du 

pŽrim•tre en fonction de la pression partielle de v apeur d'eau, trois types d'ajustement sont 

envisageables. Les donnŽes ont donc ŽtŽ ajustŽes ˆ l'aide de trois types de fonctions : une fonction 

sigmo•dale, une combinaison de deux fonctions linŽaires et une combinaison d'une fonction linŽaire et 

parabolique. L'ensemble des ajustements est visible sur la Figure 95.  

a b ca b c  

Figure 95 - Ajustement des donnŽes expŽrimentales : (a) paralinŽaire ; (b) linŽaire et (c) sigmo•dal 

Les rŽsultats des diffŽrents ajustements sont reportŽs sur la Figure 96. 
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Figure 96 - (a) Evolution de l'humiditŽ relative de transition reportŽe en fonction de la 

tempŽrature. (b) Evolution de la pression de transition en fonction de la tempŽrature. 

Quel que soit le type de fonction utilisŽe pour rŽaliser l'ajustement des donnŽes, les valeurs 

d'humiditŽ relative en fonction de la tempŽrature montrent des rŽsultats dans l'ensemble homog•ne. 

Un seul point ˆ 7¡C pour l'affinement para-linŽaire  s'Žcarte lŽg•rement. Cet Žcart ainsi que les 

incertitudes s'expliquent aisŽment par les erreurs de mesures lors de l'expŽrimentation. En effet, cette 

Žtude de par son c™tŽ expŽrimental et pionnier dans la fa•on d'utiliser un microscope Žlectronique ˆ 
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balayage et le traitement des images regroupe un certain nombre de param•tres pouvant influencer 

les mesures comme par exemple les erreurs propres au contr™le des conditions de synth•se dans la 

chambre du MEB, les erreurs sur le dessin manuel du calque des grains et la mesure des grains 

(Annexe 5). Cependant, malgrŽ l'ensemble des erreurs potentielles, les rŽsultats sont tr•s proches et 

cohŽrents les uns par rapports aux autres. Lorsque l'on trace non plus l'humiditŽ relative de transition 

en fonction de la tempŽrature mais la pression partielle de vapeur d'eau en fonction de la tempŽrature, 

la variation tend vers une fonction de type exponentielle. Ainsi, pour toutes les valeurs de pression au-

dessus de la courbe les composŽs n'Žvoluent pas et l'eau prŽsente dans le matŽriau reste dans le 

matŽriau alors que pour une valeur infŽrieure, l'eau part du matŽriau vers la phase gaz et entra”ne 

ainsi une contraction homothŽtique des objets. 

 

L'ensemble des observations nous montre bien l'existence d'un Žquilibre entre l'eau dans le 

matŽriau et l'eau prŽsente sous forme gazeuse selon la tempŽrature. Lorsque la tempŽrature 

augmente, la pression partielle de vapeur d'eau augmente aussi. Or cet Žquilibre entre tempŽrature et 

pression est donnŽ par la relation de Clausius-Clapeyron27. La relation de Clausius-Clapeyron nous dit 

qu'il existe un Žquilibre entre l'eau ˆ l'Žtat condensŽ et l'eau ˆ l'Žtat gazeux. La relation de Claus ius-

Clapeyron est donnŽe par l'Žquation 4 : 

TV
H

dT
dp !

=       (4) 

Cet Žquilibre est caractŽrisŽ par l'existence d'une phase condensŽe et d'une phase gaz, le 

volume de la phase gaz Žtant tr•s grand par rapport  au volume de la phase condensŽe, on peut 

nŽgliger le volume de la phase condensŽe ; ainsi l'Žquation 4 devient : 

gazTV
H

dT
dp !

=       (5) 

En faisant lÕapproximation que la vapeur d'eau se comporte comme un gaz, et en utilisant la 

relation des gaz parfaits, l'Žquation 5 s'Žcrit : 

!
.

RT
pH

dT
dp !

=       (6) 

Soit : 

!
.

RT
dTH

p
dp !

=
      

(7) 

Apr•s intŽgration on obtient : 
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     (8) 
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Il est donc possible d'ajuster les donnŽes par l'Žquation de Clausius-Clapeyron modifiŽe. Les 

rŽsultats de l'ajustement sont reportŽs sur la Figure 97. 
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Figure 97 - Ajustement des mesures expŽrimentales par la relation de Clausius-Clapeyron. 

L'affinement des donnŽes ˆ l'aide de la relation de  Clausius-Clapeyron modifiŽe par la relation 

des gaz parfaits nous permet de dŽterminer la valeur de la pente qui correspond ˆ l'enthalpie de 

vaporisation de l'eau dans le composŽ divisŽ par la constante des gaz parfaits. On peut donc 

dŽterminer que l'enthalpie de vaporisation de l'eau dans le composŽ est ) Hvap = 60 ± 5 kJ.mol-1. 

Il est par la suite possible de remonter ˆ l'Žnergi e moyenne de cohŽsion de l'eau des clusters 

dans le matŽriau ˆ l'aide d'un cycle de Born-Haber.  
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Figure 98 - Cycle de Born-Haber du passage de l'eau prŽsente dans le polym•re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O ˆ l'atmosph•re 

En prenant  en compte l'enthalpie de vaporisation de l'eau dŽfinie dans la littŽrature (44,4 ± 

0,5 kJ.mol-1)28 et le cycle de Born-Haber que nous avons dŽfini, nous pouvons calculer l'enthalpie de 

cohŽsion moyenne des clusters d'eau dans le matŽriau. L'Žnergie nŽcessaire pour que les clusters 

d'eau partent de la structure du polym•re de coordi nation est donc de 16 ± 6,5 kJ.mol-1. Cette Žnergie 

de cohŽsion calculŽe est en accord avec l'ensemble des observations rŽalisŽes tout au long de ce 

chapitre (sensibilitŽ importante au vide, perte des clusters d'eau ˆ basse tempŽrature) et correspond ˆ 

une interaction faible entre les clusters et la mati•re qui compose le polym•re de coordination. On 

peut donc dire que les clusters d'eau sont liŽs faiblement dans le composŽ par l'intermŽdiaire de 

liaisons du type hydrog•ne. 

 

Cette Žtude a permis de mettre en avant une mani•re  originale d'utiliser un microscope 

Žlectronique ˆ balayage en mode environnemental. Un e grandeur thermodynamique a pu •tre 

calculŽe par l'observation de modifications morphologiques suivies in-situ par MEB. Les Žtudes 

prŽcŽdentes avaient mis en avant la sensibilitŽ du polym•re de coordination ˆ savoir la perte de la 

structure cristalline lors de phase de vide et de sŽchage ˆ basse tempŽrature. Ainsi, ˆ l'aide du suiv i 

in-situ, nous avons pu confirmer la fragilitŽ du syst•me e n dŽterminant que les clusters d'eau Žtaient 

garants de la cohŽsion du matŽriau et que l'Žnergie moyenne d'interaction des clusters avec le 

composŽ Žtait de 16 ± 6,5 kJ.mol-1, une Žnergie qui correspond ˆ des liaisons du type  hydrog•ne 

(Figure 99). 
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Figure 99 - SchŽma explicatif de la cohŽsion du syst•me et du r™le majeur des clusters d'eau 
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LÕŽtude des param•tres expŽrimentaux rŽgissant la formation des grains de mati•re 

du polym•re de coordination de type Nd2(DHBQ)3!24H2O a montrŽ que lÕassemblage en 

diffŽrentes morphologies ne se faisait pas ˆ lÕŽchelle atomique mais ˆ lÕŽchelle 

mŽsoscopique par association de cristallites de 80 nm. Afin de dŽterminer les forces qui 

gouvernent ce type dÕassemblage, des Žtudes de conductivitŽ, de pression de vapeur dÕeau 

et de tempŽrature ont ŽtŽ menŽes. 

Les Žtudes de conductimŽtrie sur lÕimportance de la variation des concentrations des 

esp•ces en solution au cours de la formation du pol ym•re de coordination a montrŽ que la 

nature de lÕanion, nitrate ou chlorure, joue un r™le relativement minime dans la cinŽtique et 

pratiquement aucun sur la morphologie. 

 Les Žtudes par MEBE-HR nous ont montrŽ la structuration ˆ lÕŽchelle mŽsoscopique 

des grains de poudre par lÕassemblage dÕentitŽ dÕenviron 80 nm sur les composŽs 

cylindriques. Les Žtudes de la dŽshydratation sur le composŽ Nd2(DHBQ)3¥24H2O par un 

suivi MEBE a montrŽ une contraction de lÕobjet cylindrique avec une dŽpression, ce qui nous 

a permis de suivre la taille des composŽs en fonction de lÕhumiditŽ relative. On a pu ainsi 

mettre en Žvidence une pression partielle de vapeur dÕeau o• le composŽ commen•ait ˆ se 

contracter et sÕamorphiser. 

 

La rŽalisation dÕexpŽriences ˆ des tempŽratures diffŽrentes a permis de montrer une 

relation entre la pression de transition et la tempŽrature. Cette relation a pu •tre ajustŽe ˆ 

lÕaide de la relation de Clausius-Clapeyron et de la loi des gaz parfaits. Ceci a permis de 

dŽterminer que les clusters prŽsents entre les feuillets sont responsables de la cohŽsion de 

la structure mŽsoscopique et que ces derniers ont une Žnergie moyenne de cohŽsion de 

16 ± 6,5 kJ.mol-1. 

Cette Žtude a dÕabord permis de mettre en Ïuvre une fa•on originale et innovante 

dÕutiliser le mode environnemental dÕun microscope Žlectronique ˆ balayage en lÕutilisant 

comme rŽacteur expŽrimental et en dŽterminant des grandeurs thermodynamiques ˆ partir 

de lÕanalyse de micrographies. Ensuite, il a permis de montrer que les polym•res de 

coordination de type Nd2(DHBQ)3¥24H2O sont des assemblages mŽsoscopiques de 

cristallites mŽtalloassemblŽs. LÕensemble des forces qui gouvernent ce type dÕassemblage 

multiŽchelle provient essentiellement de clusters dÕeau liŽs par liaison hydrog•ne.  
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Chapitre D Conversion des polym•res de coordination  ˆ 
morphologie contr™lŽe et Žtude du comportement 
au frittage. 

