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Glossaire

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

MEB : Microscope électronique a balayage

MEBE : Microscopie électronique a balayage en mode environnemental
MEB-HT : Microscopie électronique a balayage haute résolution

FT-IR : Spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourrier
MOF : Metal organic framework

CP : Polymére de coordination

ATG : Analyse thermogravimétrique

ATD : Analyse thermodifférentielle

THF : Tétrahydrofurane

EDS : Energy dispersive spectroscopy

DRX : Diffraction des rayons X

DRX-HT : Diffraction des rayons X haute température

REP : Réacteur a eau pressurisée

EPR : European Pressurized Reactor

MOX : Mixed oxides

IUPAC : International union of pure and applied chemistry

APCM : affinement par contrainte de maille

BDC : acide benzenedicarboxylique
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Introduction

Ce travail de thése s’inscrit dans le domaine de la compréhension des propriétés chimiques,
physiques et physico-chimiques des éléments 4f et 5f. Au-dela de lintérét des actinides (5f) pour
I'énergie nucléaire et plus particulierement au niveau du combustible nucléaire, les éléments 4f ont
des applications importantes dans de nombreux domaines, tels que I'électronique, I'optique ou les
dispositifs d’affichage par exemple. Leurs oxydes sont fréquemment employés comme catalyseurs de
réactions organiques1, composants de piles a combustible? ou revétements thermiques3 entre autres

applications.

C'est dans ce contexte que s'inscrit ce travail de thése. L’ensemble de ces enjeux nous a
poussés a étudier et a développer de nouveaux matériaux. L'objectif de ces travaux a consisté, dans
un premier temps, a synthétiser et caractériser ces composés avec une maitrise de [|'échelle
nanométrique, c'est-a-dire des arrangements moléculaires, et de I'échelle mésoscopique, c’est-a-dire
de la morphologie et des propriétés du grain de matiere élémentaire. Dans un deuxiéme temps, les
propriétés chimiques et physico-chimiques de ces composés ont été étudiées. Un défi important de
cette démarche se situe au niveau du transfert de la mésostructure et de la composition du matériau

moléculaire vers une céramique obtenue par traitement thermique.

Les matériaux moléculaires envisagés dans ces travaux sont des polyméres de coordination.
Ces composés, associant les propriétés d’'un métal avec un ligand organique, présentent un intérét
autant fondamental qu'appliqué du fait de la modularité de leur structure et composition. lls ouvrent de
nouvelles perspectives au niveau des propriétés chimiques (catalyse, conversion matériaux
organique-matériaux inorganiques...), physico-chimiques (électrochimie, photochimie, micro-
structure...), et physiques (magnétisme, électronique...) des matériaux moléculaires. La combinaison
de ces facteurs permet d’accéder a une large gamme de matériaux, ce qui motive de nombreuses
équipes a les développer. On retrouve donc les polyméres de coordination dans de nombreux
domaines de la chimie, tels que la purification, la séparation et le stockage des gaz, le magnétisme,
'optique non-linéaire, la catalyse hétérogéne, la luminescence, la synthése de réseaux chiraux* etc.
Ainsi, face a l'augmentation rapide du nombre d’articles scientifiques au cours des 15 derniéres
années, I'UPAC® a ouvert en 2009 une commission regroupant les scientifiques majeurs de ce

domaine pour définir et guider la communauté dans l'utilisation des polymeéres de coordination®.

La premiére partie de ce travail de recherche s'intéresse donc dans un premier temps a la
synthése et a la caractérisation précise de polyméres de coordination par auto-assemblage entre des

éléments f et le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ). Les lanthanides principalement
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utilisés sont le cérium, le néodyme et le gadolinium. Le cérium a été retenu car il posséde différents

degrés d'oxydation accessibles et parce qu'il peut dans certains cas étre utilisé pour simuler le

plutonium (1V) en raison de leur rayon ionique proche ( R" .« = 0,97 A et R" , .. =0,96 A)'. Le

néodyme a été choisi quant a lui pour ses propriétés de luminescence et comme simulant des

actinides transplutoniens au degré d’oxydation (lll) (par exemple RN43+= 1,24 A et RA =123 A)7.

Le gadolinium enfin posséde des propriétés magnétiques particulieres et présente une capacité a
accéder a de nouveaux comportements magnétiques par un couplage avec d’autres métaux au sein
du matériau. La mise en ceuvre des manipulations avec les lanthanides nous permettra de développer
des protocoles de synthése et de caractériser ces polyméres de coordination avant la transposition

aux actinides, essentiellement transuraniens.

La seconde partie de cette étude entre dans le cadre de la conversion thermique de
polyméres de coordination. Un intérét particulier a été porté au développement de matériaux mixtes
du type oxyde avec un contrble de la composition et de la microstructure (surface spécifique...).
L'objectif de cette partie est de réussir a maintenir la méso-structure d’'un composé « mou » lors de sa
conversion en matériau « dur». Au dela de la classique microstructure (surface spécifique,
porosité...) une attention particuliere a été portée a la morphologie des grains de poudre
élémentaires. Cet aspect n’est que rarement étudié, car souvent lors d’'une conversion par chimie
douce (condensation moléculaire suivie de conversion thermique), la nature physique de la poudre
(granulométrie, distribution en taille, morphologie...) varie de fagon importante. Ces grandeurs étant
souvent d’'une importance capitale dans la mise en ceuvre des composés (densification d’'un solide...)
ou dans leurs propriétés (thermo-mécanique, poudre magnétique...), il devient dans certains cas

indispensable de les contréler.

La troisieme partie s’attéle a comprendre les mécanismes physico-chimiques responsables du
processus de métallo-assemblage et du grossissement des grains de matiére élémentaires formant la
poudre du polymére de coordination. La compréhension de la structure de ce type de polyméres de
coordination permet de déterminer les grandeurs importantes pour 'ensemble du processus. Ainsi
limpact des paramétres expérimentaux tels que la température, la concentration des réactifs et leur
vitesse d’ajout, la nature du solvant et des constituants chimiques du systéme sur la morphologie a
été déterminé. Parallelement a ces études physico-chimiques, cette partie du travail a permis de
développer une technique de suivi de I'évolution des polyméres de coordination en fonction de la

pression partielle de gaz (H,O) et de la température dans un microscope électronique.

La derniére partie de ces travaux s’est focalisée sur la vérification du maintien de la
morphologie et de certaines grandeurs « physico-chimiques » lors de la conversion de matériau

« mou » (polymére de coordination) vers le matériau « dur » via un traitement thermique. L’ensemble
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de ces études a été réalisé in-situ dans un microscope électronique a balayage. Finalement, I'aptitude

au frittage des composés convertis a été étudiée en fonction de la morphologie des composés

originaux.
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Chapitre , Synthése et caractérisation de polymeéeres de
coordination d'éléments 4f et 5f

, .1 Etude bibliographique

A.1.1 Polymeéres de coordination d’éléments 5f

Les polyméres de coordination sont des matériaux hybrides organiques-inorganiques
contenant des centres métalliques ou des clusters métalliques liés par des molécules organiques1‘ 2,
La multitude de ligands organiques et d'ions métalliques permet de former des réseaux mono et

multidimensionnels variés (Figure 1).

monodimensionnel

bidimensionnel tridimensionnel

Figure 1 - Principe de construction d'un polymére de coordination

Les polyméres de coordination sont devenus au cours des trente derniéres années des
composés d'intérét important dans le domaine de la chimie et physico-chimie des matériaux. Ces
polyméres présentent des propriétés chimiques et physiques remarquables pour de nombreuses

applications comme le stockage de ga23'5, la séparations’ ’ ou encore la catalyses'm.

L'utilisation d'éléments 4f et 5f comme centres métalliques dans des polyméres de
coordination est une maniére originale de progresser dans le domaine de la compréhension de la
chimie et la réactivité de ces éléments (contraction du rayon ionique le long de la série et propriétés

physico-chimique spécifique”). Les métaux f présentent un intérét Malgré des topologies et des
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propriétés physico-chimiques particuliéres, la synthése de polyméres de coordination a partir de
lanthanides et d'actinides reste rare. La radiotoxicité et la difficulté de manipuler les actinides
transuraniens ont conduit les scientifiques a concentrer I'essentiel des recherches menées sur les
polyméres de coordination d'éléments 5f a I'utilisation de I'uranium comme centre métallique. L'étude
bibliographique présentée est réduite aux polyméres de coordination d’actinides. Cette partie est
consacrée a l'état de l'art des polymeéres de coordination ou “metal-organic frameworks (MOFs)*

d'uranium et des autres éléments transuraniens.

A.1.1.1  Polyméres de coordination d’uranium

La plupart des polyméres de coordination synthétisés utilisent des ligands organiques dérivés
d'acide carboxylique comme par exemple I'acide oxalique. En effet, dans le milieu du nucléaire, l'acide
oxalique est largement étudié et utilisé dans le cycle du combustible pour le retraitement de celui-ci et
le procédé de coprécipitation uranium-plutonium. Dés les années 60, le caractére isostructural des
composés oxalate d'actinide (IV) a été démontré par Bressat'? et Jenkins' puis Duvieubourg-Garela
et al." ont montré que la variation du taux d'hydratation de l'oxalate d'uranium (IV) permettait d'obtenir

des structures 2D (Figure 2).

DKy g REHINRY,

c..o..o..d
o a

Y ~

Figure 2 - Représentation de la structure des composés U(C,0,),-:6H,0 et U(C,0,),:2H,0

Par la suite, Arab-Chapelet et al.” ont mis en évidence deux polyméres de coordination
d'uranium (VI). Le premier, de formule (NH;)2(UO,(C,04),H,0)-2H,0, présente cinq liaisons U-O dans
le plan équatorial par deux ligands oxalates bidentates et un monodentate. Le second composé de
formule (NH4)2[UO5(C204)3]-3H,0O présente un uranyle lié a trois ligands bidentates dans le plan

équatorial. Ces deux polymeéres ont une structure en feuillets (Figure 3).
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Figure 3 - Représentation de la structure des composés (NH4),[UO,(C,04),H,0]:2H,0 et

(NH4)2[(UO5)2(C204)3]-3H,0™

La stabilit¢ de l'uranium (VI) face a I'hydrolyse et sa réactivité importante avec les

carboxylates ont conduit de nombreux groupes a publier sur ces systémes16. Ainsi, Borkowski et

Cahill ont synthétisé une série de polyméres de coordination a partir d'uranyle et de diacide

carboxylique du type CnHn204"%%" lIs ont montré que, quelle que soit la longueur de la chaine

aliphatique, le composé obtenu était bidimensionnel (Figure 4).

Figure 4 - Représentation des composés aliphatique (a) UO,(CgH1404) ; (b) UO,(CoH1604) ; ()

UO2(C4H404)-H20 ; (d) UO2(C7H1004)
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Les dérivés de l'acide benzenedicarboxylique (BDC) ont été largement utilisés pour obtenir
des polyméres de coordination d'uranium (VI). Des réseaux bidimensionnels ont été obtenus a partir
de benzenecarboxylate22'24, Thuéry et al. ont synthétisé des polymeres de coordination

tridimensionnels a partir du dérivé phtalate25’ 2 (Figure 5).

Figure 5 - Représentation du réseau tridimensionnel du composé K(UO,);O(OH)(H,0)(1 ,2-bdc)226

J. L. Rusanova et al. ont synthétisé un polymére de coordination original, le poly[[(n3-
adamantane-1,3-dicarboxylato)aqua-dioxidouranium(VI)] monohydrate], a partir de l'acide
adamantane-1,3-dicarboxylique (H,ADC) et d'uranium (VI) (Figure 6)27. Ce ligand présente un intérét
par la rigidité de son squelette, les nombreux sites fonctionnalisables, la densité électronique de son
cceur favorisant les liaisons sur les centres métalliques28 et les propriétés luminescentes de ses

complexeszg.

OH

\

O

Figure 6 - Représentation de la molécule acide adamantane-1,3-dicarboxylique

L'orientation angulaire des groupements carboxyliques en position 1 et 3 sur la chaine
adamantane favorise la création de doubles chaines entre diméres d'uranyle. La double liaison
covalente entre les diméres et la molécule H,ADC permet de créer un réseau en deux dimensions
(Figure 7). Les liaisons hydrogéne entre I'eau et les molécules de solvant développent le réseau dans

la derniére direction.
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Figure 7 - Représentation selon le plan (ac) de la structure 2D du polymeéere de coordination
[(UO(C15H1404)H20)-H;01,*

Les polyméres de coordination d'uranium (VI) synthétisés a partir de ligands multifonctionnels
sont nombreux et présentent une large gamme de structures. La famille la plus représentée est sans
doute celle utilisant les ligands acides pyridine-carboxyliquesso. Dés 1975, A. Immirzi et al. ont réalisé
un polymeére de coordination hélicoidal a partir d'uranyle et de l'acide pyridine-2,6-dicarboxylique
(PDC)*"*

lls ont constaté que les cing atomes en position équatoriale n'étaient pas coplanaires et
équivalentes. Ces différences sont caractéristiques d'une structure plissée. La projection selon la
direction z, I'axe hélicoidal, permet d'observer la structure dans son ensemble et I'apparence en nid
d'abeille. Cette structure tridimensionnelle crée un réseau de tunnel de diamétre d'environ 8 A (Figure
8).
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Figure 8 - Projection selon la direction z du polymére de coordination [UO,PDC(H,0)] 0

Cahill et al. ont récemment travaillé sur plusieurs polyméres de coordination a partir de

34-37

dérivés de l'acide pyridine carboxylique, I'acide 2,n-pyridinedicarboxylique (n=3, 4, 5, 6)”"". Excepté

pour le composé UO,(BDC)H,O, les composés présentent une structure en feuillets (Figure 9). Ce
systéme a été par la suite largement étudié pour ses propriétés de fluorescence et le transfert

d'électrons entre le ligand et I'uranyle®® %,

AN
y 08

4
D i
- wlll

N

Figure 9 - Représentation bidimensionnelle du composé [U02(05H2N204)(H20)]39

Thuéry a largement utilisé la molécule cucurbit[n]uryl avec n=5, 6, 7, 8 (Figure 10) pour

préparer des polyméres de coordination mono, bi et tridimensionnels en la couplant a un second

41, 42 45, 46

ligand du type pyridinecarboxylate4°, citrate , formate*®, aminobenzoate*, sulfonate , catéchol?’

et perrhénoate4°.
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Figure 10 - Structure de la molécule organique curcubit[6]ury|3’7

En 2003, J.-Y. Kim et al. ont effectué une étude intéressante sur la variation de la dimension
d'un polymére de coordination d'uranium avec le ligand isonicotinate (CsHsNCO,) en fonction de la
proportion des trois mémes réactifs*®. La synthése consiste a faire varier la proportion d'acétate
d'uranyle, d'acide isonicotinique et d'acide fluorhydrique dans le milieu. La variation des conditions de

synthése permet de faire varier la dimension du polymere (Figure 11).

UO2(CH3CO2)2:2H0

Isonicotinic acid . \ A HF(aq)
Figure 11 - Dimension du polymére de coordination en fonction du diagramme de phase

UO,(CH3CO,)-2H,0/HF/acide isonicotinique*®

Ainsi on retrouve une espece moléculaire UO,(CsHsNCO,)(CH3CO,), ou I'uranium est lié par
un nicotinate et deux acétates dans la région représentée par (x). Le diagramme de phase du
systeme acétate d'uranyle/HF/acide isonicotinique montre trois phases ou il est possible d'avoir des

polymeéres de coordination. Celle représentée par (o) correspond a la présence d'un polymére
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[UO,F,][CsHsNCO;] monodimensionnel constitué par des bipyramides pentagonales [U,O3F,]
séparées par des ligands isonicotinate. La zone (0) représente le domaine d'existence du polymere
[UO2F;3][CsHgNCO,]*0,5H,0. Dans ce composé, les molécules isonicotinate ne sont pas liées de
maniére covalente au groupement uranyle. La colonne vertébrale du composé est seulement faite de

monomere [UO,F;] (Figure 12).

Figure 12 - Structure du composé [UO,F3][CsHsNCO,]+0,5H,0*

Le seul polymére de coordination bidimensionnel existant dans un tel systéme est représenté
par la zone (*) du diagramme de phase. Il s'agit d'un polymére de composition
[UO2F;]5[CsHsNCO,]-H,0O ou les diméeres [U,03F,] sont pontés par les ligands isonicotinate. L'uranyle
posséde dans son plan équatorial quatre atomes de fluor et un oxygéne du ligand. La derniére phase
présente dans le diagramme symbolisée par (+) correspond a une phase polycristalline encore
indéterminée. Cette étude a montré la possibilité de faire varier la dimensionnalité d'un composé en

fonction des conditions de synthése.

Le dernier type de polymére de coordination d'uranium (VI) que I'on retrouve dans la littérature
correspond a des composés issus de dérivés d'acide phosphonique. Ainsi, Albrecht-Schmitt a
développé toute une série de composés a partir d'acide méthylénediphosphonique et d'acide
méthylphosphonique ou les ponts entre les centres métalliques sont créés par les groupements POSZ.
I a pu mettre en évidence la formation de deux polyméres de coordination tridimensionnels de
formule (UO3),[CH,(PO3),] et UOg[CHz(PO3H)2](H20)49. Des analogues a base de neptunium (IV) ont
aussi été préparés de la méme maniére que l'uranyle. Par la suite, Albrecht-Schmitt a synthétisé une
série de composés isostructuraux et bimétalliques avec comme métaux le plutonium et le thorium®
(Figure 13).
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Figure 13 - Représentation de la structure Pu[CH,(PO3),](H20). Les unités PuO; sont représentées en

bleu®

Peu de structures a base d'uranium au degré d'oxydation (lll) existent, étant donné la
réactivitt de ce dernier vis-a-vis de l'oxydation et de I'hydrolyse. Ainsi, seul un polymére de
coordination est recensé dans la littérature. Il a été préparé par Mazzanti a partir de iodure d’'uranium
(1) et de triflate de pyridinium51. Cela a conduit a un polymére de coordination monodimensionnel de
formule [U(OTf)3(MeCN)3] (Figure 14).

)51

Figure 14 - Polymére de coordination d'uranium (Il

Berthet et al”’. et Mazzanti et al”. ont également synthétisé un polymeére de coordination
d'uranium (V). Peu de composés sont publiés sur l'uranium (V) a cause de la tendance de I'uranium
(V) a dismuter en uranium (IV) et uranium (VI). Comme dans le cas du polymére de coordination
d'uranium (llIl), il s'agit d'un composé monodimensionnel dont les centres métalliques sont reliés par
un motif [Klypy,]. La Figure 15 reporte la structure d'une chaine de ce polymére de coordination

d'uranium (V).
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Figure 15 - Représentation du polymére de coordination
A.1.1.2 Polyméres de coordination de thorium

Comme pour l'uranium, des polyméres de coordination de thorium ont été préparés avec de
I'acide oxalique. Ainsi, on retrouve dans la littérature deux composés de formule Th(CgO4)2-2H2054’ ®
et Th(CZO4)-6H2012’ %.%7 | es deux composés formes des polyméres de coordination bidimensionnels

(Figure 16).

(b) I
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Figure 16 - Représentation de structure cristalline d'oxalates de thorium Th(CgO4)2'2H2056

Ziegelbauer et al. ont réalisé des synthéses hydrothermales a partir de nitrate de thorium,
d'oxalate et d'acides aromatiques dicarboxyliquesss. Les ligands utilisés sont l'acide 3,5-
pyrazodicarboxylique et I'acide 2,5-pyrazodicarboxylique. Seule la synthése a partir du premier ligand
a permis d'obtenir un polymeére de coordination. Les cristaux obtenus ont permis de déterminer que le
composé Th(CsHaN204)2(H20), présente une structure tridimensionnelle. Le deuxiéme ligand n'a pas
réagi et a conduit a la polymérisation d'un composé de thorium et d'oxalate. Cependant, le second
produit obtenu a été le premier polymére de coordination a base de thorium et d'oxalate synthétisé en

conditions hydrothermales.
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O'hare a développé un polymére de coordination de thorium type zéolithe a partir d’'un bloc
organique, l'anion 3,5-pyridinedicarboxylate5g. La structure tridimensionnelle est permise grace au

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

Figure 17 - Représentation du polymére de coordination [(Th2F5)(NC7H5O4)2(H20)][N03]59

Une équipe de Berkeley, en étudiant la décorporation du thorium dans l'organisme par
différentes molécules organiques, a synthétisé un ligand original type HOPO, l'acide 3-hydroxy-1-
methyl-2(1H)-pyridinone-4-carboxylique propylamide (C3HgN) (PR-Me-3,2-HOPOQ). La réaction de ce
dernier avec le thorium a conduit a la formation d'un polymére de coordination linéaire en "zig-zag" de
formule [Th(PR-Me-3,2-HOPO)4]-H,0%.

A.1.1.3 Polyméres de coordination d’éléments transuraniens

Actuellement, il existe peu de polyméres de coordination présentant un élément transuranien
comme centre métallique. On retrouve quelques publications présentant des centres métalliques du
type neptunium. En effet, Andreev a obtenu le composé [ImidazoleH)[Np(C,04)(CH3S0O3)3(H20),]
pendant une tentative de synthése de Np(V) méthanesulfonate avec l'imidazole®. La synthése
consiste a faire réagir un précurseur de neptunium (V), NpO,OH, dissous dans une solution d'acide
méthanesulfonique en présence d'imidazole dans des conditions hydrothermales. Au cours de la
synthése, de l'acide oxalique est formé in situ comme pour la synthése proposée par Frisch avec
['uranium (VI)62. Le composé obtenu est une chaine linéaire de composition
[Np(C204)(CH2S03)3(H.0),] séparée par des cations imidazolium. Andreev a synthétisé un autre
polymére de coordination de neptunium a partir de la bipyridine et de l'acide egcoquue63. L'anion
glycolate vient ponter les neptunyles, pour développer le composé de fagon linéaire. Il en résulte un
polymeére de formule [Np(C,O3H3)(bipy)]-2,5H,0.
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Seuls quatre composés a partir d'actinide mineur sont recensés dans la littérature. Deux ont
été réalisés par Assefa et mettent en jeu de I'américium avec un élément d, (or ou argent)64. Deux
)65

autres ont été préparés avec du curium et un métal de transition (or ou argent)”. Les quatre

composés présentent la méme structure cristalline An[M(CN),]3-3H,O ou An = Am, Cm et M = Au, Ag

(Figure 18).

Figure 18 - Représentation de I'empilement du polymére de coordination An[M(CN)2]3'3H2066

Cette étude bibliographique montre une augmentation du nombre de recherches sur les
systémes auto-assemblés d'actinide et en particulier sur les polyméres de coordination a base
d'uranium. Cependant, les recherches sur les composés de coordination d'élément transuranien sont
peu nombreuses ; il est donc intéressant de mener une étude sur les composés de coordination
d'actinide afin d'améliorer la compréhension de la chimie et physicochimie de ces éléments et de
pouvoir comparer leur réactivité a celle des lanthanides et des composés mixtes actinide-lanthanide.
Afin de réaliser cette étude, nous allons dans un premier temps synthétiser des polyméres de
coordination de lanthanide puis transposer la synthése aux actinides et a des composés mixtes

actinide-lanthanide.

La suite de cette étude bibliographique est portée sur le ligand que nous avons choisi pour

réaliser nos polymeéres de coordination.

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

Au cours de notre étude, le ligand le plus utilisé a été la molécule 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone (DHBQ). Le ligand DHBQ a été largement étudié dans le cadre de synthéses de
complexes polynucléaires et de molécules étendues. On retrouve dans la littérature des complexes

Y] . . 7 . Y] . . .
mononucléaires de cuivre et de nickel”, de complexes binucléaires de cobalt®® ou de p|at|n669, ainsi
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70-72 73, 74

que des oligoméres '°. Grace a ses cing modes de coordination , il permet d’obtenir des

structures variées par des liaisons covalentes et/ou hydrogéne.

HO o) o) o) o) o)
= X \ / \
M M M
g — / \ /
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Figure 19 - Représentation des modes de coordination de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone : (a)
monodentate ; (b) bidentate ; (c) bis-bidentate ; (d) bidentate liaison &t ; (e) bidentate bis

carbanion

On retrouve ainsi dans la littérature des études sur la synthése de polyméres de coordination

avec différents métaux de transition”>"®

et des polyméres monodimensionnels a base d’éléments
alcalino-terreux comme le strontium’® et le baryum79. Le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone

présente deux sites de coordination aprés déprotonation des groupements hydroxy.

On voit donc que la littérature fait état de nombreuses recherches entre la 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone et des métaux de transition car la coordination autour des éléments d est bien connue
et définie. Quelques composés de lanthanide sont recensés mais aucun composé d'actinide. Il sera
donc intéressant dans un premier temps d'étudier la formation de composés de coordination mixte de
lanthanides avec la DHBQ, les lanthanides servant d’analogue aux actinides. Dans un second temps,
nous développerons I'étude vers les éléments 5f. Ces derniers offrent une plus grande liberté dans la
construction et la géométrie des réseaux polymériques. De ce fait, des composés mixtes 4f-5f seront
synthétisés afin d'en étudier les propriétés de couplage puis nous terminerons par la synthése de

polyméres de coordination d’actinide.

Les lanthanides choisis pour notre étude sont le cérium pour ses différents degrés
d’oxydation, le néodyme pour son rayon ionique identique a I'américium et ses propriétés de

luminescence et enfin le gadolinium pour ses propriétés magnétiques.
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, -2 Synthése et caractérisation de polyméres de coordination du type
M;(CsH204)3-24H,0

A.2.1 Préparation des polymeres de coordination monométalliques

A.2.1.1 Synthése de polyméres de coordination monométalliques d'éléments 4f

Les polymeéres de coordination a base d'ions lanthanide ont été préparés par précipitation
directe par réaction d'une solution contenant le ligand organique, la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone
(DHBQ), sur une solution contenant les cations métalliques. Le protocole expérimental détaillé est
reporté en annexe 1 Les différentes solutions meéres d’ions lanthanide ont toutes été préparées par
dissolution de sel de nitrate ou chlorure commerciaux dans de I'eau. La préparation des solutions de
cation ne tient pas compte du possible changement d'hygroscopie du sel de lanthanide commercial.
La précipitation est réalisée sous agitation par ajout rapide de la solution de DHBQ sur la solution de
cation en proportion stoechiométrique. La solution |égérement teintée par le lanthanide présent
initialement vire alors rapidement vers le rouge au fur et a mesure qu'une poudre rouge
microcristalline apparait. Le protocole expérimental est résumé sur la Figure 20. La réaction de

précipitation est donnée par I'équation 1 :

2Ln(X),-6H,0+ DHBQ —122%"_ | n (DHBQ), -24H,0 + 6 HX (1)
X=NOj5 ,Cl”
solution de
DHBQ
30ml a 0,02M
solution de
lanthanide
20ml a 0,02M

T centri fu gation
e —
ringage poudre
— microcristalline
-

Figure 20 - Schéma réactionnel

Le comportement chimique de I'yttrium est souvent comparé a celui des lanthanides par son degré
d'oxydation (lll), le rayon ionique de l'ion libre® (RY3+= 1,215 A ; RGd3+: 1,247 A), c'est pourquoi le

polymére de coordination a base d'yttrium a aussi été synthétisé. La synthése de Y,(CgH204)3-24H,0
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nous permettra de réaliser des spectres RMN, I'yttrium étant diamagnétique. Ceci nous servira de

référence au cours de la caractérisation des polyméres de coordination a base de gadolinium.

A.2.1.2 Syntheése de polyméres de coordination d'éléments 5f monométalliques

Plusieurs expérimentations ont été réalisées pour obtenir des polyméres de coordination a
base d'actinide. Les expériences ont été menées avec de l'uranium, du thorium, du plutonium et de
I'américium. Le composé a base d'uranium a été préparé a partir de nitrate d'uranyle synthétisé

préalablement selon le protocole détaillé en annexe 1.

La synthése du polymére de coordination de thorium est réalisée a partir de nitrate de thorium
commercial (Aldrich). La synthése est réalisée suivant le protocole établi lors des synthéses de

composés monomeétalliques de lanthanide.

