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Résumé :

La connaissance de la structure des matériaux moléculaires, associée a des concepts
cristallochimiques, a toujours aidé le chimiste & comprendre la formation des solides a partir
d’entités données et a, par voie de conséquences, attisé son imagination pour construire de
nouvelles combinaisons variées. Toutefois, 1’élaboration d’un monocristal, de taille, de pureté
et de perfection de cristallisation suffisante, reste la condition nécessaire. Notre travail a
consisté a synthétiser, par diffusion lente en milieu gel, de nouveaux matériaux moléculaires a
base de lanthanides et du ligand oxalate difficiles, voire impossibles, a obtenir par les méthodes
chimiques conventionnelles.

Au cours de notre stage, nous avons synthétisé et caractérisé structuralement deux familles de
polymeéres de coordination a base de lanthanides et du ligand oxalate :

Les composés Lny(C204)3(H20)6*4(H20) avec Ln = Th et Gd cristallisent dans le systeme
monoclinique de groupe d’espace P2i/c (n°14) avec a = 11,0301(8), b = 9,5403(6), ¢ =
9,9934(7), p=114,545° (2) et Z = 2. Leur structure cristalline consiste en une superposition de
plans moléculaires en nid d’abeilles.

Les composés Lnz(C204)3(H20)s-12(H20) avec Ln = Er, Eu, Pr, Dy et Yb qui cristallisent
cristallise dans le systéme hexagonal, groupe d’espace R-3 (n°148) avec a = 30,8712(10)A,
¢ = 7,2532(2)A et Z = 18. Leur structure cristalline est construite par des canaux & sections

hexagonales dans lesquels sont insérées les molécules d’eau de cristallisation.

Mots clés : Lanthanides, Cristallogenése, Caractérisation structurale, Oxalate de lanthanide, Polymeéres
de coordination, Structure cristalline.
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La découverte il y’a quelques années des matériaux moléculaires présentant de fortes porosites,
du magnétisme ou de la luminescence a conduit de tres nombres équipes a travers le monde a
s’intéresser a cette famille de composés, a savoir les polymeéres de coordination.

La connaissance de la structure de ces matériaux moléculaires, associée a des concepts
cristallochimiques, a toujours aidé le chimiste a comprendre la formation des solides a partir
d’entités chimiques données. Par voie de conséquence, cela a attisé son imagination pour
construire de nouvelles combinaisons variées. Toutefois, 1’obtention de nouveaux matériaux
moléculaires présentant une coexistence de multiples propriétés physiques est un défi lancé aux

chimistes travaillant dans le domaine des matériaux moléculaires [1,2].

La méthode de synthése la plus utilisée pour I'élaboration de ces matériaux moléculaires
multifonctionnels reste encore a ce jour la méthode hydro(solvo)thermale. Cette méthode de
syntheése utilise généralement des solvants polaires tels que l'eau, les alcools, le
diméthylformamide, I'acétonitrile, le tetrahydrofurane, le diéthylformamide, le chloroforme, le
cyclohexane, ou le mélange de ces solvants, miscibles ou non, comme solvants de synthése [3].
Plusieurs Co-solvants peuvent également étre ajoutés a n'importe quelle étape de la synthése

pour une meilleure solubilisation des composés du mélange.

Au cours de notre stage nous sommes intéresses a la méthode de la diffusion lente en milieu

gel. Cette méthode est simple, économique, écologique et respectueuse de I'environnement.

L’objectif principal de ce travail est la synthese et 1’é¢tude cristallographique de nouveaux
polymeéres de coordination a base d’ions terres rares et du ligand oxalate notamment avec la
poursuite des travaux réalisés par M. Camara sur les systemes Lnz(oxa)z-nH20. La présente
étude visera donc a montrer I’impact de la méthode de synthése de diffusion lente en milieu gel

sur la chimie de ces systémes.

Apres avoir situé les motivations de ce travail, le mémoire s’articule autour de deux parties

principales.

% La premicére partie est constituée d’une revue des propriétés chimiques et physiques des
ions lanthanides en solution ainsi que des applications connues pour ces métaux. Elle se
termine par un rappel bibliographique concernant les oxalates de lanthanides.

% Laderniére partie de ce mémoire commence par un exposeé de nos travaux consacrés a
la cristallogenése et se termine par 1’étude des systemes d’oxalate de lanthanides

obtenus au cours de ce travail.
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En conclusion, nous ferons le bilan des résultats obtenus et dégagerons les perspectives de

ce travail.
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1. GENERALITE SUR LES LANTHANIDES

Les lanthanides sont des éléments chimiques. Ils forment une série de 15 éléments Métalliques
allant du lanthane au lutécium possédant la couche électronique 4f aux propriétés chimiques
tres semblables. Lorsqu'on y ajoute I'yttrium et le scandium on obtient le groupe communément
désigné sous le nom de « Terres rares » [1].

La similitude prononcée des propriétés de ces éléments a longtemps rendu leur classification
difficile dans le Tableau périodique. Le terme lanthanide lui-méme dérive d'un verbe grec
signifiant "se cacher". C'est cet aspect intriguant lié a la difficulté de leur identification et de
leur nature étrange a I'époque qui poussa le chimiste et physicien Britannique William Crooks
a dire en fevrier 1887[10] « Ces eléments nous laissent perplexes dans nos recherches, ils nous
rendent confus dans nos pensées et nous hantent méme dans nos réves. lls s'étendent devant
nous comme une vaste mer inconnue, ridiculisant, mystifiant et murmurant des révélations et
des possibilités étranges ». Ces éléments du bloc 4f ont des propriétés chimiques et physiques
trés similaires a celles de I'élément lanthane qui parfois est classé comme un métal de transition
car ne possédant pas d'électrons dans son orbitale de valence 4f. Toutefois, suivant la maniere
dont ils sont classés aujourd'hui dans le Tableau périodique, un autre nom leur est assigné «
métaux de transition internes » [2]. En tant que cations métalliques, les lanthanides sont
beaucoup plus réactifs que les métaux de transition de la série 3d et présentent plusieurs
caractéristiques chimiques qui les différencient. Mais avant d'examiner ces différences, voyons
d'abord la configuration électronique, la valence majoritaire et quelques propriétés de ces
métaux du bloc 4f [2].

Ces terres rares congues a partir des minerais qui peuvent étre de la monazite (le minerai de
terres rares le plus abondant, et également le principal minerai de thorium), de la bastnaésite
(offre une forte teneur en terres rares cériques et en europium, présents sous forme de
fluorocarbonate Ln (FCO3), ce minerai est exploité en Chine et aux Etats-Unis), de la xénotime
la production est plus restreinte, elle est constituée de phosphates de terres yttriques et provient
du traitement d'un minerai d'étain exploité en Malaisie).

La famille des lanthanides est subdivisée en deux catégories [3] (Fig 1. 1) :

< Le groupe cérique, du lanthane %’La au samarium ®2Sm ;

< Le groupe yttrique, de I'europium %3Eu au lutécium "Lu.

Chapitre | : Généralités (3 ]
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Eléments terres rares

Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Tm Yb Lu
61 62 63 64 65 66 67 69 70 |

Lanthanides

/ He
B C N (8} F | Ne

45
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£

sclTi| v|cchbn] eetcol Ni|cul za] Ga | Ge | As Luse] Be | ks
<
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Lu | He bTa Re |Os | 1r | Pt | Au|sg| 1 [ o Po | At | Rn
Fr | Ra | Ac

Figure 1. 1: Tableau périodique des lanthanides

1.1. Propriétés générales des terres rares

1.1.1. Confiquration électronigue

Tout comme les métaux de transition, les lanthanides se classent selon le remplissage progressif
de leur orbitale de valence 4f. Le lanthane n'ayant pas d'électron dans son orbitale 4f, il présente
une configuration électronique [Xe]5d6s? a I'état fondamental. Les sous-couches 4f et 5d ayant
des niveaux d'énergie tres similaires, tout juste apreés le lanthane I'orbitale 4f devient plus stable
que l'orbitale 5d, les électrons commencent alors a I'occuper avant d'occuper la sous-couche 5d.
Cela conduit & une configuration électronique [Xe] 4f"6s? pour tous les éléments qui le suivent
a lI'exception du Cérium, Gadolinium et Lutécium qui placent un électron dans leur orbitale 5d,
une configuration plus favorable car elle conduit a des orbitales atomiques 4f* (Ce), 4f” (a moitié
remplie Gd), et 4f* (entierement remplie Lu). (Tab 1.1).

