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Glossaire 
 

 

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

MEB : Microscope �lectronique � balayage 

MEBE : Microscopie �lectronique � balayage en mode environnemental 

MEB-HT : Microscopie �lectronique � balayage haute r�solution 

FT-IR : Spectroscopie dÕabsorption infrarouge � transform�e de Fourrier 

MOF : Metal organic framework 

CP : Polym�re de coordination 

ATG : Analyse thermogravim�trique 

ATD : Analyse thermodiff�rentielle 

THF : T�trahydrofurane 

EDS : Energy dispersive spectroscopy 

DRX : Diffraction des rayons X 

DRX-HT : Diffraction des rayons X haute temp�rature 

REP : R�acteur � eau pressuris�e 

EPR : European Pressurized Reactor 

MOX : Mixed oxides 

IUPAC : International union of pure and applied chemistry 

APCM : affinement par contrainte de maille 

BDC : acide benzenedicarboxylique 
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Introduction 
 

 

Ce travail de th�se sÕinscrit dans le domaine de la compr�hension des propri�t�s chimiques, 

physiques et physico-chimiques des �l�ments 4f et 5f. Au-del� de lÕint�r�t des actinides (5f) pour 

lÕ�nergie nucl�aire et plus particuli�rement au niveau du combustible nucl�aire, les �l�ments 4f ont 

des applications importantes dans de nombreux domaines, tels que lÕ�lectronique, lÕoptique ou les 

dispositifs dÕaffichage par exemple. Leurs oxydes sont fr�quemment employ�s comme catalyseurs de 

r�actions organiques1, composants de piles � combustible2 ou rev�tements thermiques3 entre autres 

applications.  

 

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

pouss�s � �tudier et � d�velopper de nouveaux mat�riaux. LÕobjectif de ces travaux a consist�, dans 

un premier temps, � synth�tiser et caract�riser ces compos�s avec une ma�trise de lÕ�chelle 

nanom�trique, c'est-�-dire des arrangements mol�culaires,  et de lÕ�chelle m�soscopique, cÕest-�-dire 

de la morphologie et des propri�t�s du grain de mati�re �l�mentaire. Dans un deuxi�me temps, les 

propri�t�s chimiques et physico-chimiques de ces compos�s ont �t� �tudi�es. Un d�fi important de 

cette d�marche se situe au niveau du transfert de la m�sostructure et de la composition du mat�riau 

mol�culaire vers une c�ramique obtenue par traitement thermique. 

 

Les mat�riaux mol�culaires envisag�s dans ces travaux sont des polym�res de coordination. 

Ces compos�s, associant les propri�t�s dÕun m�tal avec un ligand organique, pr�sentent un int�r�t 

autant fondamental qu'appliqu� du fait de la modularit� de leur structure et composition. Ils ouvrent de 

nouvelles perspectives au niveau des propri�t�s chimiques (catalyse, conversion mat�riaux 

organique-mat�riaux inorganiques!), physico-chimiques (�lectrochimie, photochimie, micro-

structure!), et physiques (magn�tisme, �lectronique!) des mat�riaux mol�culaires. La combinaison 

de ces facteurs permet dÕacc�der � une large gamme de mat�riaux, ce qui motive de nombreuses 

�quipes � les d�velopper. On retrouve donc les polym�res de coordination dans de nombreux 

domaines de la chimie, tels que la purification, la s�paration et le stockage des gaz, le magn�tisme, 

lÕoptique non-lin�aire, la catalyse h�t�rog�ne, la luminescence, la synth�se de r�seaux chiraux4 etc. 

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

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

domaine pour d�finir et guider la communaut� dans l'utilisation des polym�res de coordination6.  

 

La premi�re partie de ce travail de recherche s'int�resse donc dans un premier temps � la 

synth�se et � la caract�risation pr�cise de polym�res de coordination par auto-assemblage entre des 

�l�ments f et le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ). Les lanthanides principalement 
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utilis�s sont le c�rium, le n�odyme et le gadolinium. Le c�rium a �t� retenu car il poss�de diff�rents 

degr�s d'oxydation accessibles et parce quÕil peut dans certains cas �tre utilis� pour simuler le 

plutonium (IV) en raison de leur rayon ionique proche ( +4
Ce

VIII
R  = 0,97 � et +4

Pu

VIII
R   = 0,96 �)7. Le 

n�odyme a �t� choisi quant � lui pour ses propri�t�s de luminescence et comme simulant des 

actinides transplutoniens au degr� dÕoxydation (III) (par exemple 
+3

Nd
R = 1,24 � et 

+3
Am
R = 1,23 �)7. 

Le gadolinium enfin poss�de des propri�t�s magn�tiques particuli�res et pr�sente une capacit� � 

acc�der � de nouveaux comportements magn�tiques par un couplage avec dÕautres m�taux au sein 

du mat�riau. La mise en Ïuvre des manipulations avec les lanthanides nous permettra de d�velopper 

des protocoles de synth�se et de caract�riser ces polym�res de coordination avant la transposition 

aux actinides, essentiellement transuraniens. 

 

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

polym�res de coordination. Un int�r�t particulier a �t� port� au d�veloppement de mat�riaux mixtes 

du type oxyde avec un contr�le de la composition et de la microstructure (surface sp�cifique!). 

L'objectif de cette partie est de r�ussir � maintenir la m�so-structure dÕun compos� Ç mou È lors de sa 

conversion en mat�riau Ç dur È. Au del� de la classique microstructure (surface sp�cifique, 

porosit�!) une attention particuli�re a �t� port�e � la morphologie des grains de poudre 

�l�mentaires. Cet aspect nÕest que rarement �tudi�, car souvent lors dÕune conversion par chimie 

douce (condensation mol�culaire suivie de conversion thermique), la nature physique de la poudre 

(granulom�trie, distribution en taille, morphologie!) varie de fa�on importante. Ces grandeurs �tant 

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

ou dans leurs propri�t�s (thermo-m�canique, poudre magn�tique!), il devient dans certains cas 

indispensable de les contr�ler.  

 

La troisi�me partie sÕatt�le � comprendre les m�canismes physico-chimiques responsables du 

processus de m�tallo-assemblage et du grossissement des grains de mati�re �l�mentaires formant la 

poudre du polym�re de coordination. La compr�hension de la structure de ce type de polym�res de 

coordination permet de d�terminer les grandeurs importantes pour lÕensemble du processus. Ainsi 

lÕimpact des param�tres exp�rimentaux tels que la temp�rature, la concentration des r�actifs et leur 

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

�t� d�termin�. Parall�lement � ces �tudes physico-chimiques, cette partie du travail a permis de 

d�velopper une technique de suivi de lÕ�volution des polym�res de coordination en fonction de la 

pression partielle de gaz (H2O) et de la temp�rature dans un microscope �lectronique. 

 

La derni�re partie de ces travaux sÕest focalis�e sur la v�rification du maintien de la 

morphologie et de certaines grandeurs Ç physico-chimiques È lors de la conversion de mat�riau 

Ç mou È (polym�re de coordination) vers le mat�riau Ç dur È via un traitement thermique. LÕensemble 



INTRODUCTION   

 21 

de ces �tudes a �t� r�alis� in-situ dans un microscope �lectronique � balayage. Finalement, l'aptitude 

au frittage des compos�s convertis a �t� �tudi�e en fonction de la morphologie des compos�s 

originaux. 
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Chapitre A  Synth�se et caract�risation de polym�res de 
coordination d'�l�ments 4f et 5f 

A .1 Etude bibliographique 

A.1.1 Polym�res de coordination dÕ�l�ments 5f 

Les polym�res de coordination sont des mat�riaux hybrides organiques-inorganiques 

contenant des centres m�talliques ou des clusters m�talliques li�s par des mol�cules organiques1, 2. 

La multitude de ligands organiques et d'ions m�talliques permet de former des r�seaux mono et 

multidimensionnels vari�s (Figure 1).  

 

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

Les polym�res de coordination sont devenus au cours des trente derni�res ann�es des 

compos�s d'int�r�t important dans le domaine de la chimie et physico-chimie des mat�riaux. Ces 

polym�res pr�sentent des propri�t�s chimiques et physiques remarquables pour de nombreuses 

applications comme le stockage de gaz3-5, la s�paration6, 7, ou encore la catalyse8-10. 

L'utilisation d'�l�ments 4f et 5f comme centres m�talliques dans des polym�res de 

coordination est une mani�re originale de progresser dans le domaine de la compr�hension de la 

chimie et la r�activit� de ces �l�ments (contraction du rayon ionique le long de la s�rie et propri�t�s 

physico-chimique sp�cifique11). Les m�taux f pr�sentent un int�r�t  Malgr� des topologies et des 
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propri�t�s physico-chimiques particuli�res, la synth�se de polym�res de coordination � partir de 

lanthanides et d'actinides reste rare. La radiotoxicit� et la difficult� de manipuler les actinides 

transuraniens ont conduit les scientifiques � concentrer l'essentiel des recherches men�es sur les 

polym�res de coordination d'�l�ments 5f � l'utilisation de l'uranium comme centre m�tallique. L'�tude 

bibliographique pr�sent�e est r�duite aux polym�res de coordination dÕactinides. Cette partie est 

consacr�e � l'�tat de l'art des polym�res de coordination ou Òmetal-organic frameworks (MOFs)Ò 

d'uranium et des autres �l�ments transuraniens. 

 

A.1.1.1 Polym�res de coordination dÕuranium 

La plupart des polym�res de coordination synth�tis�s utilisent des ligands organiques d�riv�s 

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

oxalique est largement �tudi� et utilis� dans le cycle du combustible pour le retraitement de celui-ci et 

le proc�d� de copr�cipitation uranium-plutonium. D�s les ann�es 60, le caract�re isostructural des 

compos�s oxalate d'actinide (IV) a �t� d�montr� par Bressat12 et Jenkins13 puis Duvieubourg-Garela 

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

des structures 2D (Figure 2). 

 

Figure 2 - Repr�sentation de la structure des compos�s U(C2O4)2!6H2O et U(C2O4)2!2H2O 

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

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

le plan �quatorial par deux ligands oxalates bidentates et un monodentate. Le second compos� de 

formule (NH4)2[UO2(C2O4)3]!3H2O pr�sente un uranyle li� � trois ligands bidentates dans le plan 

�quatorial. Ces deux polym�res ont une structure en feuillets (Figure 3).
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Figure 3 - Repr�sentation de la structure des compos�s (NH4)2[UO2(C2O4)2H2O]!2H2O et 

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

La stabilit� de l'uranium (VI) face � l'hydrolyse et sa r�activit� importante avec les 

carboxylates ont conduit de nombreux groupes � publier sur ces syst�mes16. Ainsi, Borkowski et 

Cahill ont synth�tis� une s�rie de polym�res de coordination � partir d'uranyle et de diacide 

carboxylique du type CnHn-2O4
16-21

. Ils ont montr� que, quelle que soit la longueur de la cha�ne 

aliphatique, le compos� obtenu �tait bidimensionnel (Figure 4). 

 

Figure 4 - Repr�sentation des compos�s aliphatique (a) UO2(C9H14O4) ; (b) UO2(C10H16O4) ; (c) 

UO2(C4H4O4)!H2O ; (d) UO2(C7H10O4) 
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Les d�riv�s de l'acide benzenedicarboxylique (BDC) ont �t� largement utilis�s pour obtenir 

des polym�res de coordination d'uranium (VI). Des r�seaux bidimensionnels ont �t� obtenus � partir 

de benzenecarboxylate22-24, Thu�ry et al. ont synth�tis� des polym�res de coordination 

tridimensionnels � partir du d�riv� phtalate25, 26 (Figure 5). 

 

     

Figure 5 - Repr�sentation du r�seau tridimensionnel du compos� K(UO2)3O(OH)(H2O)(1,2-bdc)2
26 

J. L. Rusanova et al. ont synth�tis� un polym�re de coordination original, le poly[[("3-

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

adamantane-1,3-dicarboxylique (H2ADC) et d'uranium (VI) (Figure 6)27. Ce ligand pr�sente un int�r�t 

par la rigidit� de son squelette, les nombreux sites fonctionnalisables, la densit� �lectronique de son 

cÏur favorisant les liaisons sur les centres m�talliques28 et les propri�t�s luminescentes de ses 

complexes29. 

 

OHO

O

OH

 

Figure 6 - Repr�sentation de la mol�cule acide adamantane-1,3-dicarboxylique 

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

adamantane favorise la cr�ation de doubles cha�nes entre dim�res d'uranyle. La double liaison 

covalente entre les dim�res et la mol�cule H2ADC permet de cr�er un r�seau en deux dimensions 

(Figure 7). Les liaisons hydrog�ne entre l'eau et les mol�cules de solvant d�veloppent le r�seau dans 

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

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

  

Les polym�res de coordination d'uranium (VI) synth�tis�s � partir de ligands multifonctionnels 

sont nombreux et pr�sentent une large gamme de structures. La famille la plus repr�sent�e est sans 

doute celle utilisant les ligands acides pyridine-carboxyliques30. D�s 1975, A. Immirzi et al. ont r�alis� 

un polym�re de coordination h�lico�dal � partir d'uranyle et de l'acide pyridine-2,6-dicarboxylique 

(PDC)31-33.  

Ils ont constat� que les cinq atomes en position �quatoriale n'�taient pas coplanaires et 

�quivalentes. Ces diff�rences sont caract�ristiques d'une structure pliss�e. La projection selon la 

direction z, l'axe h�lico�dal, permet d'observer la structure dans son ensemble et l'apparence en nid 

d'abeille. Cette structure tridimensionnelle cr�e un r�seau de tunnel de diam�tre d'environ 8 � (Figure 

8). 
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Figure 8 - Projection selon la direction z du polym�re de coordination [UO2PDC(H2O)] n
30 

Cahill et al. ont r�cemment travaill� sur plusieurs polym�res de coordination � partir de 

d�riv�s de l'acide pyridine carboxylique, l'acide 2,n-pyridinedicarboxylique (n=3, 4, 5, 6)34-37. Except� 

pour le compos� UO2(BDC)H2O, les compos�s pr�sentent une structure en feuillets (Figure 9). Ce 

syst�me a �t� par la suite largement �tudi� pour ses propri�t�s de fluorescence et le transfert 

d'�lectrons entre le ligand et l'uranyle38, 39. 

 

 

Figure 9 - Repr�sentation bidimensionnelle du compos� [UO2(C5H2N2O4)(H2O)]39  

Thu�ry a largement utilis� la mol�cule cucurbit[n]uryl avec n=5, 6, 7, 8 (Figure 10) pour 

pr�parer des polym�res de coordination mono, bi et tridimensionnels en la couplant � un second 

ligand du type pyridinecarboxylate40, citrate41, 42, formate43, aminobenzoate44, sulfonate45, 46, cat�chol47 

et perrh�noate40. 
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Figure 10 - Structure de la mol�cule organique curcubit[6]uryl37 

En 2003, J.-Y. Kim et al. ont effectu� une �tude int�ressante sur la variation de la dimension 

d'un polym�re de coordination d'uranium avec le ligand isonicotinate (C5H5NCO2) en fonction de la 

proportion des trois m�mes r�actifs48. La synth�se consiste � faire varier la proportion d'ac�tate 

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

synth�se permet de faire varier la dimension du polym�re (Figure 11). 

 

 

Figure 11 - Dimension du polym�re de coordination en fonction du diagramme de phase 

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

 

Ainsi on retrouve une esp�ce mol�culaire UO2(C5H5NCO2)(CH3CO2)2 o� l'uranium est li� par 

un nicotinate et deux ac�tates dans la r�gion repr�sent�e par (#). Le diagramme de phase du 

syst�me ac�tate d'uranyle/HF/acide isonicotinique montre trois phases o� il est possible d'avoir des 

polym�res de coordination. Celle repr�sent�e par ($) correspond � la pr�sence d'un polym�re 
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[UO2F2][C5H5NCO2] monodimensionnel constitu� par des bipyramides pentagonales [U2O3F4] 

s�par�es par des ligands isonicotinate. La zone (o) repr�sente le domaine d'existence du polym�re 

[UO2F3][C5H6NCO2]¥0,5H2O. Dans ce compos�, les mol�cules isonicotinate ne sont pas li�es de 

mani�re covalente au groupement uranyle. La colonne vert�brale du compos� est seulement faite de 

monom�re [UO2F3]
- (Figure 12). 

 

 

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

Le seul polym�re de coordination bidimensionnel existant dans un tel syst�me est repr�sent� 

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

[UO2F2]2[C5H5NCO2]!H2O o� les dim�res [U2O3F4] sont pont�s par les ligands isonicotinate. L'uranyle 

poss�de dans son plan �quatorial quatre atomes de fluor et un oxyg�ne du ligand. La derni�re phase 

pr�sente dans le diagramme symbolis�e par (+) correspond � une phase polycristalline encore 

ind�termin�e. Cette �tude a montr� la possibilit� de faire varier la dimensionnalit� d'un compos� en 

fonction des conditions de synth�se. 

 

Le dernier type de polym�re de coordination d'uranium (VI) que l'on retrouve dans la litt�rature 

correspond � des compos�s issus de d�riv�s d'acide phosphonique. Ainsi, Albrecht-Schmitt a 

d�velopp� toute une s�rie de compos�s � partir d'acide m�thyl�nediphosphonique et d'acide 

m�thylphosphonique o� les ponts entre les centres m�talliques sont cr��s par les groupements PO3
2-. 

Il a pu mettre en �vidence la formation de deux polym�res de coordination tridimensionnels de 

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

aussi �t� pr�par�s de la m�me mani�re que l'uranyle. Par la suite, Albrecht-Schmitt a synth�tis� une 

s�rie de compos�s isostructuraux et bim�talliques avec comme m�taux le plutonium et le thorium50 

(Figure 13).  
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Figure 13 - Repr�sentation de la structure Pu[CH2(PO3)2](H2O). Les unit�s PuO7 sont repr�sent�es en 

bleu50 

Peu de structures � base d'uranium au degr� d'oxydation (III) existent, �tant donn� la 

r�activit� de ce dernier vis-�-vis de l'oxydation et de l'hydrolyse. Ainsi, seul un polym�re de 

coordination est recens� dans la litt�rature. Il a �t� pr�par� par Mazzanti � partir de iodure dÕuranium 

(III) et de triflate de pyridinium51. Cela a conduit � un polym�re de coordination monodimensionnel de 

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

 

 

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

Berthet et al52. et Mazzanti et al53. ont �galement synth�tis� un polym�re de coordination 

d'uranium (V). Peu de compos�s sont publi�s sur l'uranium (V) � cause de la tendance de l'uranium 

(V) � dismuter en uranium (IV) et uranium (VI). Comme dans le cas du polym�re de coordination 

d'uranium (III), il s'agit d'un compos� monodimensionnel dont les centres m�talliques sont reli�s par 

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

d'uranium (V). 
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!

 

Figure 15 - Repr�sentation du polym�re de coordination  

A.1.1.2 Polym�res de coordination de thorium  

Comme pour l'uranium, des polym�res de coordination de thorium ont �t� pr�par�s avec de 

l'acide oxalique. Ainsi, on retrouve dans la litt�rature deux compos�s de formule Th(C2O4)2%2H2O
54, 55 

et Th(C2O4)%6H2O
12, 56, 57. Les deux compos�s formes des polym�res de coordination bidimensionnels 

(Figure 16). 

! 

Figure 16 - Repr�sentation de structure cristalline d'oxalates de thorium Th(C2O4)2%2H2O
56 

Ziegelbauer et al. ont r�alis� des synth�ses hydrothermales � partir de nitrate de thorium, 

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

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

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

compos� Th(C5H2N2O4)2(H2O)2 pr�sente une structure tridimensionnelle. Le deuxi�me ligand n'a pas 

r�agi et a conduit � la polym�risation d'un compos� de thorium et d'oxalate. Cependant, le second 

produit obtenu a �t� le premier polym�re de coordination � base de thorium et d'oxalate synth�tis� en 

conditions hydrothermales. 
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O'hare a d�velopp� un polym�re de coordination de thorium type z�olithe � partir dÕun bloc 

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

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

 

Figure 17 - Repr�sentation du polym�re de coordination [(Th2F5)(NC7H5O4)2(H2O)][NO3]
59  

Une �quipe de Berkeley, en �tudiant la d�corporation du thorium dans l'organisme par 

diff�rentes mol�cules organiques, a synth�tis� un ligand original type HOPO, l'acide 3-hydroxy-1-

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

dernier avec le thorium a conduit � la formation d'un polym�re de coordination lin�aire en "zig-zag" de 

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

 

A.1.1.3 Polym�res de coordination dÕ�l�ments transuraniens 

Actuellement, il existe peu de polym�res de coordination pr�sentant un �l�ment transuranien 

comme centre m�tallique. On retrouve quelques publications pr�sentant des centres m�talliques du 

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

pendant une tentative de synth�se de Np(V) m�thanesulfonate avec l'imidazole61. La synth�se 

consiste � faire r�agir un pr�curseur de neptunium (V), NpO2OH, dissous dans une solution d'acide 

m�thanesulfonique en pr�sence d'imidazole dans des conditions hydrothermales. Au cours de la 

synth�se, de l'acide oxalique est form� in situ comme pour la synth�se propos�e par Frisch avec 

l'uranium (VI)62. Le compos� obtenu est une cha�ne lin�aire de composition 

[Np(C2O4)(CH2SO3)3(H2O)2]
- s�par�e par des cations imidazolium. Andreev a synth�tis� un autre 

polym�re de coordination de neptunium � partir de la bipyridine et de l'acide glycolique63. L'anion 

glycolate vient ponter les neptunyles, pour d�velopper le compos� de fa�on lin�aire. Il en r�sulte un 

polym�re de formule [Np(C2O3H3)(bipy)]!2,5H2O. 
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Seuls quatre compos�s � partir d'actinide mineur sont recens�s dans la litt�rature. Deux ont 

�t� r�alis�s par Assefa et mettent en jeu de l'am�ricium avec un �l�ment d, (or ou argent)64. Deux 

autres ont �t� pr�par�s avec du curium et un m�tal de transition (or ou argent)65. Les quatre 

compos�s pr�sentent la m�me structure cristalline An[M(CN)2]3!3H2O o� An = Am, Cm et M = Au, Ag 

(Figure 18). 

 

 

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

 

Cette �tude bibliographique montre une augmentation du nombre de recherches sur les 

syst�mes auto-assembl�s d'actinide et en particulier sur les polym�res de coordination � base 

d'uranium. Cependant, les recherches sur les compos�s de coordination d'�l�ment transuranien sont 

peu nombreuses ; il est donc int�ressant de mener une �tude sur les compos�s de coordination 

d'actinide afin d'am�liorer la compr�hension de la chimie et physicochimie de ces �l�ments et de 

pouvoir comparer leur r�activit� � celle des lanthanides et des compos�s mixtes actinide-lanthanide. 

Afin de r�aliser cette �tude, nous allons dans un premier temps synth�tiser des polym�res de 

coordination de lanthanide puis transposer la synth�se aux actinides et � des compos�s mixtes 

actinide-lanthanide. 

La suite de cette �tude bibliographique est port�e sur le ligand que nous avons choisi pour 

r�aliser nos polym�res de coordination. 

 

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

Au cours de notre �tude, le ligand le plus utilis� a �t� la mol�cule 2,5-dihydroxy-1,4-

benzoquinone (DHBQ). Le ligand DHBQ a �t� largement �tudi� dans le cadre de synth�ses de 

complexes polynucl�aires et de mol�cules �tendues. On retrouve dans la litt�rature des complexes 

mononucl�aires de cuivre et de nickel67, de complexes binucl�aires de cobalt68 ou de platine69, ainsi 
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que des oligom�res70-72. Grace � ses cinq modes de coordination73, 74, il permet dÕobtenir des 

structures vari�es par des liaisons covalentes et/ou hydrog�ne. 
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Figure 19 - Repr�sentation des modes de coordination de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone : (a) 

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

carbanion 

On retrouve ainsi dans la litt�rature des �tudes sur la synth�se de polym�res de coordination 

avec diff�rents m�taux de transition75-78 et des polym�res monodimensionnels � base dÕ�l�ments 

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

pr�sente deux sites de coordination apr�s d�protonation des groupements hydroxy. 

 

On voit donc que la litt�rature fait �tat de nombreuses recherches entre la 2,5-dihydroxy-1,4-

benzoquinone et des m�taux de transition car la coordination autour des �l�ments d est bien connue 

et d�finie. Quelques compos�s de lanthanide sont recens�s mais aucun compos� d'actinide. Il sera 

donc int�ressant dans un premier temps d'�tudier la formation de compos�s de coordination mixte de 

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

nous d�velopperons l'�tude vers les �l�ments 5f. Ces derniers offrent une plus grande libert� dans la 

construction et la g�om�trie des r�seaux polym�riques. De ce fait, des compos�s mixtes 4f-5f seront 

synth�tis�s afin d'en �tudier les propri�t�s de couplage puis nous terminerons par la synth�se de 

polym�res de coordination dÕactinide. 

Les lanthanides choisis pour notre �tude sont le c�rium pour ses diff�rents degr�s 

dÕoxydation, le n�odyme pour son rayon ionique identique � lÕam�ricium et ses propri�t�s de 

luminescence et enfin le gadolinium pour ses propri�t�s magn�tiques. 

 



CHAPITRE A : Synth�se et caract�risation de polym�res de coordination dÕ�l�ments 4f et 5f   

 37 

A .2 Synth�se et caract�risation de polym�res de coordination du type 

M2(C6H2O4)3á24H2O 

A.2.1 Pr�paration des polym�res de coordination monom�talliques 

A.2.1.1 Synth�se de polym�res de coordination monom�talliques d'�l�ments 4f  

Les polym�res de coordination � base d'ions lanthanide ont �t� pr�par�s par pr�cipitation 

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

(DHBQ), sur une solution contenant les cations m�talliques. Le protocole exp�rimental d�taill� est 

report� en annexe 1 Les diff�rentes solutions m�res dÕions lanthanide ont toutes �t� pr�par�es par 

dissolution de sel de nitrate ou chlorure commerciaux dans de l'eau. La pr�paration des solutions de 

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

La pr�cipitation est r�alis�e sous agitation par ajout rapide de la solution de DHBQ sur la solution de 

cation en proportion stÏchiom�trique. La solution l�g�rement teint�e par le lanthanide pr�sent 

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

microcristalline appara�t. Le protocole exp�rimental est r�sum� sur la Figure 20. La r�action de 

pr�cipitation est donn�e par lÕ�quation 1 : 

2Ln(X)
3
!6H

2
O +DHBQ

H2O/EtOH" #"""
X=NO3

$
,Cl

$

Ln
2
(DHBQ)

3
!24H

2
O + 6HX           (1) 

 

agitation
poudre

microcristalline

centrifugation

rin�age

solution de

DHBQ

30ml � 0,02M

solution de

lanthanide

20ml � 0,02M

 

Figure 20 - Sch�ma r�actionnel 

Le comportement chimique de l'yttrium est souvent compar� � celui des lanthanides par son degr� 

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

Y
R = 1,215 � ; 

+3
Gd
R = 1,247 �), c'est pourquoi le 

polym�re de coordination � base d'yttrium a aussi �t� synth�tis�. La synth�se de Y2(C6H2O4)3!24H2O 
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nous permettra de r�aliser des spectres RMN, l'yttrium �tant diamagn�tique. Ceci nous servira de 

r�f�rence au cours de la caract�risation des polym�res de coordination � base de gadolinium. 

 

A.2.1.2 Synth�se de polym�res de coordination d'�l�ments 5f monom�talliques 

Plusieurs exp�rimentations ont �t� r�alis�es pour obtenir des polym�res de coordination � 

base d'actinide. Les exp�riences ont �t� men�es avec de l'uranium, du thorium, du plutonium et de 

l'am�ricium. Le compos� � base d'uranium a �t� pr�par� � partir de nitrate d'uranyle synth�tis� 

pr�alablement selon le protocole d�taill� en annexe 1.  

 

La synth�se du polym�re de coordination de thorium est r�alis�e � partir de nitrate de thorium 

commercial (Aldrich). La synth�se est r�alis�e suivant le protocole �tabli lors des synth�ses de 

compos�s monom�talliques de lanthanide.  

La synth�se d'un polym�re de coordination � base de plutonium est � l'�tude. Le plutonium a 

�t� choisi car il est relativement stable au degr� d'oxydation (III) � pH neutre et pr�sente des 

propri�t�s physiques int�ressantes (magn�tisme)81, 82. Le protocole utilis� par J. H. Matonic et al83 est 

le protocole choisi pour pr�parer la solution de plutonium (III). L'int�r�t de ce protocole est de pouvoir 

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

d'hydrazinium. Cependant, les conditions de synth�se et l'absence de syst�me de pi�geage d'O2 du 

montage ont conduit � l'oxydation et � la pr�cipitation du plutonium. 

Ainsi la n�cessit� de baisser la concentration des protons et l'absence de bo�te � gants inerte 

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

(III). 

 

Pour s'affranchir du probl�me li� � la stabilit� et la r�activit� du plutonium (III) en solution 

faiblement acide sans agent complexant, le plutonium sera remplac� dans les synth�ses par 

l'am�ricium. La forme stable de l'am�ricium en solution aqueuse �tant le degr� d'oxydation (III), le 

risque li� � l'hydrolyse du cation m�tallique puis � la pr�cipitation de l'hydroxyde d'am�ricium est 

limit�. De plus, les lanthanides sont tr�s souvent utilis�s comme simulants des actinides au degr� 

dÕoxydation (III) et en particulier de l'am�ricium ; ainsi, la synth�se de compos�s de coordination 

d'am�ricium pourra �tre compar�e � celle de lanthanides. 