La synthése d'un polymére de coordination a base de plutonium est a I'étude. Le plutonium a
été choisi car il est relativement stable au degré d'oxydation (Ill) @ pH neutre et présente des

)?" 8. Le protocole utilisé par J. H. Matonic et al*® est

propriétés physiques intéressantes (magnétisme
le protocole choisi pour préparer la solution de plutonium (Ill). L'intérét de ce protocole est de pouvoir
stabiliser du plutonium (lll) sans ajout d'agent stabilisant tel que le nitrate d'hydroxylamine et le nitrate
d'hydrazinium. Cependant, les conditions de synthése et I'absence de systéme de piégeage d'O, du

montage ont conduit a l'oxydation et a la précipitation du plutonium.

Ainsi la nécessité de baisser la concentration des protons et I'absence de boite a gants inerte

ne nous permettent pas de pouvoir continuer les synthéses avec le plutonium au degré d'oxydation

(.

Pour s'affranchir du probleme lié a la stabilité et la réactivité du plutonium (lll) en solution
faiblement acide sans agent complexant, le plutonium sera remplacé dans les synthéses par
l'américium. La forme stable de I'américium en solution aqueuse étant le degré d'oxydation (lll), le
risque lié a I'hydrolyse du cation métallique puis a la précipitation de I'nydroxyde d'américium est
limité. De plus, les lanthanides sont trés souvent utilisés comme simulants des actinides au degré
d’oxydation (lll) et en particulier de I'américium ; ainsi, la synthése de composés de coordination

d'américium pourra étre comparée a celle de lanthanides.

On prépare donc une solution d'américium qui va servir de solution mere pour les réactions
avec la DHBQ. La préparation de la solution mére et le mode opératoire sont décrits dans I'annexe 1.
Le mélange de la DHBQ et de I'américium a conduit a la formation d'un précipité rouge comme dans

le cas des synthéses avec les lanthanides.
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A.2.2 Caractérisation des polyméres de coordination monométalliques
A.2.2.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge et u-Raman

Une étude par spectroscopie infrarouge et p-Raman a été réalisée sur les polymeéres de
coordination synthétisés. Ces techniques vont nous permettre d’observer les modes de vibration
caractéristiques 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 métallique.

Pour cela, le spectre y-Raman de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone commerciale a été
enregistré et comparé a celui du polymeére de coordination de néodyme choisi comme référence pour

I'étude des déplacements chimiques (Figure 21).

intensité (u.a.)

N s DUV USRI oo s
LA N B s B B N B S B S BN B L S B BN B S L R S S B R R |

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

nombre d'onde (cm ™)

Figure 21 - Spectre y-Raman de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (rouge) et du composé de
coordination de néodyme Nd,(DHBQ)3°24H,0 (bleu)

La caractérisation par y-Raman montre la coordination des ions Nd** par la DHBQ. On

retrouve 'ensemble des bandes détaillées par Pawlukoj084' 8

pour la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone.
Le spectre enregistré présente des changements caractéristiques de la coordination du ligand par un
centre métallique. Les bandes associées aux vibrations de la liaison O-H a 3303 cm”, présentes sur
le spectre du ligand libre, n'apparaissent plus. La bande de I'élongation de la liaison C=0 est décalée
de 1650 cm™ a 1580 cm™. Les nombreuses bandes dans la région 100-500 cm™ associées a la
déformation du cycle aromatique de la DHBQ et a l'agitation de la liaison C=0 présentes dans le
spectre de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone n'apparaissent plus ou sont décalées sur le spectre du

polymére. La disparition, le décalage ou l'atténuation des pics associés aux vibrations des liaisons
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dans le composé coordiné confirment la formation d’'un composé de coordination entre le néodyme et
la DHBQ.

Une étude similaire est réalisée sur I'ensemble des polymeéres de coordination préparés a
partir d’ions lanthanide (Figure 22).
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Figure 22 - Spectres y-Raman des polyméres de coordination de lanthanide

Les spectres obtenus présentent tous une allure semblable au spectre de Nd;(DHBQ)3°24H,0
choisi comme référence. Ceci nous confirme que, quel que soit l'ion lanthanide utilisé, il y a

complexation avec la DHBQ et formation du composé de coordination.

Une observation plus précise des pics associés a I'élongation de la liaison C-C et de la liaison
C=0 est reportée sur la Figure 23.
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Figure 23 - Spectres y-Raman des polyméres de coordination de lanthanide

On remarque une variation linéaire des fréquences des bandes représentatives des vibrations
des liaisons C-C et C=0 vers des nombres d'onde plus grands avec le passage des lanthanides
légers vers les lanthanides lourds. Ce décalage est cohérent avec l'augmentation de la masse de I'ion
lanthanide. Ainsi, I'é¢tude par spectroscopie p-Raman a montré la formation de composés de

coordination pour I'ensemble des ions lanthanide utilisés.

Une étude par spectroscopie infrarouge a été réalisée de la méme maniére que pour la
spectroscopie p-Raman afin de compléter et de confirmer les résultats de cette derniére. Les spectres

de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone commerciale et du composé de coordination de néodyme sont
reportés sur la Figure 24.
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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 caractéristiques des vibrations de la molécule 2,5-
dihydroxy-1,4-benzoquinone, a savoir les torsions du cycle carboné et I'élongation de la liaison C-O
vers 750 cm™, les élongations des liaisons C-C vers 850 cm™ et I'élongation de la liaison C-O vers
1375 cm’' et de la liaison C-O vers 1610 cm™ Le spectre enregistré pour le composé coordiné montre
clairement un changement dans la position des trois bandes de vibration mentionnées. L'élongation
des liaisons C-O et C=0 apparait respectivement dans ce cas vers 1250 cm™ et 1490 cm™. On note
aussi la disparition des pics associés a la déformation de la liaison CO-H vers 1200 cm” qui dans le

polymére de coordination n'est plus possible.

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

la formation d’'un composé de coordination.

Les spectres IR ont aussi été enregistrés pour I'ensemble des polyméres de coordination

préparés a partir d'ions lanthanide (Figure 25).
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Figure 25 - Spectres IR des polyméres de coordination de lanthanide

Les spectres IR pour la série des lanthanides présentent tous une allure identique au spectre
du polymére de coordination de néodyme utilisé comme référence. On retrouve les trois bandes
associées aux élongations des liaisons C-O et C=0 a 1250 cm™, 1375 cm™'et 1490 cm™. La bande de
I'élongation de la liaison C-C est également visible sur tous les spectres vers 500 cm™. L'ensemble de

ces observations confirme les résultats vus sur le complexe de néodyme.

Une observation plus précise de la zone entre 900 cm™ et 700 cm” a été réalisée sur

I'ensemble des composés de coordination synthétisés (Figure 26).

-1
nombre d'onde (cm )
850 825 800 775 750

transmittance (u.a.)

Figure 26 - Spectres IR des bandes associées a I'élongation C-O et a la déformation du cycle des

polyméres de coordination de lanthanide
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Lorsque I'on regarde de plus prés les spectres IR, on constate que la bande des déformations
du cycle a 750 cm™ et celle de la torsion de la liaison métal-oxygéne a 850 cm” sont décalées avec
l'utilisation de lanthanides lourds a la place des lanthanides légers. Comme pour la spectroscopie p-
Raman, le décalage en IR est linéaire avec la substitution des lanthanides légers par les lanthanides

plus lourds.

Ainsi, I'étude par spectroscopie IR confirme les résultats de la spectroscopie y-Raman, a
savoir la formation de composés de coordination entre la DHBQ et les ions Ln®" sur toute la série des

lanthanides.

Les positions et les attributions des bandes de vibrations observées sont reportées et

résumées dans le Tableau 1 a partir des travaux précédents de Pawlukoj084‘ 8 et Szabo®.

Tableau 1 - Récapitulatif des fréquences de vibration et de leurs assignations pour les polymeéres de

coordination de formule Lny(DHBQ)3-24H,0.

60| Cyoew

- omew. || ao C=Ourarspin

 os0 Cycles

"""""" s Cew 50 | CCOw
"""""" 1490 | COuwm 130 | Cyoew
"""""" 200 | ChHuw 1580 | COums
""""" 1620 | CoCumy

Les études menées par spectroscopies p-Raman et Infrarouge nous ont montré des

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

polymére de coordination.

Une étude par diffraction des rayons X sur poudre des composés obtenus va permettre de
compléter les résultats précédents et nous apportera des informations essentielles sur I'état de

cristallisation des polymeres.

A.2.2.2 Caractérisation par diffraction des rayons X

Les composés de coordination synthétisés a partir de lanthanide et de la 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone ont été caractérisés par diffraction des rayons X sur poudre. Les résultats sont reportés

sur la Figure 27.
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Figure 27 - Diagramme de diffraction des rayons X des polymeéres de coordination de lanthanide

synthétisés.

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

hexagonale selon le groupe d’espace R3 .Quel que soit le lanthanide utilisé, on retrouve une seule
phase et I'ensemble des pics peut étre indexés. Les complexes d’ions lanthanide obtenus sont

. . . N J] 7
isostructuraux entre eux et leur structure est identique a celle décrite par Abrahams °,

Une étude précise des plans cristallins (102), (110) et (112) est reportée sur la Figure 28.
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Figure 28 - Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des polyméres de coordination de

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

On note un décalage angulaire des pics DRX caractéristiques des plans (102), (110) et (112)
avec le changement de lanthanide (Figure 28). Ce décalage est linéaire tout au long de la série de
lanthanide. Ces observations semblent indiquer que le volume de maille varie avec le rayon ionique

des lanthanides.

Une étude des paramétres de maille nous permettra de confirmer le caractére linéaire de la

variation du volume de maille des polyméres de coordination de lanthanide.

Les parameétres de maille a et ¢ ont été étudiés aprés affinement de I'ensemble des
diagrammes de diffraction selon la méthode APCM®’ (Affinement par Contrainte de Maille) a l'aide du

logiciel FuIIprofss. Les paramétres de maille a et ¢ ainsi déterminés sont reportés sur les Figure 29 et
Figure 30.
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Figure 29 - Variation du paramétre de maille a en fonction du rayon

ionique déterminé

expérimentalement pour les polyméres de coordination de formule Ln,DHBQ3-24H,0. Les

courbes représentent la régression linéaire.
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Figure 30 - Variation du paramétre de maille ¢ en fonction du rayon ionique déterminé

expérimentalement pour les polyméres de coordination de formule Lny(DHBQ)3-24H,0.

Les courbes représentent la régression linéaire.

Les Figure 29 et Figure 30 nous montrent que la variation des paramétres de maille a et ¢ du

polymére de coordination en fonction du lanthanide est linéaire. Ce phénoméne a déja été observé
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pour un polymere de coordination d'oxalate d'uranium et de plutoniumsg. Cette variation linéaire des
parameétres de maille avec le rayon ionique est cohérente avec la contraction lanthanidique. D'autre
part, les valeurs de a et ¢ obtenues sont en accord avec les paramétres de maille publiés dans la
littérature par Abrahams’®.

Les valeurs de a et ¢ nous ont permis de calculer le volume de maille pour les composés
obtenus. Les résultats sont tracés sur la Figure 31.
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Figure 31 - Variation du volume de maille en fonction du rayon ionique déterminé expérimentalement
pour les polyméres de coordination de formule Ln,DHBQj3;24H,0. Les courbes en

pointillés représentent la régression linéaire.

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

volumes de maille expérimentaux et ceux reportés dans la littérature par Abrahams’®

Le Tableau 2 résume I'ensemble des données expérimentales obtenues aprés affinement des
diagrammes DRX.
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Tableau 2 - Récapitulatif des paramétres de maille et des volumes de maille pour les composés de
formule Ln,DHBQ3-24H,0.

e Paramétre a Parameétre ¢ Volume de maille
A A A®
La g 14,460(4) . 18,165(4) | 3289(8)
""""" Ce | 144154) © 18,174(6) .  3270(10)
""""" Nd 1 T143303) 1 18,148(3) ¢ 3227(6)
""""" S 'n'q""""'5“"""'1'21','2'68'('1')"'""'E""'1'8,'1"1'2'(2')'""5’"""'3'1'93'(31)’"""‘
""""" Eu A 243(1) T A8,007(3) 1T 3180(4)
""""" Gd 1 142143) | 18,109(6) :  3169(9)
""""" To 1 14185(1) | 18,076(1) |  3150(2)
""""" Dy iTTTi4q59) U 1s086(1) 1 3140(7)
""""" Ho | 14141(2) | 18,072(3) |  3130(5)
""""" Yb 1 14,050(4) © 18,007(6) :  3079(10)
""""" Y U Ma11a6) 0 18,084(1) 1 3120(7)

L'ensemble des résultats de diffraction des rayons X et a fortiori d'affinement des paramétres
de maille nous confirme que les polymeéeres de coordination synthétisés a partir de différents
lanthanides sont isostructuraux. lls sont également isostructuraux a ceux dont la structure a été

décrite par Abrahams’®, ce qui nous permet de connaitre leur structure cristalline.

La structure des polyméres de coordination, les plans et 'empilement des feuillets sont

représentés sur la Figure 32.
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Figure 32 - (a) Représentation de la structure des feuillets des polymeéres de coordination de formule
Lny(DHBQ)3-24H,0. (b) Représentation de I'empilement des feuillets et des clusters

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

Les plans des polyméres de coordination Lny(DHBQ);-24H,0 sont en forme de nid d'abeille.
On retrouve sur chaque atome métallique trois ligands DHBQ et trois molécules d’eau qui complétent
la sphére de coordination de ces derniers. Les lanthanides sont donc coordonnés a 9 atomes
d’oxygéne : 6 des DHBQ et 3 de I'eau. 18 molécules d’eau forment un cluster qui se place entre les
plans formés par les atomes métalliques. Les feuillets sont ensuite empilés les uns sur les autres
selon un empilement de type ABA. Les plans intermédiaires sont décalés d’'une demi-maille. L’espace

inter-feuillet est occupé par les clusters d’eau.

A.2.2.3 Caractérisation par microscopie électronique a balayage.

Les polymeéres de coordination ont été observés par microscopie électronique a balayage. Les

résultats obtenus sont illustrés sur la Figure 33.
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Shgm 10 pim 30 pmH
A b T
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Figure 33 - Micrographies MEB des morphologies pour les polyméres de coordination
Lny(DHBQ)3-24H20 ; (a) La ; (b) Ce ; (c) Nd ; (d) Sm; (e) Gd ; (f) Tb; (g) Dy ; (h) Ho ; (i)
Yb; (j) Eu

Une morphologie cylindrique se dégage pour plusieurs composés de lanthanide a savoir ceux
de lanthane, cérium, néodyme, terbium, dysprosium, holmium, ytterbium et gadolinium. La distribution
en taille des objets est peu homogéne. On observe une variation de volume allant de 10 um3 pour
ceux a base de cérium et jusqu'a 80 pm3 pour les objets a base de néodyme. Le polymére de
samarium présente des objets mal définis avec une géométrie trés variable allant de 6 pm3 a’70 pm3.

Le composé a base d'europium présente des objets rectangulaires d'environ 20 pm3.

Ces observations ne nous permettent pas de définir une morphologie type pour les composés

de formule Lny(DHBQ)3°24H,0 dans les conditions de synthése mises en ceuvre.
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Nous avons pu mettre en évidence la formation de polymeres de coordination d'ions

lanthanide monométalliques. Les composés obtenus sont isostructuraux et cristallisent dans une
maille hexagonale selon le groupe d'espace R3 On note cependant que les composés ne présentent

pas de morphologie bien définie. Une morphologie cylindrique se dégage mais la taille des objets est

trés hétérogene.
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Conclusion chapitre A.2.1

La synthése de composés a partir du ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone et d’ion
lanthanide a conduit a I'obtention quantitative d’'une poudre microcristalline pour I'ensemble

des éléments 4f utilisés.

La caractérisation des poudres précipitées par spectroscopie u-Raman et
d’absorption infrarouge a permis de mettre en évidence la coordination des ions métalliques
par le ligand DHBQ et par conséquent, la formation d’'un composé de coordination. Le
décalage linéaire des bandes de vibration avec l'utilisation de lanthanide plus lourd a laissé

envisager la présence de composés isostructuraux tout au long de la série des lanthanides.

La caractérisation des poudres par diffraction des rayons X nous a permis de
confirmer la formation de composés de coordination et plus précisément la formation de
polymeres de coordination cristallisant dans une maille hexagonale comme ceux publiés par
Abrahams. L’observation du décalage angulaire des raies de diffraction avec I'utilisation de
lanthanide lourd laisse supposer comme [l'a déja montré la spectroscopie p-Raman et
infrarouge la présence de composés isostructuraux. Cette hypothése a été vérifiee et
confirmée aprés affinement des parameétres de maille pour 'ensemble des composés
préparés selon la méthode APCM. Nous avons pu mettre en évidence une variation linéaire
des parametres de maille a et ¢ avec la variation d’ion terre rare. Cette variation confirme le
caractere isostructural des composés obtenus. D’autre part, on observe une contraction du

volume de la maille en accord avec la contraction lanthanidique.

L’'observation des poudres par microscopie électronique a balayage a permis de
mettre en évidence la formation d’objet micrométrique avec une morphologie globalement

cylindrique.

Des polymeres de coordination d’éléments 5f ont aussi été synthétisés a partir de sel
d’américium. Cependant, la caractérisation par diffraction des rayons X des composés de
coordination n’a pas permis de mettre en évidence une structure cristalline. L’activité alpha

de 'américium a détruit la structure du composé avant I'analyse DRX.
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A.2.3 Préparation des polymeres de coordination bimétalliques

Aprés avoir pu mettre en évidence la possibilité de former des composés monométalliques,
nous avons essayé de synthétiser des produits bimétalliques. Au-dela de la conversion des polymeres
de coordination mixtes en composés inorganiques, la synthése de tels composés laisse également
entrevoir I'obtention de matériaux moléculaires ou inorganiques possédant de nouvelles propriétés

physiques (magnétisme, luminescence...).

A.2.3.1 Synthese de polyméres de coordination bimétalliques d'ions 4f

Des polyméres de coordination bimétalliques ont été préparés selon le méme protocole que
les composés monométalliques a partir de lanthanide. Notre choix s'est porté sur le cérium en tant
qu'analogue aux actinides (IV) de par ses différents degrés d'oxydation, sur le néodyme pour simuler
I'américum (lIl) et sur le gadolinium pour ses propriétés magnétiques. La solution contenant les ions
métalliques est préalablement homogéneéisée avec les différents cations au rapport désiré, avant la
réaction avec le ligand DHBQ. Des composés mixtes Nd/Gd et Nd/Ce ont ainsi été préparés de
formule Nd2,Gd 24 (DHBQ)3:24H,0 et Nd2Ceo-2(DHBQ)3:24H,0 (oux=0;0,25;0,5;0,75; 1). Les
rapports finaux entre les lanthanides ont été vérifiés a I'aide d’'une analyse EDS (Energive Dispersion

Spectroscopy). Les résultats sont reportés dans le Tableau 3.

Tableau 3 — Fractions x.,, escomptées et expérimentales (déterminées par EDS : précision analyse
10 %) des polymeéres de coordination Nd2Gd(2-2x(DHBQ)3°24H,0 et
NdeCe(z-zx)(DHBQ)3°24H20

Elément Xin ML Elément Xin Ml
Lanthanide escomptée @ expérimentale Lanthanide escomptée expérimentale

Ndy(DHBQ)3, 24H,0 1,00 1,00 Nd2(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 résultats d'analyse EDS montrent une bonne concordance entre les rapports théoriques
et les rapports expérimentaux pour le systeme Nd-Ce. On note une différence non négligeable pour
les composés mixtes Nd-Gd que l'on peut attribuer a la différence d’hydratation du nitrate de

gadolinium par rapport a I’hydratation théorique. Il est important de noter que cette différence provient
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du caractére hydrophile du nitrate de gadolinium et non d'une précipitation préférentielle d'un

lanthanide comme I'a montré Horlait™.

A.2.3.2 Syntheése de polyméres de coordination bimétalliques d'ions 4f-5f

Nous avons synthétisé des composés de coordination mixtes lanthanide - actinide afin
d'étudier dans un premier temps les propriétés de couplage entre les métaux 4f et 5f. Puis dans un
second temps, les polyméres de coordination mixtes serviront de précurseurs a la synthése de
céramiques mixtes aprés un traitement thermique adapté. Nous avons donc synthétisé des polymeéres
de coordination mixtes d'américium et de gadolinium a différentes teneurs en gadolinium (50 % et 10
%). Les solutions de cations sont préalablement préparées avant la réaction de précipitation avec la
DHBQ a la teneur désirée. La DHBQ est ajoutée en excés au mélange Am-Gd afin que I'ensemble
des cations réagissent. Une poudre apparait pour chaque composition. Il est important de noter que
dans le cas de composés mixtes américium-gadolinium aucune analyse structurale n'a pu étre
réalisée. L'activité alpha de I'américium étant importante, les noyaux d'hélium émis détruisent la

structure des composés trés rapidement.

A.2.3.3 Caractérisation par spectroscopie infrarouge et u-Raman

Les composés mixtes NdGd.(DHBQ)3:24H,0 et NdoCe.2(DHBQ)3-24H,O ont été
caractérisés par spectroscopie infrarouge et y-Raman. Les résultats de I'analyse par spectroscopie u-

Raman du composé NdyGd(2-2,(DHBQ)3-24H,0 sont reportés sur la Figure 34.
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Figure 34 - Spectres y-Raman des polyméres de coordination pour le systéeme Nd-Gd
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Le spectre p-Raman du composé mixte Nd-Gd peut étre divisé en deux zones. La premiere
zone entre 180 cm™ et 3000 cm” présente les mémes bandes observées avec les polymeres de
coordination monométalliques. Ainsi, les bandes associées aux vibrations de la liaison O-H et a
I'agitation de la liaison C=0 ont disparu ou sont atténuées, la bande de I'élongation de la liaison C=0
est décalée vers 1420 cm™ ainsi que celles caractéristiques des déformations du cycle entre 180 cm”
et 500 cm™. La disparition, le décalage ou l'atténuation des bandes associées aux vibrations des
liaisons dans le composé coordiné confirment la formation du polymére de coordination de
composition Nd»,Gd .2, (DHBQ)3-24H,0. La deuxiéme zone caractéristique du spectre y-Raman est la
zone entre 3000 cm™ et 4000 cm™. On observe un massif issu de la luminescence du néodyme qui
disparait 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™ a 600 cm™.

WMWMM/\\W/\\W | cldldnbal, 247,
. a Gd, ,,Nd, . (dhba), 24H,0
B R RN /\r\
> = \._Gd, ,Nd, ,,(dhbg),,24H,0
g I Il
£ ‘\ | I Gd, Nd, , (dhbg),24H,0
| |
i Nd,(dhbq),,24H,0
//\ / \\ “A\
| \ DHBQ
300 400 500 600

nombre d'onde (cm™)
Figure 35 - Spectres p-Raman des polyméres de coordination pour le systéeme Nd-Gd pour les pics

associés aux vibrations du cycle, de la liaison C-O et de la liaison C=0

On voit clairement que les bandes de vibration associées aux déformations du cycle, visibles
pour le ligand libre a 320 cm™ et 505 cm”, disparaissent. La bande correspondant a la déformation
angulaire de la liaison CC-O a 390 cm” est décalée a 370 cm™ suite a la coordination de I'oxygéne sur
le cation lanthanide. La bande de vibration des liaisons C-O et C=0 & 470 cm™ est décalée a 450 cm™
suite a la liaison entre les oxygenes et les ions lanthanide. D'autre part, on observe un décalage
linéaire de la bande a 370 cm™ vers les nombres d'onde plus grands avec la substitution du néodyme
par le gadolinium sans pour autant avoir un élargissement ou un dédoublement de la bande. Ceci

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

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

coordination mixte de formule NdGd2-2x(DHBQ)3-24H,0, il n'y a formation que d'une seule phase
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dans le composé synthétisé. Une étude similaire a été effectuée sur le polymére de coordination mixte

Nd2Ce .2 (DHBQ)3-24H,0. Les mémes résultats ont pu étre observés.

On retrouve les mémes bandes de vibration sur les spectres des composés mixtes et sur ceux
des composés monométalliques. De la méme fagon que pour I'étude par diffraction, les bandes ne
présentent pas d’asymétrie ou de séparation synonyme de I'existence de phases et non d’'un
composé homogene. La bande caractéristique de I'élongation de la liaison C=0 est décalée de 1670

cm” pour le ligand libre a 1490 cm” pour le polymére de coordination.

La spectroscopie infrarouge a été utilisée afin de conforter les résultats observés en

spectroscopie y-Raman. Les spectres enregistrés sont reportés sur la Figure 36 et la Figure 37.

nombre d'onde (cm'1)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Gd,(dhba),,24H,0

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

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

(dhba),,24H,0

transmittance (u.a.)
I

Gd, ,,Nd

0,66

Nd,(dhba),,24H,0

Figure 36 - Spectres IR des polymeéres de coordination de formule Nd2,Gd 2.2x(DHBQ)3,-24H,0

Les spectres IR des composés mixtes présentent les mémes bandes caractéristiques que
pour les composés monométalliques ; a savoir, I'élongation des liaisons C-O et C=0 qui apparait
respectivement aux alentours de 1250 cm” et 1490 cm™. On note aussi la disparition des pics

associés a la déformation angulaire de la liaison CO-H vers 1200 cm™.

Une étude des bandes associées a I'élongation de la liaison C-C et C-O est reportée (Figure
37).
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transmittance (u.a.)
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0‘66(

Nd,(dhbg),,24H,0

Figure 37 - Spectres IR des polymeéres de coordination de formule Nd2xGd2.2x(DHBQ)3-24H,0

On remarque un léger décalage des bandes de vibration associées a I'élongation de la liaison

C-C 4 835 cm™ et de la liaison C-O & 740 cm™ avec la substitution du néodyme par le gadolinium. Les

bandes sont uniformes sur tous les spectres, on n’observe ni élargissement ni dédoublement de

bande ; il y a donc formation d'une seule phase, comme on I'a déja vu sur la spectroscopie pu-Raman.

La méme étude est réalisée sur le composé mixte NdaCe .o (DHBQ)3-24H,0. Le spectre

global est reporté sur la Figure 38 et le spectre détaillé pour les bandes de vibration des élongations

C-C et C-O est visible sur la Figure 39. Les mémes conclusions que précédemment peuvent étre

tirées.

transmittance (u.a.)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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——""‘\w
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“\/—_‘W‘v\md%(dhbq)yﬂmo
whbq)ymmo

Figure 38 - Spectres IR des polymeéres de coordination de formule Nd,,Ce ;.o (DHBQ)3°24H,0
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Figure 39 - Spectres IR des polyméres de coordination de formule Nd2Ce(»-2x(DHBQ)3-24H,0

Ainsi, la spectroscopie IR et y-Raman a montré que dans le cas de systéemes mixtes Nd-Ce et
Nd-Gd, il était possible de coordonner le ligand aux ions lanthanide sans présenter une démixtion en
deux polyméres monomeétalliques. Ceci nous permet d'envisager la présence de solutions solides au
sein des polyméres de coordination mixtes. Une étude par diffraction des rayons X et I'affinement des
parameétres de maille de I'ensemble des systémes mixtes peut permettre de confirmer la présence

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

A.2.3.4 Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre

Les polyméres de coordination mixtes Nd-Ce et Nd-Gd ont été caractérisés par diffraction des
rayons X afin de déterminer le systéme cristallin des composés mixtes et d'étudier I'hnomogénéité de la

distribution des cations dans la maille.

Les diagrammes de diffraction des rayons X pour le composé Nd,,Ce(,.2x(DHBQ)3-24H,0 sont

reportés sur la Figure 40
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Figure 40 - Diffractogrammes des rayons X sur poudre des polyméres de coordination de formule
NdeGd(z.zx)(DHBQ)3'24H20

L’ensemble des diagrammes DRX pour les compositions mixtes présente les mémes pics que

pour les composés monomeétalliques. Les composés mixtes cristallisent eux aussi dans une maille

hexagonale selon le groupe d'espace R3. Ainsi les composés mixtes et les poles purs sont

isostructuraux.

Un agrandissement a été réalisé sur les trois pics principaux des diagrammes a savoir les pics
correspondant au plan (102) a 12,2°, (110) a 12,4° et (112) a 21,5° (Figure 41).
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Figure 41 - Diffractogrammes de rayons X sur poudre des polyméres de coordination de formule

Nd2Gd(2-2(DHBQ)3-24H,0 : zoom sur les pics correspondant aux plans (102), (110) et
(112)

On peut voir un décalage linéaire des positions angulaires des pics d’'un polymére de
coordination monométallique vers un autre di a la différence de rayon ionique des éléments
- 1,306 A ; R

lanthanide trivalents® (R ) = 1,247 A). D’autre part, les pics DRX sont bien

(Nd* (Ga*

définis, il n’y a pas de dissymétrie (épaulement, dédoublement) ou d'élargissement des raies. On en
déduit qu’il 'y a pas apparition d’'une phase cristalline secondaire. La phase cristalline obtenue est

homogéene, ce qui semble indiquer la formation d’une solution solide au sein du polymére de

coordination.