Dans la configuration de valence de ces éléments, on voit que les orbitales de valence 4f sont
internes et écrantées par les orbitales 5s, 5p, 5d et 6s. Par consequence, elles sont protégees de
I'environnement de coordination et ne contribuent pas significativement a la formation des

liaisons ligand-métal central qui sont essentiellement de nature électrostatique [4].
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Tableau I. 1: Configurations électroniques des lanthanides et de leurs ions trivalents [5]

Nom : Symbole : Numéro Configuration Configuration
Atomique Z : | Electronique : lonique :
Scandium SC 21 [Ar]3d'5s? [Ar]
Yitrium Y 39 [Kr]4d!5s? [Kr]
Lanthane La 57 [Xe]5d'6s? [Xe]4f°
Cérium Ce 58 [Xe]4f!5d’6s? [Xe]4f!
Praséodyme Pr 59 [Xe]4f 6s2 [Xe]4f?
Néodyme Nd 60 [Xe]4f* 6s? [Xe]4f?
Prométhéum Pm 61 [Xe]4f° 6s? [Xe]4f
Samarium Sm 62 [Xe]4f® 6s? [Xe]4f°
Europium Eu 63 [Xe]4f’ 6s° [Xe]4f®
Gadolinium Gd 64 [Xe]4f" 5d* 6s® | [Xe]4f’
Terbium Tb 65 [Xe]4f° 6s? [Xe]4f®
Dysprosium Dy 66 [Xe]4f0 6s? [Xe]4f
Holmium Ho 67 [Xe]4f!! 6s? [Xe]4ft
Erbium Er 68 [Xe]4f'2 6s? [Xe]4fH
Thulium ™m 69 [Xe]4f* 65 [Xe]4f*2
Ytterbium Yb 70 [Xe]4f' 65 [Xe]4f
Lutécium Lu 71 [Xe]4f' 5d* 6s? | [Xe]4ft

1.1.2. Chimie de coordination des terres rares

Bien qu'ils partagent certaines propriétés en tant que métal central dans les composés de
coordination, les lanthanides présentent plusieurs caractéristiques chimiques qui les
differencient des metaux de transition du bloc 3d. Les lanthanides ont une réactivité chimique
beaucoup plus importante que celle des métaux 3d car leurs potentiels de réduction et

d'oxydation sont fortement négatifs. 1ls ont un nombre de coordination plus élevé, généralement
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entre 6 et 12. Mais des nombres de coordination 2, 3 ou 4 sont aussi rencontrés pour ces cations
métalliques [15,16]. La diminution de leurs rayons ioniques lors du remplissage des sous-
couches 4f conduit a une augmentation de la contrainte stérique entre les ligands entrainant une
diminution du nombre de coordination. En effet, la géométrie du polyédre de coordination des
lanthanides est plutdt déterminée par les facteurs d'encombrement stérique du ligand que des
effets du champ cristallin. Leur valence majoritaire en solution aqueuse est "+3" alors que celle
des métaux de transition 3d est largement variée allant de "+1" & "+5" voir méme plus (Fig I.
2). Les orbitales 4f des lanthanides ne participent pas directement a la formation des liaisons de
coordination comme c'est le cas des orbitales atomiques 3d des métaux de transition, donc la
nature des liaisons est essentiellement ionique. Etant fortement électropositifs, les lanthanides
sont dits « oxophiles » puisqu'ils préférent des ligands anioniques avec des atomes donneurs
forts (par exemple les atomes d'oxygene et de soufre) [6,7].

Et on peut avoir les différente polyédres de coordinations des ions lanthanides Fig 1.2 selon le

nombre de coordination.

A N.C.=6

Octaédre Octaddre Prisme trigonal
coiffé

Octaéedre
coiffé

Prisme trigonal

Bipyramide Antiprisme tricoiffé

pentagonale carré

N.C.=12

A
A

V

Dodécaédre Icosaédre

o</

Antiprisme

carré coiffé Antiprisme odéca
carré bicoiffé bicoiffé

Figure 1.2 : Polyédres de coordinations des ions lanthanides.
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Tableau I. 2 ;

Nombre de coordination et polyedre de coordination de quelques exemples de

complexes de terres rares : [8,9]

Nombre de Polyedre Symétrie Exemple :
coordinance Ideale Ideéale

3 Pyramide Cav [Eu[N(SiMe3)2]3]

4 Tétraddre Td [Ln[N(i-Prop)2]s] -

5 Bipyramide a base triangulaire Dan [Tm[P(SiMez)2]3(THF)2]

6 Octaédre Oh [Er (NCS)s]*

7 Bipyramide a base pentagonale Dsh [Eu (DPM)3(DMSO)]

8 Antiprisme carré Dad [Lu (H.0)8]%*

9 Prisme trigonal tri coiffé Dan [Eu(H20)9]%*,[Ln(MeCN)q]**

10 Antiprisme carré bi coiffé Dag [La (EDTA) (H20)4]"

11 Heptadécaédre Dan [La (NO3)3(H20)s]

12 Icosagdre In [Ce (NO3)s]*

Icosaedre déformé C1 [Nd (NO3)3(18C6)]

Tres souvent, on observe une décroissance globale du nombre de coordination avec le rayon

ionique. En particulier, de nombreuses études ont montré que dans I'eau, les ions terres rares du

début de la série (Ln = La-Nd) adoptent un nombre de coordination de 9, alors que les ions

métalliques les plus lourds (Ln = Th-Lu) présentent préférentiellement une coordination de 8 et

un équilibre entre des nombres de coordination de 8 et de 9 est observé pour Ln = Nd-Th. La

décroissance systématique du rayon ionique observée le long de la série (Ln = La-Lu), liée a

une contraction progressive des orbitales 5s et 5p (appelée « contraction lanthanidique »), peut

expliquer cette tendance. Mais cette variation reste tres faible (contraction de 15% entre La et

Lu et d'environ 1% entre deux ions successifs).
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Il devient par conséquent trés difficile de concevoir un récepteur spécifique d'un ion Ln (1)
donné [10].

1.1.3. Rayon ionique et degrés d’oxydation

Par ailleurs, le rayon ionique dépend du nombre de coordination et augmente de 0,3 A lorsque
I'on passe d'une coordination de 6 a 12. (Tab 1.3).

Tableau 1.3: Rayons ioniques ¢ des ions lanthanides en fonction du nombre de coordination [11]

Terrerare | NC=6 NC=7 NC=8 NC=9 NC=10 NC=112
La 1,032 1,100 1,160 1,216 1,27 1,360
Ce 1,010 1,070 1,134 1,196 1,25 1,340
Nd 0,983 1,109 1,163 1,270
Sm 0,958 1,020 1,079 1,132 1,240
Eu 0,947 1,010 1,066 1,12

Gd 0,938 1,000 1,053 1,107

Th 0,923 0,980 1,040 1,095

Dy 0,912 0,970 1,027 1,083

Ho 0,901 1,015 1,072 1,120

Er 0,890 0,945 1,004 1,062

™ 0,880 0,994 1,052

Yb 0,868 0,925 0,985 1,042

Lu 0,861 0,977 1,032

En résumé, les ions de terres rares s'adaptent a différents environnements. Par conséquent, le
contréle de leurs polyédres de coordination est difficile et I'étude de leur chimie de coordination
a longtemps été délaissée. Cependant, depuis les vingt derniéres années, elle connait un
véritable essor motivé par les nombreuses applications en imagerie médicale, mais aussi en
médecine (traitement antalgique par des isotopes radioactifs) en biologie (catalyse de
I'nydrolyse de I'ADN), en chimie des matériaux et dans le retraitement du combustible nucléaire
(séparation actinide/lanthanide) [12].

Les métaux sont des €léments électropositifs et de puissants réducteurs. Le degré d’oxydation,
caractéristique des ions lanthanides, est +I11. Cependant, quelques éléments ont la possibilité
d’étre stabilisés a un degré supérieur +IV (pour le cérium, le pras€odyme et le terbium) ou

inférieur +1I (pour I’europium, I’ytterbium et le samarium).

Chapitre | : Généralités




> Propriéte spécifique du lanthane (Tab. 1.4)

En somme chaque élément du groupe des terres rares possede des caractéristiques qui lui sont
propre ¢’est dans ce contexte que nous allons présenter les caractéristiques du lanthane :
L’¢lément lanthane (La) donne son nom a la famille des lanthanides et c’est le premier élément
de la série des lanthanides. Il est extrait a partir des minerais de bastnaésite et de monazite.
C’est le second élément le plus abondant de la série aprés le Cérium. La chimie de 1’espéce La®*
est le prototype pour le comportement de tous les ions trivalents Ln®" et il est en termes de
basicité le plus basique.

