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Glossaire

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

MEB : Microscope Zlectronique ~ balayage

MEBE : Microscopie Zlectronique ~ balayage en mode environnemental
MEB-HT : Microscopie Zlectronique ~ balayage haute rZsolution

FT-IR : Spectroscopie dOabsorption infrarouge ~ transformZe de Fourrier
MOF : Metal organic framework

CP : Polymere de coordination

ATG : Analyse thermogravimZtrique

ATD : Analyse thermodiffZrentielle

THF : TZtrahydrofurane

EDS : Energy dispersive spectroscopy

DRX : Diffraction des rayons X

DRX-HT : Diffraction des rayons X haute tempZrature

REP : RZacteur ~ eau pressurisZe

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

Introduction

Ce travail de these sQinscrit dans le domaine de lacomprZhension des propriZtZs chimiques,
physiques et physico-chimiques des ZIZments 4f et 5f. Au-del” de IQintZret des actinides (5) pour
IOZnergie nuclZaire et plus particulisrement au nieau du combustible nuclZaire, les ZIZments 4f ont
des applications importantes dans de nombreux domaines, tels que IOZlectronique, 1Qoptique ou les
dispositifs dOaffichage par exemple. Leurs oxydes ent frZquemment employZs comme catalyseurs de
rZactions organiquesl, composants de piles © combustible % ou revetements thermiques3 entre autres

applications.

C'est dans ce contexte que s'inscrit ce travail de these. LOensemble de ces enjeux nous a
poussZs ~ Ztudier et ~ dZvelopper de nouveaux matZr iaux. LOobjectif de ces travaux a consistZ, dans
un premier temps, ~ synthZtiser et caractZriser ces composZs avec une ma’trise de IOZchelle
nanomZtrique, c'est-"-dire des arrangements molZculaires, et de I0Zchelle mZsoscopique, cOest-"-dire
de la morphologie et des propriZtZs du grain de matiere ZIZmentaire. Dans un deuxisme temps, les
propriZtZs chimiques et physico-chimiques de ces composZs ont ZtZ ZtudiZes. Un dZfi important de
cette dZmarche se situe au niveau du transfert de la mZsostructure et de la composition du matZriau

molZculaire vers une cZramique obtenue par traitement thermique.

Les matZriaux molZculaires envisagZs dans ces travaux sont des polymeres de coordination.
Ces composZs, associant les propriZtZs dOun mZtal\ec un ligand organique, prZsentent un intZrst
autant fondamental qu'appliquZ du fait de la modularitZ de leur structure et composition. lls ouvrent de
nouvelles perspectives au niveau des propriZtZs chimiques (catalyse, conversion matZriaux
organique-matZriaux inorganiques! ), physico-chimiques (Zlectrochimie, photochimie, micro-
structure! ), et physiques (magnZtisme, Zlectronique! ) des matZriaux molZculaires. La combinaison
de ces facteurs permet dDaccZder ~ une large gammede matZriaux, ce qui motive de nombreuses
Zquipes " les dZvelopper. On retrouve donc les polymeres de coordination dans de nombreux
domaines de la chimie, tels que la purification, la sZparation et le stockage des gaz, le magnZtisme,
IGoptique non-linZaire, la catalyse hZtZrogene, lauminescence, la synthese de rZseaux chiraux* etc.
Ainsi, face ~ l'augmentation rapide du nombre dQaricles scientifiques au cours des 15 dernieres
annZes, I''UPAC® a ouvert en 2009 une commission regroupant les scientifiques majeurs de ce

domaine pour dZfinir et guider la communautZ dans [utilisation des polymeres de coordination .

La premiere partie de ce travail de recherche s'int Zresse donc dans un premier temps ~ la
synthese et " la caractZrisation prZcise de polymer es de coordination par auto-assemblage entre des

ZIZments f et le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ). Les lanthanides principalement
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utilisZs sont le cZrium, le nZodyme et le gadolinium. Le cZrium a ZtZ retenu car il possede diffZrents

degrZs d'oxydation accessibles et parce quOil peutdans certains cas stre utilisZ pour simuler le

plutonium (IV) en raison de leur rayon ionique proche (R e+ = 0,97 = et R o+ = 0,96 +) /. Le

nZodyme a ZtZ choisi quant ~ lui pour ses propriZtZs de luminescence et comme simulant des
actinides transplutoniens au degrZ dOoxydation (I)l (par exemple RNd%: 1,24 et RA .= 1,23 ) !
m

Le gadolinium enfin possede des propriZtZs magnZtiques particulisres et prZsente une capacitZ °
accZder ~ de nouveaux comportements magnZtiques par un couplage avec dOautres mZtaux au sein
du matZriau. La mise en Tuvre des manipulations ave c les lanthanides nous permettra de dZvelopper
des protocoles de synthese et de caractZriser ces polymeres de coordination avant la transposition

aux actinides, essentiellement transuraniens.

La seconde partie de cette Ztude entre dans le cadre de la conversion thermique de
polymeres de coordination. Un intZrst particulier a ZtZ portZ au dZveloppement de matZriaux mixtes
du type oxyde avec un contr™le de la composition etde la microstructure (surface spZcifique! ).
L'objectif de cette partie est de rZussir ~ mainten ir la mZso-structure dOun composZ C mou E lors deas
conversion en matZriau CdurE. Au del” de la classique microstructure (surface spZcifique,

porositZ! ) une attention particuliere a ZtZ portZe " la morp hologie des grains de poudre
ZIZmentaires. Cet aspect nOest que rarement ZtudiZcar souvent lors dOune conversion par chimie
douce (condensation molZculaire suivie de conversion thermique), la nature physique de la poudre
(granulomZtrie, distribution en taille, morphologie! ) varie de fason importante. Ces grandeurs Ztant
souvent dOune importance capitale dans la mise en luvre des composZs (densification dOun solide )
ou dans leurs propriZtZs (thermo-mZcanique, poudre magnZtique! ), il devient dans certains cas

indispensable de les contr™ler.

La troisisme partie sQattele ~ comprendre les mZcanismes physico-chimiques responsables du
processus de mZtallo-assemblage et du grossissement des grains de matiere ZIZmentaires formant la
poudre du polymere de coordination. La comprZhension de la structure de ce type de polymeres de
coordination permet de dZterminer les grandeurs importantes pour IOensemble du processus. Ainsi
I@impact des parametres expZrimentaux tels que la émpZrature, la concentration des rZactifs et leur
vitesse dDajout, la nature du solvant et des constuants chimiques du systeme sur la morphologie a
ZtZ dZterminZ. Parallslement ~ ces Ztudes physico-c himiques, cette partie du travail a permis de
dZvelopper une technique de suivi de IOZvolution de polymeres de coordination en fonction de la

pression partielle de gaz (H,0) et de la tempZrature dans un microscope Zlectronique.

La dernisre partie de ces travaux sOest focalisZe sir la vZrification du maintien de la
morphologie et de certaines grandeurs C physico-chimiques E lors de la conversion de matZriau

C mou E (polymere de coordination) vers le matZriau C dur Evia un traitement thermique. LOensemble
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de ces Ztudes a ZtZ rZalisZin-situ dans un microscope Zlectronique ~ balayage. Finale ment, I'aptitude

au frittage des composZs convertis a ZtZ ZtudiZe en fonction de la morphologie des composZs

originaux.
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CHAPITRE A : Synthese et caractZrisation de polymeres de coordin ation d®ZIZments flet 5f

Chapitre A Synthese et vcgrathrisation de polymeres de
coordination d'ZlZments 4 f et 5f

A .1 Etude bibliographique

A.1.1 Polymeres de coordination dOZIZments 5

Les polymeres de coordination sont des matZriaux hybrides organiques-inorganiques
contenant des centres mZtalliques ou des clusters mZtalliques liZs par des molZcules organiquesl‘ 2,
La multitude de ligands organiques et d'ions mZtalliques permet de former des rZseaux mono et

multidimensionnels variZs (Figure 1).

monodimensionnel

bidimensionnel tridimensionnel

Figure 1 - Principe de construction d'un polymere d e coordination

Les polymeres de coordination sont devenus au cours des trente dernisres annZes des
composZs d'intZrst important dans le domaine de la chimie et physico-chimie des matZriaux. Ces
polymeres prZsentent des propriZtZs chimiques et physiques remarquables pour de nombreuses

applications comme le stockage de gaz>>, la sZparation® ', ou encore la catalyse®*°.

L'utilisation d'ZlZments 4f et 5f comme centres mZtalliques dans des polymeres de
coordination est une maniere originale de progresser dans le domaine de la comprZhension de la
chimie et la rZactivitZ de ces ZIZments (contractian du rayon ionique le long de la sZrie et propriZtZs

physico-chimique spZcifique™). Les mZtaux f prZsentent un intZrst MalgrZ des topologies et des
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propriZtZs physico-chimiques particulisres, la synthese de polymeres de coordination ~ partir de
lanthanides et d'actinides reste rare. La radiotoxicitZ et la difficultZ de manipuler les actinides
transuraniens ont conduit les scientifiques ~ conce ntrer I'essentiel des recherches menZes sur les
polymeres de coordination d'ZIZments 5f " I'utilisation de I'uranium comme centre mZtallique. L'Ztude
bibliographique prZsentZe est rZduite aux polymeres de coordination dOactinides. Cette partie est
consacrZe " I'Ztat de l'art des polymeres de coordi nation ou Ometal-organic frameworks (MOFs)O

d'uranium et des autres ZIZments transuraniens.

A.1.1.1 Polymeres de coordination dOuranium

La plupart des polymeres de coordination synthZtisZs utilisent des ligands organiques dZrivZs
d'acide carboxylique comme par exemple IQacide oxatjue. En effet, dans le milieu du nuclZaire, l'acide
oxalique est largement ZtudiZ et utilisZ dans le cycle du combustible pour le retraitement de celui-ci et
le procZdZ de coprZcipitation uranium-plutonium. Des les annZes 60, le caractere isostructural des
composZs oxalate d'actinide (IV) a ZtZ dZmontrZ parBressat™ et Jenkins'® puis Duvieubourg-Garela
et al."* ont montrZ gue la variation du taux d'hydratation de 'oxalate d'uranium (IV) permettait d'obtenir

des structures 2D (Figure 2).

borenievie i 'S S oS
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Figure 2 - ReprZsentation de la structure des composZs U(C,04),!6H,0 et U(C,0,),!2H,0

Par la suite, Arab-Chapelet et al.™ ont mis en Zvidence deux polymeres de coordination
d'uranium (VI). Le premier, de formule (NH,)2(UO2(C,0.,)-H,0)!12H,0, prZsente cinq liaisons U-O dans
le plan Zquatorial par deux ligands oxalates bidentates et un monodentate. Le second composZ de
formule (NH,),[UO,(C,0,4)3]'3H,O prZsente un uranyle liZ ~ trois ligands bidentates dans le plan

Zquatorial. Ces deux polymeres ont une structure en feuillets (Figure 3).
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Figure 3 - ReprZsentation de la structure des composZs (NH,):[UO,(C,04),H,0]12H,0 et

(NH,)2[(UO,)2(C204)3]!3H,0™

La stabilitZ de l'uranium (VI) face ~ l'hydrolyse et sa rZactivitZ importante avec les

carboxylates ont conduit de nombreux groupes ~ publier sur ces systemes 18 Ainsi, Borkowski et

Cahill ont synthZtisZ une sZrie de polymeres de coordination
16-21

carboxylique du type C,H,,04

aliphatique, le composZ obtenu Ztait bidimensionnel (Figure 4).

partir d'uranyle et de diacide

_lls ont montrZ que, quelle que soit la longueur de la cha’ne

Figure 4 - ReprZsentation des composZs aliphatique (a) UO,(CeH1404) ; (b) UO,(C1oH1604) ; (C)

UO,(C4H404)!H,0 ; (d) UO,(C7H1004)
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Les dZrivZs de l'acide benzenedicarboxylique (BDC) ont ZtZ largement utilisZs pour obtenir

des polymeres de coordination d'uranium (VI). Des r Zseaux bidimensionnels ont ZtZ obtenus " partir

22-24

de benzenecarboxylate®™**, ThuZry et al. ont synthZtisZ des polymeres de coordination

tridimensionnels ~ partir du dZrivZ phtalate * ?° (Figure 5).

Figure 5 - ReprZsentation du rZseau tridimensionnel du composZ K(UO,);0(OH)(H,0)(1,2-bdc),*

J. L. Rusanova et al. ont synthZtisZ un polymere de coordination original, le poly[[(" 3-
adamantane-1,3-dicarboxylato)aqua-dioxidouranium(VI)] monohydrate], ~ partir de [l'acide
adamantane-1,3-dicarboxylique (H,ADC) et d'uranium (VI) (Figure 6)27. Ce ligand prZsente un intZret
par la rigiditZ de son squelette, les nombreux sites fonctionnalisables, la densitZ Zlectronique de son
clur favorisant les liaisons sur les centres mZtall iques28 et les propriZtZs luminescentes de ses

complexeszg.

OH

\

o}
Figure 6 - ReprZsentation de la molZcule acide adamantane-1,3-dicarboxylique

L'orientation angulaire des groupements carboxyliques en position 1 et 3 sur la cha’ne
adamantane favorise la crZation de doubles cha’nes entre dimeres d'uranyle. La double liaison
covalente entre les dimeres et la molZcule H,ADC permet de crZer un rZseau en deux dimensions
(Figure 7). Les liaisons hydrogene entre I'eau et | es molZcules de solvant dZveloppent le rZseau dans

la derniere direction.
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Figure 7 - ReprZsentation selon le plan (ac) de la structure 2D du polymere de coordination

[(UO(C12H1404)H,0)!H,0],’

Les polymeres de coordination d'uranium (V1) synthZ tisZs ~ partir de ligands multifonctionnels
sont nombreux et prZsentent une large gamme de structures. La famille la plus reprZsentZe est sans
doute celle utilisant les ligands acides pyridine—carboxyliques3°. Des 1975, A. Immirzi et al. ont rZalisZ
un polymere de coordination hZlicoedal ~ partir d'u ranyle et de l'acide pyridine-2,6-dicarboxylique

(PDC)*"*,

lls ont constatZ que les cing atomes en position Zquatoriale n'Ztaient pas coplanaires et
Zquivalentes. Ces diffZrences sont caractZristiques d'une structure plissZe. La projection selon la
direction z, l'axe hZlicoedal, permet d'observer la structure dans son ensemble et I'apparence en nid
d'abeille. Cette structure tridimensionnelle crZe un rZseau de tunnel de diametre d'environ 8 « (Figur e
8).
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Figure 8 - Projection selon la direction z du polymere de coordination [UO ,PDC(H,0)] 0

Cahill et al. ont rZcemment travaillZ sur plusieurs polymeres de coordination " partir de

34-37

dZrivZs de l'acide pyridine carboxylique, l'acide 2,n-pyridinedicarboxylique (n=3, 4, 5, 6)>°'. ExceptZ

pour le composZ UO,(BDC)H,0, les composZs prZsentent une structure en feuillets (Figure 9). Ce
systeme a ZtZ par la suite largement ZtudiZ pour ses propriZtZs de fluorescence et le transfert

d'Zlectrons entre le ligand et I'uranyle® *°.

Figure 9 - ReprZsentation bidimensionnelle du composZ [UOZ(C5H2N204)(HZO)]39

ThuZry a largement utilisZ la molZcule cucurbit[n]uyl avec n=5, 6, 7, 8 (Figure 10) pour
prZparer des polymeres de coordination mono, bi et tridimensionnels en la couplant ~ un second

41, 42

ligand du type pyridinecarboxylate®, citrate" **, formate®®, aminobenzoate®, sulfonate* “°, catZchol*’

et perrhZnoate™.
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Figure 10 - Structure de la molZcule organique curcubit[6]ury|37

En 2003, J.-Y. Kim et al. ont effectuZ une Ztude intZressante sur la variaton de la dimension
d'un polymere de coordination d'uranium avec le lig and isonicotinate (CsHsNCO;) en fonction de la
proportion des trois memes rZactifs ®. La synthese consiste ~ faire varier la proportion d'acZtate
d'uranyle, d'acide isonicotinique et d'acide fluorhydrique dans le milieu. La variation des conditions de

synthese permet de faire varier la dimension du pol ymere (Figure 11).

UO2(CH3CO2)2:2H0

Isonicotinic acid . \ A HF(aq)
Figure 11 - Dimension du polymere de coordination en fonction du diagramme de phase
UO,(CH3CO,)12H,0/HF/acide isonicotinique™®

Ainsi on retrouve une espece molZculaire UO 5(CsHsNCO,)(CH3CO,), o+ I'uranium est liZ par
un nicotinate et deux acZtates dans la rZgion reprZsentZe par (#). Le diagramme de phase du
systeme acZtate d'uranyle/HF/acide isonicotinique montre trois phases oe il est possible d'avoir des

polymeres de coordination. Celle reprZsentZe par ($) correspond ~ la prZsence d'un polymere

3C
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[UO,F,][CsHsNCO,] monodimensionnel constituZ par des bipyramides pentagonales [U,O3F4]
sZparZes par des ligands isonicotinate. La zone (0) reprZsente le domaine d'existence du polymere
[UO,F3][CsHgNCO,]¥0,5H,0. Dans ce composZ, les molZcules isonicotinate ne sont pas liZes de
maniere covalente au groupement uranyle. La colonne vertZbrale du composZ est seulement faite de

monomere [UO ,F3] (Figure 12).

Figure 12 - Structure du composZ [U02F3][C5H6NC02]¥0,5I-bO48

Le seul polymere de coordination bidimensionnel exi stant dans un tel systeme est reprZsentZ
par la zone (*) du diagramme de phase. Il s'agit d'un polymere de composition
[UO,F,]5[CsHsNCO,]!H,0 o+ les dimeres [U ,03F,] sont pontZs par les ligands isonicotinate. L'uranyle
possede dans son plan Zquatorial quatre atomes de fluor et un oxygene du ligand. La derniere phase
prZsente dans le diagramme symbolisZe par (+) correspond ~ une phase polycristalline encore
indZterminZe. Cette Ztude a montrZ la possibilitZ ¢ faire varier la dimensionnalitZ d'un composZ en

fonction des conditions de synthese.

Le dernier type de polymere de coordination d'urani um (V1) que I'on retrouve dans la littZrature
correspond ~ des composZs issus de dZrivZs d'acide phosphonique. Ainsi, Albrecht-Schmitt a
dZveloppZ toute une sZrie de composZs " partir d'acide mZthylenediphosphonique et d'acide
mZthylphosphonique o- les ponts entre les centres m Ztalliques sont crZZs par les groupements PO~
Il a pu mettre en Zvidence la formation de deux polymeres de coordination tridimensionnels de
formule (UO,),[CH(PO3),] et UO,[CH,(PO3H),](H-0)*°. Des analogues " base de neptunium (IV) ont
aussi ZtZ prZparZs de la meme maniere que l'uranyle . Par la suite, Albrecht-Schmitt a synthZtisZ une
sZrie de composZs isostructuraux et bimZtalliques avec comme mZtaux le plutonium et le thorium™
(Figure 13).
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Figure 13 - ReprZsentation de la structure Pu[CH,(PO3),](H»0). Les unitZs PuO; sont reprZsentZes en

bleu*

Peu de structures ~ base d'uranium au degrZ d'oxydation (lll) existent, Ztant donnZ la
rZactivitZ de ce dernier vis-"-vis de l'oxydation et de [I'hydrolyse. Ainsi, seul un polymere de
coordination est recensZ dans la littZrature. Il a ZtZ prZparZ par Mazzanti ~ partir de iodure dOuranim
(1) et de triflate de pyridinium5l. Cela a conduit ~ un polymere de coordination mono dimensionnel de

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

Figure 14 - Polymere de coordination d'uranium (l11)>*

Berthet et al®’. et Mazzanti et al®®. ont Zgalement synthZtisZ un polymere de coordination
d'uranium (V). Peu de composZs sont publiZs sur l'uranium (V) ~ cause de la tendance de I'uranium
(V) ~ dismuter en uranium (IV) et uranium (VI). Com me dans le cas du polymere de coordination
d'uranium (I11), il s'agit d'un composZ monodimensionnel dont les centres mZtalliques sont reliZs par
un motif [Klypy,]. La Figure 15 reporte la structure d'une cha’ne de ce polymere de coordination

d'uranium (V).
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Figure 15 - ReprZsentation du polymere de coordination
A.1.1.2 Polymeres de coordination de thorium

Comme pour l'uranium, des polymeres de coordination de thorium ont ZtZ prZparZs avec de
l'acide oxalique. Ainsi, on retrouve dans la littZrature deux composZs de formule Th(C204)2%H2054’ »
et Th(C204)%H2012’ %657 | es deux composZs formes des polymeres de coordin ation bidimensionnels

(Figure 16).
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Figure 16 - ReprZsentation de structure cristalline d'oxalates de thorium Th(CZO,;)ZO/ilHZOS6

Ziegelbauer et al. ont rZalisZ des syntheses hydrothermales ~ partir de nitrate de thorium,
d'oxalate et d'acides aromatiques dicarboxyliquessg. Les ligands utilisZs sont lacide 3,5-
pyrazodicarboxylique et I'acide 2,5-pyrazodicarboxylique. Seule la synthese " partir du premier ligand
a permis d'obtenir un polymere de coordination. Les cristaux obtenus ont permis de dZterminer que le
composZ Th(CsH2N,04)2(H.0), prZsente une structure tridimensionnelle. Le deuxisme ligand n'a pas
rZagi et a conduit ~ la polymZrisation d'un composZ de thorium et d'oxalate. Cependant, le second
produit obtenu a ZtZ le premier polymere de coordination ~ base de thorium et d'oxalate synthZtisZ en

conditions hydrothermales.
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O'hare a dZveloppZ un polymere de coordination de thorium type zZolithe " partir dOun bloc
organique, l'anion 3,5-pyridinedicarboxylatesg. La structure tridimensionnelle est permise gr%.ceau

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

Figure 17 - ReprZsentation du polymere de coordination [(Th2F5)(NC7H5O4)2(H20)][NO3]59

Une Zquipe de Berkeley, en Ztudiant la dZcorporation du thorium dans l'organisme par
diffZrentes molZcules organiques, a synthZtisZ un Igand original type HOPO, l'acide 3-hydroxy-1-
methyl-2(1H)-pyridinone-4-carboxylique propylamide (CsHgN) (PR-Me-3,2-HOPOQ). La rZaction de ce
dernier avec le thorium a conduit " la formation d' un polymere de coordination linZaire en "zig-zag" de

formule [Th(PR-Me-3,2-HOPO),]!H,0%.

A.1.1.3 Polymeres de coordination dOZIZments transuaniens

Actuellement, il existe peu de polymeres de coordin ation prZsentant un ZIZment transuranien
comme centre mZtallique. On retrouve quelques publications prZsentant des centres mZtalliques du
type neptunium. En effet, Andreev a obtenu le composZ [ImidazoleH)[Np(C,04)(CH3S03)3(H20),]
pendant une tentative de synthese de Np(V) mZthanesulfonate avec limidazole®. La synthese
consiste " faire rZagir un prZcurseur de neptunium (V), NpO,OH, dissous dans une solution d'acide
mZthanesulfonique en prZsence d'imidazole dans des conditions hydrothermales. Au cours de la
synthese, de l'acide oxalique est formZ in situ comme pour la synthese proposZe par Frisch avec
['uranium (VI)GZ. Le composZ obtenu est wune cha’ne linZaire de composition
[Np(C,04)(CH,S03)3(H,0),]” sZparZe par des cations imidazolium. Andreev a synthZtisZ un autre
polymere de coordination de neptunium " partir de | a bipyridine et de l'acide glycolique63. L'anion
glycolate vient ponter les neptunyles, pour dZvelopper le composZ de faeon linZaire. Il en rZsulte un
polymere de formule [Np(C »O3Hj3)(bipy)]'2,5H,0.
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Seuls quatre composZs " partir d'actinide mineur so nt recensZs dans la littZrature. Deux ont
ZtZ rZalisZs par Assefa et mettent en jeu de 'amZicium avec un ZIZment d, (or ou argent)®*. Deux
autres ont ZtZ prZparZs avec du curium et un mZtal de transition (or ou argent)®®. Les quatre
composZs prZsentent la meme structure cristalline An[M(CN),]5!3H,O o¢ An = Am, Cm et M = Au, Ag

(Figure 18).

Figure 18 - ReprZsentation de I'empilement du polymere de coordination An[M(CN) 2]3!3H2066

Cette Ztude bibliographique montre une augmentation du nombre de recherches sur les
systemes auto-assemblZs d'actinide et en particulier sur les polymeres de coordination ~ base
d'uranium. Cependant, les recherches sur les composZs de coordination d'ZIZment transuranien sont
peu nombreuses ; il est donc intZressant de mener une Ztude sur les composZs de coordination
d'actinide afin d'amZliorer la comprZhension de la chimie et physicochimie de ces ZIZments et de
pouvoir comparer leur rZactivitZ ~ celle des lanthanides et des composZs mixtes actinide-lanthanide.
Afin de rZaliser cette Ztude, nous allons dans un premier temps synthZtiser des polymeres de
coordination de lanthanide puis transposer la synthese aux actinides et ~ des composZs mixtes

actinide-lanthanide.

La suite de cette Ztude bibliographique est portZe sur le ligand que nous avons choisi pour

rZaliser nos polymeres de coordination.

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

Au cours de notre Ztude, le ligand le plus utilisZ a ZtZ la molZcule 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone (DHBQ). Le ligand DHBQ a ZtZ largement ZtudiZ dans le cadre de syntheses de
complexes polynuclZaires et de molZcules Ztendues. On retrouve dans la littZrature des complexes

mononuclZaires de cuivre et de nickel’’, de complexes binuclZaires de cobalt®® ou de platine®, ainsi
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70-72 73, 74

gue des oligomeres . Grace " ses cing modes de coordination , il permet dOobtenir des

structures variZes par des liaisons covalentes et/ou hydrogene.

A \\ [\

Figure 19 - ReprZsentation 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 littZrature des Ztudes sur la synthese de polymeres de coordination

avec diffZrents mZtaux de transition’>"®

et des polymeres monodimensionnels ~ base dOZIZmerts
alcalino-terreux comme le strontium™ et le baryum79. Le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone

prZsente deux sites de coordination apres dZprotonation des groupements hydroxy.

On voit donc que la littZrature fait Ztat de nombreuses recherches entre la 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone et des mZtaux de transition car la coordination autour des ZIZments d est bien connue
et dZfinie. Quelques composZs de lanthanide sont recensZs mais aucun composZ d'actinide. Il sera
donc intZressant dans un premier temps d'Ztudier la formation de composZs de coordination mixte de
lanthanides avec la DHBQ, les lanthanides servant dDanalogue aux actinides. Dans un second temps,
nous dZvelopperons I'Ztude vers les ZIZments 5. Ces derniers offrent une plus grande libertZ dans la
construction et la gZomZtrie des rZseaux polymZriques. De ce fait, des composZs mixtes 4f-5f seront
synthZtisZs afin d'en Ztudier les propriZtZs de cowplage puis nous terminerons par la synthese de

polymeres de coordination dOactinide.

Les lanthanides choisis pour notre Ztude sont le cZrium pour ses diffZrents degrZs
dOoxydation, le nZodyme pour son rayon ionique idetique ~ IOamZricium et ses propriZtZs de

luminescence et enfin le gadolinium pour ses propriZtZs magnZtiques.
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A .2 Synthese et caractZrisation de polymeres de coo  rdination du type
M,(CgH,0,)382450

A.2.1 PrZparation des polymeres de coordination monomZtalliques

A.2.1.1 Synthese de polymeres de coordination monom Ztalliques d'ZlIZments 4f

Les polymeres de coordination ~ base d'ions lanthan ide ont ZtZ prZparZs par prZcipitation
directe par rZaction d'une solution contenant le ligand organique, la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone
(DHBQ), sur une solution contenant les cations mZtalliques. Le protocole expZrimental dZtaillZ est
reportZ en annexe 1 Les diffZrentes solutions meres dQions lanthanide ont toutes ZtZ prZparZes par
dissolution de sel de nitrate ou chlorure commerciaux dans de I'eau. La prZparation des solutions de
cation ne tient pas compte du possible changement d'hygroscopie du sel de lanthanide commercial.
La prZcipitation est rZalisZe sous agitation par ajput rapide de la solution de DHBQ sur la solution de
cation en proportion stichiomZtrique. La solution | Zgerement teintZe par le lanthanide prZsent
initialement vire alors rapidement vers le rouge au fur et ~ mesure qu'une poudre rouge
microcristalline appara’t. Le protocole expZrimenta est rZsumZ sur la Figure 20. La rZaction de

prZcipitation est donnZe par I0Zquation 1 :

2Ln(X),!6H,0+DHBQ" :2‘;::2% Ln,(DHBQ),!24H.,0 + 6HX (1)
solution de
DHBQ
30ml ~0,02M
solution de
lanthanide
20ml ~ 0,02M

centrifugatiol
_ ‘ rineage poudre
— microcristalline

Figure 20 - SchZma rZactionnel

Le comportement chimique de I'yttrium est souvent comparZ " celui des lanthanides par son degrZ

d'oxydation (Ill), le rayon ionique de lion libre® (= 1,215« ; = 1,247 ), c'est pourquoi le

polymere de coordination ~ base d'yttrium a aussi Z tZ synthZtisZ. La synthese de Y,(CgH204)3'24H,0
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nous permettra de rZaliser des spectres RMN, I'yttrium Ztant diamagnZtique. Ceci nous servira de

rZfZrence au cours de la caractZrisation des polymeres de coordination ~ base de gadolinium.

A.2.1.2 Synthese de polymeres de coordination d'ZIZ ments 5f monomZtalliques

Plusieurs expZrimentations ont ZtZ rZalisZes pour dtenir des polymeres de coordination "
base d'actinide. Les expZriences ont ZtZ menZes avec de l'uranium, du thorium, du plutonium et de
l'amZricium. Le composZ ~ base d'uranium a ZtZ prZparZ " partir de nitrate d'uranyle synthZtisZ

prZalablement selon le protocole dZtaillZ en annexe 1.