On pr�pare donc une solution d'am�ricium qui va servir de solution m�re pour les r�actions 

avec la DHBQ. La pr�paration de la solution m�re et le mode op�ratoire sont d�crits dans l'annexe 1. 

Le m�lange de la DHBQ et de l'am�ricium a conduit � la formation d'un pr�cipit� rouge comme dans 

le cas des synth�ses avec les lanthanides. 
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A.2.2 Caract�risation des polym�res de coordination monom�talliques 

A.2.2.1 Caract�risation par spectroscopie infrarouge et "-Raman 

Une �tude par spectroscopie infrarouge et "-Raman a �t� r�alis�e sur les polym�res de 

coordination synth�tis�s. Ces techniques vont nous permettre dÕobserver les modes de vibration 

caract�ristiques 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 m�tallique.  

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

enregistr� et compar� � celui du polym�re de coordination de n�odyme choisi comme r�f�rence pour 

l'�tude des d�placements chimiques (Figure 21).  
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Figure 21 - Spectre "-Raman de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (rouge) et du compos� de 

coordination de n�odyme Nd2(DHBQ)3¥24H2O (bleu) 

La caract�risation par "-Raman montre la coordination des ions Nd3+ par la DHBQ. On 

retrouve lÕensemble des bandes d�taill�es par Pawlukojc84, 85 pour la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone. 

Le spectre enregistr� pr�sente des changements caract�ristiques de la coordination du ligand par un 

centre m�tallique. Les bandes associ�es aux vibrations de la liaison O-H � 3303 cm-1, pr�sentes sur 

le spectre du ligand libre, n'apparaissent plus. La bande de l'�longation de la liaison C=O est d�cal�e 

de 1650 cm-1 � 1580 cm-1. Les nombreuses bandes dans la r�gion 100-500 cm-1 associ�es � la 

d�formation du cycle aromatique de la DHBQ et � l'agitation de la liaison C=O pr�sentes dans le 

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

polym�re. La disparition, le d�calage ou l'att�nuation des pics associ�s aux vibrations des liaisons 
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dans le compos� coordin� confirment la formation dÕun compos� de coordination entre le n�odyme et 

la DHBQ. 

 

Une �tude similaire est r�alis�e sur l'ensemble des polym�res de coordination pr�par�s � 

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

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

choisi comme r�f�rence. Ceci nous confirme que, quel que soit l'ion lanthanide utilis�, il y a 

complexation avec la DHBQ et formation du compos� de coordination. 

 

Une observation plus pr�cise des pics associ�s � l'�longation de la liaison C-C et de la liaison 

C=O est report�e sur la Figure 23. 
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Figure 23 - Spectres "-Raman des polym�res de coordination de lanthanide 

 On remarque une variation lin�aire des fr�quences des bandes repr�sentatives des vibrations 

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

l�gers vers les lanthanides lourds. Ce d�calage est coh�rent avec l'augmentation de la masse de l'ion 

lanthanide. Ainsi, l'�tude par spectroscopie "-Raman a montr� la formation de compos�s de 

coordination pour l'ensemble des ions lanthanide utilis�s. 

 

Une �tude par spectroscopie infrarouge a �t� r�alis�e de la m�me mani�re que pour la 

spectroscopie "-Raman afin de compl�ter et de confirmer les r�sultats de cette derni�re. Les spectres 

de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone commerciale et du compos� de coordination de n�odyme sont 

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

Nd2(DHBQ)3¥24H2O (rouge) 

On retrouve sur les spectres IR les bandes caract�ristiques des vibrations de la mol�cule 2,5-

dihydroxy-1,4-benzoquinone, � savoir les torsions du cycle carbon� et l'�longation de la liaison C-O 

vers 750 cm-1, les �longations des liaisons C-C vers 850 cm-1 et l'�longation de la liaison C-O vers 

1375 cm-1 et de la liaison C-O vers 1610 cm-1 Le spectre enregistr� pour le compos� coordin� montre 

clairement un changement dans la position des trois bandes de vibration mentionn�es. L'�longation 

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

aussi la disparition des pics associ�s � la d�formation de la liaison CO-H vers 1200 cm-1 qui dans le 

polym�re de coordination n'est plus possible.  

 

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

la formation dÕun compos� de coordination. 

 

Les spectres IR ont aussi �t� enregistr�s pour l'ensemble des polym�res de coordination 

pr�par�s � partir d'ions lanthanide (Figure 25).  
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Figure 25 - Spectres IR des polym�res de coordination de lanthanide 

Les spectres IR pour la s�rie des lanthanides pr�sentent tous une allure identique au spectre 

du polym�re de coordination de n�odyme utilis� comme r�f�rence. On retrouve les trois bandes 

associ�es aux �longations des liaisons C-O et C=O � 1250 cm-1, 1375 cm-1et 1490 cm-1. La bande de 

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

ces observations confirme les r�sultats vus sur le complexe de n�odyme. 

 

Une observation plus pr�cise de la zone entre 900 cm-1 et 700 cm-1 a �t� r�alis�e sur 

l'ensemble des compos�s de coordination synth�tis�s (Figure 26). 
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Figure 26 - Spectres IR des bandes associ�es � l'�longation C-O et � la d�formation du cycle des 

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

du cycle � 750 cm-1 et celle de la torsion de la liaison m�tal-oxyg�ne � 850 cm-1 sont d�cal�es avec 

l'utilisation de lanthanides lourds � la place des lanthanides l�gers. Comme pour la spectroscopie "-

Raman, le d�calage en IR est lin�aire avec la substitution des lanthanides l�gers par les lanthanides 

plus lourds. 

Ainsi, l'�tude par spectroscopie IR confirme les r�sultats de la spectroscopie "-Raman, � 

savoir la formation de compos�s de coordination entre la DHBQ et les ions Ln3+ sur toute la s�rie des 

lanthanides. 

 

Les positions et les attributions des bandes de vibrations observ�es sont report�es et 

r�sum�es dans le Tableau 1 � partir des travaux pr�c�dents de Pawlukojc84, 85 et Szabo86. 

 

Tableau 1 - R�capitulatif des fr�quences de vibration et de leurs assignations pour les polym�res de 

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

Fr�quences 

exp�rimentales 

IR (cm-1) 

Assignation  

Fr�quences 

exp�rimentales 

"-Raman (cm-1) 

Assignation 

490 C-C�long  120 Cycletors 

750 Cycled�f  160 Cycled�f 

850 O-M�taltors  440 C=Od�f hors plan 

1250 C-O�long  530 Cycletors 

1375 C-C�long  560 CC-Od�f 

1490 C=O�long  1360 Cycled�f 

3200 C-H�long  1580 C=O�long 

   1620 C=C�long 

 

Les �tudes men�es par spectroscopies "-Raman et Infrarouge nous ont montr� des 

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

polym�re de coordination.  

 

Une �tude par diffraction des rayons X sur poudre des compos�s obtenus va permettre de 

compl�ter les r�sultats pr�c�dents et nous apportera des informations essentielles sur l'�tat de 

cristallisation des polym�res. 

 

A.2.2.2 Caract�risation par diffraction des rayons X 

Les compos�s de coordination synth�tis�s � partir de lanthanide et de la 2,5-dihydroxy-1,4-

benzoquinone ont �t� caract�ris�s par diffraction des rayons X sur poudre. Les r�sultats sont report�s 

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

synth�tis�s. 

Les diffractogrammes r�v�lent que les complexes de coordination cristallisent dans une maille 

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

phase et l'ensemble des pics peut �tre index�s. Les complexes dÕions lanthanide obtenus sont 

isostructuraux entre eux et leur structure est identique � celle d�crite par Abrahams75.  

 

Une �tude pr�cise des plans cristallins (102), (110) et (112) est report�e sur la Figure 28. 
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Figure 28 - Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des polym�res de coordination de 

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

On note un d�calage angulaire des pics DRX caract�ristiques des plans (102), (110) et (112) 

avec le changement de lanthanide (Figure 28). Ce d�calage est lin�aire tout au long de la s�rie de 

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

des lanthanides.  

Une �tude des param�tres de maille nous permettra de confirmer le caract�re lin�aire de la 

variation du volume de maille des polym�res de coordination de lanthanide. 

Les param�tres de maille a et c ont �t� �tudi�s apr�s affinement de lÕensemble des 

diagrammes de diffraction selon la m�thode APCM87 (Affinement par Contrainte de Maille) � l'aide du 

logiciel Fullprof88. Les param�tres de maille a et c ainsi d�termin�s sont report�s sur les Figure 29 et 

Figure 30. 
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Figure 29 - Variation du param�tre de maille a en fonction du rayon ionique d�termin� 

exp�rimentalement pour les polym�res de coordination de formule Ln2DHBQ3!24H2O. Les 

courbes repr�sentent la r�gression lin�aire. 

 

Figure 30 - Variation du param�tre de maille c en fonction du rayon ionique d�termin� 

exp�rimentalement pour les polym�res de coordination de formule Ln2(DHBQ)3!24H2O. 

Les courbes repr�sentent la r�gression lin�aire. 

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

polym�re de coordination en fonction du lanthanide est lin�aire. Ce ph�nom�ne a d�j� �t� observ� 
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pour un polym�re de coordination d'oxalate d'uranium et de plutonium89. Cette variation lin�aire des 

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

part, les valeurs de a et c obtenues sont en accord avec les param�tres de maille publi�s dans la 

litt�rature par Abrahams75. 

Les valeurs de a et c nous ont permis de calculer le volume de maille pour les compos�s 

obtenus. Les r�sultats sont trac�s sur la Figure 31.  
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Figure 31 - Variation du volume de maille en fonction du rayon ionique d�termin� exp�rimentalement 

pour les polym�res de coordination de formule Ln2DHBQ3!24H2O. Les courbes en 

pointill�s repr�sentent la r�gression lin�aire. 

Fort logiquement, on note une diminution lin�aire du volume de la maille hexagonale des 

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

volumes de maille exp�rimentaux et ceux report�s dans la litt�rature par Abrahams75  

Le Tableau 2 r�sume lÕensemble des donn�es exp�rimentales obtenues apr�s affinement des 

diagrammes DRX. 
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Tableau 2 - R�capitulatif des param�tres de maille et des volumes de maille pour les compos�s de 

formule Ln2DHBQ3!24H2O. 

Lanthanide 
Param�tre a 

� 

Param�tre c 

� 

Volume de maille 

�3 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

 

 

L'ensemble des r�sultats de diffraction des rayons X et a fortiori d'affinement des param�tres 

de maille nous confirme que les polym�res de coordination synth�tis�s � partir de diff�rents 

lanthanides sont isostructuraux. Ils sont �galement isostructuraux � ceux dont la structure a �t� 

d�crite par Abrahams75, ce qui nous permet de conna�tre leur structure cristalline.  

 

La structure des polym�res de coordination, les plans et lÕempilement des feuillets sont 

repr�sent�s sur la Figure 32. 
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Figure 32 - (a) Repr�sentation de la structure des feuillets des polym�res de coordination de formule 

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

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

Les plans des polym�res de coordination Ln2(DHBQ)3!24H2O sont en forme de nid d'abeille. 

On retrouve sur chaque atome m�tallique trois ligands DHBQ et trois mol�cules dÕeau qui compl�tent 

la sph�re de coordination de ces derniers. Les lanthanides sont donc coordonn�s � 9 atomes 

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

plans form�s par les atomes m�talliques. Les feuillets sont ensuite empil�s les uns sur les autres 

selon un empilement de type ABA. Les plans interm�diaires sont d�cal�s dÕune demi-maille. LÕespace 

inter-feuillet est occup� par les clusters dÕeau. 

 

A.2.2.3 Caract�risation par microscopie �lectronique � balayage. 

Les polym�res de coordination ont �t� observ�s par microscopie �lectronique � balayage. Les 

r�sultats obtenus sont illustr�s sur la Figure 33.  
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Figure 33 - Micrographies MEB des morphologies pour les polym�res de coordination 

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

Yb ; (j) Eu 

Une morphologie cylindrique se d�gage pour plusieurs compos�s de lanthanide � savoir ceux 

de lanthane, c�rium, n�odyme, terbium, dysprosium, holmium, ytterbium et gadolinium. La distribution 

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

ceux � base de c�rium et jusqu'� 80 "m3 pour les objets � base de n�odyme. Le polym�re de 

samarium pr�sente des objets mal d�finis avec une g�om�trie tr�s variable allant de 6 "m3 � 70 "m3. 

Le compos� � base d'europium pr�sente des objets rectangulaires d'environ 20 "m3. 

Ces observations ne nous permettent pas de d�finir une morphologie type pour les compos�s 

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

lanthanide monom�talliques. Les compos�s obtenus sont isostructuraux et cristallisent dans une 

maille hexagonale selon le groupe d'espace 3R . On note cependant que les compos�s ne pr�sentent 

pas de morphologie bien d�finie. Une morphologie cylindrique se d�gage mais la taille des objets est 

tr�s h�t�rog�ne. 
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La synth�se de compos�s � partir du ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone et dÕion 

lanthanide a conduit � lÕobtention quantitative dÕune poudre microcristalline pour lÕensemble 

des �l�ments 4f utilis�s.  

 

La caract�risation des poudres pr�cipit�es par spectroscopie "-Raman et 

dÕabsorption infrarouge a permis de mettre en �vidence la coordination des ions m�talliques 

par le ligand DHBQ et par cons�quent, la formation dÕun compos� de coordination. Le 

d�calage lin�aire des bandes de vibration avec lÕutilisation de lanthanide plus lourd a laiss� 

envisager la pr�sence de compos�s isostructuraux tout au long de la s�rie des lanthanides. 

 

La caract�risation des poudres par diffraction des rayons X nous a permis de 

confirmer la formation de compos�s de coordination et plus pr�cis�ment la formation de 

polym�res de coordination cristallisant dans une maille hexagonale comme ceux publi�s par 

Abrahams. LÕobservation du d�calage angulaire des raies de diffraction avec lÕutilisation de 

lanthanide lourd laisse supposer comme lÕa d�j� montr� la spectroscopie "-Raman et 

infrarouge la pr�sence de compos�s isostructuraux. Cette hypoth�se a �t� v�rifi�e et 

confirm�e apr�s affinement des param�tres de maille pour lÕensemble des compos�s 

pr�par�s selon la m�thode APCM. Nous avons pu mettre en �vidence une variation lin�aire 

des param�tres de maille a et c avec la variation dÕion terre rare. Cette variation confirme le 

caract�re isostructural des compos�s obtenus. DÕautre part, on observe une contraction du 

volume de la maille en accord avec la contraction lanthanidique. 

 

LÕobservation des poudres par microscopie �lectronique � balayage a permis de 

mettre en �vidence la formation dÕobjet microm�trique avec une morphologie globalement 

cylindrique. 

 

Des polym�res de coordination dÕ�l�ments 5f ont aussi �t� synth�tis�s � partir de sel 

dÕam�ricium. Cependant, la caract�risation par diffraction des rayons X des compos�s de 

coordination nÕa pas permis de mettre en �vidence une structure cristalline. LÕactivit� alpha 

de lÕam�ricium a d�truit la structure du compos� avant lÕanalyse DRX. 
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A.2.3 Pr�paration des polym�res de coordination bim�talliques 

Apr�s avoir pu mettre en �vidence la possibilit� de former des compos�s monom�talliques, 

nous avons essay� de synth�tiser des produits bim�talliques. Au-del� de la conversion des polym�res 

de coordination mixtes en compos�s inorganiques, la synth�se de tels compos�s laisse �galement 

entrevoir lÕobtention de mat�riaux mol�culaires ou inorganiques poss�dant de nouvelles propri�t�s 

physiques (magn�tisme, luminescence!). 

 

A.2.3.1 Synth�se de polym�res de coordination bim�talliques d'ions 4f 

Des polym�res de coordination bim�talliques ont �t� pr�par�s selon le m�me protocole que 

les compos�s monom�talliques � partir de lanthanide. Notre choix s'est port� sur le c�rium en tant 

qu'analogue aux actinides (IV) de par ses diff�rents degr�s d'oxydation, sur le n�odyme pour simuler 

l'am�ricum (III) et sur le gadolinium pour ses propri�t�s magn�tiques. La solution contenant les ions 

m�talliques est pr�alablement homog�n�is�e avec les diff�rents cations au rapport d�sir�, avant la 

r�action avec le ligand DHBQ. Des compos�s mixtes Nd/Gd et Nd/Ce ont ainsi �t� pr�par�s de 

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

rapports finaux entre les lanthanides ont �t� v�rifi�s � lÕaide dÕune analyse EDS (Energive Dispersion 

Spectroscopy). Les r�sultats sont report�s dans le Tableau 3.  

 

Tableau 3 Ð Fractions xLn escompt�es et exp�rimentales (d�termin�es par EDS : pr�cision analyse 

10 %) des polym�res de coordination Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3¥24H2O et 

Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3¥24H2O 

El�ment 

Lanthanide 

xLn 

escompt�e 

xLn 

exp�rimentale 

 El�ment 

Lanthanide 

xLn 

escompt�e 

xLn 

exp�rimentale 

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

Gd 

0,75 0,86 

Ce 

0,75 0,78 

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

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

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

 

Les r�sultats d'analyse EDS montrent une bonne concordance entre les rapports th�oriques 

et les rapports exp�rimentaux pour le syst�me Nd-Ce. On note une diff�rence non n�gligeable pour 

les compos�s mixtes Nd-Gd que lÕon peut attribuer � la diff�rence dÕhydratation du nitrate de 

gadolinium par rapport � lÕhydratation th�orique. Il est important de noter que cette diff�rence provient 
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du caract�re hydrophile du nitrate de gadolinium et non d'une pr�cipitation pr�f�rentielle d'un 

lanthanide comme lÕa montr� Horlait90.  

A.2.3.2 Synth�se de polym�res de coordination bim�talliques d'ions 4f-5f 

Nous avons synth�tis� des compos�s de coordination mixtes lanthanide - actinide afin 

d'�tudier dans un premier temps les propri�t�s de couplage entre les m�taux 4f et 5f. Puis dans un 

second temps, les polym�res de coordination mixtes serviront de pr�curseurs � la synth�se de 

c�ramiques mixtes apr�s un traitement thermique adapt�. Nous avons donc synth�tis� des polym�res 

de coordination mixtes d'am�ricium et de gadolinium � diff�rentes teneurs en gadolinium (50 % et 10 

%). Les solutions de cations sont pr�alablement pr�par�es avant la r�action de pr�cipitation avec la 

DHBQ � la teneur d�sir�e. La DHBQ est ajout�e en exc�s au m�lange Am-Gd afin que l'ensemble 

des cations r�agissent. Une poudre appara�t pour chaque composition. Il est important de noter que 

dans le cas de compos�s mixtes am�ricium-gadolinium aucune analyse structurale n'a pu �tre 

r�alis�e. L'activit� alpha de l'am�ricium �tant importante, les noyaux d'h�lium �mis d�truisent la 

structure des compos�s tr�s rapidement. 

 

A.2.3.3 Caract�risation par spectroscopie infrarouge et "-Raman 

Les compos�s mixtes Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O et Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O ont �t� 

caract�ris�s par spectroscopie infrarouge et "-Raman. Les r�sultats de lÕanalyse par spectroscopie "-

Raman du compos� Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O  sont report�s sur la Figure 34. 
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Figure 34 - Spectres "-Raman des polym�res de coordination pour le syst�me Nd-Gd 
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Le spectre "-Raman du compos� mixte Nd-Gd peut �tre divis� en deux zones. La premi�re 

zone entre 180 cm-1 et 3000 cm-1 pr�sente les m�mes bandes observ�es avec les polym�res de 

coordination monom�talliques. Ainsi, les bandes associ�es aux vibrations de la liaison O-H et � 

lÕagitation de la liaison C=O ont disparu ou sont att�nu�es, la bande de lÕ�longation de la liaison C=O 

est d�cal�e vers 1420 cm-1 ainsi que celles caract�ristiques des d�formations du cycle entre 180 cm-1 

et 500 cm-1. La disparition, le d�calage ou l'att�nuation des bandes associ�es aux vibrations des 

liaisons dans le compos� coordin� confirment la formation du polym�re de coordination de 

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

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

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

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

associ�s aux vibrations du cycle, de la liaison C-O et de la liaison C=O 

On voit clairement que les bandes de vibration associ�es aux d�formations du cycle, visibles 

pour le ligand libre � 320 cm-1 et 505 cm-1, disparaissent. La bande correspondant � la d�formation 

angulaire de la liaison CC-O � 390 cm-1 est d�cal�e � 370 cm-1 suite � la coordination de l'oxyg�ne sur 

le cation lanthanide. La bande de vibration des liaisons C-O et C=O � 470 cm-1 est d�cal�e � 450 cm-1 

suite � la liaison entre les oxyg�nes et les ions lanthanide. D'autre part, on observe un d�calage 

lin�aire de la bande � 370 cm-1 vers les nombres d'onde plus grands avec la substitution du n�odyme 

par le gadolinium sans pour autant avoir un �largissement ou un d�doublement de la bande. Ceci 

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

 

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

coordination mixte de formule Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O, il n'y a formation que d'une seule phase 
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dans le compos� synth�tis�. Une �tude similaire a �t� effectu�e sur le polym�re de coordination mixte 

Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O. Les m�mes r�sultats ont pu �tre observ�s. 

 

On retrouve les m�mes bandes de vibration sur les spectres des compos�s mixtes et sur ceux 

des compos�s monom�talliques. De la m�me fa�on que pour lÕ�tude par diffraction, les bandes ne 

pr�sentent pas dÕasym�trie ou de s�paration synonyme de lÕexistence de phases et non dÕun 

compos� homog�ne. La bande caract�ristique de lÕ�longation de la liaison C=O est d�cal�e de 1670 

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

 

La spectroscopie infrarouge a �t� utilis�e afin de conforter les r�sultats observ�s en 

spectroscopie "-Raman. Les spectres enregistr�s sont report�s sur la Figure 36 et la Figure 37. 
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Figure 36 - Spectres IR des polym�res de coordination de formule Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3,!24H2O 

Les spectres IR des compos�s mixtes pr�sentent les m�mes bandes caract�ristiques que 

pour les compos�s monom�talliques ; � savoir, l'�longation des liaisons C-O et C=O qui appara�t 

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

associ�s � la d�formation angulaire de la liaison CO-H vers 1200 cm-1. 

Une �tude des bandes associ�es � l'�longation de la liaison C-C et C-O est report�e (Figure 

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

On remarque un l�ger d�calage des bandes de vibration associ�es � l'�longation de la liaison 

C-C � 835 cm-1 et de la liaison C-O � 740 cm-1 avec la substitution du n�odyme par le gadolinium. Les 

bandes sont uniformes sur tous les spectres, on nÕobserve ni �largissement ni d�doublement de 

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

La m�me �tude est r�alis�e sur le compos� mixte Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O. Le spectre 

global est report� sur la Figure 38 et le spectre d�taill� pour les bandes de vibration des �longations 

C-C et C-O est visible sur la Figure 39. Les m�mes conclusions que pr�c�demment peuvent �tre 

tir�es. 
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Figure 38 - Spectres IR des polym�res de coordination de formule Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3¥24H2O 
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Figure 39 - Spectres IR des polym�res de coordination de formule Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O 

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

Nd-Gd, il �tait possible de coordonner le ligand aux ions lanthanide sans pr�senter une d�mixtion en 

deux polym�res monom�talliques. Ceci nous permet d'envisager la pr�sence de solutions solides au 

sein des polym�res de coordination mixtes. Une �tude par diffraction des rayons X et l'affinement des 

param�tres de maille de l'ensemble des syst�mes mixtes peut permettre de confirmer la pr�sence 

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

A.2.3.4 Caract�risation par diffraction des rayons X sur poudre 

Les polym�res de coordination mixtes Nd-Ce et Nd-Gd ont �t� caract�ris�s par diffraction des 

rayons X afin de d�terminer le syst�me cristallin des compos�s mixtes et d'�tudier l'homog�n�it� de la 

distribution des cations dans la maille.  

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

report�s sur la Figure 40 
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Figure 40 - Diffractogrammes des rayons X sur poudre des polym�res de coordination de formule 

Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3¥24H2O 

LÕensemble des diagrammes DRX pour les compositions mixtes pr�sente les m�mes pics que 

pour les compos�s monom�talliques. Les compos�s mixtes cristallisent eux aussi dans une maille 

hexagonale selon le groupe d'espace 3R . Ainsi les compos�s mixtes et les p�les purs sont 

isostructuraux. 

Un agrandissement a �t� r�alis� sur les trois pics principaux des diagrammes � savoir les pics 

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

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

(112) 

On peut voir un d�calage lin�aire des positions angulaires des pics dÕun polym�re de 

coordination monom�tallique vers un autre d� � la diff�rence de rayon ionique des �l�ments 

lanthanide trivalents80 (
)( 3+

Nd
R = 1,306 � ;

)( 3+
Gd

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

d�finis, il nÕy a pas de dissym�trie (�paulement, d�doublement) ou d'�largissement des raies. On en 

d�duit quÕil nÕy a pas apparition dÕune phase cristalline secondaire. La phase cristalline obtenue est 

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

coordination. 

Les diagrammes de diffractions des rayons X sur poudre ont �t� affin�s par la m�thode APCM 

comme pour les compos�s monom�talliques. Les volumes de maille a et c obtenus sont report�s sur 

la Figure 42. 
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Figure 42 - Variation des param�tres de maille d�termin�s exp�rimentalement pour les solutions 

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

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

coordination, lors du remplacement progressif du gadolinium par le n�odyme, les param�tres de 

maille a et c croissent de fa�on lin�aire. Cette variation lin�aire v�rifie la loi de V�gard91. L'hypoth�se 

d'une solution solide au sein du polym�re de coordination est donc v�rifi�e quelle que soit la 

composition des produits. 

 

La m�me proc�dure a �t� appliqu�e au syst�me mixte Nd-Ce. Les diagrammes de diffraction 

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

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

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

(112) 

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

isostructuraux. Le d�calage des raies de diffraction est en accord avec la substitution du n�odyme par 

le c�rium80 (
)( 3+

Nd
R = 1,306 �; 

)( 3+
Ce

R = 1,1336 �). 
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Les r�sultats de l'affinement des param�tres de maille a et c pour les compos�s mixtes Nd-Ce 

par la m�thode APCM sont report�s sur la Figure 45. 
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Figure 45 - Variation des param�tres de maille a et c d�termin�s exp�rimentalement pour les 

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

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

coordination Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O augmentent lin�airement avec la fraction molaire de c�rium. 

La variation lin�aire de a et c est en accord avec la loi de V�gard : il y a donc bien une solution solide 

donc une r�partition homog�ne et al�atoire des ions n�odyme et c�rium dans la maille hexagonale. 

 

 

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

nous a permis de montrer la formation de compos�s isostructuraux et cristallisant sous le m�me 

groupe d'espace que les compos�s monom�talliques. La distribution des diff�rents cations dans la 

structure se fait de fa�on al�atoire et homog�ne. On retrouve des solutions solides de lanthanide au 

sein des polym�res. 

 

A.2.3.5 Caract�risation par microscopie �lectronique � balayage 

Les polym�res de coordination mixtes de formule Nd2xGd(2-2x)(DHBQ)3!24H2O et 

Nd2xCe(2-2x)(DHBQ)3!24H2O ont �t� observ�s par microscopie �lectronique � balayage. Les 

micrographies des diff�rentes compositions sont report�es sur la Figure 46. 
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Figure 46 - Micrographies MEB des polym�res de coordination mixtes : (a) Gd2(DHBQ)3!24H2O ; (b)  

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

Ce2(DHBQ)3!24H2O 

L'observation des micrographies permet de d�gager une morphologie g�n�rale cylindrique sur 

l'ensemble des �chantillons. Cependant, les objets sont peu homog�nes, except� pour les polym�res 

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

taille tr�s h�t�rog�ne. Le volume des objets varie entre 300 "m3 pour le compos� 

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

 

Aucune analyse par microscopie �lectronique � balayage n'a pu �tre r�alis�e sur les 

compos�s mixtes am�ricium-gadolinium 

 

 

 

Cette �tude nous aura montr� qu'il �tait possible de synth�tiser des polym�res de 

coordination mixtes d'ions lanthanide. Ces compos�s de coordination sont isostructuraux avec les 

compos�s monom�talliques et ceux d'Abrahams75. La pr�cipitation des diff�rents ions a �t� 

congruente, le rapport cation/cation introduit en solution se retrouve dans le polym�re de coordination

sous forme de solution solide. Ainsi, ces compos�s homog�nes de lanthanide peuvent �tre de bons 

pr�curseurs pour la pr�paration de compos�s inorganiques mixtes. 
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Apr�s avoir pr�par� des polym�res de coordination monom�talliques, nous avons 

voulu �tudier la possibilit� de pr�parer des compos�s mixtes. Pour cela, la synth�se de 

compos�s � partir de la DHBQ et dÕun m�lange de deux ions lanthanide a �t� r�alis�e. La 

r�action a conduit � lÕobtention quantitative de poudres microcristallines pour lÕensemble des 

m�langes pr�par�s.  

La caract�risation des poudres pr�cipit�es par spectroscopie "-Raman et 

dÕabsorption infrarouge a permis de mettre en �vidence la coordination des ions m�talliques 

par le ligand DHBQ et par cons�quent, la formation de compos�s de coordination. Pour les 

syst�mes mixtes, aucun d�doublement de bande ni �largissement nÕa �t� observ�, signe de 

la formation de compos�s mixtes et non de deux syst�mes monom�talliques. On observe un 

d�calage lin�aire des bandes de vibration avec la substitution dÕun lanthanide par un autre. 