L’ion La®" et la totalité des ions trivalents Ln®* forment des complexes a partir des liaisons
ioniques entre le cation métallique et les atomes donneurs du ligand, de préférence avec les
atomes chargés négativement et dans 1’ordre O >N > S. Cet élément forme des complexes tres
stables avec les ligands chéletants tels que le BTEC, PDA, NTC, BTA, Oxalate...

Cependant il est tres électropositif (comme le sont tous les lanthanides) et ne forme donc pas

facilement des complexes avec des ligands a liaisons = délocalisées [13].

Tableau 1. 4 : Caractéristique spécifique a I’é¢lément lanthane [14]

Lanthane (La)
Elément :
Numéro Atomique 57
Masse molaire 138,91 g/mol
Configuration électronique Xe 41950652
Valence 3
Rayon ionique 116pm
Moment magnétique OuB
Métal
Structure cristalline HC
Température de fusion 918 °c
Température d’ébullition 3464 °c
Masse volumique 6,15 g/cm?®
Rayon métallique 188
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1.2. Applications

Apres cette présentation plus fondamentale que pratique des terres rares, il nous parait utile
d’introduire briévement quelques applications industrielles illustrant la diversité des domaines
dans lesquels interviennent les lanthanides. Les applications industrielles des terres rares ont
débuté avec I’invention, par Auer Von Wels Bach, du manchon de gaz dans les années 1880 —
1890 [23]. La version finalisée du manchon a gaz était constituée d’un manchon incandescent

imprégné d’un mélange de cérium et de thorium.

C’est dans ce contexte que nous allons exposer quelques domaines d’application des terres rares

et illustrés avec des exemples :

> Les terres rares en métallurgie :
Les terres rares métalliques présentent une trés grande affinité pour 1I’oxygene et le soufre, elles
sont donc utilisées dans les traitements de purification de métaux tels que le fer. Dans le cas de
fils d’aluminium, les propriétés mécaniques et la conductivité électrique de ceux-ci sont

notablement améliorées par I’introduction de cérium [18].

> Les terres rares dans les céramiques :

+ L’un des exemples d’utilisation des terres rares est la stabilisation des phases
particuliéres de céramiques. Dans le cas de ZrO, I’addition d’oxydes de terres rares permet de
stabiliser soit la forme tétragonale, soit la forme cubique. Ainsi, les capteurs a base d’oxyde de
zirconium tirent-ils partie de la conductivité ionique induite par la substitution de Zr'V par Ln"".
Pour des teneurs supérieurs a 7% en oxyde d’yttrium, la forme cubique de 1I’oxyde de zirconium
est totalement stabilisée et ses propriétés réfractaires sont suffisamment proches de celles du
diamant pour qu’il soit largement utilisé, comme imitation du diamant, en joaillerie [25,26].

+ Lesterres rares sont également utilisées comme additifs pour obtenir des céramiques
électroniques aux propriétés particulieres. On utilise ainsi le néodyme pour stabiliser la
variation, sur un large domaine de température, de la constante diélectrique du titanate de
baryum. L’utilisation de terres rares trivalentes sur BaTiO3 transforme cet isolant en semi-
conducteur trouvant ses applications dans des domaines aussi variés que 1’absorption des ondes
électromagnétiques ou la réalisation de capteurs ou de relais thermiques [19].

+ Une application trés prometteuse concerne les céramiques électrochimiques : en
effet, les études menées sur les sources d’énergie a combustible solide ont fait un bond en avant

avec l’introduction des terres rares, ainsi la céramique conductrice Lai-xSrxMnOs.s est
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susceptible de jouer un réle de cathode résistant a des conditions de températures extrémes en
milieu fortement oxydant. Actuellement, de gros efforts sont consentis pour 1’étude d’oxydes
de type Ce1-xGdxO2-5 qui sont susceptibles de jouer le role d’électrolytes solides dans les piles a
combustible pour peu que leur frittage soit maitrise dans des domaines de température
raisonnables [15].

» Les terres rares dans 1’industrie verriére :

+ Les terres rares sont utilisées comme luminophores, substance qui, sous 1’effet
d’une excitation extérieure, émet de la lumicre (phénoméne de luminescence). On peut
considérer qu’il existe toujours une terre rare qui répond a un probléme de luminescence donné
et, en particulier, tout le spectre visible peut &tre couvert. Les applications des terres rares en
luminescence représentaient, en 1993, seulement 3% en tonnage, mais 41% en valeur [16].

+ La catholuminescence : Dans les téléviseurs couleurs, la couleur rouge est
actuellement, exclusivement a base de terres rares. L’europium trivalent, qui émet a 612 nm,
est dilué¢ dans une matrice d’oxyde ou d’oxysulfure d’yttrium (Y202S), qui n’a pas de propriétés
de luminescence propres. Les autres luminophores utilisés, sulfure de zinc activé par du
cadmium (vert) et sulfure de zinc activé par du cadmium et de I’argent (bleu) ne sont pas
obtenus a partir de terres rares, mais, en particulier pour le vert, des terres rares pourraient étre
utilisées (terbium) [16,17].

+ Laradioluminescence : Les terres rares sont aussi utilisées dans le domaine des
rayonnements de hautes énergies (rayons X, rayons v, particules a, particules B, neutrons...),
dans le but de radiographie ou de dosimétrie. En particulier en radiographie médicale, les terres
rares sont utilisées dans les écrans renforcateurs de rayons X, a la place du tungstate de calcium
(CawO0s), ce qui a permis de réduire considérablement, pour les patients, les doses
d’irradiations [16,17].

+ Le photo stockage : L europium est utilisé dans une matrice de carbonates de
strontium et d’oxyde métallique, ce qui permet a la poudre ainsi fabriquée d’émettre une
lumiére visible pendant plus de 10 heures apreés une irradiation de 10 minutes. Mélangée a de
I’encre, de la peinture, des plastiques, elle remplace le prométhium, radioactif.

+ La fluorescence : Les lanthanides sont utilisés dans les lampes a décharge
fluorescentes. Dans le cas des lampes a vapeurs de mercure a haute pression, qui n’émettent pas
dans le rouge, un dépdt interne de luminophore Eu3+ dans du vanadate d’yttrium (YVOs), est
excité par la partie UV du spectre de décharge du mercure (entre 220 et 310 nm) et émet dans
le rouge a 620 et 700 nm. Dans le cas des lampes a vapeur de mercure a basse pression, lampes
fluorescentes les plus courantes, les lampes trichromatiques utilisées font intervenir : pour le
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bleu, a 450 nm, la transition 4f-5d de ’Eu®* dans BaMgAlI11017 ; pour le vert, a 540 nm, des
transferts d’énergie de Ce®" & Th®* dans (Ce, Tb) MgAl1101s ; pour le rouge, & 610 nm, la
transition f-f de I'Eu®* dans Y20s[18].

+ Les lasers : Dans ce cas, les centres actifs sont forcés a émettre dans une seule
direction. Dans les lasers YAG, qui émettent principalement a 1.064 pum, le Nd** est utilisé dans
un grenat d’yttrium (Y3AlsO12). Le Nd®* est également utilisé dans un verre (laser Nd - verre)
[19].

> Les terres rares et la luminescence :

+ Les terres rares ont des propriétés magnétiques exceptionnelles, malheureusement,
en dessous de la température ambiante. Le point de Curie le plus élevé est celui du gadolinium,
a 20°C. A la température ambiante, les terres rares sont paramagnétiques ou diamagnétiques.
La formation d’alliages samarium-cobalt, tels que SmCos ou Sm>Coi7, a point de Curie
supérieur a 700°C, et a performances magnétiques remarquables a permis la miniaturisation des
aimants et leur utilisation dans les moteurs pas a pas ou dans les écouteurs miniatures des
baladeurs [20].

+ Les aimants néodyme—fer—bore (Nd2Fe14B) sont actuellement les plus performants
et disponibles industriellement. lls sont, en particulier, utilisés pour positionner les tétes de
lecture des disques durs [21].