La synthese du polymere de coordination de thorium est rZalisZe " partir de nitrate de thorium
commercial (Aldrich). La synthese est rZalisZe suivant le protocole Ztabli lors des syntheses de

composZs monomZtalliques de lanthanide.

La synthese d'un polymere de coordination ~ base de plutonium est ~ I'’Ztude. Le plutonium a
ZtZ choisi car il est relativement stable au degrZ d'oxydation (lll) ~ pH neutre et prZsente des
propriZtZs physiques intZressantes (magnZtismef" % Le protocole utilisZ par J. H. Matonic et al*® est
le protocole choisi pour prZparer la solution de plutonium (lll). L'intZret de ce protocole est de pou voir
stabiliser du plutonium (lll) sans ajout d'agent stabilisant tel que le nitrate d'hydroxylamine et le nitrate
d'hydrazinium. Cependant, les conditions de synthes e et I'absence de systeme de piZgeage d'O, du

montage ont conduit " I'oxydation et ~ la prZcipita tion du plutonium.

Ainsi la nZcessitZ de baisser la concentration des protons et I'absence de bo’te ~ gants inerte

ne nous permettent pas de pouvoir continuer les syntheses avec le plutonium au degrZ d'oxydation

().

Pour s'affranchir du probleme liZ ~ la stabilitZ et la rZactivitZ du plutonium (Ill) en solution
faiblement acide sans agent complexant, le plutonium sera remplacZ dans les syntheses par
I'amZricium. La forme stable de I'amZricium en solution aqueuse Ztant le degrZ d'oxydation (llI), le
risque liZ ~ I'hydrolyse du cation mZtallique puis ~ la prZcipitation de I'hydroxyde d'amZricium est
limitZ. De plus, les lanthanides sont tres souvent utilisZs comme simulants des actinides au degrZ
dOoxydation (lll) et en particulier de I'amZricium; ainsi, la synthese de composZs de coordination

d'amZricium pourra stre comparZe " celle de lanthan ides.

On prZpare donc une solution d'amZricium qui va sewir de solution mere pour les rZactions
avec la DHBQ. La prZparation de la solution mere et le mode opZratoire sont dZcrits dans l'annexe 1.
Le mZlange de la DHBQ et de I'amZricium a conduit ~ la formation d'un prZcipitZ rouge comme dans

le cas des syntheses avec les lanthanides.
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A.2.2 CaractZrisation des polymeres de coordination monomZtalliques

A.2.2.1 CaractZrisation par spectroscopie infrarouge et " -Raman

Une Ztude par spectroscopie infrarouge et "-Raman a ZtZ rZalisZe sur les polymeres de
coordination synthZtisZs. Ces techniques vont nous permettre dOobserver les modes de vibration
caractZristiques 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 mZtallique.

Pour cela, le spectre "-Raman de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone commerciale a ZtZ
enregistrZ et comparZ ~ celui du polymere de coordi nation de nZodyme choisi comme rZfZrence pour

I'Ztude des dZplacements chimiques (Figure 21).

Figure 21 - Spectre "-Raman de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (rouge) et du composZ de
coordination de nZodyme Nd,(DHBQ)3¥24H,0 (bleu)

La caractZrisation par "-Raman montre la coordination des ions Nd** par la DHBQ. On

84, 85

retrouve |Oensemble des bandes dZtaillZes par Pawlkojc pour la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone.

Le spectre enregistrZ prZsente des changements caractZristiques de la coordination du ligand par un

! prZsentes sur

centre mZtallique. Les bandes associZes aux vibrations de la liaison O-H ~ 3303 cm”
le spectre du ligand libre, n‘apparaissent plus. La bande de I'Zlongation de la liaison C=0 est dZcalZe
de 1650 cm™ "~ 1580 cm ™. Les nombreuses bandes dans la rZgion 100-500 cm™ associZes " la
dZformation du cycle aromatique de la DHBQ et " l'agitation de la liaison C=0 prZsentes dans le
spectre de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone n'apparaissent plus ou sont dZcalZes sur le spectre du

polymere. La disparition, le dZcalage ou l'attZnuation des pics associZs aux vibrations des liaisons
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dans le composZ coordinZ confirment la formation d@n composZ de coordination entre le nZodyme et
la DHBOQ.

Une Ztude similaire est rZalisZe sur I'ensemble des polymeres de coordination prZparZs ~

partir dOions lanthanide (Figure 22).
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Figure 22 - Spectres " -Raman des polymeres de coordination de lanthanide
Les spectres obtenus prZsentent tous une allure semblable au spectre de Nd,(DHBQ):¥24H0

choisi comme rZfZrence. Ceci nous confirme que, quel que soit Ion lanthanide utilisZ, il y a

complexation avec la DHBQ et formation du composZ de coordination.

Une observation plus prZcise des pics associZs " I' Zlongation de la liaison C-C et de la liaison

C=0 est reportZe sur la Figure 23.
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Figure 23 - Spectres " -Raman des polymeres de coordination de lanthanide

On remarque une variation linZaire des frZquences des bandes reprZsentatives des vibrations
des liaisons C-C et C=0 vers des nombres d'onde plus grands avec le passage des lanthanides
IZgers vers les lanthanides lourds. Ce dZcalage est cohZrent avec l'augmentation de la masse de I'ion
lanthanide. Ainsi, I'Ztude par spectroscopie "-Raman a montrZ la formation de composZs de

coordination pour I'ensemble des ions lanthanide utilisZs.

Une Ztude par spectroscopie infrarouge a ZtZ rZaliZe de la meme maniere que pour la
spectroscopie " -Raman afin de complZter et de confirmer les rZsultats de cette dernisre. Les spectres
de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone commerciale et du composZ de coordination de nZodyme sont
reportZs sur la Figure 24.
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Nd-DHBGC

DHBQ

4,5(6*7445(1-'089593

Figure 24 - Spectres IR de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone commerciale (bleu) et de
Nd,(DHBQ)3¥24H,0 (rouge)

On retrouve sur les spectres IR les bandes caractZristiques des vibrations de la molZcule 2,5-
dihydroxy-1,4-benzoquinone, ~ savoir les torsions d u cycle carbonZ et I'Zlongation de la liaison C-O
vers 750 cm™, les Zlongations des liaisons C-C vers 850 cm™ et I'Zlongation de la liaison C-O vers
1375 cm™ et de la liaison C-O vers 1610 cm™ Le spectre enregistrZ pour le composZ coordinZ mortre
clairement un changement dans la position des trois bandes de vibration mentionnZes. L'Zlongation
des liaisons C-O et C=0 appara’t respectivement dans ce cas vers 1250 cm™ et 1490 cm™. On note
aussi la disparition des pics associZs " la dZformation de la liaison CO-H vers 1200 cm™ qui dans le

polymere de coordination n'est plus possible.

Ainsi, I'’Ztude par spectroscopie IR confirme la coordination de l'ion Nd** par la DHBQ et donc

la formation dOun composZ de coordination.

Les spectres IR ont aussi ZtZ enregistrZs pour I'ensemble des polymeres de coordination

prZparZs " partir d'ions lanthanide (Figure 25).
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Figure 25 - Spectres IR des polymeres de coordinati on de lanthanide

Les spectres IR pour la sZrie des lanthanides prZsentent tous une allure identique au spectre
du polymere de coordination de nZodyme utilisZ comme rZfZrence. On retrouve les trois bandes
associZes aux Zlongations des liaisons C-O et C=0 "~ 1250 cm™, 1375 cm™et 1490 cm™. La bande de
I'Zlongation de la liaison C-C est Zgalement visible sur tous les spectres vers 500 cm™. L'ensemble de

ces observations confirme les rZsultats vus sur le complexe de nZodyme.

Une observation plus prZcise de la zone entre 900 cm™ et 700 cm™ a ZtZ rZalisZe sur
I'ensemble des composZs de coordination synthZtisZs (Figure 26).

?+@'A)B??@'0,&/;C@C3

D@
Figure 26 - Spectres IR des bandes associZes " I'Zlongation C-O et " la dZformation du cycle des
polymeres de coordination de lanthanide
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Lorsque I'on regarde de plus pres les spectres IR, on constate que la bande des dZformations
du cycle © 750 cm ! et celle de la torsion de la liaison mZtal-oxygene ~ 850 cm "I sont dZcalZes avec
I'utilisation de lanthanides lourds " la place des lanthanides IZgers. Comme pour la spectroscopie " -
Raman, le dZcalage en IR est linZaire avec la substtution des lanthanides IZgers par les lanthanides

plus lourds.

Ainsi, I'’Ztude par spectroscopie IR confirme les rZsultats de la spectroscopie "-Raman, "
savoir la formation de composZs de coordination entre la DHBQ et les ions Ln*" sur toute la sZrie des

lanthanides.

Les positions et les attributions des bandes de vibrations observZes sont reportZes et

rZsumZes dans le Tableau 1 " partir des travaux prZcZdents de Pawlukojc®* ®° et Szabo®®.

Tableau 1 - RZcapitulatif des frZquences de vibration et de leurs assignations pour les polymeres de
coordination de formule Ln,(DHBQ)3!24H,0.

160 Cycea

. a0 C=Otmespmn

os0 Cydlews

"""""" s ceme © s0 | CCOm
"""""" 140 | CoOmm 130 | Cycew
"""""" 200 | Chawy 1580 | COsme
""""" 1620 | C-Camg

Les Ztudes menZes par spectroscopies "-Raman et Infrarouge nous ont montrZ des
modifications significatives du spectre du ligand libre lors de la rZaction avec un ion terre rare. Ces

44



CHAPITRE A : Synthese et caractZrisation de polymeres de coordin ation dOZIZments flet 5f

modifications indiquent clairement la complexation du cation par la DHBQ donc la formation du

polymere de coordination.

Une Ztude par diffraction des rayons X sur poudre des composZs obtenus va permettre de
complZter les rZsultats prZcZdents et nous apportel des informations essentielles sur |'Ztat de

cristallisation des polymeres.

A.2.2.2 CaractZrisation par diffraction des rayons X

Les composZs de coordination synthZtisZs ~ partir de lanthanide et de la 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone ont ZtZ caractZrisZs par diffraction des rayons X sur poudre. Les rZsultats sont reportZs

sur la Figure 27.

MJL A AJl._ B SRS U B U VU e PO Yb
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3 M A 1 A A PR Dy
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E ‘Lh A Eu
M L 1 A A L Nd
M ) | ) Ce

2t (j)
Figure 27 - Diagramme de diffraction des rayons X des polymeres de coordination de lanthanide
synthZtisZs.

Les diffractogrammes rZvelent que les complexes de coordination cristallisent dans une maille

hexagonale selon le groupe dOespace  .Quel que soit le lanthanide utilisZ, on retrouve une seule
phase et I'ensemble des pics peut ctre indexZs. Les complexes dOions lanthanide obtenus sont

isostructuraux entre eux et leur structure est identique ~ celle dZcrite par Abrahams .

Une Ztude prZcise des plans cristallins (102), (110) et (112) est reportZe sur la Figure 28.
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Figure 28 - Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des polymeres de coordination de

formule Lny(DHBQ)3!24H,0 : pics correspondant aux plans (102), (110) et (112).

On note un dZcalage angulaire des pics DRX caractZiistiques des plans (102), (110) et (112)
avec le changement de lanthanide (Figure 28). Ce dZcalage est linZaire tout au long de la sZrie de

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

Une Ztude des parametres de maille nous permettra de confirmer le caractere linZaire de la
variation du volume de maille des polymeres de coor dination de lanthanide.

Les parametres de maille a et ¢ ont ZtZ ZtudiZs apres affinement de IOensemble des
diagrammes de diffraction selon la mZthode APCM®’ (Affinement par Contrainte de Maille) ~ I'aide du

logiciel FuIIprofBg. Les parametres de maille a et ¢ ainsi dZterminZs sont reportZs sur les Figure 29 &
Figure 30.
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Figure 29 - Variation du parametre de maille a en fonction du rayon ionique dZterminZ

expZrimentalement pour les polymeres de coordination de formule Ln,DHBQ5!24H,0. Les

courbes reprZsentent la rZgression linZaire.

Figure 30 - Variation du parametre de maille ¢ en fonction du rayon ionique dZterminZ
expZrimentalement pour les polymeres de coordination de formule Lny(DHBQ)3!24H,0.

Les courbes reprZsentent la rZgression linZaire.

Les Figure 29 et Figure 30 nous montrent que la variation des parametres de maille a et ¢ du
polymere de coordination en fonction du lanthanide est linZaire. Ce phZnomene a dZj° ZtZ observZ
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pour un polymere de coordination d'oxalate d'uranium et de plutoniumsg. Cette variation linZaire des
paramstres de maille avec le rayon ionique est cohZrente avec la contraction lanthanidique. D'autre

part, les valeurs de a et ¢ obtenues sont en accord avec les paramstres de maille publiZs dans la

littZrature par Abrahams’.

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

obtenus. Les rZsultats sont tracZs sur la Figure 31.

La Nd Eu Dy Ho Lu
Ce Sm Gd Y Yb
*
A
¥
& A
o T
< A
E Ry
3 4
£ A
5 R Y
E v i
A volume maille expZrimental
v volume maille littZrature ¥

rayon ionique (pm)
Figure 31 - Variation du volume de maille en fonction du rayon ionique dZterminZ expZrimentalement
pour les polymeres de coordination de formule Ln,DHBQ3!24H,0. Les courbes en

pointillZs reprZsentent la rZgression linZaire.

Fort logiqguement, on note une diminution linZaire du volume de la maille hexagonale des
polymeres de coordination avec le rayon ionique. D' autre part, on remarque un bon accord entre les

volumes de maille expZrimentaux et ceux reportZs dans la littZrature par Abrahams”

Le Tableau 2 rZsume |Oensemble des donnZes expZrimetales obtenues apres affinement des

diagrammes DRX.

48



CHAPITRE A : Synthese et caractZrisation de polymeres de coordin ation d®ZIZments flet 5f

Tableau 2 - RZcapitulatif des paramstres de maille et des volumes de maille pour les composZs de
formule Ln,DHBQ3!24H,0.

La ; 14,460(4) . 18,165(4) | 3289(8)
""""" Ce U154y U T18174(6) ¢ 3270(10)
""""" Nd 1 T14.3303) 1 18,148(3) :  3227(6)
""""" S 'rh""'""i“"""'1'21','2'68'('1')"""";"'"i'é,'ii'z'(é')'"";’"""'éi'é's'('é)'"""'
""""" Eu 14243y T 18007(3) 1 3180(4)
""""" Gd T 142143) 7 18,109(6) ¢ 3169(9)
""""" To 0 1a185(1) 0 18,076(1) ¢ 3150(2)
""""" Dy i Ti471s9(8) 1 18086(1) | 3140(7)
""""" |'-|'6""'""Er"""'1'21','1'4'1'('2')""""§"'"i'é,'d'?'z'(é')'""§'""'"éi'éb'('é)'"""'
""""" Yo O U1a050(4) 7 18,007(6) ¢ 3079(10)
""""" Y U T1a1146) 0 18,084(1) 1 B120(7)

L'ensemble des rZsultats de diffraction des rayons X et a fortiori d'affinement des paramstres

de maille nous confirme que les polymeres de coordination synthZtisZs "~ partir de diffZrents

lanthanides sont isostructuraux. Ils sont Zgalement isostructuraux ~ ceux dont la structure a ZtZ

dZcrite par Abrahams’, ce qui nous permet de conna’tre leur structure cristalline.

La structure des polymeres de coordination, les plans et IOempilement des feuillets sont

reprZsentZs sur la Figure 32.
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Figure 32 - (a) ReprZsentation de la structure des feuillets des polymeres de coordination de formule
Lno(DHBQ)3!124H,0. (b) ReprZsentation de IOempilement des feuilletset des clusters

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

Les plans des polymeres de coordination Ln ;(DHBQ)3!24H,0 sont en forme de nid d'abeille.
On retrouve sur chaque atome mZtallique trois ligands DHBQ et trois molZcules dOeau qui completent
la sphere de coordination de ces derniers. Les lanthanides sont donc coordonnZs ~ 9 atomes
dOoxygene : 6 des DHBQ et 3 de IQeau. 18 molZculedOeau forment un cluster qui se place entre les
plans formZs par les atomes mZtalliques. Les feuillets sont ensuite empilZs les uns sur les autres
selon un empilement de type ABA. Les plans intermZdiaires sont dZcalZs dOune demi-maille. LOespace

inter-feuillet est occupZ par les clusters dOeau.

A.2.2.3 CaractZrisation par microscopie Zlectronique " balayage.

Les polymeres de coordination ont ZtZ observZs par microscopie Zlectronique ~ balayage. Les

rZsultats obtenus sont illustrZs sur la Figure 33.
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Figure 33 - Micrographies MEB des morphologies pour les polymeres de coordination
Lny(DHBQ)3!24H20 ; (a) La ; (b) Ce ; (c) Nd ; (d) Sm; (e) Gd ; () Tb; (g) Dy ; (h) Ho ; (i)
Yb; (j) Eu

Une morphologie cylindrique se dZgage pour plusieurs composZs de lanthanide ~ savoir ceux
de lanthane, cZrium, nZodyme, terbium, dysprosium, holmium, ytterbium et gadolinium. La distribution
en taille des objets est peu homogene. On observe u ne variation de volume allant de 10 " m® pour
ceux ~ base de cZrium et jusqu” 80 " m?® pour les objets ~ base de nZodyme. Le polymere de
samarium prZsente des objets mal dZfinis avec une gZomZtrie tres variable allant de 6 "m®~ 70 "m?®.

Le composZ " base d'europium prZsente des objets re ctangulaires d'environ 20 " m?®.

Ces observations ne nous permettent pas de dZfinir une morphologie type pour les composZs

de formule Ln,(DHBQ)3;¥24H,0 dans les conditions de synthese mises en Tuvre.
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Nous avons pu mettre en Zvidence la formation de polymeres de coordination d'ions

lanthanide monomZtalliques. Les composZs obtenus sont isostructuraux et cristallisent dans une
maille hexagonale selon le groupe d'espace ~On note cependant que les composZs ne prZsentent

pas de morphologie bien dZfinie. Une morphologie cylindrique se dZgage mais la taille des objets est

tres hZtZrogene.
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La synthese de composZs " partir du ligand 2,5-dihy droxy-1,4-benzoquinone et dOion
lanthanide a conduit ~ IQobtention quantitative dOwe poudre microcristalline pour IOensemble

des ZIZments 4f utilisZs.

La caractZrisation des poudres prZcipitZes par spedroscopie "-Raman et
dbabsorption infrarouge a permis de mettre en Zvidece la coordination des ions mZtalliques
par le ligand DHBQ et par consZquent, la formation dOun composZ de coordination. Le
dZcalage linZaire des bandes de vibration avec IQiiisation de lanthanide plus lourd a laissZ

envisager la prZsence de composZs isostructuraux tout au long de la sZrie des lanthanides.

La caractZrisation des poudres par diffraction des rayons X nous a permis de
confirmer la formation de composZs de coordination et plus prZcisZment la formation de
polymeres de coordination cristallisant dans une maille hexagonale comme ceux publiZs par
Abrahams. LOobservation du dZcalage angulaire desaies de diffraction avec IQutilisation de
lanthanide lourd laisse supposer comme 10a dZj" motrZ la spectroscopie "-Raman et
infrarouge la prZsence de composZs isostructuraux. Cette hypothese a ZtZ vZrifiZe et
confirmZe apres affinement des parametres de maille pour IOensemble des composZs
prZparZs selon la mZthode APCM. Nous avons pu mettre en Zvidence une variation linZaire
des parametres de maille a et ¢ avec la variation d Oion terre rare. Cette variation confirme le
caractere isostructural des composZs obtenus. DOaute part, on observe une contraction du

volume de la maille en accord avec la contraction lanthanidique.

LOobservation des poudres par microscopie Zlectromjue ~ balayage a permis de
mettre en Zvidence la formation dOobjet micromZtrige avec une morphologie globalement

cylindrique.

Des polymeres de coordination dOZIZments 5f ont ausi ZtZ synthZtisZs "~ partir de sel
dOamZricium. Cependant, la caractZrisation par difaiction des rayons X des composZs de
coordination nOa pas permis de mettre en Zvidence ne structure cristalline. LOactivitZ alpha

de IGamZricium a dZtruit la structure du composZ aant IOanalyse DRX.
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A.2.3 PrZparation des polymeres de coordination bimZtalliques

Apres avoir pu mettre en Zvidence la possibilitZ de former des composZs monomZtalliques,
nous avons essayZ de synthZtiser des produits bimZalliques. Au-del” de la conversion des polymeres
de coordination mixtes en composZs inorganiques, la synthese de tels composZs laisse Zgalement
entrevoir |IOobtention de matZriaux molZculaires otinorganiques possZdant de nouvelles propriZtZs

physiques (magnZtisme, luminescence! ).

A.2.3.1 Synthese de polymeres de coordination bimZt alliques d'ions 4f

Des polymeres de coordination bimZtalliques ont ZtZ prZparZs selon le meme protocole que
les composZs monomZtalliques ~ partir de lanthanide. Notre choix s'est portZ sur le cZrium en tant
qu'analogue aux actinides (V) de par ses diffZrents degrZs d'oxydation, sur le nZodyme pour simuler
I'amZricum (lIl) et sur le gadolinium pour ses propriZtZs magnZtiques. La solution contenant les ions
mZtalliques est prZalablement homogZnZisZe avec lesdiffZrents cations au rapport dZsirZ, avant la
rZaction avec le ligand DHBQ. Des composZs mixtes Nd/Gd et Nd/Ce ont ainsi ZtZ prZparZs de
formule NdpGd 22 (DHBQ)3%4H,0 et NdyCe .24 (DHBQ)3%4H,0 (0e x=0;0,25;0,5;0,75; 1). Les
rapports finaux entre les lanthanides ont ZtZ vZriiZs ~ 10aide dOune analyse EDS (Energive Dispersion

Spectroscopy). Les rZsultats sont reportZs dans le Tableau 3.

Tableau 3 D Fractions x, escomptZes et expZrimentales (dZterminZes par EDS: prZcision analyse
10 %) des polymeres de coordination Nd 2,Gd 2.2 (DHBQ)3¥24H,0 et
N2 Ce z.20(DHBQ)s¥24H,0

ElZment Xin Xin ElZment Xin Xin
Lanthanide escomptZe expZrimentale Lanthanide escomptZe expZrimentale

Nd>(DHBQ)3, 24H,0 1,00 1,00 Nd,(DHBQ)3, 24H,0 1,00 1,00
0,75 0,86 0,75 0,78

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

Gd Ce
0,25 0,33 0,25 0,24
0,00 0,00 0,00 0,00

Les rZsultats d'analyse EDS montrent une bonne concordance entre les rapports thZoriques
et les rapports expZrimentaux pour le systeme Nd-Ce. On note une diffZrence non nZgligeable pour
les composZs mixtes Nd-Gd que 1Qon peut attribuer "la diffZrence dOhydratation du nitrate de

gadolinium par rapport ~ IOhydratation thZorique. Il est important de noter que cette diffZrence provient
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du caractere hydrophile du nitrate de gadolinium et non d'une prZcipitation prZfZrentielle d'un

lanthanide comme 1©a montrZ Horlaif.
A.2.3.2 Synthese de polymeres de coordination bimZt alliques d'ions 4f-5f

Nous avons synthZtisZ des composZs de coordination mixtes lanthanide - actinide afin
d'Ztudier dans un premier temps les propriZtZs de muplage entre les mZtaux 4f et 5f. Puis dans un
second temps, les polymeres de coordination mixtes serviront de prZcurseurs "~ la synthese de
cZramiques mixtes apres un traitement thermique adaptZ. Nous avons donc synthZtisZ des polymeres
de coordination mixtes d'amZricium et de gadolinium " diffZrentes teneurs en gadolinium (50 % et 10
%). Les solutions de cations sont prZalablement prZparZes avant la rZaction de prZcipitation avec la
DHBQ " la teneur dZsirZe. La DHBQ est ajoutZe en excZs au mZlange Am-Gd afin que I'ensemble
des cations rZagissent. Une poudre appara’t pour chaque composition. Il est important de noter que
dans le cas de composZs mixtes amZricium-gadolinium aucune analyse structurale n'a pu stre
rZalisZe. L'activitZ alpha de l'amZricium Ztant imprtante, les noyaux d'hZlium Zmis dZtruisent la

structure des composZs tres rapidement.

A.2.3.3 CaractZrisation par spectroscopie infrarouge et "-Raman

Les composZs mixtes NdxGdp.29(DHBQ)3!124H,0 et NdaCep.2n(DHBQ)3!124H,0 ont ZtZ
caractZrisZs par spectroscopie infrarouge et"-Raman. Les rZsultats de IQanalyse par spectrosco " -

Raman du composZ Nd2Gd2-2(DHBQ)3!124H,0 sont reportZs sur la Figure 34.

Gd, ,.Nd, . (dhbay), 24H,0

1,56

Gd, ,,Nd, ,(dhbq) ,24H,0

intensitZ (u.a.)

Gd, ,Nd, (dhbg), 24H,0

0,66

Gd,(dhba),,24H,0
— 1

nombre d'onde (cm™)

Figure 34 - Spectres " -Raman des polymeres de coordination pour le system e Nd-Gd
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Le spectre "-Raman du composZ mixte Nd-Gd peut stre divisZ en deux zones. La premisre
zone entre 180 cm™ et 3000 cm™ prZsente les memes bandes observZes avec les polymeres de
coordination monomZtalliques. Ainsi, les bandes associZes aux vibrations de la liaison O-H et ~
|Oagitation de la liaison C=0 ont disparu ou sont #ZnuZes, la bande de 10Zlongation de la liaison C&
est dZcalZe vers 1420 cm™ ainsi que celles caractZristiques des dZformations du cycle entre 180 cm™
et 500 cm™. La disparition, le dZcalage ou l'attZnuation des bandes associZes aux vibrations des
liaisons dans le composZ coordinZ confirment la formation du polymere de coordination de
composition NdxxGd -2 (DHBQ)3!24H,0. La deuxieme zone caractZristique du spectre "-Raman est la
zone entre 3000 cm™ et 4000 cm™. On observe un massif issu de la luminescence du nZodyme 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™ ~ 600 cm ™.

Gd,(dhba), 24H,0

Gd, ,,Nd, . (dhba), 24H,0

0,66

\\._Gd, Nd, , (dhbg),,24H,0

IntensitZ (u.a.)

Gd, ,.Nd, ,(dhba), 24H,0

154

W/ Y\gmf/ \\M‘ \\\NHdzidhbq)3,24H20
A A AN

nombre d'onde (cm™)
Figure 35 - Spectres "-Raman des polymeres de coordination pour le system e Nd-Gd pour les pics
associZs aux vibrations du cycle, de la liaison C-O et de la liaison C=0

On voit clairement que les bandes de vibration associZes aux dZformations du cycle, visibles
pour le ligand libre © 320 cm et 505 cm™, disparaissent. La bande correspondant ~ la dZform ation
angulaire de la liaison CC-O " 390 cm Lest dZcalZe " 370 cm ™ suite "~ la coordination de I'oxygene sur
le cation lanthanide. La bande de vibration des liaisons C-O et C=0 ~ 470 cm " est dZcalZe ~ 450 cm™
suite " la liaison entre les oxygenes et les ions | anthanide. D'autre part, on observe un dZcalage
linZaire de la bande ~ 370 cm ™ vers les nombres d'onde plus grands avec la substitution du nZodyme
par le gadolinium sans pour autant avoir un Zlargissement ou un dZdoublement de la bande. Ceci

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

L'ensemble de ces observations nous permet de dire qu'outre la formation du polymere de

coordination mixte de formule Nd,.Gd.o(DHBQ)3!24H,0, il n'y a formation que d'une seule phase
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dans le composZ synthZtisZ. Une Ztude similaire a 27 effectuZe sur le polymere de coordination mixte

NdxCe(-2(DHBQ)3!24H,0. Les memes rZsultats ont pu stre observZs.

On retrouve les memes bandes de vibration sur les s pectres des composZs mixtes et sur ceux
des composZs monomZtalliques. De la meme fason que pour I0Ztude par diffraction, les bandes ne
prZzsentent pas dOasymZtrie ou de sZparation synonym de IQexistence de phases et non dOun
composZ homogene. La bande caractZristique de 10Zlagation de la liaison C=0 est dZcalZe de 1670

cm™ pour le ligand libre = 1490 cm 1 pour le polymere de coordination.

La spectroscopie infrarouge a ZtZ utilisZe afin de conforter les rZsultats observZs en

spectroscopie " -Raman. Les spectres enregistrZs sont reportZs sur la Figure 36 et la Figure 37.

nombre d'onde (cm™)

Gd,(dhbg),,24H,0

Gd,|,,Nd, (dhba), 24H,0

/
"/\\W .
Gdj| ,Nd, , (dhbq)_,24H,O

transmittance (u.a.)

C

Gd,|,,Nd, . (dhba), 24H,0

0,66

N, (dhba),,24H,0

Figure 36 - Spectres IR des polymeres de coordinati on de formule NdGd2-2,(DHBQ)3,!124H,0

Les spectres IR des composZs mixtes prZsentent les memes bandes caractZristiques que
pour les composZs monomZtalliques ; ~ savoir, I'Zlongation des liaisons C-O et C=0 qui appara’t
respectivement aux alentours de 1250 cm™ et 1490 cm™. On note aussi la disparition des pics

associZs " la dZformation angulaire de la liaison C O-H vers 1200 cm™.

Une Ztude des bandes associZes " I'Zlongation de la liaison C-C et C-O est reportZe (Figure
37).
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id,  Nd, _(dhbg),,24H 0

0,4t 1,54
N

dhba),,24H,0

3

122(

P
Gd, ,Nd, . (dhbg), 24H,0

[T
Nd,(dhba), 24H,0

Figure 37 - Spectres IR des polymeres de coordinati on de formule Nd,Gd-2x(DHBQ)3!24H,0

On remarque un IZger dZcalage des bandes de vibration associZes ~ I'Zlongation de la liaison

C-C " 835 cm " et de la liaison C-O ~ 740 cm ™ avec la substitution du nZodyme par le gadolinium. Les

bandes sont uniformes sur tous les spectres, on nObserve ni Zlargissement ni dZdoublement de

bande ; il y a donc formation d'une seule phase, comme on I'a dZj” vu sur la spectroscopie

-Raman.