 

Dans le chapitre B, le transfert de la morphologie et de la composition des prŽcurseurs 

organiques aux matŽriaux oxydes a ŽtŽ mis en avant pour des composŽs prŽparŽs par voie aqueuse 

et par voie anhydre sans avoir un contr™le prŽcis de la morphologie des composŽs. Nous avons vu 

dans la suite de l'Žtude qu'il Žtait possible de dŽterminer la forme finale du prŽcurseur en contr™lant 

prŽcisŽment les conditions expŽrimentales lors de la prŽcipitation du polym•re de coordination. Dans 

ce chapitre, on s'est donc intŽressŽ ˆ la possibili tŽ de transfŽrer la morphologie contr™lŽe ainsi que la 

composition aux matŽriaux inorganiques de type oxyde. 

 

D.1 Conversion des polym•res de coordination ˆ morp hologie 

contr™lŽe 

D.1.1 Conversion des polym•res de coordination in-situ 

La microscopie Žlectronique ˆ balayage en mode envi ronnemental a ŽtŽ utilisŽe pour suivre la 

conversion et l'Žvolution de polym•res de coordinat ion ˆ morphologie contr™lŽe. Nous avons rŽalisŽ 

cette Žtude pour confirmer la possibilitŽ de transfŽrer la morphologie du prŽcurseur ˆ l'oxyde. Pour 

cela, des polym•res de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O cylindrique et cubique ont ŽtŽ suivis au cours 

de la dŽcomposition en oxyde. La Figure 100 et la Figure 101 montrent le suivi respectif d'un cylindre 

et d'un cube au cours de la calcination. 

 

 

Figure 100 - Micrographies MEB de la conversion in-situ de particules de formes cylindriques du 

polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O 
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Figure 101 - Micrographies MEB de la conversion in-situ de particules de formes cubiques du 

polym•re de coordination Nd 2(DHBQ)3!24H2O 

Dans les deux cas, les observations dŽbutent au-del̂  de 200¡C pour plus de facilitŽ de 

manipulation. On observe tout d'abord que quelle que soit la morphologie, la forme de dŽpart est 

conservŽe dans le produit final, malgrŽ les contraintes que subissent les matŽriaux pendant la 

conversion, liŽes aux dŽparts successifs de molŽcules de gaz (H2O, CO et CO2) migrant du cÏur vers 

la surface. 

Le suivi de la conversion laisse appara”tre deux Žtapes :  

- crŽation de la porositŽ par rel‰chement des gaz lors de la dŽcomposition entre 

100¡C et 700¡C. 

- coalescence des cristallites composant l'oxyde de nŽodyme au-delˆ de 700¡C 

On note, dans le cas des particules cylindriques, une rŽduction plus importante du volume de 

l'ordre de 60% alors qu'elle est seulement de 45% dans le cas des particules cubiques. 

 

Apr•s avoir vu quÕil Žtait possible de convertir un polym•re de coordination avec une 

morphologie choisie et de garder cette forme dans le matŽriau cŽramique, nous avons voulu voir sÕil 

Žtait possible de marquer le prŽcurseur avant sa conversion et dÕen Žtudier lÕeffet. Nous avons donc 

rŽalisŽ un trou ˆ lÕaide du faisceau dÕŽlectrons du microscope Žlectronique ˆ balayage sur le matŽriau  

mou, le composŽ de coordination. Le polym•re de coo rdination cubique marquŽ a, par la suite, subi 

un traitement thermique dans le MEB. La conversion a ŽtŽ rŽalisŽe ensuite jusquÕˆ 1000¡C. Les 

clichŽs MEB de la conversion sont reportŽs sur la Figure 102. 

 

Figure 102 - Micrographies MEB de la conversion in-situ du polym•re de coordination cubique 

Nd2(DHBQ)3!24H2O apr•s gravure au faisceau d'Žlectrons 
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Le clichŽ ˆ 200¡C montre que le composŽ a subi de l Žg•res dŽformations lors de la gravure 

dues aux Žchauffements thermiques locaux liŽs ˆ l'Žnergie dissipŽe par le faisceau dÕŽlectrons. 

Cependant, la marque dŽposŽe et la morphologie du composŽ sont clairement identifiables. On 

constate que pendant la conversion, le trou prŽsent sur le cube est conservŽ. DÕautre part, comme 

dans le cas des composŽs cylindriques et cubiques, le composŽ voit sa taille se rŽduire pendant le 

traitement thermique. Sur le composŽ ˆ 1000¡C, les cristallites ont atteint une taille suffisamment 

importante pour •tre observŽes ˆ la surface et auto ur du crat•re. 

On voit donc quÕil est possible de marquer la surface de composŽs mous tels que des 

polym•res de coordination et de transfŽrer la forme  et les empreintes sur le composŽ inorganique 

apr•s un traitement thermique. Cette Žtude met en Žvidence la possibilitŽ de contr™ler la forme de 

notre cŽramique finale, en ma”trisant celle du composŽ mou. 

D.1.2 Conversion des polym•res de coordination ex-situ 

L'Žtude prŽcŽdente a permis de mettre en Žvidence la possibilitŽ de transfŽrer la morphologie 

choisie du composŽ de coordination ˆ la cŽramique i solŽe. Nous avons donc ŽtudiŽ la possibilitŽ de 

contr™ler la forme de l'ensemble d'une poudre d'oxyde ˆ partir d'une poudre microcristalline de 

polym•res de coordination. Pour cela, des poudres d 'oxyde de nŽodyme cylindrique et cubique ont ŽtŽ 

calcinŽes dans un four ˆ moufle ˆ 900¡C. Les clichŽ s MEB de l'oxyde sont reportŽs sur la Figure 103. 

 

Figure 103 - Micrographies MEB de la conversion ex-situ du polym•re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O : (a) cylindrique et (b) cubique 

Les micrographies montrent clairement que, quelle que soit la morphologie de la poudre de 

dŽpart, l'oxyde final conserve cette derni•re. Lors que l'on regarde de plus pr•s les objets de la poud re 

cylindrique, on remarque que les cylindres sont composŽs d'un empilement de strates. La structure 

lamellaire du composŽ de coordination est donc conservŽe dans l'oxyde. Les feuillets ont une taille de 
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200 nm ± 20 nm  Les cylindres exhibent une porositŽ assez importante et des grains d'environ 200 nm 

apparaissent. On constate que les feuillets et les grains ont une taille similaire. Les feuillets sont 

vraisemblablement composŽs d'une monocouche de grains. 

Pour la poudre ˆ morphologie cubique, on constate q ue la forme cubique des composŽs de 

dŽpart est conservŽe et que ces cubes prŽsentent une porositŽ moindre par rapport ˆ la poudre de 

forme cylindrique et une densitŽ probablement plus importante. Les grains apparaissant sur les cubes 

sont de taille Žquivalente ˆ celle des cylindres ˆ savoir 200 nm. 

Il est intŽressant de noter que la taille des grains dans les objets cylindriques et cubiques est 

la m•me. Cette observation laisse envisager que la brique de base est la m•me mais que la sous-

structure sÕassemble diffŽremment lors de la formation du prŽcurseur polym•re de coordination. 

  

Cette Žtude par microscopie Žlectronique ˆ balayage  a montrŽ la possibilitŽ de transfŽrer la 

morphologie du prŽcurseur organique ˆ un objet isol Ž et ˆ l'ensemble d'une poudre. De plus on a pu, 

en observant l'apparition des grains sur les matŽriaux, supposer que la brique de base lors de l'auto-

assemblage des composŽs Žtait la m•me ; cela va dans le m•me sens que les rŽsultats de diffraction 

des rayons X rŽalisŽs prŽcŽdemment qui montraient une structure cristalline identique quelle que soit 

la morphologie. 

Le contr™le de la morphologie de l'oxyde permet d'envisager des propriŽtŽs diffŽrentes pour 

les oxydes. Il est donc intŽressant d'Žtudier l'effet de la morphologie de l'oxyde sur une des propriŽtŽs 

importantes des cŽramiques ˆ savoir le comportement  au frittage. 

 

D.2 Etude du comportement au frittage des oxydes ˆ morphologie 

contr™lŽe 

Dans cette partie, nous allons Žtudier le comportement au frittage de l'oxyde de nŽodyme 

avec trois morphologies choisies, les cylindres, les cubes et les prismes hexagonaux que nous 

nommerons hexagones. Pour cela, les trois polym•res  de coordination avec les morphologies voulues 

sont prŽparŽs puis calcinŽs ˆ 900¡C afin d'•tre con vertis en oxyde de nŽodyme et enfin mis sous 

forme de pastilles de 5 mm de diam•tre (annexe 2).  

D.2.1 GŽnŽralitŽs sur le frittage 

Cette partie concerne uniquement le frittage solide de cŽramique. Le frittage consiste ˆ 

amŽliorer la rŽsistance mŽcanique d'une cŽramique par l'intermŽdiaire d'un traitement thermique. 

Apr•s une Žtape de mise en forme gŽnŽralement une Žtape de pastillage, le composŽ subit un 



CHAPITRE D : Conversion des polym•res de coordinati on ˆ morphologie contr™lŽe et Žtude du 

comportement au frittage   

 158 

traitement thermique isotherme o• il voit sa densit Ž augmenter grandement. La consolidation et la 

densification de la cŽramique s'effectuent selon deux processus : 

- un processus de coalescence o• les grains prŽsent s dans le matŽriau se lient les 

uns aux autres par l'intermŽdiaire de ponts1. On observe la formation de joints de 

grains pouvant dispara”tre au cours du deuxi•me pro cessus. 

- un processus de grossissement o• le nombre de gra ins dans le matŽriau diminue 

par disparition des plus petits au profit des plus gros. Cette Žtape est connue sous le 

nom de mžrissement d'Ostwald. 

Il est important de choisir des conditions optimales de frittage afin de ne pas favoriser un 

processus par rapport ˆ un autre. En effet le gross issement et la coalescence sont des processus 

concurrents et favoriser l'un ou l'autre nuit ˆ une  bonne consolidation. 