> Les terres rares comme agent de contraste :

D’autres branches de la médecine font appel aux terres rares. L’imagerie par résonance
magnétique (IRM) (Fig. 1.3) est une technique de pointe qui permet de faire des images du
corps humain grace a I’utilisation d’un champ magnétique dans lequel passent des ondes radio.
Ces ondes de radiofréquence mettent en « résonance » les atomes d’hydrogéne de 1’organisme.
L’injection d’un agent de contraste qui est a base de complexe de gadolinium, peut étre
nécessaire pour ameliorer la qualité des images. Les terres rares ne sont donc plus utilisées ici
pour leurs propriétés luminescentes, mais pour leur capacité a amplifier le contraste naturel
existant entre les temps de relaxation induits par la présence de cellules saines ou malades dans
I’environnement de 1’agent de contraste. On peut citer par exemple comme agent de contraste
le complexe de gadolinium [Gd(DTPA)]* (H5SDTPA = acide diéthylénetriaminepentaacétique)
[23].
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Figure 1.3 : Exemple d’image en IRM [32]

» Autres utilisations des terres rares [24] :
+ Le cérium est utilisé en chimie analytique pour des dosages par oxydo-réduction a
I’aide du couple Ce**/Ce®* (E° = 1.61 V).
+ Enfin, les terres rares sont étudiées vis-a-vis de leur comportement catalytique dans
le développement des synthéses de nucléases capables d’hydrolyser les molécules

d’ADN ou d’ARN par un clivage de la liaison phosphodiester.
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2. INTERET DU LIGAND

2.1. Généralité

La complexation des ions de terres rares Ln (III) par les ligands carboxylates est d’un grand
intérét du point de vue théorique et pratique de par leurs différents modes de coordination et

I’environnement des ions de terres rares.

L’acide oxalique de formule brute C2H2O4 utilisé dans nos travaux de recherche présente de
nombreux intéréts de par son affinité avec les ions Ln (III), pour 1’obtention de nouveaux

polymeéres de coordination.

2.2. Propriétés du ligand oxalate

L’essentiel des travaux présentés dans ce mémoire étant consacré a 1’étude des oxalates de
lanthanides, il nous semble important d’effectuer un survol les caractéristiques de ce ligand a
savoir sa structure, ses modes de coordination, mais aussi des différents travaux réalisés dans

ce domaine.

2.3. Structure du ligand

L'oxalate, la base conjuguée de I'acide oxalique, est un excellent ligand pour les ions de terres
rares. 1l se lie généralement en tant que ligand bidentate formant le complexe de formule
générale [Ln(H20)x]2(C204)x.yH20. Un exemple de complexe est le Lnz(C204)3 10H,0, avec
Ln= Nd, Sm, Pm présenté par F. Weigel [25].

A l'aide de la cristallographie aux rayons X, les sels d'oxalate simples peuvent apparaitre avec
une conformation plane avec une symétrie moléculaire D2n, (Fig 1.4) mais aussi avec une
conformation ou I’angle diedre entre les groupements carboxylates s'approchent de 90 ° avec

une symetrie approximative Doq. I’oxalate est un ion polyatomique avec une charge -2 [26].
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Figure 1.4: Structure l’oxalate totalement déprotonée

2.4. Lachimie des oxalates de terres rares

L’acide oxalique a un potentiel de coordination métallique en raison de ses groupements

carboxylates qui peuvent donner simultanément les deux espéces du ligand: c,04

monoanionique ou czof_dianionique (Fig. 1.5) [27].

O

O
6\H)kOH o <
O O

Figure 1.5: Structure du monoanion et du dianion de [’oxalate :

Les oxalates de terres rares simples ont été I’objet de nombreuses études structurales ces
derniéres années et peuvent étre classés en fonction du rayon ionique de 1’élément métallique
correspondant. Leur formule générale peut s’écrire : [LN(H20)x]2(C204)3-yH20. Dans le cas des
lanthanides légers, du lanthane a 1’erbium (ainsi que pour I’yttrium), les valeurs de x et de y
sont respectivement de 3 et de 4, d’ou la terminologie communément adoptée de
« decahydrate ». Certaines molécules d’eau libres sont désordonnées et, suivant les auteurs, leur
nombre total peut varier entre 3,5 et 4,5. Pour les lanthanides plus lourds, de I’erbium au
lutécium, x et y présentent la méme valeur, 2, d’ou le nom d’« hexahydrate ». Ces deux séries
présentent des structures similaires sous forme de couches construites sur la base d’unité

[Ln(C204)]s (Fig. 1.6). La seule différence entre ces deux séries est donc le nombre de molécules
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d’ecau libres ou liées au lanthanide. Des études récentes, menées par le Professeur Magatte
Camara [28] ont permis de mettre en évidence une autre série avec y = 12 connu sous le nom
de « dodécahydrate » avec une structure tridimensionnelle formée par des tunnels a section
hexagonale. On peut ainsi citer quelques polymeéres de coordination a base du ligand oxalate

avec les ions de terres rares.

Figure 1.6: Structure en couche des oxalates de lanthanide.

2.4.1. Les oxalates de terres rares ""hexahydrates' Ln2(C204)36H20 (avec Ln = Er — Lu

incluant l’Y)

Les oxalates de terres rares « hexahydrate » ont été tres peu étudiés.

@ On peut noter les travaux de E. Hansson sur le systéme Ln2(C204)3-6H20 avec Ln =
Ho — Lu, Y et Sc[29].

& Le composé [Ln(H20)3]2(C204)3s avec Ln = Eu — Dy développé par le groupe de

J.C. Trombe, qui ne présente pas de molécules d’cau libres[30].

& Le composé Gd(C204)3:6H20 obtenu par le groupe turc de C. Unaleroglu[31]. Ce
composé a suscité quelques commentaires[32,33] dans la mesure ou il peut étre classe parmi

les oxalates de lanthanide « décahydrate » par rapprochement des paramétres de maille.

Enfin, il peut aussi étre noter la synthése récente, par J.C. Trombe et coll.[34],

du composé [Nd(H20)2]2(C204)3 qui ne présente pas de molécules d’eau libres.
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2.4.2. Les oxalates de terres rares "‘décahydrates » Ln»(C,04)3-10H-0 (avec Ln =
La— Er incluant I’Y)

Contrairement aux oxalates de terres rares « hexahydrates » plusieurs équipes se sont
illustrées dans 1’étude des oxalates de lanthanide « décahydrate » avec diverses conditions de

synthése occasionnant la variation du nombre de molécules d’eau dans I’intervalle 9,5 — 10,5.
¥~ L’ajout d’une solution de sulfate de néodyme sur un mélange d’acide sulfurique et

oxalique a permis la préparation des composeés :

@ Lny(C204)3-10H20 avec Ln = Nd, Pm et Sm présenté par F. Weigel[35].

@ Ln2(C204)3-10H20 avec Ln = La, Ce, Pr et Nd[36] développé par le méme groupe
et dont une nouvelle localisation des molécules d’eau conclue a la formule Ln2(C204)3-11H,0
pour Ln = Pr[37].

® Ln2(C204)3-10H,0 avec Ln = Nd, Pm et Sm[38],

@ Nd2(C204)3-10.5H20[39, 40, 41] développé par E. Hansson et qui cristallise sous

forme de couches d’oxalates de néodyme se développant selon la direction [010].
¢~ La diffusion d’une solution de nitrate de terre rare dans un gel de silice contenant

de I’acide oxalique ou oxamique conduit a la formation des oxalates :
@ Lax(C204)3-9.5H.0 développé par A. Michaelides[42],
@ Cez(C204)3-10H20[43] dont les propriétés physiques ont été largement étudiées.
&~ L’addition d’une solution benzénique de diméthyle oxalate & une solution aqueuse
de chlorure de terre rare entraine aussi la formation du Lnz(C204)3-10H20 avec Ln = Er et
Y[44].
&~ L’ajout d’une solution aqueuse de diméthyle oxalate a une solution acide contenant

un sel de terres rares, conduit a la précipitation des oxalates Ln2(C204)3*10H.O avec Ln = La,

Sc, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Er et Y[45] dont le comportement thermique a été étudie.
¥~ L’addition goutte a goutte d’une solution d’oxalate d’ammonium a une solution

neutre d’acétate de gadolinium, meéne a la formation du Gd2(C204)3-10H20 qui sera par la suite

utilisé comme précurseur d’oxyde de gadolinium par le groupe Egyptien de G. Hussein[46].
€~ Enfin, une addition rapide d’une solution d’acide oxalique & une solution de nitrate

de terre rare sous agitation entraine la formation du composé Lnz(C204)3-10H20 avec Ln=La

— Er, Y[47] dont une étude compléte de leur comportement thermique a été effectué.
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2.5.

Mode de coordination du ligand oxalate

Il s'agit d'un des acides organiques les plus forts, dont les complexes ont été largement étudieés.

Les oxalates de lanthanide présentent une grande variété structurale liée, d'une part, au role de

I'anion oxalate qui peut se comporter comme monodentate, bis-monodentate, bidentate, bis-

bidentate, mono-bidentate ou p-bidentate [48].

Les différentes modes de coordination possible de 1’ion oxalate sont regroupés dans le tableau

1.5.