Les diagrammes de diffractions des rayons X sur poudre ont été affinés par la méthode APCM
comme pour les composés monométalliques. Les volumes de maille a et ¢ obtenus sont reportés sur
la Figure 42.
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Figure 42 - Variation des paramétres de maille déterminés expérimentalement pour les solutions
solides Nd»xGd2-2x(DHBQ)3-24H,0 en fonction de la fraction de néodyme (Xng)

En accord avec I'hypothése de I'existence d’une solution solide au sein du polymére de
coordination, lors du remplacement progressif du gadolinium par le néodyme, les paramétres de
maille a et ¢ croissent de fagon linéaire. Cette variation linéaire vérifie la loi de Végard91. L'hypothése
d'une solution solide au sein du polymére de coordination est donc vérifiée quelle que soit la

composition des produits.

La méme procédure a été appliquée au systeme mixte Nd-Ce. Les diagrammes de diffraction

sont reportés sur la Figure 43 et la variation angulaire des pics principaux sur la Figure 44.
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Figure 43 - Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des polyméres de coordination de
formule Nd2XCe(2_2X)(DHBQ)3-24H20
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Figure 44 - Diffractogrammes de rayons X sur poudre des polyméres de coordination de formule

J

intensité (u.a.)

Nd,,Ce2-2(DHBQ)3-24H,0 : zoom sur les pics correspondant aux plans (102), (110) et
(112)

On constate que les polyméres de coordination mixtes Nda«Ce(.o(DHBQ)3:24H,0 sont
isostructuraux. Le décalage des raies de diffraction est en accord avec la substitution du néodyme par

le cérium® (R = 1,306 A; R s = 1.1336 A).

(Nd3+
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Les résultats de I'affinement des parameétres de maille a et ¢ pour les composés mixtes Nd-Ce

par la méthode APCM sont reportés sur la Figure 45.
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Figure 45 - Variation des parameétres de maille a et ¢ déterminés expérimentalement pour les

solutions solides Nd,,Ce 22 (DHBQ)3-24H,0 en fonction de la fraction de néodyme (Xce)

Comme pour le systeme Nd-Gd, les parametres de maille a et ¢ des polyméres de
coordination NdyCe.2,(DHBQ)3-24H,0 augmentent linéairement avec la fraction molaire de cérium.
La variation linéaire de a et ¢ est en accord avec la loi de Végard : il y a donc bien une solution solide

donc une répartition homogéne et aléatoire des ions néodyme et cérium dans la maille hexagonale.

L'étude par diffraction des rayons X sur les polyméres de coordination mixtes Nd-Gd et Nd-Ce
nous a permis de montrer la formation de composés isostructuraux et cristallisant sous le méme
groupe d'espace que les composés monométalliques. La distribution des différents cations dans la
structure se fait de fagon aléatoire et homogéne. On retrouve des solutions solides de lanthanide au

sein des polymeéres.

A.2.3.5 Caractérisation par microscopie électronique a balayage
Les polymeres de coordination mixtes de formule Nd»Gdpo(DHBQ)324H,0 et

Nd,,Ce2(DHBQ)3-:24H,0 ont été observés par microscopie électronique a balayage. Les

micrographies des différentes compositions sont reportées sur la Figure 46.
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Figure 46 - Micrographies MEB des polyméres de coordination mixtes : (a) Gd,(DHBQ)3-24H,0 ; (b)
Nd1’22Gd0’73(DHBQ)3'24H20 ) (C) Ndz(DHBQ)324H20 ) (d) Nd1’04080’95(DHBQ)3~24H20 s (e)
Ce,(DHBQ)3-24H,0

L'observation des micrographies permet de dégager une morphologie générale cylindrique sur
I'ensemble des échantillons. Cependant, les objets sont peu homogénes, excepté pour les polymeéres
Nd1,22Gdo,7s(DHBQ)3-24H,0 et Ndz(DHBQ)3-24H,0. La plupart des objets restent mal définis et de
taille trés hétérogéne. Le volume des objets varie entre 300 pm3 pour le composé
Nd+ 04Ce0,06(DHBQ)3-24H,0 a 10 um® pour Cey(DHBQ)3-24H.0.

Aucune analyse par microscopie électronique a balayage n'a pu étre réalisée sur les

composés mixtes américium-gadolinium

Cette étude nous aura montré qu'il était possible de synthétiser des polyméres de
coordination mixtes d'ions lanthanide. Ces composés de coordination sont isostructuraux avec les
composés monomeétalliques et ceux d'Abrahams’. La précipitation des différents ions a été
congruente, le rapport cation/cation introduit en solution se retrouve dans le polymére de coordination
sous forme de solution solide. Ainsi, ces composés homogéenes de lanthanide peuvent étre de bons

précurseurs pour la préparation de composés inorganiques mixtes.
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Conclusion chapitre A.2.3

Apres avoir préparé des polymeres de coordination monométalliques, nous avons
voulu étudier la possibilité de préparer des composés mixtes. Pour cela, la synthese de
composés a partir de la DHBQ et d’un mélange de deux ions lanthanide a été réalisée. La
réaction a conduit a l'obtention quantitative de poudres microcristallines pour 'ensemble des

mélanges prépareés.

La caractérisation des poudres précipitées par spectroscopie u-Raman et
d’absorption infrarouge a permis de mettre en évidence la coordination des ions métalliques
par le ligand DHBQ et par conséquent, la formation de composés de coordination. Pour les
systemes mixtes, aucun dédoublement de bande ni élargissement n’a été observé, signe de
la formation de composés mixtes et non de deux systemes monomeétalliques. On observe un
décalage linéaire des bandes de vibration avec la substitution d’un lanthanide par un autre.

Ceci laisse envisager la présence de composés homogenes et isostructuraux.

La caractérisation des poudres par diffraction des rayons X nous a permis de
confirmer la formation de polyméres de coordination mixtes isostructuraux cristallisant aussi
dans une maille hexagonale. L’observation du décalage angulaire des raies de diffraction
avec la substitution d’un lanthanide par un autre laisse supposer comme I'a déja montré la
spectroscopie infrarouge la présence de solution solide au sein des composés. Cette
hypothése a été veérifiée et confirmée apres affinement des paramétres de maille pour
I'ensemble des composés mixtes préparés selon la méthode APCM. Les parametres de
maille a et c varient linéairement avec le rapport Ln/Ln. Cette variation est en accord avec la
loi de Végard ce qui confirme bien la présence de solution solide de lanthanide dans les

polymeéres de coordination mixtes.
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, -3 Synthése et caractérisation de polyméres de coordination par

voie anhydre

A.3.1 Préparation des polymeres de coordination monométalliques

On a pu voir le r6le majeur de l'eau dans la structure des polymeéres de coordination préparés
par voie aqueuse. Cette eau est primordiale dans la cohésion de la structure cristallographique. Ainsi,
développer des synthéses anhydres nous permettra éventuellement d'étudier les composés de
coordination de DHBQ et de métaux du groupe f d’'un type nouveau. De plus, I'utilisation de telles
conditions de synthése va nous permettre d'utiliser des métaux, et plus particulierement les actinides,
possédant des degrés d’oxydation soit instables, soit hydrolysables ou trés réactifs (oxydant ou

réducteur fort).
A.3.1.1 Synthese de polyméres de coordination monométalliques

A.3.1.1.1 Synthése de polyméres de coordination monométalliques d'éléments 4f

Les synthéses de polyméres de coordination en absence d'eau et d'oxygéne ont été réalisées
dans des boites a gants séches sous argon. La 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone est utilisée sans
aucune préparation préalable. Différents précurseurs métalliques ont été utilisés comme des adduits
THF de lanthanide NdCI3(THF),, GdCI3(THF),, SmC;3(THF), ou n = 2, 3 ou 4. Ces derniers ont été
préparés selon la procédure décrite dans la littérature par Barbier-Baudry92 a partir de chlorure de
lanthanide anhydre. Un excés de ligand est utilisé pour s'assurer de la complexation de la totalité des
cations. Lors de I'ajout sous agitation de la solution contenant le ligand sur la solution de cations, un
précipité rouge foncé apparait immédiatement et quantitativement. Les échantillons sont conservés

dans des boites a gants anhydres.

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

recristallisation lente dans le THF.

Les mesures EDS des différents polymeéres de coordination nous donnent pour I'ensemble de

la série les mémes résultats (Tableau 4)
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Tableau 4 - Mesures EDS (précision 10 %) sur les composés de coordination d'éléments 4f préparés

par voie anhydre

Gd 15 70 15
Sm 20 60 20

Les résultats EDS et I'analyse thermogravimétrique que nous détaillerons dans le chapitre B
nous permettent raisonnablement de supposer que la formule chimique des polyméres de

coordination est Ln(DHBQ)CI(THF).

A.3.1.1.2 Synthése de polyméres de coordination monométalliques d'éléments 5f

Des polymeéres de coordination avec des actinides ont aussi été synthétisés par voie anhydre.
Pour cela, nous avons utilisé U(CI), et Th(acac), comme précurseurs d'actinide tétravalent. Un adduit
THF, UO,CIy(THF),, a été préparé pour avoir une source d'uranium (VI). Le reste de la synthése suit

la méme procédure que pour les polyméres de coordination anhydres de lanthanide. Les poudres ont

aussi été récupérées de maniére quantitative.

Une analyse EDS a été réalisée sur les poudres obtenues. Les résultats sont reportés dans le

Tableau 5.

Tableau 5 - Mesures EDS sur les composés de coordination d'éléments 5f préparés par voie anhydre

Th (IV) 15 ' 85 0
U (Vi) 13 76 11

Les résultats EDS couplés a l'analyse thermogravimétrique (Cf. Chapitre B) nous permettent
raisonnablement de supposer que la formule chimique du composé de coordination de thorium est
Th(DHBQ),(THF),. Ainsi, le thorium serait entouré de six atomes d'oxygene, 4 provenant des DHBQ
et 2 des THF. On peut donc supposer que le composé de coordination est un polymere

bidimensionnel comme dans le cas du composé Th(C204)2.2H2056.
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Figure 47 - Représentation de la structure partielle du composé de coordination de thorium préparé en

conditions anhydres.

Quant au composé préparé a partir de l'ion uranyle, les données EDS seules ne nous

permettent pas de pouvoir proposer raisonnablement une structure.

A.3.1.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge.

Le complexe de néodyme préparé par voie anhydre a été caractérisé par spectroscopie
infrarouge. La comparaison avec le polymére de néodyme préparé par voie aqueuse est reportée sur

la Figure 48.
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Figure 48 - Spectres IR du polymére de coordination de néodyme préparé par voie aqueuse (bleu) et

par voie anhydre (rouge)
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La caractérisation par spectroscopie IR de I'ensemble des composés de cette série présente
les mémes bandes de vibration. Le spectre IR du composé de néodyme nous permet de voir les
bandes caractéristiques de I'élongation des liaisons C-O et C=0 a 1250 cm”, 1375 cm'et 1490 cm™.
On retrouve aussi la bande d'élongation de la liaison C-C vers 500 cm™. Pour le spectre du composé
préparé par voie anhydre, on voit clairement la bande vers 1050 cm™ associée a I'élongation de la
liaison C-O du THF. Les bandes a 750 cm™ et 850 cm™ associées a I'élongation de la liaison C-O et

C-C sont clairement visibles dans le cas du composé préparé par voie anhydre.

Ainsi, la caractérisation par spectroscopie IR nous permet de voir que le néodyme est
coordonné a la DHBQ. D'autre part, la présence de la bande associée a la liaison C-O du THF semble

indiquer qu'il y a du THF cristallisé dans la structure du composé de coordination.

Le polymére de coordination de thorium a été caractérisé par spectroscopie infrarouge. Les

résultats sont reportés sur la Figure 49.
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Figure 49 — Spectres IR des polyméres de coordination de néodyme (rouge) et de thorium (bleu)

préparés par voie anhydre.

Le spectre IR du composé de thorium montre les mémes bandes de vibration déterminées
pour le composé de néodyme préparé en milieu anhydre. Ainsi, du THF cristallisé est aussi présent

dans la structure du composé de thorium.

La spectroscopie IR par le décalage de la bande associée a I'élongation C=0 a 1490 cm™ de

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

Afin de confirmer les résultats vus par spectroscopie infrarouge, le composé de thorium va

étre caractérisé par RMN du solide. Le spectre RMN du carbone 13 est représenté sur la Figure 50.
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Figure 50 - Spectres RMN 3C du complexe de thorium (rouge) et de la DHBQ libre (noir)

On note sur le spectre RMN du BC de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone libre les pics
caractéristiques de la molécule. On retrouve a 102 ppm le pic du carbone C=C, a 157 ppm le pic du
C-O et a 183 ppm le pic du carbonyle. L'analyse réalisée sur le polymére de coordination de thorium
dans le THF confirme que nous avons toujours du THF dans la structure. Les deux pics du THF
ressortent a 24 ppm pour le carbone du C-C et 67 ppm pour celui du C-O. D'autre part, on note la
disparition du pic du carbone C-OH présent dans le ligand libre mais absent dans le polymére de
coordination. Le décalage du pic associé au carbone de la liaison C=C montre une perte de

I'aromaticité et une modification du ligand.

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

résultats de la spectroscopie infrarouge, a savoir la formation du polymére de coordination de thorium.

A.3.1.4 Caractérisation par DRX monocristal

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

dans le THF montrent que les polyméres de coordination cristallisent dans le groupe d'espace Pi.

L'ensemble des données cristallographiques est reporté dans le Tableau 6. La sphére de coordination
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du gadolinium est composée de six atomes d'oxygéne provenant de deux molécules de THF et de
deux molécules de DHBQ pontantes. Deux atomes de chlore viennent compléter cette sphere (Figure
51). Ainsi, ces données nous montrent que la synthése en milieu anhydre conduit a la formation d’'un
polymére de coordination tridimensionnel. Dans ce polymeére de coordination, la distance Gd-Oppgq
varie entre 2,362 A et 2,406 A. La distance Gd-Oye est de 2,488 A et 2,429 A. Les distances Gd-Cl
sont de 2,790 A et 2,814 A. Un effet "trans" de I'atome de chlore peut expliquer pourquoi les liaisons
Gd-O3pyeq et Gd-O4pppq sont légérement plus longues que les liaisons Gd-O1pyq et Gd-O2pygq. Le
composé se présente sous la forme d'une structure bidimensionnelle en forme de quadrillage
rectangulaire avec les ligands DHBQ et les chlores comme ponts entre les atomes métalliques (Figure
52). Les feuillets sont empilés parallelement au plan (1,1,-1). Les feuillets contiennent les atomes
métalliques, les ligands pontants et les molécules de THF sont orientées perpendiculairement. Il y a
deux molécules de DHBQ pontantes différentes. La premiére est légérement déformée et est dans le
plan du quadrillage, alors que la deuxiéeme est parfaitement alignée perpendiculairement au

quadrillage.

Figure 51 - Diagramme ORTEP de deux unités liées du polymére de coordination

Gd(DHBQ)CI(THF),. Les atomes d'hydrogéne ont été omis pour plus de clarté

Figure 52 - (a) Représentation de la structure des feuillets du polymére de coordination
Gd(DHBQ)CI(THF)..(b) Représentation de I'empilement des feuillets bidimensionnel®™
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On remarque que le composé monocristallin fait apparaitre deux molécules de THF dans sa
structure alors que I'on a vu qu'il n'y en avait qu'une seule dans le composé poudre. On peut expliquer
cette différence par I'étape de séchage sous vide subie par la poudre avant l'analyse
thermogravimétrique (voir chapitre B).

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

Formule empirique C14H4506CIGd
Masse molaire (g.mol™) 474,98
Systéme crystallin triclinique
Groupe d'espace Pl
a(A) 8,643(2)
b (A) 9,917(5)
c (A) 10,422(3)
o (%) 104,611(3)
B(°) 109,623(3)
v(°) 96,097(3)
V (A% 796,1(5)
z 2
A (A) 0,71073
i (Mo Ko, mm™) 4,357
F(000) 462
T (K) 150(2)
0 range (°) 4,89 - 26,82
Réflexions indépendantes 3076
Réflexions indépendantes avec | > 2¢ (l) 2847
Goodness-of-fit (F°) 1,047
R1 0,0206
wR2c 0,0474

A.3.1.5 Caractérisation par microscopie électronique a balayage

La morphologie des composés synthétisés par voie anhydre a été observée par microscopie

électronique a balayage (Figure 53).
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Figure 53 — Micrographies MEB des polyméres de coordination : (a) Nd(DHBQ)CI(THF), et (b)
Th(DHBQ)(THF)

Pour I'ensemble des composés de néodyme ou de thorium synthétisés, on observe des
agglomérats de petites particules d'environ 75 nm a 150 nm. La taille et la forme des composés
préparés par voie anhydre différent de celles des composés obtenus par voie aqueuse. Ainsi, la
morphologie et la taille des particules sont directement liées a la méthode de synthése des polyméres
de coordination. De telles observations laissent présager une surface spécifique trés largement
supérieure pour les composés préparés par voie anhydre. Cette hypothése n'est pas vérifiable
immédiatement car il est impossible d'effectuer une analyse de la surface spécifique selon la méthode
BET™ sur nos précurseurs. En effet, des modifications structurales apparaissent lors de I'étape de

dégazage en raison du départ des molécules de THF.

A.3.2 Préparation des polymeres de coordination bimétalliques

Les protocoles détaillés des synthéses sont reportés en annexe 1.
A.3.2.1 Synthese de polyméres de coordination bimétalliques 4f-4f

Des composés de coordination mixtes a base de néodyme et de gadolinium ont été préparés
de la méme maniére que les composés monométalliques. Le néodyme et le gadolinium sont
mélangés directement dans les proportions voulues. La DHBQ est ajoutée en quantité

stoechiométrique afin de former un précipité qui est conservé dans du THF avant les caractérisations.
A.3.2.2 Synthese de polymeéres de coordination bimétalliques 4f-5f
Des polyméres de coordinations bimétalliques ont été synthétisés a partir de sels de thorium
et de néodyme utilisé comme analogue d'actinide trivalent. Les précurseurs cationiques sont

solubilisés dans les proportions désirées préalablement a la précipitation. La poudre est conservée

dans des conditions inertes.
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A.3.2.3 Syntheése de polyméres de coordination bimétalliques 5f-5f

Des polymeres de coordination bimétalliques d'actinide ont été préparés de la méme maniere
que les polyméres monométalliques. Nous avons voulu réaliser des composés mixtes actinides
(IV)/actinides (IV). Pour cela, nous avons réalisé des mélanges a d'acétate de thorium (V) et de
chlorure d’uranium (IV). Pour le composé mixte préparé, un précipité rouge sombre apparait. La

poudre est conservée en solution dans du THF avant les caractérisations.
A.3.2.4 Caractérisation par spectroscopie infrarouge.

Les polyméres de coordination mixtes ont été caractérisés par spectroscopie IR. Le résultat

du systéme Th-Nd est reporté sur la Figure 54.
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Figure 54 - Spectres IR du polymére de coordination mixte Th-Nd

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

du composé mixte.

Le composé mixte d'uranium et de thorium a été aussi caractérisé par spectroscopie IR. Le

spectre est reporté sur la Figure 55.
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Figure 55 - Spectres IR du polymére de coordination mixte Th-u™.

Les mémes observations que pour le composé mixte Th-Nd peuvent étre faites, a savoir qu'il
y a bien coordination entre la molécule de DHBQ et les cations et que du THF est présent dans la

structure du composé.

Les composés mixtes de néodyme et de gadolinium ont été aussi caractérisés par

spectroscopie IR. Les spectres sont reportés sur la Figure 56.
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Figure 56 - Spectres IR des polyméres de coordination mixtes de néodyme et de gadolinium.

On retrouve sur les spectres IR les mémes observations que pour les autres polyméres de

coordination préparés par voie anhydre a savoir que la bande associée a la vibration de la liaison C=0

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

pour les monomeétalliques, il y a du THF dans la structure du composé mixte. Il est intéressant de

noter que la bande associée a la vibration de la liaison C-O a 1250 cm™ est décalée linéairement avec

la substitution du néodyme par le gadolinium. De plus, pour les composés mixtes, aucun

dédoublement de bandes n'est visible ce qui valide I'existence d'un composé mixte et non de deux

composés monométalliques. La linéarité du décalage et I'absence de dédoublement de bande

permettent d'envisager I'existence de solutions solides au sein du polymére de coordination préparé

par voie anhydre.

A.3.2.5 Caractérisation par microscopie électronique a balayage

La morphologie des composés mixtes néodyme-gadolinium synthétisés par voie anhydre a

été observée par microscopie électronique a balayage (Figure 57).
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Figure 57 — Micrographies MEB des composés de coordination mixtes néodyme-gadolinium : (a)
50/50 ; (b) 25/75

Les clichés MEB des précurseurs mixtes d'éléments 4f-4f nous permettent de faire les mémes
observations que pour le composé monométallique. On retrouve des agglomérats de particules
d'environ 150 nm de diamétre. Ainsi, on peut raisonnablement affirmer que le mode de synthése a

une grande influence sur la morphologie des composés de coordination.

Nous avons pu montrer qu'il était possible de synthétiser des polyméres de coordination
mixtes par voie anhydre. Ces polymeéres de coordination présentent une morphologie et une structure
différentes de ceux préparés par voie aqueuse. Cette morphologie permet d'envisager I'obtention

d'oxydes mixtes aux propriétés différentes de ceux obtenus a partir des précurseurs aqueux.
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Conclusion chapitre A.2.3

Apres avoir préparé des polymeres de coordination par voie aqueuse, nous avons
synthétisé des composés par voie anhydre. La mise au point d’une telle voie nous permet de
structurer les composés difféeremment en 'absence d’eau et de pouvoir utiliser des métaux
sensibles a I'hydrolyse et l'oxydation. Ainsi, nous avons voulu étudier la possibilité de

préparer des composés de coordination a partir de la DHBQ et d’élément 4f et 5f.

La caractérisation des poudres par spectroscopie d’absorption infrarouge a permis de
mettre en évidence la coordination des ions métalliques par le ligand DHBQ et, par
conséquent, la formation de composés de coordination. D’autre part, la spectroscopie IR a
aussi montré la présence de molécules de THF dans la structure. Pour les systemes mixtes,
aucun dédoublement de bande ni élargissement n’a été observé, signe encore une fois de la

formation de composés mixtes.

L’obtention de cristaux par recristallisation lente dans du THF d’un composé de
coordination de gadolinium et de DHBQ a permis de déterminer la structure cristalline des

composés préparés a partir d’adduit THF de lanthanide et de DHBQ. Ces polymeres de

coordination cristallisent donc dans une maille triclinique Pl et ont pour formule
Gdy(DHBQ),CI,(THF),. Comme pour les polyméres de coordination préparés par voie
aqueuse, les composés obtenus par voie anhydre exhibent une structure tridimensionnelle.
Les polymeres de coordination dont la structure a été étudiée (voie anhydre et aqueuse) ont
montré une structure en feuillets 2D composés de cycles, les feuillets étant reliés entre eux

soit par des interactions entre molécules de THF, soit via un cluster d’eau.

La caractérisation du composé préparé de thorium a été réalisée par RMN °C. La
présence de THF et la coordination du thorium par la DHBQ ont été mises en évidence.
D’autre part, les analyses ATG et EDS nous ont permis de déterminer une structure
potentielle pour ce polymere de coordination. Ainsi, on peut supposer que la formule du
composé de coordination est Th(DHBQ)2(THF)..

L’observation des poudres par microscopie électronique a balayage a montré une
morphologie trés différente des composés préparés par voie aqueuse. Dans ce cas, les
objets ne sont plus de forme globalement cylindrique et de taille micrométrique mais des

spheres de quelques centaines de nanometres.
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Chapitre B Conversion en matériaux inorganiques de type
oxyde

B.1.1 Etude bibliographique sur la conversion en matériaux inorganiques

Les oxydes mixtes de lanthanide sont des composés céramiques trés attractifs dans de
nombreux domaines technologiques, comme les aimants, les photophores, les catalyseurs lors de
réactions organiques1, les matériaux d'isolation thermiquez, ou encore comme matériaux dans les
piles a combustible®. Bien évidemment, les oxydes de métaux du groupe 5f, les oxydes d'actinide,
sont actuellement utilisés comme combustible dans les réacteurs nucléaires de troisieme génération

et sont également envisagés pour la quatrieme génération4 de réacteurs.

Dans nombre de ces domaines et en particulier dans la filiére nucléaire, il est important de
contrbler les propriétés chimiques (composition, homogénéité...) et physiques (forme, surface
spécifique, densité, porosité...) de ces céramiques. Ces propriétés chimiques et physiques vont
modifier le comportement de ces matériaux tant au niveau microscopique que macroscopique et donc
induire une modification de I'nomogénéité, des capacités de frittage, de durabilité chimique et de

redissolution de ces composés.

Cette étude bibliographique présentera les différentes méthodes d'élaboration d'oxydes

mixtes.

Les méthodes classiques de synthése d'oxydes mixtes d'éléments f peuvent étre séparées en

deux grandes classes : les méthodes par voie séche et les méthodes par voie humide.

Dans le milieu du nucléaire, la synthése d'oxydes mixtes par voie séche est trés
majoritairement utilisée. La synthése par voie séche consiste a préparer deux précurseurs oxydes
d’actinide a partir de composés cristallisés comme par exemple des oxalates®, des carbonates® et a

les mélanger au cours d’une étape de broyage.

Ce type de procédé actuellement utilisé pour la fabrication du combustible MOx (mélange de
dioxyde d’uranium et de plutonium) est connu sous le nom de MIMAS. Cette méthode consiste a
mélanger de I'oxyde de plutonium PuO, avec du dioxyde d’uranium UO, puis a le diluer a nouveau
dans de I'UO, pour arriver a la teneur U-Pu désirée. De la méme maniére, des oxydes mixtes
d’actinide sont préparés par mélange de poudres puIvéruIentes7. Il est aussi possible de préparer des
oxydes mixtes (Th,U)O, par décomposition de composés nitrate par traitement thermique ou micro-

ondes® ™.

Bien que simples a mettre en ceuvre, ces techniques ont pour inconvénient de présenter de
grandes disparités dans la répartition des cations au sein du matériau solide. Ce manque

’ s rs . ~ . . . . 11
d’homogénéisation va entrainer une migration du plutonium au centre des pastilles’ et provoquer
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I'apparition de points chauds dans le combustible, entrainant une modification des propriétés de la

céramique.

Pour pallier ce manque d'uniformité des céramiques, de nombreuses études sont menées sur
la synthése d’oxydes mixtes par voie humide : par coprécipitation des cations grace a l'ajout d’anions
complexants, par gélification ou encore par dénitrification. Les oxydes mixtes sont alors obtenus aprés

un traitement thermique des précurseurs.

On retrouve dans la littérature de nombreux systémes utilisés dans le procédé de
coprécipitation, tels que les ions oxalate'?, hydroxyde”, nitrate’ et encore carbonate™. Cependant, la
voie oxalate est actuellement privilégiée car elle permet d'obtenir des composés plus homogénes et
mieux cristallisés. Le procédé de coprécipitation nécessite tout de méme un contréle strict des
conditions de synthése (milieu, température, pH, agitation...). En effet, les paramétres mis en jeu
peuvent modifier grandement les propriétés du produit final. I faut donc contréler les degrés
d'oxydation des cations et la vitesse de précipitation pour obtenir des composés homogénes et

cristallisés.

Au début des années 1980, le procédé de préparation d'oxyde mixte par dénitrification a été a
nouveau étudié aprés des études préliminaires dans les usines de Rokkasho Mura (Japon). Ce
procédé consiste a faire réagir du nitrate d'ammonium sur une solution contenant les cations aux
concentrations désirées. Le produit obtenu est dénitrifié par traitement thermique et/ou traitement
micro-ondes afin d'aboutir a I'oxyde mixte. Ce procédé trés simple et compact présente tout de méme
une faible homogénéité en composition et taille des poudres. Il a aussi l'inconvénient d'avoir beaucoup

d'actinide dans les condensats gazeux du traitement thermique.