La consolidation de la cŽramique s'accompagne d'une densification importante, ceci est 

l'Žtape de frittage. Lors d'un palier isotherme, le frittage peut •tre divisŽ en trois Žtapes (Figure 104) : 

- Žtape initiale : lors de cette Žtape, les grains se lient par la crŽation de ponts et par 

consŽquent l'apparition de joints de grain. A ce niveau, la cŽramique prŽsente une 

bonne tenue mŽcanique malgrŽ une porositŽ importante. 

- Žtape intermŽdiaire : la densification de la pi•ce est voisine de 92 % suite ˆ la 

fermeture de la porositŽ ouverte par mžrissement d'Ostwald. 

- Žtape finale : la porositŽ fermŽe est ŽliminŽe et la densitŽ relative de la cŽramique 

est proche de 100 %. 
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Figure 104 - Variation de la densitŽ lors de traitement thermique isotherme : (1) crŽation des ponts 

inter-granulaires ; (2) Žlimination de la porositŽ ouverte ; (3) Žlimination de la porositŽ 

fermŽe2 
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D.2.2 Etude du frittage en fonction de la tempŽrature 

D.2.2.1 Etude dilatomŽtrique 

Une Žtude prŽliminaire est nŽcessaire afin de pouvoir dŽterminer les conditions optimales de 

frittage. Pour cela, une mesure de dilatomŽtrie est rŽalisŽe pendant le traitement thermique de 

pastilles crues d'oxyde de nŽodyme prŽparŽes avec les diffŽrentes morphologies. Les rŽsultats des 

mesures dilatomŽtriques sont reportŽs sur la Figure 105. 
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Figure 105 - Variation du retrait linŽaire relatif de pastille de Nd2O3 ˆ diffŽrentes morphologies 

Les trois courbes du retrait en fonction de la tempŽrature nous donnent les m•mes valeurs 

pour la tempŽrature de frittage. Ainsi, qu'importe la morphologie de l'oxyde de dŽpart, la densification 

commence vers 1000¡C et se termine aux alentours de 1400¡C. 

Pour la morphologie cylindrique, on n'observe pas de retrait significatif jusqu'ˆ 1000¡C, ceci 

para”t en bon accord avec la calcination prŽalable. Le retrait atteint une valeur maximale de 10 % 

entre 1000¡C et 1400¡C ; le phŽnom•ne de frittage i ntervient donc dans cette gamme de tempŽrature. 

On note une dŽdensification au-delˆ de 1450¡C qui p eut s'expliquer par une volatilisation de la 

mati•re ou un grossissement exagŽrŽ des grains. 

La morphologie hexagonale prŽsente une densification maximale aussi sur la gamme 1000¡C 

- 1400¡C. Cependant, on observe un premier retrait entre 250¡C et 400¡C qui peut •tre corrŽlŽ avec 

une contraction de la pastille suite ˆ un lŽger gon flement ˆ cause de l'humiditŽ captŽe par l'oxyde de  

nŽodyme entre le pastillage et l'analyse. Le second retrait entre 600¡C et 850¡C de 3 % peut 

correspondre ˆ une cristallisation de l'oxyde de nŽ odyme et un grossissement des grains sans 

densification. Au-delˆ de 1400¡C, un palier appara” t, signe que la densification maximale a ŽtŽ 

atteinte. Le retrait maximal dans ce cas est de 23 %. 

La derni•re morphologie cubique prŽsente elle aussi  un retrait de 2 % entre 250¡C et 400¡C. 

Ce retrait est aussi associŽ ˆ une contraction de l a pastille ˆ cause du gonflement dž ˆ l'humiditŽ 
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entre le pastillage et l'analyse. Un lŽger retrait de 1 % est visible entre 400¡C et 800¡C. Cette 

contraction peut s'expliquer par le comblement de porositŽ propre ˆ l'objet et non ˆ la pastille. Il n 'y a 

dans ce cas pas de consolidation du matŽriau. Aucun phŽnom•ne n'est observŽ entre 800¡C et 

1000¡C. Comme dans les autres cas, le frittage principal s'effectue entre 1000¡C et 1400¡C. Le palier 

indique la fin du processus de densification. Le retrait maximal pour cette morphologie est de 17 %. 

 

L'Žtude des trois morphologies nous montre que la tempŽrature de frittage pour l'oxyde de 

nŽodyme est de 1400¡C. Seule la morphologie cylindrique prŽsente un phŽnom•ne de 

dŽdensification, nŽfaste ˆ une bonne tenue mŽcanique pour la cŽramique.  

D.2.2.2 Variation du taux de densification 

La comparaison entre les densitŽs des pastilles crues et frittŽes nous donne une information 

intŽressante sur la densification et la consolidation des pastilles pendant le traitement thermique. Pour 

cela, les densitŽs gŽomŽtriques des pastilles crues et frittŽes sont comparŽes ˆ la densitŽ thŽorique 

calculŽe ˆ partir des param•tres de maille de l'oxy de de nŽodyme obtenus apr•s affinement du 

diagramme DRX selon la formule donnŽe par lÕŽquation 11: 

120sin2 !!!
=

caN
M

A

"      (11) 

avec  M : masse molaire de Nd2O3 

 NA : nombre d'Avogadro 

 a2.c.sin120 : volume de la maille hexagonale 

Les densitŽs relatives avant et apr•s traitement th ermique sont reportŽes sur la Figure 106. 
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Figure 106 - Variation de la densitŽ gŽomŽtrique relative 
thŽorique

gŽo

d

d exp
des pastilles crues (noir) et frittŽes 

(rouge) en fonction de la morphologie de Nd2O3 

Les densitŽs gŽomŽtriques relatives sont en accord avec les retraits observŽs en dilatomŽtrie 

ˆ savoir que la pastille cylindrique est la moins d ensifiŽe. Cette derni•re a vu sa densitŽ relative 

augmenter de 19 % alors que celle des autres formes a augmentŽ de 30 % et 34 %. De la m•me 

mani•re, l'important retrait linŽaire observŽ pour la morphologie hexagonale est en accord avec la 

densification importante de cette pastille. D'autre part, le retrait linŽaire observŽ entre 400¡C et 800¡C 

pour les morphologies hexagonales et cubiques s'explique par des densitŽs ˆ cru plus faibles que 

pour les pastilles prŽparŽes ˆ partir d'oxyde de fo rme cylindrique. 

Les morphologies hexagonale et cubique permettent d'obtenir des densitŽs relatives pour les 

pastilles frittŽes plus importantes, de l'ordre de 90%. 

 

D.2.2.3 CaractŽrisation des Žchantillons frittŽs 

 

Parall•lement aux mesures de dilatomŽtrie et de den sitŽ, les pastilles ont ŽtŽ observŽes par 

MEB avant et apr•s le traitement thermique pour cha que morphologie d'oxyde de dŽpart. Les 

micrographies sont reportŽes sur la Figure 107. 
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Figure 107 - Observation par MEB de la surface des pastilles de Nd2O3 : (A) morphologie cylindrique 

crue ; (B) morphologie cylindrique frittŽe ; (C) morphologie cubique crue ; (D) morphologie 

cubique frittŽe ; (E) morphologie hexagonale crue ; (F) morphologie hexagonale frittŽe 

L'observation des pastilles ˆ cru met en Žvidence l a morphologie initiale des oxydes de 

dŽpart. En effet, on retrouve sur l'ensemble des micrographies des pastilles crues des objets 

compactŽs de forme cylindrique, cubique ou hexagonale. Quelle que soit la pastille, l'aspect de 

surface fait ressortir la morphologie initiale des oxydes de dŽpart. 
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Pour les Žchantillons frittŽs en revanche, des rŽsultats Žtonnants sont visibles. Dans le cas de 

la pastille ˆ base d'oxyde ˆ grain cylindrique, la surface du frittŽ est conforme avec les observations 

classiques, ˆ savoir l'apparition de grains de tail le micromŽtrique et de joints de grains clairement 

dŽfinis. Pour les pastilles ˆ base d'objets cubique s, les grains sont peu visibles et laissent place ˆ de 

larges zones compl•tement lisses. Cette observation  est encore plus visible sur le frittŽ obtenu avec 

des oxydes hexagonaux, o• la surface est composŽe d e grains Žnormes de plusieurs dizaines de 

microns. Ces observations sont clairement le signe d'un grossissement exagŽrŽ des grains. Ceci est 

en contradiction avec les mesures du retrait linŽaire o• ces derni•res paraissaient plus denses que la  

pastille cylindrique. 

Nous avons rŽalisŽ une coupe transversale des pastilles ˆ base d'objets cubiques et 

hexagonaux  afin d'Žtudier le cÏur des pastilles po ur voir si les observations sont dues ˆ des effets de 

surfaces ou correspondent bien ˆ des effets globaux  sur l'ensemble de la pastille.

Les micrographies MEB des coupes transversales des pastilles sont reportŽes sur la Figure 

108. 

 

Figure 108 - Observation par MEB d'une coupe transversale pour les pastilles frittŽes ˆ base d'objets 

cubiques (A) et hexagonaux (B) 

Les clichŽs MEB nous montrent que les observations d'un grossissement exagŽrŽ des grains  

en surface sont aussi valables pour le cÏur du matŽ riau. En effet, aucun grain ni joint de grains n'est 

visible sur la coupe transversale des deux pastilles. Ceci laisse penser que les joints de grain sont 

plus rŽsistants que les grains eux-m•mes et donc qu e la fracture de la pastille est trans-granulaire et 

non inter-granulaire. D'autre part, la coupe des frittŽs a rŽvŽlŽ une porositŽ fermŽe importante. Des 

mesures par pycnomŽtrie hŽlium ont ŽtŽ rŽalisŽes et les valeurs sont reportŽes dans le Tableau 8. 
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Tableau 8 - Variation des densitŽs relatives effective et gŽomŽtrique obtenues pour les pastilles  

frittŽes de Nd2O3 ˆ base d'objets cubiques et hexagonaux 

Morphologie 

oxyde initial 
cubique hexagonale 

deff relative (%) 96  ± 2 95  ± 2 

dgŽo relative (%) 92  ± 2 90  ± 2 

porositŽ 

ouverte (%) 
4 5 

porositŽ 

fermŽe (%) 
4 5 

porositŽ 

totale (%) 
8 10 

 

Comme cela Žtait attendu apr•s les rŽsultats de dilatomŽtrie, les composŽs sont denses, avec 

des densitŽs effectives supŽrieures ˆ 95 %. D'autre  part, contrairement aux observations MEB o• peu 

de porositŽ ouverte Žtait visible, la pycnomŽtrie hŽlium rŽv•le que la porositŽ est Žgalement rŽpartie 

entre la porositŽ fermŽe et ouverte. 