La meme Ztude est rZalisZe sur le composZ mixte NdCep.20(DHBQ)3!24H,0. Le spectre

global est reportZ sur la Figure 38 et le spectre dZtaillZ pour les bandes de vibration des Zlongatiors

C-C et C-O est visible sur la Figure 39. Les memes conclusions que prZcZdemment peuvent tre

tirZes.

—

~|

B
G

-

G

Ce,|,Nd, ,(dhba), 24H,0

Ce |, Nd_ ,(dhbg),,24H.0

Ce, |,Nd, . (dhbg),,24H,0

1,56

Nd,(dhba),,24H,0

/

Figure 38 - Spectres IR des polymeres de coordinati on de formule Nd,,Ce .2 (DHBQ)3¥24H,0
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Figure 39 - Spectres IR des polymeres de coordinati on de formule NdxCe ;.2 (DHBQ)3!24H,0

Ainsi, la spectroscopie IR et "-Raman a montrZ que dans le cas de systemes mixtes Nd-Ce et

Nd-Gd, il Ztait possible de coordonner le ligand aux ions lanthanide sans prZsenter une dZmixtion en

deux polymeres monomZtalliques. Ceci nous permet d'envisager la prZsence de solutions solides au

sein des polymeres de coordination mixtes. Une Ztud e par diffraction des rayons X et l'affinement des

paramstres de maille de I'ensemble des systemes mix tes peut permettre de confirmer la prZsence

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

A.2.3.4 CaractZrisation par diffraction des rayons X sur poudre

Les polymeres de coordination mixtes Nd-Ce et Nd-Gd ont ZtZ caractZrisZs par diffraction des

rayons X afin de dZterminer le systeme cristallin d es composZs mixtes et d'Ztudier I'homogZnZitZ de la

distribution des cations dans la maille.

Les diagrammes de diffraction des rayons X pour le composZ NdxcCe (229 (DHBQ)3!24H,0 sont

reportZs sur la Figure 40
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JL 1 A AL H AIA | AA FUTO U Vo Y7 o _
de—l
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de—O,75
J ‘l I, i i TV AU SO YN _
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X, =0

Figure 40 - Diffractogrammes des rayons X sur poudre des polymeres de coordination de formule
Nd2xGd(2-2¢(DHBQ)3¥24H,0

LOensemble des diagrammes DRX pour les compositionsnixtes prZsente les memes pics que

pour les composZs monomZtalliques. Les composZs mixtes cristallisent eux aussi dans une maille

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

isostructuraux.

Un agrandissement a ZtZ rZalisZ sur les trois picsprincipaux des diagrammes " savoir les pics
correspondant au plan (102) ~ 12,2j, (110) ~12,4; et (112) " 21,5; (Figure 41).
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1
%
)
L

ISR R N _ B D 0,5
[ S R S S S J\‘—’J\“—’_XNd = 0,25
x, =0

Figure 41 - Diffractogrammes de rayons X sur poudre des polymeres de coordination de formule
Nd2,Gd 2.2 (DHBQ)3!124H,0 : zoom sur les pics correspondant aux plans (102), (110) et
(112)

On peut voir un dZcalage linZaire des positions angulaires des pics dOun polymere de

coordination monomZtallique vers un autre dZ ~ la diffZrence de rayon ionique des ZIZments

lanthanide trivalents® ( = 1,306 - ; = 1,247 ). DOautre part, les pics DRX sont bien

dZfinis, il nOy a pas de dissymZtrie (Zpaulement, Adoublement) ou d'Zlargissement des raies. On en
dZduit quOil nOy a pas apparition dOune phase @fiite secondaire. La phase cristalline obtenue est
homogene, ce qui semble indiquer la formation dOune solution solide au sein du polymere de

coordination.

Les diagrammes de diffractions des rayons X sur poudre ont ZtZ affinZs par la mZthode APCM
comme pour les composZs monomZtalliques. Les volumes de maille a et ¢ obtenus sont reportZs sur

la Figure 42.
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14.32 - 18.145
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fraction de nZodyme (x,)

Figure 42 - Variation des parametres de maille dZterminZs expZrimentalement pour les solutions

solides Nd,,Gd,.2x(DHBQ)3!24H,0 en fonction de la fraction de nZodyme (Xnq)

En accord avec IOhypothese de I0existence dOune stidn solide au sein du polymere de
coordination, lors du remplacement progressif du gadolinium par le nZodyme, les parametres de
maille a et ¢ croissent de fason linZaire. Cette variation linZaire vZrifie la loi de VZgard®. L'hypothese
d'une solution solide au sein du polymere de coordination est donc vZrifiZe quelle que soit la

composition des produits.

La meme procZdure a ZtZ appliquZe au systeme mixte Nd-Ce. Les diagrammes de diffraction

sont reportZs sur la Figure 43 et la variation angulaire des pics principaux sur la Figure 44.
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intensitZ (u.a.)

21 (i)
Figure 43 - Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des polymeres de coordination de
formule NdyCe ;.24 (DHBQ)3!124H,0

/\\— oA X% =0

I
JM I U
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MY N

Figure 44 - Diffractogrammes de rayons X sur poudre des polymeres de coordination de formule
Nd;xCe(2-2:(DHBQ)3!24H,0 : zoom sur les pics correspondant aux plans (102), (110) et
(112)

On constate que les polymeres de coordination mixte s NdCe.20(DHBQ)3!124H,0 sont

isostructuraux. Le dZcalage des raies de diffraction est en accord avec la substitution du nZodyme par

le cZrium® ( =1,306 ¢; =1,1336 9).
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Les rZsultats de I'affinement des paramstres de maille a et ¢ pour les composZs mixtes Nd-Ce

par la mZthode APCM sont reportZs sur la Figure 45.

14.42 - - 18.175
| 18.170
14.40 4
+
L 18.165
14.38 4
T
— | 18.160 ©
® 1436 - .
L
| 18.155
14.34
| 18.150
14.32 4 L 18.145

fraction de cZrium (x_)

Figure 45 - Variation des parametres de maille a et ¢ dZterminZs expZrimentalement pour les

solutions solides Nd,Ce -2 (DHBQ)3!24H,0 en fonction de la fraction de nZodyme (Xce)

Comme pour le systtme Nd-Gd, les parametres de mail le a et ¢ des polymeres de
coordination NdyCe .24 (DHBQ)3!24H,0 augmentent linZairement avec la fraction molaire de cZrium.
La variation linZaire de a et ¢ est en accord avec la loi de VZgard : il y a donc bien une solution solide

donc une rZpartition homogene et alZatoire des ions nZodyme et cZrium dans la maille hexagonale.

L'Ztude par diffraction des rayons X sur les polymeres de coordination mixtes Nd-Gd et Nd-Ce
nous a permis de montrer la formation de composZs isostructuraux et cristallisant sous le meme
groupe d'espace que les composZs monomZtalliques. La distribution des diffZrents cations dans la
structure se fait de fason alZatoire et homogene. O n retrouve des solutions solides de lanthanide au

sein des polymeres.

A.2.3.5 CaractZrisation par microscopie Zlectronique " balayage
Les polymeres de coordination mixtes de formule NdGdy.2g(DHBQ)3!24H,0 et

Nd2Cep.29(DHBQ)3!124H,0 ont ZtZ observZs par microscopie Zlectronique ~ balayage. Les

micrographies des diffZrentes compositions sont reportZes sur la Figure 46.
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Figure 46 - Micrographies MEB des polymeres de coor dination mixtes : (a) Gd,(DHBQ)3!24H,0 ; (b)
Nd1226d078(DHBQ)3124H20 X (C) Ndz(DHBQ)3|24H20 X (d) Nd104ceoge(DHBQ)3|24Hzo X (e)
Ce,(DHBQ)3!24H,0

L'observation des micrographies permet de dZgager une morphologie gZnZrale cylindrique sur
I'ensemble des Zchantillons. Cependant, les objets sont peu homogenes, exceptZ pour les polymeres
Nd1a2Gdoa7dDHBQ)3124H,0 et Ndy(DHBQ)3!124H,0. La plupart des objets restent mal dZfinis et de
taille tres hZtZrogene. Le volume des objets varie entre 300 " m? pour le composZ

NdlAQQGOAg&DHBQ)g!ZL"HzO ~10 " |’T]3 pour Cez(DHBQ)3|24H20

Aucune analyse par microscopie Zlectronique " balayage n'a pu etre rZalisZe sur les

composZs mixtes amZricium-gadolinium

Cette Ztude nous aura montrZ qu'iil Ztait possible de synthZtiser des polymeres de
coordination mixtes d'ions lanthanide. Ces composZs de coordination sont isostructuraux avec les
composZs monomZtalliques et ceux d'Abrahams’. La prZcipitation des diffZrents ions a ZtZ
congruente, le rapport cation/cation introduit en solution se retrouve dans le polymere de coordinatio n
sous forme de solution solide. Ainsi, ces composZs homogenes de lanthanide peuvent stre de bons
prZcurseurs pour la prZparation de composZs inorgariques mixtes.
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Apres avoir prZparZ des polymeres de coordination m onomZtalliques, nous avons
voulu Ztudier la possibilitZ de prZparer des composZs mixtes. Pour cela, la synthese de
composZs " partir de la DHBQ et dOun mZlange de dew ions lanthanide a ZtZ rZalisZe. La
rZaction a conduit ~ IQobtention quantitative de paidres microcristallines pour [Oensemble des

mZlanges prZparZs.

La caractZrisation des poudres prZcipitZes par spedroscopie "-Raman et
dbabsorption infrarouge a permis de mettre en Zvidece la coordination des ions mZtalliques
par le ligand DHBQ et par consZquent, la formation de composZs de coordination. Pour les
systemes mixtes, aucun dZdoublement de bande ni Zlargissement nOa ZtZ observZ, signe de
la formation de composZs mixtes et non de deux systtmes monomZtalliques. On observe un
dZcalage linZaire des bandes de vibration avec la substitution dOun lanthanide par un autre.

Ceci laisse envisager la prZsence de composZs homogenes et isostructuraux.

La caractZrisation des poudres par diffraction des rayons X nous a permis de
confirmer la formation de polymeres de coordination mixtes isostructuraux cristallisant aussi
dans une maille hexagonale. LOobservation du dZcalge angulaire des raies de diffraction
avec la substitution dOun lanthanide par un autredisse supposer comme I0a dZj” montrZ la
spectroscopie infrarouge la prZsence de solution solide au sein des composZs. Cette
hypothese a ZtZ vZrifiZe et confirmZe apres affinement des parametres de maille pour
IOensemble des composZs mixtes prZparZs selon la mthode APCM. Les parametres de
maille a et ¢ varient linZairement avec le rapport Ln/Ln. Cette variation est en accord avec la
loi de VZgard ce qui confirme bien la prZsence de solution solide de lanthanide dans les

polymeres de coordination mixtes.
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A .3 Synthese et caractZrisation de polymeres de coo rdination par

voie anhydre

A.3.1 PrZparation des polymeres de coordination monomZtalliques

On a pu voir le r'™le majeur de l'eau dans la struatire des polymeres de coordination prZparZs
par voie aqueuse. Cette eau est primordiale dans la cohZsion de la structure cristallographique. Ainsi,
dZvelopper des syntheses anhydres nous permettra Zventuellement d'Ztudier les composZs de
coordination de DHBQ et de mZtaux du groupe f dOun type nouveau. De plus, l'utilisation de tells
conditions de synthese va nous permettre d'utiliser des mZtaux, et plus particulisrement les actinides,
possZdant des degrZs dOoxydation soit instables, s hydrolysables ou tres rZactifs (oxydant ou

rZducteur fort).
A.3.1.1 Synthese de polymeres de coordination monom Ztalliques

A.3.1.1.1 Synthese de polymeres de coordination mon omZtalliques d'ZIZments 4f

Les syntheses de polymeres de coordination en absen ce d'eau et d'oxygene ont ZtZ rZalisZes
dans des bo’tes ~ gants seches sous argon. La 2,5-d ihydroxy-1,4-benzoquinone est utilisZe sans
aucune prZparation prZalable. DiffZrents prZcurseuss mZtalliques ont ZtZ utilisZs comme des adduits
THF de lanthanide NdCI3(THF),, GdCl3(THF),, SmC;3(THF), o* n = 2, 3 ou 4. Ces derniers ont ZtZ
prZzparZs selon la procZdure dZcrite dans la littZraure par Barbier-Baudry® " partir de chlorure de
lanthanide anhydre. Un exces de ligand est utilisZ pour s'assurer de la complexation de la totalitZ des
cations. Lors de I'ajout sous agitation de la solution contenant le ligand sur la solution de cations, un
prZcipitZ rouge foncZ appara’t immZdiatement et quantitativement. Les Zchantillons sont conservZs
dans des bo"tes " gants anhydres.

Il est important de noter que les solides obtenus ne sont pas cristallins, ce qui ne nous permet
pas d'envisager une Ztude par diffraction des rayons X sur poudre. Cependant, une Ztude par
diffraction sur monocristal est rZalisZe sur un cristal de complexe de gadolinium obtenu par
recristallisation lente dans le THF.

Les mesures EDS des diffZrents polymeres de coordin ation nous donnent pour I'ensemble de
la sZrie les memes rZsultats (Tableau 4)
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Tableau 4 - Mesures EDS (prZcision 10 %) sur les composZs de coordination d'ZIZments 4f prZparZs

par voie anhydre

Gd 15 70 15
Sm 20 60 20

Les rZsultats EDS et 'analyse thermogravimZtrique que nous dZtaillerons dans le chapitre B
nous permettent raisonnablement de supposer que la formule chimique des polymeres de
coordination est Ln(DHBQ)CI(THF).

A.3.1.1.2 Synthese de polymeres de coordination mon omZtalliques d'ZIZments 5f

Des polymeres de coordination avec des actinides on t aussi ZtZ synthZtisZs par voie anhydre.
Pour cela, nous avons utilisZ U(CI), et Th(acac), comme prZcurseurs d'actinide tZtravalent. Un adduit
THF, UO,CI,(THF),, a ZtZ prZparZ pour avoir une source d'uranium (V). Le reste de la synthese suit
la meme procZdure que pour les polymeres de coordin ation anhydres de lanthanide. Les poudres ont
aussi ZtZ rZcupZrZes de maniere quantitative.

Une analyse EDS a ZtZ rZalisZe sur les poudres obtenues. Les rZsultats sont reportZs dans le
Tableau 5.

Tableau 5 - Mesures EDS sur les composZs de coordination d'ZIZments 5f prZparZs par voie anhydre

Th (IV) 15 ' 85 0

U (V1) 13 76 11

Les rZsultats EDS couplZs " l'analyse thermogravimZtrique (Cf. Chapitre B) nous permettent
raisonnablement de supposer que la formule chimique du composZ de coordination de thorium est
Th(DHBQ),(THF),. Ainsi, le thorium serait entourZ de six atomes d'oxygene, 4 provenant des DHBQ
et 2 des THF. On peut donc supposer que le composZ de coordination est un polymere
bidimensionnel comme dans le cas du composZ Th(CZO4)2.2H2056.
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Figure 47 - ReprZsentation de la structure partielle du composZ de coordination de thorium prZparZ en

conditions anhydres.

Quant au composZ prZparZ ~ partir de l'ion uranyle, les donnZes EDS seules ne nous

permettent pas de pouvoir proposer raisonnablement une structure.

A.3.1.2 CaractZrisation par spectroscopie infrarouge.

Le complexe de nZodyme prZparZ par voie anhydre a AZ caractZrisZ par spectroscopie
infrarouge. La comparaison avec le polymere de nZodyme prZparZ par voie aqueuse est reportZe sur

la Figure 48.

Figure 48 - Spectres IR du polymere de coordination de nZodyme prZparZ par voie aqueuse (bleu) et

par voie anhydre (rouge)
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La caractZrisation par spectroscopie IR de I'ensemble des composZs de cette sZrie prZsente
les memes bandes de vibration. Le spectre IR du com posZ de nZodyme nous permet de voir les
bandes caractZristiques de I'Zlongation des liaisons C-O et C=0 ~ 1250 cm 1375 cm™et 1490 cm™.
On retrouve aussi la bande d'Zlongation de la liaison C-C vers 500 cm™. Pour le spectre du composZ
prZparZ par voie anhydre, on voit clairement la bande vers 1050 cm™ associZe " I'Zlongation de la
liaison C-O du THF. Les bandes ~ 750 cm ™ et 850 cm™ associZes " I'Zlongation de la liaison C-O et

C-C sont clairement visibles dans le cas du composZ prZparZ par voie anhydre.

Ainsi, la caractZrisation par spectroscopie IR nous permet de voir que le nZodyme est
coordonnZ " la DHBQ. D'autre part, la prZsence de la bande associZe ~ la liaison C-O du THF semble

indiquer qu'il y a du THF cristallisZ dans la structure du composZ de coordination.

Le polymere de coordination de thorium a ZtZ caractZrisZ par spectroscopie infrarouge. Les

rZsultats sont reportZs sur la Figure 49.

Nd-DHBQ-THF

Th-DHBQ-THF

Figure 49 B Spectres IR des polymeres de coordination de nZodyme (rouge) et de thorium (bleu)

prZparZs par voie anhydre.

Le spectre IR du composZ de thorium montre les memes bandes de vibration dZterminZes
pour le composZ de nZodyme prZparZ en milieu anhyde. Ainsi, du THF cristallisZ est aussi prZsent

dans la structure du composZ de thorium.

La spectroscopie IR par le dZcalage de la bande associZe ~ 10Zlongation C=0 ~ 1490 cni' de

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

Afin de confirmer les rZsultats vus par spectroscopie infrarouge, le composZ de thorium va

stre caractZrisZ par RMN du solide. Le spectre RMN du carbone 13 est reprZsentZ sur la Figure 50.

<
=
N
D
c
i)
£
Th-DHBQ-THF
DHBQ

ppm
Figure 50 - Spectres RMN B¢c du complexe de thorium (rouge) et de la DHBQ libre (noir)

On note sur le spectre RMN du B3¢C de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone libre les pics
caractZristiques de la molZcule. On retrouve ~ 102 ppm le pic du carbone C=C, ~ 157 ppm le pic du
C-O et~ 183 ppm le pic du carbonyle. L'analyse rZalisZe sur le polymere de coordination de thorium
dans le THF confirme que nous avons toujours du THF dans la structure. Les deux pics du THF
ressortent © 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 prZsent dans le ligand libre mais absent dans le polymere de
coordination. Le dZcalage du pic associZ au carbone de la liaison C=C montre une perte de
l'aromaticitZ et une modification du ligand.

Ainsi, I'Ztude par spectroscopie RMN solide du carbone 13 nous permet de confirmer les

rZsultats de la spectroscopie infrarouge, ~ savoir la formation du polymere de coordination de thorium .

A.3.1.4 CaractZrisation par DRX monocristal

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

dans le THF montrent que les polymeres de coordination cristallisent dans le groupe d'espace
L'ensemble des donnZes cristallographiques est reportZ dans le Tableau 6. La sphere de coordination
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du gadolinium est composZe de six atomes d'oxygene provenant de deux molZcules de THF et de
deux molZcules de DHBQ pontantes. Deux atomes de chlore viennent complZter cette sphere (Figure
51). Ainsi, ces donnZes nous montrent que la synthese en milieu anhydre conduit ~ la formation dOun
polymere de coordination tridimensionnel. Dans ce p olymere de coordination, la distance Gd-O pugg
varie entre 2,362 ¢ et 2,406 . La distance Gd-O 14¢ est de 2,488 « et 2,429 ». Les distances Gd-ClI
sont de 2,790 « et 2,814 ». Un effet "trans" de IOatome de chlore peut expliquer pourquoi les liaisons
Gd-O3phpq et Gd-O4pupg sont IZgerement plus longues que les liaisons Gd-O lpheo et Gd-O2phpe. Le
composZ se prZsente sous la forme d'une structure bidimensionnelle en forme de quadrillage
rectangulaire avec les ligands DHBQ et les chlores comme ponts entre les atomes mZtalliques (Figure
52). Les feuillets sont empilZs parallslement au plan (1,1,-1). Les feuillets contiennent les atomes
mZtalliques, les ligands pontants et les molZcules de THF sont orientZes perpendiculairement. Il y a
deux molZcules de DHBQ pontantes diffZrentes. La premisre est IZgerement dZformZe et est dans le
plan du quadrillage, alors que la deuxisme est parfaitement alignZe perpendiculairement au

qguadrillage.

Figure 51 - Diagramme ORTEP de deux unitZs liZes du polymere de coordination
Gd(DHBQ)CI(THF),. Les atomes d'hydrogene ont ZtZ omis pour plus de clartZ

Figure 52 - (a) ReprZsentation de la structure des feuillets du polymere de coordination
Gd(DHBQ)CI(THF),.(b) ReprZsentation de I'empilement des feuillets bidimensionnel®
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On remarque que le composZ monocristallin fait appara’tre deux molZcules de THF dans sa
structure alors que I'on a vu qu'il n'y en avait qu'une seule dans le composZ poudre. On peut expliquer
cette diffZrence par I'Ztape de sZchage sous vide subie par la poudre avant l'analyse

thermogravimZtrique (voir chapitre B).

Tableau 6 - DonnZes cristallographiques et d'affinement du composZ Gd(DHBQ)CI(THF),

Formule empirique C14H1506CIGd
Masse molaire (g.mol™) 474,98
Systeme crystallin triclinique
Groupe d'espace
a(*) 8,643(2)
b () 9,917(5)
c(*) 10,422(3)
# (i) 104,611(3)
$ (i) 109,623(3)
(i) 96,097(3)
V(9 796,1(5)
Z 2
& (%) 0,71073
1 (Mo K#, mm™) 4,357
F(000) 462
T (K) 150(2)
" range (j) 4,89 - 26,82
RZflexions indZpendantes 3076
RZflexions indZpendantes avec | > 2( (1) 2847
Goodness-of-fit (F%) 1,047
R1 0,0206
WR2( 0,0474

A.3.1.5 CaractZrisation par microscopie Zlectronique " balayage

La morphologie des composZs synthZtisZs par voie arhydre a ZtZ observZe par microscopie
Zlectronique " balayage (Figure 53).
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Figure 53 B Micrographies MEB des polymeres de coordination : (a) Nd(DHBQ)CI(THF), et (b)
Th(DHBQ),(THF),

Pour I'ensemble des composZs de nZodyme ou de thorium synthZtisZs, on observe des

agglomZrats de petites particules d'environ 75 nm ~ 150 nm. La taille et la forme des composZs
prZparZs par voie anhydre different de celles des composZs obtenus par voie aqueuse. Ainsi, la
morphologie et la taille des particules sont directement liZes " la mZthode de synthese des polymeres

de coordination. De telles observations laissent prZsager une surface spZcifique tres largement
supZrieure pour les composZs prZparZs par voie anhydre. Cette hypothese n'est pas vZrifiable
immZdiatement car il est impossible d'effectuer une analyse de la surface spZcifique selon la mZthode
BET® sur nos prZcurseurs. En effet, des modifications structurales apparaissent lors de I'Ztape de

dZgazage en raison du dZpart des molZcules de THF.
A.3.2 PrZparation des polymeres de coordination bimZtalliques

Les protocoles dZtaillZs des syntheses sont reportZs en annexe 1.
A.3.2.1 Synthese de polymeres de coordination bimZt alliques 4f-4f

Des composZs de coordination mixtes ~ base de nZodyme et de gadolinium ont ZtZ prZparZs
de la meme maniere que les composZs monomZtalliques . Le nZodyme et le gadolinium sont
mZlangZs directement dans les proportions voulues. La DHBQ est ajoutZe en quantitZ

stichiomZtrique afin de former un prZcipitZ qui est conservZ dans du THF avant les caractZrisations.
A.3.2.2 Synthese de polymeres de coordination bimZt alliques 4f-5f
Des polymeres de coordinations bimZtalliques ont ZtZ synthZtisZs " partir de sels de thorium
et de nZodyme utilisZ comme analogue d'actinide trivalent. Les prZcurseurs cationiques sont

solubilisZs dans les proportions dZsirZes prZalablenent ~ la prZcipitation. La poudre est conservZe

dans des conditions inertes.
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A.3.2.3 Synthese de polymeres de coordination bimZt alliques 5f-5f

Des polymeres de coordination bimZtalliques d'actinide ont ZtZ prZparZs de la meme manisre
que les polymeres monomZtalliques. Nous avons voulu rZaliser des composZs mixtes actinides
(IV)/actinides (IV). Pour cela, nous avons rZalisZ des mZlanges ~ d'acZtate de thorium (IV) et de
chlorure dOuranium (IV). Pour le composZ mixte prZarZ, un prZcipitZ rouge sombre appara’. La

poudre est conservZe en solution dans du THF avant les caractZrisations.

A.3.2.4 CaractZrisation par spectroscopie infrarouge.

Les polymeres de coordination mixtes ont ZtZ caractZrisZs par spectroscopie IR. Le rZsultat

du systeme Th-Nd est reportZ sur la Figure 54.

Nd(DHBQ)CI(THF),

— mixte Nd-Th

<

=

(0]

(]

c

g Th(DHBQ),(THF),
e

(%))
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©
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Figure 54 - Spectres IR du polymere de coordination mixte Th-Nd

Le spectre IR du composZ mixte Th-Nd montre la coordination des cations avec la DHBQ, les
bandes associZes aux vibrations des liaisons C-O et C=0 sont dZcalZes. D'autre part, on retrouve la
bande du THF qui nous indique que comme pour les monomZtalliques, il y a du THF dans la structure
du composZ mixte.

Le composZ mixte d'uranium et de thorium a ZtZ auss caractZrisZ par spectroscopie IR. Le
spectre est reportZ sur la Figure 55.
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U"(DHBQ),(THF),
—_ . v
S mixte Th-U
=
(]
(@]
c
8
£
8 Th(DHBQ),(THF),
|_

Figure 55 - Spectres IR du polymere de coordination mixte Th-u™.
Les memes observations que pour le composZ mixte Th-Nd peuvent stre faites, ~ savoir qu'il

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

structure du composZ.

Les composZs mixtes de nZodyme et de gadolinium ont ZtZ aussi caractZrisZs par

spectroscopie IR. Les spectres sont reportZs sur la Figure 56.
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Figure 56 - Spectres IR des polymeres de coordinati on mixtes de nZodyme et de gadolinium.

On retrouve sur les spectres IR les memes observations que pour les autres polymeres de
coordination prZparZs par voie anhydre ~ savoir que la bande associZe " la vibration de la liaison C=0
est dZcalZe vers 1512 cm™. D'autre part, on retrouve la bande du THF qui nous indique que comme
pour les monomZtalliques, il y a du THF dans la structure du composZ mixte. Il est intZressant de
noter que la bande associZe " la vibration de la liaison C-O " 1250 cm ™ est dZcalZe linZairement avec
la substitution du nZodyme par le gadolinium. De plus, pour les composZs mixtes, aucun
dZdoublement de bandes n'est visible ce qui valide I'existence d'un composZ mixte et non de deux
composZs monomZtalliques. La linZaritZ du dZcalage et I'absence de dZdoublement de bande

permettent d'envisager l'existence de solutions solides au sein du polymere de coordination prZparZ

par voie anhydre.

A.3.2.5 CaractZrisation par microscopie Zlectronique ~ balayage

La morphologie des composZs mixtes nZodyme-gadolinium synthZtisZs par voie anhydre a

ZtZ observZe par microscopie Zlectronique ~ balayage (Figure 57).
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Figure 57 B Micrographies MEB des composZs de coordnation mixtes nZodyme-gadolinium : (a)
50/50 ; (b) 25/75

Les clichZs MEB des prZcurseurs mixtes d'ZlIZments4f-4f nous permettent de faire les memes
observations que pour le composZ monomZtallique. On retrouve des agglomZrats de particules
d'environ 150 nm de diametre. Ainsi, on peut raison nablement affirmer que le mode de synthese a

une grande influence sur la morphologie des composZs de coordination.

Nous avons pu montrer qu'il Ztait possible de synthZtiser des polymeres de coordination
mixtes par voie anhydre. Ces polymeres de coordination prZsentent une morphologie et une structure
diffZrentes de ceux prZparZs par voie aqueuse. Cete morphologie permet d'envisager I'obtention

d'oxydes mixtes aux propriZtZs diffZrentes de ceuxobtenus ~ partir des prZcurseurs agqueux.
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Apres avoir prZparZ des polymeres de coordination p ar voie aqueuse, nous avons
synthZtisZ des composZs par voie anhydre. La mise au point dOune telle voie nous permet de
structurer les composZs diffZremment en IQabsence @eau et de pouvoir utiliser des mZtaux
sensibles ~ IOhydrolyse et IQoxydation. Ainsi, nousvons voulu Ztudier la possibilitZ de

prZparer des composZs de coordination " partir de la DHBQ et dOZIZment 4f et 5f.

La caractZrisation des poudres par spectroscopie d@bsorption infrarouge a permis de
mettre en Zvidence la coordination des ions mZtallques par le ligand DHBQ et, par
consZquent, la formation de composZs de coordination. DOautre part, la spectroscopie IR a
aussi montrZ la prZsence de molZcules de THF dans k structure. Pour les systemes mixtes,
aucun dZdoublement de bande ni Zlargissement nOa 2 observZ, signe encore une fois de la

formation de composZs mixtes.

LOobtention de cristaux par recristallisation lentedans du THF dOun composZ de
coordination de gadolinium et de DHBQ a permis de dZterminer la structure cristalline des

composZs prZparZs " partir dOadduit THF de lantharde et de DHBQ. Ces polymeres de

coordination cristallisent donc dans une maille triclinique et ont pour formule
Gd,(DHBQ),Cl,(THF),. Comme pour les polymeres de coordination prZparZs par voie
aqueuse, les composZs obtenus par voie anhydre exhibent une structure tridimensionnelle.
Les polymeres de coordination dont la structure a ZtZ ZtudiZe (voie anhydre et aqueuse) ont
montrZ une structure en feuillets 2D composZs de cycles, les feuillets Ztant reliZs entre eux

soit par des interactions entre molZcules de THF, soit via un cluster dOeau.