Tableau 1.5: Modes de coordination du ligand oxalate (‘fooc-coo’) avec les ions de terre rare.

'\

Monodentate :

L’un des groupements carboxylates adopte un
mode de coordination monodentate. Le ligand
est monodentate et est entouré d’un seul centre

métallique ou ion de terres rare.

Bis-monodentate

Les deux groupements carboxylates adoptent un
mode de coordination bis-monodentate en
conformation anti-anti. Le ligand est bidentate et
est entouré de deux centres métalliques ou ions

de terres rares.

Mono-bidentate

Les deux groupements carboxylates adoptent
respectivement des modes de coordination
monodentate et bidentate. Le ligand est alors
didentate et est entouré de deux centres

métalliques ou ions de terres rares.
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Bidentate

Les deux groupements carboxylates adoptent un
mode de coordination bidentate. Le ligand est
alors monodentate et entouré de d’un centre

métallique ou ion terre rare.

Bis-bidentate

Les deux groupements carboxylates adoptent
respectivement un mode de bidentate-bidentate
pontant. Le ligand est alors bis-bidentate pontant
et entouré de deux centres métalliques ou ions de

terres rares.

p-bidentate

Les deux groupements carboxylates adoptent un
mode de coordination p-bidentate. Le ligand est
alors pontant et entouré¢ d’un centre métallique

ou ion de terre rare.

Il est donc théoriquement possible d’avoir tous ces modes de coordination du ligand oxalate

selon la thése de Laurence Garela-Duvieubourg a I’université des sciences et technologies de

Lille. Mais dans la littérature un seul et unique mode de coordination de I’oxalate est observé.

Il s’agit du mode bis bidentate avec la formation du cycle a 5 observés, particulierement s’il

réagit avec des eléments larges comme les lanthanides. Les autres modes de coordination sont

quasi-inexistants.

Cependant il est possible d’observer ces modes de coordination avec les autres ligands
carboxylates mais avec oxalate seulement la chélation avec cycles a 5 est observée.
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1. GEL ET CRISTALLOGENESE

1.1. Les gels

Bien que de nombreuses définitions aient été suggérées et attribuées aux gels dans la littérature,
il est admis qu’ils sont notoirement difficiles a définir en tant que catégorie de matériau. C’est
dans ce sens que Dorothy Jordan Lloyd écrivait que « un gel est beaucoup plus facile a
reconnaitre qu'a définir » [1,2]. Généralement, ils représentent un état de la matiere ayant un
caractére solide dans I’ensemble, présentant certaines caractéristiques d'un liquide. Un gel
simple est constitué d'une matrice solide tridimensionnelle poreuse (gélateur) entremélé par un
liquide. Cette matrice, dans le cas des gels biopolyméres comme le gel agar par exemple, est
constituée de macromolécules biologiques (polysaccharides) et de liquide qui est généralement
de l'eau. Etant le consistant majoritaire du gel, le liquide constitue jusqu’a 99% de la masse du

gel et le reste étant constitué du gélateur [3,4].

1.2. Généralités sur les Gels

Les gels sont connus depuis longtemps en tant que milieux favorisant la croissance de cristaux
de haute qualité. Cette méthode de synthése est probablement aujourd’hui la technique la plus
simple et la plus diversifiée comparée aux autres technigues de croissance cristalline en solution
a basse température [5]. En 1896, le chimiste Allemand Robert Edward Liesegang observa pour
la premiére fois une précipitation périodique d’un sel peu soluble dans un gel organique appelé
gélatine. Ce phénoméne nommé ensuite anneaux de Liesegang n’était rien d’autre qu’un
processus de cristallisation en milieu gel [6]. Cette technique va ultérieurement étre beaucoup
utilisée dans plusieurs milieux gels pour la cristallisation de molécules organiques,
inorganiques voir méme de macromolécules biologiques. La méthode deviendra tres populaire
grace aux travaux pionniers de Henisch, Arora, Patel, Venkateswara, Lefaucheux et Robert [7—
8]. Cependant, comparée aujourd’hui aux autres méthodes de croissance en solution telle que
la méthode hydro(solvo)thermale pour I’obtention de polyméres de coordination cristallins, elle
est devenue de moins en moins utilisée [9]. Toutefois, elle représente une technique de synthese

trés prometteuse a cause de ses caractéristiques uniques :

% Le gel est un milieu chimiquement inerte et n’affecte pas la croissance des cristaux en
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son sein ; de plus tous les cristaux sont délicatement maintenus en leur position de formation et
de croissance, empéchant ainsi tout effet d0 aux impacts liés aux parois du récipient.

% Le milieu gel empéche les courants de convection et permet ainsi la formation de
cristaux dépourvus d’imperfections.

% Les noyaux sont individuellement distribués dans le milieu gel et tout effet
d’interaction entre précipités est considérablement diminué.

% Grace a la transparence du gel, les cristaux peuvent étre pratiquement observés durant
toutes les différentes étapes de croissance.

% La technique offre un grand contrdle de la diffusion des réactifs en jouant sur le pH, la
densité et le vieillissement du gel, donnant ainsi la possibilité d’avoir des cristaux de
différentes structures et morphologies.

% Elle est économique, écologique et tres simple comparée aux autres techniques car
c’est une méthode peu cotliteuse sur le plan énergétique et ne nécessitant pas de matériel
sophistiqué tout en permettant 1’obtention de cristaux de bonne qualité.

Dépendamment de leurs préparations, leurs avantages ou leurs inconvénients, plusieurs types
de gels peuvent étre utilisés pour la cristallogenése. On peut citer entre autres les gels de
silicates, ’agar-agar, la gélatine, ’argile de bentonite, le gel de polyacrylamide, les gels
d'alginate, etc... Parmi ces gels, les plus couramment utilisés en cristallogenese sont le gel agar-
agar et les gels silicates (TMOS et TEOS) grace a leur réseaux tridimensionnels poreux
permettant la diffusion de plusieurs types d’ions et de molécules. Le gel que nous avons utilisé
pour nos synthéses est le gel physique agar-agar. L’agar est un biopolymeére sous forme de
poudre blanche, extrait d’algues marines. Il forme un gel par transition d’une conformation en
pelote statistique en solution a haute température a une structure ordonnée et partiellement

hélicoidale par refroidissement.

Gels chimiques Nature du gélateur Gels physiques
(Silices) TMOS/TEOS Agar-agar

Gelatine

Polyacrylamide

Figure I1. 1: Nature des gels :
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1.1.1. Les gels chimiques

La gélification consiste en une réaction chimique entre les différents composants, la gélification
est par conséquent de nature irréversible et le plus souvent a caractére ionique.

La synthése de ces gels [10, 11, 12], tel le TMOS (tétraméthylorthosilicate de formule
C4H1204Si), nécessite un dépot goutte a goutte des réactifs, sous agitation, afin d’éviter une
concentration locale excessive des réactifs et par conséquent une inhomogénéite interne du gel.
Dans le cas du TMOS la gélification a lieu en deux temps : une hydrolyse du TMOS selon la

réaction :

(CHs0)4Si + 4H,0 — Si(OH)4 + 4CH3OH

Cette réaction est quasi-instantanée a pH=1 mais infiniment lente & pH=8[13].

Elle est suivie d’une polymérisation selon le schéma :

HO——S§—0H + HO—Si—O0H — HO—Si—0—S—o0H + H,0

OH OH OH OH
TH OH
OH OH HO Si o) Li
| | polymérisation | |
HO——Si—0——Si OH — - T T
{|}H :!)H HO Ti o) ?i
OH OH

Figure 11.2 : Réaction de polymérisation des gels de silicate.

Cette polymérisation n’a lieu qu’en milieu faiblement acide. Le choix du pH est donc un facteur

primordial dans 1’obtention des gels.

Un autre facteur important qui régit la synthése de ces gels est la présence dans le milieu d’ions

étrangers susceptibles de modifier la structure du gel final ou d’en empécher la formation.
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1.1.2. Les gels physiques

Le gel physique qui a été mis en application lors de nos travaux est 1’agar-agar. Ce gel est issu
d’algues rouges de la famille des rhodophycées, essentiellement des genres Gelidium et
Gracilaria [14].

L’agar-agar est un polymére de 1’agarobiose, disaccharide constitué de D-galactose et de 3,6-

anhydro-L-galactose liés en B-1,4. La liaison entre 2 unités agarobiose est en a-1,3 (Fig 11.3).