 

L'ensemble de ces Žtudes nous permet de dŽterminer que les oxydes de morphologie cubique 

et hexagonale ont une bonne aptitude ˆ la densifica tion. De plus, un frittage ˆ trop haute tempŽrature  

risque d'engendrer un grossissement des grains trop important et donc une fracturation trans-

granulaire possible. Un frittage isotherme ˆ plus b asse tempŽrature permettrait donc de rŽduire le 

grossissement des grains et de favoriser une meilleure tenue mŽcanique du matŽriau. 

D.2.3 Etude du frittage isotherme 

Un frittage isotherme ˆ 1400¡C est rŽalisŽ sur des pastilles ˆ base de Nd 2O3 de morphologie 

cubique et hexagonale. Une Žtude dilatomŽtrique est rŽalisŽe sur les pastilles. Les rŽsultats des 

mesures du retrait linŽaire relatif sont reportŽs sur la Figure 109. 
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Figure 109 - Variation du retrait linŽaire relatif en fonction du palier isotherme sur un Žchantillon de 

Nd2O3 de morphologie cubique 

La pastille rŽalisŽe ˆ partir d'oxyde de nŽodyme de morphologie cubique a ŽtŽ analysŽe 

directement apr•s sa mise en forme. La courbe de re trait semble tout a fait cohŽrente. A l'instar des 

rŽsultats obtenus lors du traitement thermique ˆ 16 00¡C pendant 10 min, on retrouve un retrait linŽaire 

faible de l'ordre de 2 % entre 400¡C et 800¡C ce qu i est en bon accord avec une cristallisation de 

l'oxyde de nŽodyme et une densification interne d•s  cubes initiaux. La densification avec consolidation 

du matŽriau commence ˆ partir de 1000¡C et s'ach•ve  d•s le dŽbut du palier isotherme ˆ 1400¡C. Le 

retrait linŽaire maximum atteint 15 %. Une lŽg•re augmentation appara”t pendant le palier isotherme, 

signe d'un phŽnom•ne de dŽdensification. 

 

La densitŽ apr•s le traitement thermique a ŽtŽ calculŽe pour la pastille de Nd2O3 de forme 

cubique afin d'•tre comparŽe ˆ celle ˆ cru. Les rŽs ultats des mesures sont reportŽs dans le Tableau 

9. 
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Tableau 9 - DensitŽs relatives et porositŽs pour la pastille de Nd2O3 de forme cubique apr•s 

traitement thermique isotherme ˆ 1400¡C 

 morphologie cubique 

dgŽo relative (%)  

ˆ cru 
60 ± 2 

deff relative (%) 96  ± 2 

dgŽo relative (%) 92  ± 2 

porositŽ 

ouverte (%) 
4 

porositŽ 

fermŽe (%)
4 

porositŽ 

totale (%) 
8 

 

Les rŽsultats de dilatomŽtrie sont en accord avec les mesures de densitŽ gŽomŽtrique relative 

calculŽe. Lors d'un traitement thermique isotherme, la densitŽ gŽomŽtrique passe de 60 % ˆ cru, 

valeur dans la moyenne, ˆ 92 %. On voit donc que la  pastille a bien ŽtŽ densifiŽe. La densitŽ efficace 

relative (95 %) dŽterminŽe ˆ l'aide d'une mesure de  pycnomŽtrie hŽlium montre que le matŽriau est 

tr•s dense et prŽsente 4 % de porositŽ fermŽe, comme lors du traitement ˆ 1600¡C. 

 

Parall•lement, des observations de la pastille ont ŽtŽ faites avant et apr•s le traitement 

thermique. Les clichŽs sont reportŽs sur la Figure 110. 

 

Figure 110 - Micrographies MEB d'une pastille de Nd2O3 ˆ base d'objet cubique : (A) surface crue ; (B) 

surface apr•s traitement thermique ˆ 1400¡C ; (C) t ranche apr•s traitement thermique ˆ 

1400¡C 

La comparaison de la surface de la pastille ˆ cru e t apr•s le traitement thermique montre 

clairement une densification et un grossissement des grains du matŽriau. La surface frittŽe laisse 
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appara”tre des grains de taille micromŽtrique. D'autre part, il est intŽressant de voir qu'une fracture est 

visible sur la pastille et se propage ˆ travers les  grains et non le long des joints de grains. Ceci prouve 

que la fracturation trans-granulaire est favorisŽe par rapport ˆ l'inter-granulaire. Les grains sont d onc 

plus fragiles que les ponts. La surface prŽsente peu de porositŽ alors que la coupe transversale 

montre une porositŽ fermŽe importante, contrairement aux mesures par pycnomŽtrie qui rŽv•lent une 

distribution homog•ne entre la porositŽ ouverte et fermŽe. Des fractures prŽsentes dans le matŽriau 

peuvent expliquer l'Žcart entre la mesure par pycnomŽtrie hŽlium et les observations. En effet, les 

fractures rendent la porositŽ fermŽe accessible ; elle est donc considŽrŽe comme ouverte lors de 

l'analyse par pycnomŽtrie contrairement aux observations que l'on fait par MEB.  

 

On a donc vu que la morphologie de l'oxyde de dŽpart avait une influence sur le 

comportement au frittage du matŽriau. Ainsi, un oxyde de forme cubique semble prŽsenter une 

meilleure propension ˆ fritter. Cependant, pour l'e nsemble des morphologies, les pastilles frittŽes 

prŽsentent des valeurs de densitŽ tout ˆ fait similaires aux valeurs que l'on retrouve dans le milieu des 

cŽramiques. 

 

A la vue des rŽsultats, Il serait intŽressant d'Žtudier le frittage en fonction de la tempŽrature 

pour l'ensemble des morphologies. Cette Žtude permettrait d'obtenir des conditions et une 

morphologie optimales pour la meilleure tenue mŽcanique du matŽriau 
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Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps voulu voir la possibilitŽ de 

prŽparer des oxydes avec des morphologies variŽes. 

 

Pour cela, nous avons suivi la conversion en oxyde des prŽcurseurs organiques avec 

des morphologies contr™lŽes par MEBE in-situ. Nous avons mis en Žvidence la possibilitŽ de 

transfŽrer la forme du prŽcurseur ˆ lÕoxyde. Ceci a permis dÕobtenir des oxydes avec des 

formes variŽes. Nous avons aussi montrŽ que lÕon pouvait modifier le prŽcurseur organique 

avec par exemple un faisceau dÕŽlectrons du MEB et transfŽrer la gravure au matŽriau 

oxyde.  

 

Le suivi in-situ de la conversion en oxyde du polym•re de coordination a aussi montrŽ 

que la conversion se dŽroulait en deux Žtapes : dans un premier temps, le rel‰chement des 

gaz issus de la dŽcomposition du prŽcurseur crŽe une porositŽ sur le matŽriau entre 100¡C 

et 700¡C. Puis dans un second temps, les cristallites coalescent pour faire appara”tre des 

grains ˆ la surface des objets. 

 

Nous avons vŽrifiŽ par la suite quÕil Žtait possible de conserver la forme du prŽcurseur 

dans le matŽriau oxyde pour lÕensemble dÕun composŽ pulvŽrulent. Ainsi, outre la vŽrification 

du transfert de morphologie, cette Žtude a permis de montrer que les grains Žtaient de m•me 

taille quelle que soit la forme des oxydes obtenus. Cette observation confirme lÕhypoth•se 

Žmise dans le chapitre C ˆ savoir quÕune brique de base est commune pour toutes les 

morphologies. 

 

Apr•s avoir montrŽ quÕil Žtait possible de prŽparer des oxydes avec des formes 

variŽes, nous avons ŽtudiŽ lÕeffet de la forme sur une propriŽtŽ essentielle des cŽramiques, ˆ 

savoir le comportement au frittage. Pour cela, nous avons ŽtudiŽ le frittage de pastilles 

prŽparŽes ˆ partir dÕoxydes de morphologies cylindrique, cubique et hexagonale. On a pu 

voir que la morphologie cubique semble •tre la plus  favorable ˆ lÕŽtape de frittage. 

Cependant, un grossissement exagŽrŽ des grains a perturbŽ lÕanalyse. Cette Žtude a montrŽ 
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des rŽsultats similaires dÕun point de vue densitŽ et porositŽ avec les valeurs que lÕon 

retrouve dans la littŽrature. 
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[1] Bernache-Assolant, D.; "Chimie-physique du frittage"; Paris; 1993;  

[2] Bernache-Assolant, D.and Bonnet, J. P., Frittage ; aspect physico-chimiques - partie 1 : fritage 
en phase solide. Technique de l'ingŽnieur 2005. 
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Conclusion gŽnŽrale 
 

 

Les objectifs de ce travail de recherche ont consistŽ ˆ dŽvelopper des matŽriaux molŽculaires 

pour Žtudier le comportement des ŽlŽments f. Pour cela, dans un premier temps, nous avons 

synthŽtisŽ et caractŽrisŽ des composŽs avec une ma”trise de lÕŽchelle microscopique, cÕest-ˆ-dire des 

arrangements des atomes dans la maille, et de l'Žchelle mŽsoscopique, cÕest-ˆ-dire du grain de 

mati•re ŽlŽmentaire. Dans un deuxi•me temps, nous a vons ŽtudiŽ les propriŽtŽs chimiques et 

physico-chimiques de ces matŽriaux, dans le but de vŽrifier la possibilitŽ de transfŽrer le contr™le de la 

composition et de la mŽsostructure du matŽriau molŽculaire vers le matŽriau inorganique. 

La premi•re partie de ce travail de recherche a por tŽ sur la synth•se et la caractŽrisation de 

polym•res de coordination dÕŽlŽments 4f et 5f avec le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ). 