Ceci laisse envisager la pr�sence de compos�s homog�nes et isostructuraux. 

 

La caract�risation des poudres par diffraction des rayons X nous a permis de 

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

dans une maille hexagonale. LÕobservation du d�calage angulaire des raies de diffraction 

avec la substitution dÕun lanthanide par un autre laisse supposer comme lÕa d�j� montr� la 

spectroscopie infrarouge la pr�sence de solution solide au sein des compos�s. Cette 

hypoth�se a �t� v�rifi�e et confirm�e apr�s affinement des param�tres de maille pour 

lÕensemble des compos�s mixtes pr�par�s selon la m�thode APCM. Les param�tres de 

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

loi de V�gard ce qui confirme bien la pr�sence de solution solide de lanthanide dans les 

polym�res de coordination mixtes. 
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A .3 Synth�se et caract�risation de polym�res de coordination par 

voie anhydre 

A.3.1 Pr�paration des polym�res de coordination monom�talliques 

On a pu voir le r�le majeur de l'eau dans la structure des polym�res de coordination pr�par�s 

par voie aqueuse. Cette eau est primordiale dans la coh�sion de la structure cristallographique. Ainsi, 

d�velopper des synth�ses anhydres nous permettra �ventuellement d'�tudier les compos�s de 

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

conditions de synth�se va nous permettre d'utiliser des m�taux, et plus particuli�rement les actinides, 

poss�dant des degr�s dÕoxydation soit instables, soit hydrolysables ou tr�s r�actifs (oxydant ou 

r�ducteur fort). 

A.3.1.1 Synth�se de polym�res de coordination monom�talliques 

A.3.1.1.1 Synth�se de polym�res de coordination monom�talliques d'�l�ments 4f 

 

Les synth�ses de polym�res de coordination en absence d'eau et d'oxyg�ne ont �t� r�alis�es 

dans des bo�tes � gants s�ches sous argon. La 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone est utilis�e sans 

aucune pr�paration pr�alable. Diff�rents pr�curseurs m�talliques ont �t� utilis�s comme des adduits 

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

pr�par�s selon la proc�dure d�crite dans la litt�rature par Barbier-Baudry92 � partir de chlorure de 

lanthanide anhydre. Un exc�s de ligand est utilis� pour s'assurer de la complexation de la totalit� des 

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

pr�cipit� rouge fonc� appara�t imm�diatement et quantitativement. Les �chantillons sont conserv�s 

dans des bo�tes � gants anhydres. 

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

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

diffraction sur monocristal est r�alis�e sur un cristal de complexe de gadolinium obtenu par 

recristallisation lente dans le THF. 

 

Les mesures EDS des diff�rents polym�res de coordination nous donnent pour l'ensemble de 

la s�rie les m�mes r�sultats (Tableau 4) 
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Tableau 4 - Mesures EDS (pr�cision 10 %) sur les compos�s de coordination d'�l�ments 4f pr�par�s 

par voie anhydre 

Lanthanide 
M�tal 

% atomique 

Oxyg�ne 

% atomique 

Chlore 

% atomique 

Nd 13 74 13 

Gd 15 70 15 

Sm 20 60 20 

 

Les r�sultats EDS et l'analyse thermogravim�trique que nous d�taillerons dans le chapitre B 

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

coordination est Ln(DHBQ)Cl(THF). 

 

A.3.1.1.2 Synth�se de polym�res de coordination monom�talliques d'�l�ments 5f 

 

Des polym�res de coordination avec des actinides ont aussi �t� synth�tis�s par voie anhydre. 

Pour cela, nous avons utilis� U(Cl)4 et Th(acac)4 comme pr�curseurs d'actinide t�travalent. Un adduit 

THF, UO2Cl2(THF)2, a �t� pr�par� pour avoir une source d'uranium (VI). Le reste de la synth�se suit 

la m�me proc�dure que pour les polym�res de coordination anhydres de lanthanide. Les poudres ont 

aussi �t� r�cup�r�es de mani�re quantitative.  

Une analyse EDS a �t� r�alis�e sur les poudres obtenues. Les r�sultats sont report�s dans le 

Tableau 5. 

Tableau 5 - Mesures EDS sur les compos�s de coordination d'�l�ments 5f pr�par�s par voie anhydre 

Actinide 
M�tal 

% atomique 

Oxyg�ne 

% atomique 

Chlore 

% atomique 

Th (IV) 15 85 0 

U (VI) 13 76 11 

 

Les r�sultats EDS coupl�s � l'analyse thermogravim�trique (Cf. Chapitre B) nous permettent 

raisonnablement de supposer que la formule chimique du compos� de coordination de thorium est 

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

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

bidimensionnel comme dans le cas du compos� Th(C2O4)2.2H2O
56. 
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Figure 47 - Repr�sentation de la structure partielle du compos� de coordination de thorium pr�par� en 

conditions anhydres.

Quant au compos� pr�par� � partir de l'ion uranyle, les donn�es EDS seules ne nous 

permettent pas de pouvoir proposer raisonnablement une structure. 

A.3.1.2 Caract�risation par spectroscopie infrarouge. 

Le complexe de n�odyme pr�par� par voie anhydre a �t� caract�ris� par spectroscopie 

infrarouge. La comparaison avec le polym�re de n�odyme pr�par� par voie aqueuse est report�e sur 

la Figure 48. 
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Figure 48 - Spectres IR du polym�re de coordination de n�odyme pr�par� par voie aqueuse (bleu) et 

par voie anhydre (rouge) 
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La caract�risation par spectroscopie IR de l'ensemble des compos�s de cette s�rie pr�sente 

les m�mes bandes de vibration. Le spectre IR du compos� de n�odyme nous permet de voir les 

bandes caract�ristiques de l'�longation des liaisons C-O et C=O � 1250 cm-1, 1375 cm-1et 1490 cm-1. 

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

pr�par� par voie anhydre, on voit clairement la bande vers 1050 cm-1 associ�e � l'�longation de la 

liaison C-O du THF. Les bandes � 750 cm-1 et 850 cm-1 associ�es � l'�longation de la liaison C-O et 

C-C sont clairement visibles dans le cas du compos� pr�par� par voie anhydre.  

Ainsi, la caract�risation par spectroscopie IR nous permet de voir que le n�odyme est 

coordonn� � la DHBQ. D'autre part, la pr�sence de la bande associ�e � la liaison C-O du THF semble 

indiquer qu'il y a du THF cristallis� dans la structure du compos� de coordination. 

 

Le polym�re de coordination de thorium a �t� caract�ris� par spectroscopie infrarouge. Les 

r�sultats sont report�s sur la Figure 49. 
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Figure 49 Ð Spectres IR des polym�res de coordination de n�odyme (rouge) et de thorium (bleu) 

pr�par�s par voie anhydre. 

Le spectre IR du compos� de thorium montre les m�mes bandes de vibration d�termin�es 

pour le compos� de n�odyme pr�par� en milieu anhydre. Ainsi, du THF cristallis� est aussi pr�sent 

dans la structure du compos� de thorium.  

La spectroscopie IR par le d�calage de la bande associ�e � lÕ�longation C=O � 1490 cm-1 de 

la DHBQ nous permet de dire qu'il y a coordination des diff�rents cations avec la DHBQ. 
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A.3.1.3 Caract�risation par RMN 

Afin de confirmer les r�sultats vus par spectroscopie infrarouge, le compos� de thorium va 

�tre caract�ris� par RMN du solide. Le spectre RMN du carbone 13 est repr�sent� sur la Figure 50. 
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Figure 50 - Spectres RMN 13C du complexe de thorium (rouge) et de la DHBQ libre (noir) 

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

caract�ristiques de la mol�cule. On retrouve � 102 ppm le pic du carbone C=C, � 157 ppm le pic du 

C-O et � 183 ppm le pic du carbonyle. L'analyse r�alis�e sur le polym�re de coordination de thorium 

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

ressortent � 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 pr�sent dans le ligand libre mais absent dans le polym�re de 

coordination. Le d�calage du pic associ� au carbone de la liaison C=C montre une perte de 

l'aromaticit� et une modification du ligand. 

 

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

r�sultats de la spectroscopie infrarouge, � savoir la formation du polym�re de coordination de thorium. 

 

A.3.1.4 Caract�risation par DRX monocristal 

Les donn�es DRX du monocristal de complexe de gadolinium obtenu par recristallisation lente 

dans le THF montrent que les polym�res de coordination cristallisent dans le groupe d'espace 1P . 

L'ensemble des donn�es cristallographiques est report� dans le Tableau 6. La sph�re de coordination 
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du gadolinium est compos�e de six atomes d'oxyg�ne provenant de deux mol�cules de THF et de 

deux mol�cules de DHBQ pontantes. Deux atomes de chlore viennent compl�ter cette sph�re (Figure 

51). Ainsi, ces donn�es nous montrent que la synth�se en milieu anhydre conduit � la formation dÕun 

polym�re de coordination tridimensionnel. Dans ce polym�re de coordination, la distance Gd-ODHBQ 

varie entre 2,362 � et 2,406 �. La distance Gd-OTHF est de 2,488 � et 2,429 �. Les distances Gd-Cl 

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

Gd-O3DHBQ et Gd-O4DHBQ sont l�g�rement plus longues que les liaisons Gd-O1DHBQ et Gd-O2DHBQ. Le 

compos� se pr�sente sous la forme d'une structure bidimensionnelle en forme de quadrillage 

rectangulaire avec les ligands DHBQ et les chlores comme ponts entre les atomes m�talliques (Figure 

52). Les feuillets sont empil�s parall�lement au plan (1,1,-1). Les feuillets contiennent les atomes 

m�talliques, les ligands pontants et les mol�cules de THF sont orient�es perpendiculairement. Il y a 

deux mol�cules de DHBQ pontantes diff�rentes. La premi�re est l�g�rement d�form�e et est dans le 

plan du quadrillage, alors que la deuxi�me est parfaitement align�e perpendiculairement au 

quadrillage. 

 

Figure 51 - Diagramme ORTEP de deux unit�s li�es du polym�re de coordination 

Gd(DHBQ)Cl(THF)2. Les atomes d'hydrog�ne ont �t� omis pour plus de clart� 

 

Figure 52 - (a) Repr�sentation de la structure des feuillets du polym�re de coordination 

Gd(DHBQ)Cl(THF)2.(b) Repr�sentation de l'empilement des feuillets bidimensionnel93 
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On remarque que le compos� monocristallin fait appara�tre deux mol�cules de THF dans sa 

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

cette diff�rence par l'�tape de s�chage sous vide subie par la poudre avant l'analyse 

thermogravim�trique (voir chapitre B). 

Tableau 6 - Donn�es cristallographiques et d'affinement du compos� Gd(DHBQ)Cl(THF)2 

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

Formule empirique C14H18O6ClGd 

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

Syst�me crystallin triclinique 

Groupe d'espace 1P  

a (�) 8,643(2) 

b (�) 9,917(5) 

c (�) 10,422(3) 

# (¡) 104,611(3) 

$ (¡) 109,623(3) 

% (¡) 96,097(3) 

V (�3) 796,1(5) 

Z 2 

& (�) 0,71073 

µ (Mo K#, mm-1) 4,357 

F(000) 462 

T (K) 150(2) 

' range (¡) 4,89 - 26,82 

R�flexions ind�pendantes 3076 

R�flexions ind�pendantes avec I > 2( (I) 2847 

Goodness-of-fit (F2) 1,047 

R1 0,0206 

wR2( 0,0474 

 

A.3.1.5 Caract�risation par microscopie �lectronique � balayage 

La morphologie des compos�s synth�tis�s par voie anhydre a �t� observ�e par microscopie 

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

Th(DHBQ)2(THF)2 

Pour l'ensemble des compos�s de n�odyme ou de thorium synth�tis�s, on observe des 

agglom�rats de petites particules d'environ 75 nm � 150 nm. La taille et la forme des compos�s 

pr�par�s par voie anhydre diff�rent de celles des compos�s obtenus par voie aqueuse. Ainsi, la 

morphologie et la taille des particules sont directement li�es � la m�thode de synth�se des polym�res 

de coordination. De telles observations laissent pr�sager une surface sp�cifique tr�s largement 

sup�rieure pour les compos�s pr�par�s par voie anhydre. Cette hypoth�se n'est pas v�rifiable 

imm�diatement car il est impossible d'effectuer une analyse de la surface sp�cifique selon la m�thode 

BET94 sur nos pr�curseurs. En effet, des modifications structurales apparaissent lors de l'�tape de 

d�gazage en raison du d�part des mol�cules de THF. 

A.3.2 Pr�paration des polym�res de coordination bim�talliques 

Les protocoles d�taill�s des synth�ses sont report�s en annexe 1.

A.3.2.1 Synth�se de polym�res de coordination bim�talliques 4f-4f 

Des compos�s de coordination mixtes � base de n�odyme et de gadolinium ont �t� pr�par�s 

de la m�me mani�re que les compos�s monom�talliques. Le n�odyme et le gadolinium sont 

m�lang�s directement dans les proportions voulues. La DHBQ est ajout�e en quantit� 

stÏchiom�trique afin de former un pr�cipit� qui est conserv� dans du THF avant les caract�risations. 

A.3.2.2 Synth�se de polym�res de coordination bim�talliques 4f-5f 

Des polym�res de coordinations bim�talliques ont �t� synth�tis�s � partir de sels de thorium 

et de n�odyme utilis� comme analogue d'actinide trivalent. Les pr�curseurs cationiques sont 

solubilis�s dans les proportions d�sir�es pr�alablement � la pr�cipitation. La poudre est conserv�e 

dans des conditions inertes. 
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A.3.2.3 Synth�se de polym�res de coordination bim�talliques 5f-5f 

Des polym�res de coordination bim�talliques d'actinide ont �t� pr�par�s de la m�me mani�re 

que les polym�res monom�talliques. Nous avons voulu r�aliser des compos�s mixtes actinides 

(IV)/actinides (IV). Pour cela, nous avons r�alis� des m�langes � d'ac�tate de thorium (IV) et de 

chlorure dÕuranium (IV). Pour le compos� mixte pr�par�, un pr�cipit� rouge sombre appara�t. La 

poudre est conserv�e en solution dans du THF avant les caract�risations. 

A.3.2.4 Caract�risation par spectroscopie infrarouge. 

Les polym�res de coordination mixtes ont �t� caract�ris�s par spectroscopie IR. Le r�sultat 

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

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

bandes associ�es aux vibrations des liaisons C-O et C=O sont d�cal�es. D'autre part, on retrouve la 

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

du compos� mixte. 

 

Le compos� mixte d'uranium et de thorium a �t� aussi caract�ris� par spectroscopie IR. Le 

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

Les m�mes observations que pour le compos� mixte Th-Nd peuvent �tre faites, � savoir qu'il 

y a bien coordination entre la mol�cule de DHBQ et les cations et que du THF est pr�sent dans la 

structure du compos�. 

 

Les compos�s mixtes de n�odyme et de gadolinium ont �t� aussi caract�ris�s par 

spectroscopie IR. Les spectres sont report�s sur la Figure 56. 
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Figure 56 - Spectres IR des polym�res de coordination mixtes de n�odyme et de gadolinium. 

On retrouve sur les spectres IR les m�mes observations que pour les autres polym�res de 

coordination pr�par�s par voie anhydre � savoir que la bande associ�e � la vibration de la liaison C=O 

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

pour les monom�talliques, il y a du THF dans la structure du compos� mixte. Il est int�ressant de 

noter que la bande associ�e � la vibration de la liaison C-O � 1250 cm-1 est d�cal�e lin�airement avec 

la substitution du n�odyme par le gadolinium. De plus, pour les compos�s mixtes, aucun 

d�doublement de bandes n'est visible ce qui valide l'existence d'un compos� mixte et non de deux 

compos�s monom�talliques. La lin�arit� du d�calage et l'absence de d�doublement de bande 

permettent d'envisager l'existence de solutions solides au sein du polym�re de coordination pr�par� 

par voie anhydre. 

 

A.3.2.5 Caract�risation par microscopie �lectronique � balayage 

La morphologie des compos�s mixtes n�odyme-gadolinium synth�tis�s par voie anhydre a 

�t� observ�e par microscopie �lectronique � balayage (Figure 57).  
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Figure 57 Ð Micrographies MEB des compos�s de coordination mixtes n�odyme-gadolinium : (a) 

50/50 ; (b) 25/75 

Les clich�s MEB des pr�curseurs mixtes d'�l�ments 4f-4f nous permettent de faire les m�mes 

observations que pour le compos� monom�tallique. On retrouve des agglom�rats de particules 

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

une grande influence sur la morphologie des compos�s de coordination. 

 

Nous avons pu montrer qu'il �tait possible de synth�tiser des polym�res de coordination 

mixtes par voie anhydre. Ces polym�res de coordination pr�sentent une morphologie et une structure 

diff�rentes de ceux pr�par�s par voie aqueuse. Cette morphologie permet d'envisager l'obtention 

d'oxydes mixtes aux propri�t�s diff�rentes de ceux obtenus � partir des pr�curseurs aqueux. 
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Apr�s avoir pr�par� des polym�res de coordination par voie aqueuse, nous avons 

synth�tis� des compos�s par voie anhydre. La mise au point dÕune telle voie nous permet de 

structurer les compos�s diff�remment en lÕabsence dÕeau et de pouvoir utiliser des m�taux 

sensibles � lÕhydrolyse et lÕoxydation. Ainsi, nous avons voulu �tudier la possibilit� de 

pr�parer des compos�s de coordination � partir de la DHBQ et dÕ�l�ment 4f et 5f.  

La caract�risation des poudres par spectroscopie dÕabsorption infrarouge a permis de 

mettre en �vidence la coordination des ions m�talliques par le ligand DHBQ et, par 

cons�quent, la formation de compos�s de coordination. DÕautre part, la spectroscopie IR a 

aussi montr� la pr�sence de mol�cules de THF dans la structure. Pour les syst�mes mixtes, 

aucun d�doublement de bande ni �largissement nÕa �t� observ�, signe encore une fois de la 

formation de compos�s mixtes. 

LÕobtention de cristaux par recristallisation lente dans du THF dÕun compos� de 

coordination de gadolinium et de DHBQ a permis de d�terminer la structure cristalline des 

compos�s pr�par�s � partir dÕadduit THF de lanthanide et de DHBQ. Ces polym�res de 

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

Gd2(DHBQ)2Cl2(THF)4. Comme pour les polym�res de coordination pr�par�s par voie 

aqueuse, les compos�s obtenus par voie anhydre exhibent une structure tridimensionnelle. 

Les polym�res de coordination dont la structure a �t� �tudi�e (voie anhydre et aqueuse) ont 

montr� une structure en feuillets 2D compos�s de cycles, les feuillets �tant reli�s entre eux 

soit par des interactions entre mol�cules de THF, soit via un cluster dÕeau. 

La caract�risation du compos� pr�par� de thorium a �t� r�alis�e par RMN 13C. La 

pr�sence de THF et la coordination du thorium par la DHBQ ont �t� mises en �vidence. 

DÕautre part, les analyses ATG et EDS nous ont permis de d�terminer une structure 

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

compos� de coordination est Th(DHBQ)2(THF)2. 

LÕobservation des poudres par microscopie �lectronique � balayage a montr� une 

morphologie tr�s diff�rente des compos�s pr�par�s par voie aqueuse. Dans ce cas, les 

objets ne sont plus de forme globalement cylindrique et de taille microm�trique mais des 

sph�res de quelques centaines de nanom�tres. 
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Chapitre B Conversion en mat�riaux inorganiques de type 
oxyde 

 

B.1.1 Etude bibliographique sur la conversion en mat�riaux inorganiques 

Les oxydes mixtes de lanthanide sont des compos�s c�ramiques tr�s attractifs dans de 

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

r�actions organiques1, les mat�riaux d'isolation thermique2, ou encore comme mat�riaux dans les 

piles � combustible3. Bien �videmment, les oxydes de m�taux du groupe 5f, les oxydes d'actinide, 

sont actuellement utilis�s comme combustible dans les r�acteurs nucl�aires de troisi�me g�n�ration 

et sont �galement envisag�s pour la quatri�me g�n�ration4 de r�acteurs. 

Dans nombre de ces domaines et en particulier dans la fili�re nucl�aire, il est important de 

contr�ler les propri�t�s chimiques (composition, homog�n�it�!) et physiques (forme, surface 

sp�cifique, densit�, porosit�!) de ces c�ramiques. Ces propri�t�s chimiques et physiques vont 

modifier le comportement de ces mat�riaux tant au niveau microscopique que macroscopique et donc 

induire une modification de l'homog�n�it�, des capacit�s de frittage, de durabilit� chimique et de 

redissolution de ces compos�s. 

Cette �tude bibliographique pr�sentera les diff�rentes m�thodes d'�laboration d'oxydes 

mixtes. 

Les m�thodes classiques de synth�se d'oxydes mixtes d'�l�ments f peuvent �tre s�par�es en 

deux grandes classes : les m�thodes par voie s�che et les m�thodes par voie humide. 

Dans le milieu du nucl�aire, la synth�se d'oxydes mixtes par voie s�che est tr�s 

majoritairement utilis�e. La synth�se par voie s�che consiste � pr�parer deux pr�curseurs oxydes 

dÕactinide � partir de compos�s cristallis�s comme par exemple des oxalates5, des carbonates6 et � 

les m�langer au cours dÕune �tape de broyage.  

Ce type de proc�d� actuellement utilis� pour la fabrication du combustible MOx (m�lange de 

dioxyde dÕuranium et de plutonium) est connu sous le nom de MIMAS. Cette m�thode consiste � 

m�langer de lÕoxyde de plutonium PuO2 avec du dioxyde dÕuranium UO2 puis � le diluer � nouveau 

dans de lÕUO2 pour arriver � la teneur U-Pu d�sir�e. De la m�me mani�re, des oxydes mixtes 

dÕactinide sont pr�par�s par m�lange de poudres pulv�rulentes7. Il est aussi possible de pr�parer des 

oxydes mixtes (Th,U)O2 par d�composition de compos�s nitrate par traitement thermique ou micro-

ondes8-10.  

Bien que simples � mettre en Ïuvre, ces techniques ont pour inconv�nient de pr�senter de 

grandes disparit�s dans la r�partition des cations au sein du mat�riau solide. Ce manque 

dÕhomog�n�isation va entra�ner une migration du plutonium au centre des pastilles11 et provoquer 
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l'apparition de points chauds dans le combustible, entra�nant une modification des propri�t�s de la 

c�ramique. 

 

Pour pallier ce manque d'uniformit� des c�ramiques, de nombreuses �tudes sont men�es sur 

la synth�se dÕoxydes mixtes par voie humide : par copr�cipitation des cations gr�ce � l'ajout dÕanions 

complexants, par g�lification ou encore par d�nitrification. Les oxydes mixtes sont alors obtenus apr�s 

un traitement thermique des pr�curseurs. 

On retrouve dans la litt�rature de nombreux syst�mes utilis�s dans le proc�d� de 

copr�cipitation, tels que les ions oxalate12, hydroxyde13, nitrate13 et encore carbonate13. Cependant, la 

voie oxalate est actuellement privil�gi�e car elle permet d'obtenir des compos�s plus homog�nes et 

mieux cristallis�s. Le proc�d� de copr�cipitation n�cessite tout de m�me un contr�le strict des 

conditions de synth�se (milieu, temp�rature, pH, agitation!). En effet, les param�tres mis en jeu 

peuvent modifier grandement les propri�t�s du produit final. Il faut donc contr�ler les degr�s 

d'oxydation des cations et la vitesse de pr�cipitation pour obtenir des compos�s homog�nes et 

cristallis�s. 

Au d�but des ann�es 1980, le proc�d� de pr�paration d'oxyde mixte par d�nitrification a �t� � 

nouveau �tudi� apr�s des �tudes pr�liminaires dans les usines de Rokkasho Mura (Japon). Ce 

proc�d� consiste � faire r�agir du nitrate d'ammonium sur une solution contenant les cations aux 

concentrations d�sir�es. Le produit obtenu est d�nitrifi� par traitement thermique et/ou traitement 

micro-ondes afin d'aboutir � l'oxyde mixte. Ce proc�d� tr�s simple et compact pr�sente tout de m�me 

une faible homog�n�it� en composition et taille des poudres. Il a aussi l'inconv�nient d'avoir beaucoup 

d'actinide dans les condensats gazeux du traitement thermique. 

Les proc�d�s sol-gel ont �t� �tudi�s tr�s t�t, d�s les ann�es 1960, mais abandonn�s par la 

suite au profit du proc�d� de g�lification externe pr�sentant l'avantage de ne pas n�cessiter de sol. Ë 

la fin des ann�es 1980, le proc�d� de g�lification interne a commenc� � �tre �tudi�14. Apr�s une 

�tape de g�lification interne par hydrolyse pour obtenir des billes contenant les actinides mixtes, une 

�tape de conversion en oxyde par calcination est n�cessaire. Le proc�d� offre l'avantage d'utiliser 

moins d'�tapes de pr�paration, de solvants, et d'obtenir des compos�s tr�s homog�nes. Cependant, il 

n�cessite un d�veloppement important pour les cations au degr� d'oxydation (III) et (V) qui sont 

difficilement hydrolysables. 

 

Les m�thodes de pr�paration d'oxyde mixte par voie humide pr�sentent donc l'avantage 

d'avoir moins de poudre � manipuler, un risque moindre de prolif�ration et des compos�s beaucoup 

plus uniformes que dans les c�ramiques pr�par�es par voie s�che. Cependant, la voie s�che 

pr�sente quant � elle l'avantage de produire moins d'effluents � traiter et d'�tre tr�s simple � mettre en 

Ïuvre.  
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Nous avons donc pu voir les diff�rentes possibilit�s de synth�ses d'oxyde mixte. Quelles que 

soient les c�ramiques, on constate qu'il est important d'avoir au sein de celles-ci, une r�partition 

homog�ne des cations pour une utilisation optimale en micro�lectronique, catalyse ou au sein des 

mat�riaux combustibles nucl�aires. Il est donc n�cessaire de d�velopper une voie de synth�se 

permettant le meilleur contr�le de la r�partition uniforme des cations. Les polym�res de coordination 

que nous �tudions peuvent �tre des pr�curseurs adapt�s � la synth�se de c�ramiques homog�nes 

apr�s un traitement thermique. 

 

B.2 Conversion en oxydes et oxydes mixtes 

Les oxydes et les oxydes mixtes d'�l�ments 4f et 5f ont �t� obtenus apr�s calcination sous air 

� 900¡C des polym�res de coordination de type I synth�tis�s par voie aqueuse et de type II par voie 

anhydre. La conversion des polym�res de coordination a �t� suivie par diffraction des rayons X en 

temp�rature, ATD/ATG, spectroscopie "-Raman et microscopie �lectronique � balayage in situ. 

B.2.1 Analyses ThermoGravim�triques et ThermoDiff�rentielles 

Les r�sultats obtenus par ATD/ATG lors de la calcination des polym�res de coordination de 

formule Ln2(DHBQ)3!24H2O sont report�s sur la Figure 58. 
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Figure 58 - R�sultats obtenus par ATG (A) et ATD (B) lors de la calcination des polym�res de 

coordination du type Ln2(DHBQ)3!24H2O (sous air, 5¡C.min-1) 

Quelle que soit la terre rare utilis�e lors de la synth�se, la variation de la perte de masse en 

fonction de la temp�rature met en �vidence deux �tapes pendant la conversion. La perte de masse 

totale quel que soit le polym�re de coordination utilis� avoisine les 69 %, en accord avec la perte de 

masse calcul�e (69,5 %). On note une premi�re perte de masse de 35 % entre 20¡C et 220¡C qui est 

corr�l�e au d�part de 18 mol�cules d'eau li�es par liaisons hydrog�ne et au d�part de 6 mol�cules 

d'eau de coordination. Ceci conduit � la formation du polym�re de coordination anhydre Ln2(DHBQ)3. 

Le d�part de mol�cules d'eau �tant un ph�nom�ne n�cessitant un apport de chaleur, le pic 

endothermique visible sur les courbes ATD confirme le processus de d�shydratation du polym�re de 

coordination. Le deuxi�me processus qui intervient � partir de 230¡C montre une perte de masse de 

31 %. Cette perte peut �tre associ�e � la d�composition de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone jusqu'� 
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650¡C. La perte de masse th�orique de cette deuxi�me �tape est de 32 %, proche de la valeur 

exp�rimentale.  

Par ailleurs, on note des diff�rences dans le profil des courbes ATD et ATG lors de la 

d�composition des polym�res de coordination. D'un cot�, ceux � base de n�odyme et de gadolinium 

sont semblables, de l'autre, celui � base de c�rium diff�re. On peut expliquer cela par la diff�rence de 

l'oxyde final donc par une diff�rence dans le m�canisme de conversion. Le n�odyme et le gadolinium 

forment un oxyde du type Ln2O3 alors qu'au cours de la conversion thermique, le c�rium s'oxyde pour 

former CeO2. 

 

Les r�sultats ATD/ATG nous permettent donc de d�terminer les temp�ratures de formation 

des oxydes de lanthanide et leur �tape de d�composition.  