Les procédés sol-gel ont été étudiés tres tét, dés les années 1960, mais abandonnés par la
suite au profit du procédé de gélification externe présentant I'avantage de ne pas nécessiter de sol. A
la fin des années 1980, le procédé de gélification interne a commencé a étre étudié™. Aprés une
étape de gélification interne par hydrolyse pour obtenir des billes contenant les actinides mixtes, une
étape de conversion en oxyde par calcination est nécessaire. Le procédé offre I'avantage d'utiliser
moins d'étapes de préparation, de solvants, et d'obtenir des composés trés homogénes. Cependant, il
nécessite un développement important pour les cations au degré d'oxydation (Ill) et (V) qui sont

difficilement hydrolysables.

Les méthodes de préparation d'oxyde mixte par voie humide présentent donc l'avantage
d'avoir moins de poudre a manipuler, un risque moindre de prolifération et des composés beaucoup
plus uniformes que dans les céramiques préparées par voie séche. Cependant, la voie séche
présente quant a elle I'avantage de produire moins d'effluents a traiter et d'étre trés simple a mettre en

ceuvre.
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Nous avons donc pu voir les différentes possibilités de synthéses d'oxyde mixte. Quelles que
soient les céramiques, on constate qu'il est important d'avoir au sein de celles-ci, une répartition
homogene des cations pour une utilisation optimale en microélectronique, catalyse ou au sein des
matériaux combustibles nucléaires. Il est donc nécessaire de développer une voie de synthése
permettant le meilleur contrdle de la répartition uniforme des cations. Les polyméres de coordination
que nous étudions peuvent étre des précurseurs adaptés a la synthése de céramiques homogénes

apres un traitement thermique.

B.2 Conversion en oxydes et oxydes mixtes

Les oxydes et les oxydes mixtes d'éléments 4f et 5f ont été obtenus aprés calcination sous air
a 900°C des polymeres de coordination de type | synthétisés par voie aqueuse et de type Il par voie
anhydre. La conversion des polyméres de coordination a été suivie par diffraction des rayons X en

température, ATD/ATG, spectroscopie u-Raman et microscopie électronique a balayage in situ.

B.2.1 Analyses ThermoGravimétriques et ThermoDifférentielles

Les résultats obtenus par ATD/ATG lors de la calcination des polyméres de coordination de

formule Lny(DHBQ)3-24H,0 sont reportés sur la Figure 58.
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Figure 58 - Résultats obtenus par ATG (A) et ATD (B) lors de la calcination des polyméres de
coordination du type Lny(DHBQ)3-24H,0 (sous air, 5°C.min'1)

Quelle que soit la terre rare utilisée lors de la synthése, la variation de la perte de masse en
fonction de la température met en évidence deux étapes pendant la conversion. La perte de masse
totale quel que soit le polymére de coordination utilisé avoisine les 69 %, en accord avec la perte de
masse calculée (69,5 %). On note une premiéere perte de masse de 35 % entre 20°C et 220°C qui est
corrélée au départ de 18 molécules d'eau liées par liaisons hydrogéne et au départ de 6 molécules
d'eau de coordination. Ceci conduit a la formation du polymére de coordination anhydre Lny(DHBQ);.
Le départ de molécules d'eau étant un phénoméne nécessitant un apport de chaleur, le pic
endothermique visible sur les courbes ATD confirme le processus de déshydratation du polymére de
coordination. Le deuxieme processus qui intervient a partir de 230°C montre une perte de masse de

31 %. Cette perte peut étre associée a la décomposition de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone jusqu'a
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650°C. La perte de masse théorique de cette deuxieme étape est de 32 %, proche de la valeur

expérimentale.

Par ailleurs, on note des différences dans le profil des courbes ATD et ATG lors de la
décomposition des polyméres de coordination. D'un coté, ceux a base de néodyme et de gadolinium
sont semblables, de 'autre, celui a base de cérium differe. On peut expliquer cela par la différence de
I'oxyde final donc par une différence dans le mécanisme de conversion. Le néodyme et le gadolinium
forment un oxyde du type Ln,Oj3 alors qu'au cours de la conversion thermique, le cérium s'oxyde pour

former CeO,.

Les résultats ATD/ATG nous permettent donc de déterminer les températures de formation

des oxydes de lanthanide et leur étape de décomposition.

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

résultats sont reportés sur la Figure 59.
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Figure 59 - Résultats obtenus par ATG (rouge) et ATD (Bleu) lors de la calcination du polymére de
coordination de thorium Th(DHBQ),(THF),

Comme pour la conversion des précurseurs d’oxydes de lanthanide préparés par voie
aqueuse, la conversion du polymére de coordination de thorium se déroule en deux étapes pour
aboutir a ThO, avec une perte de masse totale de 60 % (perte de masse calculée de 58,6 %). La
premiére étape qui apparait a basse température (110°C) montre une perte d'environ 19 % ce qui
pourrait étre en accord avec la perte de deux molécules de DHBQ (21 %). La deuxiéme étape qui

intervient a partir de 220°C correspond a la dégradation de la partie organique. On observe une perte
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de masse expérimentale pour le départ de la DHBQ de 39 %, en bon accord avec le calcul théorique

pour le départ de deux molécules de DHBQ (41 %).

De la méme maniére, la conversion en oxyde par traitement thermique a 900°C sous air d'un
polymére de coordination de gadolinium préparé par voie anhydre a été suivie par ATD/ATG. Les

résultats sont reportés sur la Figure 60.
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Figure 60 - Courbe de l'analyse thermogravimétrique de la conversion du polymére de conversion
Gdy(DHBQ),(THF)4Cl,

L'analyse ATG des cristaux de polymére de coordination Gdo(DHBQ),(THF)4Cl, montre une
perte de masse totale de 45 %. Cette perte est plus importante que la perte théorique de 38 %.
D'autre part, on note une premiére perte de masse d'environ 15 %. Cette perte est associée au départ
de deux molécules de THF alors que les monocristaux sont composés de quatre molécules de THF.
La perte théorique étant de 30 %, un écart de deux molécules de THF existe. La seconde perte de
masse de 31 % est en bon accord avec la perte de deux molécules de THF (29 % théoriquement).

Enfin la derniére perte de 8 % est associée au départ des deux atomes de chlore.

L'analyse montre donc une différence de deux molécules de THF entre les monocristaux et la
poudre analysée par ATG. On explique cette différence par I'étape de séchage lors de laquelle le THF

serait facilement parti du composé.

L'étude par ATD/ATG sur les polyméres de coordination obtenus par la voie aqueuse et
anhydre montre un processus de conversion identique en deux étapes: une premiére étape ou

s'élimine du solvant H,O ou THF, puis une deuxiéme étape de décomposition de la partie organique a
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partir de 220°C. D'autre part, l'analyse de la poudre issue des monocristaux de polymere de
coordination anhydre montre une différence que I'on explique par le départ du THF lors du séchage.

On constate donc que pour les composés aqueux ou anhydres, I'eau et le THF sont faiblement liés.
B.2.2 Suivi de la conversion par y-Raman et y-Raman HT
B.2.2.1 Spectroscopie u-Raman

Les oxydes mixtes de formule Gd,,NdO3 et Ce4NdyO.,n oOnt été caractérisés par

spectroscopie u-Raman. Les spectres sont reportés sur les Figure 61 et Figure 62.
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Figure 61 - Spectroscopie pu-Raman sur l'oxyde mixte Gd;.,xNd2O3 (rapport molaire Gd/Nd)

Les spectres p-Raman du systéeme oxyde mixte Gd-Nd nous montrent pour le pdle pur les
bandes de vibration & 355 cm™ et 440 cm” caractéristiques de l'oxyde de gadolinium Gd,03 cubique15’
'® On constate que la bande principale est décalée avec l'insertion de gadolinium dans la maille sans
toutefois voir apparaitre les bandes de vibration caractéristiques de l'oxyde de néodyme”. On note

que pour le spectre de I'oxyde Gdg 33Ndq 6603, ni les bandes caractéristiques de I'oxyde de gadolinium

cristallisé dans le groupe d'espace Iag ni celles de I'oxyde de néodyme Pf_iml 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

mélange de deux phases cubique et hexagonale.
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Ainsi, I'é¢tude p-Raman sur le systéme mixte Gd-Nd permet d’une part d'envisager l'existence
d'une limite dans la substitution du gadolinium par le néodyme et d'autre part, qu'il n'y a pas démixtion

de I'oxyde donc qu'il y a synthése d'oxyde mixte.

Intensité (u.a.)

T T T T
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Figure 62 - Spectroscopie pu-Raman sur I'oxyde mixte Ce44Nd,O,..2 (rapport molaire Nd/Ce)

Les spectres y-Raman du systéme oxyde mixte Ce-Nd nous montrent des résultats similaires
a ceux du systeme mixte Gd-Nd. On retrouve sur le spectre de I'oxyde de cérium la seule bande
active en spectroscopie Raman, a savoir celle de la vibration symétrique de la liaison Ce-0" ", Cette
bande est toujours visible pour les compositions plus riches en néodyme, sans qu’on voit pour autant
apparaitre les bandes caractéristiques de I'oxyde de néodyme. Ainsi, de la méme maniére que pour le
systéme Gd-Nd, I'étude par spectroscopie y-Raman nous laisse envisager l'existence d'une limite de

solubilité du néodyme dans la maille de l'oxyde de cérium et de l'existence d'oxyde mixte non
polyphasé.
B.2.2.2 Spectroscopie u-Raman haute température

Un suivi in-situ de la conversion du polymeére de coordination de néodyme Nd,(DHBQ)3-24H,0
a été réalisé par spectroscopie p-Raman haute température. Les résultats de cette étude sont
reportés sur la Figure 63.
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Figure 63 - Spectres y-Raman du polymeére de coordination Nd>(DHBQ)3-24H,0 réalisés a différentes

températures

On retrouve sur les spectres y-Raman enregistrés a température ambiante et a 40°C les
mémes bandes de vibration que celles détaillées dans le chapitre A. On remarque que la majorité de
ces bandes disparaissent ou s'atténuent a partir de 45°C, signe d’'une modification structurale ou de la
décomposition de la partie organique. A 200°C, seule la bande la plus intense, associée a I'élongation
de la liaison C=0, reste Iégérement visible, signe que le cation est toujours lié aux atomes d’oxygene
de la DHBQ. A 300°C, plus aucune bande n'est visible. A 600°C, on retrouve la bande principale
active en py-Raman pour le composé Nd,O3; a 330 cm” comme I'a montré Denning”. Aucun autre

spectre n'a pu étre enregistré au-dela de 600°C a cause de I'émission du corps noir.

L'étude in-situ par spectroscopie p-Raman nous a permis de suivre la conversion du polymeére
de néodyme en oxyde de néodyme. D'autre part, on note des températures ou les modifications
apparaissent inférieures a celles observées dans I'étude par ATD/ATG ou DRX, en raison de I'énergie
déposée par le laser lors de 'analyse. En effet, I'échauffement d0 au laser est non négligeable et nous

a conduits a utiliser des filtres afin de ne pas dégrader I'échantillon.
B.2.3 Etude de la conversion par DRX in-situ et ex-situ
B.2.3.1 Etude des polyméres monomeétalliques

Une étude par diffraction des rayons X sur poudre de la conversion du polymeéere de
coordination de néodyme a été réalisée in-situ. Les diagrammes de diffraction sont reportés sur la
Figure 64
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Figure 64 — Diffractogrammes des rayons X obtenus lors de la calcination in-situ du polymére de

coordination Nd,(DHBQ)3-24H,0 (sous air, 5°C.min”", palier 5 min)

L'étude par diffraction des rayons X du composé Nd,(DHBQ);-24H,O nous montre que la

structure cristalline du composé est conservée jusqu'a 45°C. En dessous de cette température, on est

toujours dans le groupe d'espace Rg. A 60°C, seuls les pics associés aux plans (102) et (110) sont
clairement visibles mais tout de méme atténués et élargis, signe de I'amorphisation du composé. A
70°C, on ne retrouve qu'une bosse aux alentours de 12°, le composé a totalement perdu son

arrangement cristallin. Aucune autre phase n'apparait jusqu'a 700°C. A partir de 700°C, on observe

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

néodyme Nd,O; cristallise.

En paralléle du suivi par diffraction des rayons X in-situ, un suivi est réalisé ex-situ. Cette
étude peut nous permettre de voir apparaitre d’autres phases au cours de la conversion. Les

diagrammes de diffraction de cette étude sont reportés sur la Figure 65.
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Figure 65 - Résultats obtenus par DRX ex-situ lors de la calcination du polymére de coordination
Nd,(DHBQ)3-24H,0 (sous air, 5°C.min'1)

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

base jusqu'a 70°C et un composé final de formule Nd,O; cristallisant dans une maille hexagonale

selon le groupe d'espace Pgml. On note cependant une différence avec le diffractogramme réalisé
pour la poudre calcinée a 600°C, ou on voit apparaitre une phase oxocarbonate Nd,O,COj. Cette
phase a pu étre mise en évidence par le délai entre la calcination et 'analyse par la stabilisation de
cette phase, contrairement aux analyses p-Raman et DRX in-situ ou I'analyse est réalisée dés que la

température est atteinte.

Cette étude nous permet de proposer un mécanisme de conversion du polymeéere de
coordination de type Lny(DHBQ)3-24H,0. On peut diviser la conversion quatre étapes. La premiére
regroupe le départ de I'eau inter-feuillets, la deuxiéme I'eau de coordination puis la décomposition de
la partie organique pour aboutir a I'oxocarbonate de néodyme. Enfin, la derniere étape est la
transformation en oxyde. Le mécanisme de conversion du polymeéere de coordination en oxyde est

résume sur la Figure 66

Nd, (DHBQ), -24H,0—2"° ~Nd,(DHBQ), +24H,0
Nd, (DHBQ), —*“—Nd,0,CO, + 3H,0+17CO,
Nd,0,CO, —“—~Nd,0, +CO,

Figure 66 - Mécanisme de conversion du polymére de coordination en oxyde
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Les polyméres de coordination préparés en condition anhydre ont aussi été calcinés sous air.
Les résultats obtenus sur les précurseurs a base de thorium, gadolinium, néodyme et uranium sont

reportés avec I'étude des composés mixtes.

B.2.3.2 Etude des polymeres bimétalliques

Une étude de la conversion des polyméres de coordination mixtes a été réalisée de maniere

ex-situ. Les résultats pour le systeme Nd-Gd et Nd-Ce sont reportés sur les Figure 67 et Figure 68.
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Figure 67 — Diagrammes de diffraction des rayons X des oxydes mixtes Nd,,Gd,.xO3 (avec x = 0 ;
0,33;0,61;0,86; 1). A signale le pic causé par le porte-échantillon et B signale les pics

associés a la face CFC

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

conversion du polymére de coordination cristallise dans une structure cubique face centrée (Iaf_i )- Ce
résultat est cohérent avec les données de la littérature®. La structure cubique face centrée est
conservée jusqu'a une insertion de 61 % en néodyme. Ceci nous permet de dire que l'insertion de
néodyme ne modifie pas la structure du cristal. On observe toutefois un décalage angulaire des pics
avec l'incorporation de néodyme 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 symétrie des pics
nous permet de confirmer I'obtention d’une solution solide. A partir de 86 % en néodyme, on observe

un changement dans la structure de I'oxyde mixte. Dans ce cas, une deuxiéme phase apparait, on
retrouve les pics d'un oxyde mixte Nd 56Gdo 4403 cristallisant dans une maille monoclinique (C2/m).

Les pics de la phase cubique face centrée sont encore décalés vers les plus petits angles a cause de
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I'agrandissement de la maille cristalline. L'oxyde de néodyme pur cristallise dans une seule phase,

une maille hexagonale (P.;)ml ).

Pour le cas du systéme mixte cérium-néodyme, le dioxyde de cérium CeO, cristallise fort

logiquement comme la plupart des oxydes du type MVO, aprés une calcination sous air a 900°C, dans

une structure cubique ( Fm3m )22. La structure cristalline est conservée jusqu'a une incorporation du
néodyme de 25 %. Seul un décalage angulaire des pics est présent avec l'incorporation de néodyme
dans la maille. La géométrie des pics nous permet de dire que I'on a des solutions solides jusqu'a ces

teneurs. Pour le composé Ceg4sNdo 5,01 74, une autre phase apparait. On a alors une phase cubique

centrée ([ag), une sous-structure de la phase cubique. La phase présente toujours un décalage des
pics résultant de la présence d'une solution solide au sein de l'oxyde mixte. Il a été montré que sur
des oxydes mixtes cérium-néodyme obtenus par conversion d'oxalate mixte, la phase cubique centrée
apparaissait dés 42 % en néodyme suite a l'arrangement de lacunes en oxygéne23. L'oxyde mixte de

formule Ce4sNd15:0161 ne présente qu'une seule phase, il cristallise dans une maille cubique

L B
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Figure 68 - Diagrammes de diffraction des rayons X des oxydes mixtes Ce(1)NdOp2) (avec x = 0 ;
0,24 ;0,52;0,78 ; 1).

Cette étude par diffraction des rayons X montre que dans le cas des compositions mixtes des
pics fins, on n’observe aucun dédoublement de pic synonyme d’'une démixtion et de I'apparition de
plusieurs phases. L’affinement du paramétre de maille a a donc pu étre réalisé. Les résultats de cet

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

de l'oxyde mixte Nd-Ce

L’évolution du paramétre de maille a de la phase cubique de 'oxyde mixte de néodyme et
cérium est linéaire. En accord avec la loi de Végard, cela indique la présence de solution solide dans

les différents oxydes mixtes.

L’étude DRX a donc montré qu'il était possible d'obtenir des solutions solides au sein des
oxydes mixtes de lanthanide préparés par conversion thermique de polyméres 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 intermédiaires ne nous permet pas de
déterminer précisément la limite de solubilit¢é du néodyme dans les structures de l'oxyde de

gadolinium et de I'oxyde de cérium.

Les polyméres de coordination préparés par voie anhydre ont été eux aussi convertis en
oxyde par traitement thermique sous air. Il est intéressant de voir si les oxydes obtenus a partir de ces
précurseurs sont eux aussi des solutions solides ou bien un mélange de phases. Ainsi, les analyses
par diffraction des rayons X sur les produits de la calcination des polyméres anhydres Th-Nd sont

reportées sur la Figure 70.
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Figure 70 - Diffractogrammes sur poudre des oxydes thorium-néodyme obtenus a partir de la

conversion des composés anhydres mixtes Th-Nd : Nd,Oj3 (noir) ; mixte thorium-néodyme
50/50 (rouge) et ThO, (bleu)

Pour la composition pure en thorium, en bleu sur la Figure 70, on retrouve l'ensemble des
raies de l'oxyde de thorium ThO,*. L'oxyde de thorium cristallise dans une maille cubique faces
centrées comme lors de la conversion de composés oxalate®. Il est intéressant de noter que pour le
pble pur, la conversion sous air a 900°C du précurseur a conduit a la formation de deux phases
d'oxyde de néodyme Nd,O3. On retrouve la phase hexagonale identique a I'oxyde obtenu a partir du
précurseur aqueux et aussi une phase Nd,O3; cubique face centrée®. L'oxyde mixte 50 % thorium-50
% néodyme présente uniqguement les raies de diffraction d'une structure cubique face centrée ce qui
semble indiquer l'existence d'un oxyde mixte homogéne et méme d'une solution solide Th-Nd dans

I'oxyde mixte.

Un oxyde mixte d'actinide (IV)-(IV) a été préparé par calcination du précurseur anhydre
thorium-uranium (IV). Les résultats de I'analyse par DRX de la calcination sous air sont reportés dans

la Figure 71.
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Figure 71 - Diffractogrammes sur poudre des oxydes thorium-uranium obtenus a partir de la

conversion des composés anhydres mixtes Th-U : ThO, (noir) ; mixte thorium-uranium
(rouge) et U303 (bleu)

Les raies présentes sur le diagramme de diffraction de I'oxyde d'uranium sont les raies de
I'oxyde orthorhombique de formule U307’ La calcination sous air a donc conduit & I'oxydation d’'une
partie de I'uranium (IV) en uranium (VI) (forme stable de 'oxyde d’uranium lors d’'une calcination sous
air). L'oxyde de thorium cubique face centrée est le méme que celui obtenu dans le systéme Th-Nd.
On note que le diffractogramme du composé mixte Th-U présente les raies de I|'oxyde mixte
ThosUo50,. Le diagramme de diffraction ne montre pas la présence d'autre phase synonyme d'une
séparation de l'oxyde de thorium et d'uranium. D'autre part, le décalage angulaire des pics laisse

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

Ainsi la conversion des précurseurs anhydres a permis de conduire a la formation d'un oxyde
mixte d'élément 5f au degré d'oxydation (V). Pour le cas de I'oxyde mixte 4f-5f, on donc pu voir qu'il
était possible d'insérer a hauteur de 50 % du néodyme dans la maille de I'oxyde de thorium sans
présenter de démixtion. Une étude d'un plus grand nombre de compositions serait alors intéressante
afin d'étudier la limite d'incorporation du néodyme et la présence d'une solution solide dans le

composé mixte.

Les résultats DRX de la calcination des précurseurs polymériques ont donc montré qu’il était
possible d’obtenir des composés monophasés et plus précisément des solutions solides lanthanide-

lanthanide pour une incorporation de 0<xng<0,61 dans le cas du systéme Gd-Nd et de
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0<xng <0,78 dans le systtme Ce-Nd. Pour les systemes mixtes actinide-lanthanide et actinide-

actinide, les résultats sont prometteurs mais restent a développer avec plus de compositions.

B.2.4 Etude in-situ et ex-situ par microscopie électronique a balayage de la

conversion des polyméres de coordination

La conversion des polyméres de coordination monométalliques de formule
Lny(DHBQ)3-24H,0 a été suivie in-situ par microscopie électronique a balayage jusqu'a 850°C. Les

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

Figure 72 — Observation par microscopie électronique a balayage in-situ de la conversion des
polyméres de coordination : (A) Ce,(DHBQ);-24H,0, (B) CeNd(DHBQ);-24H,0, (C)
Ndy(DHBQ)3-24H,0, (D) NdGd(DHBQ);-24H,0, (E) Gdz(DHBQ)3-24H,0
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On constate tout d'abord que la morphologie des différents composés tend vers une forme
cylindrigque comme on a pu le voir dans le chapitre A. Quelle que soit la composition chimique, la
morphologie du composé de départ est conservée tout au long de la conversion en oxyde. On

remarque une contraction homothétique des objets.

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

fonction de la température. Les courbes associées a ces variations sont reportées sur la Figure 72
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Figure 73 - Variation de la surface des polymeéres de coordination Lny(DHBQ);-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
présente la méme tendance. Pour des températures inférieures a 250°C, la surface présente une
diminution entre 12 % et 20 %. Un palier apparait jusqu'a 500°C puis entre 500°C et 700°C, une
diminution importante de la surface est a nouveau visible de l'ordre de 40 %. Au-dela de 700°C, la

surface ne varie que trés légérement pour arriver a une réduction totale de 65 % a 75 %.

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

polymére de coordination Gd,(DHBQ)3-24H,0 au cours de sa conversion en oxyde.

109



CHAPITRE B : Conversion en matériaux inorganiques de type oxyde

110 - 110
100 L 100
X ]
< 90 L 90
NJ
2 o0 ] L 80 o
© ] e
£ 7
5 704 L70 o
[ ] (0]
° ]
S 607 60 3
© 1 Q
P 1 wn
£ ]
S5 504 Lso o
(%] T —_—
c - X
o 40 Fa0 —
S ]
© ]
—
5 304 L 30
>
20 +——1+—r—"+—++"7-"+-+r+-—r——r——1——120

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
température (°C)
Figure 74 - Variation de la surface normalisée et de la perte de masse en fonction de la température

au cours de la conversion du polymere de coordination Gd,(DHBQ)3-24H,0

Les deux courbes présentent des allures similaires. Tout d'abord, on observe une perte de
masse et une réduction de la surface importantes en dessous de 200°C. On observe ensuite un palier
sur les deux courbes avant, a nouveau, une perte de masse et une diminution importantes. Plusieurs
facteurs expliquent le décalage de la température entre les courbes. Tout d'abord, la température
réelle du four dans le microscope électronique a balayage est largement surestimée et d'autre part,
I'ATG a été réalisée sous air alors que la conversion dans le MEB a été réalisée sous vapeur d'eau.
Or, on a pu vérifier par observation MEB que la conversion en oxyde sous vapeur d'eau se faisait a

des températures supérieures a celle sous air.

Les polyméres de coordination mixtes ont été convertis ex-situ sous air a 900°C. La Figure 75
regroupe les observations réalisées au MEB sur les oxydes obtenus par conversion du systéme mixte

Nd-Gd préparé par voie aqueuse.
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Figure 75 - Micrographies MEB des oxydes préparés a partir de MOF : (A) Nd,O3, (B) NdGdO3, (C)
Gd,0;

Les clichés MEB des poudres de polymeéeres converties en oxyde montrent que la
morphologie, présentée sur les précurseurs organiques dans le chapitre A, est conservée dans le
matériau inorganique. Ainsi, pour les oxydes et oxydes mixtes, des objets de quelques microns de
diameétre et de hauteur sont formés. Un empilement de feuillets est visible sur I'ensemble des oxydes
ainsi que de nombreux grains et joints de grain, ce qui laisse présager d'une densité du matériau

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

La surface spécifique des oxydes préparés par voie aqueuse a été étudiée par la méthode

BET. Les résultats de I'analyse sont reportés dans le Tableau 7.

Tableau 7 - Surface spécifique pour les poudres d'oxydes mixtes calcinés a 900°C sous air

Gd203 | 4.45
Gdo.gsNd12203 4.25
Nd,05 2,11
Ce48Ndo 520174 5,82
CeO, 3,97

La comparaison des surfaces spécifiques pour les différents oxydes obtenus montre des
valeurs du méme ordre de grandeur. Les oxydes préparés présentent des surfaces spécifiques

relativement faibles. Cela est cohérent avec les observations réalisées au MEB.
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A contrario, les oxydes obtenus par calcination des polyméres de coordination préparés par
voie anhydre présentent, eux, des surfaces spécifiques d'environ 30 mz.g'1 soit 6 a 15 fois plus
grandes que celles obtenues pour les oxydes préparés par conversion des polymeres de type
Ln,(DHBQ)3:24H,0.

Les micrographies MEB reportés sur la Figure 76 confirment les résultats de I'analyse BET.

Figure 76 - Micrographies MEB des oxydes mixtes préparés par calcination a partir de polyméres de

coordination préparés par voie anhydre : (a) NdGdOs ; (b) Ndg g6Gd+ 3403
En effet, on peut voir que les oxydes présentent la méme morphologie qu'avant la conversion

du précurseur, a savoir des petites particules de quelques dizaines de nanométre. La petite taille de

ces particules explique la surface spécifique relativement importante.
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Conclusion chapitre B

Les polymeres de coordination ont été convertis en oxyde par calcination sous air a
900°C.

La caractérisation par ATD-ATG des précurseurs organiques aqueux montre un
processus de conversion en oxyde en trois étapes. La premiere étape se déroule a basse
température (100°C) et correspond au départ des clusters d’eau et de I'eau de coordination.
La seconde étape a 250°C est corrélée au début de la décomposition de la partie organique.

Enfin, la décomposition du ligand organique se poursuit vers 400°C pour conduire a I'oxyde.

Le suivi par spectroscopie I-Raman de la conversion en oxyde a montré une perte de
structure a partir de 75°C. Le suivi par diffraction des rayons X in-situ et ex-situ confirme la
perte de structure cristalline aux alentours de 70°C. Ces résultats nous laissent supposer
que la perte de cristallinité est due au départ des molécules d’eau présentes entre les

feuillets.

La conversion des précurseurs mixtes 4f-4f a conduit a l'obtention d’oxydes mixtes
Nd5Gd(2.2O3 et Ce1)NdO2.x) caractérisés par DRX. Les diagrammes de diffraction sur le
systeme Nd-Gd montrent 'obtention de solution solide sur une gamme 0 < xng < 0,5 et 0 <

Xng < 0,75 pour le systéme Nd-Ce.

La conversion des précurseurs préparés par voie anhydre a conduit a des oxydes
mixtes U-Th et U-Nd.