Nous avons pu mettre en Žvidence la possibilitŽ de prŽparer des composŽs mono- ou bimŽtalliques 

d'ŽlŽments 4f et 5f avec une ma”trise prŽcise de la composition et de la structure du matŽriau. Dans 

un second temps, nous avons converti les prŽcurseurs polym•res de coordination en matŽriaux 

inorganiques en transfŽrant les propriŽtŽs chimiques (composition) et physico-chimiques 

(morphologie) des prŽcurseurs ˆ l'oxyde. Nous avons , dans une troisi•me partie, contr™lŽ la 

mŽsostructure des matŽriaux de coordination et montrŽ le r™le prŽpondŽrant des param•tres 

cinŽtiques (tempŽrature, concentration, solvant, vitesse d'addition des rŽactifs) sur l'arrangement ˆ 

l'Žchelle mŽsoscopique de notre syst•me. Nous avons pu ainsi faire varier la morphologie des grains 

de poudre de nos composŽs et obtenir des objets de formes cylindriques, cubiques, octaŽdriques ou 

hexagonales en fonction des conditions de synth•se avec une faible distribution en taille. Gr‰ce ˆ une 

Žtude poussŽe en microscopie Žlectronique ˆ balayage et ˆ lÕanalyse de donnŽes purement 

gŽomŽtriques, nous avons dŽterminŽ l'ordre de grandeur de l'Žnergie de cohŽsion des grains 

ŽlŽmentaires dans notre syst•me en jouant sur la pression partielle de vapeur d'eau et la tempŽrature. 

Des Žtudes prŽliminaires sur une des propriŽtŽs fondamentales des cŽramiques, le frittage, pour 

certaines formes de grains de poudre (cylindre, cube, prisme hexagonal) ont montrŽ une meilleure 

aptitude ˆ la densification pour les grains de form e cubique. 

Ce travail de recherche a montrŽ la possibilitŽ de contr™ler certaines propriŽtŽs d'oxydes 

mixtes obtenus ˆ partir de prŽcurseurs polym•res de  coordination prŽparŽs essentiellement avec des 

lanthanides et le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone. Il serait intŽressant d'approfondir l'Žtude des 

propriŽtŽs physico-chimiques et chimiques de ces composŽs puis de dŽvelopper la synth•se de 

polym•res de coordination dÕactinide. Ces derniers restants tr•s peu ŽtudiŽs, les possibilitŽs sont tr•s 

vastes. On peut logiquement imaginer venir complŽter l'Žtude rŽalisŽe avec la synth•se de composŽs 

mixtes d'actinide et actinide/lanthanide. Ces syst• mes permettraient d'amŽliorer la connaissance des 

propriŽtŽs fondamentales comme la rŽactivitŽ, la complexation et la stabilisation des degrŽs 

d'oxydation au sein des polym•res, la chimie en mil ieu anhydre, le magnŽtisme avec des couplages 

5f-5f et 4f-4f. Ceci viendrait complŽter une Žtude dŽbutŽe rŽcemment dans notre Žquipe sur le 

magnŽtisme des polym•res de coordination mixte d'am Žricium et de gadolinium. De plus, de tels 
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syst•mes peuvent •tre convertis en oxydes mixtes pr Žsentant des solutions solides en leur sein. Ces 

derniers s'av•reraient alors de tr•s bons candidats  en tant que combustible pour des rŽacteurs de 

troisi•me et quatri•me gŽnŽrations. 

Nombre de propriŽtŽs fondamentales de ces polym•res de coordination peuvent encore •tre 

dŽveloppŽes et ŽtudiŽes. Ainsi lÕŽtude des propriŽtŽs de luminescence, de magnŽtisme et 

d'oxydorŽduction de ces composŽs viendrait parfaitement complŽter ce travail. 

 

Ce travail a ŽtŽ principalement rŽalisŽ avec les ŽlŽments 4f, et l'utilisation de mŽtaux pouvant 

changer facilement de degrŽ d'oxydation combinŽe aux propriŽtŽs d'oxydorŽduction de la DHBQ 

pourraient faire de ces polym•res de coordination d e bons ŽlŽments en tant que matŽriaux 

dÕŽlectrodes comme les cathode dans les batteries de forte capacitŽ. 

Le contr™le de la forme des objets a ŽtŽ rŽalisŽ pour des composŽs prŽparŽs par voie 

aqueuse et ayant une cohŽsion due ˆ des interaction s faibles du type hydrog•ne. Il serait donc 

intŽressant de contr™ler la mati•re ˆ l'aide d'autres interactions faibles comme le "" -stacking" ou des 

liaisons de Van der Waals. Le dŽveloppement des synth•ses par voie anhydre permettrait sans doute 

de faire intervenir une palette d'interactions faibles lors de la construction du matŽriau aux Žchelles 

micro- et mŽsoscopiques. Le microscope Žlectronique ˆ balayage en mode environnemental a ŽtŽ 

utilisŽ de mani•re innovante en jouant sur la press ion de vapeur d'eau et de tempŽrature dans la 

chambre de mesure pour Žtudier des interactions faibles du type hydrog•ne issues de l'eau prŽsente 

dans le syst•me. Cette m•me technique pourrait •tre  Žtendue ˆ d'autres types de composŽs pour 

sonder leur cohŽsion et mettre en Žvidence les interactions faibles qui les structurent.  
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ANNEXE 1 : Protocoles ExpŽrimentaux 
 

Synth•se des polym•res de coordination type Ln 2(DHBQ)3,24H2O 

 

Les polym•res de coordination ˆ base d'ions lanthan ide ont ŽtŽ prŽparŽs par prŽcipitation 

directe par rŽaction d'une solution contenant le ligand organique, la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone 

(DHBQ), sur une solution contenant les cations mŽtalliques. Les diffŽrentes solutions m•res dÕions 

lanthanide ont toutes ŽtŽ prŽparŽes par dissolution de sel de nitrate ou chlorure commerciaux dans 50 

ml d'eau ˆ une concentration de 0,02 M. La prŽparat ion des solutions de cation ne tient pas compte 

du possible changement d'hygroscopie du sel de lanthanide commercial. La solution m•re contenant 

le ligand est prŽparŽe par dissolution directe de 0,140 g de DHBQ dans 50 ml Žthanol ˆ une 

concentration de 0,02 M. Il est important de noter que la DHBQ est utilisŽe telle que re•ue (Sigma-

Aldrich lot n¡S71132-439) ; aucune Žtape de purification n'est effectuŽe avant son utilisation. La 

prŽcipitation est rŽalisŽe sous vive agitation par ajout rapide de 30 ml de la solution de DHBQ sur 20 

ml de la solution de cation afin de rester dans des proportions stÏchiomŽtriques. La solution 

lŽg•rement teintŽe par le lanthanide prŽsent initialement vire alors rapidement vers le rouge au fur et 

ˆ mesure qu'une poudre rouge microcristalline appar ait. L'agitation est maintenue pendant quelques 

minutes afin que la rŽaction soit totale. Le mŽlange est mis ˆ centrifuger, le surnageant est remplacŽ  

par un mŽlange eau/Žthanol 50/50 en volume. Cette Žtape est rŽpŽtŽe trois fois. Les sels de 

lanthanide utilisŽs, les masses pesŽes, et les rendements des rŽactions sont rŽsumŽs dans le tableau 

1. La rŽaction de prŽcipitation est donnŽe par lÕŽquation 1: 

  (1) 
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Tableau 1 - RŽcapitulatif des masses pesŽes et des masses molaires utilisŽes pour la prŽparation des 

solutions de lanthanide. 

Sel de lanthanide 
Masse molaire 

g.mol-1 

Masse pesŽe 

g 

Rendement 

% 

LaCl3,xH2O 353,35 0,353 92,4 

Ce(NO3)3,6H2O 434,22 0,434 97,4 

Nd(NO3)3,6H2O 438,35 0,438 98,5 

NdCl3,6H2O 358,69 0,358 97,1 

SmCl3,6H2O 444,46 0,444 96,0 

EuCl3,6H2O 366,41 0,366 96,7 

Gd(NO3)3,6H2O 451,36 0,451 93,8 

Tb(NO3)3,5H2O 435,02 0,435 93,1 

DyCl3,6H2O 376,65 0,376 92,4 

Dy(NO3)3,xH2O 456,51 0,456 82,3 

HoCl3,5H2O 379,38 0,379 93,6 

YbCl3,6H2O 387,49 0,387 90,7 

 

Synth•se des composŽs de coordination de thorium 

 

La synth•se du polym•re de coordination de thorium est rŽalisŽe ˆ partir de nitrate de thorium 

commercial (Sigma-Aldrich). La synth•se est rŽalisŽe suivant le protocole Žtabli lors des synth•ses de  

composŽs monomŽtalliques de lanthanide. Le nitrate de thorium est considŽrŽ comme pentahydratŽ, 

ainsi, 0,446 g de Th(NO3)3,xH2O est dissous dans 50ml d'un mŽlange H2O/EtOH 50/50 en volume.  

 

Synth•se des composŽs de coordination de plutonium 

 

La synth•se d'un polym•re de coordination ˆ base de  plutonium a ŽtŽ ŽtudiŽe. Le plutonium a 

ŽtŽ choisi car il est relativement stable sous air au degrŽ d'oxydation (III) ˆ pH neutre et prŽsente des 

propriŽtŽs physiques intŽressantes. Le protocole utilisŽ par J. H. Matonic et al1 est le protocole choisi 

pour prŽparer la solution de plutonium (III). L'intŽr•t de ce protocole est de pouvoir stabiliser du P u (III) 

sans ajout d'agent stabilisant tel que le nitrate d'hydroxylamine et de nitrate d'hydrazinium. Ainsi, un 

cube de 0.518 g de plutonium mŽtal 239 (99,96% de puretŽ) est ajoutŽ ˆ 10 ml d'acide 

trifluoromŽthanesulfonique 98%. Un dŽgagement de H2 signe de l'oxydation du plutonium appara”t 

apr•s 30 min. Apr•s 12 h, la solution devient bleu- vert, couleur caractŽristique du plutonium au degrŽ 
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d'oxydation (III). La solution est caractŽrisŽe par spectroscopie UV-visible (Figure 111). Des pics ˆ 

560 nm, 600 nm et 664 nm sont prŽsents ; ils sont caractŽristiques du plutonium III en coordinance 9. 
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Figure 111 - Spectre UV-visible de la solution de plutonium dans CF3SO3H 

De la soude est ajoutŽe ˆ la solution de Pu (III) d ans le but d'obtenir un pH de 6~7 ; afin de 

pouvoir faire rŽagir la DHBQ sur le Pu (III) Le pH n'a pu •tre ajustŽ que jusqu'ˆ 4. La solution vire alors 

au rouge et un prŽcipitŽ gris se forme immŽdiatement. L'oxyg•ne de la bo”te ˆ gants a oxydŽ le 

plutonium (III) en plutonium (IV), l'hydrolyse du plutonium (IV) dŽbutant d•s pH = 0,5. Ainsi l'absenc e 

de bo”te ˆ gants inerte ne nous permet pas de pouvo ir continuer les synth•ses avec le plutonium au 

degrŽ d'oxydation (III). 