 

 

La conversion thermique d'un pr�curseur anhydre de thorium a �t� suivie par ATD/ATG. Les 

r�sultats sont report�s sur la Figure 59. 
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Figure 59 - R�sultats obtenus par ATG (rouge) et ATD (Bleu) lors de la calcination du polym�re de 

coordination de thorium Th(DHBQ)2(THF)2 

Comme pour la conversion des pr�curseurs dÕoxydes de lanthanide pr�par�s par voie 

aqueuse, la conversion du polym�re de coordination de thorium se d�roule en deux �tapes pour 

aboutir � ThO2 avec une perte de masse totale de 60 % (perte de masse calcul�e de 58,6 %). La 

premi�re �tape qui appara�t � basse temp�rature (110¡C) montre une perte d'environ 19 % ce qui 

pourrait �tre en accord avec la perte de deux mol�cules de DHBQ (21 %). La deuxi�me �tape qui 

intervient � partir de 220¡C correspond � la d�gradation de la partie organique. On observe une perte 
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de masse exp�rimentale pour le d�part de la DHBQ de 39 %, en bon accord avec le calcul th�orique 

pour le d�part de deux mol�cules de DHBQ (41 %). 

 

De la m�me mani�re, la conversion en oxyde par traitement thermique � 900¡C sous air d'un 

polym�re de coordination de gadolinium pr�par� par voie anhydre a �t� suivie par ATD/ATG. Les 

r�sultats sont report�s sur la Figure 60. 
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Figure 60 - Courbe de l'analyse thermogravim�trique de la conversion du polym�re de conversion 

Gd2(DHBQ)2(THF)4Cl2 

L'analyse ATG des cristaux de polym�re de coordination Gd2(DHBQ)2(THF)4Cl2 montre une 

perte de masse totale de 45 %. Cette perte est plus importante que la perte th�orique de 38 %. 

D'autre part, on note une premi�re perte de masse d'environ 15 %. Cette perte est associ�e au d�part 

de deux mol�cules de THF alors que les monocristaux sont compos�s de quatre mol�cules de THF. 

La perte th�orique �tant de 30 %, un �cart de deux mol�cules de THF existe. La seconde perte de 

masse de 31 % est en bon accord avec la perte de deux mol�cules de THF (29 % th�oriquement). 

Enfin la derni�re perte de 8 % est associ�e au d�part des deux atomes de chlore. 

L'analyse montre donc une diff�rence de deux mol�cules de THF entre les monocristaux et la 

poudre analys�e par ATG. On explique cette diff�rence par l'�tape de s�chage lors de laquelle le THF 

serait facilement parti du compos�. 

 

L'�tude par ATD/ATG sur les polym�res de coordination obtenus par la voie aqueuse et 

anhydre montre un processus de conversion identique en deux �tapes : une premi�re �tape o� 

s'�limine du solvant H2O ou THF, puis une deuxi�me �tape de d�composition de la partie organique � 
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partir de 220¡C. D'autre part, l'analyse de la poudre issue des monocristaux de polym�re de 

coordination anhydre montre une diff�rence que l'on explique par le d�part du THF lors du s�chage. 

On constate donc que pour les compos�s aqueux ou anhydres, l'eau et le THF sont faiblement li�s. 

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

B.2.2.1 Spectroscopie "-Raman 

Les oxydes mixtes de formule Gd2-2xNd2xO3 et Ce1-xNdxO2-x/2 ont �t� caract�ris�s par 

spectroscopie "-Raman. Les spectres sont report�s sur les Figure 61 et Figure 62. 
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Figure 61 - Spectroscopie "-Raman sur l'oxyde mixte Gd2-2xNd2xO3 (rapport molaire Gd/Nd) 

Les spectres "-Raman du syst�me oxyde mixte Gd-Nd nous montrent pour le p�le pur les 

bandes de vibration � 355 cm-1 et 440 cm-1 caract�ristiques de l'oxyde de gadolinium Gd2O3 cubique15, 

16. On constate que la bande principale est d�cal�e avec l'insertion de gadolinium dans la maille sans 

toutefois voir appara�tre les bandes de vibration caract�ristiques de l'oxyde de n�odyme17. On note 

que pour le spectre de l'oxyde Gd0,33Nd1,66O3, ni les bandes caract�ristiques de l'oxyde de gadolinium 

cristallis� dans le groupe d'espace 3Ia  ni celles de l'oxyde de n�odyme 13mP  ne sont visibles, ce 

qui laisse supposer que cet oxyde cristallise dans un autre groupe d'espace et qu'il ne s'agit pas d'un 

m�lange de deux phases cubique et hexagonale. !
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Ainsi, l'�tude "-Raman sur le syst�me mixte Gd-Nd permet dÕune part d'envisager l'existence 

d'une limite dans la substitution du gadolinium par le n�odyme et d'autre part, qu'il n'y a pas d�mixtion 

de l'oxyde donc qu'il y a synth�se d'oxyde mixte.  
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Figure 62 - Spectroscopie "-Raman sur l'oxyde mixte Ce1-xNdxO2-x/2 (rapport molaire Nd/Ce) 

Les spectres "-Raman du syst�me oxyde mixte Ce-Nd nous montrent des r�sultats similaires 

� ceux du syst�me mixte Gd-Nd. On retrouve sur le spectre de l'oxyde de c�rium la seule bande 

active en spectroscopie Raman, � savoir celle de la vibration sym�trique de la liaison Ce-O18, 19. Cette 

bande est toujours visible pour les compositions plus riches en n�odyme, sans quÕon voit pour autant 

appara�tre les bandes caract�ristiques de l'oxyde de n�odyme. Ainsi, de la m�me mani�re que pour le 

syst�me Gd-Nd, l'�tude par spectroscopie "-Raman nous laisse envisager l'existence d'une limite de 

solubilit� du n�odyme dans la maille de l'oxyde de c�rium et de l'existence d'oxyde mixte non 

polyphas�.  

 

B.2.2.2 Spectroscopie "-Raman haute temp�rature 

Un suivi in-situ de la conversion du polym�re de coordination de n�odyme Nd2(DHBQ)3!24H2O 

a �t� r�alis� par spectroscopie "-Raman haute temp�rature. Les r�sultats de cette �tude sont 

report�s sur la Figure 63. 
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Figure 63 - Spectres "-Raman du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O r�alis�s � diff�rentes 

temp�ratures 

On retrouve sur les spectres "-Raman enregistr�s � temp�rature ambiante et � 40¡C les 

m�mes bandes de vibration que celles d�taill�es dans le chapitre A. On remarque que la majorit� de 

ces bandes disparaissent ou s'att�nuent � partir de 45¡C, signe dÕune modification structurale ou de la 

d�composition de la partie organique. A 200¡C, seule la bande la plus intense, associ�e � l'�longation 

de la liaison C=O, reste l�g�rement visible, signe que le cation est toujours li� aux atomes dÕoxyg�ne 

de la DHBQ. A 300¡C, plus aucune bande n'est visible. A 600¡C, on retrouve la bande principale 

active en "-Raman pour le compos� Nd2O3 � 330 cm-1 comme l'a montr� Denning17. Aucun autre 

spectre n'a pu �tre enregistr� au-del� de 600¡C � cause de l'�mission du corps noir. 

 

L'�tude in-situ par spectroscopie "-Raman nous a permis de suivre la conversion du polym�re 

de n�odyme en oxyde de n�odyme. D'autre part, on note des temp�ratures o� les modifications 

apparaissent inf�rieures � celles observ�es dans l'�tude par ATD/ATG ou DRX, en raison de l'�nergie 

d�pos�e par le laser lors de l'analyse. En effet, l'�chauffement d� au laser est non n�gligeable et nous 

a conduits � utiliser des filtres afin de ne pas d�grader l'�chantillon. 

B.2.3 Etude de la conversion par DRX in-situ et ex-situ 

B.2.3.1 Etude des polym�res monom�talliques 

Une �tude par diffraction des rayons X sur poudre de la conversion du polym�re de 

coordination de n�odyme a �t� r�alis�e in-situ. Les diagrammes de diffraction sont report�s sur la 

Figure 64 
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Figure 64 Ð Diffractogrammes des rayons X obtenus lors de la calcination in-situ du polym�re de 

coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O (sous air, 5¡C.min-1, palier 5 min) 

L'�tude par diffraction des rayons X du compos� Nd2(DHBQ)3!24H2O nous montre que la 

structure cristalline du compos� est conserv�e jusqu'� 45¡C. En dessous de cette temp�rature, on est 

toujours dans le groupe d'espace 3R . A 60¡C, seuls les pics associ�s aux plans (102) et (110) sont 

clairement visibles mais tout de m�me att�nu�s et �largis, signe de l'amorphisation du compos�. A 

70¡C, on ne retrouve qu'une bosse aux alentours de 12¡, le compos� a totalement perdu son 

arrangement cristallin. Aucune autre phase n'appara�t jusqu'� 700¡C. A partir de 700¡C, on observe 

les raies caract�ristiques du groupe d'espace 13mP , maille hexagonale dans laquelle l'oxyde de 

n�odyme Nd2O3 cristallise. 

 

En parall�le du suivi par diffraction des rayons X in-situ, un suivi est r�alis� ex-situ. Cette 

�tude peut nous permettre de voir appara�tre dÕautres phases au cours de la conversion. Les 

diagrammes de diffraction de cette �tude sont report�s sur la Figure 65. 



CHAPITRE B : Conversion en mat�riaux inorganiques de type oxyde   

 102 

!" #" $" %" &" '" (" )"

%""*+

'""*+

)""*+

#""*+

!&"*+

!""*+

,"*+

)"*+

("*+

-.
/0
.
1
-/
2
34
5
67
68

#!34* 83

'"*+

 

Figure 65 - R�sultats obtenus par DRX ex-situ lors de la calcination du polym�re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O (sous air, 5¡C.min-1) 

L'�tude par diffraction des rayons X de la conversion de Nd2(DHBQ)3!24H2O dans un four � 

moufle montre, comme dans le cas de l'�tude in-situ, une conservation de la structure cristalline de 

base jusqu'� 70¡C et un compos� final de formule Nd2O3 cristallisant dans une maille hexagonale 

selon le groupe d'espace 13mP . On note cependant une diff�rence avec le diffractogramme r�alis� 

pour la poudre calcin�e � 600¡C, o� on voit appara�tre une phase oxocarbonate Nd2O2CO3. Cette 

phase a pu �tre mise en �vidence par le d�lai entre la calcination et lÕanalyse par la stabilisation de 

cette phase, contrairement aux analyses "-Raman et DRX in-situ o� lÕanalyse est r�alis�e d�s que la 

temp�rature est atteinte. 

Cette �tude nous permet de proposer un m�canisme de conversion du polym�re de 

coordination de type Ln2(DHBQ)3!24H2O. On peut diviser la conversion quatre �tapes. La premi�re 

regroupe le d�part de lÕeau inter-feuillets, la deuxi�me lÕeau de coordination puis la d�composition de 

la partie organique pour aboutir � lÕoxocarbonate de n�odyme. Enfin, la derni�re �tape est la 

transformation en oxyde. Le m�canisme de conversion du polym�re de coordination en oxyde est 

r�sum� sur la Figure 66 

 

Figure 66 - M�canisme de conversion du polym�re de coordination en oxyde 
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Les polym�res de coordination pr�par�s en condition anhydre ont aussi �t� calcin�s sous air. 

Les r�sultats obtenus sur les pr�curseurs � base de thorium, gadolinium, n�odyme et uranium sont 

report�s avec lÕ�tude des compos�s mixtes. 

B.2.3.2 Etude des polym�res bim�talliques 

Une �tude de la conversion des polym�res de coordination mixtes a �t� r�alis�e de mani�re 

ex-situ. Les r�sultats pour le syst�me Nd-Gd et Nd-Ce sont report�s sur les Figure 67 et Figure 68.  

 

Figure 67 Ð Diagrammes de diffraction des rayons X des oxydes mixtes Nd2xGd2-2xO3 (avec x = 0 ; 

0,33 ; 0,61 ; 0,86 ; 1). & signale le pic caus� par le porte-�chantillon et ! signale les pics 

associ�s � la face CFC 

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

conversion du polym�re de coordination cristallise dans une structure cubique face centr�e ( 3Ia ). Ce 

r�sultat est coh�rent avec les donn�es de la litt�rature20. La structure cubique face centr�e est 

conserv�e jusqu'� une insertion de 61 % en n�odyme. Ceci nous permet de dire que l'insertion de 

n�odyme ne modifie pas la structure du cristal. On observe toutefois un d�calage angulaire des pics 

avec l'incorporation de n�odyme vers des plus petits angles. Cela s'explique comme on a pu le voir 

dans le chapitre A par l'ajout d'une terre rare ayant un rayon ionique plus grand. La sym�trie des pics 

nous permet de confirmer l'obtention dÕune solution solide. A partir de 86 % en n�odyme, on observe 

un changement dans la structure de l'oxyde mixte. Dans ce cas, une deuxi�me phase appara�t, on 

retrouve les pics d'un oxyde mixte Nd1,56Gd0,44O3 cristallisant dans une maille monoclinique ( mC 2 ). 

Les pics de la phase cubique face centr�e sont encore d�cal�s vers les plus petits angles � cause de 
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l'agrandissement de la maille cristalline. L'oxyde de n�odyme pur cristallise dans une seule phase, 

une maille hexagonale ( 13mP )21. 

Pour le cas du syst�me mixte c�rium-n�odyme, le dioxyde de c�rium CeO2 cristallise fort 

logiquement comme la plupart des oxydes du type MIVO2 apr�s une calcination sous air � 900¡C, dans 

une structure cubique ( mFm3 )22. La structure cristalline est conserv�e jusqu'� une incorporation du 

n�odyme de 25 %. Seul un d�calage angulaire des pics est pr�sent avec l'incorporation de n�odyme 

dans la maille. La g�om�trie des pics nous permet de dire que l'on a des solutions solides jusqu'� ces 

teneurs. Pour le compos� Ce0,48Nd0,52O1,74, une autre phase appara�t. On a alors une phase cubique 

centr�e ( 3Ia ), une sous-structure de la phase cubique. La phase pr�sente toujours un d�calage des 

pics r�sultant de la pr�sence d'une solution solide au sein de l'oxyde mixte. Il a �t� montr� que sur 

des oxydes mixtes c�rium-n�odyme obtenus par conversion d'oxalate mixte, la phase cubique centr�e 

apparaissait d�s 42 % en n�odyme suite � l'arrangement de lacunes en oxyg�ne23. L'oxyde mixte de 

formule Ce0,48Nd1,52O1,61  ne pr�sente qu'une seule phase, il cristallise dans une maille cubique 

centr�e.  
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Figure 68 - Diagrammes de diffraction des rayons X des oxydes mixtes Ce(1-x)NdxO(2-x2) (avec x = 0 ; 

0,24 ; 0,52 ; 0,78 ; 1). 

Cette �tude par diffraction des rayons X montre que dans le cas des compositions mixtes des 

pics fins, on nÕobserve aucun d�doublement de pic synonyme dÕune d�mixtion et de lÕapparition de 

plusieurs phases. LÕaffinement du param�tre de maille a a donc pu �tre r�alis�. Les r�sultats de cet 

affinement sont visibles dans la Figure 69. 
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Figure 69 - Param�tre de maille a en fonction de la fraction molaire en c�rium pour la phase cubique 

de l'oxyde mixte Nd-Ce 

LÕ�volution du param�tre de maille a de la phase cubique de lÕoxyde mixte de n�odyme et 

c�rium est lin�aire. En accord avec la loi de V�gard, cela indique la pr�sence de solution solide dans 

les diff�rents oxydes mixtes. 

 

 

LÕ�tude DRX a donc montr� qu'il �tait possible d'obtenir des solutions solides au sein des 

oxydes mixtes de lanthanide pr�par�s par conversion thermique de polym�res de coordination pour 

une incorporation de 0 ) xNd < 0,61 dans le cas du syst�me Gd-Nd et de 0 ) xNd < 0,78 dans le cas du 

syst�me Ce-Nd. Le nombre restreint de compositions interm�diaires ne nous permet pas de 

d�terminer pr�cis�ment la limite de solubilit� du n�odyme dans les structures de l'oxyde de 

gadolinium et de l'oxyde de c�rium. 

 

Les polym�res de coordination pr�par�s par voie anhydre ont �t� eux aussi convertis en 

oxyde par traitement thermique sous air. Il est int�ressant de voir si les oxydes obtenus � partir de ces 

pr�curseurs sont eux aussi des solutions solides ou bien un m�lange de phases. Ainsi, les analyses 

par diffraction des rayons X sur les produits de la calcination des polym�res anhydres Th-Nd sont 

report�es sur la Figure 70. 
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Figure 70 - Diffractogrammes sur poudre des oxydes thorium-n�odyme obtenus � partir de la 

conversion des compos�s anhydres mixtes Th-Nd : Nd2O3 (noir) ; mixte thorium-n�odyme 

50/50 (rouge) et ThO2 (bleu) 

Pour la composition pure en thorium, en bleu sur la Figure 70, on retrouve l'ensemble des 

raies de l'oxyde de thorium ThO2
24. L'oxyde de thorium cristallise dans une maille cubique faces 

centr�es comme lors de la conversion de compos�s oxalate25. Il est int�ressant de noter que pour le 

p�le pur, la conversion sous air � 900¡C du pr�curseur a conduit � la formation de deux phases 

d'oxyde de n�odyme Nd2O3. On retrouve la phase hexagonale identique � l'oxyde obtenu � partir du 

pr�curseur aqueux et aussi une phase Nd2O3 cubique face centr�e26. L'oxyde mixte 50 % thorium-50 

% n�odyme pr�sente uniquement les raies de diffraction d'une structure cubique face centr�e ce qui 

semble indiquer l'existence d'un oxyde mixte homog�ne et m�me d'une solution solide Th-Nd dans 

l'oxyde mixte.  

Un oxyde mixte d'actinide (IV)-(IV) a �t� pr�par� par calcination du pr�curseur anhydre 

thorium-uranium (IV). Les r�sultats de l'analyse par DRX de la calcination sous air sont report�s dans 

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

conversion des compos�s anhydres mixtes Th-U : ThO2 (noir) ; mixte thorium-uranium 

(rouge) et U3O8 (bleu) 

Les raies pr�sentes sur le diagramme de diffraction de l'oxyde d'uranium sont les raies de 

l'oxyde orthorhombique de formule U3O8
27. La calcination sous air a donc conduit � l'oxydation dÕune 

partie de l'uranium (IV) en uranium (VI) (forme stable de lÕoxyde dÕuranium lors dÕune calcination sous 

air). L'oxyde de thorium cubique face centr�e est le m�me que celui obtenu dans le syst�me Th-Nd. 

On note que le diffractogramme du compos� mixte Th-U pr�sente les raies de l'oxyde mixte 

Th0,5U0,5O2. Le diagramme de diffraction ne montre pas la pr�sence d'autre phase synonyme d'une 

s�paration de l'oxyde de thorium et d'uranium. D'autre part, le d�calage angulaire des pics laisse 

supposer la pr�sence d'une solution solide Th-U. 

 

Ainsi la conversion des pr�curseurs anhydres a permis de conduire � la formation d'un oxyde 

mixte d'�l�ment 5f au degr� d'oxydation (IV). Pour le cas de l'oxyde mixte 4f-5f, on donc pu voir qu'il 

�tait possible d'ins�rer � hauteur de 50 % du n�odyme dans la maille de l'oxyde de thorium sans 

pr�senter de d�mixtion. Une �tude d'un plus grand nombre de compositions serait alors int�ressante 

afin d'�tudier la limite d'incorporation du n�odyme et la pr�sence d'une solution solide dans le 

compos� mixte. 

 

Les r�sultats DRX de la calcination des pr�curseurs polym�riques ont donc montr� quÕil �tait 

possible dÕobtenir des compos�s monophas�s et plus pr�cis�ment des solutions solides lanthanide-

lanthanide pour une incorporation de 0 ) xNd < 0,61 dans le cas du syst�me Gd-Nd et de 
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0 ) xNd < 0,78 dans le syst�me Ce-Nd. Pour les syst�mes mixtes actinide-lanthanide et actinide-

actinide, les r�sultats sont prometteurs mais restent � d�velopper avec plus de compositions. 

B.2.4 Etude in-situ et ex-situ par microscopie �lectronique � balayage de la 

conversion des polym�res de coordination 

La conversion des polym�res de coordination monom�talliques de formule 

Ln2(DHBQ)3!24H2O a �t� suivie in-situ par microscopie �lectronique � balayage jusqu'� 850¡C. Les 

micrographies de la conversion en oxyde sont report�es sur la Figure 72. 

 

Figure 72 Ð Observation par microscopie �lectronique � balayage in-situ de la conversion des 

polym�res de coordination : (A) Ce2(DHBQ)3!24H2O, (B) CeNd(DHBQ)3!24H2O, (C) 

Nd2(DHBQ)3!24H2O, (D) NdGd(DHBQ)3!24H2O, (E) Gd2(DHBQ)3!24H2O 
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On constate tout d'abord que la morphologie des diff�rents compos�s tend vers une forme 

cylindrique comme on a pu le voir dans le chapitre A. Quelle que soit la composition chimique, la 

morphologie du compos� de d�part est conserv�e tout au long de la conversion en oxyde. On 

remarque une contraction homoth�tique des objets.  

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

fonction de la temp�rature. Les courbes associ�es � ces variations sont report�es sur la Figure 72 
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Figure 73 - Variation de la surface des polym�res de coordination Ln2(DHBQ)3!24H2O au cours de leur 

conversion en oxyde 

Ainsi, on voit que la variation de la surface des objets au cours de la conversion en oxyde 

pr�sente la m�me tendance. Pour des temp�ratures inf�rieures � 250¡C, la surface pr�sente une 

diminution entre 12 % et 20 %. Un palier appara�t jusqu'� 500¡C puis entre 500¡C et 700¡C, une 

diminution importante de la surface est � nouveau visible de l'ordre de 40 %. Au-del� de 700¡C, la 

surface ne varie que tr�s l�g�rement pour arriver � une r�duction totale de 65 % � 75 %. 

On a voulu voir s'il existait une relation entre les r�sultats de l'analyse thermogravim�trique et 

les observations MEB. La Figure 74 repr�sente la perte de masse et la variation de la surface du 

polym�re de coordination Gd2(DHBQ)3!24H2O au cours de sa conversion en oxyde. 
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Figure 74 - Variation de la surface normalis�e et de la perte de masse en fonction de la temp�rature 

au cours de la conversion du polym�re de coordination Gd2(DHBQ)3!24H2O 

Les deux courbes pr�sentent des allures similaires. Tout d'abord, on observe une perte de 

masse et une r�duction de la surface importantes en dessous de 200¡C. On observe ensuite un palier 

sur les deux courbes avant, � nouveau, une perte de masse et une diminution importantes. Plusieurs 

facteurs expliquent le d�calage de la temp�rature entre les courbes. Tout d'abord, la temp�rature 

r�elle du four dans le microscope �lectronique � balayage est largement surestim�e et d'autre part, 

l'ATG a �t� r�alis�e sous air alors que la conversion dans le MEB a �t� r�alis�e sous vapeur d'eau. 

Or, on a pu v�rifier par observation MEB que la conversion en oxyde sous vapeur d'eau se faisait � 

des temp�ratures sup�rieures � celle sous air. 

 

Les polym�res de coordination mixtes ont �t� convertis ex-situ sous air � 900¡C. La Figure 75 

regroupe les observations r�alis�es au MEB sur les oxydes obtenus par conversion du syst�me mixte 

Nd-Gd pr�par� par voie aqueuse. 
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Figure 75 - Micrographies MEB des oxydes pr�par�s � partir de MOF : (A) Nd2O3, (B) NdGdO3, (C) 

Gd2O3 

Les clich�s MEB des poudres de polym�res converties en oxyde montrent que la 

morphologie, pr�sent�e sur les pr�curseurs organiques dans le chapitre A, est conserv�e dans le 

mat�riau inorganique. Ainsi, pour les oxydes et oxydes mixtes, des objets de quelques microns de 

diam�tre et de hauteur sont form�s. Un empilement de feuillets est visible sur l'ensemble des oxydes 

ainsi que de nombreux grains et joints de grain, ce qui laisse pr�sager d'une densit� du mat�riau 

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

La surface sp�cifique des oxydes pr�par�s par voie aqueuse a �t� �tudi�e par la m�thode 

BET. Les r�sultats de l'analyse sont report�s dans le Tableau 7. 

Tableau 7 - Surface sp�cifique pour les poudres d'oxydes mixtes calcin�s � 900¡C sous air 

Oxyde 
Surface Sp�cifique 

m2.g-1 

Gd2O3 4.45 

Gd0.88Nd1.22O3 4.25 

Nd2O3 2,11 

Ce0,48Nd0,52O1,74 5,82 

CeO2 3,97 

 

La comparaison des surfaces sp�cifiques pour les diff�rents oxydes obtenus montre des 

valeurs du m�me ordre de grandeur. Les oxydes pr�par�s pr�sentent des surfaces sp�cifiques 

relativement faibles. Cela est coh�rent avec les observations r�alis�es au MEB. 
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A contrario, les oxydes obtenus par calcination des polym�res de coordination pr�par�s par 

voie anhydre pr�sentent, eux, des surfaces sp�cifiques d'environ 30 m2.g-1 soit 6 � 15 fois plus 

grandes que celles obtenues pour les oxydes pr�par�s par conversion des polym�res de type 

Ln2(DHBQ)3!24H2O. 

Les micrographies MEB report�s sur la Figure 76 confirment les r�sultats de l'analyse BET.  

 

Figure 76 - Micrographies MEB des oxydes mixtes pr�par�s par calcination � partir de polym�res de 

coordination pr�par�s par voie anhydre : (a) NdGdO3 ; (b) Nd0,66Gd1,34O3  

En effet, on peut voir que les oxydes pr�sentent la m�me morphologie qu'avant la conversion 

du pr�curseur, � savoir des petites particules de quelques dizaines de nanom�tre. La petite taille de 

ces particules explique la surface sp�cifique relativement importante.  

 



CHAPITRE B : Conversion en mat�riaux inorganiques de type oxyde   

 113 

"#$%&'()#$*%+,-)./0*6*

Les polym�res de coordination ont �t� convertis en oxyde par calcination sous air � 

900¡C. 

La caract�risation par ATD-ATG des pr�curseurs organiques aqueux montre un 

processus de conversion en oxyde en trois �tapes. La premi�re �tape se d�roule � basse 

temp�rature (100¡C) et correspond au d�part des clusters dÕeau et de lÕeau de coordination. 

La seconde �tape � 250¡C est corr�l�e au d�but de la d�composition de la partie organique. 

Enfin, la d�composition du ligand organique se poursuit vers 400¡C pour conduire � lÕoxyde. 

 

Le suivi par spectroscopie "-Raman de la conversion en oxyde a montr� une perte de 

structure � 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 r�sultats nous laissent supposer 

que la perte de cristallinit� est due au d�part des mol�cules dÕeau pr�sentes entre les 

feuillets. 

 

La conversion des pr�curseurs mixtes 4f-4f a conduit � lÕobtention dÕoxydes mixtes 

Nd2xGd(2-2x)O3 et Ce(1-x)NdxO(2-X/2) caract�ris�s par DRX. Les diagrammes de diffraction sur le 

syst�me Nd-Gd montrent lÕobtention de solution solide sur une gamme 0 # xNd # 0,5 et 0 # 

xNd # 0,75 pour le syst�me Nd-Ce. 

 

La conversion des pr�curseurs pr�par�s par voie anhydre a conduit � des oxydes 

mixtes U-Th et U-Nd. 

 

Les observations par MEB ont montr� que la morphologie des pr�curseurs �tait 

transf�r�e au mat�riau oxyde. Les oxydes issus de la conversion des pr�curseurs aqueux 

pr�sentent des objets microm�triques de formes cylindriques et ceux issus de la calcination 

des pr�curseurs anhydres pr�sentent des sph�res de plusieurs centaines de nanom�tres. 

 

Les mesures de surface sp�cifique par la m�thode BET montrent une surface 

sp�cifique 6 � 15 fois plus importante dans le cas des oxydes issus des pr�curseurs 

anhydres (30 m2.g-1) que ceux issus des pr�curseurs aqueux (2 � 5 m2.g-1). 
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Chapitre C Contr�le morphologique et �tude de la formation du 
polym�re de coordination de composition 
Nd2(C6H2O4)3á24H2O 

 

LÕessor des applications associ�es � la chimie verte et aux �nergies renouvelables comme le 

stockage et la s�paration de gaz, la catalyse, les piles � combustible ou encore le stockage de 

lÕ�nergie n�cessite une recherche approfondie dans les mat�riaux associ�s. Au-del� des exigences 

de co�ts et de performances auxquels ces mat�riaux doivent r�pondre, il est primordial non 

seulement de ma�triser leurs propri�t�s, g�n�ralement li�es � leur structure, mais aussi la forme du 

mat�riau et la morphologie du grain de mati�re �l�mentaire. Il devient donc important de pouvoir 

contr�ler cet aspect de la mati�re. Les �tudes pr�c�dentes ont montr� quÕil �tait possible de maintenir 

une morphologie lors dÕune conversion de mati�re mol�culaire (polym�re de coordination) en mati�re 

dure (c�ramique). 

Ce chapitre expose les travaux relatifs � la possibilit� de contr�ler la morphologie des 

polym�res de coordination de type lanthanide-DHBQ obtenus par voie aqueuse, au niveau du grain 

�l�mentaire de la poudre. 