La caractZrisation du composZ prZparZ de thorium aZtZ rZalisZe par RMN **C. La
prZsence de THF et la coordination du thorium par la DHBQ ont ZtZ mises en Zvidence.
DOautre part, les analyses ATG et EDS nous ont perris de dZterminer une structure
potentielle pour ce polymere de coordination. Ainsi, on peut supposer que la formule du
composZ de coordination est Th(DHBQ),(THF),.

LOobservation des poudres par microscopie Zlectromjue ~ balayage a montrZ une
morphologie tres diffZrente des composZs prZparZs par voie aqueuse. Dans ce cas, les
objets ne sont plus de forme globalement cylindrique et de taille micromZtrique mais des

spheres de quelques centaines de nanometres.
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"
(1-X) Ln1CI4(THF), + X Ln2Cly(THF), + DHBQ <i> Ln,.,Ln2,(DHBQ)CI(THF),

Polymere de coordinatipn [triclinique (FDFA1
Formation de composZs mixtes 4f-Af

Th(acac) , + x DHBQ (i) Th(DHBQ) (THF),

intensitZ (u.a)

Th-DHBQ-THF

DHBQ
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Structure partielle pour le composZ
de coordination " base de thorium

(V)

Rapport Th/O confirmZ par EDS
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Chapitre B Conversion en matZriaux inorganiques de type
oxyde

B.1.1 Etude bibliographique sur la conversion en matZriaux inorganiques

Les oxydes mixtes de lanthanide sont des composZs cZramiques tres attractifs dans de
nombreux domaines technologiques, comme les aimants, les photophores, les catalyseurs lors de
rZactions organiquesl, les matZriaux d'isolation thermiquez, ou encore comme matZriaux dans les
piles ~ combustible %, Bien Zvidemment, les oxydes de mZtaux du groupe 5f, les oxydes d'actinide,
sont actuellement utilisZs comme combustible dans les rZacteurs nuclZaires de troisisme gZnZration

et sont Zgalement envisagZs pour la quatrisme gZnZration® de rZacteurs.

Dans nombre de ces domaines et en particulier dans la filiere nuclZaire, il est important de
contr™ler les propriZtZs chimiques (composition, hmogZnZitZ ) et physiques (forme, surface
spZcifique, densitZ, porositZ ) de ces cZramiques. Ces propriZtZs chimiques et physiques vont
modifier le comportement de ces matZriaux tant au niveau microscopique que macroscopique et donc
induire une modification de I'homogZnZitZ, des capacitZs de frittage, de durabilitZ chimique et de

redissolution de ces composZs.

Cette Ztude bibliographique prZsentera les diffZrertes mZthodes d'Zlaboration d'oxydes

mixtes.

Les mZthodes classiques de synthese d'oxydes mixtes d'ZIZments f peuvent stre sZparZes en

deux grandes classes : les mZthodes par voie ssche et les mZthodes par voie humide.

Dans le milieu du nuclZaire, la synthese d'oxydes mixtes par voie Ssche est tres
majoritairement utilisZe. La synthese par voie sech e consiste ~ prZparer deux prZcurseurs oxydes
dOactinide " partir de composZs cristallisZs commepar exemple des oxalates®, des carbonates® et °

les mZlanger au cours dOune Ztape de broyage.

Ce type de procZdZ actuellement utilisZ pour la fabrication du combustible MOx (mZlange de
dioxyde dOuranium et de plutonium) est connu sousd nom de MIMAS. Cette mZthode consiste "
mZlanger de 10oxyde de plutonium Pu@ avec du dioxyde dOuranium U@ puis " le diluer ~ nouveau
dans de IOU® pour arriver ~ la teneur U-Pu dZsirZe. De la meme maniere, des oxydes mixtes
dOactinide sont prZparZs par mZlange de poudres puZrulentes’. Il est aussi possible de prZparer des
oxydes mixtes (Th,U)O, par dZcomposition de composZs nitrate par traitement thermique ou micro-

ondes®™°.

Bien que simples ~ mettre en luvre, ces techniques ont pour inconvZnient de prZsenter de
grandes disparitZs dans la rZpartition des cations au sein du matZriau solide. Ce manque

ddhomogZnZisation va entra’ner une migration du pkonium au centre des pastilles™ et provoquer
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l'apparition de points chauds dans le combustible, entra’nant une modification des propriZtZs de la

cZramique.

Pour pallier ce manque d'uniformitZ des cZramiques, de nombreuses Ztudes sont menZes sur
la synthese dOoxydes mixtes par voie humide : par oprZcipitation des cations gr¥%.ce "~ I'ajout dOanions
complexants, par gZlification ou encore par dZnitrification. Les oxydes mixtes sont alors obtenus apre s

un traitement thermique des prZcurseurs.

On retrouve dans la littZrature de nombreux systemes utilisZs dans le procZdZ de
coprZcipitation, tels que les ions oxalate™, hydroxydels, nitrate™ et encore carbonate™®. Cependant, la
voie oxalate est actuellement privilZgiZe car elle permet d'obtenir des composZs plus homogenes et
mieux cristallisZs. Le procZdZ de coprZcipitation rZcessite tout de meme un contr™le strict des
conditions de synthese (milieu, tempZrature, pH, agitation! ). En effet, les parametres mis en jeu
peuvent modifier grandement les propriZtZs du produit final. Il faut donc contr™ler les degrZs
d'oxydation des cations et la vitesse de prZcipitation pour obtenir des composZs homogenes et

cristallisZs.

Au dZbut des annZes 1980, le procZdZ de prZparationd'oxyde mixte par dZnitrification a ZtZ
nouveau ZtudiZ apres des Ztudes prZliminaires dans les usines de Rokkasho Mura (Japon). Ce
procZdZ consiste " faire rZagir du nitrate d'ammonium sur une solution contenant les cations aux
concentrations dZsirZes. Le produit obtenu est dZnirifiZ par traitement thermique et/ou traitement
micro-ondes afin d'aboutir ~ I'oxyde mixte. Ce proc ZdZ tres simple et compact prZsente tout de meme
une faible homogZnZitZ en composition et taille des poudres. Il a aussi l'inconvZnient d'avoir beaucoup

d'actinide dans les condensats gazeux du traitement thermique.

Les procZdZs sol-gel ont ZtZ ZtudiZs tres t™t, desles annZes 1960, mais abandonnZs par la
suite au profit du procZdZ de gZlification externe prZsentant 'avantage de ne pas nZcessiter de sol. E
la fin des annZes 1980, le procZdZ de gZlification interne a commencZ ~ stre ZtudiZ **. Apres une
Ztape de gZlification interne par hydrolyse pour obtenir des billes contenant les actinides mixtes, une
Ztape de conversion en oxyde par calcination est nZcessaire. Le procZdZ offre l'avantage d'utiliser
moins d'Ztapes de prZparation, de solvants, et d'obtenir des composZs tres homogenes. Cependant, il
nZcessite un dZveloppement important pour les cations au degrZ d'oxydation (lll) et (V) qui sont

difficilement hydrolysables.

Les mZthodes de prZparation d'oxyde mixte par voie humide prZsentent donc l'avantage
d'avoir moins de poudre ~ manipuler, un risque moin dre de prolifZration et des composZs beaucoup
plus uniformes que dans les cZramiques prZparZes pa voie ssche. Cependant, la voie seche
prZsente quant " elle l'avantage de produire moins d'effluents ~ traiter et d'stre tres simple ™ mettr e en

Tuvre.
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Nous avons donc pu voir les diffZrentes possibilitZs de syntheses d'oxyde mixte. Quelles que
soient les cZramiques, on constate qu'il est important d'avoir au sein de celles-ci, une rZpartition
homogene des cations pour une utilisation optimale en microZlectronique, catalyse ou au sein des
matZriaux combustibles nuclZaires. Il est donc nZcessaire de dZvelopper une voie de synthese
permettant le meilleur contr™le de la rZpartition miforme des cations. Les polymeres de coordination
que nous Ztudions peuvent stre des prZcurseurs adaptZs " la synthese de cZramiques homogenes

apres un traitement thermique.

B.2 Conversion en oxydes et oxydes mixtes

Les oxydes et les oxydes mixtes d'ZlIZments 4f et 5f ont ZtZ obtenus apres calcination sous air
"~ 900;C des polymeres de coordination de type | syn thZtisZs par voie aqueuse et de type Il par voie
anhydre. La conversion des polymeres de coordination a ZtZ suivie par diffraction des rayons X en

tempZrature, ATD/ATG, spectroscopie " -Raman et microscopie Zlectronique "~ balayage in situ.
B.2.1 Analyses ThermoGravimZtriques et ThermoDiffZrentielles

Les rZsultats obtenus par ATD/ATG lors de la calcination des polymeres de coordination de

formule Ln,(DHBQ)3!24H,0 sont reportZs sur la Figure 58.
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Figure 58 - RZsultats obtenus par ATG (A) et ATD (B) lors de la calcination des polymeres de
coordination du type Lny(DHBQ)3!24H,0 (sous air, 5iC.min'1)

Quelle que soit la terre rare utilisZe lors de la synthese, la variation de la perte de masse en
fonction de la tempZrature met en Zvidence deux Ztapes pendant la conversion. La perte de masse
totale quel que soit le polymere de coordination utilisZ avoisine les 69 %, en accord avec la perte de
masse calculZe (69,5 %). On note une premisre perte de masse de 35 % entre 20;C et 220;C qui est
corrZlZe au dZpart de 18 molZcules d'eau liZes parliaisons hydrogene et au dZpart de 6 molZcules
d'eau de coordination. Ceci conduit " la formation du polymere de coordination anhydre Ln ;(DHBQ)a.
Le dZpart de molZcules d'eau Ztant un phZnomene nZcessitant un apport de chaleur, le pic
endothermique visible sur les courbes ATD confirme le processus de dZshydratation du polymere de
coordination. Le deuxieme processus qui intervient ~ partir de 230;iC montre une perte de masse de

31 %. Cette perte peut stre associZe " la dZcomposi tion de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone jusqu”
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650;C. La perte de masse thZorique de cette deuxisme Ztape est de 32 %, proche de la valeur

expZrimentale.

Par ailleurs, on note des diffZrences dans le profi des courbes ATD et ATG lors de la
dZcomposition des polymeres de coordination. D'un cotZ, ceux ~ base de nZodyme et de gadolinium
sont semblables, de l'autre, celui ~ base de cZrium differe. On peut expliquer cela par la diffZrence de
l'oxyde final donc par une diffZrence dans le mZcanisme de conversion. Le nZodyme et le gadolinium
forment un oxyde du type Ln,O3 alors qu'au cours de la conversion thermique, le cZrium s'oxyde pour

former CeO..

Les rZsultats ATD/ATG nous permettent donc de dZteminer les tempZratures de formation

des oxydes de lanthanide et leur Ztape de dZcomposition.

La conversion thermique d'un prZcurseur anhydre de thorium a ZtZ suivie par ATD/ATG. Les

rZsultats sont reportZs sur la Figure 59.

- %"

<+=45>-8
,7@A444 ,BA
#

L :op"

Figure 59 - RZsultats obtenus par ATG (rouge) et ATD (Bleu) lors de la calcination du polymere de
coordination de thorium Th(DHBQ),(THF),

Comme pour la conversion des prZcurseurs dOoxydes d lanthanide prZparZs par voie
aqueuse, la conversion du polymere de coordination de thorium se dZroule en deux Ztapes pour
aboutir ~ ThO , avec une perte de masse totale de 60 % (perte de masse calculZe de 58,6 %). La
premisre Ztape qui appara’t ~ basse tempZrature (11 0jC) montre une perte d'environ 19 % ce qui
pourrait tre en accord avec la perte de deux molZcules de DHBQ (21 %). La deuxisme Ztape qui

intervient " partir de 220;C correspond " la dZgrad ation de la partie organique. On observe une perte
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de masse expZrimentale pour le dZpart de la DHBQ de 39 %, en bon accord avec le calcul thZorique
pour le dZpart de deux molZcules de DHBQ (41 %).

De la meme maniere, la conversion en oxyde par trai tement thermique ~ 900;C sous air d'un
polymere de coordination de gadolinium prZparZ par voie anhydre a ZtZ suivie par ATD/ATG. Les

rZsultats sont reportZs sur la Figure 60.

Figure 60 - Courbe de l'analyse thermogravimZtrique de la conversion du polymere de conversion
Gd»(DHBQ),(THF),Cl;

L'analyse ATG des cristaux de polymere de coordination Gd,(DHBQ),(THF)4Cl, montre une
perte de masse totale de 45 %. Cette perte est plus importante que la perte thZorique de 38 %.
D'autre part, on note une premisre perte de masse d'environ 15 %. Cette perte est associZe au dZpart
de deux molZcules de THF alors que les monocristaux sont composZs de quatre molZcules de THF.
La perte thZorique Ztant de 30 %, un Zcart de deux molZcules de THF existe. La seconde perte de
masse de 31 % est en bon accord avec la perte de deux molZcules de THF (29 % thZoriqguement).

Enfin la derniere perte de 8 % est associZe au dZpart des deux atomes de chlore.

L'analyse montre donc une diffZrence de deux molZcules de THF entre les monocristaux et la
poudre analysZe par ATG. On explique cette diffZrence par I'Ztape de sZchage lors de laquelle le THF

serait facilement parti du composZ.

L'Ztude par ATD/ATG sur les polymeres de coordination obtenus par la voie aqueuse et
anhydre montre un processus de conversion identique en deux Ztapes: une premiere Ztape oe

s'Zlimine du solvant H,O ou THF, puis une deuxisme Ztape de dZcomposition de la partie organique "
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partir de 220;jC. D'autre part, l'analyse de la poudre issue des monocristaux de polymere de
coordination anhydre montre une diffZrence que I'on explique par le dZpart du THF lors du sZchage.

On constate donc que pour les composZs aqueux ou anhydres, 'eau et le THF sont faiblement liZs.

B.2.2 Suivi de la conversion par " -Raman et " -Raman HT

B.2.2.1 Spectroscopie "-Raman

Les oxydes mixtes de formule Gd,NdyO5; et Cei,NdO,.» oOnt ZtZ caractZrisZs par

spectroscopie " -Raman. Les spectres sont reportZs sur les Figure 61 et Figure 62.

N~ T~ 0100

14/86
J‘k_/—\d\‘_/%_ 39/6 ]_
A 67/33

Figure 61 - Spectroscopie " -Raman sur I'oxyde mixte Gd,.,xNd,xO3 (rapport molaire Gd/Nd)

Les spectres "-Raman du systeme oxyde mixte Gd-Nd nous montrent p our le p™le pur les
bandes de vibration ~ 355 cm ™ et 440 cm™ caractZristiques de l'oxyde de gadolinium Gd,O3 cubique™
' On constate que la bande principale est dZcalZe avec l'insertion de gadolinium dans la maille sans
toutefois voir appara’tre les bandes de vibration caractZristiques de l'oxyde de nZodyme”. On note

que pour le spectre de I'oxyde Gdo33Nd; 6603, Ni les bandes caractZristiques de I'oxyde de gadolinium

cristallisZ dans le groupe d'espace ni celles de I'oxyde de nZodyme 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

mZlange de deux phases cubique et hexagonale. !
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Ainsi, I'Ztude " -Raman sur le systeme mixte Gd-Nd permet dOune partd'envisager I'existence
d'une limite dans la substitution du gadolinium par le nZodyme et d'autre part, qu'il n'y a pas dZmixtion

de l'oxyde donc qu'il y a synthese d'oxyde mixte.

IntensitZ (u.a.)

nombre d'onde (cm™)

Figure 62 - Spectroscopie " -Raman sur I'oxyde mixte Ce;«NdyO,.4. (rapport molaire Nd/Ce)

Les spectres " -Raman du systeme oxyde mixte Ce-Nd nous montrent d es rZsultats similaires
" ceux du systeme mixte Gd-Nd. On retrouve sur le s pectre de l'oxyde de cZrium la seule bande
active en spectroscopie Raman, ~ savoir celle de la vibration symZtrique de la liaison Ce-0" ", Cette
bande est toujours visible pour les compositions plus riches en nZodyme, sans quOon voit pour autant
appara’tre les bandes caractZristiques de l'oxyde de nZodyme. Ainsi, de la meme maniere que pour le
systeme Gd-Nd, I'Ztude par spectroscopie "-Raman nous laisse envisager I'existence d'une limite de
solubilitZ du nZodyme dans la maille de l'oxyde de cZrium et de l'existence d'oxyde mixte non
polyphasZ.

B.2.2.2 Spectroscopie "-Raman haute tempZrature

Un suivi in-situ de la conversion du polymere de coordination de nZ odyme Nd(DHBQ)3!24H,0
a ZtZ rZalisZ par spectroscopie "-Raman haute tempZrature. Les rZsultats de cette Zude sont
reportZs sur la Figure 63.
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/01203/14)567879
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Figure 63 - Spectres " -Raman du polymere de coordination Nd ,(DHBQ)3!24H,0 rZalisZs ~ diffZrentes
tempZratures

On retrouve sur les spectres "-Raman enregistrZs ~ tempZrature ambiante et ~ 40iC les
memes bandes de vibration que celles dZtaillZes dans le chapitre A. On remarque que la majoritZ de
ces bandes disparaissent ou s'attZnuent ~ partir de 45;C, signe dOune modification structurale ou ded
dZcomposition de la partie organique. A 200;C, seule la bande la plus intense, associZe " I'’Zlongation
de la liaison C=0, reste IZgerement visible, signe que le cation est toujours liZ aux atomes dOoxygene
de la DHBQ. A 300iC, plus aucune bande n'est visible. A 600jC, on retrouve la bande principale

active en "-Raman pour le composZ Nd,O3; ~ 330 cm "1 comme I'a montrZ Denning”. Aucun autre

spectre n'a pu stre enregistrZ au-del” de 600;C ~ ¢ ause de I'Zmission du corps noir.

L'Ztude in-situ par spectroscopie " -Raman nous a permis de suivre la conversion du polymere
de nZodyme en oxyde de nZodyme. D'autre part, on note des tempZratures o les modifications
apparaissent infZrieures "~ celles observZes dans I' Ztude par ATD/ATG ou DRX, en raison de I'Znergie
dZposZe par le laser lors de l'analyse. En effet, IZchauffement dZ au laser est non nZgligeable et nous

a conduits " utiliser des filtres afin de ne pas dZ grader I'Zchantillon.
B.2.3 Etude de la conversion par DRX in-situ et ex-situ

B.2.3.1 Etude des polymeres monomZtalliques

Une Ztude par diffraction des rayons X sur poudre de la conversion du polymere de
coordination de nZodyme a ZtZ rZalisZein-situ. Les diagrammes de diffraction sont reportZs sur la
Figure 64
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Figure 64 b Diffractogrammes des rayons X obtenus brs de la calcination in-situ du polymere de

coordination Nd,(DHBQ)3!24H,0 (sous air, 5i{C.min™, palier 5 min)

L'Ztude par diffraction des rayons X du composZ Nd,(DHBQ)3!24H,0 nous montre que la

structure cristalline du composZ est conservZe jusqu” 45;C. En dessous de cette tempZrature, on est

toujours dans le groupe d'espace . A 60jC, seuls les pics associZs aux plans (102) et (110) sont
clairement visibles mais tout de meme attZnuZs et Zlargis, signe de I'amorphisation du composZ. A
70iC, on ne retrouve qu'une bosse aux alentours de 12j, le composZ a totalement perdu son

arrangement cristallin. Aucune autre phase n'appara’t jusqu” 700;iC. A partir de 700;C, on observe

les raies caractZristiques du groupe d'espace , maille hexagonale dans laquelle I'oxyde de

nZodyme Nd,Oj cristallise.

En parallsle du suivi par diffraction des rayons X in-situ, un suivi est rZalisZ ex-situ. Cette
Ztude peut nous permettre de voir appara’tre dOautrs phases au cours de la conversion. Les

diagrammes de diffraction de cette Ztude sont reportZs sur la Figure 65.
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Figure 65 - RZsultats obtenus par DRX ex-situ lors de la calcination du polymere de coordination

Nd,(DHBQ)3!24H,0 (sous air, 5;C.min™)

L'Ztude par diffraction des rayons X de la conversion de Ndy(DHBQ)3!24H,0 dans un four
moufle montre, comme dans le cas de |'Ztude in-situ, une conservation de la structure cristalline de

base jusqu” 70;iC et un composZ final de formule Nd ,O; cristallisant dans une maille hexagonale

selon le groupe d'espace . On note cependant une diffZrence avec le diffractogramme rZalisZ
pour la poudre calcinZe ~ 600;C, o on voit appara” tre une phase oxocarbonate Nd,0,COj. Cette
phase a pu etre mise en Zvidence par le dZlai entre la calcination et IOanalyse par la stabilisation d
cette phase, contrairement aux analyses " -Raman et DRX in-situ o IQanalyse est rZalisZe des que la

tempZrature est atteinte.

Cette Ztude nous permet de proposer un mZcanisme de conversion du polymere de
coordination de type Ln,(DHBQ);!24H,0. On peut diviser la conversion quatre Ztapes. La premisre
regroupe le dZpart de IOeau inter-feuillets, la dexieme 10eau de coordination puis la dZcomposition &
la partie organique pour aboutir ~ IQoxocarbonate @& nZodyme. Enfin, la dernisre Ztape est la
transformation en oxyde. Le mZcanisme de conversion du polymere de coordination en oxyde est

rZsumZ sur la Figure 66

Figure 66 - MZcanisme de conversion du polymere de coordination en oxyde
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Les polymeres de coordination prZparZs en condition anhydre ont aussi ZtZ calcinZs sous air.
Les rZsultats obtenus sur les prZcurseurs ~ base de thorium, gadolinium, nZodyme et uranium sont

reportZs avec I0Ztude des composZs mixtes.

B.2.3.2 Etude des polymeres bimZtalliques

Une Ztude de la conversion des polymeres de coordin ation mixtes a ZtZ rZalisZe de manisre

ex-situ. Les rZsultats pour le systeme Nd-Gd et Nd-Ce sont reportZs sur les Figure 67 et Figure 68.

Figure 67 B Diagrammes de diffraction des rayons X des oxydes mixtes Nd,sGd,.,xO3 (avec x = 0 ;
0,33;0,61;0,86; 1). & signale le pic causZ par le porte-Zchantillon et! signale les pics

associZs " la face CFC

La diffraction des rayons X nous permet de voir que l'oxyde de gadolinium obtenu par

conversion du polymere de coordination cristallise dans une structure cubique face centrZe ( ). Ce
rZsultat est cohZrent avec les donnZes de la littZmture®. La structure cubique face centrZe est
conservZe jusqu” une insertion de 61 % en nZodyme. Ceci nous permet de dire que linsertion de
nZodyme ne modifie pas la structure du cristal. On observe toutefois un dZcalage angulaire des pics
avec l'incorporation de nZodyme vers des plus petits angles. Cela s'explique comme on a pu le voir
dans le chapitre A par I'ajout d'une terre rare ayant un rayon ionique plus grand. La symZtrie des pics
nous permet de confirmer l'obtention dOune solutiorsolide. A partir de 86 % en nZodyme, on observe

un changement dans la structure de l'oxyde mixte. Dans ce cas, une deuxisme phase appara’t, on
retrouve les pics d'un oxyde mixte Nd; 56Gdo 4403 cristallisant dans une maille monoclinique ( ).

Les pics de la phase cubique face centrZe sont encore dZcalZs vers les plus petits angles ~ cause de
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l'agrandissement de la maille cristalline. L'oxyde de nZodyme pur cristallise dans une seule phase,
une maille hexagonale ( )21.
Pour le cas du systeme mixte cZrium-nZodyme, le dioxyde de cZrium CeO, cristallise fort

logiqguement comme la plupart des oxydes du type MVo, apres une calcination sous air ~ 900;C, dans

une structure cubique ( )22. La structure cristalline est conservZe jusqu” une incorporation du
nZodyme de 25 %. Seul un dZcalage angulaire des pics est prZsent avec l'incorporation de nZodyme
dans la maille. La gZomZtrie des pics nous permet de dire que I'on a des solutions solides jusqu”” ces

teneurs. Pour le composZ Ceg4sNdg 520174, Une autre phase appara’t. On a alors une phase cubique

centrZe ( ), une sous-structure de la phase cubique. La phase prZsente toujours un dZcalage des
pics rZsultant de la prZsence d'une solution solide au sein de I'oxyde mixte. Il a ZtZ montrZ que sur
des oxydes mixtes cZrium-nZodyme obtenus par conversion d'oxalate mixte, la phase cubique centrZe
apparaissait des 42 % en nZodyme suite ~ 'arrangem ent de lacunes en oxygene 3, L'oxyde mixte de
formule Cep4sNd15,0161 Ne prZsente qu'une seule phase, il cristallise dans une maille cubique

centrZe.

S\ L A A CeO2

- I
3 i \
= A ) JL’ Ceo,76Ndo,2401‘88
N ’\
3 - n
] S \ A CemaNdszlw
} JL_J\ o
A A CeO,ZZNdO,7801,61
Nd203
2t (i)

Figure 68 - Diagrammes de diffraction des rayons X des oxydes mixtes Ce(1.)NdOp.42) (avec x = 0 ;
0,24 ;0,52;0,78 ; 1).

Cette Ztude par diffraction des rayons X montre que dans le cas des compositions mixtes des
pics fins, on nOobserve aucun dZdoublement de pic gnonyme dOune dZmixtion et de IOapparition de
plusieurs phases. LOaffinement du parametre de maile a a donc pu tre rZalisZ. Les rZsultats de cet

affinement sont visibles dans la Figure 69.
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Figure 69 - Parametre de maille a en fonction de la fraction molaire en cZrium pour la phase cubique

de l'oxyde mixte Nd-Ce

LOZvolution du parametre de maillea de la phase cubique de 1Qoxyde mixte de nZodyme et
cZrium est linZaire. En accord avec la loi de VZgard, cela indique la prZsence de solution solide dans

les diffZrents oxydes mixtes.

LOZtude DRX a donc montrZ qu'il Ztait possible d'dienir des solutions solides au sein des
oxydes mixtes de lanthanide prZparZs par conversion thermique de polymeres de coordination pour
une incorporation de 0) xng< 0,61 dans le cas du systeme Gd-Nd et de 0 ) xng< 0,78 dans le cas du
systtme Ce-Nd. Le nombre restreint de compositions intermZdiaires ne nous permet pas de
dZterminer prZcisZment la limite de solubilitZ du rZodyme dans les structures de l'oxyde de

gadolinium et de I'oxyde de cZrium.

Les polymeres de coordination prZparZs par voie anhydre ont ZtZ eux aussi convertis en
oxyde par traitement thermique sous air. Il est intZressant de voir si les oxydes obtenus " partir de ces
prZcurseurs sont eux aussi des solutions solides ou bien un mZlange de phases. Ainsi, les analyses
par diffraction des rayons X sur les produits de la calcination des polymeres anhydres Th-Nd sont
reportZes sur la Figure 70.
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Figure 70 - Diffractogrammes sur poudre des oxydes thorium-nZodyme obtenus ~ partir de la
conversion des composZs anhydres mixtes Th-Nd : Nd,Oj3 (noir) ; mixte thorium-nZodyme
50/50 (rouge) et ThO, (bleu)

Pour la composition pure en thorium, en bleu sur la Figure 70, on retrouve I'ensemble des
raies de l'oxyde de thorium Tho,*. L'oxyde de thorium cristallise dans une maille cubique faces
centrZes comme lors de la conversion de composZs oxalate®. Il est intZressant de noter gue pour le
p™le pur, la conversion sous air ~ 900ijC du prZcurseur a conduit ~ la formation de deux phases
d'oxyde de nZodyme Nd,Os3. On retrouve la phase hexagonale identique " I'oxy de obtenu ~ partir du
prZcurseur aqueux et aussi une phase Nd,O3 cubique face centrZe®. L'oxyde mixte 50 % thorium-50
% nZodyme prZsente uniquement les raies de diffraction d'une structure cubique face centrZe ce qui
semble indiquer I'existence d'un oxyde mixte homoge ne et meme d'une solution solide Th-Nd dans

I'oxyde mixte.

Un oxyde mixte d'actinide (IV)-(IV) a ZtZ prZparZ par calcination du prZcurseur anhydre
thorium-uranium (V). Les rZsultats de I'analyse par DRX de la calcination sous air sont reportZs dans

la Figure 71.
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Figure 71 - Diffractogrammes sur poudre des oxydes thorium-uranium obtenus ~ partir de la
conversion des composZs anhydres mixtes Th-U : ThO, (noir) ; mixte thorium-uranium
(rouge) et U30g (bleu)

Les raies prZsentes sur le diagramme de diffraction de I'oxyde d'uranium sont les raies de
I'oxyde orthorhombique de formule U30g’". La calcination sous air a donc conduit ~ l'oxydation dOune
partie de l'uranium (IV) en uranium (VI) (forme stable de IOoxyde dOuranium lors dOune calcination sou
air). L'oxyde de thorium cubique face centrZe est le meme que celui obtenu dans le systeme Th-Nd.
On note que le diffractogramme du composZ mixte Th-U prZsente les raies de l'oxyde mixte
ThosUos0,. Le diagramme de diffraction ne montre pas la prZsence d'autre phase synonyme d'une
sZparation de l'oxyde de thorium et d'uranium. D'autre part, le dZcalage angulaire des pics laisse

supposer la prZsence d'une solution solide Th-U.

Ainsi la conversion des prZcurseurs anhydres a permis de conduire " la formation d'un oxyde
mixte d'ZIZment 5f au degrZ d'oxydation (V). Pour le cas de I'oxyde mixte 4f-5f, on donc pu voir qu'il
Ztait possible d'insZrer ~ hauteur de 50 % du nZodyme dans la maille de I'oxyde de thorium sans
prZsenter de dZmixtion. Une Ztude d'un plus grand nombre de compositions serait alors intZressante
afin d'Ztudier la limite d'incorporation du nZodyme et la prZsence d'une solution solide dans le

composZ mixte.