Les observations par MEB ont montré que la morphologie des précurseurs était
transférée au matériau oxyde. Les oxydes issus de la conversion des précurseurs aqueux
présentent des objets micrométriques de formes cylindriques et ceux issus de la calcination

des précurseurs anhydres présentent des sphéres de plusieurs centaines de nanométres.

Les mesures de surface spécifique par la méthode BET montrent une surface
spécifique 6 a 15 fois plus importante dans le cas des oxydes issus des précurseurs

anhydres (30 m>.g”') que ceux issus des précurseurs aqueux (24 5 m>.g”).
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Chapitre C  Contréle morphologique et étude de la formation du
polymére de coordination de composition
Ndz(C6H204)3'24H20

L’essor des applications associées a la chimie verte et aux énergies renouvelables comme le
stockage et la séparation de gaz, la catalyse, les piles a combustible ou encore le stockage de
I'énergie nécessite une recherche approfondie dans les matériaux associés. Au-dela des exigences
de colts et de performances auxquels ces matériaux doivent répondre, il est primordial non
seulement de maitriser leurs propriétés, généralement liées a leur structure, mais aussi la forme du
matériau et la morphologie du grain de matiére élémentaire. Il devient donc important de pouvoir
contréler cet aspect de la matiére. Les études précédentes ont montré qu’il était possible de maintenir
une morphologie lors d’'une conversion de matieére moléculaire (polymére de coordination) en matiére

dure (céramique).

Ce chapitre expose les travaux relatifs a la possibilité de contréler la morphologie des
polyméres de coordination de type lanthanide-DHBQ obtenus par voie aqueuse, au niveau du grain

élémentaire de la poudre.
C.1 Etude bibliographique sur le contréle de la morphologie

Le controle de la morphologie du grain de matiére élémentaire, comme celle de
nanoparticules et de particules colloidales de métaux nobles a été largement étudié, que ce soit au
niveau théorique ou au niveau expérimental1'3. Dans ce cas, la forme des particules de métaux nobles
a une grande influence sur les propriétés de ces objets4'6. Une des techniques permettant de contréler
la forme des particules est le contrble de la nucléation car celui-ci permet de développer
préférentiellement la croissance. Par exemple, Murphy et al. ont contrélé la nucléation et la croissance
en utilisant un agent réducteur et ont ainsi formé des nanoparticules d'argent avec une taille
controlée’. Plus récemment, l'utilisation de germe de platine dans une solution de palladium a permis
de synthétiser des nanoparticules cubiques et octaédriques de platine et de paIIadiumB. Le milieu de
nucléation et de croissance a aussi un rbéle majeur pour obtenir des particules homogénes. Par
exemple, des nanoparticules d'or cubiques, rectangulaires et octaédriques ont été produites en

utilisant un mélange de DMF et de PVP® .

Le contrdle de la morphologie des matériaux inorganiques tels que les oxydes métalliques a
été largement étudié via des approches par chimie douce (condensation en solution type sol-gel).
Pour cela, les auteurs ont principalement recours a I'utilisation de tensio-actifs ou de gros polymeéres.
Par exemple, la forme de nanostructures de zinc a pu étre contrdlée en jouant sur la proportion d'un

polymére, |'acide polyacrylamide-polyacrylique, pendant la synthése sol-gel de ZnO"". D'autres formes
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d'oxydes métalliques ont été synthétisées, comme des nanofils en utilisant comme précurseurs des
cristaux quuides12 ou des composés mésoporeux comme les silices mésoporeus,es,1‘°"15 SBA-15 ou
MCM-48.

Plus récemment, la méthode de "spray-drying" a été utilisée pour contréler la morphologie de
particules16. Cette technique a permis d'obtenir un large éventail de formes et de tailles pour différents
types de composés. La synthése a partir d’aérosols couplée a une atmosphere de travail spécifique

(basse pression, haute température...) permet d'obtenir des sphéres entre 5 nm'’ et 1 pmm.

Le design de composés plus proches du systéeme que nous étudions, les polyméres de
coordination, a débuté dans les années 2000. Les groupes les plus influents dans ce domaine ont
commencé a chercher des voies de synthése et des conditions pour influencer la morphologie des
polyméres de coordination. Les premiéres études que I'on peut assimiler a du design de MOFs sont

1920 Ces travaux consistaient a créer des MOFs possédant 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 a lui aussi synthétisé des polyméres de coordination présentant des tailles de pores variées en
jouant sur les ligands organique321_ Par la suite, le groupe a aussi développé des méthodes de
contrble de la forme des cristaux en utilisant des modulateurs de forme, tels que l'acide laurique ou
I'acide dodécanoique. En faisant varier la concentration des agents venant se fixer sur la brique de
base, des polyméres de coordination avec des formes cubiques, octaédriques et hexaédriques ont pu

étre synthétisés22.

On a pu voir que de nombreuses méthodes existaient pour controler la forme de composés de
taille nanométrique comme les nanoparticules de métaux nobles ou de matériaux inorganiques. Pour
ce qui est du contréle de la forme ou de la morphologie des composés hybrides et de tailles
micrométriques, les techniques sont peu variées et reposent sur l'utilisation d'agents modulants
spécifiques. Ainsi, le contréle de la morphologie de polyméres de coordination en faisant varier des
parameétres simples comme la température, la concentration ou encore la vitesse d'agitation reste peu
étudié. L'étude présentée dans ce chapitre est centrée sur la synthése de polyméres de coordination
Nd,(DHBQ)3:24H,0 de taille micrométrique a morphologie contrblée par variation de paramétres
simples telles que la température, la concentration et la vitesse d’ajout des réactifs ainsi que la

composition du solvant et la nature de I'anion.

C.2 Influence des parameétres expérimentaux sur la morphologie
Cette étude résulte d'une réflexion sur la forme des objets obtenus, lors de la synthése du

polymére de coordination Ndo(DHBQ);-24H,0. En effet, comme on a pu le voir dans le chapitre A, le

polymeére de coordination précipite sous la forme d’objets globalement cylindriques.
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Dans toute I'étude, afin de limiter les paramétres pouvant influencer le contréle de la
morphologie des composés, nous avons choisi de dissoudre le ligand organique et le nitrate de
lanthanide dans le méme solvant. Ceci nous permettra de nous affranchir des effets de la

solubilisation de I'éthanol dans I'eau.

Pour rappel, dans le chapitre A, les composés précipitent suite a I'ajout rapide de 30 ml d’'une
solution alcoolique de DHBQ a 20 mM sur 20 ml d’'une solution de sel de lanthanide a 20 mM a

température ambiante.

C.2.1 Influence du solvant

Le premier paramétre que l'on a fait varier pour étudier son effet sur la morphologie du
polymére de coordination a été la composition du solvant. Les expériences ont été réalisées sur des
mélanges allant de I'eau pure jusqu'a de éthanol absolu. Les poudres obtenues sont lavées avec le
méme solvant que lors de la précipitation, puis sont observées par microscopie électronique a
balayage en mode environnemental afin de limiter les risques de dégradation. La procédure employée

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

Les clichés réalisés sont reportés sur la Figure 77.

Figure 77 - Micrographies MEB du polymére de coordination Nd>(DHBQ);-24H,0 synthétisé dans
différents solvants : (a) eau ; (b) eau-éthanol 50/50(c) éthanol absolu ; (d) eau plan large ;

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

cylindres de 2,3 ym + 0,6 ym de diamétre et de 5,7 ym £ 0,6 ym de hauteur. Les composés sont

homogénes d’'un point de vue morphologique, on observe peu de disparités dans leurs tailles et dans
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leurs formes. Les mémes observations sont visibles dans le cas du composé préparé dans un
mélange d'eau et d'éthanol 50/50. La taille moyenne des cylindres est toutefois Iégérement inférieure
a celle des cylindres obtenus dans l'eau (3,3 um + 0,9 ym de diameétre et 4,1 ym + 0,9 pm de
hauteur). Pour ce qui est de la synthése dans de I'éthanol absolu, le composé s'arrange selon une
forme originale d'octaédre tronqué. Les octaédres ont une taille du méme ordre de grandeur que les
cylindres obtenus avec les mélanges d'eau-éthanol comme solvant. Lorsque I'on regarde la vue
globale de I'échantillon, on constate que les observations faites sur chaque échantillon sont valables

sur I'ensemble des objets.

Les poudres récupérées ont été analysées par diffraction des rayons X, les résultats sont

reportés dans la Figure 78
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Figure 78 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polymére de coordination Nd;(DHBQ)3;-24H,0

synthétisé dans différents solvants : (noir) eau ; (rouge) eau-éthanol ; (bleu) éthanol

absolu.

Tout d'abord, on peut noter que quel que soit le solvant utilisé lors de la synthése, le composé

cristallise dans la méme maille que le composé de référence vu dans le chapitre A, décrit par

Abrahams et al.?> Ainsi, on retrouve bien une poudre se présentant dans le groupe d'espace R3 . Les
autres poudres synthétisées dans de I'eau et dans I'éthanol absolu présentent les mémes raies de

diffraction que le composé de référence. On remarque que les raies de diffraction présentent des
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intensités différentes en fonction de la forme des composés. Afin de déterminer si I'intensité des pics
résulte d’'une orientation préférentielle au sein des composés ou de la préparation des supports DRX,
les poudres sont placées dans des capillaires pour éviter tout effet de préparation. Les diagrammes
de diffraction des poudres analysés en transmission montrent que l'intensité des pics est uniquement
liée a la préparation de I'échantillon sur le support DRX. En effet, I'analyse des poudres en capillaire
montre une intensité identique pour toutes les morphologies. Les diagrammes de diffraction sont

reportés sur la figure 87.

La variation de solvant entraine donc une modification de I'organisation du grain mais sans
toutefois modifier la maille cristallographique. Il est difficile de déterminer les forces qui contrdlent la
nucléation et dirigent I'accrétion des cristallites dans les grains. En effet, les propriétés du solvant
(constante diélectrique, moment dipolaire, densité...) vont varier en méme temps que le rapport
eau/éthanol. Ces modifications vont changer les interactions dans le systéme. Des observations de
I'effet du solvant sur la morphologie d’un polymére de coordination La(1,3,5-BTC)(H,0O)s ont déja été
réalisées par Liu et al.®*. Dans leur cas, ils ont observé une modification de la forme des objets en
faisant varier le rapport eau/éthanol et ont associé ces changements a la modification de la polarité du
solvant et par conséquent, une modification des interactions dipdle-dipdle qui changent la nucléation,

la cinétique de croissance, 'empilement et 'assemblage des grains.

C.2.2 Influence de la concentration

Le second parameétre qui a été étudié est la concentration des réactifs dissous dans un
mélange d’eau et d’éthanol 50/50. Pour cela, nous avons dilué par 2, 4 et 100 la concentration en
ligand et en métal par rapport a la synthése de référence (C = 20 mM ; solvant : eau/éthanol v/v =1 ;
T = 20°C ; mélange rapide). Les poudres récupérées ont été observées par MEB environnemental
(Figure 79).
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Figure 79 - Micrographies MEB du polymére de coordination Ndo(DHBQ);-24H,0O synthétisé a
différentes concentrations : (a) 20 mM ; (b) 10 mM ; (c) 5 mM ; (d) 0,2 mM.

Tout d'abord, comme attendu, la poudre préparée dans les conditions de référence présente
une morphologie cylindrique (Figure 79a). Les cylindres sont bien définis et présentent une faible
dispersion en taille. Les objets ont un diamétre de 0,94 pm = 0,10 ym et une hauteur de
0,91 um £ 0,10 pym. Le rapport diamétre/épaisseur est proche de 1 (rge = 1,03). On a préalablement
remarqué pour les objets cylindriques que la taille peut varier d’'une synthése a l'autre. Ces écarts sont
dus a la variation de la vitesse et de la température. Ces effets seront étudiés par la suite. Il s’avere

toutefois qu’au cours d’'une méme synthése, la dispersion en taille reste faible.

Lorsque la concentration initiale est divisée par deux, les objets synthétisés sont toujours de
forme cylindrique et de taille uniforme mais ils présentent des tailles trés différentes de celles des
objets références (Figure 79b). Dans ce cas, les cylindres ont un diameétre de 12 ym = 1 ym et une
épaisseur de 6 pm £ 1 um (ree = 2). Par ailleurs, chaque particule semble étre formée par deux
cylindres plus fins. Ces observations sont également valables lorsque la concentration initiale est 4
fois plus faible (Figure 79c). On retrouve des cylindres de 12 ym £ 1 ym et une épaisseur de
5um =1 um (ree = 2,4). Lorsque I'on dilue les solutions méres de départ par 100, outre un délai trés
supérieur avant de voir apparaitre un léger précipité dans la solution, on obtient des particules
légérement différentes des cylindres (Figure 79d). Les particules, semblables a des diabolos, peuvent
toujours étre considérées comme des dérivés de cylindres. En effet, il s'agit de cylindres resserrés en
leur centre. Les diabolos ont un diamétre de 6,0 um £+ 0,5 ym et une épaisseur de 2,0 ym = 0,5 um
(re/e = 3). Aucune concentration plus faible n’a été étudiée en raison du trop grand volume de solvant

nécessaire pour obtenir suffisamment de produit pour les analyses.

Les poudres récupérées ont été analysées par diffraction des rayons X, les résultats sont

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

synthétisé a différentes concentrations : (rouge) 0,2 mM; (noir) 20 mM

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

de diabolos (Figure 79d) nous montrent que les produits sont composés des mémes unités

cristallines. lls cristallisent dans les mémes mailles hexagonales selon le groupe d’espace R3.
Excepté les intensités des pics qui varient suite a des orientations préférentielles dues a la préparation
des échantillons sur plaque, I'effet de la concentration n’a aucun impact sur la structure cristalline du

polymére de coordination.

La concentration des réactifs influence donc la morphologie des polyméres de coordination
sans en modifier la structure. Les objets obtenus a plus faible concentration ont une taille 30% plus
grande que ceux obtenus a la concentration la plus élevée. Ceci est cohérent avec la théorie de
nucléation et croissance des nanocristaux, a savoir qu’a concentration élevée, la sursaturation est
importante et entraine la formation de nombreux nucléi et une croissance plus lente. Cette

observation est contraire & I'observation réalisé sur des polyméres de coordination par Ni et al.

C.2.3 Influence de la température

Nous avons également étudié l'effet de la température sur la synthése du polymeére de
coordination a concentration constante (20 mM) et dans le méme solvant pour toutes les solutions

(eau/éthanol 50/50). Pour cela, nous avons réalisé la synthése dans les conditions de référence a cing
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températures différentes (-15°C ; -5°C ; 0°C ; 20°C et 60°C). Les micrographies réalisées par MEB

environnemental sont reportées sur la Figure 81.

Figure 81 - Micrographies MEBE du polymére de coordination Nd;(DHBQ);-24H,O synthétisé a
différentes températures : (a) - 15°C ; (b) - 5°C ; (¢) 0°C ; (d) 20°C ; (e) 60°C

Les micrographies nous montrent pour les composés préparés a -15°C et -5°C des
morphologies globalement cylindriques (Figure 81a et c). Les objets synthétisés ont des tailles assez
hétérogenes et présentent une gangue autour d’eux. La composition chimique de la gangue n’a pas
été déterminée mais elle présente le méme aspect que les résidus de synthése présents sur les
composés non lavés. On peut donc logiquement supposer que la gangue est composée de DHBQ
n'ayant pas réagi car étant moins soluble a ces températures. La gangue rend la mesure des objets
peu précise, on estime que la taille varie entre 5,0 um £ 0,5 ym et 1,0 ym £ 0,5 um pour le diamétre et
6,4 um £ 0,6 ym et 1,1 ym = 0,4 um pour la hauteur. Les composés a 0°C et 20°C présentent tous
deux des morphologies bien définies, on distingue clairement des cylindres uniformes de tailles
monodisperses (Figure 81c et d). La taille est toutefois plus petite dans le cas de la synthése a 0°C :
0,80 um £ 0,1 ym de diamétre contre 2 um £ 0,3 pym pour la synthése a 20°C et 0,70 ym = 0,1 ym de
hauteur contre 3 um £ 0,3 um. La synthése a 60°C a donné des résultats plus étonnants. En effet, on
observe distinctement des arétes et des faces sur les objets (Figure 81e). On retrouve une
morphologie en forme de prisme hexagonal. Contrairement a celle des cylindres, la taille de ces

prismes est peu homogeéne. Les arrétes varient entre 4 yum £ 0,3 ym et 2 ym £ 0,4 ym.

Les poudres récupérées ont été analysées par diffraction des rayons X, les résultats sont

reportés dans la Figure 82.
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Figure 82 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polymére de coordination Nd,(DHBQ)3, 24H,0

synthétisé a différentes température : (noir) 20°C ; (rouge) 60°C

L’analyse par diffraction des rayons X nous donne les mémes résultats que pour les autres
parameétres étudiés. On retrouve, quelle que soit la forme, la méme maille cristalline. La préparation

induit une orientation préférentielle significative due a la forme des objets.

La température a un réel effet sur la forme du polymeére de coordination pour une gamme
comprise entre 0°C et 60°C. En dessous, les formes des composés sont mal définies mais sont
toujours de tailles grossiérement cylindriques. Entre 0°C et 20°C, les échantillons sont parfaitement
homogénes, monodisperses et avec des arétes bien définies. Jusqu'a 60°C, on n’observe pas de
changement sur la morphologie et aux alentours de 60°C, les polyméres de coordination se
présentent sous la forme de prismes hexagonaux. Il est difficle de pouvoir expliquer une telle
modification de la forme des composés. En effet, les nombreuses faces apparaissant sur les
composeés synthétisés a 60°C laissent supposer que ces derniers tendent vers des matériaux plus
cristallins que ceux obtenus a température ambiante. Or, il est plus commun de retrouver des
composeés plus cristallins a des températures plus basses donc la ou Il'agitation thermique est
moindre. Cette observation contraire laisse supposer que I'auto-assemblage résulte d’'une compétition

entre croissance, redissolution et précipitation.
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C.2.4 Influence de I'anion

Le dernier parameétre expérimental qui a été étudié est la nature de I'anion du sel de
néodyme. Pour cela, nous avons regardé l'effet des chlorures par rapport aux nitrates que nous
utilisons comme référence. Les synthéses ont donc été menées a 20°C avec une concentration de
20 mM en métal et ligand dans un mélange eau/éthanol a 50/50. Les micrographies MEB

environnemental sont visibles sur la Figure 83.

Figure 83 - Micrographie MEBE du polymére de coordination Nd,(DHBQ);-24H,0 synthétisé avec
différents sels de lanthanide : (a) NdCl3, 6H,0 ; (b) Nd(NO3)3, 6H,O

Les micrographies nous montrent pour les composés préparés a partir de chlorure de
néodyme des cylindres de 1,2 um + 0,1 um de diamétre et de 3,0 um + 0,2 um de hauteur. Les
composés sont parfaitement homogeénes, ils présentent une faible distribution en taille (Figure 83a).
Les échantillons obtenus a partir de nitrate de néodyme ont un diamétre légérement plus important
mais sont par ailleurs plus courts (Figure 83b). On voit donc que I'anion a une influence faible sur la
morphologie du polymére de coordination si on excepte la taille Iégérement différente, les deux sels
nous donnant des objets cylindriques. Nos résultats sont similaires a ceux obtenus par Biemmi et al’®,
qui ont obtenu pour leurs polyméres de coordination a base de cuivre et d’acide benzecarboxilique les

mémes résultats avec le chlorure de cuivre ou le nitrate de cuivre.

On a donc vu que dans notre cas I'anion n’avait pas une influence majeure sur la morphologie
du polymére de coordination. Les résultats de diffraction des rayons X ont été vus dans le chapitre A
et nous ont montré encore une fois que le polymére de coordination avait une méme structure
cristalline et que celle-ci n’était pas liée a I'anion utilisé. Pour ce systéme, I'anion ne semble pas avoir
d’influence sur la nucléation et la croissance lors de la précipitation d’un polymeére de coordination de

néodyme.
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C.2.5 Influence combinée de plusieurs paramétres

Nous avons aussi étudié I'influence combinée de plusieurs parameétres sur la morphologie des
polyméres de coordination. Pour cela, nous avons fait varier dans un premier temps la température et
la concentration puis dans un second temps la température et la vitesse d’ajout du ligand sur le métal.
Ainsi, la Figure 84 représente les différentes morphologies que nous avons obtenues lors de I'étude

combinée de I'effet de la concentration et de la température.

Figure 84 — Micrographies MEB des morphologies du polymére de coordination Nd>(DHBQ)3-24H,0 :
(a) condition référence ; (b) C=20mM et T=60°C;(c)C=02mMetT=20°C; (d)C=
0,2mMetT=60°C

On retrouve bien évidemment les morphologies déja vues dans les études de l'effet de la
température et de la concentration, a savoir les cylindres (Figure 84a), les diabolos (Figure 84b) et les
prismes hexagonaux (Figure 84c). Le produit obtenu avec une concentration de 0,2 mM a une
température de 60°C apparait sous forme de fines plaquettes hexagonales. Les plaquettes sont bien
définies mais possedent des tailles trés variables. Le cété des hexagones des plaquettes varie entre
2,0 yum £ 0,1 pm et 4,7 ym £ 0,2 uym. Il est donc intéressant de noter que pour les synthéses réalisées

a 60°C, les deux produits présentent des géométries hexagonales similaires.

La Figure 85 montre les résultats des observations par microscopie électronique a balayage
environnemental des produits obtenus pendant I'étude des parameétres température et vitesse d’ajout

du ligand sur le métal.
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Figure 85 — Micrographies MEBE des morphologies du polymére de coordination
Nd,(DHBQ)3-24H,0 : (a et b) condition référence ; (c et d) débit 10 pl.min'1 et T = 50°C;
(e et f) débit 10 ul.min™" et T = 20°C

Il est intéressant de noter que le débit seul n’a pas d’influence sur la morphologie des
composés de coordination. L’addition lente du ligand dans les conditions de référence conduit aussi a
des objets cylindriques (Figure 85e et f). Par contre, lorsque 'on modifie le débit et la température, on
obtient des cubes tronqués (Figure 85c). L’échantillon présente des cubes homogénes en forme mais

pas en taille (Figure 85d). Le cété des cubes varie entre 2,0 uym £ 0,4 um et 0,7 ym = 0,2 um.

La Figure 86 résume les diffractogrammes de rayons X obtenus pour chaque morphologie vue

sur les différents clichés MEB.
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Figure 86 - Diagrammes de diffraction des rayons X pour différentes morphologies du polymére de
coordination Nd,(DHBQ)3-24H,0.

On retrouve les diagrammes DRX associés aux objets de formes cubiques (Figure 85d),
cylindrique (Figure 79a), plaquette hexagonale (figure 84d), prisme hexagonal (Figure 81e), diabolo
(Figure 79d) et sous forme d’octaédre tronqué (Figure 77c¢).On constate que quelle que soit la

morphologie du polymeére, la structure cristalline est la méme. On est dans une maille hexagonale

selon le groupe d’espace Rg. Ce résultat nous informe sur le fait que l'unité de base est la méme
pour I'ensemble des morphologies. Les différentes morphologies résultent donc d’'un assemblage

différent de ces unités primaires.

Les composés ont aussi été analysés par diffraction des rayons X en transmission afin de
déterminer l'origine des intensités des raies de diffraction. Les diffractogrammes sont reportés 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 résultats de la diffraction en transmission nous indiquent clairement que l'intensité des
raies de diffraction observée sur la Figure 86 est due a une orientation préférentielle lors de la
préparation des échantillons sur plaque. La préparation en capillaire en transmission nous montre des

diffractogrammes similaires sans variation d’intensité relative.

Les analyses DRX nous permettent de dire que I'organisation a I'échelle atomique est la
méme pour toutes les morphologies. De plus, I'étude de l'effet des paramétres expérimentaux sur la
morphologie nous a donné un renseignement sur I'échelle d’organisation du systéme. On sait
maintenant que 'arrangement du systéme se fait a une échelle supérieure a I'échelle atomique. Il est
donc nécessaire d’essayer de comprendre les forces qui gouvernent I'accrétion et comment se forme

le polymeére de coordination ainsi que les différentes morphologies.
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Conclusion chapitre C.2

Le polymere de coordination Ndx(DHBQ)s;*24H,O posséde une morphologie
cylindrique originale et peu commune. Nous avons donc voulu étudier I'effet des paramétres

expérimentaux sur la forme des particules.

Pour cela, nous avons dans un premier temps fait varier la composition du solvant en
modifiant le rapport eau/éthanol absolu. Les composés préparés en présence d’eau ont tous
conduit a des formes cylindriques alors que celui obtenu avec [I'éthanol absolu comme

solvant a conduit a une forme originale d’octaedre tronqué.

Dans un second temps, nous avons étudié l'effet de la concentration des réactifs sur
la morphologie. Nous avons donc observé l'effet de la dilution sur les objets obtenus. On a
constaté que le polymere de coordination passait d’objet cylindrique a des objets sous forme

de diabolo via des formes de disques.

Par la suite, I'effet de la température de réaction a été observé. On a constaté que de
-15°C a 20°C les objets sont de forme cylindrique et qu’a 60°C les polyméres de coordination

présentent des objets ayant une forme de prismes hexagonaux.

L utilisation de nitrate de néodyme ou de chlorure de néodyme n’a pas eu d’impact
sur la morphologie du polymére de coordination. Dans les deux cas, les objets se présentent

sous forme de cylindres micrométriques.

Nous avons ensuite fait varier deux parametres simultanément en commencant par la
concentration et la température. Ceci a conduit a l'obtention de cylindres, de prismes
hexagonaux, de diabolos et de fines plaquettes hexagonales. Dans un second temps, la
température et la vitesse d’addition du ligand ont montré que la vitesse d’addition n'avait un

impact qu’a 50°C. A cette température, des cubes tronqués ont été obtenus.

L’analyse DRX des composés obtenus a montré que quelle que soit la morphologie
du polymere de coordination, les composés cristallisent dans la méme maille hexagonale
(R3). Cette étude nous montre que l'organisation des différentes morphologies ne se fait
pas a l'échelle atomique et que quelle que soit la morphologie, les composés présentent une

brique de base commune.
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C.3 Etude de Ila formation du polymére de coordination
Nd.(DHBQ);-24H,0

L’étude précédente nous a donc montré la possibilité d’obtenir des polymeéres de coordination
a morphologie contrélée de formule Ndx(DHBQ);-24H,0. Afin de déterminer les forces qui régissent
'assemblage d’un grain élémentaire en objet micrométrique a morphologie contrdlée, nous avons
tenté de déterminer le mécanisme de formation du composé. Dans un premier temps, nous avons
suivi l'évolution de la conductivité au cours de la formation du polymére de coordination
Nd,(DHBQ)3:24H,0. Les études précédentes ont montré I'importance du réle de 'eau méme a basse
température dans la cohésion du systeme D’autre part, le chapitre B nous a montré que I'eau avait
sans doute un réle majeur dans la cohésion du systéme Nd,(DHBQ);-24H,0. Ainsi, une étude de la
déshydratation du méme systéme de polymére de coordination devrait permettre de déterminer

'importance des forces d’hydratation intra-granulaire dans la formation des grains de poudre.

C.3.1 Suivi de la formation par conductimétrie

La synthése du polymére de coordination Nd,(DHBQ);:24H,O met en jeu des espéces
chargées en solution (Nd3+, DHBQ?*, HDHBQ, H", X’). Nous avons donc suivi la formation du
polymére de coordination Ndy(DHBQ);-24H,O par mesure de la conductivité afin d’essayer de
comprendre la formation et 'auto-assemblage d’'une éventuelle brique de base commune a toutes les
morphologies. Cette étude a été réalisée avec le chlorure de néodyme et le nitrate de néodyme afin
d’observer des possibles effets de I'anion sur la mesure et la formation. Les résultats des mesures de
conductivité réalisées dans les conditions de référence de la formation du polymére de coordination

(20 mM, T = 22°C, solvant eau/éthanol 50/50) sont reportés sur la Figure 88.
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Figure 88 - Evolution de la conductivité en fonction du volume ajouté de DHBQ lors de la formation du
polymere de coordination. Nd2(DHBQ)3-24H,0 : (gauche) Nd(NO3)3, 6H,0 ; (droite) NdCl;,

6H,0. Mesure expérimentale pointillé et modélisation trait plein.
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Deux essais ont été réalisés sur la synthése a partir de nitrate de néodyme et les mesures
montrent un comportement identique. On observe tout d’abord une augmentation de la conductivité
avec I'ajout de la solution de DHBQ jusqu’a atteindre environ 15 ml. L'augmentation est associée a
une libération d'ions H" issus de la déprotonation de la DHBQ. Aprés I'augmentation, on observe un
palier autour du rapport cation/ligand de 2/3, rapport que l'on retrouve au sein du polymére de
coordination. Au dela de 18 ml de DHBQ ajoutés, la conductivité commence a décroitre. La baisse de
la conductivité peut étre expliquée par un effet de dilution des différents ions présents dans la solution.
En effet, au-dela de 18 ml de DHBQ, il y a un équilibre entre les formes protonées de la DHBQ et la
forme DHBQ?. La production de H* qui domine la conductivité totale est stoppée mais le volume de
DHBQ augmente toujours. Ainsi, on peut donc Iégitimement supposer que la baisse observée est due
a un effet de dilution des différents ions présents dans la solution. Cette étude nous montre également
un palier qu'il est difficile d'expliquer aux alentours de I'équilibre entre le néodyme et la DHBQ.Pour
essayer de comprendre la cause de ces variations dans la courbe de conductivité totale du systéeme,
la conductivité a été modélisée lors de la formation du polymére de coordination. La courbe de la

conductivité modélisée est représentée sur la Figure 88 et correspond a I'équation 2.