C.1 Etude bibliographique sur le contr�le de la morphologie 

Le contr�le de la morphologie du grain de mati�re �l�mentaire, comme celle de 

nanoparticules et de particules collo�dales de m�taux nobles a �t� largement �tudi�, que ce soit au 

niveau th�orique ou au niveau exp�rimental1-3. Dans ce cas, la forme des particules de m�taux nobles 

a une grande influence sur les propri�t�s de ces objets4-6. Une des techniques permettant de contr�ler 

la forme des particules est le contr�le de la nucl�ation car celui-ci permet de d�velopper 

pr�f�rentiellement la croissance. Par exemple, Murphy et al. ont contr�l� la nucl�ation et la croissance 

en utilisant un agent r�ducteur et ont ainsi form� des nanoparticules d'argent avec une taille 

contr�l�e7. Plus r�cemment, l'utilisation de germe de platine dans une solution de palladium a permis 

de synth�tiser des nanoparticules cubiques et octa�driques de platine et de palladium8. Le milieu de 

nucl�ation et de croissance a aussi un r�le majeur pour obtenir des particules homog�nes. Par 

exemple, des nanoparticules d'or cubiques, rectangulaires et octa�driques ont �t� produites en 

utilisant un m�lange de DMF et de PVP9, 10. 

Le contr�le de la morphologie des mat�riaux inorganiques tels que les oxydes m�talliques a 

�t� largement �tudi� via des approches par chimie douce (condensation en solution type sol-gel). 

Pour cela, les auteurs ont principalement recours � l'utilisation de tensio-actifs ou de gros polym�res. 

Par exemple, la forme de nanostructures de zinc a pu �tre contr�l�e en jouant sur la proportion d'un 

polym�re, l'acide polyacrylamide-polyacrylique, pendant la synth�se sol-gel de ZnO11. D'autres formes 
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d'oxydes m�talliques ont �t� synth�tis�es, comme des nanofils en utilisant comme pr�curseurs des 

cristaux liquides12 ou des compos�s m�soporeux comme les silices m�soporeuses13-15 SBA-15 ou 

MCM-48. 

Plus r�cemment, la m�thode de "spray-drying" a �t� utilis�e pour contr�ler la morphologie de 

particules16. Cette technique a permis d'obtenir un large �ventail de formes et de tailles pour diff�rents 

types de compos�s. La synth�se � partir dÕa�rosols coupl�e � une atmosph�re de travail sp�cifique 

(basse pression, haute temp�rature!) permet d'obtenir des sph�res entre 5 nm17 et 1 "m18. 

Le design de compos�s plus proches du syst�me que nous �tudions, les polym�res de 

coordination, a d�but� dans les ann�es 2000. Les groupes les plus influents dans ce domaine ont 

commenc� � chercher des voies de synth�se et des conditions pour influencer la morphologie des 

polym�res de coordination. Les premi�res �tudes que l'on peut assimiler � du design de MOFs sont 

les travaux de Yaghi et al.19, 20. Ces travaux consistaient � cr�er des MOFs poss�dant des pores de 

grande taille pour le stockage de gaz en jouant sur le ligand organique. Le groupe de Kitagawa a 

quant � lui aussi synth�tis� des polym�res de coordination pr�sentant des tailles de pores vari�es en 

jouant sur les ligands organiques21
.
 Par la suite, le groupe a aussi d�velopp� des m�thodes de 

contr�le de la forme des cristaux en utilisant des modulateurs de forme, tels que l'acide laurique ou 

l'acide dod�cano�que. En faisant varier la concentration des agents venant se fixer sur la brique de 

base, des polym�res de coordination avec des formes cubiques, octa�driques et hexa�driques ont pu 

�tre synth�tis�s22. 

 

On a pu voir que de nombreuses m�thodes existaient pour contr�ler la forme de compos�s de 

taille nanom�trique comme les nanoparticules de m�taux nobles ou de mat�riaux inorganiques. Pour 

ce qui est du contr�le de la forme ou de la morphologie des compos�s hybrides et de tailles 

microm�triques, les techniques sont peu vari�es et reposent sur l'utilisation d'agents modulants 

sp�cifiques. Ainsi, le contr�le de la morphologie de polym�res de coordination en faisant varier des 

param�tres simples comme la temp�rature, la concentration ou encore la vitesse d'agitation reste peu 

�tudi�. L'�tude pr�sent�e dans ce chapitre est centr�e sur la synth�se de polym�res de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O de taille microm�trique � morphologie contr�l�e par variation de param�tres 

simples telles que la temp�rature, la concentration et la vitesse dÕajout des r�actifs ainsi que la 

composition du solvant et la nature de lÕanion. 

 

C.2 Influence des param�tres exp�rimentaux sur la morphologie 

Cette �tude r�sulte d'une r�flexion sur la forme des objets obtenus, lors de la synth�se du 

polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O. En effet, comme on a pu le voir dans le chapitre A, le 

polym�re de coordination pr�cipite sous la forme dÕobjets globalement cylindriques. 
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Dans toute l'�tude, afin de limiter les param�tres pouvant influencer le contr�le de la 

morphologie des compos�s, nous avons choisi de dissoudre le ligand organique et le nitrate de 

lanthanide dans le m�me solvant. Ceci nous permettra de nous affranchir des effets de la 

solubilisation de l'�thanol dans l'eau.

Pour rappel, dans le chapitre A, les compos�s pr�cipitent suite � lÕajout rapide de 30 ml dÕune 

solution alcoolique de DHBQ � 20 mM sur 20 ml dÕune solution de sel de lanthanide � 20 mM � 

temp�rature ambiante. 

C.2.1 Influence du solvant 

Le premier param�tre que l'on a fait varier pour �tudier son effet sur la morphologie du 

polym�re de coordination a �t� la composition du solvant. Les exp�riences ont �t� r�alis�es sur des 

m�langes allant de lÕeau pure jusqu'� de �thanol absolu. Les poudres obtenues sont lav�es avec le 

m�me solvant que lors de la pr�cipitation, puis sont observ�es par microscopie �lectronique � 

balayage en mode environnemental afin de limiter les risques de d�gradation. La proc�dure employ�e 

pour l'observation par MEB environnemental est d�taill�e dans l'annexe 4. 

Les clich�s r�alis�s sont report�s sur la Figure 77. 

 

Figure 77 - Micrographies MEB du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O synth�tis� dans 

diff�rents solvants : (a) eau ; (b) eau-�thanol 50/50(c) �thanol absolu ; (d) eau plan large ; 

(e) eau-�thanol 50/50 plan large et (f) �thanol absolu plan large. 

Les micrographies nous montrent que pour les compos�s pr�par�s dans l'eau, on obtient des 

cylindres de 2,3 "m ± 0,6 "m de diam�tre et de 5,7 "m ± 0,6 "m de hauteur. Les compos�s sont 

homog�nes dÕun point de vue morphologique, on observe peu de disparit�s dans leurs tailles et dans 
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leurs formes. Les m�mes observations sont visibles dans le cas du compos� pr�par� dans un 

m�lange d'eau et d'�thanol 50/50. La taille moyenne des cylindres est toutefois l�g�rement inf�rieure 

� celle des cylindres obtenus dans lÕeau (3,3 "m ± 0,9 "m de diam�tre et 4,1 "m ± 0,9 "m de 

hauteur). Pour ce qui est de la synth�se dans de l'�thanol absolu, le compos� s'arrange selon une 

forme originale d'octa�dre tronqu�. Les octa�dres ont une taille du m�me ordre de grandeur que les 

cylindres obtenus avec les m�langes d'eau-�thanol comme solvant. Lorsque lÕon regarde la vue 

globale de lÕ�chantillon, on constate que les observations faites sur chaque �chantillon sont valables 

sur lÕensemble des objets. 

Les poudres r�cup�r�es ont �t� analys�es par diffraction des rayons X, les r�sultats sont 

report�s dans la Figure 78 
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Figure 78 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O 

synth�tis� dans diff�rents solvants : (noir) eau ; (rouge) eau-�thanol ; (bleu) �thanol 

absolu. 

 

Tout d'abord, on peut noter que quel que soit le solvant utilis� lors de la synth�se, le compos� 

cristallise dans la m�me maille que le compos� de r�f�rence vu dans le chapitre A, d�crit par 

Abrahams et al.23 Ainsi, on retrouve bien une poudre se pr�sentant dans le groupe d'espace 3R . Les 

autres poudres synth�tis�es dans de l'eau et dans l'�thanol absolu pr�sentent les m�mes raies de 

diffraction que le compos� de r�f�rence. On remarque que les raies de diffraction pr�sentent des 
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intensit�s diff�rentes en fonction de la forme des compos�s. Afin de d�terminer si lÕintensit� des pics 

r�sulte dÕune orientation pr�f�rentielle au sein des compos�s ou de la pr�paration des supports DRX, 

les poudres sont plac�es dans des capillaires pour �viter tout effet de pr�paration. Les diagrammes 

de diffraction des poudres analys�s en transmission montrent que lÕintensit� des pics est uniquement 

li�e � la pr�paration de lÕ�chantillon sur le support DRX. En effet, lÕanalyse des poudres en capillaire 

montre une intensit� identique pour toutes les morphologies. Les diagrammes de diffraction sont 

report�s sur la figure 87. 

La variation de solvant entra�ne donc une modification de lÕorganisation du grain mais sans 

toutefois modifier la maille cristallographique. Il est difficile de d�terminer les forces qui contr�lent la 

nucl�ation et dirigent lÕaccr�tion des cristallites dans les grains. En effet, les propri�t�s du solvant 

(constante di�lectrique, moment dipolaire, densit�!) vont varier en m�me temps que le rapport 

eau/�thanol. Ces modifications vont changer les interactions dans le syst�me. Des observations de 

lÕeffet du solvant sur la morphologie dÕun polym�re de coordination La(1,3,5-BTC)(H2O)6 ont d�j� �t� 

r�alis�es par Liu et al.24. Dans leur cas, ils ont observ� une modification de la forme des objets en 

faisant varier le rapport eau/�thanol et ont associ� ces changements � la modification de la polarit� du 

solvant et par cons�quent, une modification des interactions dip�le-dip�le qui changent la nucl�ation, 

la cin�tique de croissance, lÕempilement et lÕassemblage des grains. 

 

C.2.2 Influence de la concentration 

Le second param�tre qui a �t� �tudi� est la concentration des r�actifs dissous dans un 

m�lange dÕeau et dÕ�thanol 50/50. Pour cela, nous avons dilu� par 2, 4 et 100 la concentration en 

ligand et en m�tal par rapport � la synth�se de r�f�rence (C = 20 mM ; solvant : eau/�thanol v/v = 1 ; 

T = 20¡C ; m�lange rapide). Les poudres r�cup�r�es ont �t� observ�es par MEB environnemental 

(Figure 79). 
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Figure 79 - Micrographies MEB du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O synth�tis� � 

diff�rentes concentrations : (a) 20 mM ; (b) 10 mM ; (c) 5 mM ; (d) 0,2 mM. 

Tout d'abord, comme attendu, la poudre pr�par�e dans les conditions de r�f�rence pr�sente 

une morphologie cylindrique (Figure 79a). Les cylindres sont bien d�finis et pr�sentent une faible 

dispersion en taille. Les objets ont un diam�tre de 0,94 "m ± 0,10 "m et une hauteur de 

0,91 "m ± 0,10 "m. Le rapport diam�tre/�paisseur est proche de 1 (r(/e = 1,03). On a pr�alablement 

remarqu� pour les objets cylindriques que la taille peut varier dÕune synth�se � lÕautre. Ces �carts sont 

dus � la variation de la vitesse et de la temp�rature. Ces effets seront �tudi�s par la suite. Il sÕav�re 

toutefois quÕau cours dÕune m�me synth�se, la dispersion en taille reste faible. 

Lorsque la concentration initiale est divis�e par deux, les objets synth�tis�s sont toujours de 

forme cylindrique et de taille uniforme mais ils pr�sentent des tailles tr�s diff�rentes de celles des 

objets r�f�rences (Figure 79b). Dans ce cas, les cylindres ont un diam�tre de 12 "m ± 1 "m et une 

�paisseur de 6 "m ± 1 "m (r(/e = 2). Par ailleurs, chaque particule semble �tre form�e par deux 

cylindres plus fins. Ces observations sont �galement valables lorsque la concentration initiale est 4 

fois plus faible (Figure 79c). On retrouve des cylindres de 12 "m ± 1 "m et une �paisseur de 

5 "m ± 1 "m (r(/e = 2,4). Lorsque l'on dilue les solutions m�res de d�part par 100, outre un d�lai tr�s 

sup�rieur avant de voir apparaitre un l�ger pr�cipit� dans la solution, on obtient des particules 

l�g�rement diff�rentes des cylindres (Figure 79d). Les particules, semblables � des diabolos, peuvent 

toujours �tre consid�r�es comme des d�riv�s de cylindres. En effet, il s'agit de cylindres resserr�s en 

leur centre. Les diabolos ont un diam�tre de 6,0 "m ± 0,5 "m et une �paisseur de 2,0 "m ± 0,5 "m 

(r(/e = 3). Aucune concentration plus faible nÕa �t� �tudi�e en raison du trop grand volume de solvant 

n�cessaire pour obtenir suffisamment de produit pour les analyses. 

Les poudres r�cup�r�es ont �t� analys�es par diffraction des rayons X, les r�sultats sont 

report�s sur la Figure 80. 
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Figure 80 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O 

synth�tis� � diff�rentes concentrations : (rouge) 0,2 mM; (noir) 20 mM 

Les diffractogrammes de rayon X r�alis�s sur les objets de forme cylindrique (Figure 79a) et 

de diabolos (Figure 79d) nous montrent que les produits sont compos�s des m�mes unit�s 

cristallines. Ils cristallisent dans les m�mes mailles hexagonales selon le groupe dÕespace 3R . 

Except� les intensit�s des pics qui varient suite � des orientations pr�f�rentielles dues � la pr�paration 

des �chantillons sur plaque, lÕeffet de la concentration nÕa aucun impact sur la structure cristalline du 

polym�re de coordination. 

La concentration des r�actifs influence donc la morphologie des polym�res de coordination 

sans en modifier la structure. Les objets obtenus � plus faible concentration ont une taille 30% plus 

grande que ceux obtenus � la concentration la plus �lev�e. Ceci est coh�rent avec la th�orie de 

nucl�ation et croissance des nanocristaux, � savoir quÕ� concentration �lev�e, la sursaturation est 

importante et entra�ne la formation de nombreux nucl�i et une croissance plus lente. Cette 

observation est contraire � lÕobservation r�alis� sur des polym�res de coordination par Ni et al.25. 

C.2.3 Influence de la temp�rature 

Nous avons �galement �tudi� lÕeffet de la temp�rature sur la synth�se du polym�re de 

coordination � concentration constante (20 mM) et dans le m�me solvant pour toutes les solutions 

(eau/�thanol 50/50). Pour cela, nous avons r�alis� la synth�se dans les conditions de r�f�rence � cinq 
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temp�ratures diff�rentes (-15¡C ; -5¡C ; 0¡C ; 20¡C et 60¡C). Les micrographies r�alis�es par MEB 

environnemental sont report�es sur la Figure 81. 

 

Figure 81 - Micrographies MEBE du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O synth�tis� � 

diff�rentes temp�ratures : (a) - 15¡C ; (b) - 5¡C ; (c) 0¡C ; (d) 20¡C ; (e) 60¡C 

Les micrographies nous montrent pour les compos�s pr�par�s � -15¡C et -5¡C des 

morphologies globalement cylindriques (Figure 81a et c). Les objets synth�tis�s ont des tailles assez 

h�t�rog�nes et pr�sentent une gangue autour dÕeux. La composition chimique de la gangue nÕa pas 

�t� d�termin�e mais elle pr�sente le m�me aspect que les r�sidus de synth�se pr�sents sur les 

compos�s non lav�s. On peut donc logiquement supposer que la gangue est compos�e de DHBQ 

nÕayant pas r�agi car �tant moins soluble � ces temp�ratures. La gangue rend la mesure des objets 

peu pr�cise, on estime que la taille varie entre 5,0 "m ± 0,5 "m et 1,0 "m ± 0,5 "m pour le diam�tre et 

6,4 "m ± 0,6 "m et 1,1 "m ± 0,4 "m pour la hauteur. Les compos�s � 0¡C et 20¡C pr�sentent tous 

deux des morphologies bien d�finies, on distingue clairement des cylindres uniformes de tailles 

monodisperses (Figure 81c et d). La taille est toutefois plus petite dans le cas de la synth�se � 0¡C : 

0,80 "m ± 0,1 "m de diam�tre contre 2 "m ± 0,3 "m pour la synth�se � 20¡C et 0,70 "m ± 0,1 "m de 

hauteur contre 3 "m ± 0,3 "m. La synth�se � 60¡C a donn� des r�sultats plus �tonnants. En effet, on 

observe distinctement des ar�tes et des faces sur les objets (Figure 81e). On retrouve une 

morphologie en forme de prisme hexagonal. Contrairement � celle des cylindres, la taille de ces 

prismes est peu homog�ne. Les arr�tes varient entre 4 "m ± 0,3 "m et 2 "m ± 0,4 "m. 

Les poudres r�cup�r�es ont �t� analys�es par diffraction des rayons X, les r�sultats sont 

report�s dans la Figure 82. 
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Figure 82 - Diagrammes de diffraction des rayons X du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3, 24H2O 

synth�tis� � diff�rentes temp�rature : (noir) 20¡C ; (rouge) 60¡C 

 

LÕanalyse par diffraction des rayons X nous donne les m�mes r�sultats que pour les autres 

param�tres �tudi�s. On retrouve, quelle que soit la forme, la m�me maille cristalline. La pr�paration 

induit une orientation pr�f�rentielle significative due � la forme des objets.  

La temp�rature a un r�el effet sur la forme du polym�re de coordination pour une gamme 

comprise entre 0¡C et 60¡C. En dessous, les formes des compos�s sont mal d�finies mais sont 

toujours de tailles grossi�rement cylindriques. Entre 0¡C et 20¡C, les �chantillons sont parfaitement 

homog�nes, monodisperses et avec des ar�tes bien d�finies. JusquÕ� 60¡C, on nÕobserve pas de 

changement sur la morphologie et aux alentours de 60¡C, les polym�res de coordination se 

pr�sentent sous la forme de prismes hexagonaux. Il est difficile de pouvoir expliquer une telle 

modification de la forme des compos�s. En effet, les nombreuses faces apparaissant sur les 

compos�s synth�tis�s � 60¡C laissent supposer que ces derniers tendent vers des mat�riaux plus 

cristallins que ceux obtenus � temp�rature ambiante. Or, il est plus commun de retrouver des 

compos�s plus cristallins � des temp�ratures plus basses donc l� o� lÕagitation thermique est 

moindre. Cette observation contraire laisse supposer que lÕauto-assemblage r�sulte dÕune comp�tition 

entre croissance, redissolution et pr�cipitation. 
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C.2.4 Influence de l'anion 

Le dernier param�tre exp�rimental qui a �t� �tudi� est la nature de lÕanion du sel de 

n�odyme. Pour cela, nous avons regard� lÕeffet des chlorures par rapport aux nitrates que nous 

utilisons comme r�f�rence. Les synth�ses ont donc �t� men�es � 20¡C avec une concentration de 

20 mM en m�tal et ligand dans un m�lange eau/�thanol � 50/50. Les micrographies MEB 

environnemental sont visibles sur la Figure 83. 

 

Figure 83 - Micrographie MEBE du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O synth�tis� avec 

diff�rents sels de lanthanide : (a) NdCl3, 6H2O ; (b) Nd(NO3)3, 6H2O 

Les micrographies nous montrent pour les compos�s pr�par�s � partir de chlorure de 

n�odyme des cylindres de 1,2 "m ± 0,1 "m de diam�tre et de 3,0 "m ± 0,2 "m de hauteur. Les 

compos�s sont parfaitement homog�nes, ils pr�sentent une faible distribution en taille (Figure 83a). 

Les �chantillons obtenus � partir de nitrate de n�odyme ont un diam�tre l�g�rement plus important 

mais sont par ailleurs plus courts (Figure 83b). On voit donc que lÕanion a une influence faible sur la 

morphologie du polym�re de coordination si on excepte la taille l�g�rement diff�rente, les deux sels 

nous donnant des objets cylindriques. Nos r�sultats sont similaires � ceux obtenus par Biemmi et al26, 

qui ont obtenu pour leurs polym�res de coordination � base de cuivre et dÕacide benzecarboxilique les 

m�mes r�sultats avec le chlorure de cuivre ou le nitrate de cuivre. 

On a donc vu que dans notre cas lÕanion nÕavait pas une influence majeure sur la morphologie 

du polym�re de coordination. Les r�sultats de diffraction des rayons X ont �t� vus dans le chapitre A 

et nous ont montr� encore une fois que le polym�re de coordination avait une m�me structure 

cristalline et que celle-ci nÕ�tait pas li�e � lÕanion utilis�. Pour ce syst�me, lÕanion ne semble pas avoir 

dÕinfluence sur la nucl�ation et la croissance lors de la pr�cipitation dÕun polym�re de coordination de 

n�odyme.  
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C.2.5 Influence combin�e de plusieurs param�tres 

Nous avons aussi �tudi� lÕinfluence combin�e de plusieurs param�tres sur la morphologie des 

polym�res de coordination. Pour cela, nous avons fait varier dans un premier temps la temp�rature et 

la concentration puis dans un second temps la temp�rature et la vitesse dÕajout du ligand sur le m�tal. 

Ainsi, la Figure 84 repr�sente les diff�rentes morphologies que nous avons obtenues lors de lÕ�tude 

combin�e de lÕeffet de la concentration et de la temp�rature. 

Figure 84 Ð Micrographies MEB des morphologies du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O : 

(a) condition r�f�rence ; (b) C = 20 mM et T = 60¡C ; (c) C = 0,2 mM et T = 20¡C ; (d) C = 

0,2 mM et T = 60¡C 

On retrouve bien �videmment les morphologies d�j� vues dans les �tudes de lÕeffet de la 

temp�rature et de la concentration, � 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 � une 

temp�rature de 60¡C appara�t sous forme de fines plaquettes hexagonales. Les plaquettes sont bien 

d�finies mais poss�dent des tailles tr�s variables. Le c�t� des hexagones des plaquettes varie entre 

2,0 "m ± 0,1 "m et 4,7 "m ± 0,2 "m. Il est donc int�ressant de noter que pour les synth�ses r�alis�es 

� 60¡C, les deux produits pr�sentent des g�om�tries hexagonales similaires. 

 

La Figure 85 montre les r�sultats des observations par microscopie �lectronique � balayage 

environnemental des produits obtenus pendant lÕ�tude des param�tres temp�rature et vitesse dÕajout 

du ligand sur le m�tal. 
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Figure 85 Ð Micrographies MEBE des morphologies du polym�re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O : (a et b) condition r�f�rence ; (c et d) d�bit 10 "l.min-1 et T = 50¡C ; 

(e et f) d�bit 10 "l.min-1 et T = 20¡C 

Il est int�ressant de noter que le d�bit seul nÕa pas dÕinfluence sur la morphologie des 

compos�s de coordination. LÕaddition lente du ligand dans les conditions de r�f�rence conduit aussi � 

des objets cylindriques (Figure 85e et f). Par contre, lorsque lÕon modifie le d�bit et la temp�rature, on 

obtient des cubes tronqu�s (Figure 85c). LÕ�chantillon pr�sente des cubes homog�nes en forme mais 

pas en taille (Figure 85d). Le c�t� des cubes varie entre 2,0 "m ± 0,4 "m et 0,7 "m ± 0,2 "m. 

La Figure 86 r�sume les diffractogrammes de rayons X obtenus pour chaque morphologie vue 

sur les diff�rents clich�s MEB.  
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Figure 86 - Diagrammes de diffraction des rayons X pour diff�rentes morphologies du polym�re de 

coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O. 

On retrouve les diagrammes DRX associ�s aux objets de formes cubiques (Figure 85d), 

cylindrique (Figure 79a), plaquette hexagonale (figure 84d), prisme hexagonal (Figure 81e), diabolo 

(Figure 79d) et sous forme dÕocta�dre tronqu� (Figure 77c).On constate que quelle que soit la 

morphologie du polym�re, la structure cristalline est la m�me. On est dans une maille hexagonale 

selon le groupe dÕespace 3R . Ce r�sultat nous informe sur le fait que lÕunit� de base est la m�me 

pour lÕensemble des morphologies. Les diff�rentes morphologies r�sultent donc dÕun assemblage 

diff�rent de ces unit�s primaires. 

 

Les compos�s ont aussi �t� analys�s par diffraction des rayons X en transmission afin de 

d�terminer lÕorigine des intensit�s des raies de diffraction. Les diffractogrammes sont report�s 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 r�sultats de la diffraction en transmission nous indiquent clairement que lÕintensit� des 

raies de diffraction observ�e sur la Figure 86 est due � une orientation pr�f�rentielle lors de la 

pr�paration des �chantillons sur plaque. La pr�paration en capillaire en transmission nous montre des 

diffractogrammes similaires sans variation dÕintensit� relative. 

 

 

Les analyses DRX nous permettent de dire que lÕorganisation � lÕ�chelle atomique est la 

m�me pour toutes les morphologies. De plus, lÕ�tude de lÕeffet des param�tres exp�rimentaux sur la 

morphologie nous a donn� un renseignement sur lÕ�chelle dÕorganisation du syst�me. On sait 

maintenant que lÕarrangement du syst�me se fait � une �chelle sup�rieure � lÕ�chelle atomique. Il est 

donc n�cessaire dÕessayer de comprendre les forces qui gouvernent lÕaccr�tion et comment se forme 

le polym�re de coordination ainsi que les diff�rentes morphologies.  
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Le polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3¥24H2O poss�de une morphologie 

cylindrique originale et peu commune. Nous avons donc voulu �tudier lÕeffet des param�tres 

exp�rimentaux sur la forme des particules.  

 

Pour cela, nous avons dans un premier temps fait varier la composition du solvant en 

modifiant le rapport eau/�thanol absolu. Les compos�s pr�par�s en pr�sence dÕeau ont tous 

conduit � des formes cylindriques alors que celui obtenu avec lÕ�thanol absolu comme 

solvant a conduit � une forme originale dÕocta�dre tronqu�. 

Dans un second temps, nous avons �tudi� lÕeffet de la concentration des r�actifs sur 

la morphologie. Nous avons donc observ� lÕeffet de la dilution sur les objets obtenus. On a 

constat� que le polym�re de coordination passait dÕobjet cylindrique � des objets sous forme 

de diabolo via des formes de disques. 

Par la suite, lÕeffet de la temp�rature de r�action a �t� observ�. On a constat� que de 

-15¡C � 20¡C les objets sont de forme cylindrique et quÕ� 60¡C les polym�res de coordination 

pr�sentent des objets ayant une forme de prismes hexagonaux. 

LÕutilisation de nitrate de n�odyme ou de chlorure de n�odyme nÕa pas eu dÕimpact 

sur la morphologie du polym�re de coordination. Dans les deux cas, les objets se pr�sentent 

sous forme de cylindres microm�triques. 

 

Nous avons ensuite fait varier deux param�tres simultan�ment en commen�ant par la 

concentration et la temp�rature. Ceci a conduit � lÕobtention de cylindres, de prismes 

hexagonaux, de diabolos et de fines plaquettes hexagonales. Dans un second temps, la 

temp�rature et la vitesse dÕaddition du ligand ont montr� que la vitesse dÕaddition n'avait un 

impact quÕ� 50¡C. A cette temp�rature, des cubes tronqu�s ont �t� obtenus. 

 

LÕanalyse DRX des compos�s obtenus a montr� que quelle que soit la morphologie 

du polym�re de coordination, les compos�s cristallisent dans la m�me maille hexagonale 

( 3R ). Cette �tude nous montre que lÕorganisation des diff�rentes morphologies ne se fait 

pas � lÕ�chelle atomique et que quelle que soit la morphologie, les compos�s pr�sentent une 

brique de base commune. 
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C.3 Etude de la formation du polym�re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O 

LÕ�tude pr�c�dente nous a donc montr� la possibilit� dÕobtenir des polym�res de coordination 

� morphologie contr�l�e de formule Nd2(DHBQ)3!24H2O. Afin de d�terminer les forces qui r�gissent 

lÕassemblage dÕun grain �l�mentaire en objet microm�trique � morphologie contr�l�e, nous avons 

tent� de d�terminer le m�canisme de formation du compos�. Dans un premier temps, nous avons 

suivi lÕ�volution de la conductivit� au cours de la formation du polym�re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O. Les �tudes pr�c�dentes ont montr� lÕimportance du r�le de lÕeau m�me � basse 

temp�rature dans la coh�sion du syst�me DÕautre part, le chapitre B nous a montr� que lÕeau avait 

sans doute un r�le majeur dans la coh�sion du syst�me Nd2(DHBQ)3!24H2O. Ainsi, une �tude de la 

d�shydratation du m�me syst�me de polym�re de coordination devrait permettre de d�terminer 

lÕimportance des forces dÕhydratation intra-granulaire dans la formation des grains de poudre.  

C.3.1 Suivi de la formation par conductim�trie 

La synth�se du polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O met en jeu des esp�ces 

charg�es en solution (Nd3+, DHBQ2-, HDHBQ-, H+, X-). Nous avons donc suivi la formation du 

polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O par mesure de la conductivit� afin dÕessayer de 

comprendre la formation et lÕauto-assemblage dÕune �ventuelle brique de base commune � toutes les 

morphologies. Cette �tude a �t� r�alis�e avec le chlorure de n�odyme et le nitrate de n�odyme afin 

dÕobserver des possibles effets de lÕanion sur la mesure et la formation. Les r�sultats des mesures de 

conductivit� r�alis�es dans les conditions de r�f�rence de la formation du polym�re de coordination 

(20 mM, T = 22¡C, solvant eau/�thanol 50/50) sont report�s sur la Figure 88. 