Les rZsultats DRX de la calcination des prZcurseurs polymZriques ont donc montrZ quil Ztait
possible dOobtenir des composZs monophasZs et pluprZcisZment des solutions solides lanthanide-

lanthanide pour une incorporation de 0) xng< 0,61 dans le cas du systtme Gd-Nd et de
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0) Xng < 0,78 dans le systeme Ce-Nd. Pour les systemes mi xtes actinide-lanthanide et actinide-

actinide, les rZsultats sont prometteurs mais restent ~ dZvelopper avec plus de compositions.

B.2.4 Etude in-situ et ex-situ par microscopie Zlectronique "~ balayage de la

conversion des polymeres de coordination

La conversion des polymeres de coordination monomZtalliques de formule
Ln,(DHBQ)3!24H,0 a ZtZ suivie in-situ par microscopie Zlectronique ~ balayage jusqu” 85 0iC. Les

micrographies de la conversion en oxyde sont reportZes sur la Figure 72.

Figure 72 B Observation par microscopie Zlectronique ~ balayage in-situ de la conversion des
polymeres de coordination : (A) Ce,(DHBQ)3!24H,0, (B) CeNd(DHBQ)3!24H,0, (C)
Nd,(DHBQ)3!24H,0, (D) NdGd(DHBQ)3!24H,0, (E) Gd,(DHBQ)3!24H,0
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On constate tout d'abord que la morphologie des diffZrents composZs tend vers une forme
cylindrigue comme on a pu le voir dans le chapitre A. Quelle que soit la composition chimique, la
morphologie du composZ de dZpart est conservZe tout au long de la conversion en oxyde. On

remarque une contraction homothZtique des objets.

A partir des micrographies, il a ZtZ possible de relever la variation de la taille des objets en

fonction de la tempZrature. Les courbes associZes ~ ces variations sont reportZes sur la Figure 72

Figure 73 - Variation de la surface des polymeres d e coordination Ln,(DHBQ)3!24H,0 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
prZsente la meme tendance. Pour des tempZratures infZrieures ~ 250iC, la surface prZsente une
diminution entre 12 % et 20 %. Un palier appara’t jusqu” 500;iC puis entre 500;C et 700iC, une
diminution importante de la surface est ~ nouveau visible de l'ordre de 40 %. Au-del” de 700iC, la

surface ne varie que tres IZgerement pour arriver = une rZduction totale de 65 % ~ 75 %.

On a voulu voir s'il existait une relation entre les rZsultats de I'analyse thermogravimZtrique et
les observations MEB. La Figure 74 reprZsente la perte de masse et la variation de la surface du

polymere de coordination Gd »(DHBQ)3!24H,0 au cours de sa conversion en oxyde.
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Figure 74 - Variation de la surface normalisZe et de la perte de masse en fonction de la tempZrature

au cours de la conversion du polymere de coordinati on Gd,(DHBQ)3!24H,0

Les deux courbes prZsentent des allures similaires. Tout d'abord, on observe une perte de
masse et une rZduction de la surface importantes en dessous de 200;C. On observe ensuite un palier
sur les deux courbes avant, ~ nouveau, une perte de masse et une diminution importantes. Plusieurs
facteurs expliquent le dZcalage de la tempZrature entre les courbes. Tout d'abord, la tempZrature
rZelle du four dans le microscope Zlectronique ~ balayage est largement surestimZe et d'autre part,
I'ATG a ZtZ rZalisZe sous air alors que la conversbn dans le MEB a ZtZ rZalisZe sous vapeur d'eau.
Or, on a pu vZrifier par observation MEB que la conversion en oxyde sous vapeur d'eau se faisait °

des tempZratures supZrieures " celle sous air.

Les polymeres de coordination mixtes ont ZtZ convertis ex-situ sous air ~ 900;C. La Figure 75
regroupe les observations rZalisZes au MEB sur les oxydes obtenus par conversion du systeme mixte
Nd-Gd prZparZ par voie aqueuse.
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Figure 75 - Micrographies MEB des oxydes prZparZs " partir de MOF : (A) Nd,Os, (B) NdGdO3, (C)
Gd,03

Les clichZs MEB des poudres de polymeres converties en oxyde montrent que la
morphologie, prZsentZe sur les prZcurseurs organiques dans le chapitre A, est conservZe dans le
matZriau inorganique. Ainsi, pour les oxydes et oxydes mixtes, des objets de quelques microns de
diametre et de hauteur sont formZs. Un empilement d e feuillets est visible sur I'ensemble des oxydes
ainsi que de nombreux grains et joints de grain, ce qui laisse prZsager d'une densitZ du matZriau

relativement importante. Par ailleurs, la taille des cristallites varie de 150 nm ~ 250 nm.

La surface spZcifiqgue des oxydes prZparZs par voie aqueuse a ZtZ ZtudiZe par la mZthode

BET. Les rZsultats de I'analyse sont reportZs dans le Tableau 7.

Tableau 7 - Surface spZcifique pour les poudres d'oxydes mixtes calcinZs ~ 900;C sous air

Gd203 | 4.45
Gdo.gsNd1 2203 4.25
Nd2Os 2,11
Ceg,4gNdo 520174 5,82
CeO, 3,97

La comparaison des surfaces spZcifiques pour les diffZrents oxydes obtenus montre des
valeurs du meme ordre de grandeur. Les oxydes prZparZs prZsentent des surfaces spZcifiques
relativement faibles. Cela est cohZrent avec les observations rZalisZes au MEB.
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A contrario, les oxydes obtenus par calcination des polymeres de coordination prZparZs par
voie anhydre prZsentent, eux, des surfaces spZcifiques d'environ 30 mz.g'1 soit 6 © 15 fois plus
grandes que celles obtenues pour les oxydes prZparZs par conversion des polymeres de type

an(DHBQ)3|24H20

Les micrographies MEB reportZs sur la Figure 76 confirment les rZsultats de l'analyse BET.

Figure 76 - Micrographies MEB des oxydes mixtes prZparZs par calcination ~ partir de polymeres de
coordination prZparZs par voie anhydre : (a) NdGdOs ; (b) Ndg ¢6Gd1 3403

En effet, on peut voir que les oxydes prZsentent la meme morphologie qu'avant la conversion
du prZcurseur, ~ savoir des petites particules de qu elques dizaines de nanomstre. La petite taille de

ces particules explique la surface spZcifique relativement importante.
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Les polymeres de coordination ont ZtZ convertis en oxyde par calcination sous air
900;C.

La caractZrisation par ATD-ATG des prZcurseurs organiques aqueux montre un
processus de conversion en oxyde en trois Ztapes. La premisre Ztape se dZroule "~ basse
tempZrature (100;iC) et correspond au dZpart des clusters dOeau et de IOeau de coordination.
La seconde Ztape ~ 250;C est corrZlZe au dZbut de la dZcomposition de la partie organique.

Enfin, la dZcomposition du ligand organique se poursuit vers 400;C pour conduire "~ IQoxyde.

Le suivi par spectroscopie "-Raman de la conversion en oxyde a montrZ une perte de
structure ~ partir de 75iC. 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 rZsultats nous laissent supposer
que la perte de cristallinitZ est due au dZpart des molZcules dOeau prZsentes entre les

feuillets.

La conversion des prZcurseurs mixtes 4f-4f a conduit ~ IQobtention dOoxydes mixtes
Nd2,Gd(2-203 et CenNdxOp-xp) caractZrisZs par DRX. Les diagrammes de diffraction sur le
systeme Nd-Gd montrent I®obtention de solution solile sur une gamme O # xXng # 0,5 et O #

Xng # 0,75 pour le systeme Nd-Ce.

La conversion des prZcurseurs prZparZs par voie anhydre a conduit ~ des oxydes
mixtes U-Th et U-Nd.

Les observations par MEB ont montrZ que la morphologie des prZcurseurs Ztait
transfZrZe au matZriau oxyde. Les oxydes issus de b conversion des prZcurseurs agueux
prZsentent des objets micromZtriques de formes cylindriques et ceux issus de la calcination

des prZcurseurs anhydres prZsentent des spheres de plusieurs centaines de nanometres.

Les mesures de surface spZcifique par la mZthode BET montrent une surface
spZcifigue 6 ~ 15 fois plus importante dans le cas des oxydes issus des prZcurseurs

anhydres (30 m?.g™) que ceux issus des prZcurseurs aqueux (25 m?2.g™).

11c



CHAPITRE B : Conversion en matZriaux inorganiques de type oxyde

114



CHAPITRE B : Conversion en matZriaux inorganigues de type oxyde

o 800;C
polymere de coordination —_—> xyde
I %&'()"$

voie agueuse voie anhydre
*+,$

Sepz=3D4ntgl Sepz= 30 m2gt

— . 800iC )
polymere de coordination mixte ——> ( <yde mixte
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APCM

Solution solide sur une gamme 0! x,,! 0,75 dans IOoxyde mixte C2,Nd,0,
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Chapitre C  Contr™le morphologique et Ztude de lafo rmation du
polymere de coordination de composition
ng(C6H204)3é24|‘&O

LOessor des applications associZes " la chimie veré et aux Znergies renouvelables comme le

stockage et la sZparation de gaz, la catalyse, les piles ~ combustible ou encore le stockage de
IOZnergie nZcessite une recherche approfondie dandes matZriaux associZs. Au-del” des exigences
de coZts et de performances auxquels ces matZriaux doivent rZpondre, il est primordial non
seulement de ma’triser leurs propriZtZs, gZnZralement liZes " leur structure, mais aussi la forme du
matZriau et la morphologie du grain de matiere ZIZmentaire. Il devient donc important de pouvoir
contr™|er cet aspect de la matiere. Les Ztudes prZ&dentes ont montrZ quQil Ztait possible de mainteni
une morphologie lors dOune conversion de matisre mdZculaire (polymere de coordination) en matisre

dure (cZramique).

Ce chapitre expose les travaux relatifs ~ la possibilitZ de contr™ler la morphologie des
polymeres de coordination de type lanthanide-DHBQ o btenus par voie aqueuse, au niveau du grain

ZIZmentaire de la poudre.
C.1 Etude bibliographique sur le contr™le de la mor phologie

Le contr™le de la morphologie du grain de matisre AZmentaire, comme celle de
nanoparticules et de particules colloedales de mZtaux nobles a ZtZ largement ZtudiZ, que ce soit au
niveau thZorique ou au niveau eporimentaI1'3. Dans ce cas, la forme des particules de mZtaux nobles
a une grande influence sur les propriZtZs de ces ok)jets4'6. Une des techniques permettant de contr™ler
la forme des particules est le contr™le de la nuclation car celui-ci permet de dZvelopper
prZfZrentiellement la croissance. Par exemple, Murphy et al. ont contr™IZ la nuclZation et la croissance
en utilisant un agent rZducteur et ont ainsi formZ des nanoparticules d'argent avec une taille
contr™IZ& Plus rZcemment, I'utilisation de germe de platine dans une solution de palladium a permis
de synthZtiser des nanoparticules cubiques et octaZdriques de platine et de palladiumg. Le milieu de
nuclZation et de croissance a aussi un r™le majeurpour obtenir des particules homogenes. Par
exemple, des nanoparticules d'or cubiques, rectangulaires et octaZdriques ont ZtZ produites en
utilisant un mZlange de DMF et de PVP® *°.

Le contr™le de la morphologie des matZriaux inorgaiques tels que les oxydes mZtalliques a
ZtZ largement ZtudiZ via des approches par chimie cuce (condensation en solution type sol-gel).
Pour cela, les auteurs ont principalement recours ~ ['utilisation de tensio-actifs ou de gros polymere s.
Par exemple, la forme de nanostructures de zinc a pu stre contr™I|Ze en jouant sur la proportion d'un

polymere, I'acide polyacrylamide-polyacrylique, pen dant la synthese sol-gel de ZnO ™. D'autres formes
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d'oxydes mZtalliques ont ZtZ synthZtisZes, comme des nanofils en utilisant comme prZcurseurs des

1315 SBA-15 ou

cristaux quuides12 ou des composZs mZsoporeux comme les silices mZsoporeuses
MCM-48.

Plus rZcemment, la mZthode de "spray-drying" a ZtZ utilisZe pour contr™Ier la morphologie de
particulesle, Cette technique a permis d'obtenir un large Zventail de formes et de tailles pour diffZrents
types de composZs. La synthese ~ partir dDaZrosols couplZe ~ une atmosphere de travail spZcifique

(basse pression, haute tempZrature! ) permet d'obtenir des spheres entre 5 nm Tet1mm'

Le design de composZs plus proches du systeme que nous Ztudions, les polymeres de
coordination, a dZbutZ dans les annZes 2000. Les groupes les plus influents dans ce domaine ont
commencZ ~ chercher des voies de synthese et des co nditions pour influencer la morphologie des
polymeres de coordination. Les premisres Ztudes que I'on peut assimiler ~ du design de MOFs sont

1920 Ces travaux consistaient ~ crZer des MOFs possZdant des pores de

les travaux de Yaghi et al.
grande taille pour le stockage de gaz en jouant sur le ligand organique. Le groupe de Kitagawa a
quant " lui aussi synthZtisZ des polymeres de coord ination prZsentant des tailles de pores variZes en
jouant sur les ligands organiquesﬂ, Par la suite, le groupe a aussi dZveloppZ des mZthodes de
contr™le de la forme des cristaux en utilisant desmodulateurs de forme, tels que l'acide laurique ou
l'acide dodZcanoesque. En faisant varier la concentration des agents venant se fixer sur la brique de
base, des polymeres de coordination avec des formes cubiques, octaZdriques et hexaZdriques ont pu

otre synthZtisZs *.

On a pu voir que de nombreuses mZthodes existaient pour contr™ler la forme de composZs de
taille nanomZtrigue comme les nanoparticules de mZtaux nobles ou de matZriaux inorganiques. Pour
ce qui est du contr™le de la forme ou de la morphabgie des composZs hybrides et de tailles
micromZtriques, les techniques sont peu variZes et reposent sur l'utilisation d'agents modulants
spZcifiques. Ainsi, le contr™le de la morphologie @ polymeres de coordination en faisant varier des
paramstres simples comme la tempZrature, la concentration ou encore la vitesse d'agitation reste peu
ZtudiZ. L'Ztude prZsentZe dans ce chapitre est centZe sur la synthese de polymeres de coordination
Nd,(DHBQ)3!24H,0 de taille micromZtrique ~ morphologie contr™I|Ze m@r variation de paramstres
simples telles que la tempZrature, la concentration et la vitesse dOajout des rZactifs ainsi que la

composition du solvant et la nature de IOanion.

C.2 Influence des parametres expZrimentaux surlam  orphologie
Cette Ztude rZsulte d'une rZflexion sur la forme des objets obtenus, lors de la synthese du

polymere de coordination Nd »(DHBQ)3!24H,0. En effet, comme on a pu le voir dans le chapitre A, le

polymere de coordination prZcipite sous la forme d@bjets globalement cylindriques.
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Dans toute I'Ztude, afin de limiter les parametres pouvant influencer le contr™le de la
morphologie des composZs, nous avons choisi de dissoudre le ligand organique et le nitrate de
lanthanide dans le meme solvant. Ceci nous permettra de nous affranchir des effets de la

solubilisation de I'Zthanol dans I'eau.

Pour rappel, dans le chapitre A, les composZs prZcipitent suite ~ IQajout rapide de 30 ml dOune
solution alcoolique de DHBQ ~ 20 mM sur 20 ml dOunesolution de sel de lanthanide ~ 20 mM °

tempZrature ambiante.

C.2.1 Influence du solvant

Le premier paramstre que l'on a fait varier pour Ztudier son effet sur la morphologie du
polymere de coordination a ZtZ la composition du solvant. Les expZriences ont ZtZ rZalisZes sur des
mZlanges allant de I0eau pure jusqu” de Zthanol alsolu. Les poudres obtenues sont lavZes avec le
meme solvant que lors de la prZcipitation, puis sont observZes par microscopie Zlectronique "
balayage en mode environnemental afin de limiter les risques de dZgradation. La procZdure employZe

pour l'observation par MEB environnemental est dZtaillZe dans I'annexe 4.

Les clichZs rZalisZs sont reportZs sur la Figure 77.

Figure 77 - Micrographies MEB du polymere de coordination Nd,(DHBQ)3!24H,0 synthZtisZ dans
diffZrents solvants : (a) eau ; (b) eau-Zthanol 50/50(c) Zthanol absolu ; (d) eau plan large ;

(e) eau-Zthanol 50/50 plan large et (f) Zthanol absolu plan large.
Les micrographies nous montrent que pour les composZs prZparZs dans I'eau, on obtient des

cylindres de 2,3 "m + 0,6 "m de diametre et de 5,7 "m + 0,6 "m de hauteur. Les composZs sont

homogenes dOun point de vue morphologique, on obseve peu de disparitZs dans leurs tailles et dans
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leurs formes. Les memes observations sont visibles dans le cas du composZ prZparZ dans un
mZlange d'eau et d'Zthanol 50/50. La taille moyenne des cylindres est toutefois 1Zgerement infZrieure
" celle des cylindres obtenus dans 10eau (3,3"m = 0,9 "m de diamstre et 4,1 "m + 0,9 "m de
hauteur). Pour ce qui est de la synthese dans de I' Zthanol absolu, le composZ s'arrange selon une
forme originale d'octasdre tronquZ. Les octasdres o nt une taille du meme ordre de grandeur que les
cylindres obtenus avec les mZlanges d'eau-Zthanol comme solvant. Lorsque 1Qon regarde la vue
globale de IO0Zchantillon, on constate que les obserations faites sur chaque Zchantillon sont valables

sur IOensemble des objets.

Les poudres rZcupZrZes ont ZtZ analysZes par diffration des rayons X, les rZsultats sont

reportZs dans la Figure 78

Figure 78 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polymere de coordination Nd (DHBQ)3!24H,0
synthZtisZ dans diffZrents solvants : (noir) eau ; (rouge) eau-Zthanol ; (bleu) Zthanol

absolu.

Tout d'abord, on peut noter que quel que soit le solvant utilisZ lors de la synthese, le composZ
cristallise dans la meme maille que le composZ de rZfZrence vu dans le chapitre A, dZcrit par
Abrahams et al.”® Ainsi, on retrouve bien une poudre se prZsentant dans le groupe d'espace . Les
autres poudres synthZtisZes dans de I'eau et dans IZthanol absolu prZsentent les memes raies de

diffraction que le composZ de rZfZrence. On remarque que les raies de diffraction prZsentent des
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intensitZs diffZrentes en fonction de la forme des composZs. Afin de dZterminer si IQintensitZ des p&
rZsulte dOune orientation prZfZrentielle au sein de composZs ou de la prZparation des supports DRX,
les poudres sont placZes dans des capillaires pour Zviter tout effet de prZparation. Les diagrammes
de diffraction des poudres analysZs en transmission montrent que IQintensitZ des pics est uniquement
liZe ~ la prZparation de I0Zchantillon sur le suppat DRX. En effet, IOanalyse des poudres en capillae
montre une intensitZ identique pour toutes les morphologies. Les diagrammes de diffraction sont

reportZs sur la figure 87.

La variation de solvant entra’ne donc une modification de |Qorganisation du grain mais sans
toutefois modifier la maille cristallographique. Il est difficile de dZterminer les forces qui contr™gnt la
nuclZation et dirigent IQaccrZtion des cristallitesdans les grains. En effet, les propriZtZs du solvant
(constante diZlectrique, moment dipolaire, densitZ! ) vont varier en meme temps que le rapport
eau/Zthanol. Ces modifications vont changer les interactions dans le systeme. Des observations de
IQeffet du solvant sur la morphologie dOun polymerde coordination La(1,3,5-BTC)(H,0)s ont dZj” ZtZ
rZalisZes par Liu et al.**. Dans leur cas, ils ont observZ une modification de la forme des objets en
faisant varier le rapport eau/Zthanol et ont associZ ces changements " la modification de la polaritZ du
solvant et par consZquent, une modification des interactions dip™Ie-dip™Ie qui changent la nuclZation,

la cinZtique de croissance, IOempilement et IOassditage des grains.

C.2.2 Influence de la concentration

Le second parametre qui a ZtZ ZtudiZ est la concentration des rZactifs dissous dans un
mZlange dOeau et dOZthanol 50/50. Pour cela, nousv@ns diluZ par 2, 4 et 100 la concentration en
ligand et en mZtal par rapport " la synthese de rZf Zrence (C = 20 mM ; solvant : eau/Zthanolviv =1 ;
T = 20;C ; mZlange rapide). Les poudres rZcupZrZes ont ZtZ observZes par MEB environnemental
(Figure 79).
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Figure 79 - Micrographies MEB du polymere de coordination Nd,(DHBQ)3!24H,0 synthZtisZ ~
diffZrentes concentrations : (a) 20 mM ; (b) 10 mM; (c) 5 mM ; (d) 0,2 mM.

Tout d'abord, comme attendu, la poudre prZparZe dans les conditions de rZfZrence prZsente
une morphologie cylindrique (Figure 79a). Les cylindres sont bien dZfinis et prZsentent une faible
dispersion en taille. Les objets ont un diametre de 0,94 "m % 0,10 "m et une hauteur de
0,91 "m £ 0,10 "m. Le rapport diamstre/Zpaisseur est proche de 1 (r(, = 1,03). On a prZalablement
remarquZ pour les objets cylindriques que la taille peut varier dOune synthese ~ IQautre. Ces Zcartsant
dus " la variation de la vitesse et de la tempZrature. Ces effets seront ZtudiZs par la suite. Il sOawre

toutefois quOau cours dOune meme synthese, la dispesion en taille reste faible.

Lorsque la concentration initiale est divisZe par deux, les objets synthZtisZs sont toujours de
forme cylindrique et de taille uniforme mais ils prZsentent des tailles tres diffZrentes de celles des
objets rZfZrences (Figure 79b). Dans ce cas, les cylindres ont un diametre de 12 "m = 1 "m et une
Zpaisseur de 6 "m = 1 "m (r e = 2). Par ailleurs, chaque particule semble stre formZe par deux
cylindres plus fins. Ces observations sont Zgalement valables lorsque la concentration initiale est 4
fois plus faible (Figure 79c). On retrouve des cylindres de 12 "m + 1 "m et une Zpaisseur de
5"m=1"m (r e = 2,4). Lorsque I'on dilue les solutions meres de d Zpart par 100, outre un dZlai tres
supZrieur avant de voir apparaitre un 1Zger prZciptZ dans la solution, on obtient des particules
IZgerement diffZrentes des cylindres (Figure 79d). Les particules, semblables ~ des diabolos, peuvent
toujours tre considZrZes comme des dZrivZs de cylindres. En effet, il s'agit de cylindres resserrZs en
leur centre. Les diabolos ont un diamstre de 6,0 "m + 0,5 "m et une Zpaisseur de 2,0 "m = 0,5"m
(rc /e = 3). Aucune concentration plus faible nOa ZtZ Ztude en raison du trop grand volume de solvant
nZcessaire pour obtenir suffisamment de produit pour les analyses.

Les poudres rZcupZrZes ont ZtZ analysZes par diffration des rayons X, les rZsultats sont

reportZs sur la Figure 80.
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Figure 80 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polymere de coordination Nd (DHBQ)3!24H,0

synthZtisZ " diffZrentes concentrations : (rouge) 0,2 mM; (noir) 20 mM

Les diffractogrammes de rayon X rZalisZs sur les objets de forme cylindrique (Figure 79a) et

de diabolos (Figure 79d) nous montrent que les produits sont composZs des memes unitZs

cristallines. lls cristallisent dans les memes mail les hexagonales selon le groupe dOespace
ExceptZ les intensitZs des pics qui varient suite ~ des orientations prZfZrentielles dues " la prZparation
des Zchantillons sur plaque, |Qeffet de la concentition nOa aucun impact sur la structure cristallinedu

polymere de coordination.

La concentration des rZactifs influence donc la morphologie des polymeres de coordination
sans en modifier la structure. Les objets obtenus ~ plus faible concentration ont une taille 30% plus
grande que ceux obtenus " la concentration la plus ZlevZe. Ceci est cohZrent avec la thZorie de
nuclZation et croissance des nanocristaux, ~ savoir qu®” concentration ZlevZe, la sursaturation est
importante et entra’ne la formation de nombreux nuclZi et une croissance plus lente. Cette

observation est contraire ~ IDobservation rZalisZ sir des polymeres de coordination par Ni et al?>.
C.2.3 Influence de la tempZrature

Nous avons Zgalement ZtudiZ |Qeffet de la tempZrane sur la synthese du polymere de
coordination ~ concentration constante (20 mM) et d ans le meme solvant pour toutes les solutions

(eau/Zthanol 50/50). Pour cela, nous avons rZalisZ la synthese dans les conditions de rZfZrence " cing
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tempZratures diffZrentes (-15;C ; -5i{C ; 0ijC ; 20iC et 60;C). Les micrographies rZalisZes par MEB

environnemental sont reportZes sur la Figure 81.

Figure 81 - Micrographies MEBE du polymere de coord ination Nd,(DHBQ)3!24H,0 synthZtisZ ~
diffZrentes tempZratures : (a) - 15;C ; (b) - 5iC ; (c) 0iC ; (d) 20;C ; (e) 60iC

Les micrographies nous montrent pour les composZs prZparZs ~ -15jC et -5;C des
morphologies globalement cylindriques (Figure 81a et c¢). Les objets synthZtisZs ont des tailles assez
hZtZrogenes et prZsentent une gangue autour dOeuxLa composition chimique de la gangue nOa pas
ZtZ dZterminZe mais elle prZsente le meme aspect que les rZsidus de synthese prZsents sur les
composZs non lavZs. On peut donc logiquement supposer que la gangue est composZe de DHBQ
nOayant pas rZagi car Ztant moins soluble "~ ces tenpZratures. La gangue rend la mesure des objets
peu prZcise, on estime que la taille varie entre 50"m £ 0,5"met 1,0 "m + 0,5 " m pour le diametre et
6,4"m=+0,6"met1,1"mz=0,4"m pour la hauteur. Les composZs ~ 0iC et 20;C prZse ntent tous
deux des morphologies bien dZfinies, on distingue clairement des cylindres uniformes de tailles
monodisperses (Figure 81c et d). La taille est toutefois plus petite dans le cas de la synthese " 0iC
0,80 "m % 0,1 " m de diametre contre 2 "m £ 0,3 " m pour la synthese ~ 20iC et 0,70 "m = 0,1 "m de
hauteur contre 3 "m + 0,3 " m. La synthese ~ 60;C a donnZ des rZsultats plus Zt onnants. En effet, on
observe distinctement des aretes et des faces sur les objets (Figure 81e). On retrouve une
morphologie en forme de prisme hexagonal. Contrairement ~ celle des cylindres, la taille de ces

prismes est peu homogene. Les arretes variententre 4"m+0,3"met2"m=+0,4"m.

Les poudres rZcupZrZes ont ZtZ analysZes par diffration des rayons X, les rZsultats sont

reportZs dans la Figure 82.
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Figure 82 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polymere de coordination Nd ,(DHBQ)3, 24H,0
synthZtisZ " diffZrentes tempZrature : (noir) 20;C ; (rouge) 60;C

LOanalyse par diffraction des rayons X nous donneds memes rZsultats que pour les autres
paramstres ZtudiZs. On retrouve, quelle que soit la forme, la meme maille cristalline. La prZparation

induit une orientation prZfZrentielle significative due " la forme des objets.

La tempZrature a un rZel effet sur la forme du polymere de coordination pour une gamme
comprise entre 0jC et 60jC. En dessous, les formes des composZs sont mal dZfinies mais sont
toujours de tailles grossisrement cylindriques. Entre 0jC et 20;C, les Zchantillons sont parfaitement
homogenes, monodisperses et avec des aretes bien dZ finies. Jusqu®” 60;C, on nOobserve pas de
changement sur la morphologie et aux alentours de 60;jC, les polymeres de coordination se
prZsentent sous la forme de prismes hexagonaux. Il est difficile de pouvoir expliquer une telle
modification de la forme des composZs. En effet, les nombreuses faces apparaissant sur les
composZs synthZtisZs ~ 60;C laissent supposer que ces derniers tendent vers des matZriaux plus
cristallins que ceux obtenus ~ tempZrature ambiante. Or, il est plus commun de retrouver des
composZs plus cristallins ~ des tempZratures plus basses donc I oe IQagitation thermique est
moindre. Cette observation contraire laisse supposer que |Qauto-assemblage rZsulte dOune compZtition
entre croissance, redissolution et prZcipitation.
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C.2.4 Influence de lI'anion

Le dernier parametre expZrimental qui a ZtZ ZtudiZ est la nature de IOanion du sel de
nZodyme. Pour cela, nous avons regardZ |Qeffet deschlorures par rapport aux nitrates que nous
utilisons comme rZfZrence. Les syntheses ont donc ZtZ menZes ~ 20;C avec une concentration de
20 mM en mZtal et ligand dans un mZlange eau/Zthand ~ 50/50. Les micrographies MEB

environnemental sont visibles sur la Figure 83.

Figure 83 - Micrographie MEBE du polymere de coordination Nd,(DHBQ)3!24H,0 synthZtisZ avec
diffZrents sels de lanthanide : (a) NdCls;, 6H,0 ; (b) Nd(NOs)3, 6H,0

Les micrographies nous montrent pour les composZs prZparZs " partir de chlorure de

nZodyme des cylindres de 1,2 "m + 0,1 "m de diamstre et de 3,0 "m = 0,2 "m de hauteur. Les
composZs sont parfaitement homogenes, ils prZsentent une faible distribution en taille (Figure 83a).
Les Zchantillons obtenus ~ partir de nitrate de nZodyme ont un diamstre 1Zgerement plus important

mais sont par ailleurs plus courts (Figure 83b). On voit donc que IOanion a une influence faible surd
morphologie du polymere de coordination si on excep te la taille IZgerement diffZrente, les deux sels
nous donnant des objets cylindriques. Nos rZsultats sont similaires ~ ceux obtenus par Biemmi et al’®,
qui ont obtenu pour leurs polymeres de coordination ~ base de cuivre et dOacide benzecarboxilique les

memes rZsultats avec le chlorure de cuivre ou le nitrate de cuivre.