X=Y.C.Fz..cte 2)

Avec  y,la conductivité totale du systéme (S.m'1)
C; la concentration de l'ion i (moI.L'1)
z, la charge absolue de l'ion i

F la constante de Faraday
/L, 1a mobilité de I'on (S.m”.mol™)

Les parameétres sont détaillés en annexe 4. Ainsi, on remarque que la courbe expérimentale
de la conductivité présente un décalage trés rapidement avec les valeurs modélisées. D'autre part, la
modélisation ne montre pas la présence d'un palier lors de la formation du polymére de coordination.
La baisse de la conductivité au-dela du rapport cation/ligand de 2/3, dont on avait supposé que la
dilution du systéme était la cause, est confirmée dans la modélisation. Ainsi la diminution de la
conductivité est uniquement due a un équilibre entre les différentes formes de la DHBQ. Il est
cependant difficile d'expliquer la raison pour laquelle les valeurs théoriques et expérimentales
different. Plusieurs hypothéses sont possibles pour expliquer ce comportement, comme des réactions
possibles entre les nitrates et I'éthanol, ou bien un équilibre entre les ions NOj et les ions NO,” donné

par |'équation 3 :

NO,” +2H" +2¢ = NO, +H,0 3)
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Afin de s'affranchir de toutes réactions secondaires, la méme expérience est réalisée a partir
de chlorure de néodyme. Ceci nous permettra de déterminer si I'écart entre la théorie et
I'expérimentation est due a un effet des nitrates (Figure 88). Tout d'abord, la réaction est réalisée avec
un volume de chlorure de néodyme inférieur a celui utilisé dans le cas du nitrate de néodyme. Ceci
expliqgue le décalage entre les volumes ajoutés de DHBQ entre les deux expériences. Cependant,
I'équilibre est toujours établi pour un rapport Nd/DHBQ de 2/3. Dans ce cas, on remarque que la
conductivité expérimentale est parfaitement en accord avec la modélisation. La conductivité augmente
jusqu'au rapport cation/ligand de 2/3, rapport que I'on retrouve au sein du polymére de coordination.
L'augmentation est causée par la libération des protons dont la conductivité molaire ionique est au
moins 5 fois plus grande que celles des autres ions. La décroissance de la courbe de la conductivité
est, comme dans le cas de la synthése a partir des nitrates, uniquement due a un effet de dilution du
milieu. Le palier visible dans le cas du nitrate de néodyme n'est pas présent avec le chlorure de
néodyme. Ceci vient confirmer la présence potentielle de réactions secondaires entre les nitrates et

I'éthanol.

Pour 'ensemble des cas, les protons issus de la déprotonation de la DHBQ sont responsables
de 'augmentation de la conductivité dans la solution. La baisse est simplement causée par la dilution
des espéces. Dans le cas du sel de chlorure de néodyme, la mesure expérimentale est en trés bon
accord avec les valeurs théoriques. La modélisation de la conductivité dans le systéeme
Nd-DHBQ-Nitrate montre un écart avec les mesures expérimentales et un palier que I'on n'observe
pas pour les chlorures et dans la modélisation de la conductivité. Cet écart et la différence de
comportement peuvent s’expliquer par la différence entre les deux acides formés, HNO; et HCI, et les

réactions secondaires entre les nitrates et I'éthanol.

Le suivi de la conductivité nous a montré qu'il existait une différence entre la conductivité lors
de la formation du polymére de coordination a partir de nitrate de néodyme et a partir de chlorure de
lanthanide. Cette différence de comportement ne se traduit cependant pas par un effet sur le matériau
et sur la morphologie des polyméres de coordination de néodyme. Les objets étant dans les deux cas
de formes cylindriques pour des conditions de synthéses similaires, la morphologie n'est donc pas
gouvernée par la déprotonation de la DHBQ. Cette expérience nous montre que le mécanisme de

construction des objets se fait au-dessus de I'échelle atomique et moléculaire.

C.3.2 Etude du role de l'eau dans le matériau par microscopie électronique a

balayage en mode environnemental

La premiere partie de ce chapitre nous a permis de voir qu'il était possible d'obtenir des
morphologies différentes sans toucher a la structure cristalline donc que l'auto-assemblage se faisait a
une échelle supérieure a I'échelle atomique, type méso-assemblage. Ainsi, nous avons supposé

I'existence d'un grain commun a toutes les formes qui s'organise et se maintient avec les autres par
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l'intermédiaire des clusters d'eau. Pour cela, nous avons voulu réaliser des observations MEB en
haute résolution afin d'essayer de voir des grains a la surface des objets. D'autre part, la sensibilité
importante des composés a la température et au vide nous a conduits a étudier I'effet de la pression

sur la morphologie du composé.

Les clichés haute résolution réalisés par microscopie électronique a balayage (Figure 89)
montrent une sous-structure mésoscopique sur des grains de type cylindriques. Les images nous
permettent de déterminer que ces grains sont composés de particules de 80 nm. De plus, lors des
observations réalisées au MEB, nous nous sommes apergus de la sensibilité¢ importante de
I'échantillon sous le faisceau d’électrons et au cours de la mise sous vide. Cette dégradation du
polymére de coordination, due a la fragilité de sa structure, nous a conduits a étudier le role de I'eau
dans la cohésion du matériau et dans la formation des objets. Nous avons donc réalisé une étude sur

I'effet de la déshydratation sur la morphologie et la structure du composé Nd,(DHBQ);-24H,0.

L

Figure 89 — Micrographies MEB-HR des cylindres de Nd,(DHBQ)3-24H,O (C = 20 mM, T=
22°C, ajout rapide, eau/éthanol 50/50)

Nous avons réalisé cette étude a l'aide du microscope électronique a balayage en mode
environnemental, nous avons mis au point un protocole de purge, de déshydratation et d’observation
des cylindres Ndy(DHBQ)3-24H,0. Le protocole est décrit en détail en annexe 5. La Figure 90 illustre

la variation de la taille d'un cylindre en fonction de I'humidité relative obtenue lors de ces études.
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Figure 90 - Micrographies MEBE montrant I'évolution de la morphologie d'un cylindre de
Nd,(DHBQ)3:24H,0 lors de la déshydratation réalisée a 22°C. Le pourcentage représente le taux

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

Les clichés nous montrent clairement une réduction de la taille des cylindres en fonction de la
pression de vapeur saturante donc de I'humidité relative dans la chambre du MEB. Les clichés
obtenus pour chaque température nous ont permis de déterminer le périmétre normé en fonction de
I'humidité relative. Parallélement aux observations MEB, la méme expérience est systématiquement

répétée sur une poudre qui est analysée par DRX dés sa sortie du réacteur (chambre du MEB).

La premiére étude réalisée a été de suivre la déshydratation des polyméres de coordination
Nd,(DHBQ)3:24H,0 a 22°C. On a donc pu déterminer le périmétre normé en fonction de I'humidité
relative et effectuer le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre pour I'humidité relative
choisie. Les diffractogrammes et la courbe du périmétre normé en fonction de I'humidité relative sont

reportés sur la Figure 91.
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Figure 91 - Evolution du périmétre normé des cylindres de Nd,(DHBQ)3;-24H,0 et diagrammes de

diffraction des rayons X en fonction de I'humidité relative a 22°C

La premiére expérience réalisée a 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'a une humidité relative d'environ 11 %. En deca de 11 %, les particules se contractent pour
arriver a une réduction de taille de 20 %. L'observation de plusieurs objets a permis de montrer que la
contraction était homothétique donc que le volume diminuait de 50 %. Parallélement, les diagrammes
de diffraction des rayons X réalisés sur la poudre a différentes pressions de vapeur d'eau nous
montrent que le composé conserve sa structure cristalline jusqu'a 11 % d'humidité relative, point ou la
taille des cylindres commence a diminuer. Les diffractogrammes réalisés a des pressions inférieures a
9.4 % d'humidité relative (250 Pa de vapeur d'eau) voient leurs pics s'élargir et diminuer en intensité.
Cette réduction d'intensité et I'élargissement des raies nous renseignent sur une amorphisation du
composeé. A partir de 5,6 % d'humidité relative, seul le doublet a 12° associé au plan cristallin (102) et
(110) est encore visible pour ne former a 2,5 % plus qu'une bosse, signe d'un composé amorphe. Le
résultat de diffraction des rayons X pour le composé amorphisé a 10 Pa (0,4 % d'humidité relative) est
semblable aux résultats obtenus pour le polymére de coordination a base de néodyme chauffé vers
70-100°C (Cf. Chapitre B). La diffraction des rayons X en température couplée a l'analyse
thermogravimétrique nous avait révélé que cette amorphisation était liée au départ des clusters d'eau
inter-feuillets.

Les mémes expérimentations sont réalisées a différentes températures afin de pouvoir étudier
la déshydratation du polymére de coordination. Les expériences réalisées a 12°C et 5°C sont

reportées sur les Figure 92 et Figure 93.
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Figure 92 - Evolution du périmétre normé des cylindres de Nd,(DHBQ)3;-24H,0 et diagrammes de

diffraction des rayons X en fonction de I'humidité relative a 12°C
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Figure 93 - Evolution du périmétre normé des cylindres de Nd,(DHBQ)3;-24H,0 et diagrammes de

diffraction des rayons X en fonction de I'humidité relative a 5°C

Les deux expériences nous montrent des résultats similaires a celle réalisée a 22°C a savoir
une large gamme de pression ou le composé est stable. Pour chaque courbe, la taille des objets
commence a décroitre a partir d'une humidité relative de 11-12 %. La réduction du périmétre est
moindre dans le cas des expériences a 5°C et 12°C que dans celle réalisée a 22°C. Les résultats de
diffraction pour les différentes pressions de vapeur d'eau nous montrent également que la structure
cristalline des composés est conservée jusqu'au point d'inflexion. En dessous, les pics s'élargissent et
perdent en intensité. Il est intéressant de noter que les composés s'amorphisent a des humidités
relatives plus basses et dans le cas du composé a 5°C, celui-ci présente toujours des raies de
diffraction pour 12 Pa soit 1,1 % d'humidité relative. Ceci nous montre que le composé n'est pas
totalement amorphe. Il ne nous est pas possible pour I'expérience a 5°C de descendre en dessous de
1,1 % d'humidité relative. Nous sommes limités par le MEB a 1,5 % d'humidité relative (12 Pa de
pression de vapeur d'eau) dans la chambre du MEB.
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Ces expériences nous permettent de voir que les clusters d'eau sont extrémement sensibles a
I'hnumidité relative environnante. On remarque par ailleurs que la contraction des objets cylindriques
formés par le polymére de coordination Ndy(DHBQ);-24H,0 est fonction de la pression de vapeur
d'eau donc de I'humidité relative. On constate d'autre part que la perte de la structure cristalline est
liee a la contraction du composé. D'autre part, cette étude nous montre que les clusters d'eau sont
primordiaux dans la cohésion du matériau et dans le maintien de la structure cristalline du polymére
de coordination. Il existe donc un lien étroit entre la cohésion des grains, l'auto-assemblage des

briques de base et les clusters d'eau.

Les expériences de déshydratation contrélée ont été étendues a d'autres températures afin de
vérifier que la contraction homothétique des objets cylindriques est un effet global et pas seulement
des cas isolés pour 5°C, 12°C et 22°C. Les résultats des périmétres normés en fonction de I'humidité

relative sont visibles sur la Figure 94.

102 —- e v R I> Q:;:}:}
1004 + 4 - e e 7w e b :‘?.M:..Igi?
98—- < . o....:"*. ‘.é:_..
. o ‘3.-{_
;\'o\ 96—- 0‘.‘3,:_
~ 94 a “10 B
) ) | &7
£ o] 2 W
o | - 5°C "o
‘© 90 + 7°C ‘«;a
3 1 . 12°C .
S s 17°C )
S 86 < 22°C
84 - » 27°C :
1 « 32°C
82 -
80

| SN B S e S B B BB B B B S B B B B B B R BB B S B B

90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
humidité relative (%)

Figure 94 - Evolution du périmétre normé des cylindres de Nd,(DHBQ)3-24H,0

On remarque que quelle que soit la température, les courbes représentant le périmétre normé
des cylindres en fonction de la température sont similaires. On observe un plateau entre 100 % et 15
% d'humidité relative puis une chute entre 10 et 15%. Le périmétre normé moyen des objets se
contracte entre 10 et 20 % selon la température a laquelle I'expérimentation est réalisée.
L'observation des courbes montre clairement une pression ou humidité relative de transition.
Au-dessus de cette pression aucun ou peu de phénomeénes sont visibles. En dessous, la contraction

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

départ des clusters d'eau est possible.

Il est donc intéressant de déterminer la pression de transition pour chaque température afin de
pouvoir déterminer une corrélation entre la pression de transition et la température. Pour cela, un
ajustement des données est réalisé selon trois méthodes. En effet, au vu de l'allure de I'évolution du
périmetre en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau, trois types d'ajustement sont
envisageables. Les données ont donc été ajustées a l'aide de trois types de fonctions : une fonction
sigmoidale, une combinaison de deux fonctions linéaires et une combinaison d'une fonction linéaire et

parabolique. L'ensemble des ajustements est visible sur la Figure 95.
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Figure 95 - Ajustement des données expérimentales : (a) paralinéaire ; (b) linéaire et (c) sigmoidal

Les résultats des différents ajustements sont reportés sur la Figure 96.
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Figure 96 - (a) Evolution de I'humidité relative de transition reportée en fonction de la

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

Quel que soit le type de fonction utilisée pour réaliser I'ajustement des données, les valeurs
d'humidité relative en fonction de la température montrent des résultats dans I'ensemble homogéne.
Un seul point a 7°C pour l'affinement para-linéaire s'écarte légérement. Cet écart ainsi que les
incertitudes s'expliquent aisément par les erreurs de mesures lors de I'expérimentation. En effet, cette

étude de par son coté expérimental et pionnier dans la fagon d'utiliser un microscope électronique a
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balayage et le traitement des images regroupe un certain nombre de paramétres pouvant influencer
les mesures comme par exemple les erreurs propres au contréle des conditions de syntheése dans la
chambre du MEB, les erreurs sur le dessin manuel du calque des grains et la mesure des grains
(Annexe 5). Cependant, malgré I'ensemble des erreurs potentielles, les résultats sont trés proches et
cohérents les uns par rapports aux autres. Lorsque I'on trace non plus I'humidité relative de transition
en fonction de la température mais la pression partielle de vapeur d'eau en fonction de la température,
la variation tend vers une fonction de type exponentielle. Ainsi, pour toutes les valeurs de pression au-
dessus de la courbe les composés n'évoluent pas et I'eau présente dans le matériau reste dans le
matériau alors que pour une valeur inférieure, I'eau part du matériau vers la phase gaz et entraine

ainsi une contraction homothétique des objets.

L'ensemble des observations nous montre bien I'existence d'un équilibre entre I'eau dans le
matériau et l'eau présente sous forme gazeuse selon la température. Lorsque la température
augmente, la pression partielle de vapeur d'eau augmente aussi. Or cet équilibre entre température et
pression est donné par la relation de CIausius-CIapeyron27. La relation de Clausius-Clapeyron nous dit
qu'il existe un équilibre entre I'eau a I'état condensé et I'eau a I'état gazeux. La relation de Clausius-

Clapeyron est donnée par I'équation 4 :

d, AH
Lo (4)
dr TV

Cet équilibre est caractérisé par l'existence d'une phase condensée et d'une phase gaz, le
volume de la phase gaz étant trés grand par rapport au volume de la phase condensée, on peut

négliger le volume de la phase condensée ; ainsi I'équation 4 devient :

dp _ AH

= 5
ar - 1v,, ©

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

relation des gaz parfaits, I'équation 5 s'écrit :

dp AH.p 5

dT ~ RT? ©
Soit :

dp AH.dT

p  RI? "
Aprés intégration on obtient :

Td_P_ﬂTzd_T @)

P p R I T2
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Il est donc possible d'ajuster les données par I'équation de Clausius-Clapeyron modifiée. Les

résultats de I'ajustement sont reportés sur la Figure 97.
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Figure 97 - Ajustement des mesures expérimentales par la relation de Clausius-Clapeyron.

L'affinement des données a l'aide de la relation de Clausius-Clapeyron modifiée par la relation

des gaz parfaits nous permet de déterminer la valeur de la pente qui correspond a l'enthalpie de

vaporisation de l'eau dans le composé divisé par la constante des gaz parfaits. On peut donc

déterminer que l'enthalpie de vaporisation de I'eau dans le composé est AH,,, =60 +5 kJ.mol ™.

Il est par la suite possible de remonter a I'énergie moyenne de cohésion de I'eau des clusters

dans le matériau a I'aide d'un cycle de Born-Haber.
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Figure 98 - Cycle de Born-Haber du passage de l'eau présente dans le polymére de coordination
Nd,(DHBQ)3-24H,0 a I'atmosphére

En prenant en compte I'enthalpie de vaporisation de I'eau définie dans la littérature (44,4 +
0,5 kJ.moI’1)28 et le cycle de Born-Haber que nous avons défini, nous pouvons calculer I'enthalpie de
cohésion moyenne des clusters d'eau dans le matériau. L'énergie nécessaire pour que les clusters
d'eau partent de la structure du polymére de coordination est donc de 16 £ 6,5 kJ.mol™. Cette énergie
de cohésion calculée est en accord avec I'ensemble des observations réalisées tout au long de ce
chapitre (sensibilité importante au vide, perte des clusters d'eau a basse température) et correspond a
une interaction faible entre les clusters et la matiére qui compose le polymére de coordination. On
peut donc dire que les clusters d'eau sont liés faiblement dans le composé par l'intermédiaire de

liaisons du type hydrogéne.

Cette étude a permis de mettre en avant une maniére originale d'utiliser un microscope
électronique a balayage en mode environnemental. Une grandeur thermodynamique a pu étre
calculée par l'observation de modifications morphologiques suivies in-situ par MEB. Les études
précédentes avaient mis en avant la sensibilité du polymére de coordination a savoir la perte de la
structure cristalline lors de phase de vide et de séchage a basse température. Ainsi, a l'aide du suivi
in-situ, nous avons pu confirmer la fragilité du systéme en déterminant que les clusters d'eau étaient
garants de la cohésion du matériau et que I'énergie moyenne d'interaction des clusters avec le
composeé était de 16 + 6,5 kJ.mol™", une énergie qui correspond a des liaisons du type hydrogéne
(Figure 99).
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Conclusion chapitre C.3

L’étude des parametres expérimentaux régissant la formation des grains de matiére
du polymeéere de coordination de type Ndy(DHBQ);-24H,0 a montré que l'assemblage en
différentes morphologies ne se faisait pas a [I'échelle atomique mais a ['échelle
mésoscopique par association de cristallites de 80 nm. Afin de déterminer les forces qui
gouvernent ce type d’assemblage, des études de conductivité, de pression de vapeur d’eau

et de température ont été menées.

Les études de conductimétrie sur Iimportance de la variation des concentrations des
especes en solution au cours de la formation du polymere de coordination a montré que la
nature de l'anion, nitrate ou chlorure, joue un réle relativement minime dans la cinétique et

pratiquement aucun sur la morphologie.

Les études par MEBE-HR nous ont montré la structuration a I'échelle mésoscopique
des grains de poudre par l'assemblage d’entité d’environ 80 nm sur les composés
cylindriques. Les études de la déshydratation sur le composé Nd,(DHBQ)3*24H,0 par un
suivi MEBE a montré une contraction de l'objet cylindrique avec une dépression, ce qui nous
a permis de suivre la taille des composés en fonction de 'humidité relative. On a pu ainsi
mettre en évidence une pression partielle de vapeur d’eau ou le composé commencait a se

contracter et s’amorphiser.

La réalisation d’expériences a des températures différentes a permis de montrer une
relation entre la pression de transition et la température. Cette relation a pu étre ajustée a
l'aide de la relation de Clausius-Clapeyron et de la loi des gaz parfaits. Ceci a permis de
déterminer que les clusters présents entre les feuillets sont responsables de la cohésion de
la structure mésoscopique et que ces derniers ont une énergie moyenne de cohésion de
16 + 6,5 kJ.mol".

Cette étude a d’abord permis de mettre en ceuvre une fagon originale et innovante
d'utiliser le mode environnemental d’'un microscope électronique a balayage en [l'utilisant
comme réacteur expérimental et en déterminant des grandeurs thermodynamiques a partir
de l'analyse de micrographies. Ensuite, il a permis de montrer que les polymeres de
coordination de type Nd,(DHBQ)s;»24H,0 sont des assemblages mésoscopiques de
cristallites métalloassemblés. L’ensemble des forces qui gouvernent ce type d’assemblage

multiéchelle provient essentiellement de clusters d’eau liés par liaison hydrogene.

149



CHAPITRE C : Contréle morphologique et étude de la formation du polymére de coordination de

composition ng@@ﬂggilg‘Z“- Hgo

D
I 102 -
"o
1004 e N | : e 1
T e e, [= ~ p=75Pa
98 - & 1 = 150Pa
. p e P= 180Pa
g o ' — A . P=200Pa
o i 20
\ 1
2 924 | =
g E
'.é 90 =
a8 o &
' ‘
86 : u |
T T T T 1 T . - ‘—‘U—“—“‘-—"-"-‘I -'J"—""—*‘—'-I'—“—ﬂ-—w—}remmm
50 40 30 20 10 a 10 20 30 40 50
humidité relative (%) 20 (%)
©  Relation de Clausius-Clapeyron et loi des gaz parfaits
% A
@
5 dp AH i (W
— = - R'T, L 25
“ dr TV P> = pe :
o i
= i -
o 6004 =  moyenne des ajustements L]
g relation de Clausius-Clapeyron
k=] 500 4
-
@ 400 ]
o < 00
= = .
D o £
g 200 .
L ]
4 1004 P
-
-
0= T T T T T T
275 280 285 290 295 300 305

température (K)

BH s =1615kJ.mt_3|'1 -J,Hzohq

Structure maintenue par cluster
d'eau avec des interactions du BH . custer =60 £
type hydrogene

kJ.moI’l AHvapurisatiun ea 41 0,1'(.'.”’10"1

E!

150



CHAPITRE C : Contréle morphologique et étude de la formation du polymére de coordination de

composition Nd»(CeH»04)3:24H,0

[1 Frenken, J. W. M.and Stoltze, P.; "Are vicinal metal surfaces stable?"; Physical Review
Letters; 1999; 82 (17); 3500.

[2] Cleveland, C. L., Landman, U., Schaaff, T. G., Shafigullin, M. N., Stephens, P. W.and
Whetten, R. L.; "Structural evolution of smaller gold nanocrystals: The truncated decahedral motif";
Physical Review Letters; 1997; 79 (10); 1873.

[3] Bording, J. K., Li, B. Q., Shi, Y. F.and Zuo, J. M.; "Size- and shape-dependent energetics of
nanocrystal interfaces: Experiment and simulation"; Physical Review Letters; 2003; 90 (22).

[4] Sun, Y. G.and Xia, Y. N.; "Shape-controlled synthesis of gold and silver nanoparticles";
Science; 2002; 298 (5601); 2176.

[5] Yu, Y. Y., Chang, S. S,, Lee, C. L.and Wang, C. R. C.; "Gold nanorods: Electrochemical
synthesis and optical properties"; Journal of Physical Chemistry B; 1997; 101 (34); 6661.

[6] Jin, R. C., Cao, Y. W., Mirkin, C. A., Kelly, K. L., Schatz, G. C.and Zheng, J. G,
"Photoinduced conversion of silver nanospheres to nanoprisms"; Science; 2001; 294 (5548); 1901.

[7] Jana, N. R., Gearheart, L.and Murphy, C. J.; "Wet chemical synthesis of silver nanorods and
nanowires of controllable aspect ratio"; Chemical Communications; 2001; (7); 617.

[8] Njoki, P. N., Jacob, A., Khan, B., Luo, J.and Zhong, C.-J.; "Formation of gold nanoparticles
catalyzed by platinum nanoparticles: Assessment of the catalytic mechanism"; Journal of Physical
Chemistry B; 2006; 110 (45); 22503.

[9] Kim, F., Connor, S., Song, H., Kuykendall, T.and Yang, P. D.; "Platonic gold nanocrystals";
Angewandte Chemie-International Edition; 2004; 43 (28); 3673.

[10] Seo, D., Yoo, C. I, Park, J. C., Park, S. M., Ryu, S.and Song, H.; "Directed surface
overgrowth and morphology control of polyhedral gold nanocrystals"; Angewandte Chemie-
International Edition; 2008; 47 (4); 763.

[11] Mezy, A., Gerardin, C., Tichit, D., Ravot, D., Suwanboon, S.and Tedenac, J. C.; "Morphology
control of ZnO nanostructures"; Journal of the Ceramic Society of Japan; 2008; 116 (1351); 369.

[12] Attard, G. S., Goltner, C. G., Corker, J. M., Henke, S.and Templer, R. H.; "Liquid-crystal
templates for nanostructured metals"; Angewandte Chemie-International Edition in English; 1997; 36
(12); 1315.

[13] Tian, B. Z., Liu, X. Y., Yang, H. F., Xie, S. H., Yu, C. Z., Tu, B.and Zhao, D. Y.; "General
synthesis of ordered crystallized metal oxide nanoarrays replicated by microwave-digested
mesoporous silica"; Advanced Materials; 2003; 15 (16); 1370.

[14] Lai, X., Li, X., Geng, W., Tu, J., Li, J.and Qiu, S.; "Ordered mesoporous copper oxide with
crystalline walls"; Angewandte Chemie-International Edition; 2007; 46 (5); 738.

[15] Zhu, K. K., He, H. Y., Xie, S. H., Zhang, X., Zhou, W. Z., Jin, S. L.and Yue, B.; "Crystalline
WOj3; nanowires synthesized by templating method"; Chemical Physics Letters; 2003; 377 (3-4); 317.

151



CHAPITRE C : Contréle morphologique et étude de la formation du polymére de coordination de

composition Nd»(CeH»04)3:24H,0

[16] Nandiyanto, A. B. D.and Okuyama, K.; "Progress in developing spray-drying methods for the
production of controlled morphology particles: From the nanometer to submicrometer size ranges";
Advanced Powder Technology; 2011; 22 (1); 1.

[17] Nagaraja, B. M., Abimanyu, H., Jung, K. D.and Yoo, K. S.; "Novel method for the preparation
of mesoporous BaSO, material with thermal stability by spray pyrolysis"; Bulletin of the Korean
Chemical Society; 2008; 29 (5); 1007.

[18] Du, X,, Jiang, Z., Meng, X., Wang, Z., Yu, H., Li, M.and Tang, T.; "Syntheses of opened hollow
clay microspheres through a spray-drying approach and their derivative clay/carbon nanotubes
composites"; Journal of Physical Chemistry C; 2008; 112 (17); 6638.

[19] Eddaoudi, M., Moler, D. B., Li, H. L., Chen, B. L., Reineke, T. M., O'Keeffe, M.and Yaghi, O.
M.; "Modular chemistry: Secondary building units as a basis for the design of highly porous and robust
metal-organic carboxylate frameworks"; Accounts of Chemical Research; 2001; 34 (4); 319.