 

 

Figure 88 - Evolution de la conductivit� en fonction du volume ajout� de DHBQ lors de la formation du 

polym�re de coordination. Nd2(DHBQ)3!24H2O : (gauche) Nd(NO3)3, 6H2O ; (droite) NdCl3, 

6H2O. Mesure exp�rimentale pointill� et mod�lisation trait plein. 
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Deux essais ont �t� r�alis�s sur la synth�se � partir de nitrate de n�odyme et les mesures 

montrent un comportement identique. On observe tout dÕabord une augmentation de la conductivit� 

avec lÕajout de la solution de DHBQ jusquÕ� atteindre environ 15 ml. L'augmentation est associ�e � 

une lib�ration d'ions H+ issus de la d�protonation de la DHBQ. Apr�s lÕaugmentation, on observe un 

palier autour du rapport cation/ligand de 2/3, rapport que l'on retrouve au sein du polym�re de 

coordination. Au del� de 18 ml de DHBQ ajout�s, la conductivit� commence � d�cro�tre. La baisse de 

la conductivit� peut �tre expliqu�e par un effet de dilution des diff�rents ions pr�sents dans la solution. 

En effet, au-del� de 18 ml de DHBQ, il y a un �quilibre entre les formes proton�es de la DHBQ et la 

forme DHBQ2-. La production de H+ qui domine la conductivit� totale est stopp�e mais le volume de 

DHBQ augmente toujours. Ainsi, on peut donc l�gitimement supposer que la baisse observ�e est due 

� un effet de dilution des diff�rents ions pr�sents dans la solution. Cette �tude nous montre �galement 

un palier qu'il est difficile d'expliquer aux alentours de l'�quilibre entre le n�odyme et la DHBQ.Pour 

essayer de comprendre la cause de ces variations dans la courbe de conductivit� totale du syst�me, 

la conductivit� a �t� mod�lis�e lors de la formation du polym�re de coordination. La courbe de la 

conductivit� mod�lis�e est repr�sent�e sur la Figure 88 et correspond � l'�quation 2. 

!=
i

iiit
ctezFC .... µ"       (2) 

Avec 
t

! la conductivit� totale du syst�me (S.m-1) 

i
C  la concentration de l'ion i (mol.L-1) 

i
z  la charge absolue de l'ion i 

F la constante de Faraday 

i
µ la mobilit� de l'ion (S.m2.mol-1) 

Les param�tres sont d�taill�s en annexe 4. Ainsi, on remarque que la courbe exp�rimentale 

de la conductivit� pr�sente un d�calage tr�s rapidement avec les valeurs mod�lis�es. D'autre part, la 

mod�lisation ne montre pas la pr�sence d'un palier lors de la formation du polym�re de coordination. 

La baisse de la conductivit� au-del� du rapport cation/ligand de 2/3, dont on avait suppos� que la 

dilution du syst�me �tait la cause, est confirm�e dans la mod�lisation. Ainsi la diminution de la 

conductivit� est uniquement due � un �quilibre entre les diff�rentes formes de la DHBQ. Il est 

cependant difficile d'expliquer la raison pour laquelle les valeurs th�oriques et exp�rimentales 

diff�rent. Plusieurs hypoth�ses sont possibles pour expliquer ce comportement, comme des r�actions 

possibles entre les nitrates et l'�thanol, ou bien un �quilibre entre les ions NO3
- et les ions NO2

- donn� 

par l'�quation 3 : 

OHNOeHNO
223

22 +=++
!!+!

    (3) 
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Afin de s'affranchir de toutes r�actions secondaires, la m�me exp�rience est r�alis�e � partir 

de chlorure de n�odyme. Ceci nous permettra de d�terminer si l'�cart entre la th�orie et 

l'exp�rimentation est due � un effet des nitrates (Figure 88). Tout d'abord, la r�action est r�alis�e avec 

un volume de chlorure de n�odyme inf�rieur � celui utilis� dans le cas du nitrate de n�odyme. Ceci 

explique le d�calage entre les volumes ajout�s de DHBQ entre les deux exp�riences. Cependant, 

l'�quilibre est toujours �tabli pour un rapport Nd/DHBQ de 2/3. Dans ce cas, on remarque que la 

conductivit� exp�rimentale est parfaitement en accord avec la mod�lisation. La conductivit� augmente 

jusqu'au rapport cation/ligand de 2/3, rapport que l'on retrouve au sein du polym�re de coordination. 

L'augmentation est caus�e par la lib�ration des protons dont la conductivit� molaire ionique est au 

moins 5 fois plus grande que celles des autres ions. La d�croissance de la courbe de la conductivit� 

est, comme dans le cas de la synth�se � partir des nitrates, uniquement due � un effet de dilution du 

milieu. Le palier visible dans le cas du nitrate de n�odyme n'est pas pr�sent avec le chlorure de 

n�odyme. Ceci vient confirmer la pr�sence potentielle de r�actions secondaires entre les nitrates et 

l'�thanol. 

Pour lÕensemble des cas, les protons issus de la d�protonation de la DHBQ sont responsables 

de lÕaugmentation de la conductivit� dans la solution. La baisse est simplement caus�e par la dilution 

des esp�ces. Dans le cas du sel de chlorure de n�odyme, la mesure exp�rimentale est en tr�s bon 

accord avec les valeurs th�oriques. La mod�lisation de la conductivit� dans le syst�me 

Nd-DHBQ-Nitrate montre un �cart avec les mesures exp�rimentales et un palier que lÕon n'observe 

pas pour les chlorures et dans la mod�lisation de la conductivit�. Cet �cart et la diff�rence de 

comportement peuvent sÕexpliquer par la diff�rence entre les deux acides form�s, HNO3 et HCl, et les 

r�actions secondaires entre les nitrates et l'�thanol. 

 

Le suivi de la conductivit� nous a montr� qu'il existait une diff�rence entre la conductivit� lors 

de la formation du polym�re de coordination � partir de nitrate de n�odyme et � partir de chlorure de 

lanthanide. Cette diff�rence de comportement ne se traduit cependant pas par un effet sur le mat�riau 

et sur la morphologie des polym�res de coordination de n�odyme. Les objets �tant dans les deux cas 

de formes cylindriques pour des conditions de synth�ses similaires, la morphologie n'est donc pas 

gouvern�e par la d�protonation de la DHBQ. Cette exp�rience nous montre que le m�canisme de 

construction des objets se fait au-dessus de l'�chelle atomique et mol�culaire. 

C.3.2 Etude du r�le de l'eau dans le mat�riau par microscopie �lectronique � 

balayage en mode environnemental 

La premi�re partie de ce chapitre nous a permis de voir qu'il �tait possible d'obtenir des 

morphologies diff�rentes sans toucher � la structure cristalline donc que l'auto-assemblage se faisait � 

une �chelle sup�rieure � l'�chelle atomique, type m�so-assemblage. Ainsi, nous avons suppos� 

l'existence d'un grain commun � toutes les formes qui s'organise et se maintient avec les autres par 
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l'interm�diaire des clusters d'eau. Pour cela, nous avons voulu r�aliser des observations MEB en 

haute r�solution afin d'essayer de voir des grains � la surface des objets. D'autre part, la sensibilit� 

importante des compos�s � la temp�rature et au vide nous a conduits � �tudier l'effet de la pression 

sur la morphologie du compos�.

 

Les clich�s haute r�solution r�alis�s par microscopie �lectronique � balayage (Figure 89) 

montrent une sous-structure m�soscopique sur des grains de type cylindriques. Les images nous 

permettent de d�terminer que ces grains sont compos�s de particules de 80 nm. De plus, lors des 

observations r�alis�es au MEB, nous nous sommes aper�us de la sensibilit� importante de 

lÕ�chantillon sous le faisceau dÕ�lectrons et au cours de la mise sous vide. Cette d�gradation du 

polym�re de coordination, due � la fragilit� de sa structure, nous a conduits � �tudier le r�le de l'eau 

dans la coh�sion du mat�riau et dans la formation des objets. Nous avons donc r�alis� une �tude sur 

lÕeffet de la d�shydratation sur la morphologie et la structure du compos� Nd2(DHBQ)3!24H2O. 

 

Figure 89 Ð Micrographies MEB-HR des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O (C = 20 mM, T= 

22¡C, ajout rapide, eau/�thanol 50/50) 

 

Nous avons r�alis� cette �tude � lÕaide du microscope �lectronique � balayage en mode 

environnemental, nous avons mis au point un protocole de purge, de d�shydratation et dÕobservation 

des cylindres Nd2(DHBQ)3!24H2O. Le protocole est d�crit en d�tail en annexe 5. La Figure 90 illustre 

la variation de la taille d'un cylindre en fonction de l'humidit� relative obtenue lors de ces �tudes. 
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Figure 90 - Micrographies MEBE montrant l'�volution de la morphologie d'un cylindre de 

Nd2(DHBQ)3!24H2O lors de la d�shydratation r�alis�e � 22¡C. Le pourcentage repr�sente le taux 

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

 

Les clich�s nous montrent clairement une r�duction de la taille des cylindres en fonction de la 

pression de vapeur saturante donc de l'humidit� relative dans la chambre du MEB. Les clich�s 

obtenus pour chaque temp�rature nous ont permis de d�terminer le p�rim�tre norm� en fonction de 

l'humidit� relative. Parall�lement aux observations MEB, la m�me exp�rience est syst�matiquement 

r�p�t�e sur une poudre qui est analys�e par DRX d�s sa sortie du r�acteur (chambre du MEB). 

La premi�re �tude r�alis�e a �t� de suivre la d�shydratation des polym�res de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O � 22¡C. On a donc pu d�terminer le p�rim�tre norm� en fonction de l'humidit� 

relative et effectuer le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre pour l'humidit� relative 

choisie. Les diffractogrammes et la courbe du p�rim�tre norm� en fonction de l'humidit� relative sont 

report�s sur la Figure 91. 



CHAPITRE C : Contr�le morphologique et �tude de la formation du polym�re de coordination de 

composition Nd2(C6H2O4)3á24H2O   

 141 

50 40 30 20 10 0

86

88

90

92

94

96

98

100

102

p
�

ri
m

�
tr

e
 n

o
rm

�
 (

%
)

humidit� relative (%)

10 20 30 40 50

HR = 0 %
HR = 0,2 %
HR = 2,6 %
HR = 5,6 %

HR = 6,75 %

HR = 7,5 %

HR = 8,25 %

HR = 9 %

HR = 10,5 %

HR = 15 %

In
te

n
s
it
�
 (

u
.a

.)

2th�ta (¡)

r�f�rence

 

Figure 91 - Evolution du p�rim�tre norm� des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O et diagrammes de 

diffraction des rayons X en fonction de l'humidit� relative � 22¡C 

La premi�re exp�rience r�alis�e � 22¡C nous montre clairement une variation de la taille des 

cylindres en fonction de la pression de vapeur d'eau. Les objets cylindriques ont une taille stable 

jusqu'� une humidit� relative d'environ 11 %. En de�� de 11 %, les particules se contractent pour 

arriver � une r�duction de taille de 20 %. L'observation de plusieurs objets a permis de montrer que la 

contraction �tait homoth�tique donc que le volume diminuait de 50 %. Parall�lement, les diagrammes 

de diffraction des rayons X r�alis�s sur la poudre � diff�rentes pressions de vapeur d'eau nous 

montrent que le compos� conserve sa structure cristalline jusqu'� 11 % d'humidit� relative, point o� la 

taille des cylindres commence � diminuer. Les diffractogrammes r�alis�s � des pressions inf�rieures �  

9.4 % d'humidit� relative (250 Pa de vapeur d'eau) voient leurs pics s'�largir et diminuer en intensit�. 

Cette r�duction d'intensit� et l'�largissement des raies nous renseignent sur une amorphisation du 

compos�. A partir de 5,6 % d'humidit� relative, seul le doublet � 12¡ associ� au plan cristallin (102) et 

(110) est encore visible pour ne former � 2,5 % plus qu'une bosse, signe d'un compos� amorphe. Le 

r�sultat de diffraction des rayons X pour le compos� amorphis� � 10 Pa (0,4 % d'humidit� relative) est 

semblable aux r�sultats obtenus pour le polym�re de coordination � base de n�odyme chauff� vers 

70-100¡C (Cf. Chapitre B). La diffraction des rayons X en temp�rature coupl�e � l'analyse 

thermogravim�trique nous avait r�v�l� que cette amorphisation �tait li�e au d�part des clusters d'eau 

inter-feuillets. 

 

Les m�mes exp�rimentations sont r�alis�es � diff�rentes temp�ratures afin de pouvoir �tudier 

la d�shydratation du polym�re de coordination. Les exp�riences r�alis�es � 12¡C et 5¡C sont 

report�es sur les Figure 92 et Figure 93. 
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Figure 92 - Evolution du p�rim�tre norm� des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O et diagrammes de 

diffraction des rayons X en fonction de l'humidit� relative � 12¡C 
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Figure 93 - Evolution du p�rim�tre norm� des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O et diagrammes de 

diffraction des rayons X en fonction de l'humidit� relative � 5¡C 

Les deux exp�riences nous montrent des r�sultats similaires � celle r�alis�e � 22¡C � savoir 

une large gamme de pression o� le compos� est stable. Pour chaque courbe, la taille des objets 

commence � d�cro�tre � partir d'une humidit� relative de 11-12 %. La r�duction du p�rim�tre est 

moindre dans le cas des exp�riences � 5¡C et 12¡C que dans celle r�alis�e � 22¡C. Les r�sultats de 

diffraction pour les diff�rentes pressions de vapeur d'eau nous montrent �galement que la structure 

cristalline des compos�s est conserv�e jusqu'au point d'inflexion. En dessous, les pics s'�largissent et 

perdent en intensit�. Il est int�ressant de noter que les compos�s s'amorphisent � des humidit�s 

relatives plus basses et dans le cas du compos� � 5¡C, celui-ci pr�sente toujours des raies de 

diffraction pour 12 Pa soit 1,1 % d'humidit� relative. Ceci nous montre que le compos� n'est pas 

totalement amorphe. Il ne nous est pas possible pour l'exp�rience � 5¡C de descendre en dessous de 

1,1 % d'humidit� relative. Nous sommes limit�s par le MEB � 1,5 % d'humidit� relative (12 Pa de 

pression de vapeur d'eau) dans la chambre du MEB. 
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Ces exp�riences nous permettent de voir que les clusters d'eau sont extr�mement sensibles � 

l'humidit� relative environnante. On remarque par ailleurs que la contraction des objets cylindriques 

form�s par le polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O est fonction de la pression de vapeur 

d'eau donc de l'humidit� relative. On constate d'autre part que la perte de la structure cristalline est 

li�e � la contraction du compos�. D'autre part, cette �tude nous montre que les clusters d'eau sont 

primordiaux dans la coh�sion du mat�riau et dans le maintien de la structure cristalline du polym�re 

de coordination. Il existe donc un lien �troit entre la coh�sion des grains, l'auto-assemblage des 

briques de base et les clusters d'eau. 

 

Les exp�riences de d�shydratation contr�l�e ont �t� �tendues � d'autres temp�ratures afin de 

v�rifier que la contraction homoth�tique des objets cylindriques est un effet global et pas seulement 

des cas isol�s pour 5¡C, 12¡C et 22¡C. Les r�sultats des p�rim�tres norm�s en fonction de l'humidit� 

relative sont visibles sur la Figure 94. 
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Figure 94 - Evolution du p�rim�tre norm� des cylindres de Nd2(DHBQ)3!24H2O 

 

On remarque que quelle que soit la temp�rature, les courbes repr�sentant le p�rim�tre norm� 

des cylindres en fonction de la temp�rature sont similaires. On observe un plateau entre 100 % et 15 

% d'humidit� relative puis une chute entre 10 et 15%. Le p�rim�tre norm� moyen des objets se 

contracte entre 10 et 20 % selon la temp�rature � laquelle l'exp�rimentation est r�alis�e. 

L'observation des courbes montre clairement une pression ou humidit� relative de transition. 

Au-dessus de cette pression aucun ou peu de ph�nom�nes sont visibles. En dessous, la contraction 

rapide des objets est visible ce qui sugg�re une perte de cristallinit� due aux d�part des clusters 
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d'eau. On peut supposer que les points d'inflexion marquent une limite en dessous de laquelle le 

d�part des clusters d'eau est possible. 

Il est donc int�ressant de d�terminer la pression de transition pour chaque temp�rature afin de 

pouvoir d�terminer une corr�lation entre la pression de transition et la temp�rature. Pour cela, un 

ajustement des donn�es est r�alis� selon trois m�thodes. En effet, au vu de l'allure de l'�volution du 

p�rim�tre en fonction de la pression partielle de vapeur d'eau, trois types d'ajustement sont 

envisageables. Les donn�es ont donc �t� ajust�es � l'aide de trois types de fonctions : une fonction 

sigmo�dale, une combinaison de deux fonctions lin�aires et une combinaison d'une fonction lin�aire et 

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

a b ca b c  

Figure 95 - Ajustement des donn�es exp�rimentales : (a) paralin�aire ; (b) lin�aire et (c) sigmo�dal 

Les r�sultats des diff�rents ajustements sont report�s sur la Figure 96. 
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Figure 96 - (a) Evolution de l'humidit� relative de transition report�e en fonction de la 

temp�rature. (b) Evolution de la pression de transition en fonction de la temp�rature. 

Quel que soit le type de fonction utilis�e pour r�aliser l'ajustement des donn�es, les valeurs 

d'humidit� relative en fonction de la temp�rature montrent des r�sultats dans l'ensemble homog�ne. 

Un seul point � 7¡C pour l'affinement para-lin�aire s'�carte l�g�rement. Cet �cart ainsi que les 

incertitudes s'expliquent ais�ment par les erreurs de mesures lors de l'exp�rimentation. En effet, cette 

�tude de par son c�t� exp�rimental et pionnier dans la fa�on d'utiliser un microscope �lectronique � 
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balayage et le traitement des images regroupe un certain nombre de param�tres pouvant influencer 

les mesures comme par exemple les erreurs propres au contr�le des conditions de synth�se dans la 

chambre du MEB, les erreurs sur le dessin manuel du calque des grains et la mesure des grains 

(Annexe 5). Cependant, malgr� l'ensemble des erreurs potentielles, les r�sultats sont tr�s proches et 

coh�rents les uns par rapports aux autres. Lorsque l'on trace non plus l'humidit� relative de transition 

en fonction de la temp�rature mais la pression partielle de vapeur d'eau en fonction de la temp�rature, 

la variation tend vers une fonction de type exponentielle. Ainsi, pour toutes les valeurs de pression au-

dessus de la courbe les compos�s n'�voluent pas et l'eau pr�sente dans le mat�riau reste dans le 

mat�riau alors que pour une valeur inf�rieure, l'eau part du mat�riau vers la phase gaz et entra�ne 

ainsi une contraction homoth�tique des objets. 

 

L'ensemble des observations nous montre bien l'existence d'un �quilibre entre l'eau dans le 

mat�riau et l'eau pr�sente sous forme gazeuse selon la temp�rature. Lorsque la temp�rature 

augmente, la pression partielle de vapeur d'eau augmente aussi. Or cet �quilibre entre temp�rature et 

pression est donn� par la relation de Clausius-Clapeyron27. La relation de Clausius-Clapeyron nous dit 

qu'il existe un �quilibre entre l'eau � l'�tat condens� et l'eau � l'�tat gazeux. La relation de Clausius-

Clapeyron est donn�e par l'�quation 4 : 

TV

H

dT

dp !
=       (4) 

Cet �quilibre est caract�ris� par l'existence d'une phase condens�e et d'une phase gaz, le 

volume de la phase gaz �tant tr�s grand par rapport au volume de la phase condens�e, on peut 

n�gliger le volume de la phase condens�e ; ainsi l'�quation 4 devient : 

gazTV

H

dT

dp !
=       (5) 

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

relation des gaz parfaits, l'�quation 5 s'�crit : 

!

.

RT

pH

dT

dp !
=       (6) 

Soit : 

!

.

RT

dTH

p

dp !
=

      

(7) 

Apr�s int�gration on obtient : 
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Il est donc possible d'ajuster les donn�es par l'�quation de Clausius-Clapeyron modifi�e. Les 

r�sultats de l'ajustement sont report�s sur la Figure 97. 
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Figure 97 - Ajustement des mesures exp�rimentales par la relation de Clausius-Clapeyron. 

L'affinement des donn�es � l'aide de la relation de Clausius-Clapeyron modifi�e par la relation 

des gaz parfaits nous permet de d�terminer la valeur de la pente qui correspond � l'enthalpie de 

vaporisation de l'eau dans le compos� divis� par la constante des gaz parfaits. On peut donc 

d�terminer que l'enthalpie de vaporisation de l'eau dans le compos� est )Hvap = 60 ± 5 kJ.mol-1. 

Il est par la suite possible de remonter � l'�nergie moyenne de coh�sion de l'eau des clusters 

dans le mat�riau � l'aide d'un cycle de Born-Haber. 



CHAPITRE C : Contr�le morphologique et �tude de la formation du polym�re de coordination de 

composition Nd2(C6H2O4)3á24H2O   

 147 

Figure 98 - Cycle de Born-Haber du passage de l'eau pr�sente dans le polym�re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O � l'atmosph�re 

En prenant  en compte l'enthalpie de vaporisation de l'eau d�finie dans la litt�rature (44,4 ± 

0,5 kJ.mol-1)28 et le cycle de Born-Haber que nous avons d�fini, nous pouvons calculer l'enthalpie de 

coh�sion moyenne des clusters d'eau dans le mat�riau. L'�nergie n�cessaire pour que les clusters 

d'eau partent de la structure du polym�re de coordination est donc de 16 ± 6,5 kJ.mol-1. Cette �nergie 

de coh�sion calcul�e est en accord avec l'ensemble des observations r�alis�es tout au long de ce 

chapitre (sensibilit� importante au vide, perte des clusters d'eau � basse temp�rature) et correspond � 

une interaction faible entre les clusters et la mati�re qui compose le polym�re de coordination. On 

peut donc dire que les clusters d'eau sont li�s faiblement dans le compos� par l'interm�diaire de 

liaisons du type hydrog�ne. 

 

Cette �tude a permis de mettre en avant une mani�re originale d'utiliser un microscope 

�lectronique � balayage en mode environnemental. Une grandeur thermodynamique a pu �tre 

calcul�e par l'observation de modifications morphologiques suivies in-situ par MEB. Les �tudes 

pr�c�dentes avaient mis en avant la sensibilit� du polym�re de coordination � savoir la perte de la 

structure cristalline lors de phase de vide et de s�chage � basse temp�rature. Ainsi, � l'aide du suivi 

in-situ, nous avons pu confirmer la fragilit� du syst�me en d�terminant que les clusters d'eau �taient 

garants de la coh�sion du mat�riau et que l'�nergie moyenne d'interaction des clusters avec le 

compos� �tait de 16 ± 6,5 kJ.mol-1, une �nergie qui correspond � des liaisons du type hydrog�ne 

(Figure 99). 
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Figure 99 - Sch�ma explicatif de la coh�sion du syst�me et du r�le majeur des clusters d'eau 
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LÕ�tude des param�tres exp�rimentaux r�gissant la formation des grains de mati�re 

du polym�re de coordination de type Nd2(DHBQ)3!24H2O a montr� que lÕassemblage en 

diff�rentes morphologies ne se faisait pas � lÕ�chelle atomique mais � lÕ�chelle 

m�soscopique par association de cristallites de 80 nm. Afin de d�terminer les forces qui 

gouvernent ce type dÕassemblage, des �tudes de conductivit�, de pression de vapeur dÕeau 

et de temp�rature ont �t� men�es. 

Les �tudes de conductim�trie sur lÕimportance de la variation des concentrations des 

esp�ces en solution au cours de la formation du polym�re de coordination a montr� que la 

nature de lÕanion, nitrate ou chlorure, joue un r�le relativement minime dans la cin�tique et 

pratiquement aucun sur la morphologie. 

 Les �tudes par MEBE-HR nous ont montr� la structuration � lÕ�chelle m�soscopique 

des grains de poudre par lÕassemblage dÕentit� dÕenviron 80 nm sur les compos�s 

cylindriques. Les �tudes de la d�shydratation sur le compos� Nd2(DHBQ)3¥24H2O par un 

suivi MEBE a montr� une contraction de lÕobjet cylindrique avec une d�pression, ce qui nous 

a permis de suivre la taille des compos�s en fonction de lÕhumidit� relative. On a pu ainsi 

mettre en �vidence une pression partielle de vapeur dÕeau o� le compos� commen�ait � se 

contracter et sÕamorphiser. 

 

La r�alisation dÕexp�riences � des temp�ratures diff�rentes a permis de montrer une 

relation entre la pression de transition et la temp�rature. Cette relation a pu �tre ajust�e � 

lÕaide de la relation de Clausius-Clapeyron et de la loi des gaz parfaits. Ceci a permis de 

d�terminer que les clusters pr�sents entre les feuillets sont responsables de la coh�sion de 

la structure m�soscopique et que ces derniers ont une �nergie moyenne de coh�sion de 

16 ± 6,5 kJ.mol-1. 

Cette �tude a dÕabord permis de mettre en Ïuvre une fa�on originale et innovante 

dÕutiliser le mode environnemental dÕun microscope �lectronique � balayage en lÕutilisant 

comme r�acteur exp�rimental et en d�terminant des grandeurs thermodynamiques � partir 

de lÕanalyse de micrographies. Ensuite, il a permis de montrer que les polym�res de 

coordination de type Nd2(DHBQ)3¥24H2O sont des assemblages m�soscopiques de 

cristallites m�talloassembl�s. LÕensemble des forces qui gouvernent ce type dÕassemblage 

multi�chelle provient essentiellement de clusters dÕeau li�s par liaison hydrog�ne.  
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Chapitre D Conversion des polym�res de coordination � 
morphologie contr�l�e et �tude du comportement 
au frittage. 

 

Dans le chapitre B, le transfert de la morphologie et de la composition des pr�curseurs 

organiques aux mat�riaux oxydes a �t� mis en avant pour des compos�s pr�par�s par voie aqueuse 

et par voie anhydre sans avoir un contr�le pr�cis de la morphologie des compos�s. Nous avons vu 

dans la suite de l'�tude qu'il �tait possible de d�terminer la forme finale du pr�curseur en contr�lant 

pr�cis�ment les conditions exp�rimentales lors de la pr�cipitation du polym�re de coordination. Dans 

ce chapitre, on s'est donc int�ress� � la possibilit� de transf�rer la morphologie contr�l�e ainsi que la 

composition aux mat�riaux inorganiques de type oxyde. 

 

D.1 Conversion des polym�res de coordination � morphologie 

contr�l�e 

D.1.1 Conversion des polym�res de coordination in-situ 

La microscopie �lectronique � balayage en mode environnemental a �t� utilis�e pour suivre la 

conversion et l'�volution de polym�res de coordination � morphologie contr�l�e. Nous avons r�alis� 

cette �tude pour confirmer la possibilit� de transf�rer la morphologie du pr�curseur � l'oxyde. Pour 

cela, des polym�res de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O cylindrique et cubique ont �t� suivis au cours 

de la d�composition en oxyde. La Figure 100 et la Figure 101 montrent le suivi respectif d'un cylindre 

et d'un cube au cours de la calcination. 

 

 

Figure 100 - Micrographies MEB de la conversion in-situ de particules de formes cylindriques du 

polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O 
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Figure 101 - Micrographies MEB de la conversion in-situ de particules de formes cubiques du 

polym�re de coordination Nd2(DHBQ)3!24H2O 

Dans les deux cas, les observations d�butent au-del� de 200¡C pour plus de facilit� de 

manipulation. On observe tout d'abord que quelle que soit la morphologie, la forme de d�part est 

conserv�e dans le produit final, malgr� les contraintes que subissent les mat�riaux pendant la 

conversion, li�es aux d�parts successifs de mol�cules de gaz (H2O, CO et CO2) migrant du cÏur vers 

la surface. 

Le suivi de la conversion laisse appara�tre deux �tapes :  

- cr�ation de la porosit� par rel�chement des gaz lors de la d�composition entre 

100¡C et 700¡C. 

- coalescence des cristallites composant l'oxyde de n�odyme au-del� de 700¡C 

On note, dans le cas des particules cylindriques, une r�duction plus importante du volume de 

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

 

Apr�s avoir vu quÕil �tait possible de convertir un polym�re de coordination avec une 

morphologie choisie et de garder cette forme dans le mat�riau c�ramique, nous avons voulu voir sÕil 

�tait possible de marquer le pr�curseur avant sa conversion et dÕen �tudier lÕeffet. Nous avons donc 

r�alis� un trou � lÕaide du faisceau dÕ�lectrons du microscope �lectronique � balayage sur le mat�riau 

mou, le compos� de coordination. Le polym�re de coordination cubique marqu� a, par la suite, subi 

un traitement thermique dans le MEB. La conversion a �t� r�alis�e ensuite jusquÕ� 1000¡C. Les 

clich�s MEB de la conversion sont report�s sur la Figure 102. 

 

Figure 102 - Micrographies MEB de la conversion in-situ du polym�re de coordination cubique 

Nd2(DHBQ)3!24H2O apr�s gravure au faisceau d'�lectrons 
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Le clich� � 200¡C montre que le compos� a subi de l�g�res d�formations lors de la gravure 

dues aux �chauffements thermiques locaux li�s � l'�nergie dissip�e par le faisceau dÕ�lectrons. 

Cependant, la marque d�pos�e et la morphologie du compos� sont clairement identifiables. On 

constate que pendant la conversion, le trou pr�sent sur le cube est conserv�. DÕautre part, comme 

dans le cas des compos�s cylindriques et cubiques, le compos� voit sa taille se r�duire pendant le 

traitement thermique. Sur le compos� � 1000¡C, les cristallites ont atteint une taille suffisamment 

importante pour �tre observ�es � la surface et autour du crat�re. 