On a donc vu que dans notre cas IOanion nQavait pase influence majeure sur la morphologie
du polymere de coordination. Les rZsultats de diffraction des rayons X ont ZtZ vus dans le chapitre A
et nous ont montrZ encore une fois que le polymere de coordination avait une meme structure
cristalline et que celle-ci nOZtait pas liZze ~ IO#@mn utilisZ. Pour ce systeme, IQanion ne semble pasavoir
dOinfluence sur la nuclZation et la croissance lorsle la prZcipitation dOun polymere de coordinationde

nZodyme.
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C.2.5 Influence combinZe de plusieurs parametres

Nous avons aussi ZtudiZ IQinfluence combinZe de pkieurs parametres sur la morphologie des
polymeres de coordination. Pour cela, nous avons fa it varier dans un premier temps la tempZrature et
la concentration puis dans un second temps la tempZrature et la vitesse dOajout du ligand sur le mZtal
Ainsi, la Figure 84 reprZsente les diffZrentes morphologies que nous avons obtenues lors de 10Ztude

combinZe de IQeffet de la concentration et de la tmpZrature.

Figure 84 B Micrographies MEB des morphologies du polymere de coordination Nd (DHBQ)3!24H,0 :
(a) condition rZfZrence ; (b) C=20mM et T=60ijC; (c) C=0,2mM et T = 20;C; (d) C =
0,2mM et T =60;C

On retrouve bien Zvidemment les morphologies dZj” vues dans les Ztudes de I0effet de la
tempZrature et de la concentration, ~ 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 "~ une
tempZrature de 60;C appara’t sous forme de fines plaquettes hexagonales. Les plaquettes sont bien
dZfinies mais possedent des tailles tres variables. Le c™tZ des hexagones des plaquettes varie entre
20"m=0,1"met4,7"m=0,2"m. Il est donc intZressant de noter que pour les syntheses rZalisZes

" 60;C, les deux produits prZsentent des gZomZtries hexagonales similaires.

La Figure 85 montre les rZsultats des observations par microscopie Zlectronique ~ balayage
environnemental des produits obtenus pendant IOZtud des paramstres tempZrature et vitesse dOajout
du ligand sur le mZtal.
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Figure 85 D Micrographies MEBE des morphologies du polymere de coordination
Nd,(DHBQ)3!24H,0 : (a et b) condition rZfZrence ; (c et d) dZbit 10 "I.min™ et T = 50iC ;
(e et f) dZbit 10 "I.min™" et T = 20;C

Il est intZressant de noter que le dZbit seul nOa @s dOinfluence sur la morphologie des
composZs de coordination. LOaddition lente du ligad dans les conditions de rZfZrence conduit aussi
des objets cylindriques (Figure 85e et f). Par contre, lorsque 10on modifie le dZbit et la tempZratureon
obtient des cubes tronquZs (Figure 85c). LOZchantibn prZsente des cubes homogenes en forme mais

pas en taille (Figure 85d). Le c™1tZ des cubes varieentre 2,0"m +0,4"met0,7"m 0,2 " m.

La Figure 86 rZsume les diffractogrammes de rayons X obtenus pour chaque morphologie vue
sur les diffZrents clichZs MEB.
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Figure 86 - Diagrammes de diffraction des rayons X pour diffZrentes morphologies du polymere de

coordination Nd,(DHBQ)3!24H,0.

On retrouve les diagrammes DRX associZs aux objets de formes cubiques (Figure 85d),
cylindrique (Figure 79a), plaquette hexagonale (figure 84d), prisme hexagonal (Figure 81e), diabolo
(Figure 79d) et sous forme dOoctasdre tronquZ (Figue 77c¢).On constate que quelle que soit la
morphologie du polymere, la structure cristalline e st la meme. On est dans une maille hexagonale
selon le groupe dOespace . Ce rZsultat nous informe sur le fait que IQunitdle base est la meme
pour IOensemble des morphologies. Les diffZrentes rarphologies rZsultent donc dOun assemblage

diffZrent de ces unitZs primaires.

Les composZs ont aussi ZtZ analysZs par diffraction des rayons X en transmission afin de

dZterminer |Oorigine des intensitZs des raies de draction. Les diffractogrammes sont reportZs 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 rZsultats de la diffraction en transmission nous indiquent clairement que IQintensitZ des

raies de diffraction observZe sur la Figure 86 est due ~ une orientation prZfZrentielle lors de la
prZparation des Zchantillons sur plaque. La prZparation en capillaire en transmission nous montre des

diffractogrammes similaires sans variation dOintenZ relative.

Les analyses DRX nous permettent de dire que IOorgaisation ~ IOZchelle atomique est la
meme pour toutes les morphologies. De plus, I0Ztudede IQeffet des paramstres expZrimentaux sur la
morphologie nous a donnZ un renseignement sur |O0Zcélle dOorganisation du systeme. On sait
maintenant que IOarrangement du systeme se fait ~ une Zchelle supZrieure ~ 10Zchelle atomique. Il est
donc nZcessaire dOessayer de comprendre les forceqqui gouvernent IOaccrZtion et comment se forme
le polymere de coordination ainsi que les diffZrentes morphologies.
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Le polymere de coordination Nd,(DHBQ):¥24HO possede une morphologie
cylindrique originale et peu commune. Nous avons donc voulu Ztudier IQeffet des paramstres

expZrimentaux sur la forme des particules.

Pour cela, nous avons dans un premier temps fait varier la composition du solvant en
modifiant le rapport eau/Zthanol absolu. Les composZs prZparZs en prZsence dOeau ont tous
conduit ~ des formes cylindriques alors que celui obtenu avec 10Zthanol absolu comme

solvant a conduit ~ une forme originale dOoctaedre tronquZ.

Dans un second temps, nous avons ZtudiZ IOeffet déa concentration des rZactifs sur
la morphologie. Nous avons donc observZ |Qeffet dda dilution sur les objets obtenus. On a
constatZ que le polymere de coordination passait d®bjet cylindrique ~ des objets sous forme

de diabolo via des formes de disques.

Par la suite, IQeffet de la tempZrature de rZactior ZtZ observZ. On a constatZ que de
-15;C " 20jC les objets sont de forme cylindrique e t quO~ 60;C les polymeres de coordination

prZsentent des objets ayant une forme de prismes hexagonaux.

LOutilisation de nitrate de nZodyme ou de chlorurede nZodyme nOa pas eu dOimpact
sur la morphologie du polymere de coordination. Dan s les deux cas, les objets se prZsentent

sous forme de cylindres micromZtriques.

Nous avons ensuite fait varier deux paramstres simu ltanZment en commeneant par la
concentration et la tempZrature. Ceci a conduit ~ |Oobtention de cylindres, de prismes
hexagonaux, de diabolos et de fines plaguettes hexagonales. Dans un second temps, la
tempZrature et la vitesse dOaddition du ligand onmontrZ que la vitesse dOaddition n'avait un

impact qud” 50;C. A cette tempZrature, des cubes tonquZs ont ZtZ obtenus.

LOanalyse DRX des composZs obtenus a montrZ que quie que soit la morphologie
du polymere de coordination, les composZs cristallisent dans la meme maille hexagonale
(). Cette Ztude nous montre que IQorganisation des ifZrentes morphologies ne se fait
pas " 10Zchelle atomique et que quelle que soit lamorphologie, les composZs prZsentent une

brigue de base commune.
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C.3 Etude de la formation du polymere de coordinati on
Nd,(DHBQ)3!24H,0

LOZtude prZcZdente nous a donc montrZ la possibiit dDobtenir des polymeres de coordination
"~ morphologie contr™I|Ze de formule Ng(DHBQ)3!24H,0. Afin de dZterminer les forces qui rZgissent

IOassemblage dOun grain ZlIZmentaire en objet micrattrique ~ morphologie contr™I|Ze, nous avons
tentZ de dZterminer le mZcanisme de formation du composZ. Dans un premier temps, nous avons
suivi 1OZvolution de la conductivitZ au cours de laformation du polymere de coordination
Nd,(DHBQ)3124H,0. Les Ztudes prZcZdentes ont montrZ IQimportance wlr™le de IOeau meme "~ basse
tempZrature dans la cohZsion du systeme DQautre pat, le chapitre B nous a montrZ que IQeau avait
sans doute un r'™le majeur dans la cohZsion du systme Nd,(DHBQ)3!24H,0. Ainsi, une Ztude de la
dZshydratation du meme systeme de polymere de coord ination devrait permettre de dZterminer

IOimportance des forces dOhydratation intra-granuta dans la formation des grains de poudre.
C.3.1 Suivi de la formation par conductimZtrie

La synthese du polymere de coordination Nd »(DHBQ)3!24H,O met en jeu des especes
chargZes en solution (Nd3+, DHBQ?, HDHBQ', H', X). Nous avons donc suivi la formation du
polymere de coordination Nd,(DHBQ)3!24H,0 par mesure de la conductivitZ afin dOessayer de
comprendre la formation et IOauto-assemblage dOunéventuelle brique de base commune ~ toutes les
morphologies. Cette Ztude a ZtZ rZalisZe avec le cHorure de nZodyme et le nitrate de nZodyme afin
dOobserver des possibles effets de IQanion sur lagaure et la formation. Les rZsultats des mesures de
conductivitZ rZalisZes dans les conditions de rZfZence de la formation du polymere de coordination
(20 mM, T = 22;C, solvant eau/Zthanol 50/50) sont reportZs sur la Figure 88.

Figure 88 - Evolution de la conductivitZ en fonction du volume ajoutZ de DHBQ lors de la formation du
polymere de coordination. Nd »(DHBQ)3!24H,0 : (gauche) Nd(NO3)3, 6H,0 ; (droite) NdCls,

6H,0. Mesure expZrimentale pointillZ et modZlisation tait plein.
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Deux essais ont ZtZ rZalisZs sur la synthese ~ partir de nitrate de nZodyme et les mesures
montrent un comportement identique. On observe tout dDabord une augmentation de la conductivitZ
avec |Oajout de la solution de DHBQ jusqud™ atteimd environ 15 ml. L'augmentation est associZe "
une libZration d'ions H" issus de la dZprotonation de la DHBQ. Apres IOaugnentation, on observe un
palier autour du rapport cation/ligand de 2/3, rapport que l'on retrouve au sein du polymere de
coordination. Au del” de 18 ml de DHBQ ajoutZs, la conductivitZ commence ~ dZcro”tre. La baisse de
la conductivitZ peut stre expliquZe par un effet de dilution des diffZrents ions prZsents dans la solution.
En effet, au-del” de 18 ml de DHBQ, il y a un Zquil ibre entre les formes protonZes de la DHBQ et la
forme DHBQZ'. La production de H" qui domine la conductivitZ totale est stoppZe mais le volume de
DHBQ augmente toujours. Ainsi, on peut donc IZgitimement supposer que la baisse observZe est due
" un effet de dilution des diffZrents ions prZsents dans la solution. Cette Ztude nous montre Zgalement
un palier qu'il est difficile d'expliquer aux alentours de I'Zquilibre entre le nZodyme et la DHBQ.Pour
essayer de comprendre la cause de ces variations dans la courbe de conductivitZ totale du systeme,
la conductivitZ a ZtZ modZlisZe lors de la formatimm du polymere de coordination. La courbe de la

conductivitZ modZlisZe est reprZsentZe sur la Figue 88 et correspond ~ I'Zquation 2.

)

Avec la conductivitZ totale du systeme (S.m '1)
la concentration de l'ion i (moI.L'l)
la charge absolue de l'ion i

la constante de Faraday
la mobilitZ de I'ion (S.m?.mol™)

Les parametres sont dZtaillZs en annexe 4. Ainsi, on remarque que la courbe expZrimentale
de la conductivitZ prZsente un dZcalage tres rapidement avec les valeurs modZlisZes. D'autre part, la
modZlisation ne montre pas la prZsence d'un palier lors de la formation du polymere de coordination.
La baisse de la conductivitZ au-del” du rapport cation/ligand de 2/3, dont on avait supposZ que la
dilution du systeme Ztait la cause, est confirmZe dans la modZlisation. Ainsi la diminution de la

conductivitZ est uniqguement due "~ un Zquilibre entre les diffZrentes formes de la DHBQ. Il est
cependant difficile d'expliquer la raison pour laquelle les valeurs thZoriques et expZrimentales
different. Plusieurs hypotheses sont possibles pour expliquer ce comportement, comme des rZactions
possibles entre les nitrates et I'Zthanol, ou bien un Zquilibre entre les ions NOj3 et les ions NO, donnZ

par I'Zquation 3 :
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Afin de s'affranchir de toutes rZactions secondaires, la meme expZrience est rZalisZe ~ partir
de chlorure de nZodyme. Ceci nous permettra de dZterminer si I'Zcart entre la thZorie et
l'expZrimentation est due " un effet des nitrates ( Figure 88). Tout d'abord, la rZaction est rZalisZe avec
un volume de chlorure de nZodyme infZrieur ~ celui utilisZ dans le cas du nitrate de nZodyme. Ceci
explique le dZcalage entre les volumes ajoutZs de DHBQ entre les deux expZriences. Cependant,
I'’Zquilibre est toujours Ztabli pour un rapport NdDHBQ de 2/3. Dans ce cas, on remarque que la
conductivitZ expZrimentale est parfaitement en accord avec la modZlisation. La conductivitZ augmente
jusqu'au rapport cation/ligand de 2/3, rapport que l'on retrouve au sein du polymere de coordination.
L'augmentation est causZe par la libZration des protons dont la conductivitZ molaire ionique est au
moins 5 fois plus grande que celles des autres ions. La dZcroissance de la courbe de la conductivitZ
est, comme dans le cas de la synthese " partir des nitrates, uniguement due " un effet de dilution du
milieu. Le palier visible dans le cas du nitrate de nZodyme n'est pas prZsent avec le chlorure de
nZodyme. Ceci vient confirmer la prZsence potentiele de rZactions secondaires entre les nitrates et
I'Zthanol.

Pour IOensemble des cas, les protons issus de la d@rotonation de la DHBQ sont responsables
de IOaugmentation de la conductivitZ dans la solutin. La baisse est simplement causZe par la dilution
des especes. Dans le cas du sel de chlorure de nZodyme, la mesure expZrimentale est en tres bon
accord avec les valeurs thZoriques. La modZlisation de la conductivitZ dans le systeme
Nd-DHBQ-Nitrate montre un Zcart avec les mesures expZrimentales et un palier que IOon n'observe
pas pour les chlorures et dans la modZlisation de la conductivitZ. Cet Zcart et la diffZrence de
comportement peuvent sOexpliquer par la diffZrencentre les deux acides formZs, HNO; et HCI, et les

rZactions secondaires entre les nitrates et I'Zthanol.

Le suivi de la conductivitZ nous a montrZ qu'il existait une diffZrence entre la conductivitZ lors
de la formation du polymere de coordination ~ parti r de nitrate de nZodyme et ~ partir de chlorure de
lanthanide. Cette diffZrence de comportement ne se traduit cependant pas par un effet sur le matZriau
et sur la morphologie des polymeres de coordination de nZodyme. Les objets Ztant dans les deux cas
de formes cylindriques pour des conditions de syntheses similaires, la morphologie n'est donc pas
gouvernZe par la dZprotonation de la DHBQ. Cette expZrience nous montre que le mZcanisme de

construction des objets se fait au-dessus de I'Zchelle atomique et molZculaire.

C.3.2 Etude du r™le de l'eau dans le matZriau par microscomg Zlectronique "

balayage en mode environnemental

La premisre partie de ce chapitre nous a permis de voir qu'il Ztait possible d'obtenir des
morphologies diffZrentes sans toucher " la structur e cristalline donc que I'auto-assemblage se faisait ~
une Zchelle supZrieure ~ I'Zchelle atomique, type mZso-assemblage. Ainsi, nous avons supposZ

I'existence d'un grain commun ~ toutes les formes q ui s'organise et se maintient avec les autres par

13¢€



CHAPITRE C : Contr™le morphologique et Ztude de laformation du polymere de coordination de

composition Nd,(CeH,04)382480

lintermZdiaire des clusters d'eau. Pour cela, nous avons voulu rZaliser des observations MEB en
haute rZsolution afin d'essayer de voir des grains " la surface des objets. D'autre part, la sensibili tZ
importante des composZs " la tempZrature et au vide nous a conduits ~ Ztudier I'effet de la pression

sur la morphologie du composZ.

Les clichZs haute rZsolution rZalisZs par microscode Zlectronique ~ balayage (Figure 89)
montrent une sous-structure mZsoscopique sur des grains de type cylindriques. Les images nous
permettent de dZterminer que ces grains sont composZs de particules de 80 nm. De plus, lors des
observations rZalisZes au MEB, nous nous sommes apersus de la sensibilitZ importante de
IOZchantillon sous le faisceau dOZlectrons et au ws de la mise sous vide. Cette dZgradation du
polymere de coordination, due " la fragilitZ de sa structure, nous a conduits ~ Ztudier le r'™le de I'eu
dans la cohZsion du matZriau et dans la formation des objets. Nous avons donc rZalisZ une Ztude sur

IOeffet de la dZshydratation sur la morphologie ela structure du composZ Nd,(DHBQ)3!24H,0.

Figure 89 B Micrographies MEB-HR des cylindres de Nd,(DHBQ)3!24H,0 (C = 20 mM, T=
22iC, ajout rapide, eau/Zthanol 50/50)

Nous avons rZalisZ cette Ztude ~ IQaide du microscpe Zlectronique ~ balayage en mode
environnemental, nous avons mis au point un protocole de purge, de dZshydratation et dOobservation
des cylindres Nd,(DHBQ)3!24H,0. Le protocole est dZcrit en dZtail en annexe 5. La Figure 90 illustre

la variation de la taille d'un cylindre en fonction de I'humiditZ relative obtenue lors de ces Ztudes.
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Figure 90 - Micrographies MEBE montrant I'Zvolution de la morphologie d'un cylindre de
Nd,(DHBQ)3!24H,0 lors de la dZshydratation rZalisZe ~ 22iC. Le pourcentage reprZsente le taux

d'humiditZ relative dans la chambre du MEB au moment de la micrographie.

Les clichZs nous montrent clairement une rZduction de la taille des cylindres en fonction de la
pression de vapeur saturante donc de I'humiditZ relative dans la chambre du MEB. Les clichZs
obtenus pour chaque tempZrature nous ont permis de dZterminer le pZrimstre normZ en fonction de
I'humiditZ relative. Parallslement aux observations MEB, la meme expZrience est systZmatiquement

rZpZtZe sur une poudre qui est analysZe par DRX des sa sortie du rZacteur (chambre du MEB).

La premisre Ztude rZalisZe a ZtZ de suivre la dZshydratation des polymeres de coordination
Nd,(DHBQ)3!24H,0 ~ 22iC. On a donc pu dZterminer le pZrimetre norm Z en fonction de I'humiditZ
relative et effectuer le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre pour I'humiditZ relative
choisie. Les diffractogrammes et la courbe du pZrimetre normZ en fonction de I'humiditZ relative sont

reportZs sur la Figure 91.
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Figure 91 - Evolution du pZrimetre normZ des cylindres de Nd,(DHBQ);!24H,0 et diagrammes de

diffraction des rayons X en fonction de I'numiditZ relative ~ 22;C

La premiere expZrience rZalisZe ~ 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”™ une humiditZ relative d'environ 11 %. En de«" de 11 %, les particules se contractent pour
arriver ~ une rZduction de taille de 20 %. L'observ ation de plusieurs objets a permis de montrer que la
contraction Ztait homothZtique donc que le volume diminuait de 50 %. Parall{lement, les diagrammes
de diffraction des rayons X rZalisZs sur la poudre ~ diffZrentes pressions de vapeur d'eau nous
montrent que le composZ conserve sa structure cristalline jusqu’” 11 % d'humiditZ relative, point os | a
taille des cylindres commence ~ diminuer. Les diffr actogrammes rZalisZs ~ des pressions infZrieures
9.4 % d'humiditZ relative (250 Pa de vapeur d'eau) voient leurs pics s'Zlargir et diminuer en intensitZ.
Cette rZduction d'intensitZ et I'Zlargissement des raies nous renseignent sur une amorphisation du
composZ. A partir de 5,6 % d'humiditZ relative, seul le doublet ~ 12; associZ au plan cristallin (102) et
(110) est encore visible pour ne former ~ 2,5 % plu's qu'une bosse, signe d'un composZ amorphe. Le
rZsultat de diffraction des rayons X pour le composZ amorphisZ ~ 10 Pa (0,4 % d'humiditZ relative) est
semblable aux rZsultats obtenus pour le polymere de coordination ~ base de nZodyme chauffZ vers
70-100iC (Cf. Chapitre B). La diffraction des rayons X en tempZrature couplZe " l'analyse
thermogravimZtrique nous avait rZvZIZ que cette amaphisation Ztait liZe au dZpart des clusters d'eau
inter-feuillets.

Les memes expZrimentations sont rZalisZes "~ diffZre ntes tempZratures afin de pouvoir Ztudier
la dZshydratation du polymere de coordination. Les expZriences rZalisZes ~ 12jC et 5;C sont
reportZes sur les Figure 92 et Figure 93.
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Figure 92 - Evolution du pZrimetre normZ des cylindres de Nd,(DHBQ);!24H,0 et diagrammes de

diffraction des rayons X en fonction de I'numiditZ relative ~ 12;C
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Figure 93 - Evolution du pZrimetre normZ des cylindres de Nd,(DHBQ);!24H,0 et diagrammes de
diffraction des rayons X en fonction de I'numiditZ relative ~ 5;C

Les deux expZriences nous montrent des rZsultats similaires ~ celle rZalisZe ~ 22jC ~ savoir
une large gamme de pression o le composZ est stable. Pour chaque courbe, la taille des objets
commence " dZcro’tre " partir d'une humiditZ relati ve de 11-12 %. La rZduction du pZrimstre est
moindre dans le cas des expZriences "~ 5{C et 12;C q ue dans celle rZalisZe ~ 22;C. Les rZsultats de
diffraction pour les diffZrentes pressions de vapeur d'eau nous montrent Zgalement que la structure
cristalline des composZs est conservZe jusqu'au point d'inflexion. En dessous, les pics s'Zlargissent et
perdent en intensitZ. Il est intZressant de noter que les composZs s'amorphisent ~ des humiditZs
relatives plus basses et dans le cas du composZ ~ 5iC, celui-ci prZsente toujours des raies de
diffraction pour 12 Pa soit 1,1 % d'humiditZ relative. Ceci nous montre que le composZ n'est pas
totalement amorphe. Il ne nous est pas possible pour I'expZrience ~ 5;C de descendre en dessous de
1,1 % d'humiditZ relative. Nous sommes limitZs par le MEB "~ 1,5 % d'humiditZ relative (12 Pa de
pression de vapeur d'eau) dans la chambre du MEB.
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Ces expZriences nous permettent de voir que les clusters d'eau sont extrmement sensibles
I'humiditZ relative environnante. On remarque par ailleurs que la contraction des objets cylindriques
formZs par le polymere de coordination Nd»(DHBQ)3!24H,0 est fonction de la pression de vapeur
d'eau donc de I'humiditZ relative. On constate d'autre part que la perte de la structure cristalline est
liZe ~ la contraction du composZ. D'autre part, cette Ztude nous montre que les clusters d'eau sont
primordiaux dans la cohZsion du matZriau et dans le maintien de la structure cristalline du polymere
de coordination. Il existe donc un lien Ztroit entre la cohZsion des grains, l'auto-assemblage des

briques de base et les clusters d'eau.

Les expZriences de dZshydratation contr™|Ze ont ZtZtendues ~ d'autres tempZratures afin de
vZrifier que la contraction homothZtique des objets cylindriques est un effet global et pas seulement
des cas isolZs pour 5{C, 12;C et 22;C. Les rZsultats des pZrimetres normZs en fonction de I'humiditZ

relative sont visibles sur la Figure 94.
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Figure 94 - Evolution du pZrimstre normZ des cylindres de Nd,(DHBQ)3!24H,0

On remarque que quelle que soit la tempZrature, les courbes reprZsentant le pZrimstre normZ
des cylindres en fonction de la tempZrature sont similaires. On observe un plateau entre 100 % et 15
% d'humiditZ relative puis une chute entre 10 et 15%. Le pZrimetre normZ moyen des objets se

contracte entre 10 et 20 % selon la tempZrature ~ laquelle l'expZrimentation est rZalisZe.
L'observation des courbes montre clairement une pression ou humiditZ relative de transition.
Au-dessus de cette pression aucun ou peu de phZnomenes sont visibles. En dessous, la contraction

rapide des objets est visible ce qui suggere une perte de cristallinitZ due aux dZpart des clusters
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d'eau. On peut supposer que les points d'inflexion marquent une limite en dessous de laquelle le

dZpart des clusters d'eau est possible.

Il est donc intZressant de dZterminer la pression de transition pour chaque tempZrature afin de
pouvoir dZterminer une corrZlation entre la pression de transition et la tempZrature. Pour cela, un
ajustement des donnZes est rZalisZ selon trois mZthodes. En effet, au vu de l'allure de I'Zvolution du
pZrimetre en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau, trois types d'ajustement sont
envisageables. Les donnZes ont donc ZtZ ajustZes " l'aide de trois types de fonctions : une fonction
sigmoedale, une combinaison de deux fonctions linZaires et une combinaison d'une fonction linZaire et

parabolique. L'ensemble des ajustements est visible sur la Figure 95.

Figure 95 - Ajustement des donnZes expZrimentales : (a) paralinZaire ; (b) linZaire et (c) sigmoe-dal

Les rZsultats des diffZrents ajustements sont reportZs sur la Figure 96.
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Figure 96 - (a) Evolution de I'humiditZ relative de transition reportZe en fonction de la

tempZrature. (b) Evolution de la pression de transition en fonction de la tempZrature.

Quel que soit le type de fonction utilisZe pour rZaliser I'ajustement des donnZes, les valeurs
d'humiditZ relative en fonction de la tempZrature montrent des rZsultats dans I'ensemble homogene.
Un seul point ~ 7{C pour l'affinement para-linZaire s'Zcarte IZgerement. Cet Zcart ainsi que les
incertitudes s'expliquent aisZment par les erreurs de mesures lors de I'expZrimentation. En effet, cette

Ztude de par son c™tZ expZrimental et pionnier danda fason d'utiliser un microscope Zlectronique ~

144



CHAPITRE C : Contr™le morphologique et Ztude de laformation du polymere de coordination de

composition Nd,(CeH,04)382480

balayage et le traitement des images regroupe un certain nombre de parametres pouvant influencer
les mesures comme par exemple les erreurs propres au contr™le des conditions de synthese dans la
chambre du MEB, les erreurs sur le dessin manuel du calque des grains et la mesure des grains
(Annexe 5). Cependant, malgrZ I'ensemble des erreurs potentielles, les rZsultats sont tres proches et
cohZrents les uns par rapports aux autres. Lorsque I'on trace non plus I'humiditZ relative de transition
en fonction de la tempZrature mais la pression partielle de vapeur d'eau en fonction de la tempZrature,
la variation tend vers une fonction de type exponentielle. Ainsi, pour toutes les valeurs de pression au-
dessus de la courbe les composZs n'Zvoluent pas et I'eau prZsente dans le matZriau reste dans le
matZriau alors que pour une valeur infZrieure, l'eau part du matZriau vers la phase gaz et entra’ne

ainsi une contraction homothZtique des objets.

L'ensemble des observations nous montre bien I'existence d'un Zquilibre entre I'eau dans le
matZriau et l'eau prZsente sous forme gazeuse selon la tempZrature. Lorsque la tempZrature
augmente, la pression partielle de vapeur d'eau augmente aussi. Or cet Zquilibre entre tempZrature et
pression est donnZ par la relation de CIausius-CIapeyron27. La relation de Clausius-Clapeyron nous dit
qu'il existe un Zquilibre entre l'eau ~ I'Ztat condensZ et 'eau ~ I'Ztat gazeux. La relation de Clausius-

Clapeyron est donnZe par I'’Zquation 4 :
(4)

Cet Zquilibre est caractZrisZ par l'existence d'une phase condensZe et d'une phase gaz, le
volume de la phase gaz Ztant tres grand par rapport au volume de la phase condensZe, on peut

nZgliger le volume de la phase condensZe ; ainsi IZquation 4 devient :
)

En faisant IQapproximation que la vapeur d'eau se omporte comme un gaz, et en utilisant la

relation des gaz parfaits, I'Zquation 5 s'Zcrit :

(6)
Soit :

(7)
Aprss intZgration on obtient :

(8)
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)

(10)

Il est donc possible d'ajuster les donnZes par I'Zquation de Clausius-Clapeyron modifiZe. Les
rZsultats de l'ajustement sont reportZs sur la Figure 97.

= moyenne des ajustements
relation de Clausius-Clapeyron

Figure 97 - Ajustement des mesures expZrimentales par la relation de Clausius-Clapeyron.

L'affinement des donnZes " l'aide de la relation de Clausius-Clapeyron modifiZe par la relation
des gaz parfaits nous permet de dZterminer la valeur de la pente qui correspond ~ I'enthalpie de
vaporisation de l'eau dans le composZ divisZ par la constante des gaz parfaits. On peut donc

dZterminer que I'enthalpie de vaporisation de I'eau dans le composZ est) Hy, = 60 £ 5 kJ.mol™.

Il est par la suite possible de remonter " I'’Znergi e moyenne de cohZsion de I'eau des clusters
dans le matZriau " l'aide d'un cycle de Born-Haber.
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Figure 98 - Cycle de Born-Haber du passage de l'eau prZsente dans le polymere de coordination
Nd,(DHBQ)3!24H,0 ~ I'atmosphere

En prenant en compte I'enthalpie de vaporisation de I'eau dZfinie dans la littZrature (44,4 +
0,5 kJ.moI'l)28 et le cycle de Born-Haber que nous avons dZfini, nous pouvons calculer I'enthalpie de
cohZsion moyenne des clusters d'eau dans le matZriau. L'Znergie nZcessaire pour que les clusters
d'eau partent de la structure du polymere de coordi nation est donc de 16 + 6,5 kJ.mol™. Cette Znergie
de cohZsion calculZe est en accord avec I'ensemble des observations rZalisZes tout au long de ce
chapitre (sensibilitZ importante au vide, perte des clusters d'eau ~ basse tempZrature) et correspond °
une interaction faible entre les clusters et la matiere qui compose le polymere de coordination. On
peut donc dire que les clusters d'eau sont liZs faiblement dans le composZ par l'intermZdiaire de

liaisons du type hydrogene.