DOH
|||||

Figure I1. 3: Structure du gel agar-agar :

Ce polymere est constitué de 2 fractions : disaccharide pur (agarose), et disaccharide plus ou
moins méthylé, sulfaté et pyruvaté (agaropectine). La proportion d'agaropectine et son taux de
substitution sont importants quant a la charge portée par la molécule, d'ou son comportement
et son affinité, et quant aux caractéristiqgues du gel en termes de solidité, d'élasticité, de
température de fusion et de gélification. De maniére générale, un taux de substitution élevé

donne un gel souple, tendre, élastique.

La gélification de l'agar-agar en solution aqueuse est réversible. A chaud, le polymere se
configure en pelote. Lors du refroidissement de la solution, les chaines se spiralisent et
s'associent 2 a 2 par liaisons hydrogene pour former des doubles hélices, d'ou la formation d'un

réseau tridimensionnel d'autant plus solide que le nombre de liaisons hydrogénes est grand.

Quelques propriétés du gel agar-agar [15]
Les avantages du gel agar-agar reposent sur son pouvoir gélifiant dont les caractéristiques sont
uniques :

% Force de gel élevee, généralement 600 a 800 g/cm? mais pouvant atteindre 1100g/cm?
pour une solution a 1,5%, et d’une résistance exceptionnelle.

% Gélification spontanée sans modification du milieu, sans ajout d’additif.

% Réversibilité : soluble dans I'eau chaude, I'agar-agar gélifie vers 35°C, d'ou des
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avantages indéniables de mise en ceuvre, d'autant que cette réversibilité n'altére en rien les
propriétés du gel.
% Hystérésis importante :
- point de gélification situé entre 32 et 43°C
- point de fusion : environ 85°C
% Stabilité et résistance :
- température : peut subir des traitements au-dela de 100°C sans altération du gel.
- pH : sur une gamme de 5 a 8, voire au-dela dans certaines conditions.
- cations et protéines : absence de précipitation.
% Pouvoir de gonflement et de rétention d’eau.

% Capacité a pieger des composés hydrophobes.

1.1.3. Synthése du gel Agar-agar

Tous les cristaux obtenus au cours des travaux décrits dans ce document ont, en effet, été
synthétisés en faisant appel a I’utilisation des gels et plus particuliérement au gel agar — agar.

Nous nous proposons ici de décrire la synthese du gel agar — agar que nous avons utilisé.

Nous prenons ici I’exemple d’un gel agar-agar a 0,1 % en masse.

Une suspension de 0,1 g d’agar-agar dans 100 ml d’eau distillée est réalisé¢. Le mélange est
alors porté a ébullition. La solution est versée dans le tube de cristallogenese et est abandonnée
pour gélification par refroidissement.

La durée du processus de gélification dépend de la concentration du gel et est comprise entre

1h et 24h. Dans le cas particulier décrit ici, elle est d’environ 18h.

2. CRISTALLOGENESE

La synthése, le processus d’élaboration des composés, est au cceur de la chimie. Chaque
nouveau composé presente des défis non seulement dans sa synthése et sa caracterisation, mais
encore dans la prédiction de sa réactivité et de ses applications potentielles. Alors que la
synthése orientée vers la formation d'un produit organique spécifique est un aspect bien maitrisé
en chimie, les défis pour le chimiste organométallique sont plus complexes et la chimie de

coordination de tels composes promet encore de nouvelles découvertes.
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Au cours des travaux réalisés lors de ce stage, deux modes de cristallogénese différents ont été
mis en application.

Quelle que soit la méthode utilisee, le but recherché a toujours été le méme : éviter I’apparition
du précipite microcristallin obtenu lors de la mise en présence directe des réactifs et ce, par une

mise en présence progressive et controlée des réactifs.

Nous nous proposons a présent d’expliciter le fontionnement de ces deux méthodes.

2.1. Cristallogeneése en tube en U

Le tube en U est préalablement rempli d’un pont de gel neutre. Une addition lente des réactifs
de part et d’autre du tube (Fig 11.4) est ensuite réalisée. La migration lente des réactifs a

I’intérieur du gel conduit a une cristallisation en leur point de rencontre [17].

Reactif 1 en solution

Reactif 2 en solution —> -

Gel Agar-Agar U

Figure 11. 4: Cristallogéne en tube en U :

Cristaux

2.2. Cristallogenése en tube en essai

Dans la technique des tubes a essai, (Fig 11.5) I'un des réactifs est incorporé dans le gel et l'autre
y est déposé et leur réaction favorise une cristallisation soit a I’interface solution gel ou a

I’intérieur du gel [17].
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Réactif 2 en solution
""‘-—.____ ,_.-'-"'I _ — -
s
Cristaux T m———"
I
Gel contenant le réactif 1
Gel Agar-Agar .

Figure 11.5 : Cristallogene en tube a essai

2.3. Facteurs influencant la cristallogenese [18]

La cristallogenése est influencée par différents facteurs :

» Latempérature a laquelle est abandonnée la diffusion est importante puisqu’elle influe
sur la vitesse de diffusion des réactifs et sur la réactivité des espéces. Elle doit, de facon
générale, étre aussi constante que possible.

» La concentration des solutions de réactifs a une influence sur la cristallisation a
I’inverse, le rapport des concentrations est sans influence puisque les réactifs diffusent
lentement 1’un vers I’autre. Ainsi, on utilise généralement, un rapport 1 :1.

» Lalongueur du pont de gel lorsqu’on réalise des diffusions lentes en tube en U
s’est avérée, dans nos systémes, sans conséquence sur la qualité et la morphologie des cristaux
obtenus.

Dans tous les cas, les montages ont été abandonnés pour cristallisation pendant plusieurs
semaines dans un endroit aussi exempt de vibrations que possible et a une température

sensiblement constante au laboratoire LCPM de Ziguinchor. (Fig 11.6)
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Figure I1. 6: Photo des tubes a essai 8 jours apres synthése et mise en tube :

3. SYNTHESE DES MATERIAUX ETUDIES

3.2.Synthése des Produits de départ

3.2.1. Syntheése des chlorures de terres rares hydratées

L’oxyde de terre rare commercial (Ln203) est suspendu dans une petite quantité d’eau distillée.
Le mélange obtenu est port¢ a environ 50°C sous agitation magnétique. De 1’acide
chlorhydrique est alors ajouté goutte a goutte jusqu’a I’obtention d’une solution limpide qui est
alors évaporée. La dissolution du sel ainsi obtenue dans de 1’éthanol absolu permet I’élimination
de I’exces d’acide chlorhydrique. La cristallisation du sel est alors obtenue par ajout de diéthyl
éther (Et.0). Les poudres sont rincées avec du diéthyl éther puis séchées sous vide sur du

silicagel [19].

Les produits formés sont LnClz-6H.0 pour Ln = Pr-Yb et LnCls-7H20 pour Ln = La, Ce.
Le rendement de cette synthese est de 1’ordre de 100%.

Les chlorures de terre rare sont trés hygroscopiques et il convient de les conserver a I’abri de
I’humidité.
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3.2.2. Synthese du sel de sodium de ’acide oxalique

L’acide oxalique commercial (H2C204-2H20) est suspendu dans un minimum d’eau distillée.
On ajoute alors une solution concentrée d’hydroxyde de sodium (NaOH), goutte a goutte et
sous agitation, jusqu’a 1’obtention d’une solution limpide qui est alors évaporée a sec. Le sel
obtenu est ensuite dissous dans de I’éthanol absolu et 1’addition de diéthyl éther permet la
cristallisation du sel. Les poudres sont rincées avec du diéthyl éther puis séchées sous vide sur
du silicagel [20].

Le produit formé est Na2C20a.
Le rendement de cette synthése est de 1’ordre de 100%.

Ces sels de I’acide oxalique sont tres hygroscopiques et il convient de les conserver a I’abri de

I’humidité.

3.3. Cristallogenése

Les cristallogeneses des différents systémes Ln2(C204)3-nH20 sont réalisees en tube en U selon
les modes opératoires décrit au chapitre I1. Le gel physique agar-agar a été utilisé au cours de
ces études.