[20] Eddaoudi, M., Kim, J., O'Keeffe, M.and Yaghi, O. M.; "Cu,[o-Br-
CeH3(CO3)2]2(H20)2:(DMF)g(H20)2: A framework deliberately designed to have the NbO structure
type"; Journal of the American Chemical Society; 2002; 124 (3); 376.

[21] Kitagawa, S., Kitaura, R.and Noro, S.; "Functional porous coordination polymers";
Angewandte Chemie-International Edition; 2004; 43 (18); 2334.

[22] Umemura, A., Diring, S., Furukawa, S., Uehara, H., Tsuruoka, T.and Kitagawa, S,
"Morphology design of porous coordination polymer crystals by coordination modulation"; Journal of
the American Chemical Society; 2011; 133 (39); 15506.

[23] Abrahams, B. F., Hudson, T. A., McCormick, L. J.and Robson, R.; "Coordination polymers of
2,5-dihydroxybenzoquinone and chloranilic acid with the (10,3)-a topology"; Crystal Growth & Design;
2011; 11 (7); 2717.

[24] Liu, K., Zheng, Y., Jia, G., Yang, M., Song, Y., Guo, N.and You, H.; "Nano/micro-scaled
La(1,3,5-BTC)(H,0)s coordination polymer: Facile morphology-controlled fabrication and color-tunable
photoluminescence properties by co-doping Eu®*, Tb>*"; Journal of Solid State Chemistry; 2010; 183
(10); 2309.

[25] Ni, Z.and Masel, R. I.; "Rapid production of metal-organic frameworks via microwave-assisted
solvothermal synthesis"; Journal of the American Chemical Society; 2006; 128 (38); 12394.

[26] Biemmi, E., Christian, S., Stock, N.and Bein, T.; "High-throughput screening of synthesis
parameters in the formation of the metal-organic frameworks MOF-5 and HKUST-1"; Microporous and
Mesoporous Materials; 2009; 117 (1-2); 111.

[27] Atkins, P. W.; "Physical-chemistry", 3éme edition ed.; 1985;

[28] NIST http://webbook.nist.gov/chemistry/fluid.

152



CHAPITRE D : Conversion des polyméres de coordination & morphologie contrblée et étude du

comportement au frittage

CHAPITRE D: Conversion des polymeres de
coordination a morphologie

controlée et étude du

comportement au frittage

153



CHAPITRE D : Conversion des polyméres de coordination a morphologie contrélée et étude du

comportement au frittage

Chapitre D Conversion des polymeres de coordination a
morphologie contrélée et étude du comportement
au frittage.

Dans le chapitre B, le transfert de la morphologie et de la composition des précurseurs
organiques aux matériaux oxydes a été mis en avant pour des composés préparés par voie aqueuse
et par voie anhydre sans avoir un contrdle précis de la morphologie des composés. Nous avons vu
dans la suite de I'étude qu'il était possible de déterminer la forme finale du précurseur en contrélant
précisément les conditions expérimentales lors de la précipitation du polymeére de coordination. Dans
ce chapitre, on s'est donc intéressé a la possibilité de transférer la morphologie contrélée ainsi que la

composition aux matériaux inorganiques de type oxyde.

D.1 Conversion des polymeéres de coordination a morphologie

controlée

D.1.1 Conversion des polymeéres de coordination in-situ

La microscopie électronique a balayage en mode environnemental a été utilisée pour suivre la
conversion et I'évolution de polyméres de coordination a morphologie contrélée. Nous avons réalisé
cette étude pour confirmer la possibilité de transférer la morphologie du précurseur a I'oxyde. Pour
cela, des polyméres de coordination Nd,(DHBQ)3-24H,0 cylindrique et cubique ont été suivis au cours
de la décomposition 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
polymére de coordination Nd,(DHBQ)3-24H,0

154



CHAPITRE D : Conversion des polyméres de coordination & morphologie contrblée et étude du

comportement au frittage

Figure 101 - Micrographies MEB de la conversion in-situ de particules de formes cubiques du
polymére de coordination Nd,(DHBQ);-24H,0

Dans les deux cas, les observations débutent au-dela de 200°C pour plus de facilité de
manipulation. On observe tout d'abord que quelle que soit la morphologie, la forme de départ est
conservée dans le produit final, malgré les contraintes que subissent les matériaux pendant la
conversion, liées aux départs successifs de molécules de gaz (H,O, CO et CO,) migrant du cceur vers

la surface.
Le suivi de la conversion laisse apparaitre deux étapes :

- création de la porosité par relachement des gaz lors de la décomposition entre
100°C et 700°C.

- coalescence des cristallites composant I'oxyde de néodyme au-dela de 700°C

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

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

Aprés avoir vu qu’il était possible de convertir un polymére de coordination avec une
morphologie choisie et de garder cette forme dans le matériau céramique, nous avons voulu voir s’'il
était possible de marquer le précurseur avant sa conversion et d’en étudier I'effet. Nous avons donc
réalisé un trou a l'aide du faisceau d’électrons du microscope électronique a balayage sur le matériau
mou, le composé de coordination. Le polymére de coordination cubique marqué a, par la suite, subi
un traitement thermique dans le MEB. La conversion a été réalisée ensuite jusqu’a 1000°C. Les

clichés MEB de la conversion sont reportés sur la Figure 102.

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

Nd2(DHBQ)3-24H,0 apres gravure au faisceau d'électrons
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Le cliché a 200°C montre que le composé a subi de |égéres déformations lors de la gravure
dues aux échauffements thermiques locaux liés a I'énergie dissipée par le faisceau d’électrons.
Cependant, la marque déposée et la morphologie du composé sont clairement identifiables. On
constate que pendant la conversion, le trou présent sur le cube est conservé. D’autre part, comme
dans le cas des composés cylindriques et cubiques, le composé voit sa taille se réduire pendant le
traitement thermique. Sur le composé a 1000°C, les cristallites ont atteint une taille suffisamment

importante pour étre observées a la surface et autour du crateére.

On voit donc qu’il est possible de marquer la surface de composés mous tels que des
polyméres de coordination et de transférer la forme et les empreintes sur le composé inorganique
aprés un traitement thermique. Cette étude met en évidence la possibilité de contréler la forme de

notre céramique finale, en maitrisant celle du composé mou.

D.1.2 Conversion des polyméres de coordination ex-situ

L'étude précédente a permis de mettre en évidence la possibilité de transférer la morphologie
choisie du composé de coordination a la céramique isolée. Nous avons donc étudié la possibilité de
contréler la forme de I'ensemble d'une poudre d'oxyde a partir d'une poudre microcristalline de
polyméres de coordination. Pour cela, des poudres d'oxyde de néodyme cylindrique et cubique ont été

calcinées dans un four a moufle a 900°C. Les clichés MEB de I'oxyde sont reportés sur la Figure 103.

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

Les micrographies montrent clairement que, quelle que soit la morphologie de la poudre de
départ, I'oxyde final conserve cette derniere. Lorsque I'on regarde de plus prés les objets de la poudre
cylindrique, on remarque que les cylindres sont composés d'un empilement de strates. La structure

lamellaire du composé de coordination est donc conservée dans I'oxyde. Les feuillets ont une taille de
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200 nm £ 20 nm Les cylindres exhibent une porosité 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 composés d'une monocouche de grains.

Pour la poudre a morphologie cubique, on constate que la forme cubique des composés de
départ est conservée et que ces cubes présentent une porosité moindre par rapport a la poudre de
forme cylindrique et une densité probablement plus importante. Les grains apparaissant sur les cubes

sont de taille équivalente a celle des cylindres a savoir 200 nm.

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

structure s’assemble différemment lors de la formation du précurseur polymére de coordination.

Cette étude par microscopie électronique a balayage a montré la possibilité de transférer la
morphologie du précurseur organique a un objet isolé et a I'ensemble d'une poudre. De plus on a pu,
en observant I'apparition des grains sur les matériaux, supposer que la brique de base lors de l'auto-
assemblage des composés était la méme ; cela va dans le méme sens que les résultats de diffraction
des rayons X réalisés précédemment qui montraient une structure cristalline identique quelle que soit

la morphologie.

Le controle de la morphologie de I'oxyde permet d'envisager des propriétés différentes pour
les oxydes. Il est donc intéressant d'étudier I'effet de la morphologie de I'oxyde sur une des propriétés

importantes des céramiques a savoir le comportement au frittage.

D.2 Etude du comportement au frittage des oxydes a morphologie

controlée

Dans cette partie, nous allons étudier le comportement au frittage de I'oxyde de néodyme
avec trois morphologies choisies, les cylindres, les cubes et les prismes hexagonaux que nous
nommerons hexagones. Pour cela, les trois polyméres de coordination avec les morphologies voulues
sont préparés puis calcinés a 900°C afin d'étre convertis en oxyde de néodyme et enfin mis sous

forme de pastilles de 5 mm de diameétre (annexe 2).

D.2.1 Généralités sur le frittage

Cette partie concerne uniquement le frittage solide de céramique. Le frittage consiste a
améliorer la résistance mécanique d'une céramique par l'intermédiaire d'un traitement thermique.

Aprés une étape de mise en forme généralement une étape de pastillage, le composé subit un
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traitement thermique isotherme ou il voit sa densité augmenter grandement. La consolidation et la

densification de la céramique s'effectuent selon deux processus :

un processus de coalescence ou les grains présents dans le matériau se lient les
uns aux autres par l'intermédiaire de ponts1. On observe la formation de joints de

grains pouvant disparaitre au cours du deuxiéme processus.

un processus de grossissement ou le nombre de grains dans le matériau diminue
par disparition des plus petits au profit des plus gros. Cette étape est connue sous le

nom de marissement d'Ostwald.

Il est important de choisir des conditions optimales de frittage afin de ne pas favoriser un

processus par rapport a un autre. En effet le grossissement et la coalescence sont des processus

concurrents et favoriser I'un ou l'autre nuit a8 une bonne consolidation.

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

I'étape de frittage. Lors d'un palier isotherme, le frittage peut étre divisé en trois étapes (Figure 104) :

Densité relative

0,65

étape initiale : lors de cette étape, les grains se lient par la création de ponts et par
conséquent l'apparition de joints de grain. A ce niveau, la céramique présente une

bonne tenue mécanique malgré une porosité importante.

étape intermédiaire : la densification de la piéce est voisine de 92 % suite a la

fermeture de la porosité ouverte par mdrissement d'Ostwald.

étape finale : la porosité fermée est éliminée et la densité relative de la céramique
est proche de 100 %.

OO,
O ¥

>

Temps g

Figure 104 - Variation de la densité lors de traitement thermique isotherme : (1) création des ponts

inter-granulaires ; (2) élimination de la porosité ouverte ; (3) élimination de la porosité

fermée?
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D.2.2 Etude du frittage en fonction de la température
D.2.2.1 Etude dilatométrique

Une étude préliminaire est nécessaire afin de pouvoir déterminer les conditions optimales de
frittage. Pour cela, une mesure de dilatométrie est réalisée pendant le traitement thermique de
pastilles crues d'oxyde de néodyme préparées avec les différentes morphologies. Les résultats des
mesures dilatométriques sont reportés sur la Figure 105.
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Figure 105 - Variation du retrait linéaire relatif de pastille de Nd,Oj3 a différentes morphologies

Les trois courbes du retrait en fonction de la température nous donnent les mémes valeurs
pour la température de frittage. Ainsi, qu'importe la morphologie de I'oxyde de départ, 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'a 1000°C, ceci
parait en bon accord avec la calcination préalable. Le retrait atteint une valeur maximale de 10 %
entre 1000°C et 1400°C ; le phénoméne de frittage intervient donc dans cette gamme de température.
On note une dédensification au-dela de 1450°C qui peut s'expliquer par une volatilisation de la

matiére ou un grossissement exagéré des grains.

La morphologie hexagonale présente une densification maximale aussi sur la gamme 1000°C
- 1400°C. Cependant, on observe un premier retrait entre 250°C et 400°C qui peut étre corrélé avec
une contraction de la pastille suite a un léger gonflement a cause de I'humidité captée par l'oxyde de
néodyme entre le pastillage et l'analyse. Le second retrait entre 600°C et 850°C de 3 % peut
correspondre a une cristallisation de l'oxyde de néodyme et un grossissement des grains sans
densification. Au-dela de 1400°C, un palier apparait, signe que la densification maximale a été

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

La derniére morphologie cubique présente elle aussi un retrait de 2 % entre 250°C et 400°C.

Ce retrait est aussi associé a une contraction de la pastille a cause du gonflement dd a I'humidité
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entre le pastillage et l'analyse. Un léger retrait de 1 % est visible entre 400°C et 800°C. Cette
contraction peut s'expliquer par le comblement de porosité propre a I'objet et non a la pastille. Il n'y a
dans ce cas pas de consolidation du matériau. Aucun phénomeéene n'est observé entre 800°C et
1000°C. Comme dans les autres cas, le frittage principal s'effectue entre 1000°C et 1400°C. Le palier

indique la fin du processus de densification. Le retrait maximal pour cette morphologie est de 17 %.

L'étude des trois morphologies nous montre que la température de frittage pour I'oxyde de
néodyme est de 1400°C. Seule la morphologie cylindrique présente un phénoméne de

dédensification, néfaste a une bonne tenue mécanique pour la céramique.
D.2.2.2 Variation du taux de densification

La comparaison entre les densités des pastilles crues et frittées nous donne une information
intéressante sur la densification et la consolidation des pastilles pendant le traitement thermique. Pour
cela, les densités géométriques des pastilles crues et frittées sont comparées a la densité théorique
calculée a partir des parameétres de maille de l'oxyde de néodyme obtenus aprés affinement du

diagramme DRX selon la formule donnée par I'équation 11:

_ M
N,-a’-c-sinl20

p (11)

avec M : masse molaire de Nd,O3
N4 : nombre d'Avogadro
a’.c.sin120 : volume de la maille hexagonale

Les densités relatives avant et aprés traitement thermique sont reportées sur la Figure 106.
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Figure 106 - Variation de la densité géométrique relative

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

Les densités géométriques relatives sont en accord avec les retraits observés en dilatométrie
a savoir que la pastille cylindrique est la moins densifiée. Cette derniére a vu sa densité relative
augmenter de 19 % alors que celle des autres formes a augmenté de 30 % et 34 %. De la méme
maniére, l'important retrait linéaire observé pour la morphologie hexagonale est en accord avec la
densification importante de cette pastille. D'autre part, le retrait linéaire observé entre 400°C et 800°C
pour les morphologies hexagonales et cubiques s'explique par des densités a cru plus faibles que

pour les pastilles préparées a partir d'oxyde de forme cylindrique.

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

pastilles frittées plus importantes, de 'ordre de 90%.

D.2.2.3 Caractérisation des échantillons frittés

Parallélement aux mesures de dilatométrie et de densité, les pastilles ont été observées par
MEB avant et aprés le traitement thermique pour chaque morphologie d'oxyde de départ. Les

micrographies sont reportées sur la Figure 107.
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Figure 107 - Observation par MEB de la surface des pastilles de Nd,Oj3 : (A) morphologie cylindrique
crue ; (B) morphologie cylindrique frittée ; (C) morphologie cubique crue ; (D) morphologie

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

L'observation des pastilles a cru met en évidence la morphologie initiale des oxydes de
départ. En effet, on retrouve sur I'ensemble des micrographies des pastilles crues des objets
compactés de forme cylindrique, cubique ou hexagonale. Quelle que soit la pastille, I'aspect de

surface fait ressortir la morphologie initiale des oxydes de départ.
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Pour les échantillons frittés en revanche, des résultats étonnants sont visibles. Dans le cas de
la pastille a base d'oxyde a grain cylindrique, la surface du fritté est conforme avec les observations
classiques, a savoir l'apparition de grains de taille micrométrique et de joints de grains clairement
définis. Pour les pastilles a base d'objets cubiques, les grains sont peu visibles et laissent place a de
larges zones complétement lisses. Cette observation est encore plus visible sur le fritté obtenu avec
des oxydes hexagonaux, ou la surface est composée de grains énormes de plusieurs dizaines de
microns. Ces observations sont clairement le signe d'un grossissement exagéré des grains. Ceci est
en contradiction avec les mesures du retrait linéaire ou ces derniéres paraissaient plus denses que la

pastille cylindrique.

Nous avons réalisé une coupe transversale des pastilles a base d'objets cubiques et
hexagonaux afin d'étudier le cceur des pastilles pour voir si les observations sont dues a des effets de

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

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

4 0m 10um

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

cubiques (A) et hexagonaux (B)

Les clichés MEB nous montrent que les observations d'un grossissement exagéré des grains
en surface sont aussi valables pour le cceur du matériau. 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 résistants que les grains eux-mémes et donc que la fracture de la pastille est trans-granulaire et
non inter-granulaire. D'autre part, la coupe des frittés a révélé une porosité fermée importante. Des

mesures par pycnométrie hélium ont été réalisées et les valeurs sont reportées dans le Tableau 8.
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Tableau 8 - Variation des densités relatives effective et géométrique obtenues pour les pastilles

frittées de Nd,O3; a base d'objets cubiques et hexagonaux

derr relative (%) ; 96 +2 95 +2
"""" dgeo relative (%)  +  92+2 | 90 +2
orosité
P 4 5
ouverte (%)
""""""" orosité | T
P 4 5
fermée (%)
""""""" orosité i T
P 8 10

totale (%)

Comme cela était attendu aprées les résultats de dilatométrie, les composés sont denses, avec
des densités effectives supérieures a 95 %. D'autre part, contrairement aux observations MEB ou peu
de porosité ouverte était visible, la pycnométrie hélium révéle que la porosité est également répartie

entre la porosité fermée et ouverte.

L'ensemble de ces études nous permet de déterminer que les oxydes de morphologie cubique
et hexagonale ont une bonne aptitude a la densification. De plus, un frittage a trop haute température
risque d'engendrer un grossissement des grains trop important et donc une fracturation trans-
granulaire possible. Un frittage isotherme a plus basse température permettrait donc de réduire le

grossissement des grains et de favoriser une meilleure tenue mécanique du matériau.

D.2.3 Etude du frittage isotherme

Un frittage isotherme a 1400°C est réalisé sur des pastilles a base de Nd,O3; de morphologie
cubique et hexagonale. Une étude dilatométrique est réalisée sur les pastilles. Les résultats des

mesures du retrait linéaire relatif sont reportés sur la Figure 109.
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Figure 109 - Variation du retrait linéaire relatif en fonction du palier isotherme sur un échantillon de

Nd,O3 de morphologie cubique

La pastille réalisée a partir d'oxyde de néodyme de morphologie cubique a été analysée
directement aprés sa mise en forme. La courbe de retrait semble tout a fait cohérente. A l'instar des
résultats obtenus lors du traitement thermique a 1600°C pendant 10 min, on retrouve un retrait linéaire
faible de l'ordre de 2 % entre 400°C et 800°C ce qui est en bon accord avec une cristallisation de
I'oxyde de néodyme et une densification interne dés cubes initiaux. La densification avec consolidation
du matériau commence a partir de 1000°C et s'achéve dés le début du palier isotherme a 1400°C. Le
retrait linéaire maximum atteint 15 %. Une Iégére augmentation apparait pendant le palier isotherme,

signe d'un phénoméne de dédensification.

La densité aprés le traitement thermique a été calculée pour la pastille de Nd,O3 de forme
cubique afin d'étre comparée a celle a cru. Les résultats des mesures sont reportés dans le Tableau
9.
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Tableau 9 - Densités relatives et porosités pour la pastille de Nd,O; de forme cubique aprés

traitement thermique isotherme a 1400°C

dgeo relative (%
o%e ) 60 +2
acru
" degrelative (%) o % +2
dgeo relative (%) § 92 +2
""""""" orosit¢
P 4
ouverte (%)
""""""" orosit¢ i
P 4
fermée (%)
porosité 8
totale (%)

Les résultats de dilatométrie sont en accord avec les mesures de densité géométrique relative
calculée. Lors d'un traitement thermique isotherme, la densité géométrique passe de 60 % a cru,
valeur dans la moyenne, a 92 %. On voit donc que la pastille a bien été densifiée. La densité efficace
relative (95 %) déterminée a l'aide d'une mesure de pycnométrie hélium montre que le matériau est

trés dense et présente 4 % de porosité fermée, comme lors du traitement a 1600°C.

Parallélement, des observations de la pastille ont été faites avant et aprés le traitement

thermique. Les clichés sont reportés sur la Figure 110.

Figure 110 - Micrographies MEB d'une pastille de Nd,O3 a base d'objet cubique : (A) surface crue ; (B)
surface apres traitement thermique a 1400°C ; (C) tranche aprés traitement thermique a
1400°C

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

clairement une densification et un grossissement des grains du matériau. La surface frittée laisse
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apparaitre des grains de taille micrométrique. D'autre part, il est intéressant de voir qu'une fracture est
visible sur la pastille et se propage a travers les grains et non le long des joints de grains. Ceci prouve
que la fracturation trans-granulaire est favorisée par rapport a l'inter-granulaire. Les grains sont donc
plus fragiles que les ponts. La surface présente peu de porosité alors que la coupe transversale
montre une porosité fermée importante, contrairement aux mesures par pycnométrie qui révélent une
distribution homogéne entre la porosité ouverte et fermée. Des fractures présentes dans le matériau
peuvent expliquer I'écart entre la mesure par pycnométrie hélium et les observations. En effet, les
fractures rendent la porosité fermée accessible ; elle est donc considérée comme ouverte lors de

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

On a donc vu que la morphologie de l'oxyde de départ avait une influence sur le
comportement au fritage du matériau. Ainsi, un oxyde de forme cubique semble présenter une
meilleure propension a fritter. Cependant, pour I'ensemble des morphologies, les pastilles frittées
présentent des valeurs de densité tout a fait similaires aux valeurs que I'on retrouve dans le milieu des

céramiques.

A la vue des résultats, Il serait intéressant d'étudier le frittage en fonction de la température
pour l'ensemble des morphologies. Cette étude permettrait d'obtenir des conditions et une

morphologie optimales pour la meilleure tenue mécanique du matériau

167



CHAPITRE D : Conversion des polyméres de coordination & morphologie contrblée et étude du

comportement au frittage

Conclusion chapitre D

Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps voulu voir la possibilité de

préparer des oxydes avec des morphologies variées.

Pour cela, nous avons suivi la conversion en oxyde des précurseurs organiques avec
des morphologies contrélées par MEBE in-situ. Nous avons mis en évidence la possibilité de
transférer la forme du précurseur a 'oxyde. Ceci a permis d’obtenir des oxydes avec des
formes variées. Nous avons aussi montré que I'on pouvait modifier le précurseur organique
avec par exemple un faisceau d’électrons du MEB et transférer la gravure au matériau

oxyde.

Le suivi in-situ de la conversion en oxyde du polymere de coordination a aussi montré
que la conversion se déroulait en deux étapes : dans un premier temps, le relachement des
gaz issus de la décomposition du précurseur crée une porosité sur le matériau entre 100°C
et 700°C. Puis dans un second temps, les cristallites coalescent pour faire apparaitre des

grains a la surface des objets.

Nous avons vérifié par la suite qu’il était possible de conserver la forme du précurseur
dans le matériau oxyde pour 'ensemble d’un composé pulvérulent. Ainsi, outre la vérification
du transfert de morphologie, cette étude a permis de montrer que les grains étaient de méme
taille quelle que soit la forme des oxydes obtenus. Cette observation confirme I'hypothese
émise dans le chapitre C a savoir qu’une brique de base est commune pour toutes les

morphologies.

Aprés avoir montré qu'il était possible de préparer des oxydes avec des formes
variées, nous avons étudié I'effet de la forme sur une propriété essentielle des céramiques, a
savoir le comportement au frittage. Pour cela, nous avons étudié le frittage de pastilles
préparées a partir d’'oxydes de morphologies cylindrique, cubique et hexagonale. On a pu
voir que la morphologie cubique semble étre la plus favorable a [l'étape de frittage.

Cependant, un grossissement exagéré des grains a perturbé 'analyse. Cette étude a montré
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des résultats similaires d’un point de vue densité et porosité avec les valeurs que l'on

retrouve dans la littérature.
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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'ingénieur 2005.
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Conclusion générale

Les objectifs de ce travail de recherche ont consisté a développer des matériaux moléculaires
pour étudier le comportement des éléments f. Pour cela, dans un premier temps, nous avons
synthétisé et caractérisé des composés avec une maitrise de I'échelle microscopique, c’est-a-dire des
arrangements des atomes dans la maille, et de I'échelle mésoscopique, c’est-a-dire du grain de
matiere élémentaire. Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié les propriétés chimiques et
physico-chimiques de ces matériaux, dans le but de vérifier la possibilité de transférer le contréle de la

composition et de la mésostructure du matériau moléculaire vers le matériau inorganique.

La premiére partie de ce travail de recherche a porté sur la synthése et la caractérisation de
polyméres de coordination d’éléments 4f et 5f avec le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ).
Nous avons pu mettre en évidence la possibilité de préparer des composés mono- ou bimétalliques
d'éléments 4f et 5f avec une maitrise précise de la composition et de la structure du matériau. Dans
un second temps, nous avons converti les précurseurs polyméres de coordination en matériaux
inorganiques en transférant les propriétés chimiques (composition) et physico-chimiques
(morphologie) des précurseurs a l'oxyde. Nous avons, dans une troisieme partie, contrélé la
mésostructure des matériaux de coordination et montré le rdle prépondérant des parametres
cinétiques (température, concentration, solvant, vitesse d'addition des réactifs) sur I'arrangement a
I'échelle mésoscopique de notre systéme. Nous avons pu ainsi faire varier la morphologie des grains
de poudre de nos composés et obtenir des objets de formes cylindriques, cubiques, octaédriques ou
hexagonales en fonction des conditions de synthése avec une faible distribution en taille. Grace a une
étude poussée en microscopie électronique a balayage et a l'analyse de données purement
géomeétriques, nous avons déterminé l'ordre de grandeur de I'énergie de cohésion des grains
élémentaires dans notre systéme en jouant sur la pression partielle de vapeur d'eau et la température.
Des études préliminaires sur une des propriétés fondamentales des céramiques, le frittage, pour
certaines formes de grains de poudre (cylindre, cube, prisme hexagonal) ont montré une meilleure

aptitude a la densification pour les grains de forme cubique.

Ce travail de recherche a montré la possibilité de contréler certaines propriétés d'oxydes
mixtes obtenus a partir de précurseurs polyméres de coordination préparés essentiellement avec des
lanthanides et le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone. Il serait intéressant d'approfondir I'étude des
propriétés physico-chimiques et chimiques de ces composés puis de développer la synthése de
polymeéres de coordination d’actinide. Ces derniers restants trés peu étudiés, les possibilités sont trés
vastes. On peut logiquement imaginer venir compléter |'étude réalisée avec la synthése de composés
mixtes d'actinide et actinide/lanthanide. Ces systémes permettraient d'améliorer la connaissance des
propriétés fondamentales comme la réactivité, la complexation et la stabilisation des degrés
d'oxydation au sein des polymeéres, la chimie en milieu anhydre, le magnétisme avec des couplages
5f-5f et 4f-4f. Ceci viendrait compléter une étude débutée récemment dans notre équipe sur le

magnétisme des polymeéres de coordination mixte d'américium et de gadolinium. De plus, de tels
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systemes peuvent étre convertis en oxydes mixtes présentant des solutions solides en leur sein. Ces
derniers s'avereraient alors de trés bons candidats en tant que combustible pour des réacteurs de

troisiéme et quatrieme générations.

Nombre de propriétés fondamentales de ces polyméres de coordination peuvent encore étre
développées et étudiées. Ainsi I'étude des proprietés de luminescence, de magnétisme et

d'oxydoréduction de ces composés viendrait parfaitement compléter ce travail.

Ce travail a été principalement réalisé avec les éléments 4f, et |'utilisation de métaux pouvant
changer facilement de degré d'oxydation combinée aux propriétés d'oxydoréduction de la DHBQ
pourraient faire de ces polyméres de coordination de bons éléments en tant que matériaux

d’électrodes comme les cathode dans les batteries de forte capacité.