Cette Ztude a permis de mettre en avant une maniere originale d'utiliser un microscope
Zlectronique ~ balayage en mode environnemental. Une grandeur thermodynamique a pu etre
calculZe par l'observation de modifications morphologiques suivies in-situ par MEB. Les Ztudes
prZcZdentes avaient mis en avant la sensibilitZ du polymere de coordination ~ savoir la perte de la
structure cristalline lors de phase de vide et de sZchage ~ basse tempZrature. Ainsi, ~ l'aide du suiv i
in-situ, nous avons pu confirmer la fragilitZ du systeme en dZterminant que les clusters d'eau Ztaient
garants de la cohZsion du matZriau et que I'Znergie moyenne d'interaction des clusters avec le
composZ Ztait de 16 * 6,5 kJ.mol™, une Znergie qui correspond ~ des liaisons du type hydrogene
(Figure 99).
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Figure 99 - SchZma explicatif de la cohZsion du systeme et du r™le majeur des clusters d'eau
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LOZtude des parametres expZrimentaux rZgissant ladrmation des grains de matiere
du polymere de coordination de type Nd(DHBQ)s;!24H,0 a montrZ que |Oassemblage en
diffZrentes morphologies ne se faisait pas ~ 10Zchde atomique mais ~ 10Zchelle
mZsoscopique par association de cristallites de 80 nm. Afin de dZterminer les forces qui
gouvernent ce type dDassemblage, des Ztudes de condctivitZ, de pression de vapeur dOeau

et de tempZrature ont ZtZ menZes.

Les Ztudes de conductimZtrie sur IOimportance de lavariation des concentrations des
especes en solution au cours de la formation du pol ymere de coordination a montrZ que la
nature de IOanion, nitrate ou chlorure, joue un r@lrelativement minime dans la cinZtique et

pratiquement aucun sur la morphologie.

Les Ztudes par MEBE-HR nous ont montrZ la structuration ~ I0Zchelle mZsoscopique
des grains de poudre par IQassemblage dOentitZ d®eon 80 nm sur les composZs
cylindriques. Les Ztudes de la dZshydratation sur le composZ Nd,(DHBQ):¥24H0O par un
suivi MEBE a montrZ une contraction de IQobjet cytidrique avec une dZpression, ce qui nous
a permis de suivre la taille des composZs en fonction de IOhumiditZ relative. On a pu ainsi
mettre en Zvidence une pression partielle de vapeur dOeau o+ le composZ commeneait ~ se

contracter et sOamorphiser.

La rZalisation dOexpZriences "~ des tempZratures diZrentes a permis de montrer une
relation entre la pression de transition et la tempZrature. Cette relation a pu tre ajustZe ~
|Oaide de la relation de Clausius-Clapeyron et ded loi des gaz parfaits. Ceci a permis de
dZterminer que les clusters prZsents entre les feuilets sont responsables de la cohZsion de
la structure mZsoscopique et que ces derniers ont une Znergie moyenne de cohZsion de
16 #6,5 kJ.mol ™.

Cette Ztude a dOabord permis de mettre en Tuvre une fason originale et innovante
dOutiliser le mode environnemental dOun microscopglectronique ~ balayage en IQutilisant
comme rZacteur expZrimental et en dZterminant des gandeurs thermodynamiques " partir
de IQanalyse de micrographies. Ensuite, il a permisde montrer que les polymeres de
coordination de type Ndy(DHBQ):¥24HO sont des assemblages mZsoscopiques de
cristallites mZtalloassemblZs. LOensemble des force qui gouvernent ce type dOassemblage

multiZchelle provient essentiellement de clusters dOeau liZs par liaison hydrogene.
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CHAPITRE D : Conversion des polymeres de coordination ~ morphologie contr™IZe et Ztude du

comportement au frittage

Chapitre D Conversion des polymeres de coordination B
morphologie contr™I|Ze et Ztude du comportement
au frittage.

Dans le chapitre B, le transfert de la morphologie et de la composition des prZcurseurs
organiques aux matZriaux oxydes a ZtZ mis en avantpour des composZs prZparZs par voie aqueuse
et par voie anhydre sans avoir un contr™le prZcis @ la morphologie des composZs. Nous avons vu
dans la suite de I'Ztude qu'il Ztait possible de dZterminer la forme finale du prZcurseur en contr™Ian
prZcisZment les conditions expZrimentales lors de b prZcipitation du polymere de coordination. Dans
ce chapitre, on s'est donc intZressZ " la possibilitZ de transfZrer la morphologie contr™IZe ainsi quda

composition aux matZriaux inorganiques de type oxyde.

D.1 Conversion des polymeres de coordination =~ morp hologie

contr™|Ze

D.1.1 Conversion des polymeres de coordination in-situ

La microscopie Zlectronique ~ balayage en mode environnemental a ZtZ utilisZe pour suivre la
conversion et I'’Zvolution de polymeres de coordination ~ morphologie contr™|Ze. Nous avons rZalisZ
cette Ztude pour confirmer la possibilitZ de transfZrer la morphologie du prZcurseur ~ l'oxyde. Pour
cela, des polymeres de coordination Nd »(DHBQ)3!24H,0 cylindrique et cubique ont ZtZ suivis au cours

de la dZcomposition 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
polymere de coordination Nd »(DHBQ)3!24H,0
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Figure 101 - Micrographies MEB de la conversion in-situ de particules de formes cubiques du

polymere de coordination Nd ,(DHBQ)3!24H,0

Dans les deux cas, les observations dZbutent au-del" de 200;C pour plus de facilitZ de
manipulation. On observe tout d'abord que quelle que soit la morphologie, la forme de dZpart est
conservZe dans le produit final, malgrZ les contraintes que subissent les matZriaux pendant la
conversion, liZes aux dZparts successifs de molZcukes de gaz (H,O, CO et CO,) migrant du clur vers

la surface.
Le suivi de la conversion laisse appara’tre deux Ztapes :

- crZation de la porositZ par rel%.chement des gazdrs de la dZcomposition entre
100;C et 700;C.

- coalescence des cristallites composant I'oxyde de nZodyme au-del” de 700;C

On note, dans le cas des particules cylindriques, une rZduction plus importante du volume de

I'ordre de 60% alors qu'elle est seulement de 45% dans le cas des particules cubiques.

Apres avoir vu quQil Ztait possible de convertir un polymere de coordination avec une
morphologie choisie et de garder cette forme dans le matZriau cZramique, nous avons voulu voir sOil
Ztait possible de marquer le prZcurseur avant sa conversion et dOen Ztudier |Oeffet. Nous avons donc
rZalisZ un trou " IQaide du faisceau dOZlectrons dmicroscope Zlectronique " balayage sur le matZriau
mou, le composZ de coordination. Le polymere de coordination cubique marquZ a, par la suite, subi
un traitement thermique dans le MEB. La conversion a ZtZ rZalisZe ensuite jusqu®” 1000;C. Les

clichZs MEB de la conversion sont reportZs sur la Figure 102.

Figure 102 - Micrographies MEB de la conversion in-situ du polymere de coordination cubique

Nd,(DHBQ)3!24H,0 apres gravure au faisceau d'Zlectrons
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Le clichZ ~ 200;C montre que le composZ a subi de | Zgeres dZformations lors de la gravure
dues aux Zchauffements thermiques locaux liZs ~ I'Znergie dissipZe par le faisceau dOZlectrons.
Cependant, la marque dZposZe et la morphologie du composZ sont clairement identifiables. On
constate que pendant la conversion, le trou prZsent sur le cube est conservZ. DOautre part, comme
dans le cas des composZs cylindriques et cubiques, le composZ voit sa taille se rZduire pendant le
traitement thermique. Sur le composZ ~ 1000;iC, les cristallites ont atteint une taille suffisamment

importante pour stre observZes " la surface et auto ur du cratere.

On voit donc quQil est possible de marquer la surfae de composZs mous tels que des
polymeres de coordination et de transfZrer la forme et les empreintes sur le composZ inorganique
apres un traitement thermique. Cette Ztude met en Zvidence la possibilitZ de contr™ler la forme de

notre cZramique finale, en ma’trisant celle du composZ mou.

D.1.2 Conversion des polymeres de coordination ex-situ

L'Ztude prZcZdente a permis de mettre en Zvidence b possibilitZ de transfZrer la morphologie
choisie du composZ de coordination " la cZramique isolZe. Nous avons donc ZtudiZ la possibilitZ de
contr™ler la forme de l'ensemble d'une poudre d'oxge ~ partir d'une poudre microcristalline de
polymeres de coordination. Pour cela, des poudres d 'oxyde de nZodyme cylindrique et cubique ont ZtZ

calcinZes dans un four ~ moufle ~ 900;C. Les clichZ s MEB de I'oxyde sont reportZs sur la Figure 103.

Figure 103 - Micrographies MEB de la conversion ex-situ du polymere de coordination
Nd,(DHBQ)3!24H,0 : (a) cylindrique et (b) cubique

Les micrographies montrent clairement que, quelle que soit la morphologie de la poudre de
dZpart, I'oxyde final conserve cette dernisre. Lors que I'on regarde de plus pres les objets de la poud re
cylindrique, on remarque que les cylindres sont composZs d'un empilement de strates. La structure

lamellaire du composZ de coordination est donc conservZe dans l'oxyde. Les feuillets ont une taille de
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200 nm + 20 nm Les cylindres exhibent une porositZ 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 composZs d'une monocouche de grains.

Pour la poudre ~ morphologie cubique, on constate ¢ ue la forme cubique des composZs de
dZpart est conservZe et que ces cubes prZsentent une porositZ moindre par rapport ~ la poudre de
forme cylindrique et une densitZ probablement plus importante. Les grains apparaissant sur les cubes

sont de taille Zquivalente ~ celle des cylindres = savoir 200 nm.

Il est intZressant de noter que la taille des grains dans les objets cylindriques et cubiques est
la meme. Cette observation laisse envisager que la brique de base est la meme mais que la sous-

structure sOassemble diffZremment lors de la formaon du prZcurseur polymere de coordination.

Cette Ztude par microscopie Zlectronique ~ balayage a montrZ la possibilitZ de transfZrer la
morphologie du prZcurseur organique ~ un objet isol Z et " I'ensemble d'une poudre. De plus on a pu,
en observant l'apparition des grains sur les matZriaux, supposer que la brique de base lors de I'auto-
assemblage des composZs Ztait la meme ; cela va dans le meme sens que les rZsultats de diffraction
des rayons X rZalisZs prZcZdemment qui montraient wne structure cristalline identique quelle que soit

la morphologie.

Le contr™le de la morphologie de l'oxyde permet d'@visager des propriZtZs diffZrentes pour
les oxydes. Il est donc intZressant d'Ztudier I'effet de la morphologie de I'oxyde sur une des propriZtZs

importantes des cZramiques " savoir le comportement au frittage.

D.2 Etude du comportement au frittage des oxydes ~ morphologie
contr™|Ze

Dans cette partie, nous allons Ztudier le comportement au frittage de I'oxyde de nZodyme
avec trois morphologies choisies, les cylindres, les cubes et les prismes hexagonaux que nous
nommerons hexagones. Pour cela, les trois polymeres de coordination avec les morphologies voulues
sont prZparZs puis calcinZs ~ 900;C afin d'stre con vertis en oxyde de nZodyme et enfin mis sous

forme de pastilles de 5 mm de diametre (annexe 2).
D.2.1 GZnZralitZs sur le frittage
Cette partie concerne uniquement le frittage solide de cZramique. Le frittage consiste "

amZliorer la rZsistance mZcanique d'une cZramique par l'intermZdiaire d'un traitement thermique.

Apres une Ztape de mise en forme gZnZralement une Ztape de pastillage, le composZ subit un
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traitement thermique isotherme oe il voit sa densitZ augmenter grandement. La consolidation et la

densification de la cZramique s'effectuent selon deux processus :

- un processus de coalescence o les grains prZsents dans le matZriau se lient les
uns aux autres par l'intermZdiaire de pontsl. On observe la formation de joints de

grains pouvant dispara”tre au cours du deuxieme pro cessus.

- un processus de grossissement o le nombre de grains dans le matZriau diminue
par disparition des plus petits au profit des plus gros. Cette Ztape est connue sous le

nom de mzrissement d'Ostwald.

Il est important de choisir des conditions optimales de frittage afin de ne pas favoriser un
processus par rapport © un autre. En effet le grossissement et la coalescence sont des processus

concurrents et favoriser I'un ou l'autre nuit ~ une bonne consolidation.

La consolidation de la cZramique s'accompagne d'une densification importante, ceci est

I'Ztape de frittage. Lors d'un palier isotherme, le frittage peut stre divisZ en trois Ztapes (Figure 104) :

- Ztape initiale : lors de cette Ztape, les grains se lient par la crZation de ponts et par
consZquent I'apparition de joints de grain. A ce niveau, la cZramique prZsente une

bonne tenue mZcanique malgrZ une porositZ importante.

- Ztape intermZdiaire : la densification de la piece est voisine de 92 % suite "~ la

fermeture de la porositZ ouverte par mzrissement d'Ostwald.

- Ztape finale : la porositZ fermZe est ZliminZe etla densitZ relative de la cZramique
est proche de 100 %.

A
l e e = - ————— - ——————— == = = - - —————
% 0,92-f---=-==-----== b -
o 0
N
a 0
S 0,65+
OO0
sl | O7CO \
7 Temps’

Figure 104 - Variation de la densitZ lors de traitement thermique isotherme : (1) crZation des ponts
inter-granulaires ; (2) Zlimination de la porositZ ouverte ; (3) Zlimination de la porositZ

fermze’
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D.2.2 Etude du frittage en fonction de la tempZrature
D.2.2.1 Etude dilatomZtrique

Une Ztude prZliminaire est nZcessaire afin de pouvar dZterminer les conditions optimales de
frittage. Pour cela, une mesure de dilatomZtrie est rZalisZe pendant le traitement thermique de
pastilles crues d'oxyde de nZodyme prZparZes avec ks diffZrentes morphologies. Les rZsultats des

mesures dilatomZtriques sont reportZs sur la Figure 105.

—— oxyde cubique
oxyde cylindrique
oxyde prisme hexagonal

Figure 105 - Variation du retrait linZaire relatif de pastille de Nd,O5 " diffZrentes morphologies

Les trois courbes du retrait en fonction de la tempZrature nous donnent les memes valeurs
pour la tempZrature de frittage. Ainsi, qu'importe la morphologie de I'oxyde de dZpart, 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”™ 1000;C, ceci
para’t en bon accord avec la calcination prZalable. Le retrait atteint une valeur maximale de 10 %
entre 1000;C et 1400;C ; le phZnomene de frittage i ntervient donc dans cette gamme de tempZrature.
On note une dZdensification au-del” de 1450iC qui p eut s'expliquer par une volatilisation de la

matiere ou un grossissement exagZrZ des grains.

La morphologie hexagonale prZsente une densification maximale aussi sur la gamme 1000;C
- 1400iC. Cependant, on observe un premier retrait entre 250;C et 400;C qui peut etre corrZIZ avec
une contraction de la pastille suite ~ un IZger gon flement ~ cause de I'humiditZ captZe par I'oxyde de
nZodyme entre le pastillage et l'analyse. Le second retrait entre 600;C et 850;C de 3 % peut

correspondre ~ une cristallisation de l'oxyde de nZodyme et un grossissement des grains sans
densification. Au-del” de 1400iC, un palier appara’t, signe que la densification maximale a ZtZ

atteinte. Le retrait maximal dans ce cas est de 23 %.

La derniere morphologie cubique prZsente elle aussi un retrait de 2 % entre 250;C et 400;C.

Ce retrait est aussi associZ ~ une contraction de la pastille ~ cause du gonflement dZ ~ I'humiditZ

15¢



CHAPITRE D : Conversion des polymeres de coordination ~ morphologie contr™IZe et Ztude du

comportement au frittage

entre le pastillage et l'analyse. Un IZger retrait de 1 % est visible entre 400;C et 800;C. Cette
contraction peut s'expliquer par le comblement de porositZ propre ~ I'objet et non " la pastille. I n 'y a
dans ce cas pas de consolidation du matZriau. Aucun phZnomene n'est observZ entre 800iC 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'Ztude des trois morphologies nous montre que la tempZrature de frittage pour l'oxyde de
nZodyme est de 1400iC. Seule la morphologie cylindrique prZsente un phZnomene de

dZdensification, nZfaste ~ une bonne tenue mZcanique pour la cZramique.
D.2.2.2 Variation du taux de densification

La comparaison entre les densitZs des pastilles crues et frittZes nous donne une information
intZressante sur la densification et la consolidation des pastilles pendant le traitement thermique. Pour

cela, les densitZs gZomZtriques des pastilles crues et frittZes sont comparZes " la densitZ thZorique

calculZe " partir des parametres de maille de I'oxy de de nZodyme obtenus apres affinement du

diagramme DRX selon la formule donnZe par I0Zquatio 11:
(11)

avec M : masse molaire de Nd,O3
Na : nombre d'Avogadro
a’.c.sin120 : volume de la maille hexagonale

Les densitZs relatives avant et apres traitement th ermique sont reportZes sur la Figure 106.
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Figure 106 - Variation de la densitZ gZomZtrique relative des pastilles crues (noir) et frittZes

(rouge) en fonction de la morphologie de Nd,O3

Les densitZs gZomZtriques relatives sont en accord avec les retraits observZs en dilatomZtrie
" savoir que la pastille cylindrique est la moins d ensifiZe. Cette derniere a vu sa densitZ relative
augmenter de 19 % alors que celle des autres formes a augmentZ de 30 % et 34 %. De la meme
maniere, l'important retrait linZaire observZ pour la morphologie hexagonale est en accord avec la
densification importante de cette pastille. D'autre part, le retrait linZaire observZ entre 400;C et 800;C
pour les morphologies hexagonales et cubiques s'explique par des densitZs ~ cru plus faibles que

pour les pastilles prZparZes " partir d'oxyde de forme cylindrique.

Les morphologies hexagonale et cubique permettent d'obtenir des densitZs relatives pour les

pastilles frittZes plus importantes, de I'ordre de 90%.

D.2.2.3 CaractZrisation des Zchantillons frittZs

Parallslement aux mesures de dilatomZtrie et de densitZ, les pastilles ont ZtZ observZes par
MEB avant et apres le traitement thermique pour chaque morphologie d'oxyde de dZpart. Les

micrographies sont reportZes sur la Figure 107.
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Figure 107 - Observation par MEB de la surface des pastilles de Nd,O3 : (A) morphologie cylindrique
crue ; (B) morphologie cylindrique frittZe ; (C) morphologie cubique crue ; (D) morphologie

cubique frittZe ; (E) morphologie hexagonale crue ; (F) morphologie hexagonale frittZe

L'observation des pastilles ~ cru met en Zvidence la morphologie initiale des oxydes de
dZpart. En effet, on retrouve sur l'ensemble des micrographies des pastilles crues des objets
compactZs de forme cylindrique, cubique ou hexagonale. Quelle que soit la pastille, I'aspect de

surface fait ressortir la morphologie initiale des oxydes de dZpart.
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Pour les Zchantillons frittZs en revanche, des rZsutats Ztonnants sont visibles. Dans le cas de
la pastille ~ base d'oxyde " grain cylindrique, la surface du frittZ est conforme avec les observations
classiques, ~ savoir l'apparition de grains de tail le micromZtrique et de joints de grains clairement
dZfinis. Pour les pastilles ~ base d'objets cubique s, les grains sont peu visibles et laissent place ~ de
larges zones complstement lisses. Cette observation est encore plus visible sur le frittZ obtenu avec
des oxydes hexagonaux, oe la surface est composZe de grains Znormes de plusieurs dizaines de
microns. Ces observations sont clairement le signe d'un grossissement exagZrZ des grains. Ceci est
en contradiction avec les mesures du retrait linZaire o» ces dernisres paraissaient plus denses que la

pastille cylindrique.

Nous avons rZalisZ une coupe transversale des pastiles ~ base d'objets cubiques et
hexagonaux afin d'Ztudier le ciur des pastilles po ur voir si les observations sont dues ~ des effets de

surfaces ou correspondent bien ~ des effets globaux sur I'ensemble de la pastille.

Les micrographies MEB des coupes transversales des pastilles sont reportZes sur la Figure
108.

Figure 108 - Observation par MEB d'une coupe transversale pour les pastilles frittZes ~ base d'objets

cubiques (A) et hexagonaux (B)

Les clichZs MEB nous montrent que les observations d'un grossissement exagZrZ des grains
en surface sont aussi valables pour le clur du matZ 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 rZsistants que les grains eux-memes et donc que la fracture de la pastille est trans-granulaire et
non inter-granulaire. D'autre part, la coupe des frittZs a rZvZIZ une porositZ fermZe importante. Des

mesures par pycnomZtrie hZlium ont ZtZ rZalisZes etles valeurs sont reportZes dans le Tableau 8.
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Tableau 8 - Variation des densitZs relatives effective et gZomZtrique obtenues pour les pastilles

frittZes de Nd,O3 "~ base d'objets cubiques et hexagonaux

dess relative (%) ; 96 +2 95 +2
"""" dgro relative (%) 92 %2 | 90 %2
porositZ
4 5
ouverte (%)
"""""" porositZ .
- 4 5
fermze (%)
"""""" porositz 4T
8 10

totale (%)

Comme cela Ztait attendu apres les rZsultats de dilatomZtrie, les composZs sont denses, avec
des densitZs effectives supZrieures ~ 95 %. D'autre part, contrairement aux observations MEB o« peu
de porositZ ouverte Ztait visible, la pycnomZtrie hZlium rZvsle que la porositZ est Zgalement rZpartie

entre la porositZ fermZe et ouverte.

L'ensemble de ces Ztudes nous permet de dZterminer que les oxydes de morphologie cubique
et hexagonale ont une bonne aptitude " la densifica tion. De plus, un frittage ~ trop haute tempZrature
risque d'engendrer un grossissement des grains trop important et donc une fracturation trans-
granulaire possible. Un frittage isotherme "~ plus b asse tempZrature permettrait donc de rZduire le

grossissement des grains et de favoriser une meilleure tenue mZcanique du matZriau.

D.2.3 Etude du frittage isotherme

Un frittage isotherme ~ 1400;C est rZalisZ sur des pastilles ~ base de Nd ,05; de morphologie
cubique et hexagonale. Une Ztude dilatomZtrique est rZalisZe sur les pastilles. Les rZsultats des

mesures du retrait linZaire relatif sont reportZs sur la Figure 109.
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Figure 109 - Variation du retrait linZaire relatif en fonction du palier isotherme sur un Zchantillon de
Nd,O3; de morphologie cubique

La pastille rZalisZe ~ partir d'oxyde de nZodyme de morphologie cubique a ZtZ analysZe
directement apres sa mise en forme. La courbe de re trait semble tout a fait cohZrente. A l'instar des
rZsultats obtenus lors du traitement thermique ~ 16 00;C pendant 10 min, on retrouve un retrait linZaire
faible de l'ordre de 2 % entre 400;C et 800jC ce qui est en bon accord avec une cristallisation de
l'oxyde de nZodyme et une densification interne des cubes initiaux. La densification avec consolidation
du matZriau commence " partir de 1000;C et s'achsve dss le dZbut du palier isotherme ~ 1400;C. Le

retrait linZaire maximum atteint 15 %. Une IZgere augmentation appara’t pendant le palier isotherme,

signe d'un phZnomene de dZdensification.

La densitZ apres le traitement thermique a ZtZ calculZe pour la pastille de Nd,O5; de forme
cubique afin d'stre comparZe " celle ~ cru. Les rZs ultats des mesures sont reportZs dans le Tableau
9.
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Tableau 9 - DensitZs relatives et porositZs pour la pastille de Nd,O; de forme cubique apres

traitement thermique isotherme ~ 1400;C

dgz, relative (%)
60 + 2
“cru
"""" deg relative (%) | 96 +2
dgz relative (%) 92 +2
"""""" porositZz .
4
ouverte (%)
"""""" p or05|tZ4
fermZe (%)
porositZ o
totale (%)

Les rZsultats de dilatomZtrie sont en accord avec les mesures de densitZ gZomZtrique relative
calculZe. Lors d'un traitement thermique isotherme, la densitZ gZomZtrique passe de 60 % "~ cru,
valeur dans la moyenne, ~ 92 %. On voit donc que la pastille a bien ZtZ densifiZe. La densitZ efficace
relative (95 %) dZterminZe " l'aide d'une mesure de pycnomZtrie hZlium montre que le matZriau est

tres dense et prZsente 4 % de porositZ fermZe, comme lors du traitement ~ 1600;C.

Parallslement, des observations de la pastille ont ZtZ faites avant et apres le traitement

thermique. Les clichZs sont reportZs sur la Figure 110.

Figure 110 - Micrographies MEB d'une pastille de Nd,O3; " base d'objet cubique : (A) surface crue ; (B)
surface apres traitement thermique = 1400;C ; (C) t ranche apres traitement thermique ~
1400iC

La comparaison de la surface de la pastille ~ cru et apres le traitement thermique montre

clairement une densification et un grossissement des grains du matZriau. La surface frittZe laisse
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appara’tre des grains de taille micromZtrique. D'autre part, il est intZressant de voir qu'une fracture est
visible sur la pastille et se propage ~ travers les grains et non le long des joints de grains. Ceci prouve
que la fracturation trans-granulaire est favorisZe par rapport " l'inter-granulaire. Les grains sont d onc
plus fragiles que les ponts. La surface prZsente peu de porositZ alors que la coupe transversale
montre une porositZ fermZe importante, contrairement aux mesures par pychomZtrie qui rZvelent une
distribution homogene entre la porositZ ouverte et fermZe. Des fractures prZsentes dans le matZriau
peuvent expliquer I'Zcart entre la mesure par pycnomZtrie hZlium et les observations. En effet, les
fractures rendent la porositZ fermZe accessible ; elle est donc considZrZe comme ouverte lors de

l'analyse par pycnomZtrie contrairement aux observations que I'on fait par MEB.

On a donc vu que la morphologie de l'oxyde de dZpart avait une influence sur le
comportement au frittage du matZriau. Ainsi, un oxyde de forme cubique semble prZsenter une
meilleure propension " fritter. Cependant, pour I'e nsemble des morphologies, les pastilles frittZes
prZsentent des valeurs de densitZ tout " fait similaires aux valeurs que I'on retrouve dans le milieu des

cZramiques.

A la vue des rZsultats, Il serait intZressant d'Ztudier le frittage en fonction de la tempZrature
pour l'ensemble des morphologies. Cette Ztude permettrait d'obtenir des conditions et une

morphologie optimales pour la meilleure tenue mZcanique du matZriau
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Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps voulu voir la possibilitZ de

prZparer des oxydes avec des morphologies variZes.

Pour cela, nous avons suivi la conversion en oxyde des prZcurseurs organiques avec
des morphologies contr™I|Zes par MEBE in-situ. Nousavons mis en Zvidence la possibilitZ de
transfZrer la forme du prZcurseur ~ IQoxyde. Ceci apermis dOobtenir des oxydes avec des
formes variZes. Nous avons aussi montrZ que IOon povait modifier le prZcurseur organique
avec par exemple un faisceau dOZlectrons du MEB ettransfZrer la gravure au matZriau

oxyde.

Le suivi in-situ de la conversion en oxyde du polymere de coordination a aussi montrZ
que la conversion se dZroulait en deux Ztapes : dans un premier temps, le rel%.chement des
gaz issus de la dZcomposition du prZcurseur crZe ure porositZ sur le matZriau entre 100;C
et 700;C. Puis dans un second temps, les cristallites coalescent pour faire appara’tre des

grains ~ la surface des objets.

Nous avons vZrifiZ par la suite quOil Ztait possilel de conserver la forme du prZcurseur
dans le matZriau oxyde pour IOensemble dOun compogiilvZrulent. Ainsi, outre la vZrification
du transfert de morphologie, cette Ztude a permis de montrer que les grains Ztaient de meme
taille quelle que soit la forme des oxydes obtenus. Cette observation confirme IOhypothese
Zmise dans le chapitre C " savoir quOune brique debase est commune pour toutes les

morphologies.

Apres avoir montrZ quQil Ztait possible de prZparerdes oxydes avec des formes
variZes, nous avons ZtudiZ IQeffet de la forme suane propriZtZ essentielle des cZramiques, ~
savoir le comportement au frittage. Pour cela, nous avons ZtudiZ le frittage de pastilles
prZzparZes ~ partir dOoxydes de morphologies cylindique, cubique et hexagonale. On a pu
voir que la morphologie cubique semble stre la plus favorable ~ |OZtape de frittage.

Cependant, un grossissement exagZrZ des grains a perturbZ IOanalyse. Cette Ztude a montrZ
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des rZsultats similaires dOun point de vue densitZet porositZ avec les valeurs que 1Oon

retrouve dans la littZrature.
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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'ingZnieur 2005.
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Conclusion gZnZrale

Les objectifs de ce travail de recherche ont consistZ ~ dZvelopper des matZriaux molZculaires
pour Ztudier le comportement des ZIZments f. Pour cela, dans un premier temps, nous avons
synthZtisZ et caractZrisZ des composZs avec une matrise de I0Zchelle microscopique, cOest-"-dire des
arrangements des atomes dans la maille, et de I'Zchelle mZsoscopique, cOest-"-dire du grain de
matisre ZlZmentaire. Dans un deuxisme temps, nous avons ZtudiZ les propriZtZs chimiques et
physico-chimiques de ces matZriaux, dans le but de vZrifier la possibilitZ de transfZrer le contr™le d la

composition et de la mZsostructure du matZriau molZculaire vers le matZriau inorganique.