Les réactifs utilisés au cours de ces essais de cristallogenése ont été les chlorures de terres rares

et le sel de sodium de I’acide oxalique.
Les résultats des synthéses en tube en U sont répertoriés dans le tableau 11.1 :

Tableau I1. 1: Conditions de cristallogenése en tube en U

Lanthanides | % Gel Agar-agar | Résultats

La 0,1 -

Ce 0,1 -

Pr 0,1 Microcristaux
Nd 0,1 Microcristaux
Sm 0,1 -

Eu 0,1 Microcristaux
Gd 0,3 -

Th 0,3 Microcristaux
Dy 0,3 Microcristaux
Ho 0,3 -

Er 0,5 Microcristaux
Yb 0,5 Microcristaux
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Les résultats des synthéses en tube a essai sont répertoriés dans le tableau 11.2 :

Tableau I1. 2: Conditions de cristallogenese en tube a essai

Lanthanides | % Gel Agar-agar | Résultats
La 0,5 -
Ce 0,5 Microcristaux
Pr 0,5 Microcristaux
Nd 0,5 -
Sm 0,5 -
Eu 0,5 -
Gd 0,5 Microcristaux
Th 0,5 Microcristaux
Dy 0,5 -
Ho 0,5 Microcristaux
Er 0,5 -
Yb 0,5 Microcristaux

A TI’issue de ces synthéses, nous avons obtenu des cristaux de trés bonnes qualités avec les composés de
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, d’Yb et d’Ho. Par contre les cristaux obtenus avec les autres composés

étaient trop petits pour étre exploités.

4. ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE DES COMPOSES LN2(C204)3*nH-0 :

Les données cristallographiques ont été enregistrées a 1’aide d’un diffractomeétre a quatre cercles
équipé d’un détecteur bidimensionnel incluant un microprocesseur CCD (charge-coupled
device), NONIUS Kappa CCD et d’une double source de RX. Il opére avec la radiation Ko du
molybdéne (L = 0,71073 A) sélectionnée a I’aide d’un monochromateur a lame de graphite. La
distance du détecteur au cristal a ét¢ de 25.0 mm. L’indexation des réflexions et I’évaluation du

fond continu sont réalisées a 1’aide du programme DENZOJ[21].

Les données cristallographiques obtenues lors de ces enregistrements (h, k, I, F? et 62)
ont ensuite €té traitées a 1’aide des logiciels courants de cristallographie. Ainsi, nOUs avons
utilisé les logiciels WinGX[22] et SHELX[23, 24] pour la résolution structurale et le programme
de dessin Diamond[25].

L’étude de ce systéme nous a conduite, a ce jour, a I’obtention de 6 composés sous forme de
monocristaux de qualité suffisante pour une étude par diffraction des rayons X. La résolution

structurale a mis en evidence la répartition de ces composes en deux familles différentes, une
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premiére déeja décrite[18, 26-29] et connue sous le nom de "décahydrate” et une toute nouvelle

famille qui sera décrite plus loin. Les autres cristaux se sont averés étre isostructuraux de ceux
déja caractérises.

Les deux familles sont les suivantes :
@ Lny(C204)3°10H20 avec Ln=Th et Gd
@ Ln(C204)3:18H.0 avec Ln =Er, Eu, Pr, Dy et Yb

Les deux familles seront successivement décrites dans ce chapitre.

4.2.Composé Ln2(C204)3(H20)64(H20) avec Ln = Tb et Gd

42.1. Condition de cristallogenése

Les conditions d’obtention des monocristaux de cette famille, qui présentent tous la méme

morphologie en plaquettes, sont répertoriées dans le tableau 11.3.

Tableau Il. 3: Conditions d’obtention des monocristaux du systéeme Lnz(C204)3(H20)s “4(H20).

Lanthanide | Type de tube Gel Densité du | Nombre  de | Nombre de | Morphologie
gel (% moles de | moles Des
massique) TbCl3.nH,0 d’oxalate Cristaux
(mmol) (mmol)
Th Tube aessai | Agar — agar 0,5 1/4 1/4 Plaquettes
Gd Tube aessai | Agar — agar 0,5 1/4 1/4 Plaquettes
4.2.2. Description structurale

La résolution structurale a été effectuée sur le composé du Th.
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Le composé Th2(C204)3(H20)e-4(H20) cristallise dans le systtme monoclinique groupe
d’espace P21/c avec a = 11,0301 A (8), b = 9,5403 A (6), ¢ = 9,9934 A (7), p = 114,545° A (2)

et Z =2. Les informations relatives a la résolution structurale font 1’objet du tableau I1.5.
Les paramétres de maille des deux composés isostructuraux sont donnés dans le Tableau 11.4.

Tableau Il. 4. Paramétres de maille des composés Ln,(C204)3(H20)s “4H-0.

Lanthanide a(A) b(A) c(A) B(°) V(A
Tb 11,0301(8) | 9,5403(6) | 9,9934(7) | 114,545° (2) | 956,58 (11)
Gd 11,2840(1) | 9,6170(2) | 9.9441(2) | 118530(5) | 948.08(2)

Tableau I1. 5 > Donnée cristallographiques et conditions d’enregistrements du composé a base de Tb.

Formule chimique
Masse moléculaire (g.mol™)
Température (K)
Systeme cristallin
Groupe d’espace

a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

pC)

Y (0)

Vv (A)
z

Dx (Mg m)
F (000)
p(mm)
Radiation
hkl range
0 Range (°)
Parametres affiner
R® (%)
R’ (%)
Goodness of fit

CsH18022Thz
762,06
296,15

Monoclinique
P2:/C
11,0301(8)
9,5403(6)
9,9934(7)
90
90
114,545
956,58 (11)
2
2,646
724
7,44
Mo K\ o (A=0,71073A)
-18<h<18;-15<k<15;-16 <Il<16.
2,03 <0<36,37
148
3,16
10,20
1,0057

aR=Xl[Fol-l Fell/ ZIFol;
PRw={Z[w(F?0 —F2c)? ]/ Z[w(F?0)?]}"2.

La représentation de 1’unité asymétrique (Fig 11.7) montre clairement que 1’ion Tb* est

nonacoordonné par six atomes d’oxygene provenant de trois groupements oxalate et de trois

atomes oxygene provenant des molécules d’eau de coordination.
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Figure I1. 7 : Unité asymétrique étendue du composé Thz(C204)3(H20)s.4(H20)

4.2.2.1. Polyédre de coordination du Terbium

Le polyedre de coordination peut étre décrit comme un anti-prisme carré distordu monocapé
(Fig 11.8). Le plan carré regulier est formé par O—0O5—09—04, I’autre plan formé par O1—
08—02—010. Les distances Tb—O varient entre 2,483A (3) et 2,520A (3) (Tab 11.6), elles
sont comparables a celles observées dans les composés isostructuraux rapportés dans la
littérature [4]. Les angles O—Tb—O sont compris entre 63,17°(9) et 145,00°(10) (Tab I11.7).
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Figure I1. 8: Polyédre de coordination du Th.

Tableau 11. 6. Distances interatomiques (A) dans le polyédre de coordination du terbium.

Atomes Distance

Th2—O2' 2,441 (3)
Th2—o01 2,458 (3)
Th2—03 2,529 (3)
Th2—O 2,410 (4)
Th2—O5 2,456 (3)
Th2—06 2,384 (3)
Th2—010 | 2,460 (3)
Th2—08 2,388 (3)
Th2—04 2,390 (3)

Tableau I1. 72 Angle de liaison(°) entre O—Tb—O dans le polyedre de coordination du terbium

Atomes Angle

02'—Th2—01 69,64 (10)
02'—Th2—03 64,71 (10)
02'—Th2—05 136,67 (10)
02—Th2—010 141,27 (11)
01—Th2—03 116,58 (11)
01—Th2—010 71.63 (10)
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O—Th2—02' 96,09 (15)
O0—Th2—O01 73,66 (11)
O—Th2—03 70,14 (13)
O—Th2—05 126,69 (15)
O—Th2—010 72,68 (14)
05—Th2—o01 124,14 (10)
05—Tb2—O03 119,27 (11)
05—Th2—010 68,89 (11)
06—Tb2—02! 130,94 (10)
06—Tb2—o01 142,08 (10)
06—Th2—03 66,61 (10)
06—Tb2—O0 72,70 (12)
06—Tb2—O05 66,70 (10)
06—Th2—010 82,06 (11)
06—Tb2—O08 137,53 (10)
06—Th2—04 88,81 (12)
010—Th2—03 136,82 (11)
08—Th2—02! 81,52 (11)
08—Th2—o01 67,01 (10)
08—Tbh2—03 139,37 (11)
08—Th2—O0 138,86 (11)
08—Th2—O05 70,84 (10)
08—Th2—010 83,75 (11)
08—Th2—04 75,32 (12)
04—Th2—02 71,96 (11)

Symmetry codes: (i) -X, -y, -z+1; (ii) -X, -y, -z; (iii) -x+1, -y, -z+1.
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4.2.2.2. Les groupements oxalate

Les groupements oxalates de 1’unité asymétrique chélatent et pontent les ions terbium (Fig
11.9).