Le controle de la forme des objets a été réalisé pour des composés préparés par voie
aqueuse et ayant une cohésion due a des interactions faibles du type hydrogéne. Il serait donc
intéressant de contrbler la matiére a I'aide d'autres interactions faibles comme le "n-stacking" ou des
liaisons de Van der Waals. Le développement des synthéses par voie anhydre permettrait sans doute
de faire intervenir une palette d'interactions faibles lors de la construction du matériau aux échelles
micro- et mésoscopiques. Le microscope électronique a balayage en mode environnemental a été
utilisé de maniére innovante en jouant sur la pression de vapeur d'eau et de température dans la
chambre de mesure pour étudier des interactions faibles du type hydrogéne issues de I'eau présente
dans le systeme. Cette méme technique pourrait étre étendue a d'autres types de composés pour

sonder leur cohésion et mettre en évidence les interactions faibles qui les structurent.
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ANNEXE 1 : Protocoles Expérimentaux

Synthése des polyméres de coordination type Ln,(DHBQ)3,24H,0

Les polyméres de coordination a base d'ions lanthanide ont été préparés par précipitation
directe par réaction d'une solution contenant le ligand organique, la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone
(DHBQ), sur une solution contenant les cations métalliques. Les différentes solutions meéres d’ions
lanthanide ont toutes été préparées par dissolution de sel de nitrate ou chlorure commerciaux dans 50
ml d'eau a une concentration de 0,02 M. La préparation des solutions de cation ne tient pas compte
du possible changement d'hygroscopie du sel de lanthanide commercial. La solution mére contenant
le ligand est préparée par dissolution directe de 0,140 g de DHBQ dans 50 ml éthanol a une
concentration de 0,02 M. |l est important de noter que la DHBQ est utilisée telle que regue (Sigma-
Aldrich lot n°S71132-439) ; aucune étape de purification n'est effectuée avant son utilisation. La
précipitation est réalisée 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 stoechiométriques. La solution
légérement teintée par le lanthanide présent initialement vire alors rapidement vers le rouge au fur et
a mesure qu'une poudre rouge microcristalline apparait. L'agitation est maintenue pendant quelques
minutes afin que la réaction soit totale. Le mélange est mis a centrifuger, le surnageant est remplacé
par un mélange eau/éthanol 50/50 en volume. Cette étape est répétée trois fois. Les sels de
lanthanide utilisés, les masses pesées, et les rendements des réactions sont résumés dans le tableau

1. La réaction de précipitation est donnée par I'équation 1:

H,0 / EtOH

2LnX, + 3DHBQ > Ln,(DHBQ),:24H,0 + 6HX

X =Noy,Cch (1)
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Tableau 1 - Récapitulatif des masses pesées et des masses molaires utilisées pour la préparation des

solutions de lanthanide.

el e e e Masse mc_)1laire Masse pesée Rendement
g.mol g %
LaClz,xH,0 353,35 0,353 92,4
T Ce(NOy)s6H,0 1T 43422 T 0434 VT a7 T
'"'NH('N'O;');B'H'ZG""E’ """" 43835 1 0438 | 985 |
""" NdCL,6H,0 | 35869 | 0358 . orA ]
""" ér’ﬁél'g',éﬁ'z'd""'f""""21'421',21'6""""""""""()121?44""""'"'""""'b'é]O"""""'
""" E UC’l}s]éH;b"""é"""""3'66',21'1""""""'"""'(')jé'éé""""""""""Q'éﬁ"""""'
TTGA(NOy)s6H,0 1T 451,36 0451 T To3s T
© Tb(NOs)3,5H.0 | 43502 0435 931 ]
""" DyCl36H,O | 37665 ¢ 0376 | 924 |
TTDY(NOg)sxH,0 1T 45651 T 0456 1823 T
""" HoCl;,5H,0 | 37938 | 0379 936 |
""" YbCl6H,0 38749 0387 907

Synthése des composés de coordination de thorium

La synthése du polymére de coordination de thorium est réalisée a partir de nitrate de thorium
commercial (Sigma-Aldrich). La synthése est réalisée suivant le protocole établi lors des synthéses de
composés monomeétalliques de lanthanide. Le nitrate de thorium est considéré comme pentahydrate,
ainsi, 0,446 g de Th(NO3)3,xH,0 est dissous dans 50ml d'un mélange H,O/EtOH 50/50 en volume.

Synthése des composés de coordination de plutonium

La synthése d'un polymére de coordination a base de plutonium a été étudiée. Le plutonium a
été choisi car il est relativement stable sous air au degré d'oxydation (lll) a pH neutre et présente des
propriétés physiques intéressantes. Le protocole utilisé par J. H. Matonic et al' est le protocole choisi
pour préparer la solution de plutonium (Ill). L'intérét de ce protocole est de pouvoir stabiliser du Pu (111)
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 métal 239 (99,96% de pureté) est ajouté a 10 ml d'acide
trifluorométhanesulfonique 98%. Un dégagement de H, signe de Il'oxydation du plutonium apparait

apres 30 min. Aprés 12 h, la solution devient bleu-vert, couleur caractéristique du plutonium au degré
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d'oxydation (Ill). La solution est caractérisée par spectroscopie UV-visible (Figure 111). Des pics a

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

absorbance (u.a.)

- ' - r1r - r r - r - - 1 r 1
400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm)
Figure 111 - Spectre UV-visible de la solution de plutonium dans CF;SO3;H

De la soude est ajoutée a la solution de Pu (lIl) dans le but d'obtenir un pH de 6~7 ; afin de
pouvoir faire réagir la DHBQ sur le Pu (Ill) Le pH n'a pu étre ajusté que jusqu'a 4. La solution vire alors
au rouge et un précipité gris se forme immédiatement. L'oxygéne de la boite a gants a oxydé le
plutonium (ll) en plutonium (IV), I'hydrolyse du plutonium (IV) débutant dés pH = 0,5. Ainsi I'absence
de boite a gants inerte ne nous permet pas de pouvoir continuer les synthéses avec le plutonium au
degré d'oxydation (llI).

Synthése des composés de coordination d‘américium

Une solution de nitrate d'américium Am(NO3)3 (6.10'3 M) est préparée par dissolution de 3 mg
de nitrate d'américium dans 2 ml d'acide nitrique 8 M. Un spectre UV-Visible est réalisé pour
caractériser la solution de départ ; on retrouve le pic caractéristique de I'américium (Ill) a 500 nm
(Figure 112).

178



ANNEXE 1 : Protocoles expérimentaux

1.0 -
0.8 -
®©
S 064
[0
[&]
o=
®
£
5 044
(%]
Ke]
©
0.2
0.0 . , : , . , . ,
400 500 600 700 800

longueur d'onde (nm)

Figure 112 - Spectre UV-visible de la solution d'américium (IlI)

La solution de DHBQ qui va réagir avec I'américium est préparée a une concentration de
7.10° M. La solution d'américium étant trop acide, de la soude est ajoutée a la solution de DHBQ afin
d'avoir un pH proche de 4 lors du mélange des deux solutions. En effet, la seule dilution de la solution
d'américium par la solution de DHBQ n'est pas suffisante pour avoir un pH adapté a la complexation
de l'actinide par le ligand. Ainsi, la solution d'américium est ajoutée a la DHBQ sous agitation. Aprés
quelques minutes, un précipité rouge apparait dans le bécher. La poudre est séparée par

centrifugation puis mise a sécher a température ambiante sous air.

Une seconde synthése a été réalisée a partir d’'une nouvelle solution mére d'américium. Cette
solution est préparée 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 a la solution contenant le ligand pour remonter le pH, une
purification de I'américium est réalisée. Cette étape permettra outre la purification de I'américium, de
remonter le pH par I'utilisation de la résine TRUEX? 3. Cette résine permet de fixer 'américium a forte
acidité et de le libérer par élution a faible acidité. L’élution de 'américium est réalisé avec de I'eau. Les
premiéres fractions collectées sont mises aux effluents. Il est aisé de déterminer les fractions a garder
car 'américium colore la résine en rose dans la zone ou il est fixé. La coloration se déplace vers le
bas de la colonne nous indiquant le moment ou les fractions doivent étre collectées. Par la suite, les
solutions de cation Am/Gd sont préalablement préparées avant la réaction de précipitation avec la
DHBQ a la teneur désirée. Le tableau 2 regroupe I'ensemble des masses et les rapports que nous
avons utilisé. La DHBQ est ajoutée au mélange Am-Gd en excés afin que I'ensemble des cations
réagisse. Une poudre apparait pour chaque composition, elle est récupérée par centrifugation et

séchée sous air.
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Tableau 2 - Récapitulatif des masses de précurseurs utilisés et des rapports cation — cation lors de la
synthése de composés Am-Gd-DHBQ

Am(NO3); | Gd(NO3)3,6H,051 11,5 | 0 ' 1/0

Am(NO3); | Gd(NOs)3,6H,0; 10,7 11,31 111
Am(NO3); | Gd(NOs)3,6H,0; 4,92 20,73 1/9

Synthése des composés de coordination préparés par voie anhydre

Les synthéses de polymere de coordination en absence d'eau, ont été réalisées dans des
boites a gants séches sous argon. Les solvants utilisés sont séchés et dégazés préalablement sur un
tamis moléculaire et de l'alumine. La 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone est utilisée sans aucune
préparation préalable. Différents précurseurs métalliques ont été utilisés comme des adduits THF de
lanthanide NdCl3(THF),, GdCI3(THF), ou n = 2 ou 3. Ces derniers ont été préparés selon la procédure
décrite dans la littérature par Barbier-Baudry4 a partir de chlorure de lanthanide anhydre. Les adduits
sont dissous dans du THF pour atteindre une concentration finale de 0,025 mol.I". Un excés de ligand
est utilisé pour s'assurer de la complexation de la totalité des cations. Pour cela, la
dihydroxybenzoquinone est elle aussi solubilisée dans 20 ml de THF a 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
précipité rouge foncé apparait immédiatement et quantitativement. La poudre est récupérée apres
centrifugation et lavage successif au THF. Les échantillons sont conservés dans des boites a gants

anhydres.

Les précurseurs de cations utilisés ont été le thorium acétylacétonate et un adduit THF de

néodyme. lls sont dissous dans 20 ml de THF, le tableau 3 résume les masses utilisées.

Tableau 3 - Récapitulatif des masses de précurseurs utilisés et des rapports cation - cation

NACly(THF), | 0,0002

Th(acac),
Th(acac), UCly 125 65 0,0002 1M
GdCI3(THF), NdClI3(THF), 125 65 0,0002 11

La poudre obtenue a été centrifugée, lavée et conservée dans du THF avant les

caractérisations.
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[1 Matonic, J. H., Scott, B. L.and Neu, M. P.; "High-yield synthesis and single-crystal X-ray
structure of a plutonium(lll) aquo complex: Pu(H,O)o[CF3SO3]s"; Inorganic Chemistry; 2001; 40 (12);
2638.

[2] Koma, Y., Nomura, K., Ozawa, M.and Kawata, T. "Application of modified TRUEX flowsheet to
minor actinide separation from high level liquid waste"; Tokyo Tech Research Repository: 1993.

[3] Vandergrif, G. F., Chamberlain, D. B., Connor, C., Copple, J. M., Dow, J. A., Everson, L.,
Hutter, J. C., Leonard, R. A., Nunez, L., Regalbuto, M. C., Sedlet, J., Srinivasan, B., Weber, S.and
Wygmans, D. G. "Developpment and demonstration of the TRUEX solvent extraction precess”
Argonne National Laboratory: 1993.

[4] Barbier-Baudry, D., Dormond, A., Richard, S.and Desmurs, J. R.; "Catalytic activity of solvated
and unsolvated lanthanide halides in Friedel-Crafts acylations"; Journal of Molecular Catalysis a-
Chemical; 2000; 161 (1-2); 23.
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ANNEXE 2 : Techniques expérimentales

De nombreuses techniques expérimentales ont été utilisées pendant ces travaux de
recherche. Les paragraphes suivants regroupent le détail des appareillages et leurs protocoles
d'utilisation. L’ensemble des caractérisations a été réalisé a I'Institut de Chimie Séparative de

Marcoule.

Diffraction des rayons X sur poudre

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont été enregistrés a l'aide d’un
diffractomeétre Bruker D8 Advance (rayonnement Cu Koo, A = 1,5418 A), équipé d'un détecteur
linéaire Lynx-eye. Les diagrammes de diffraction des polyméres de coordination et des oxydes ont été
classiquement enregistrés en mode 0-26 entre 5 et 80° avec un pas de 0,01° et un temps
d’enregistrement de 1,44 secondes par pas. Pour I'affinement des paramétres de maille, le temps

d’enregistrement est augmenté jusqu’a 2,4 secondes par pas.

L’étude de la conversion in-situ a été réalisée dans le méme diffractométre équipé d’une
chambre chauffante Anton Paar HTK 1200. Dans ce cas, les diffractogrammes ont été enregistrés
entre 5 et 50° en considérant un pas de 0,012° et un temps d’acquisition de 0,6 secondes par pas.
L’échantillon est chauffé a la température désirée avec une rampe de 10°C.min"" et laissé 10 minutes

avant son analyse.

Les poudres analysées en capillaire ont été enregistrées entre 5 et 55° avec un pas de 0,005°

et un temps d’acquisition de 4 secondes par pas.

Le calcul des paramétres de maille a été réalisé a I'aide de la suite logicielle FuIIpro1c1 par

affinement par contrainte de maille (APCM).

Spectroscopie y-Raman

Les spectres y-Raman ont été acquis a I'aide d’un appareil Horiba-Jobin Yvon Aramis équipé
d’un microscope optique Olympus BX 41 permettant I'observation et la mise au point précise du
rayonnement laser sur I'échantillon. La surface d’analyse de I'échantillon est de l'ordre de 1pm2.

L’appareil est équipé de deux lasers, un laser Nd : YAG (A = 532 nm) de puissance réglable et un
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laser Ne-He (A = 633 nm) choisi pour les caractérisations. L’enregistrement est réalisé avec le filtre D2

sur la gamme 100 a 4000 cm” pendant 15 minutes.

Le suivi de la conversion in-situ des polyméres de coordination a été réalisé avec le méme
appareil équipé d’'une platine chauffante Linkam TS1500 refroidie par circulation d’eau permettant

I'enregistrement des spectres en température jusqu’a 1000°C.

Spectroscopie d’absorption infrarouge

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés a l'aide d’'un appareil Perkin-Elmer
Spectrum IR-FT 100, équipé de la technologie ATR (Reflexion Totale Atténuée) permettant I'analyse
directe et rapide d’un échantillon sous forme de poudre ou de liquide sans aucune préparation. Les

spectres sont enregistrés sur la gamme 380 — 4000 cm™ avec un trajet optique de 1 cm™.

Spectroscopie d’absorption Ultraviolet

Les spectres d’absorption ultraviolet ont été enregistrés a I'aide d’'un appareil Shimadzu UV-
3600, équipé de trois détecteurs, un détecteur PMT (tube PhotoMulticlicateur) pour la région UV-vis,
un détecteur PbS pour le proche infrarouge et un détecteur InGaAs pour la transition visible proche
infrarouge. Les spectres sont enregistrés sur la gamme 180 —1000 nm avec une résolution de 2 nm

dans des cuves en quartz de 1 cm d’épaisseur.

Analyse thermogravimétrique / thermodifférentielle

La conversion thermique des composés de coordination en matériaux inorganiques a été
suivie par ATD/ATG. L’appareil utilisé est un Setaram Setsys Evolution équipé d’un thermocouple
en Pt/Pt-30%Rh. Aprés enregistrement du blanc du creuset en alumine, I'analyse est réalisée en

programmant une montée en température de 5°C.min”" jusqu’a 900°C.

Analyse thermomeécanique/dilatométrique

La contraction de volume des échantillons lors des phases de frittage a été déterminée a
'aide d'un appareillage du méme type que celui utilisé lors des analyses ATD/ATG. L’appareil est en

configuration TMA (analyse thermomécanique). Les traitements thermiques ont alors été effectués
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avec une vitesse de 10°C.min™" a I'échauffement et de 20°C.min”" au refroidissement. Lors de

I'expérience, un palpeur en alumine permet de mesurer la contraction de volume de la pastille.

Microscopie Electronique a Balayage

Le microscope électronique a balayage utilisé est de marque FEI et de modéle Quanta 200.
Cet appareil possede plusieurs fonctions qui ont permis de réaliser une palette variée

d’expérimentations.

Ce MEB permet tout d’abord de travailler dans des conditions «classiques», c’est-a-dire sous
vide secondaire (de I'ordre de 10™ Pa), 'absence de gaz permettant notamment de travailler sous des
tensions d’accélération basses dans le but a la fois de préserver les échantillons fragiles (conditions

de travail non destructives) et d’obtenir des informations d’extréme surface du matériau.

Grace a un systéme permettant de produire un gradient de pression entre le canon a
électrons (10’7 Pa) et la chambre expérimentale, il est aussi possible de travailler dans une gamme de
pression allant de 10 a 4000 Pa sous différentes atmosphéres (eau, gaz inerte, air...). Ce
fonctionnement du MEB est appelé mode environnemental. L’ionisation du gaz dans la chambre
permet de compenser les charges électriques qui s’accumulent en surface du matériau et qui génent
la réalisation d'images. Cette évacuation des charges électriques par le gaz permet I'étude en MEB
sans préparation préalable (métallisation) de composés non ou peu conducteurs. L’intérét particulier
de l'utilisation des conditions environnementales réside également dans la conservation d’échantillons

sensibles au vide ou en conditions séches.

Par ailleurs, dans I'enceinte du MEB, un four est également adaptable. |l est possible de
suivre l'évolution d’'un échantillon en température. Pour les conversions des polymeéres de
coordination réalisées in-situ, des conditions proches des calcinations effectuées en four ont donc pu
étre appliquées. Les expérimentations sont réalisées sous une pression réduite (de I'ordre de 200 Pa
d’air). Les rampes de montées en température appliquées sont de 20°C.min”" et des paliers d’environ

une minute sont réalisés, le temps de réaliser les clichés.

Le MEB est également équipé d'une platine a effet Peltier qui permet d'obtenir au niveau de
I'échantillon une température comprise entre -10°C et +50°C. Il sera alors possible avec cet outil de
contréler I'humidité relative au niveau de I'échantillon en faisant varier a la fois la température de
I'échantillon et la pression d'eau dans la chambre. Il sera alors possible par exemple de condenser ou

évaporer de I'eau au niveau du support de I'échantillon.

Enfin ce microscope est également couplé a un analyseur chimique (mode EDS, pour Energy
Dispersive Spectroscopy). Chaque élément chimique ayant sa propre signature spectrale, il est alors
possible, en comparaison de spectres de composés standards de quantifier précisément la
composition d’'un matériau. Le détecteur utilisé pour réaliser les analyses EDS est un Bruker AXS X-

Flash 5010. Préalablement, les échantillons indifféeremment de leur forme sont enrobés a l'aide de
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résine Epoxy, trés finement polis, puis métallisés au carbone. Plusieurs comptages ponctuels de 60

secondes sont réalisés. Au minimum une douzaine d’analyses sont effectuées.

Mesures de surface spécifique par BET

Les mesures de surface spécifique par la méthode BET (Brunauer-Emmet-TeIIer)2 ont été
accomplies par adsorption/désorption de N, indifferemment sur deux appareillages
Micromeritics TRISTAR et ASAP 2020 en réalisant des isothermes 10 points.

Pastillage

Les pastilles cylindriques de 5 ou 8 mm de diamétre ont été mises en forme en pressant de
maniére isostatique 150 a 300 mg de poudre par des pistons en carbure de tungsténe. Une pression

variant de 100 MPa est ensuite appliquée et maintenue quelques secondes.

La détermination de la densification est réalisée par mesure de la densité géométrique
comparée a la valeur de densité calculée a partir du volume de maille déterminé par affinement des
résultats de diffraction des rayons X. Par la suite, la répartition de la porosité entre les porosités
ouverte et fermée a été déterminée par pycnométrie a hélium réalisée a laide d'un 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;NiO,4"; 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 : Résultats affinements des diagrammes de diffraction des
rayons X sur poudre.

Dans cette annexe, les résultats de I'affinement des parameétres de maille selon la méthode
APCM sont reportés pour les précurseurs polymeres de coordination et pour les oxydes préparés a

partir des polymeéres de coordination.
Les variables affinées sont dans l'ordre :
- Zéro : paramétre sur l'erreur du zéro du goniométre
- a, b et c : paramétres de maille du composé étudié
- o, B et y: angles de la maille du composé étudié
- w, u et v : paramétres de la largeur de raies a mi-hauteur
- shape 1 : paramétre de forme additionel mélange entre gaussiéne et laurentzienne

- asy 1et asy2 : parameétres d’asymétrie aux bas angles
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Figure 113 - Exemple d'affinement réalisé sur le polymere de coordination mixte Nd-Ce 50-50
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ANNEXE 4 : Parametres et équations utilisés lors de la modélisation de
la conductivité.

L’ensemble des mesures de conductivité a été réalisé a I'aide d’'un conductimétre Metrohm
712 équipé d'une sonde en platine par ajout de la solution de DHBQ sur la solution de sel de néodyme
dans un bain a 20°C. Une valeur a été relevée tous les millilitres. La mesure est poursuivie jusqu’a

obtenir un large excés de DHBQ
Les espéces utilisées dans I'étude et le calcul de la conductivité sont :

H,O ; Nd** ; NO; ; DHBQ ; DHBQ” ; H*

La conductivité de chaque espece i est donnée par I’équation
conductivite = Xa; = ZCE -F -z; g -const
1" i
conductivité = y = Z C.F .zl .const (1)

Avec ¥ la conductivité en uS.cm'1
M la mobilité en cm2.S7 V!
F la constante de Faraday 96500 C

Z la charge absolue

Les concentrations des espéces sont données dans le tableau 1

Tableau 1 - Equation des concentrations pour chaque espéce
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Hzo CHQO = 55,5
v
Nd3+ C V :C 0
Nd( ) 0 I/O+V
TENO; T Cron = 3 CwaV)
| V.,
DHBQinita | Copano (V) =Cop-
tl: DHBQ() OVO+V
""" H™ 7 Cut=ComsaV)
" DHBQ ! Cousa- = Comga(V)

__________________________________________

Les concentrations des espéces issues de la DHBQ sont calculées a partir de la loi d’action de masse
et des valeurs du pKa, (2,95) et pKa, (4,87)

La mobilité des espéces est reportée dans le tableau 2.

Tableau 2 — Mobilité des especes

La constante issue de la cellule conductimétrique vaut 0,06 us.cm'1

L’ensemble de ces valeurs nous permet donc de déterminer les conductivités de chaque espéce et

par addition, la conductivité totale.

(1]

Atkins, P. W.; "Physical-chemistry"”, 3éme edition ed.; 1985;

189



ANNEXE 4 : Paramétres et éguations utilisés lors de la modélisation de la conductivité

190



ANNEXE 5 : Procédure détaillée de I'étude de la déshydratation de Nd2(DHBQ)3.24H,0

ANNEXE 5 : Procédure détaillée de I'étude de la déshydratation de
Nd,(DHBQ)3:24H,0

Microscopie Electronique a Balayage en mode environnemental

Cette étude a été réalisée avec le MEB Quanta 200 FEG dans sa configuration "humidité
controlée". Les observations sont réalisées sous une pression partielle de vapeur d’eau dans une

gamme comprise entre 10 Pa et 4000 Pa.

Pour s’assurer que I'atmosphére de travail est uniquement de la vapeur d’eau, un cycle de
purge est systématiquement adapté a I'analyse. En effet, en fonction de la température de I'étude, le
cycle sera légerement différent. Cependant, le principe reste le méme. La purge consiste a retirer le
volume de la moitié de la chambre d’analyse sans déshydrater I'échantillon en restant a humidité
relative proche de 100 % puis a le remplacer par de la vapeur d’eau. La succession de purge permet
d’aboutir a un volume gazeux composé a 99,5% de vapeur d’eau. Par exemple, pour une analyse a
22°C, 15 purges sont réalisées entre 800 Pa et 2000 Pa. Ainsi, aprés 15 purges, la chambre d’analyse

sera remplie a 99.5 % de vapeur d’eau.

Le début de l'analyse débute a une pression partielle de vapeur d’eau correspondant a un
taux d’humidité de 80 %. La pression est diminuée de 10 Pa.min” entre 80 % et 30 % d’humidité. En
dessous de 30 %, la pression est baissée de 2 Pa.min” jusqu’a 10 Pa. Une micrographie est réalisée

lors de chaque palier de 30 secondes.

Traitement numérique des images obtenues

La taille des objets est obtenue aprés un traitement numérique des images. La premiére étape
du traitement est réalisée a I'aide du logiciel Photoshop et consiste a dessiner le contour des grains
photographiés. La deuxiéme étape consiste a exporter le calque des objets vers un autre logiciel,
Image J (Figure 1). Aprés binarisation le logiciel permet de déterminer la taille des grains. Cette

démarche est répétée pour I'ensemble des grains présent sur les micrographies au cours de la

dépression.

- Moyenne 5 505
Déviation
standard 04 55416
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Figure 1 - Principe de détermination de la taille moyenne des objets

Diffraction des rayons X sur poudre

L’analyse par diffraction des rayons X de la poudre déshydratée est réalisée a l'aide du
diffractométre Bruker D8 Advance équipé d’un détecteur linéaire Lynx-eye. Les diagrammes de
diffraction sont enregistrés en mode 6-260 entre 5° et 50° avec un pas de 0,012° et un temps de

comptage de 1,2 s.pas'1.

Pour l'analyse, la poudre récupérée du MEB est immédiatement déposée sur un support en
silicium monocristallin. Le support est préalablement graissé pour que la poudre adhére parfaitement

sur le support et ainsi réaliser I'analyse avec une rotation.
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Résumé :

Les polyméres de coordination (PC) présentent un intérét tant fondamental qu’appliqué de par leur
structure et composition modulables ouvrant de nouvelles perspectives au niveau des propriétés
chimiques (catalyse, conversion matériaux mous-durs...) et physiques (magnétisme, optique...).
L'objectif principal de ces études consiste a vérifier le transfert de la structure, méso-structure et
composition du PC vers la céramique obtenue par traitement thermique.

Dans ce contexte, ce manuscrit décrit des études sur la conversion de polyméres de coordination
obtenus a partir d’'un auto-assemblage entre des métaux 4f, 5f et de la 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone (DHBQ). Dans un premier temps des méthodes de synthéses aqueuse et anhydre en
atmosphére contrblée ont été mises au point. Ainsi, plusieurs types de PC ont été obtenus (4f, 4f-4f,
4f-5f), les composés mixtes formant des solutions solides. Aprés caractérisation de ces composés,
leur comportement sous traitement thermique a été étudié.

Les principaux résultats montrent que les précurseurs a base de DHBQ obtenus par voie aqueuse
possedent une méso-structure micrométrique, formée par [I'assemblage de sous-unités
monocristallines possédant la méme structure cristallographique quelle que soit la morphologie
observée. L'étude de I'assemblage de cette méso-structure a permis de contréler la morphologie du
grain élémentaire (cylindre, cube, disque...) avec une trés bonne distribution en taille.

La mise en ceuvre de systémes anhydres en atmosphére contrélée a permis d’accéder a une plus
large gamme de paramétres micro-structuraux (surface spécifique, porosité...).

Pour 'ensemble des composés de type PC, la conversion thermique en céramique n’a pratiguement
pas altéré la morphologie des matériaux. Les aspects microstructuraux ont pu étre contrdlés via la
méthode de synthése.

Mots clés :

polymére de coordination, MOF, actinide, lanthanide, contréle de la morphologie, MEB, morphologie
contrblée,



Abstract :

Coordination polymers (CP) are of great academic and industrial interest due to flexible structure and
composition and offer prospects for original chemical (catalysis, soft-hard materials conversion...) and
physical properties (magnetism, optics...). The major interest of these studies is to check the transfer
of the structure, meso-structure and composition from the CP to the ceramic via a thermal treatment.
In this context, this thesis describes studies on conversion of coordination polymers obtained by self-
assembly of 4f and 5f metal ions with 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ). Aqueous and
anhydrous synthetic ways were developed, which yielded different kinds of CPs (4f, 4f-4f, 4f-5f); solid
solutions were obtained with the mixed compounds. The products were characterized and their
behaviour under thermal treatment was studied.

The main results show that the DHBQ-based precursors obtained by aqueous way have a micrometric
meso-structure, formed by the assembly of micro-crystalline subunits which all posses the same
crystallographic structure. The study of the assembly of the meso-structure enabled controlling the
morphology of the elementary grain (cylinder, cube, disk ...) with very good size distribution.

The implementation of anhydrous systems in a controlled atmosphere yielded a wider range of micro-
structural parameters (surface area, porosity ...).

For all CP-type compounds, the thermal conversion to ceramic has barely altered the morphology of
the materials. The microstructural aspects could be controlled via the method of synthesis.
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