La premiere partie de ce travail de recherche a portZ sur la synthese et la caractZrisation de
polymeres de coordination dOZIZments 4 et 5f avec le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ).
Nous avons pu mettre en Zvidence la possibilitZ de prZparer des composZs mono- ou bimZtalliques
d'ZIZments 4f et 5f avec une ma’trise prZcise de la composition et de la structure du matZriau. Dans
un second temps, nous avons converti les prZcurseurs polymeres de coordination en matZriaux
inorganiques en transfZrant les propriZtZs chimiques (composition) et physico-chimiques
(morphologie) des prZcurseurs ~ l'oxyde. Nous avons, dans une troisisme partie, contr™IZ la
mZsostructure des matZriaux de coordination et montZ le r™le prZpondZrant des paramstres
cinZtiques (tempZrature, concentration, solvant, vitesse d'addition des rZactifs) sur l'arrangement ~
I'’Zchelle mZsoscopique de notre systeme. Nous avons pu ainsi faire varier la morphologie des grains
de poudre de nos composZs et obtenir des objets de formes cylindriques, cubiques, octaZdriques ou
hexagonales en fonction des conditions de synthese avec une faible distribution en taille. Gr%.ce ~ une
Ztude poussZe en microscopie Zlectronique ~ balayage et " I0Qanalyse de donnZes purement
gZomZtriques, nous avons dZterminZ l'ordre de granceur de I'Znergie de cohZsion des grains
ZlZmentaires dans notre systeme en jouant sur la pression partielle de vapeur d'eau et la tempZrature.
Des Ztudes prZliminaires sur une des propriZtZs fordamentales des cZramiques, le frittage, pour
certaines formes de grains de poudre (cylindre, cube, prisme hexagonal) ont montrZ une meilleure

aptitude ~ la densification pour les grains de form e cubique.

Ce travail de recherche a montrZ la possibilitZ de contr™ler certaines propriZtZs d'oxydes
mixtes obtenus " partir de prZcurseurs polymeres de coordination prZparZs essentiellement avec des
lanthanides et le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone. Il serait intZressant d'approfondir I'’Ztude des
propriZtZs physico-chimiques et chimiques de ces composZs puis de dZvelopper la synthese de
polymeres de coordination dDactinide. Ces derniersrestants tres peu ZtudiZs, les possibilitZs sont tres
vastes. On peut logiqguement imaginer venir complZter I'’Ztude rZalisZe avec la synthese de composZs
mixtes d'actinide et actinide/lanthanide. Ces syste mes permettraient d'amZliorer la connaissance des
propriZtZs fondamentales comme la rZactivitZ, la canplexation et la stabilisation des degrZs
d'oxydation au sein des polymeres, la chimie en milieu anhydre, le magnZtisme avec des couplages
5f-5f et 4f-4f. Ceci viendrait complZter une Ztude dZbutZe rZcemnent dans notre Zquipe sur le

magnZtisme des polymeres de coordination mixte d'am Zricium et de gadolinium. De plus, de tels
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systemes peuvent stre convertis en oxydes mixtes pr Zsentant des solutions solides en leur sein. Ces
derniers s'avereraient alors de tres bons candidats en tant que combustible pour des rZacteurs de

troisisme et quatrieme gZnZrations.

Nombre de propriZtZs fondamentales de ces polymeres de coordination peuvent encore stre
dZveloppZes et ZtudiZes. Ainsi I0Ztude des propriZs de luminescence, de magnZtisme et

d'oxydorZduction de ces composZs viendrait parfaitement complZter ce travail.

Ce travail a ZtZ principalement rZalisZ avec les ZFments 4f, et 'utilisation de mZtaux pouvant
changer facilement de degrZ d'oxydation combinZe aux propriZtZs d'oxydorZduction de la DHBQ
pourraient faire de ces polymeres de coordination de bons ZIZments en tant que matZriaux

dOZlectrodes comme les cathode dans les batteries d forte capacitZ.

Le contr™le de la forme des objets a ZtZ rZalisZ por des composZs prZparZs par voie
aqueuse et ayant une cohZsion due " des interactions faibles du type hydrogene. Il serait donc

intZressant de contr™ler la matiere ~ l'aide d'autres interactions faibles comme le " -stacking" ou des
liaisons de Van der Waals. Le dZveloppement des syntheses par voie anhydre permettrait sans doute
de faire intervenir une palette d'interactions faibles lors de la construction du matZriau aux Zchelles
micro- et mZsoscopiques. Le microscope Zlectronique ~ balayage en mode environnemental a ZtZ
utilisZ de manisre innovante en jouant sur la pression de vapeur d'eau et de tempZrature dans la
chambre de mesure pour Ztudier des interactions faibles du type hydrogene issues de I'eau prZsente
dans le systeme. Cette meme technique pourrait stre Ztendue "~ d'autres types de composZs pour

sonder leur cohZsion et mettre en Zvidence les interactions faibles qui les structurent.
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ANNEXE 1 : Protocoles ExpZrimentaux

Synthese des polymeres de coordination type Ln »(DHBQ)3,24H,0

Les polymeres de coordination ~ base d'ions lanthan ide ont ZtZ prZparZs par prZcipitation
directe par rZaction d'une solution contenant le ligand organique, la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone
(DHBQ), sur une solution contenant les cations mZtalliques. Les diffZrentes solutions meres dQions
lanthanide ont toutes ZtZ prZparZes par dissolutionde sel de nitrate ou chlorure commerciaux dans 50
ml d'eau ~ une concentration de 0,02 M. La prZparation des solutions de cation ne tient pas compte
du possible changement d'hygroscopie du sel de lanthanide commercial. La solution mere contenant
le ligand est prZparZe par dissolution directe de 0,140 g de DHBQ dans 50 ml Zthanol ~ une
concentration de 0,02 M. Il est important de noter que la DHBQ est utilisZe telle que resue (Sigma-
Aldrich lot njS71132-439) : aucune Ztape de purification n'est effectuZe avant son utilisation. La
prZcipitation est rZalisZe 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 stichiomZtriques. La solution
IZgerement teintZe par le lanthanide prZsent initialement vire alors rapidement vers le rouge au fur et
" mesure qu'une poudre rouge microcristalline appar ait. L'agitation est maintenue pendant quelques
minutes afin que la rZaction soit totale. Le mZlange est mis ~ centrifuger, le surnageant est remplacZ
par un mZlange eau/Zthanol 50/50 en volume. Cette Zape est rZpZtZe trois fois. Les sels de
lanthanide utilisZs, les masses pesZes, et les rendements des rZactions sont rZsumZs dans le tableau

1. La rZaction de prZcipitation est donnZe par [OZgption 1:

1)
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Tableau 1 - RZcapitulatif des masses pesZes et des masses molaires utilisZes pour la prZparation des

solutions de lanthanide.

el e e e Masse mc_)llaire Masse pesZe Rendement
g.mol g %
LaCl3,xH,0 353,35 0,353 92,4
T Ce(NOg)s6H.0 | 434,22 A 0434 AT
© Nd(NO3);,6H.0 | 438,35 o 0,438 985 ]
""" NdCl;,6H,O @ ~ 35869  : 0358  : 971 |
""" SmCl;,6H,0 | 44446 | 0444 1 960 |
""" EuCl;,6H,O0 | 36641 | 0366 | 967 |
TTGA(NO)s6H0 1 451,36 P 0451 - ¥ R
© Tb(NOg)s5H.0 | 43502 1 043 931 |
""" DyCls,6H,O | 37665 ' 0376 ' 924 |
TTDY(NOg)axH,0 1T 45651 T 0456 1 823
""" HoCl;,5H,0 | 37938 | 0379 936 |
""" YbCls,6H,0 ~ © 38749 0387 907

Synthese des composZs de coordination de thorium

La synthese du polymere de coordination de thorium est rZalisZe " partir de nitrate de thorium
commercial (Sigma-Aldrich). La synthese est rZalisZ e suivant le protocole Ztabli lors des syntheses de
composZs monomZtalliques de lanthanide. Le nitrate de thorium est considZrZ comme pentahydratZ,
ainsi, 0,446 g de Th(NOs)3,xH,0 est dissous dans 50ml d'un mZlange H,O/EtOH 50/50 en volume.

Synthese des composZs de coordination de plutonium

La synthese d'un polymere de coordination ~ base de plutonium a ZtZ ZtudiZe. Le plutonium a
ZtZ choisi car il est relativement stable sous air au degrZ d'oxydation (lll) ~ pH neutre et prZsente des
propriZtZs physiques intZressantes. Le protocole uilisZ par J. H. Matonic et al' est le protocole choisi
pour prZparer la solution de plutonium (l1l). L'intZrst de ce protocole est de pouvoir stabiliser du P u (I11)
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 mZtal 239 (99,96% de puretZ) est ajoutZ ~ 10 ml d'acide
trifluoromZthanesulfonique 98%. Un dZgagement de H, signe de l'oxydation du plutonium appara’t

apres 30 min. Aprss 12 h, la solution devient bleu- vert, couleur caractZristique du plutonium au degrZ
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d'oxydation (Ill). La solution est caractZrisZe par spectroscopie UV-visible (Figure 111). Des pics °

560 nm, 600 nm et 664 nm sont prZsents ; ils sont caractZristiques du plutonium Il en coordinance 9.

Figure 111 - Spectre UV-visible de la solution de plutonium dans CF;SO3zH

De la soude est ajoutZe " la solution de Pu (lIl) dans le but d'obtenir un pH de 6~7 ; afin de
pouvoir faire rZagir la DHBQ sur le Pu (Ill) Le pH n'a pu stre ajustZ que jusqu’ 4. La solution vire alors
au rouge et un prZcipitZ gris se forme immZdiatement. L'oxygene de la bo’te "~ gants a oxydZ le
plutonium (I11) en plutonium (1V), I'hydrolyse du plutonium (IV) dZbutant des pH = 0,5. Ainsi I'absence
de bo"te " gants inerte ne nous permet pas de pouvoir continuer les syntheses avec le plutonium au

degrZ d'oxydation (lIl).

Synthese des composZs de coordination dOamZricium

Une solution de nitrate d'amZricium Am(NOs); (6.10° M) est prZparZe par dissolution de 3 mg
de nitrate d'amZricium dans 2 ml d'acide nitrique 8 M. Un spectre UV-Visible est rZalisZ pour
caractZriser la solution de dZpart ; on retrouve le pic caractZristique de I'amZricium (lll) ~ 500 nm
(Figure 112).
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Figure 112 - Spectre UV-visible de la solution d'amZricium (l11)

La solution de DHBQ qui va rZagir avec I'amZricium est prZparZe " une concentration de
7.10° M. La solution d'amZricium Ztant trop acide, de la soude est ajoutZe " la solution de DHBQ afin
d'avoir un pH proche de 4 lors du mZlange des deux solutions. En effet, la seule dilution de la solution
d'amZricium par la solution de DHBQ n'est pas suffisante pour avoir un pH adaptZ " la complexation
de l'actinide par le ligand. Ainsi, la solution d'amZricium est ajoutZe ~ la DHBQ sous agitation. Apre s
quelques minutes, un prZcipitZ rouge apparait dans le bZcher. La poudre est sZparZe par

centrifugation puis mise ~ sZcher "~ tempZrature amb iante sous air.

Une seconde synthese a ZtZ rZalisZe ~ partir dOunenouvelle solution mere d'amZricium. Cette
solution est prZparZe par dissolution d'une poudre de Na,AmO,(OH); dans de I'acide nitrique 8 M. Afin
de s'affranchir de Il'ajout d'une base " la solution contenant le ligand pour remonter le pH, une
purification de I'amZricium est rZalisZe. Cette Ztgpe permettra outre la purification de I'amZricium, de
remonter le pH par l'utilisation de la rZsine TRUEX* 3. Cette rZsine permet de fixer IOamZricium " forte
aciditZ et de le libZrer par Zlution " faible aciditZ. LOZlution de |OamZricium est rZalisZ avec ded® Les
premieres fractions collectZes sont mises aux effluents. Il est aisZ de dZterminer les fractions ~ garder
car IOamZricium colore la rZsine en rose dans la zoe o il est fixZ. La coloration se dZplace vers le
bas de la colonne nous indiquant le moment oe les fractions doivent stre collectZes. Par la suite, les
solutions de cation Am/Gd sont prZalablement prZparZes avant la rZaction de prZcipitation avec la
DHBQ " la teneur dZsirZe. Le tableau 2 regroupe |IO@semble des masses et les rapports que nous
avons utilisZ. La DHBQ est ajoutZe au mZlange Am-Gd en exces afin que I'ensemble des cations
rZagisse. Une poudre appara’t pour chaque composition, elle est rZcupZrZe par centrifugation et
sZchZe sous air.
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Tableau 2 - RZcapitulatif des masses de prZcurseurs utilisZs et des rapports cation B cation lors de h
synthese de composZs Am-Gd-DHBQ

Am(NOs); | GA(NOs)3,6H,051 11,5 | 0 ' 1/0

AmM(NO3); | GA(NOs)3,6H,0; 10,7 11,31 11
AmM(NOg); | GA(NOs)3,6H,0; 4,92 20,73 1/9

Synthese des composZs de coordination prZparZs par voie anhydre

Les syntheses de polymere de coordination en absenc e d'eau, ont ZtZ rZalisZes dans des
bo’tes " gants seches sous argon. Les solvants util isZs sont sZchZs et dZgazZs prZalablement sur un
tamis molZculaire et de l'alumine. La 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone est utilisZe sans aucune
prZparation prZalable. DiffZrents prZcurseurs mZtaliques ont ZtZ utilisZs comme des adduits THF de
lanthanide NdCl3(THF),, GACI3(THF), os n = 2 ou 3. Ces derniers ont ZtZ prZparZs selon la procZdure
dZcrite dans la littZrature par Barbier-Baudry4 " partir de chlorure de lanthanide anhydre. Les ad duits
sont dissous dans du THF pour atteindre une concentration finale de 0,025 mol.I". Un exces de ligand
est utilisZ pour s'assurer de la complexation de la totalitZ des cations. Pour cela, la
dihydroxybenzoquinone est elle aussi solubilisZe dans 20 ml de THF ~ une concentration de 0, 0375
mol.I". Lors de I'ajout sous agitation de la solution contenant le ligand sur la solution de cation, un
prZcipitZ rouge foncZ appara’t immZdiatement et quantitativement. La poudre est rZcupZrZe apres
centrifugation et lavage successif au THF. Les Zchantillons sont conservZs dans des bo’tes ~ gants
anhydres.

Les prZcurseurs de cations utilisZs ont ZtZ le thoium acZtylacZtonate et un adduit THF de
nZodyme. lIs sont dissous dans 20 ml de THF, le tableau 3 rZsume les masses utilisZes.

Tableau 3 - RZcapitulatif des masses de prZcurseurs utilisZs et des rapports cation - cation

NdCI3(THF), ' ' 0,0002

Th(acac),
Th(acac), UCl, 125 65 0,0002 1/1
GdClI3(THF), NdCl3(THF), 125 65 0,0002 1/1

La poudre obtenue a ZtZ centrifugZe, lavZe et consavZe dans du THF avant les
caractZrisations.
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structure of a plutonium(lll) aquo complex: Pu(H,0)q[CF3SOs]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.

181



ANNEXE 2 : Technigues expZrimentales

ANNEXE 2 : Techniques expZrimentales

De nombreuses techniques expZrimentales ont ZtZ utlisZes pendant ces travaux de
recherche. Les paragraphes suivants regroupent le dZtail des appareillages et leurs protocoles
dOutilisation. LOensemble des caractZrisations a ZtrZalisZ ~ IQInstitut de Chimie SZparative de

Marcoule.

Diffraction des rayons X sur poudre

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont ZtZ enregistrZs ~ I0aide dOun
diffractometre Bruker D8 Advance (rayonnement Cu K#;,, & = 1,5418 «), ZquipZ dOun dZtecteur
linZaire Lynx-eye. Les diagrammes de diffraction des polymeres de coordination et des oxydes ont ZtZ
classiquement enregistrZs en mode '-2' entre 5 et 80j avec un pas de 0,01j et un temps
dOenregistrement de 1,44 secondes par pas. Pour I@mement des paramstres de maille, le temps

dOenregistrement est augmentZ jusquO” 2,4 secondesar pas.

LOZtude de la conversionin-situ a ZtZ rZalisZe dans le meme diffractometre ZquipZ dOune
chambre chauffante Anton Paar HTK 1200. Dans ce cas, les diffractogrammes ont ZtZ enregistrZs
entre 5 et 50; en considZrant un pas de 0,012; et un temps dOacquisition de 0,6 secondes par pas.
L&Zchantillon est chauffZ ~ la tempZrature dZsirZeavec une rampe de 10;C.min™" et laissZ 10 minutes

avant son analyse.

Les poudres analysZes en capillaire ont ZtZ enregistrZes entre 5 et 55 avec un pas de 0,005j

et un temps dOacquisition de 4 secondes par pas.

Le calcul des parametres de maille a ZtZ rZalisZ ~ |Oaide de la suite logicielle Fullprdf par

affinement par contrainte de maille (APCM).

Spectroscopie " -Raman

Les spectres " -Raman ont ZtZ acquis ~ IQaide dOun appareil Horibdobin Yvon Aramis ZquipZ
dOun microscope optique Olympus BX 41 permettant éDservation et la mise au point prZcise du
rayonnement laser sur I0Zchantillon. La surface d@alyse de I@Zchantillon est de IQordre de"in’.

LOappareil est ZquipZ de deux lasers, un laser Nd YAG (* = 532 nm) de puissance rZglable et un
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laser Ne-He (* = 633 nm) choisi pour les caractZrisations. LOenrgistrement est rZalisZ avec le filtre D2

sur la gamme 100 "~ 4000 cm * pendant 15 minutes.

Le suivi de la conversion in-situ des polymeres de coordination a ZtZ rZalisZ avec le meme
appareil ZquipZ dOune platine chauffante Linkam TS300 refroidie par circulation dOeau permettant

IOenregistrement des spectres en tempZrature jusqd@000;C.

Spectroscopie dOabsorption infrarouge

Les spectres dOabsorption infrarouge ont ZtZ enregtrZs ~ 10aide dOun appareil Perkin-Elmer
Spectrum IR-FT 100, ZquipZ de la technologie ATR (Reflexion Totale AttZnuZe) permettant IQanalyse
directe et rapide dOun Zchantillon sous forme de podre ou de liquide sans aucune prZparation. Les

spectres sont enregistrZs sur la gamme 380 B 4000 an™ avec un trajet optique de 1 cm™

Spectroscopie dOabsorption Ultraviolet

Les spectres dOabsorption ultraviolet ont ZtZ enreigtrZs ~ I0aide dOun appareil Shimadzu UV-
3600, ZquipZ de trois dZtecteurs, un dZtecteur PMT (tube PhotoMulticlicateur) pour la rZgion UV-vis,
un dZtecteur PbS pour le proche infrarouge et un dZtecteur InGaAs pour la transition visible proche
infrarouge. Les spectres sont enregistrZs sur la gamme 180 1000 nm avec une rZsolution de 2 nm

dans des cuves en quartz de 1 cm dOZpaisseur.

Analyse thermogravimZtrique / thermodiffZrentielle

La conversion thermique des composZs de coordination en matZriaux inorganiques a ZtZ
suivie par ATD/ATG. LOappareil utilisZ est un Setaam Setsys Evolution ZquipZ dOun thermocouple
en Pt/Pt-30%Rh. Apres enregistrement du blanc du creuset en alumine, |Qanalyse est rZalisZe en

programmant une montZe en tempZrature de 5iC.min™" jusqud” 900;C.

Analyse thermomZcanique/dilatomZtrique

La contraction de volume des Zchantillons lors des phases de frittage a ZtZ dZterminZe °
I@aide d'un appareillage du meme type que celui utisZ lors des analyses ATD/ATG. LOappareil est en

configuration TMA (analyse thermomZcanique). Les traitements thermiques ont alors ZtZ effectuZs
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avec une vitesse de 1OiC.min'l "~ |O&Zchauffement et de 201C.mir’1l au refroidissement. Lors de

IOexpZrience, un palpeur en alumine permet de mesuwer la contraction de volume de la pastille.

Microscopie Electronique ~ Balayage

Le microscope Zlectronique "~ balayage utilisZ est de marque FEI et de modele Quanta 200.
Cet appareil possede plusieurs fonctions qui ont permis de rZaliser une palette variZe

dOexpZrimentations.

Ce MEB permet tout dOabord de travailler dans des onditions CclassiquesE, cOest-"-dire sous
vide secondaire (de IQordre de 18 Pa), IOabsence de gaz permettant notamment de traailler sous des
tensions dOaccZIZration basses dans le but " la faé de prZserver les Zchantillons fragiles (conditions

de travail non destructives) et dOobtenir des infanations dOextreme surface du matZriau.

Gr%ece ~ un systeme permettant de produire un gradient de pression entre le canon
Zlectrons (10'7 Pa) et la chambre expZrimentale, il est aussi possible de travailler dans une gamme de

pression allant de 10 ~ 4000 Pa sous diffZrentes atmospheres (eau, gaz inerte, air! ). Ce
fonctionnement du MEB est appelZ mode environnemental. LOionisation du gaz dans la chambre
permet de compenser les charges Zlectriques qui sOecumulent en surface du matZriau et qui genent
la rZalisation dOimages. Cette Zvacuation des chargs Zlectriques par le gaz permet I0Ztude en MEB
sans prZparation prZalable (mZtallisation) de composZs non ou peu conducteurs. LOintZrst particulier
de IQutilisation des conditions environnementales £side Zgalement dans la conservation dOZchantillons

sensibles au vide ou en conditions seches.

Par ailleurs, dans I0enceinte du MEB, un four est galement adaptable. Il est possible de
suivre 10Zvolution dOun Zchantillon en tempZraturePour les conversions des polymeres de
coordination rZalisZes in-situ, des conditions proches des calcinations effectuZes en four ont donc pu
«tre appliquZes. Les expZrimentations sont rZalisZes sous une pression rZduite (de IOordre de 200 Pa
dOair). Les rampes de montZes en tempZrature appligZes sont de 20;C.min™ et des paliers d®environ

une minute sont rZalisZs, le temps de rZaliser lesclichZs.

Le MEB est Zgalement ZquipZ d'une platine " effet Peltier qui permet d'obtenir au niveau de
I'’Zchantillon une tempZrature comprise entre -10;C et +50;C. Il sera alors possible avec cet outil de
contr™ler I'humiditZ relative au niveau de I'Zchariion en faisant varier " la fois la tempZrature de
I'’Zchantillon et la pression d'eau dans la chambre. Il sera alors possible par exemple de condenser ou

Zvaporer de |'eau au niveau du support de I'Zchantilon.

Enfin ce microscope est Zgalement couplZ ~ un analy seur chimique (mode EDS, pour Energy
Dispersive Spectroscopy). Chaque ZIZment chimique ayant sa propre signature spectrale, il est alors
possible, en comparaison de spectres de composZs standards de quantifier prZcisZment la
composition dOun matZriau. Le dZtecteur utilisZ paurZaliser les analyses EDS est un Bruker AXS X-
Flash 5010. PrZalablement, les Zchantillons indiffZremment de leur forme sont enrobZs " IQaide de
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rZsine Epoxy, tres finement polis, puis mZtallisZs au carbone. Plusieurs comptages ponctuels de 60

secondes sont rZalisZs. Au minimum une douzaine dOmalyses sont effectuZes.

Mesures de surface spZcifiqgue par BET

Les mesures de surface spZcifique par la mZthode BET (Brunauer-Emmet-Teller)? ont ZtZ
accomplies par adsorption/dZsorption de N, indiffZremment sur deux appareillages
Micromeritics TRISTAR et ASAP 2020 en rZalisant des isothermes 10 points.

Pastillage

Les pastilles cylindriques de 5 ou 8 mm de diametre ont ZtZ mises en forme en pressant de
maniere isostatique 150 ~ 300 mg de poudre par des pistons en carbure de tungstene. Une pression

variant de 100 MPa est ensuite appliquZe et maintenue quelques secondes.

La dZtermination de la densification est rZalisZe par mesure de la densitZ gZomZtrique
comparZe " la valeur de densitZ calculZe ~ partir d u volume de maille dZterminZ par affinement des
rZsultats de diffraction des rayons X. Par la suite, la rZpartition de la porositZ entre les porositZs
ouverte et fermZe a ZtZ dZterminZe par pycnomZtrie ~ hZlium rZalisZe ~ 10aide dOun appareil

Micromeritics AccuPyc Il 1340.

[1] Rodriguez-carvajal, J., Fernandez-diaz, M. T.and Martinez, J. L.; "Neutron-diffraction study on
structural and magnetic-properties of La,NiO4"; 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 : RZsultats affinements des diagrammes de diffraction des
rayons X sur poudre.

Dans cette annexe, les rZsultats de IQaffinement ds paramstres de maille selon la mZthode
APCM sont reportZs pour les prZcurseurs polymeres de coordination et pour les oxydes prZparZs ~

partir des polymeres de coordination.
Les variables affinZes sont dans IQordre :
- ZZro : parametre sur I'erreur du zZro du goniomet re
- a, b et ¢ : parametres de maille du composZ ZtudiZ
- #, $ et % angles de la maille du composZ ZtudiZ
- w, u et v : parametres de la largeur de raies ~ m i-hauteur
- shape 1 : parametre de forme additionel mZlange e ntre gaussisne et laurentzienne

- asy let asy2 : parametres dOasymZtrie aux bas andes

Figure 113 - Exemple d'affinement rZalisZ sur le polymere de coordination mixte Nd-Ce 50-50
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ANNEXE 4 : Parametres et Zquations utilisZs lors de la modZlisation de
la conductivitZ.

LOensemble des mesures de conductivitZ a ZtZ rZal& ~ 10aide dOun conductimetre Metrohm
712 ZquipZ d'une sonde en platine par ajout de la solution de DHBQ sur la solution de sel de nZodyme
dans un bain ~ 20jC. Une valeur a ZtZ relevZe tous les millilitres. La mesure est poursuivie jusqu®”
obtenir un large exces de DHBQ

Les especes utilisZes dans IOZtude et le calcul dda conductivitZ sont :

H,O ; Nd*" ; NOs ; DHBQ ; DHBQ” ; H"

La conductivitZ de  chaque  espece i est donnZe par 10Zquation

1)

Avec +la conductivitZ en " S.cm™
i la mobilitZ en cm,.S™.Vv?
F la constante de Faraday 96500 C

Z la charge absolue

Les concentrations des especes sont donnZes dans le tableau 1

Tableau 1 - Equation des concentrations pour chaque espece
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H.O Ch20 = 55,5

Nd3+
CINOs T Cros- = 3.Cw(V)
DHBQinmaI
""" H® 0 Cu+=Couso(V)
"DHBQ | Comso- = Conso(V)
"DHBQ* | Consgz- = Comsa(V)

Les concentrations des especes issues de la DHBQ so nt calculZes "~ partir de la loi dDaction de masse
et des valeurs du pKa; (2,95) et pKa, (4,87)

La mobilitZ des espsces est reportZe dans le tableau 2.

Tableau 2 B MobilitZ des espsces

La constante issue de la cellule conductimZtrique vaut 0,06 " s.cm™

LOensemble de ces valeurs nous permet donc de dZteminer les conductivitZs de chaque espece et

par addition, la conductivitZ totale.

[1] Atkins, P. W.; "Physical-chemistry"; 3eme edition ed.; 1985;
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ANNEXE 5 : ProcZdure dZtaillZe de 10Ztude de la d4s/dratation de
Nd,(DHBQ)5424H0

Microscopie Electronigue ~ Balayage en mode environ nemental

Cette Ztude a ZtZ rZalisZe avec le MEB Quanta 200 FEG dans sa configuration "humiditZ
controlZe". Les observations sont rZalisZes sous une pression partielle de vapeur dOeau dans une

gamme comprise entre 10 Pa et 4000 Pa.

Pour sQassurer que IOatmosphere de travail est uniement de la vapeur dOeau, un cycle de
purge est systZmatiquement adaptZ "~ I0analyse. En éfet, en fonction de la tempZrature de I0Ztude, le
cycle sera IZgerement diffZrent. Cependant, le principe reste le meme. La purge consiste " retirer le
volume de la moitiZ de la chambre dOanalyse sans dghydrater IOZchantillon en restant ~ humiditZ
relative proche de 100 % puis " le remplacer par de la vapeur dOeau. La succession de purge permet
dOaboutir ~ un volume gazeux composZ ~ 99,5% de vapeur dOeau. Par exemple, pour une analyse ~
22iC, 15 purges sont rZalisZes entre 800 Pa et 2000 Pa. Ainsi, aprss 15 purges, la chambre dOanalyse

sera remplie ~ 99.5 % de vapeur dOeau.

Le dZbut de IOanalyse dZbute ~ une pression partide de vapeur dOeau correspondant ~ un
taux dOhumiditZ de 80 %. La pression est diminuZe @ 10 Pa.min™ entre 80 % et 30 % dOhumiditZ. En
dessous de 30 %, la pression est baissZe de 2 Pa.min™ jusqu®” 10 Pa. Une micrographie est rZalisZe

lors de chaque palier de 30 secondes.

Traitement numZrique des images obtenues

La taille des objets est obtenue apres un traitemen t numZrique des images. La premiere Ztape
du traitement est rZalisZe " IQaide du logiciel Phooshop et consiste ~ dessiner le contour des grains
photographiZs. La deuxisme Ztape consiste ~ exporte r le calque des objets vers un autre logiciel,
Image J (Figure 1). Apres binarisation le logiciel permet de dZterminer la taille des grains. Cette
dZmarche est rZpZtZe pour IOensemble des grains pént sur les micrographies au cours de la
dZpression.
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Figure 1 - Principe de dZtermination de la taille moyenne des objets

Diffraction des rayons X sur poudre

LOanalyse par diffraction des rayons X de la poudredZshydratZe est rZalisZe ~ IQaide du
diffractometre Bruker D8 Advance ZquipZ dOun dZteaur linZaire Lynx-eye. Les diagrammes de
diffraction sont enregistrZs en mode ' -2' entre 5j et 50;j avec un pas de 0,012j et un temps de

comptage de 1,2 s.pas'l.

Pour IQanalyse, la poudre rZcupZrZe du MEB est immdiatement dZposZe sur un support en
silicium monocristallin. Le support est prZalablement graissZ pour que la poudre adhere parfaitement

sur le support et ainsi rZaliser IOanalyse avec uneotation.
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