On voit donc quÕil est possible de marquer la surface de compos�s mous tels que des 

polym�res de coordination et de transf�rer la forme et les empreintes sur le compos� inorganique 

apr�s un traitement thermique. Cette �tude met en �vidence la possibilit� de contr�ler la forme de 

notre c�ramique finale, en ma�trisant celle du compos� mou. 

D.1.2 Conversion des polym�res de coordination ex-situ 

L'�tude pr�c�dente a permis de mettre en �vidence la possibilit� de transf�rer la morphologie 

choisie du compos� de coordination � la c�ramique isol�e. Nous avons donc �tudi� la possibilit� de 

contr�ler la forme de l'ensemble d'une poudre d'oxyde � partir d'une poudre microcristalline de 

polym�res de coordination. Pour cela, des poudres d'oxyde de n�odyme cylindrique et cubique ont �t� 

calcin�es dans un four � moufle � 900¡C. Les clich�s MEB de l'oxyde sont report�s sur la Figure 103. 

 

Figure 103 - Micrographies MEB de la conversion ex-situ du polym�re de coordination 

Nd2(DHBQ)3!24H2O : (a) cylindrique et (b) cubique 

Les micrographies montrent clairement que, quelle que soit la morphologie de la poudre de 

d�part, l'oxyde final conserve cette derni�re. Lorsque l'on regarde de plus pr�s les objets de la poudre 

cylindrique, on remarque que les cylindres sont compos�s d'un empilement de strates. La structure 

lamellaire du compos� de coordination est donc conserv�e dans l'oxyde. Les feuillets ont une taille de 



CHAPITRE D : Conversion des polym�res de coordination � morphologie contr�l�e et �tude du 

comportement au frittage   

 157 

200 nm ± 20 nm  Les cylindres exhibent une porosit� 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 compos�s d'une monocouche de grains. 

Pour la poudre � morphologie cubique, on constate que la forme cubique des compos�s de 

d�part est conserv�e et que ces cubes pr�sentent une porosit� moindre par rapport � la poudre de 

forme cylindrique et une densit� probablement plus importante. Les grains apparaissant sur les cubes 

sont de taille �quivalente � celle des cylindres � savoir 200 nm. 

Il est int�ressant de noter que la taille des grains dans les objets cylindriques et cubiques est 

la m�me. Cette observation laisse envisager que la brique de base est la m�me mais que la sous-

structure sÕassemble diff�remment lors de la formation du pr�curseur polym�re de coordination. 

  

Cette �tude par microscopie �lectronique � balayage a montr� la possibilit� de transf�rer la 

morphologie du pr�curseur organique � un objet isol� et � l'ensemble d'une poudre. De plus on a pu, 

en observant l'apparition des grains sur les mat�riaux, supposer que la brique de base lors de l'auto-

assemblage des compos�s �tait la m�me ; cela va dans le m�me sens que les r�sultats de diffraction 

des rayons X r�alis�s pr�c�demment qui montraient une structure cristalline identique quelle que soit 

la morphologie. 

Le contr�le de la morphologie de l'oxyde permet d'envisager des propri�t�s diff�rentes pour 

les oxydes. Il est donc int�ressant d'�tudier l'effet de la morphologie de l'oxyde sur une des propri�t�s 

importantes des c�ramiques � savoir le comportement au frittage. 

 

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

contr�l�e 

Dans cette partie, nous allons �tudier le comportement au frittage de l'oxyde de n�odyme 

avec trois morphologies choisies, les cylindres, les cubes et les prismes hexagonaux que nous 

nommerons hexagones. Pour cela, les trois polym�res de coordination avec les morphologies voulues 

sont pr�par�s puis calcin�s � 900¡C afin d'�tre convertis en oxyde de n�odyme et enfin mis sous 

forme de pastilles de 5 mm de diam�tre (annexe 2).  

D.2.1 G�n�ralit�s sur le frittage 

Cette partie concerne uniquement le frittage solide de c�ramique. Le frittage consiste � 

am�liorer la r�sistance m�canique d'une c�ramique par l'interm�diaire d'un traitement thermique. 

Apr�s une �tape de mise en forme g�n�ralement une �tape de pastillage, le compos� subit un 
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traitement thermique isotherme o� il voit sa densit� augmenter grandement. La consolidation et la 

densification de la c�ramique s'effectuent selon deux processus : 

- un processus de coalescence o� les grains pr�sents dans le mat�riau se lient les 

uns aux autres par l'interm�diaire de ponts1. On observe la formation de joints de 

grains pouvant dispara�tre au cours du deuxi�me processus. 

- un processus de grossissement o� le nombre de grains dans le mat�riau diminue 

par disparition des plus petits au profit des plus gros. Cette �tape est connue sous le 

nom de m�rissement d'Ostwald. 

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

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

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

La consolidation de la c�ramique s'accompagne d'une densification importante, ceci est 

l'�tape de frittage. Lors d'un palier isotherme, le frittage peut �tre divis� en trois �tapes (Figure 104) : 

- �tape initiale : lors de cette �tape, les grains se lient par la cr�ation de ponts et par 

cons�quent l'apparition de joints de grain. A ce niveau, la c�ramique pr�sente une 

bonne tenue m�canique malgr� une porosit� importante. 

- �tape interm�diaire : la densification de la pi�ce est voisine de 92 % suite � la 

fermeture de la porosit� ouverte par m�rissement d'Ostwald. 

- �tape finale : la porosit� ferm�e est �limin�e et la densit� relative de la c�ramique 

est proche de 100 %. 
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Figure 104 - Variation de la densit� lors de traitement thermique isotherme : (1) cr�ation des ponts 

inter-granulaires ; (2) �limination de la porosit� ouverte ; (3) �limination de la porosit� 

ferm�e2 
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D.2.2 Etude du frittage en fonction de la temp�rature 

D.2.2.1 Etude dilatom�trique 

Une �tude pr�liminaire est n�cessaire afin de pouvoir d�terminer les conditions optimales de 

frittage. Pour cela, une mesure de dilatom�trie est r�alis�e pendant le traitement thermique de 

pastilles crues d'oxyde de n�odyme pr�par�es avec les diff�rentes morphologies. Les r�sultats des 

mesures dilatom�triques sont report�s sur la Figure 105. 
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Figure 105 - Variation du retrait lin�aire relatif de pastille de Nd2O3 � diff�rentes morphologies 

Les trois courbes du retrait en fonction de la temp�rature nous donnent les m�mes valeurs 

pour la temp�rature de frittage. Ainsi, qu'importe la morphologie de l'oxyde de d�part, la densification 

commence vers 1000¡C et se termine aux alentours de 1400¡C. 

Pour la morphologie cylindrique, on n'observe pas de retrait significatif jusqu'� 1000¡C, ceci 

para�t en bon accord avec la calcination pr�alable. Le retrait atteint une valeur maximale de 10 % 

entre 1000¡C et 1400¡C ; le ph�nom�ne de frittage intervient donc dans cette gamme de temp�rature. 

On note une d�densification au-del� de 1450¡C qui peut s'expliquer par une volatilisation de la 

mati�re ou un grossissement exag�r� des grains. 

La morphologie hexagonale pr�sente une densification maximale aussi sur la gamme 1000¡C 

- 1400¡C. Cependant, on observe un premier retrait entre 250¡C et 400¡C qui peut �tre corr�l� avec 

une contraction de la pastille suite � un l�ger gonflement � cause de l'humidit� capt�e par l'oxyde de 

n�odyme entre le pastillage et l'analyse. Le second retrait entre 600¡C et 850¡C de 3 % peut 

correspondre � une cristallisation de l'oxyde de n�odyme et un grossissement des grains sans 

densification. Au-del� de 1400¡C, un palier appara�t, signe que la densification maximale a �t� 

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

La derni�re morphologie cubique pr�sente elle aussi un retrait de 2 % entre 250¡C et 400¡C. 

Ce retrait est aussi associ� � une contraction de la pastille � cause du gonflement d� � l'humidit� 
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entre le pastillage et l'analyse. Un l�ger retrait de 1 % est visible entre 400¡C et 800¡C. Cette 

contraction peut s'expliquer par le comblement de porosit� propre � l'objet et non � la pastille. Il n'y a 

dans ce cas pas de consolidation du mat�riau. Aucun ph�nom�ne n'est observ� 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'�tude des trois morphologies nous montre que la temp�rature de frittage pour l'oxyde de 

n�odyme est de 1400¡C. Seule la morphologie cylindrique pr�sente un ph�nom�ne de 

d�densification, n�faste � une bonne tenue m�canique pour la c�ramique.  

D.2.2.2 Variation du taux de densification 

La comparaison entre les densit�s des pastilles crues et fritt�es nous donne une information 

int�ressante sur la densification et la consolidation des pastilles pendant le traitement thermique. Pour 

cela, les densit�s g�om�triques des pastilles crues et fritt�es sont compar�es � la densit� th�orique 

calcul�e � partir des param�tres de maille de l'oxyde de n�odyme obtenus apr�s affinement du 

diagramme DRX selon la formule donn�e par lÕ�quation 11: 

120sin
2

!!!
=

caN

M

A

"      (11) 

avec  M : masse molaire de Nd2O3 

 NA : nombre d'Avogadro 

 a2.c.sin120 : volume de la maille hexagonale 

Les densit�s relatives avant et apr�s traitement thermique sont report�es sur la Figure 106. 
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Figure 106 - Variation de la densit� g�om�trique relative 
th�orique

g�o

d

d
exp

des pastilles crues (noir) et fritt�es 

(rouge) en fonction de la morphologie de Nd2O3 

Les densit�s g�om�triques relatives sont en accord avec les retraits observ�s en dilatom�trie 

� savoir que la pastille cylindrique est la moins densifi�e. Cette derni�re a vu sa densit� relative 

augmenter de 19 % alors que celle des autres formes a augment� de 30 % et 34 %. De la m�me 

mani�re, l'important retrait lin�aire observ� pour la morphologie hexagonale est en accord avec la 

densification importante de cette pastille. D'autre part, le retrait lin�aire observ� entre 400¡C et 800¡C 

pour les morphologies hexagonales et cubiques s'explique par des densit�s � cru plus faibles que 

pour les pastilles pr�par�es � partir d'oxyde de forme cylindrique. 

Les morphologies hexagonale et cubique permettent d'obtenir des densit�s relatives pour les 

pastilles fritt�es plus importantes, de l'ordre de 90%. 

 

D.2.2.3 Caract�risation des �chantillons fritt�s 

 

Parall�lement aux mesures de dilatom�trie et de densit�, les pastilles ont �t� observ�es par 

MEB avant et apr�s le traitement thermique pour chaque morphologie d'oxyde de d�part. Les 

micrographies sont report�es sur la Figure 107. 
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Figure 107 - Observation par MEB de la surface des pastilles de Nd2O3 : (A) morphologie cylindrique 

crue ; (B) morphologie cylindrique fritt�e ; (C) morphologie cubique crue ; (D) morphologie 

cubique fritt�e ; (E) morphologie hexagonale crue ; (F) morphologie hexagonale fritt�e 

L'observation des pastilles � cru met en �vidence la morphologie initiale des oxydes de 

d�part. En effet, on retrouve sur l'ensemble des micrographies des pastilles crues des objets 

compact�s de forme cylindrique, cubique ou hexagonale. Quelle que soit la pastille, l'aspect de 

surface fait ressortir la morphologie initiale des oxydes de d�part. 
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Pour les �chantillons fritt�s en revanche, des r�sultats �tonnants sont visibles. Dans le cas de 

la pastille � base d'oxyde � grain cylindrique, la surface du fritt� est conforme avec les observations 

classiques, � savoir l'apparition de grains de taille microm�trique et de joints de grains clairement 

d�finis. Pour les pastilles � base d'objets cubiques, les grains sont peu visibles et laissent place � de 

larges zones compl�tement lisses. Cette observation est encore plus visible sur le fritt� obtenu avec 

des oxydes hexagonaux, o� la surface est compos�e de grains �normes de plusieurs dizaines de 

microns. Ces observations sont clairement le signe d'un grossissement exag�r� des grains. Ceci est 

en contradiction avec les mesures du retrait lin�aire o� ces derni�res paraissaient plus denses que la 

pastille cylindrique. 

Nous avons r�alis� une coupe transversale des pastilles � base d'objets cubiques et 

hexagonaux  afin d'�tudier le cÏur des pastilles pour voir si les observations sont dues � des effets de 

surfaces ou correspondent bien � des effets globaux sur l'ensemble de la pastille.

Les micrographies MEB des coupes transversales des pastilles sont report�es sur la Figure 

108. 

 

Figure 108 - Observation par MEB d'une coupe transversale pour les pastilles fritt�es � base d'objets 

cubiques (A) et hexagonaux (B) 

Les clich�s MEB nous montrent que les observations d'un grossissement exag�r� des grains  

en surface sont aussi valables pour le cÏur du mat�riau. En effet, aucun grain ni joint de grains n'est 

visible sur la coupe transversale des deux pastilles. Ceci laisse penser que les joints de grain sont 

plus r�sistants que les grains eux-m�mes et donc que la fracture de la pastille est trans-granulaire et 

non inter-granulaire. D'autre part, la coupe des fritt�s a r�v�l� une porosit� ferm�e importante. Des 

mesures par pycnom�trie h�lium ont �t� r�alis�es et les valeurs sont report�es dans le Tableau 8. 
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Tableau 8 - Variation des densit�s relatives effective et g�om�trique obtenues pour les pastilles  

fritt�es de Nd2O3 � base d'objets cubiques et hexagonaux 

Morphologie 

oxyde initial 
cubique hexagonale 

deff relative (%) 96  ± 2 95  ± 2 

dg�o relative (%) 92  ± 2 90  ± 2 

porosit� 

ouverte (%) 
4 5 

porosit� 

ferm�e (%) 
4 5 

porosit� 

totale (%) 
8 10 

 

Comme cela �tait attendu apr�s les r�sultats de dilatom�trie, les compos�s sont denses, avec 

des densit�s effectives sup�rieures � 95 %. D'autre part, contrairement aux observations MEB o� peu 

de porosit� ouverte �tait visible, la pycnom�trie h�lium r�v�le que la porosit� est �galement r�partie 

entre la porosit� ferm�e et ouverte. 

 

L'ensemble de ces �tudes nous permet de d�terminer que les oxydes de morphologie cubique 

et hexagonale ont une bonne aptitude � la densification. De plus, un frittage � trop haute temp�rature 

risque d'engendrer un grossissement des grains trop important et donc une fracturation trans-

granulaire possible. Un frittage isotherme � plus basse temp�rature permettrait donc de r�duire le 

grossissement des grains et de favoriser une meilleure tenue m�canique du mat�riau. 

D.2.3 Etude du frittage isotherme 

Un frittage isotherme � 1400¡C est r�alis� sur des pastilles � base de Nd2O3 de morphologie 

cubique et hexagonale. Une �tude dilatom�trique est r�alis�e sur les pastilles. Les r�sultats des 

mesures du retrait lin�aire relatif sont report�s sur la Figure 109. 
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Figure 109 - Variation du retrait lin�aire relatif en fonction du palier isotherme sur un �chantillon de 

Nd2O3 de morphologie cubique 

La pastille r�alis�e � partir d'oxyde de n�odyme de morphologie cubique a �t� analys�e 

directement apr�s sa mise en forme. La courbe de retrait semble tout a fait coh�rente. A l'instar des 

r�sultats obtenus lors du traitement thermique � 1600¡C pendant 10 min, on retrouve un retrait lin�aire 

faible de l'ordre de 2 % entre 400¡C et 800¡C ce qui est en bon accord avec une cristallisation de 

l'oxyde de n�odyme et une densification interne d�s cubes initiaux. La densification avec consolidation 

du mat�riau commence � partir de 1000¡C et s'ach�ve d�s le d�but du palier isotherme � 1400¡C. Le 

retrait lin�aire maximum atteint 15 %. Une l�g�re augmentation appara�t pendant le palier isotherme, 

signe d'un ph�nom�ne de d�densification. 

 

La densit� apr�s le traitement thermique a �t� calcul�e pour la pastille de Nd2O3 de forme 

cubique afin d'�tre compar�e � celle � cru. Les r�sultats des mesures sont report�s dans le Tableau 

9. 
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Tableau 9 - Densit�s relatives et porosit�s pour la pastille de Nd2O3 de forme cubique apr�s 

traitement thermique isotherme � 1400¡C 

 morphologie cubique 

dg�o relative (%)  

� cru 
60 ± 2 

deff relative (%) 96  ± 2 

dg�o relative (%) 92  ± 2 

porosit� 

ouverte (%) 
4 

porosit� 

ferm�e (%)
4 

porosit� 

totale (%) 
8 

 

Les r�sultats de dilatom�trie sont en accord avec les mesures de densit� g�om�trique relative 

calcul�e. Lors d'un traitement thermique isotherme, la densit� g�om�trique passe de 60 % � cru, 

valeur dans la moyenne, � 92 %. On voit donc que la pastille a bien �t� densifi�e. La densit� efficace 

relative (95 %) d�termin�e � l'aide d'une mesure de pycnom�trie h�lium montre que le mat�riau est 

tr�s dense et pr�sente 4 % de porosit� ferm�e, comme lors du traitement � 1600¡C. 

 

Parall�lement, des observations de la pastille ont �t� faites avant et apr�s le traitement 

thermique. Les clich�s sont report�s sur la Figure 110. 

 

Figure 110 - Micrographies MEB d'une pastille de Nd2O3 � base d'objet cubique : (A) surface crue ; (B) 

surface apr�s traitement thermique � 1400¡C ; (C) tranche apr�s traitement thermique � 

1400¡C 

La comparaison de la surface de la pastille � cru et apr�s le traitement thermique montre 

clairement une densification et un grossissement des grains du mat�riau. La surface fritt�e laisse 
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appara�tre des grains de taille microm�trique. D'autre part, il est int�ressant de voir qu'une fracture est 

visible sur la pastille et se propage � travers les grains et non le long des joints de grains. Ceci prouve 

que la fracturation trans-granulaire est favoris�e par rapport � l'inter-granulaire. Les grains sont donc 

plus fragiles que les ponts. La surface pr�sente peu de porosit� alors que la coupe transversale 

montre une porosit� ferm�e importante, contrairement aux mesures par pycnom�trie qui r�v�lent une 

distribution homog�ne entre la porosit� ouverte et ferm�e. Des fractures pr�sentes dans le mat�riau 

peuvent expliquer l'�cart entre la mesure par pycnom�trie h�lium et les observations. En effet, les 

fractures rendent la porosit� ferm�e accessible ; elle est donc consid�r�e comme ouverte lors de 

l'analyse par pycnom�trie contrairement aux observations que l'on fait par MEB.  

 

On a donc vu que la morphologie de l'oxyde de d�part avait une influence sur le 

comportement au frittage du mat�riau. Ainsi, un oxyde de forme cubique semble pr�senter une 

meilleure propension � fritter. Cependant, pour l'ensemble des morphologies, les pastilles fritt�es 

pr�sentent des valeurs de densit� tout � fait similaires aux valeurs que l'on retrouve dans le milieu des 

c�ramiques. 

 

A la vue des r�sultats, Il serait int�ressant d'�tudier le frittage en fonction de la temp�rature 

pour l'ensemble des morphologies. Cette �tude permettrait d'obtenir des conditions et une 

morphologie optimales pour la meilleure tenue m�canique du mat�riau 
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Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps voulu voir la possibilit� de 

pr�parer des oxydes avec des morphologies vari�es. 

 

Pour cela, nous avons suivi la conversion en oxyde des pr�curseurs organiques avec 

des morphologies contr�l�es par MEBE in-situ. Nous avons mis en �vidence la possibilit� de 

transf�rer la forme du pr�curseur � lÕoxyde. Ceci a permis dÕobtenir des oxydes avec des 

formes vari�es. Nous avons aussi montr� que lÕon pouvait modifier le pr�curseur organique 

avec par exemple un faisceau dÕ�lectrons du MEB et transf�rer la gravure au mat�riau 

oxyde.  

 

Le suivi in-situ de la conversion en oxyde du polym�re de coordination a aussi montr� 

que la conversion se d�roulait en deux �tapes : dans un premier temps, le rel�chement des 

gaz issus de la d�composition du pr�curseur cr�e une porosit� sur le mat�riau entre 100¡C 

et 700¡C. Puis dans un second temps, les cristallites coalescent pour faire appara�tre des 

grains � la surface des objets. 

 

Nous avons v�rifi� par la suite quÕil �tait possible de conserver la forme du pr�curseur 

dans le mat�riau oxyde pour lÕensemble dÕun compos� pulv�rulent. Ainsi, outre la v�rification 

du transfert de morphologie, cette �tude a permis de montrer que les grains �taient de m�me 

taille quelle que soit la forme des oxydes obtenus. Cette observation confirme lÕhypoth�se 

�mise dans le chapitre C � savoir quÕune brique de base est commune pour toutes les 

morphologies. 

 

Apr�s avoir montr� quÕil �tait possible de pr�parer des oxydes avec des formes 

vari�es, nous avons �tudi� lÕeffet de la forme sur une propri�t� essentielle des c�ramiques, � 

savoir le comportement au frittage. Pour cela, nous avons �tudi� le frittage de pastilles 

pr�par�es � partir dÕoxydes de morphologies cylindrique, cubique et hexagonale. On a pu 

voir que la morphologie cubique semble �tre la plus favorable � lÕ�tape de frittage. 

Cependant, un grossissement exag�r� des grains a perturb� lÕanalyse. Cette �tude a montr� 
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des r�sultats similaires dÕun point de vue densit� et porosit� avec les valeurs que lÕon 

retrouve dans la litt�rature. 
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[2] Bernache-Assolant, D.and Bonnet, J. P., Frittage ; aspect physico-chimiques - partie 1 : fritage 
en phase solide. Technique de l'ing�nieur 2005. 
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Conclusion g�n�rale 
 

 

Les objectifs de ce travail de recherche ont consist� � d�velopper des mat�riaux mol�culaires 

pour �tudier le comportement des �l�ments f. Pour cela, dans un premier temps, nous avons 

synth�tis� et caract�ris� des compos�s avec une ma�trise de lÕ�chelle microscopique, cÕest-�-dire des 

arrangements des atomes dans la maille, et de l'�chelle m�soscopique, cÕest-�-dire du grain de 

mati�re �l�mentaire. Dans un deuxi�me temps, nous avons �tudi� les propri�t�s chimiques et 

physico-chimiques de ces mat�riaux, dans le but de v�rifier la possibilit� de transf�rer le contr�le de la 

composition et de la m�sostructure du mat�riau mol�culaire vers le mat�riau inorganique. 

La premi�re partie de ce travail de recherche a port� sur la synth�se et la caract�risation de 

polym�res de coordination dÕ�l�ments 4f et 5f avec le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ). 

Nous avons pu mettre en �vidence la possibilit� de pr�parer des compos�s mono- ou bim�talliques 

d'�l�ments 4f et 5f avec une ma�trise pr�cise de la composition et de la structure du mat�riau. Dans 

un second temps, nous avons converti les pr�curseurs polym�res de coordination en mat�riaux 

inorganiques en transf�rant les propri�t�s chimiques (composition) et physico-chimiques 

(morphologie) des pr�curseurs � l'oxyde. Nous avons, dans une troisi�me partie, contr�l� la 

m�sostructure des mat�riaux de coordination et montr� le r�le pr�pond�rant des param�tres 

cin�tiques (temp�rature, concentration, solvant, vitesse d'addition des r�actifs) sur l'arrangement � 

l'�chelle m�soscopique de notre syst�me. Nous avons pu ainsi faire varier la morphologie des grains 

de poudre de nos compos�s et obtenir des objets de formes cylindriques, cubiques, octa�driques ou 

hexagonales en fonction des conditions de synth�se avec une faible distribution en taille. Gr�ce � une 

�tude pouss�e en microscopie �lectronique � balayage et � lÕanalyse de donn�es purement 

g�om�triques, nous avons d�termin� l'ordre de grandeur de l'�nergie de coh�sion des grains 

�l�mentaires dans notre syst�me en jouant sur la pression partielle de vapeur d'eau et la temp�rature. 

Des �tudes pr�liminaires sur une des propri�t�s fondamentales des c�ramiques, le frittage, pour 

certaines formes de grains de poudre (cylindre, cube, prisme hexagonal) ont montr� une meilleure 

aptitude � la densification pour les grains de forme cubique. 

Ce travail de recherche a montr� la possibilit� de contr�ler certaines propri�t�s d'oxydes 

mixtes obtenus � partir de pr�curseurs polym�res de coordination pr�par�s essentiellement avec des 

lanthanides et le ligand 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone. Il serait int�ressant d'approfondir l'�tude des 

propri�t�s physico-chimiques et chimiques de ces compos�s puis de d�velopper la synth�se de 

polym�res de coordination dÕactinide. Ces derniers restants tr�s peu �tudi�s, les possibilit�s sont tr�s 

vastes. On peut logiquement imaginer venir compl�ter l'�tude r�alis�e avec la synth�se de compos�s 

mixtes d'actinide et actinide/lanthanide. Ces syst�mes permettraient d'am�liorer la connaissance des 

propri�t�s fondamentales comme la r�activit�, la complexation et la stabilisation des degr�s 

d'oxydation au sein des polym�res, la chimie en milieu anhydre, le magn�tisme avec des couplages 

5f-5f et 4f-4f. Ceci viendrait compl�ter une �tude d�but�e r�cemment dans notre �quipe sur le 

magn�tisme des polym�res de coordination mixte d'am�ricium et de gadolinium. De plus, de tels 
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syst�mes peuvent �tre convertis en oxydes mixtes pr�sentant des solutions solides en leur sein. Ces 

derniers s'av�reraient alors de tr�s bons candidats en tant que combustible pour des r�acteurs de 

troisi�me et quatri�me g�n�rations. 

Nombre de propri�t�s fondamentales de ces polym�res de coordination peuvent encore �tre 

d�velopp�es et �tudi�es. Ainsi lÕ�tude des propri�t�s de luminescence, de magn�tisme et 

d'oxydor�duction de ces compos�s viendrait parfaitement compl�ter ce travail. 

 

Ce travail a �t� principalement r�alis� avec les �l�ments 4f, et l'utilisation de m�taux pouvant 

changer facilement de degr� d'oxydation combin�e aux propri�t�s d'oxydor�duction de la DHBQ 

pourraient faire de ces polym�res de coordination de bons �l�ments en tant que mat�riaux 

dÕ�lectrodes comme les cathode dans les batteries de forte capacit�. 

Le contr�le de la forme des objets a �t� r�alis� pour des compos�s pr�par�s par voie 

aqueuse et ayant une coh�sion due � des interactions faibles du type hydrog�ne. Il serait donc 

int�ressant de contr�ler la mati�re � l'aide d'autres interactions faibles comme le ""-stacking" ou des 

liaisons de Van der Waals. Le d�veloppement des synth�ses par voie anhydre permettrait sans doute 

de faire intervenir une palette d'interactions faibles lors de la construction du mat�riau aux �chelles 

micro- et m�soscopiques. Le microscope �lectronique � balayage en mode environnemental a �t� 

utilis� de mani�re innovante en jouant sur la pression de vapeur d'eau et de temp�rature dans la 

chambre de mesure pour �tudier des interactions faibles du type hydrog�ne issues de l'eau pr�sente 

dans le syst�me. Cette m�me technique pourrait �tre �tendue � d'autres types de compos�s pour 

sonder leur coh�sion et mettre en �vidence les interactions faibles qui les structurent.  
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ANNEXE 1 : Protocoles Exp�rimentaux 
 

Synth�se des polym�res de coordination type Ln2(DHBQ)3,24H2O 

 

Les polym�res de coordination � base d'ions lanthanide ont �t� pr�par�s par pr�cipitation 

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

(DHBQ), sur une solution contenant les cations m�talliques. Les diff�rentes solutions m�res dÕions 

lanthanide ont toutes �t� pr�par�es par dissolution de sel de nitrate ou chlorure commerciaux dans 50 

ml d'eau � une concentration de 0,02 M. La pr�paration des solutions de cation ne tient pas compte 

du possible changement d'hygroscopie du sel de lanthanide commercial. La solution m�re contenant 

le ligand est pr�par�e par dissolution directe de 0,140 g de DHBQ dans 50 ml �thanol � une 

concentration de 0,02 M. Il est important de noter que la DHBQ est utilis�e telle que re�ue (Sigma-

Aldrich lot n¡S71132-439) ; aucune �tape de purification n'est effectu�e avant son utilisation. La 

pr�cipitation est r�alis�e 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 stÏchiom�triques. La solution 

l�g�rement teint�e par le lanthanide pr�sent initialement vire alors rapidement vers le rouge au fur et 

� mesure qu'une poudre rouge microcristalline apparait. L'agitation est maintenue pendant quelques 

minutes afin que la r�action soit totale. Le m�lange est mis � centrifuger, le surnageant est remplac� 

par un m�lange eau/�thanol 50/50 en volume. Cette �tape est r�p�t�e trois fois. Les sels de 

lanthanide utilis�s, les masses pes�es, et les rendements des r�actions sont r�sum�s dans le tableau 

1. La r�action de pr�cipitation est donn�e par lÕ�quation 1: 

  (1) 
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Tableau 1 - R�capitulatif des masses pes�es et des masses molaires utilis�es pour la pr�paration des 

solutions de lanthanide. 