 

Synth•se des composŽs de coordination dÔamŽricium 

 

Une solution de nitrate d'amŽricium Am(NO3)3 (6.10-3 M) est prŽparŽe par dissolution de 3 mg 

de nitrate d'amŽricium dans 2 ml d'acide nitrique 8 M. Un spectre UV-Visible est rŽalisŽ pour 

caractŽriser la solution de dŽpart ; on retrouve le pic caractŽristique de l'amŽricium (III) ˆ 500 nm 

(Figure 112).  
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Figure 112 - Spectre UV-visible de la solution d'amŽricium (III) 

La solution de DHBQ qui va rŽagir avec l'amŽricium est prŽparŽe ˆ une concentration de 

7.10-3 M. La solution d'amŽricium Žtant trop acide, de la soude est ajoutŽe ˆ la solution de DHBQ afin 

d'avoir un pH proche de 4 lors du mŽlange des deux solutions. En effet, la seule dilution de la solution 

d'amŽricium par la solution de DHBQ n'est pas suffisante pour avoir un pH adaptŽ ˆ la complexation 

de l'actinide par le ligand. Ainsi, la solution d'amŽricium est ajoutŽe ˆ la DHBQ sous agitation. Apr• s 

quelques minutes, un prŽcipitŽ rouge apparait dans le bŽcher. La poudre est sŽparŽe par 

centrifugation puis mise ˆ sŽcher ˆ tempŽrature amb iante sous air. 

 

Une seconde synth•se a ŽtŽ rŽalisŽe ˆ partir dÕune nouvelle solution m•re d'amŽricium. Cette 

solution est prŽparŽe par dissolution d'une poudre de Na2AmO2(OH)3 dans de l'acide nitrique 8 M. Afin 

de s'affranchir de l'ajout d'une base ˆ la solution  contenant le ligand pour remonter le pH, une 

purification de l'amŽricium est rŽalisŽe. Cette Žtape permettra outre la purification de l'amŽricium, de 

remonter le pH par l'utilisation de la rŽsine TRUEX2, 3. Cette rŽsine permet de fixer lÕamŽricium ˆ forte 

aciditŽ et de le libŽrer par Žlution ˆ faible aciditŽ. LÕŽlution de lÕamŽricium est rŽalisŽ avec de lÕeau. Les 

premi•res fractions collectŽes sont mises aux efflu ents. Il est aisŽ de dŽterminer les fractions ˆ garder 

car lÕamŽricium colore la rŽsine en rose dans la zone o• il est fixŽ. La coloration se dŽplace vers le  

bas de la colonne nous indiquant le moment o• les f ractions doivent •tre collectŽes. Par la suite, les  

solutions de cation Am/Gd sont prŽalablement prŽparŽes avant la rŽaction de prŽcipitation avec la 

DHBQ ˆ la teneur dŽsirŽe. Le tableau 2 regroupe lÕensemble des masses et les rapports que nous 

avons utilisŽ. La DHBQ est ajoutŽe au mŽlange Am-Gd en exc•s afin que l'ensemble des cations 

rŽagisse. Une poudre appara”t pour chaque composition, elle est rŽcupŽrŽe par centrifugation et 

sŽchŽe sous air. 
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Tableau 2 - RŽcapitulatif des masses de prŽcurseurs utilisŽs et des rapports cation Ð cation lors de la 

synth•se de composŽs Am-Gd-DHBQ 

PrŽcurseur 1 PrŽcurseur 2 
Masse 1 

mg 

Masse 2 

mg 
Rapport An/Ln 

Am(NO3)3 Gd(NO3)3,6H2O3 11,5 0 1/0 

Am(NO3)3 Gd(NO3)3,6H2O3 10,7 11,31 1/1 

Am(NO3)3 Gd(NO3)3,6H2O3 4,92 20,73 1/9 

 

Synth•se des composŽs de coordination prŽparŽs par voie anhydre 

 

Les synth•ses de polym•re de coordination en absenc e d'eau, ont ŽtŽ rŽalisŽes dans des 

bo”tes ˆ gants s•ches sous argon. Les solvants util isŽs sont sŽchŽs et dŽgazŽs prŽalablement sur un 

tamis molŽculaire et de l'alumine. La 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone est utilisŽe sans aucune 

prŽparation prŽalable. DiffŽrents prŽcurseurs mŽtalliques ont ŽtŽ utilisŽs comme des adduits THF de 

lanthanide NdCl3(THF)n, GdCl3(THF)n o• n = 2 ou 3. Ces derniers ont ŽtŽ prŽparŽs selon la procŽdure 

dŽcrite dans la littŽrature par Barbier-Baudry4 ˆ partir de chlorure de lanthanide anhydre. Les ad duits 

sont dissous dans du THF pour atteindre une concentration finale de 0,025 mol.l-1. Un exc•s de ligand 

est utilisŽ pour s'assurer de la complexation de la totalitŽ des cations. Pour cela, la 

dihydroxybenzoquinone est elle aussi solubilisŽe dans 20 ml de THF ˆ une concentration de 0, 0375 

mol.l-1. Lors de l'ajout sous agitation de la solution contenant le ligand sur la solution de cation, un 

prŽcipitŽ rouge foncŽ appara”t immŽdiatement et quantitativement. La poudre est rŽcupŽrŽe apr•s 

centrifugation et lavage successif au THF. Les Žchantillons sont conservŽs dans des bo”tes ˆ gants 

anhydres. 

Les prŽcurseurs de cations utilisŽs ont ŽtŽ le thorium acŽtylacŽtonate et un adduit THF de 

nŽodyme. Ils sont dissous dans 20 ml de THF, le tableau 3 rŽsume les masses utilisŽes.  

Tableau 3 - RŽcapitulatif des masses de prŽcurseurs utilisŽs et des rapports cation - cation 

PrŽcurseur 1 PrŽcurseur 2 
Masse 1 

mg 

Masse 2 

mg 
Nombre de mole 

Rapport An/An 

ou An/Ln 

Th(acac)4 NdCl3(THF)2 125 65 0,0002 1/1 

Th(acac)4 UCl4 125 65 0,0002 1/1 

GdCl3(THF)2 NdCl3(THF)2 125 65 0,0002 1/1 

 

La poudre obtenue a ŽtŽ centrifugŽe, lavŽe et conservŽe dans du THF avant les 

caractŽrisations. 
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[1] Matonic, J. H., Scott, B. L.and Neu, M. P.; "High-yield synthesis and single-crystal X-ray 
structure of a plutonium(III) aquo complex: Pu(H2O)9[CF3SO3]3"; Inorganic Chemistry; 2001; 40 (12); 
2638. 

[2] Koma, Y., Nomura, K., Ozawa, M.and Kawata, T. "Application of modified TRUEX flowsheet to 
minor actinide separation from high level liquid waste"; Tokyo Tech Research Repository: 1993. 

[3] Vandergrif, G. F., Chamberlain, D. B., Connor, C., Copple, J. M., Dow, J. A., Everson, L., 
Hutter, J. C., Leonard, R. A., Nunez, L., Regalbuto, M. C., Sedlet, J., Srinivasan, B., Weber, S.and 
Wygmans, D. G. "Developpment and demonstration of the TRUEX solvent extraction precess"; 
Argonne National Laboratory: 1993. 

[4] Barbier-Baudry, D., Dormond, A., Richard, S.and Desmurs, J. R.; "Catalytic activity of solvated 
and unsolvated lanthanide halides in Friedel-Crafts acylations"; Journal of Molecular Catalysis a-
Chemical; 2000; 161 (1-2); 23. 
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ANNEXE 2 : Techniques expŽrimentales 
 

 

De nombreuses techniques expŽrimentales ont ŽtŽ utilisŽes pendant ces travaux de 

recherche. Les paragraphes suivants regroupent le dŽtail des appareillages et leurs protocoles 

dÕutilisation. LÕensemble des caractŽrisations a ŽtŽ rŽalisŽ ˆ lÕInstitut de Chimie SŽparative de 

Marcoule. 

 

Diffraction des rayons X sur poudre 

 

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont ŽtŽ enregistrŽs ˆ lÕaide dÕun 

diffractom•tre Bruker D8 Advance (rayonnement Cu K #1,2, & = 1,5418 •), ŽquipŽ dÕun dŽtecteur 

linŽaire Lynx-eye. Les diagrammes de diffraction des polym•res de coordination et des oxydes ont ŽtŽ 

classiquement enregistrŽs en mode ' -2'  entre 5 et 80¡ avec un pas de 0,01¡ et un temps 

dÕenregistrement de 1,44 secondes par pas. Pour lÕaffinement des param•tres de maille, le temps 

dÕenregistrement est augmentŽ jusquÕˆ 2,4 secondes par pas. 

LÕŽtude de la conversion in-situ a ŽtŽ rŽalisŽe dans le m•me diffractom•tre ŽquipŽ dÕune 

chambre chauffante Anton Paar HTK 1200. Dans ce cas, les diffractogrammes ont ŽtŽ enregistrŽs 

entre 5 et 50¡ en considŽrant un pas de 0,012¡ et un temps dÕacquisition de 0,6 secondes par pas. 

LÕŽchantillon est chauffŽ ˆ la tempŽrature dŽsirŽe avec une rampe de 10¡C.min -1 et laissŽ 10 minutes 

avant son analyse. 