Sel de lanthanide 
Masse molaire 

g.mol-1 

Masse pes�e 

g 

Rendement 

% 

LaCl3,xH2O 353,35 0,353 92,4 

Ce(NO3)3,6H2O 434,22 0,434 97,4 

Nd(NO3)3,6H2O 438,35 0,438 98,5 

NdCl3,6H2O 358,69 0,358 97,1 

SmCl3,6H2O 444,46 0,444 96,0 

EuCl3,6H2O 366,41 0,366 96,7 

Gd(NO3)3,6H2O 451,36 0,451 93,8 

Tb(NO3)3,5H2O 435,02 0,435 93,1 

DyCl3,6H2O 376,65 0,376 92,4 

Dy(NO3)3,xH2O 456,51 0,456 82,3 

HoCl3,5H2O 379,38 0,379 93,6 

YbCl3,6H2O 387,49 0,387 90,7 

 

Synth�se des compos�s de coordination de thorium 

 

La synth�se du polym�re de coordination de thorium est r�alis�e � partir de nitrate de thorium 

commercial (Sigma-Aldrich). La synth�se est r�alis�e suivant le protocole �tabli lors des synth�ses de 

compos�s monom�talliques de lanthanide. Le nitrate de thorium est consid�r� comme pentahydrat�, 

ainsi, 0,446 g de Th(NO3)3,xH2O est dissous dans 50ml d'un m�lange H2O/EtOH 50/50 en volume.  

 

Synth�se des compos�s de coordination de plutonium 

 

La synth�se d'un polym�re de coordination � base de plutonium a �t� �tudi�e. Le plutonium a 

�t� choisi car il est relativement stable sous air au degr� d'oxydation (III) � pH neutre et pr�sente des 

propri�t�s physiques int�ressantes. Le protocole utilis� par J. H. Matonic et al1 est le protocole choisi 

pour pr�parer la solution de plutonium (III). L'int�r�t de ce protocole est de pouvoir stabiliser du Pu (III) 

sans ajout d'agent stabilisant tel que le nitrate d'hydroxylamine et de nitrate d'hydrazinium. Ainsi, un 

cube de 0.518 g de plutonium m�tal 239 (99,96% de puret�) est ajout� � 10 ml d'acide 

trifluorom�thanesulfonique 98%. Un d�gagement de H2 signe de l'oxydation du plutonium appara�t 

apr�s 30 min. Apr�s 12 h, la solution devient bleu-vert, couleur caract�ristique du plutonium au degr� 
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d'oxydation (III). La solution est caract�ris�e par spectroscopie UV-visible (Figure 111). Des pics � 

560 nm, 600 nm et 664 nm sont pr�sents ; ils sont caract�ristiques du plutonium III en coordinance 9. 
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Figure 111 - Spectre UV-visible de la solution de plutonium dans CF3SO3H 

De la soude est ajout�e � la solution de Pu (III) dans le but d'obtenir un pH de 6~7 ; afin de 

pouvoir faire r�agir la DHBQ sur le Pu (III) Le pH n'a pu �tre ajust� que jusqu'� 4. La solution vire alors 

au rouge et un pr�cipit� gris se forme imm�diatement. L'oxyg�ne de la bo�te � gants a oxyd� le 

plutonium (III) en plutonium (IV), l'hydrolyse du plutonium (IV) d�butant d�s pH = 0,5. Ainsi l'absence 

de bo�te � gants inerte ne nous permet pas de pouvoir continuer les synth�ses avec le plutonium au 

degr� d'oxydation (III). 

 

Synth�se des compos�s de coordination dÔam�ricium 

 

Une solution de nitrate d'am�ricium Am(NO3)3 (6.10-3 M) est pr�par�e par dissolution de 3 mg 

de nitrate d'am�ricium dans 2 ml d'acide nitrique 8 M. Un spectre UV-Visible est r�alis� pour 

caract�riser la solution de d�part ; on retrouve le pic caract�ristique de l'am�ricium (III) � 500 nm 

(Figure 112).  
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Figure 112 - Spectre UV-visible de la solution d'am�ricium (III) 

La solution de DHBQ qui va r�agir avec l'am�ricium est pr�par�e � une concentration de 

7.10-3 M. La solution d'am�ricium �tant trop acide, de la soude est ajout�e � la solution de DHBQ afin 

d'avoir un pH proche de 4 lors du m�lange des deux solutions. En effet, la seule dilution de la solution 

d'am�ricium par la solution de DHBQ n'est pas suffisante pour avoir un pH adapt� � la complexation 

de l'actinide par le ligand. Ainsi, la solution d'am�ricium est ajout�e � la DHBQ sous agitation. Apr�s 

quelques minutes, un pr�cipit� rouge apparait dans le b�cher. La poudre est s�par�e par 

centrifugation puis mise � s�cher � temp�rature ambiante sous air. 

 

Une seconde synth�se a �t� r�alis�e � partir dÕune nouvelle solution m�re d'am�ricium. Cette 

solution est pr�par�e par dissolution d'une poudre de Na2AmO2(OH)3 dans de l'acide nitrique 8 M. Afin 

de s'affranchir de l'ajout d'une base � la solution contenant le ligand pour remonter le pH, une 

purification de l'am�ricium est r�alis�e. Cette �tape permettra outre la purification de l'am�ricium, de 

remonter le pH par l'utilisation de la r�sine TRUEX2, 3. Cette r�sine permet de fixer lÕam�ricium � forte 

acidit� et de le lib�rer par �lution � faible acidit�. LÕ�lution de lÕam�ricium est r�alis� avec de lÕeau. Les 

premi�res fractions collect�es sont mises aux effluents. Il est ais� de d�terminer les fractions � garder 

car lÕam�ricium colore la r�sine en rose dans la zone o� il est fix�. La coloration se d�place vers le 

bas de la colonne nous indiquant le moment o� les fractions doivent �tre collect�es. Par la suite, les 

solutions de cation Am/Gd sont pr�alablement pr�par�es avant la r�action de pr�cipitation avec la 

DHBQ � la teneur d�sir�e. Le tableau 2 regroupe lÕensemble des masses et les rapports que nous 

avons utilis�. La DHBQ est ajout�e au m�lange Am-Gd en exc�s afin que l'ensemble des cations 

r�agisse. Une poudre appara�t pour chaque composition, elle est r�cup�r�e par centrifugation et 

s�ch�e sous air. 
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Tableau 2 - R�capitulatif des masses de pr�curseurs utilis�s et des rapports cation Ð cation lors de la 

synth�se de compos�s Am-Gd-DHBQ 

Pr�curseur 1 Pr�curseur 2 
Masse 1 

mg 

Masse 2 

mg 
Rapport An/Ln 

Am(NO3)3 Gd(NO3)3,6H2O3 11,5 0 1/0 

Am(NO3)3 Gd(NO3)3,6H2O3 10,7 11,31 1/1 

Am(NO3)3 Gd(NO3)3,6H2O3 4,92 20,73 1/9 

 

Synth�se des compos�s de coordination pr�par�s par voie anhydre 

 

Les synth�ses de polym�re de coordination en absence d'eau, ont �t� r�alis�es dans des 

bo�tes � gants s�ches sous argon. Les solvants utilis�s sont s�ch�s et d�gaz�s pr�alablement sur un 

tamis mol�culaire et de l'alumine. La 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone est utilis�e sans aucune 

pr�paration pr�alable. Diff�rents pr�curseurs m�talliques ont �t� utilis�s comme des adduits THF de 

lanthanide NdCl3(THF)n, GdCl3(THF)n o� n = 2 ou 3. Ces derniers ont �t� pr�par�s selon la proc�dure 

d�crite dans la litt�rature par Barbier-Baudry4 � partir de chlorure de lanthanide anhydre. Les adduits 

sont dissous dans du THF pour atteindre une concentration finale de 0,025 mol.l-1. Un exc�s de ligand 

est utilis� pour s'assurer de la complexation de la totalit� des cations. Pour cela, la 

dihydroxybenzoquinone est elle aussi solubilis�e dans 20 ml de THF � une concentration de 0, 0375 

mol.l-1. Lors de l'ajout sous agitation de la solution contenant le ligand sur la solution de cation, un 

pr�cipit� rouge fonc� appara�t imm�diatement et quantitativement. La poudre est r�cup�r�e apr�s 

centrifugation et lavage successif au THF. Les �chantillons sont conserv�s dans des bo�tes � gants 

anhydres. 

Les pr�curseurs de cations utilis�s ont �t� le thorium ac�tylac�tonate et un adduit THF de 

n�odyme. Ils sont dissous dans 20 ml de THF, le tableau 3 r�sume les masses utilis�es.  

Tableau 3 - R�capitulatif des masses de pr�curseurs utilis�s et des rapports cation - cation 

Pr�curseur 1 Pr�curseur 2 
Masse 1 

mg 

Masse 2 

mg 
Nombre de mole 

Rapport An/An 

ou An/Ln 

Th(acac)4 NdCl3(THF)2 125 65 0,0002 1/1 

Th(acac)4 UCl4 125 65 0,0002 1/1 

GdCl3(THF)2 NdCl3(THF)2 125 65 0,0002 1/1 

 

La poudre obtenue a �t� centrifug�e, lav�e et conserv�e dans du THF avant les 

caract�risations. 
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ANNEXE 2 : Techniques exp�rimentales 
 

 

De nombreuses techniques exp�rimentales ont �t� utilis�es pendant ces travaux de 

recherche. Les paragraphes suivants regroupent le d�tail des appareillages et leurs protocoles 

dÕutilisation. LÕensemble des caract�risations a �t� r�alis� � lÕInstitut de Chimie S�parative de 

Marcoule. 

 

Diffraction des rayons X sur poudre 

 

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont �t� enregistr�s � lÕaide dÕun 

diffractom�tre Bruker D8 Advance (rayonnement Cu K#1,2, & = 1,5418 �), �quip� dÕun d�tecteur 

lin�aire Lynx-eye. Les diagrammes de diffraction des polym�res de coordination et des oxydes ont �t� 

classiquement enregistr�s en mode '-2' entre 5 et 80¡ avec un pas de 0,01¡ et un temps 

dÕenregistrement de 1,44 secondes par pas. Pour lÕaffinement des param�tres de maille, le temps 

dÕenregistrement est augment� jusquÕ� 2,4 secondes par pas. 

LÕ�tude de la conversion in-situ a �t� r�alis�e dans le m�me diffractom�tre �quip� dÕune 

chambre chauffante Anton Paar HTK 1200. Dans ce cas, les diffractogrammes ont �t� enregistr�s 

entre 5 et 50¡ en consid�rant un pas de 0,012¡ et un temps dÕacquisition de 0,6 secondes par pas. 

LÕ�chantillon est chauff� � la temp�rature d�sir�e avec une rampe de 10¡C.min-1 et laiss� 10 minutes 

avant son analyse. 

Les poudres analys�es en capillaire ont �t� enregistr�es entre 5 et 55¡ avec un pas de 0,005¡ 

et un temps dÕacquisition de 4 secondes par pas.  

Le calcul des param�tres de maille a �t� r�alis� � lÕaide de la suite logicielle Fullprof1 par 

affinement par contrainte de maille (APCM). 

 

 

Spectroscopie "-Raman 

 

Les spectres "-Raman ont �t� acquis � lÕaide dÕun appareil Horiba-Jobin Yvon Aramis �quip� 

dÕun microscope optique Olympus BX 41 permettant lÕobservation et la mise au point pr�cise du 

rayonnement laser sur lÕ�chantillon. La surface dÕanalyse de lÕ�chantillon est de lÕordre de 1"m2. 

LÕappareil est �quip� de deux lasers, un laser Nd : YAG (* = 532 nm) de puissance r�glable et un 
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laser Ne-He (* = 633 nm) choisi pour les caract�risations. LÕenregistrement est r�alis� avec le filtre D2 

sur la gamme 100 � 4000 cm-1 pendant 15 minutes. 

Le suivi de la conversion in-situ des polym�res de coordination a �t� r�alis� avec le m�me 

appareil �quip� dÕune platine chauffante Linkam TS1500 refroidie par circulation dÕeau permettant 

lÕenregistrement des spectres en temp�rature jusquÕ� 1000¡C. 

 

Spectroscopie dÕabsorption infrarouge 

 

Les spectres dÕabsorption infrarouge ont �t� enregistr�s � lÕaide dÕun appareil Perkin-Elmer 

Spectrum IR-FT 100, �quip� de la technologie ATR (Reflexion Totale Att�nu�e) permettant lÕanalyse 

directe et rapide dÕun �chantillon sous forme de poudre ou de liquide sans aucune pr�paration. Les 

spectres sont enregistr�s sur la gamme 380 Ð 4000 cm-1 avec un trajet optique de 1 cm-1. 

 

Spectroscopie dÕabsorption Ultraviolet 

 

Les spectres dÕabsorption ultraviolet ont �t� enregistr�s � lÕaide dÕun appareil Shimadzu UV-

3600, �quip� de trois d�tecteurs, un d�tecteur PMT (tube PhotoMulticlicateur) pour la r�gion UV-vis, 

un d�tecteur PbS pour le proche infrarouge et un d�tecteur InGaAs pour la transition visible proche 

infrarouge. Les spectres sont enregistr�s sur la gamme 180 Ð1000 nm avec une r�solution de 2 nm 

dans des cuves en quartz de 1 cm dÕ�paisseur. 

 

Analyse thermogravim�trique / thermodiff�rentielle 

 

La conversion thermique des compos�s de coordination en mat�riaux inorganiques a �t� 

suivie par ATD/ATG. LÕappareil utilis� est un Setaram Setsys Evolution �quip� dÕun thermocouple 

en Pt/Pt-30%Rh. Apr�s enregistrement du blanc du creuset en alumine, lÕanalyse est r�alis�e en 

programmant une mont�e en temp�rature de 5¡C.min-1 jusquÕ� 900¡C.  

 

Analyse thermom�canique/dilatom�trique 

 

La contraction de volume des �chantillons lors des phases de frittage a �t� d�termin�e � 

lÕaide d'un appareillage du m�me type que celui utilis� lors des analyses ATD/ATG. LÕappareil est en 

configuration TMA (analyse thermom�canique). Les traitements thermiques ont alors �t� effectu�s 
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avec une vitesse de 10¡C.min-1 � lÕ�chauffement et de 20¡C.min-1 au refroidissement. Lors de 

lÕexp�rience, un palpeur en alumine permet de mesurer la contraction de volume de la pastille. 

 

Microscopie Electronique � Balayage 

 

Le microscope �lectronique � balayage utilis� est de marque FEI et de mod�le Quanta 200. 

Cet appareil poss�de plusieurs fonctions qui ont permis de r�aliser une palette vari�e 

dÕexp�rimentations.  

Ce MEB permet tout dÕabord de travailler dans des conditions ÇclassiquesÈ, cÕest-�-dire sous 

vide secondaire (de lÕordre de 10-4 Pa), lÕabsence de gaz permettant notamment de travailler sous des 

tensions dÕacc�l�ration basses dans le but � la fois de pr�server les �chantillons fragiles (conditions 

de travail non destructives) et dÕobtenir des informations dÕextr�me surface du mat�riau.  

Gr�ce � un syst�me permettant de produire un gradient de pression entre le canon � 

�lectrons (10-7 Pa) et la chambre exp�rimentale, il est aussi possible de travailler dans une gamme de 

pression allant de 10 � 4000 Pa sous diff�rentes atmosph�res (eau, gaz inerte, air!). Ce 

fonctionnement du MEB est appel� mode environnemental. LÕionisation du gaz dans la chambre 

permet de compenser les charges �lectriques qui sÕaccumulent en surface du mat�riau et qui g�nent 

la r�alisation dÕimages. Cette �vacuation des charges �lectriques par le gaz permet lÕ�tude en MEB 

sans pr�paration pr�alable (m�tallisation) de compos�s non ou peu conducteurs. LÕint�r�t particulier 

de lÕutilisation des conditions environnementales r�side �galement dans la conservation dÕ�chantillons 

sensibles au vide ou en conditions s�ches. 

Par ailleurs, dans lÕenceinte du MEB, un four est �galement adaptable. Il est possible de 

suivre lÕ�volution dÕun �chantillon en temp�rature. Pour les conversions des polym�res de 

coordination r�alis�es in-situ, des conditions proches des calcinations effectu�es en four ont donc pu 

�tre appliqu�es. Les exp�rimentations sont r�alis�es sous une pression r�duite (de lÕordre de 200 Pa 

dÕair). Les rampes de mont�es en temp�rature appliqu�es sont de 20¡C.min-1 et des paliers dÕenviron 

une minute sont r�alis�s, le temps de r�aliser les clich�s. 

Le MEB est �galement �quip� d'une platine � effet Peltier qui permet d'obtenir au niveau de 

l'�chantillon une temp�rature comprise entre -10¡C et +50¡C. Il sera alors possible avec cet outil de 

contr�ler l'humidit� relative au niveau de l'�chantillon en faisant varier � la fois la temp�rature de 

l'�chantillon et la pression d'eau dans la chambre. Il sera alors possible par exemple de condenser ou 

�vaporer de l'eau au niveau du support de l'�chantillon. 

Enfin ce microscope est �galement coupl� � un analyseur chimique (mode EDS, pour Energy 

Dispersive Spectroscopy). Chaque �l�ment chimique ayant sa propre signature spectrale, il est alors 

possible, en comparaison de spectres de compos�s standards de quantifier pr�cis�ment la 

composition dÕun mat�riau. Le d�tecteur utilis� pour r�aliser les analyses EDS est un Bruker AXS X-

Flash 5010. Pr�alablement, les �chantillons indiff�remment de leur forme sont enrob�s � lÕaide de 
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r�sine Epoxy, tr�s finement polis, puis m�tallis�s au carbone. Plusieurs comptages ponctuels de 60 

secondes sont r�alis�s. Au minimum une douzaine dÕanalyses sont effectu�es. 

 

Mesures de surface sp�cifique par BET 

 

Les mesures de surface sp�cifique par la m�thode BET (Brunauer-Emmet-Teller)2 ont �t� 

accomplies par adsorption/d�sorption de N2 indiff�remment sur deux appareillages 

Micromeritics TRISTAR et ASAP 2020 en r�alisant des isothermes 10 points. 

 

Pastillage 

 

Les pastilles cylindriques de 5 ou 8 mm de diam�tre ont �t� mises en forme en pressant de 

mani�re isostatique 150 � 300 mg de poudre par des pistons en carbure de tungst�ne. Une pression 

variant de 100 MPa est ensuite appliqu�e et maintenue quelques secondes. 

La d�termination de la densification est r�alis�e par mesure de la densit� g�om�trique 

compar�e � la valeur de densit� calcul�e � partir du volume de maille d�termin� par affinement des 

r�sultats de diffraction des rayons X. Par la suite, la r�partition de la porosit� entre les porosit�s 

ouverte et ferm�e a �t� d�termin�e par pycnom�trie � h�lium r�alis�e � lÕaide dÕun appareil 

Micromeritics AccuPyc II 1340. 

 

[1] Rodriguez-carvajal, J., Fernandez-diaz, M. T.and Martinez, J. L.; "Neutron-diffraction study on 
structural and magnetic-properties of La2NiO4"; Journal of Physics-Condensed Matter; 1991; 3 (19); 
3215. 

[2] Brunauer, S., Emmett, P. H.and Teller, E.; "Adsorption of gases in multimolecular layers"; 
Journal of the American Chemical Society; 1938; 60 (2); 309. 
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ANNEXE 3 : R�sultats affinements des diagrammes de diffraction des 
rayons X sur poudre. 

 

Dans cette annexe, les r�sultats de lÕaffinement des param�tres de maille selon la m�thode 

APCM sont report�s pour les pr�curseurs polym�res de coordination et pour les oxydes pr�par�s � 

partir des polym�res de coordination. 

Les variables affin�es sont dans lÕordre : 

- Z�ro : param�tre sur l'erreur du z�ro du goniom�tre 

- a, b et c : param�tres de maille du compos� �tudi� 

- #, $ et % : angles de la maille du compos� �tudi� 

- w, u et v : param�tres de la largeur de raies � mi-hauteur 

- shape 1 : param�tre de forme additionel m�lange entre gaussi�ne et laurentzienne 

- asy 1et asy2 : param�tres dÕasym�trie aux bas angles 

 

 

Figure 113 - Exemple d'affinement r�alis� sur le polym�re de coordination mixte Nd-Ce 50-50 
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ANNEXE 4 : Param�tres et �quations utilis�s lors de la mod�lisation de 
la conductivit�. 

 

LÕensemble des mesures de conductivit� a �t� r�alis� � lÕaide dÕun conductim�tre Metrohm 

712 �quip� d'une sonde en platine par ajout de la solution de DHBQ sur la solution de sel de n�odyme 

dans un bain � 20¡C. Une valeur a �t� relev�e tous les millilitres. La mesure est poursuivie jusquÕ� 

obtenir un large exc�s de DHBQ 

Les esp�ces utilis�es dans lÕ�tude et le calcul de la conductivit� sont :  

H2O ; Nd3+ ; NO3
- ; DHBQ- ; DHBQ2- ; H+ 

 

La conductivit� de chaque esp�ce i est donn�e par lÕ�quation 

11 :   

constzFCt�conductivi
iii

i

.... µ! "==     (1) 

Avec   + la conductivit� en "S.cm-1 

µ la mobilit� en cm,.S-1.V-1 

F la constante de Faraday 96500 C 

Z la charge absolue 

Les concentrations des esp�ces sont donn�es dans le tableau 1 

Tableau 1 - Equation des concentrations pour chaque esp�ce 
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Esp�ce Concentration  (mol.l-1) 

H2O CH2O = 55,5 

Nd3+ 
VV

V
CVC

Nd

+
=

0

0
0.)(  

Cl-/NO3
- CNO3- = 3.CNd(V) 

DHBQinitial 
VV

VV
CVCDHBQ

+
=

0

0
0

.
.)(  

H+ CH+ = CDHBQ(V) 

DHBQ- CDHBQ- = CDHBQ(V) 

DHBQ2- CDHBQ2- = CDHBQ(V) 

 

Les concentrations des esp�ces issues de la DHBQ sont calcul�es � partir de la loi dÕaction de masse 

et des valeurs du pKa1 (2,95) et pKa2 (4,87) 

 

La mobilit� des esp�ces est report�e dans le tableau 2. 

Tableau 2 Ð Mobilit� des esp�ces 

Esp�ce 

Mobilit� 

(cm2 s-1.V-1) 

Nd3+ 2,4.10-4 

NO3
- 7,4.10-4 

DHBQ 0 

H+ 36,23.10-4 

DHBQ- 1,56.10-4 

DHBQ2- 3,12.10-4 

 

La constante issue de la cellule conductim�trique vaut 0,06 "s.cm-1 

 

LÕensemble de ces valeurs nous permet donc de d�terminer les conductivit�s de chaque esp�ce et 

par addition, la conductivit� totale. 

 

[1] Atkins, P. W.; "Physical-chemistry"; 3�me edition ed.; 1985;  



ANNEXE 4 : Param�tres et �quations utilis�s lors de la mod�lisation de la conductivit�   

 190 

 

 



ANNEXE 5 : Proc�dure d�taill�e de lÕ�tude de la d�shydratation de Nd2(DHBQ)3.24H2O   

 191 

ANNEXE 5 : Proc�dure d�taill�e de lÕ�tude de la d�shydratation de 
Nd2(DHBQ)3á24H2O 

 

Microscopie Electronique � Balayage en mode environnemental

 

Cette �tude a �t� r�alis�e avec le MEB Quanta 200 FEG dans sa configuration "humidit� 

control�e". Les observations sont r�alis�es sous une pression partielle de vapeur dÕeau dans une 

gamme comprise entre 10 Pa et 4000 Pa.  

Pour sÕassurer que lÕatmosph�re de travail est uniquement de la vapeur dÕeau, un cycle de 

purge est syst�matiquement adapt� � lÕanalyse. En effet, en fonction de la temp�rature de lÕ�tude, le 

cycle sera l�g�rement diff�rent. Cependant, le principe reste le m�me. La purge consiste � retirer le 

volume de la moiti� de la chambre dÕanalyse sans d�shydrater lÕ�chantillon en restant � humidit� 

relative proche de 100 % puis � le remplacer par de la vapeur dÕeau. La succession de purge permet 

dÕaboutir � un volume gazeux compos� � 99,5% de vapeur dÕeau. Par exemple, pour une analyse � 

22¡C, 15 purges sont r�alis�es entre 800 Pa et 2000 Pa. Ainsi, apr�s 15 purges, la chambre dÕanalyse 

sera remplie � 99.5 % de vapeur dÕeau. 

Le d�but de lÕanalyse d�bute � une pression partielle de vapeur dÕeau correspondant � un 

taux dÕhumidit� de 80 %. La pression est diminu�e de 10 Pa.min-1 entre 80 % et 30 % dÕhumidit�. En 

dessous de 30 %, la pression est baiss�e de 2 Pa.min-1 jusquÕ� 10 Pa. Une micrographie est r�alis�e 

lors de chaque palier de 30 secondes. 

 

Traitement num�rique des images obtenues 

 

La taille des objets est obtenue apr�s un traitement num�rique des images. La premi�re �tape 

du traitement est r�alis�e � lÕaide du logiciel Photoshop et consiste � dessiner le contour des grains 

photographi�s. La deuxi�me �tape consiste � exporter le calque des objets vers un autre logiciel, 

Image J (Figure 1). Apr�s binarisation le logiciel permet de d�terminer la taille des grains. Cette 

d�marche est r�p�t�e pour lÕensemble des grains pr�sent sur les micrographies au cours de la 

d�pression.  
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Figure 1 - Principe de d�termination de la taille moyenne des objets 

 

Diffraction des rayons X sur poudre 

 

LÕanalyse par diffraction des rayons X de la poudre d�shydrat�e est r�alis�e � lÕaide du 

diffractom�tre Bruker D8 Advance �quip� dÕun d�tecteur lin�aire Lynx-eye. Les diagrammes de 

diffraction sont enregistr�s en mode '-2' entre 5¡ et 50¡ avec un pas de 0,012¡ et un temps de 

comptage de 1,2 s.pas-1. 

Pour lÕanalyse, la poudre r�cup�r�e du MEB est imm�diatement d�pos�e sur un support en 

silicium monocristallin. Le support est pr�alablement graiss� pour que la poudre adh�re parfaitement 

sur le support et ainsi r�aliser lÕanalyse avec une rotation. 

 

 

 

 

 



Résumé : 

Les polymères de coordination (PC) présentent un intérêt tant fondamental qu’appliqué de par leur 
structure et composition modulables ouvrant de nouvelles perspectives au niveau des propriétés 
chimiques (catalyse, conversion matériaux mous-durs…) et physiques (magnétisme, optique…). 
L’objectif principal de ces études consiste à vérifier le transfert de la structure, méso-structure et 
composition du PC vers la céramique obtenue par traitement thermique. 
Dans ce contexte, ce manuscrit décrit des études sur la conversion de polymères de coordination 
obtenus à partir d’un auto-assemblage entre des métaux 4f, 5f et de la 2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone (DHBQ). Dans un premier temps des méthodes de synthèses aqueuse et anhydre en 
atmosphère contrôlée ont été mises au point. Ainsi, plusieurs types de PC ont été obtenus (4f, 4f-4f, 

4f-5f), les composés mixtes formant des solutions solides. Après caractérisation de ces composés, 
leur comportement sous traitement thermique a été étudié. 
Les principaux résultats montrent que les précurseurs à base de DHBQ obtenus par voie aqueuse 
possèdent une méso-structure micrométrique, formée par l’assemblage de sous-unités 
monocristallines possédant la même structure cristallographique quelle que soit la morphologie 
observée. L’étude de l’assemblage de cette méso-structure a permis de contrôler la morphologie du 
grain élémentaire (cylindre, cube, disque…) avec une très bonne distribution en taille. 
La mise en œuvre de systèmes anhydres en atmosphère contrôlée a permis d’accéder à une plus 
large gamme de paramètres micro-structuraux (surface spécifique, porosité…). 
Pour l’ensemble des composés de type PC, la conversion thermique en céramique n’a pratiquement 
pas altéré la morphologie des matériaux. Les aspects microstructuraux ont pu être contrôlés via la 
méthode de synthèse. 

Mots clés :

polymère de coordination, MOF, actinide, lanthanide, contrôle de la morphologie, MEB, morphologie 
contrôlée,  



Abstract : 

Coordination polymers (CP) are of great academic and industrial interest due to flexible structure and 
composition and offer prospects for original chemical (catalysis, soft-hard materials conversion…) and 
physical properties (magnetism, optics…). The major interest of these studies is to check the transfer 
of the structure, meso-structure and composition from the CP to the ceramic via a thermal treatment. 
In this context, this thesis describes studies on conversion of coordination polymers obtained by self-
assembly of 4f and 5f metal ions with 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (DHBQ). Aqueous and 
anhydrous synthetic ways were developed, which yielded different kinds of CPs (4f, 4f-4f, 4f-5f); solid 
solutions were obtained with the mixed compounds. The products were characterized and their 
behaviour under thermal treatment was studied. 
The main results show that the DHBQ-based precursors obtained by aqueous way have a micrometric 
meso-structure, formed by the assembly of micro-crystalline subunits which all posses the same 
crystallographic structure. The study of the assembly of the meso-structure enabled controlling the 
morphology of the elementary grain (cylinder, cube, disk ...) with very good size distribution. 
The implementation of anhydrous systems in a controlled atmosphere yielded a wider range of micro-
structural parameters (surface area, porosity ...).
For all CP-type compounds, the thermal conversion to ceramic has barely altered the morphology of 
the materials. The microstructural aspects could be controlled via the method of synthesis. 

Key-words :

coordination polymer, MOF, actinide, lanthanide, morphology controlled, SEM, shape controlled  