Les poudres analysŽes en capillaire ont ŽtŽ enregistrŽes entre 5 et 55¡ avec un pas de 0,005¡ 

et un temps dÕacquisition de 4 secondes par pas.  

Le calcul des param•tres de maille a ŽtŽ rŽalisŽ ˆ lÕaide de la suite logicielle Fullprof1 par 

affinement par contrainte de maille (APCM). 

 

 

Spectroscopie " -Raman 

 

Les spectres " -Raman ont ŽtŽ acquis ˆ lÕaide dÕun appareil Horiba-Jobin Yvon Aramis ŽquipŽ 

dÕun microscope optique Olympus BX 41 permettant lÕobservation et la mise au point prŽcise du 

rayonnement laser sur lÕŽchantillon. La surface dÕanalyse de lÕŽchantillon est de lÕordre de 1" m2. 

LÕappareil est ŽquipŽ de deux lasers, un laser Nd : YAG (*  = 532 nm) de puissance rŽglable et un 
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laser Ne-He (*  = 633 nm) choisi pour les caractŽrisations. LÕenregistrement est rŽalisŽ avec le filtre D2 

sur la gamme 100 ˆ 4000 cm -1 pendant 15 minutes. 

Le suivi de la conversion in-situ des polym•res de coordination a ŽtŽ rŽalisŽ avec le m•me 

appareil ŽquipŽ dÕune platine chauffante Linkam TS1500 refroidie par circulation dÕeau permettant 

lÕenregistrement des spectres en tempŽrature jusquÕˆ 1000¡C. 

 

Spectroscopie dÕabsorption infrarouge 

 

Les spectres dÕabsorption infrarouge ont ŽtŽ enregistrŽs ˆ lÕaide dÕun appareil Perkin-Elmer 

Spectrum IR-FT 100, ŽquipŽ de la technologie ATR (Reflexion Totale AttŽnuŽe) permettant lÕanalyse 

directe et rapide dÕun Žchantillon sous forme de poudre ou de liquide sans aucune prŽparation. Les 

spectres sont enregistrŽs sur la gamme 380 Ð 4000 cm-1 avec un trajet optique de 1 cm-1. 

 

Spectroscopie dÕabsorption Ultraviolet 

 

Les spectres dÕabsorption ultraviolet ont ŽtŽ enregistrŽs ˆ lÕaide dÕun appareil Shimadzu UV-

3600, ŽquipŽ de trois dŽtecteurs, un dŽtecteur PMT (tube PhotoMulticlicateur) pour la rŽgion UV-vis, 

un dŽtecteur PbS pour le proche infrarouge et un dŽtecteur InGaAs pour la transition visible proche 

infrarouge. Les spectres sont enregistrŽs sur la gamme 180 Ð1000 nm avec une rŽsolution de 2 nm 

dans des cuves en quartz de 1 cm dÕŽpaisseur. 

 

Analyse thermogravimŽtrique / thermodiffŽrentielle 

 

La conversion thermique des composŽs de coordination en matŽriaux inorganiques a ŽtŽ 

suivie par ATD/ATG. LÕappareil utilisŽ est un Setaram Setsys Evolution ŽquipŽ dÕun thermocouple 

en Pt/Pt-30%Rh. Apr•s enregistrement du blanc du cr euset en alumine, lÕanalyse est rŽalisŽe en 

programmant une montŽe en tempŽrature de 5¡C.min-1 jusquÕˆ 900¡C.  

 

Analyse thermomŽcanique/dilatomŽtrique 

 

La contraction de volume des Žchantillons lors des phases de frittage a ŽtŽ dŽterminŽe ˆ 

lÕaide d'un appareillage du m•me type que celui utilisŽ lors des analyses ATD/ATG. LÕappareil est en 

configuration TMA (analyse thermomŽcanique). Les traitements thermiques ont alors ŽtŽ effectuŽs 
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avec une vitesse de 10¡C.min -1 ˆ lÕŽchauffement et de 20¡C.min-1 au refroidissement. Lors de 

lÕexpŽrience, un palpeur en alumine permet de mesurer la contraction de volume de la pastille. 

 

Microscopie Electronique ˆ Balayage 

 

Le microscope Žlectronique ˆ balayage utilisŽ est de marque FEI et de mod•le Quanta 200. 

Cet appareil poss•de plusieurs fonctions qui ont pe rmis de rŽaliser une palette variŽe 

dÕexpŽrimentations.  

Ce MEB permet tout dÕabord de travailler dans des conditions ÇclassiquesÈ, cÕest-ˆ-dire sous 

vide secondaire (de lÕordre de 10-4 Pa), lÕabsence de gaz permettant notamment de travailler sous des 

tensions dÕaccŽlŽration basses dans le but ˆ la fois de prŽserver les Žchantillons fragiles (conditions 

de travail non destructives) et dÕobtenir des informations dÕextr•me surface du matŽriau.  

Gr‰ce ˆ un syst•me permettant de produire un gradient de pression entre le canon ˆ 

Žlectrons (10-7 Pa) et la chambre expŽrimentale, il est aussi possible de travailler dans une gamme de 

pression allant de 10 ˆ 4000 Pa sous diffŽrentes at mosph•res (eau, gaz inerte, air ! ). Ce 

fonctionnement du MEB est appelŽ mode environnemental. LÕionisation du gaz dans la chambre 

permet de compenser les charges Žlectriques qui sÕaccumulent en surface du matŽriau et qui g•nent 

la rŽalisation dÕimages. Cette Žvacuation des charges Žlectriques par le gaz permet lÕŽtude en MEB 

sans prŽparation prŽalable (mŽtallisation) de composŽs non ou peu conducteurs. LÕintŽr•t particulier 

de lÕutilisation des conditions environnementales rŽside Žgalement dans la conservation dÕŽchantillons 

sensibles au vide ou en conditions s•ches. 

Par ailleurs, dans lÕenceinte du MEB, un four est Žgalement adaptable. Il est possible de 

suivre lÕŽvolution dÕun Žchantillon en tempŽrature. Pour les conversions des polym•res de 

coordination rŽalisŽes in-situ, des conditions proches des calcinations effectuŽes en four ont donc pu 

•tre appliquŽes. Les expŽrimentations sont rŽalisŽes sous une pression rŽduite (de lÕordre de 200 Pa 

dÕair). Les rampes de montŽes en tempŽrature appliquŽes sont de 20¡C.min-1 et des paliers dÕenviron 

une minute sont rŽalisŽs, le temps de rŽaliser les clichŽs. 

Le MEB est Žgalement ŽquipŽ d'une platine ˆ effet Peltier qui permet d'obtenir au niveau de 

l'Žchantillon une tempŽrature comprise entre -10¡C et +50¡C. Il sera alors possible avec cet outil de 

contr™ler l'humiditŽ relative au niveau de l'Žchantillon en faisant varier ˆ la fois la tempŽrature de  

l'Žchantillon et la pression d'eau dans la chambre. Il sera alors possible par exemple de condenser ou 

Žvaporer de l'eau au niveau du support de l'Žchantillon. 

Enfin ce microscope est Žgalement couplŽ ˆ un analyseur chimique (mode EDS, pour Energy 

Dispersive Spectroscopy). Chaque ŽlŽment chimique ayant sa propre signature spectrale, il est alors 

possible, en comparaison de spectres de composŽs standards de quantifier prŽcisŽment la 

composition dÕun matŽriau. Le dŽtecteur utilisŽ pour rŽaliser les analyses EDS est un Bruker AXS X-

Flash 5010. PrŽalablement, les Žchantillons indiffŽremment de leur forme sont enrobŽs ˆ lÕaide de 
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rŽsine Epoxy, tr•s finement polis, puis mŽtallisŽs au carbone. Plusieurs comptages ponctuels de 60 

secondes sont rŽalisŽs. Au minimum une douzaine dÕanalyses sont effectuŽes. 

 

Mesures de surface spŽcifique par BET 

 

Les mesures de surface spŽcifique par la mŽthode BET (Brunauer-Emmet-Teller)2 ont ŽtŽ 

accomplies par adsorption/dŽsorption de N2 indiffŽremment sur deux appareillages 

Micromeritics TRISTAR et ASAP 2020 en rŽalisant des isothermes 10 points. 

 

Pastillage 

 

Les pastilles cylindriques de 5 ou 8 mm de diam•tre  ont ŽtŽ mises en forme en pressant de 

mani•re isostatique 150 ˆ 300 mg de poudre par des pistons en carbure de tungst•ne. Une pression 

variant de 100 MPa est ensuite appliquŽe et maintenue quelques secondes. 

La dŽtermination de la densification est rŽalisŽe par mesure de la densitŽ gŽomŽtrique 

comparŽe ˆ la valeur de densitŽ calculŽe ˆ partir d u volume de maille dŽterminŽ par affinement des 

rŽsultats de diffraction des rayons X. Par la suite, la rŽpartition de la porositŽ entre les porositŽs 

ouverte et fermŽe a ŽtŽ dŽterminŽe par pycnomŽtrie ˆ hŽlium rŽalisŽe ˆ lÕaide dÕun appareil 

Micromeritics AccuPyc II 1340. 

 

[1] Rodriguez-carvajal, J., Fernandez-diaz, M. T.and Martinez, J. L.; "Neutron-diffraction study on 
structural and magnetic-properties of La2NiO4"; Journal of Physics-Condensed Matter; 1991; 3 (19); 
3215. 

[2] Brunauer, S., Emmett, P. H.and Teller, E.; "Adsorption of gases in multimolecular layers"; 
Journal of the American Chemical Society; 1938; 60 (2); 309. 
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ANNEXE 3 : RŽsultats affinements des diagrammes de diffraction des 
rayons X sur poudre. 

 

Dans cette annexe, les rŽsultats de lÕaffinement des param•tres de maille selon la mŽthode 

APCM sont reportŽs pour les prŽcurseurs polym•res de coordination et pour les oxydes prŽparŽs ˆ 

partir des polym•res de coordination. 

Les variables affinŽes sont dans lÕordre : 

- ZŽro : param•tre sur l'erreur du zŽro du goniom•t re 

- a, b et c : param•tres de maille du composŽ ŽtudiŽ 

- #, $ et % : angles de la maille du composŽ ŽtudiŽ 

- w, u et v : param•tres de la largeur de raies ˆ m i-hauteur 

- shape 1 : param•tre de forme additionel mŽlange e ntre gaussi•ne et laurentzienne 

- asy 1et asy2 : param•tres dÕasymŽtrie aux bas angles 

 

 

Figure 113 - Exemple d'affinement rŽalisŽ sur le polym•re de coordination mixte Nd-Ce 50-50 
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ANNEXE 4 : Param•tres et Žquations utilisŽs lors de la modŽlisation de 
la conductivitŽ. 

 

LÕensemble des mesures de conductivitŽ a ŽtŽ rŽalisŽ ˆ lÕaide dÕun conductim•tre Metrohm 

712 ŽquipŽ d'une sonde en platine par ajout de la solution de DHBQ sur la solution de sel de nŽodyme 

dans un bain ˆ 20¡C. Une valeur a ŽtŽ relevŽe tous les millilitres. La mesure est poursuivie jusquÕˆ 

obtenir un large exc•s de DHBQ 

Les esp•ces utilisŽes dans lÕŽtude et le calcul de la conductivitŽ sont :  

H2O ; Nd3+ ; NO3
- ; DHBQ- ; DHBQ2- ; H+ 

 

La conductivitŽ de chaque esp•ce i est donnŽe par lÕŽquation 

11 :   

constzFCtŽconductivi iii
i

.... µ! "==     (1) 

Avec   + la conductivitŽ en " S.cm-1 

µ la mobilitŽ en cm,.S-1.V-1 

F la constante de Faraday 96500 C 

Z la charge absolue 

Les concentrations des esp•ces sont donnŽes dans le  tableau 1 

Tableau 1 - Equation des concentrations pour chaque esp•ce 
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Esp•ce Concentration  (mol.l-1) 

H2O CH2O = 55,5 

Nd3+ 
VV

V
CVCNd +

=
0

0
0.)(  

Cl-/NO3
- CNO3- = 3.CNd(V) 

DHBQinitial VV
VV

CVCDHBQ +
=

0

0
0

.
.)(  

H+ CH+ = CDHBQ(V) 

DHBQ- CDHBQ- = CDHBQ(V) 

DHBQ2- CDHBQ2- = CDHBQ(V) 

 

Les concentrations des esp•ces issues de la DHBQ so nt calculŽes ˆ partir de la loi dÕaction de masse 

et des valeurs du pKa1 (2,95) et pKa2 (4,87) 

 

La mobilitŽ des esp•ces est reportŽe dans le tableau 2. 

Tableau 2 Ð MobilitŽ des esp•ces 

Esp•ce 

MobilitŽ 

(cm2 s-1.V-1) 

Nd3+ 2,4.10-4 

NO3
- 7,4.10-4 

DHBQ 0 

H+ 36,23.10-4 

DHBQ- 1,56.10-4 

DHBQ2- 3,12.10-4 

 

La constante issue de la cellule conductimŽtrique vaut 0,06 " s.cm-1 

 

LÕensemble de ces valeurs nous permet donc de dŽterminer les conductivitŽs de chaque esp•ce et 

par addition, la conductivitŽ totale. 

 

[1] Atkins, P. W.; "Physical-chemistry"; 3•me edition ed.; 1985;  
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ANNEXE 5 : ProcŽdure dŽtaillŽe de lÕŽtude de la dŽshydratation de 
Nd2(DHBQ)3á24H2O 

 

Microscopie Electronique ˆ Balayage en mode environ nemental

 

Cette Žtude a ŽtŽ rŽalisŽe avec le MEB Quanta 200 FEG dans sa configuration "humiditŽ 

controlŽe". Les observations sont rŽalisŽes sous une pression partielle de vapeur dÕeau dans une 

gamme comprise entre 10 Pa et 4000 Pa.  

Pour sÕassurer que lÕatmosph•re de travail est uniquement de la vapeur dÕeau, un cycle de 

purge est systŽmatiquement adaptŽ ˆ lÕanalyse. En effet, en fonction de la tempŽrature de lÕŽtude, le 

cycle sera lŽg•rement diffŽrent. Cependant, le principe reste le m•me. La purge consiste ˆ retirer le 

volume de la moitiŽ de la chambre dÕanalyse sans dŽshydrater lÕŽchantillon en restant ˆ humiditŽ 

relative proche de 100 % puis ˆ le remplacer par de  la vapeur dÕeau. La succession de purge permet 

dÕaboutir ˆ un volume gazeux composŽ ˆ 99,5% de vapeur dÕeau. Par exemple, pour une analyse ˆ 

22¡C, 15 purges sont rŽalisŽes entre 800 Pa et 2000 Pa. Ainsi, apr•s 15 purges, la chambre dÕanalyse 

sera remplie ˆ 99.5 % de vapeur dÕeau. 

Le dŽbut de lÕanalyse dŽbute ˆ une pression partielle de vapeur dÕeau correspondant ˆ un 

taux dÕhumiditŽ de 80 %. La pression est diminuŽe de 10 Pa.min-1 entre 80 % et 30 % dÕhumiditŽ. En 

dessous de 30 %, la pression est baissŽe de 2 Pa.min-1 jusquÕˆ 10 Pa. Une micrographie est rŽalisŽe 

lors de chaque palier de 30 secondes. 

 

Traitement numŽrique des images obtenues 

 

La taille des objets est obtenue apr•s un traitemen t numŽrique des images. La premi•re Žtape 

du traitement est rŽalisŽe ˆ lÕaide du logiciel Photoshop et consiste ˆ dessiner le contour des grains  

photographiŽs. La deuxi•me Žtape consiste ˆ exporte r le calque des objets vers un autre logiciel, 

Image J (Figure 1). Apr•s binarisation le logiciel permet de dŽterminer la taille des grains. Cette 

dŽmarche est rŽpŽtŽe pour lÕensemble des grains prŽsent sur les micrographies au cours de la 

dŽpression.  
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Figure 1 - Principe de dŽtermination de la taille moyenne des objets 

 

Diffraction des rayons X sur poudre 

 

LÕanalyse par diffraction des rayons X de la poudre dŽshydratŽe est rŽalisŽe ˆ lÕaide du 

diffractom•tre Bruker D8 Advance ŽquipŽ dÕun dŽtecteur linŽaire Lynx-eye. Les diagrammes de 

diffraction sont enregistrŽs en mode ' -2'  entre 5¡ et 50¡ avec un pas de 0,012¡ et un temps de 

comptage de 1,2 s.pas-1. 

Pour lÕanalyse, la poudre rŽcupŽrŽe du MEB est immŽdiatement dŽposŽe sur un support en 

silicium monocristallin. Le support est prŽalablement graissŽ pour que la poudre adh•re parfaitement 

sur le support et ainsi rŽaliser lÕanalyse avec une rotation. 

 

 

 

 

 



Résumé : 

Les polymères de coordination (PC) présentent un intérêt tant fondamental qu’appliqué de par leur 
structure et composition modulables ouvrant de nouvelles perspectives au niveau des propriétés 
chimiques (catalyse, conversion matériaux mous-durs…) et physiques (magnétisme, optique…). 
L’objectif principal de ces études consiste à vérifier le transfert de la structure, méso-structure et 
composition du PC vers la céramique obtenue par traitement thermique. 
Dans ce contexte, ce manuscrit décrit des études sur la conversion de polymères de coordination 
obtenus à partir d’un auto-assemblage entre des métaux 4f, 5f et de la 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone (DHBQ). Dans un premier temps des méthodes de synthèses aqueuse et anhydre en 
atmosphère contrôlée ont été mises au point. Ainsi, plusieurs types de PC ont été obtenus (4f, 4f-4f, 
4f-5f), les composés mixtes formant des solutions solides. Après caractérisation de ces composés, 
leur comportement sous traitement thermique a été étudié. 
Les principaux résultats montrent que les précurseurs à base de DHBQ obtenus par voie aqueuse 
possèdent une méso-structure micrométrique, formée par l’assemblage de sous-unités 
monocristallines possédant la même structure cristallographique quelle que soit la morphologie 
observée. L’étude de l’assemblage de cette méso-structure a permis de contrôler la morphologie du 
grain élémentaire (cylindre, cube, disque…) avec une très bonne distribution en taille. 
La mise en œuvre de systèmes anhydres en atmosphère contrôlée a permis d’accéder à une plus 
large gamme de paramètres micro-structuraux (surface spécifique, porosité…). 
Pour l’ensemble des composés de type PC, la conversion thermique en céramique n’a pratiquement 
pas altéré la morphologie des matériaux. Les aspects microstructuraux ont pu être contrôlés via la 
méthode de synthèse. 

Mots clés :

polymère de coordination, MOF, actinide, lanthanide, contrôle de la morphologie, MEB, morphologie 
contrôlée,  



Abstract : 

Coordination polymers (CP) are of great academic and industrial interest due to flexible structure and 
composition and offer prospects for original chemical (catalysis, soft-hard materials conversion…) and 
physical properties (magnetism, optics…). The major interest of these studies is to check the transfer 
of the structure, meso-structure and composition from the CP to the ceramic via a thermal treatment. 
In this context, this thesis describes studies on conversion of coordination polymers obtained by self-
assembly of 4f and 5f metal ions with 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ). Aqueous and 
anhydrous synthetic ways were developed, which yielded different kinds of CPs (4f, 4f-4f, 4f-5f); solid 
solutions were obtained with the mixed compounds. The products were characterized and their 
behaviour under thermal treatment was studied. 
The main results show that the DHBQ-based precursors obtained by aqueous way have a micrometric 
meso-structure, formed by the assembly of micro-crystalline subunits which all posses the same 
crystallographic structure. The study of the assembly of the meso-structure enabled controlling the 
morphology of the elementary grain (cylinder, cube, disk ...) with very good size distribution. 
The implementation of anhydrous systems in a controlled atmosphere yielded a wider range of micro-
structural parameters (surface area, porosity ...).
For all CP-type compounds, the thermal conversion to ceramic has barely altered the morphology of 
the materials. The microstructural aspects could be controlled via the method of synthesis. 

Key-words :

coordination polymer, MOF, actinide, lanthanide, morphology controlled, SEM, shape controlled  