Figure I1. 9: Mode de coordination du ligand (L1, L2, L3) :

La structure présente 3 ligands oxalates (L1, L2, L3) cristallographiquement indépendants.
L1:

Il est centrosymétrique. Les deux groupements carboxylates sont pratiquement identiques,
confirmant la délocalisation électronique au niveau de la fonction carboxylate. Ce ligand bis
bidentate, (C1—C1'") est entouré de deux (2) métaux (Fig 11.9).

Chacune de ces deux fonctions est impliquée dans un mode de coordination bidentate pontant

chélatant (n* - nt -ul).

Tableau I1. 8 : Distances (A) et angles de liaison (°) autour du ligand oxalate L1 :

Atomes Distance Atomes Angle

ci1—ci1 1,537 (7) os5'"—c1—c1' 116,3 (4)
C1—o5' 1,256 (5) 06—C1—C1'" 117,0 (4)
C1—06 1,251 (5) 06—C1—05'" 126,7 (4)
C1M" __05—Th2 118,7 (2)
C1—06—Th2 121,1 (2)

L2:

Il est centrosymeétrique. Les deux groupements carboxyliques sont pratiquement identique,
confirmant la délocalisation électronique au niveau de la fonction carboxylate. Ce ligand bis
bidentate, (C2—C2') est entouré de deux (2) métaux (Fig 11.9). Chacune de ces deux fonctions

est impliquée dans un mode de coordination bidentate pontant chélatant (n! - n! -p1).
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Tableau I1. 9 : Distances (A) et angles de liaison (°) autour du ligand oxalate L2

Atomes Distance ‘ Atomes Angle
C2—C2' 1,544 (8) C2—02—Tb2' 122,8 (3)
02—C2 1,260 (5) C2—03—Th2 119,5 (3)
03—C2 1,248 (5) 02—C2—C2' 115,9 (4)
03—C2—02 127,1 (4)
03—C2—C2 116,9 (4)
L3:

Il est centrosymétrique. Les deux groupements carboxylates sont pratiquement identiques,
confirmant ainsi la délocalisation électronique au niveau de la fonction carboxylate. Ce ligand
bis bidentate, (C4—C4") est entouré de deux (2) métaux (Fig 11.10). Chacune de ces deux

fonctions est impliquée dans un mode de coordination bidentate pontant chélatant (3! - n* -p1).

Tableau I1. 10 : Distances (A) et angles de liaison (°) autour du ligand oxalate L3

Distance
C4—C4 1,547 (7) C4'—01—Th2 118,1 (2)
01—C4" 1,256 (4) C4—08—Th2 121,2 (2)
08—C4 1,252 (4) o1 —c4—c4i 117,1 (4)
08—C4—01" 126,5 (4)
08—C4—C4' 116,4 (4)

La structure cristalline du composé Th2(C204)3(H20)s.4(H20 est identique a celle des oxalates
de lanthanide "décahydrates" déja décrite [18, 26-29], et consiste en une superposition de plans

moléculaires en nid d’abeilles (Fig. I1.10).
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Figure 11. 10: Motif moléculaire en nid d’abeilles du composé Thz(C204)3(H20)e.4(H20) :
Les molécules d’eau de cristallisation ont été omises dans un souci de clarté.

La projection de la structure selon le plan (@,¢) montre un enchainement de polyédres de
coordination espacés par une alternance de ligands L1/L2 suivant d et L3 suivant ¢ avec des

distances intermétalliques variables (Fig 11.11).
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Figure 11.11: Enchainement des polyedres de coordination selon la direction [010].

Figure 11.12: Enchainement des poly&dres de coordination selon la direction (d, b).

Chapitre 2 : Partie Expérimentale f

l41

'



4.3.Composé Lnz(C204)3(H20)6=12(H20) avec Ln = Er, Eu, Pr, Dy et Yb

43.1.

Condition de cristallogenése

Les conditions d’obtention des monocristaux de ce systéme sont répertoriées dans le tableau

11.8.
Tableau I1. 11: Condition d’obtention des monocristaux du systeme Prz(C204)3(H20)s.4(H20).
Lanthanide Type de Tube Gel Densit¢  du | Nombre de | Nombre de | Morphologie
gel (% | moles de | moles Des
massique) ThCl3.nH,O | d’oxalate Cristaux
(mmol) (mmol)
Er Tube en U Agar — Agar 0,5 1/4 1/4 Plaquettes
Eu Tubeen U Agar — Agar 0,1 1/4 1/4 Aiguilles
Pr Tube aessai | Agar — Agar 0,5 1/4 1/4 Plaquettes
Dy Tube en U Agar — Agar 0,3 1/4 1/4 Batonnets
Yb Tubeen U Agar — Agar 0,5 1/4 1/4 Batonnets
4.3.2. Description structurale
La résolution structurale a été effectuée sur le composé du Pr. Le composé

Pr2(C204)3(H20)612H20 cristallise dans le systéme hexagonal, groupe d’espace R-3 avec
a = 30,8712(10)A, ¢ = 7,2532(2)A et Z = 18. Les informations relatives & la résolution
structurale font 1’objet du tables 11.13.

Les paramétres de maille des deux composés isostructuraux sont donnés dans le tableau 11.12.

Tableau I1. 12 : Paramétres de maille des composés Lnz(C204)3(H20)s“12H,0.

Lanthanides a(A) c(R) V(A%
Er 30,8692(10) 7,2307(2) 5967,1(3)
Eu 30,8554(7) 7,2377(4) 5967,52(4)
Pr 30,8712(9) 7,2532(3) 5986,42(4)
Dy 30,8513(7) 7,2323(2) 5961,48(3)
Yb 30,8412(11) 7,2207(4) 5948,02(5)
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Tableau 1. 13: Données cristallographiques et conditions d’enregistrement du composé a base de
Pr.
Formule chimique C3H18015Pr
Masse moléculaire (g.mol™?) 435,08
Dimension du cristal 0,3*0,08 * 0,08
Température (K) 293
Systeme cristallin Trigonal
Groupe d’espace R-3(n°148)
a(A) 30,8712(9)
b (A) 7,2532(2)
V (A) 5986,42(4)
Z 18
Dx (Mg m) 2,311
F (000) 4032
n (mm) 6,405
Radiation Mo K\ o (\=071073 A)
hkl range -38<h<40;-40<k<38;-9<1<09.
0 Range (°) 1,99 <6< 27,46
Parametres collectés 3036
Parameétres observés 2419
Parametres affinés 172
R? (%) 4,24
Ru’ (%) 11,18
Goodness of fit 1,164
Final shift/error 0,000
Cambridge data set number 199964
aR=Xl[Fol-l Fcll/ ZIFol;
bRw={Z[w(F?0 —F%c)? |/ X[w(F?0)? 1} .

Sa structure cristalline est construite par des canaux a sections hexagonales de diametre de
’ordre de 12A se développant suivant I’axe ¢ dans lesquels sont insérées les molécules d’eau
de cristallisation (Fig. 11.13). Chaque section est formée de 6 ions lanthanides aux sommets et
reliés par des groupements oxalato formant les c6tés. Chaque coté de ces hexagones est

commun a deux d’entre eux.
Les vues selon les axes cristallographiques a et b sont similaires. Le squelette moléculaire

peut étre décrit comme une juxtaposition de canaux a sections carrées comme le montre la (Fig.

[1.14). Ces petits canaux sont remplis de molécules d’eau de cristallisation.
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Figure I1. 13: Projection de la structure de Pry(C204)3(H20)6 -12H20 selon I’axe €. Les molécules
d’eau de cristallisation ont été omises pour plus de clarté

Figure 11. 14: Enchainement des polyédres de coordination selon la direction [100].
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La représentation de I’unité asymétrique (Fig. I1.14) montre clairement que 1’atome de
Praséodyme est nonacoordiné par 6 atomes d’oxygeénes provenant de trOis groupements

oxalates bischélatants, et de 3 atomes d’oxygene provenant de molécules d’eau de coordination.

o10

Figure 11. 15 : Unité asymétrique étendue du composé Prz(C204)3(H20)s.12(H20)

4.3.2.1. Polyedre de coordination du Praséodyme

Le polyédre de coordination est un anti prisme carré monocapé (Fig. 11.14) dans lequel les
atomes d’oxygenes de molécules d’eau Owl, Ow2 et Ow3 et les trois atomes d’oxygenes
carboxyliques O2, O4 et O6 des ligands oxalate, occupent les sommets. Cette géométrie de

coordination n’est pas inconnue pour les ions lanthanides nonacoordinés par des atomes

d’oxygenes.
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Figure Il. 16 : Coordination de I’atome de Praséodyme.

Les quatre distances O1-0O4, O5-Ow7, O5-Ow8 et 03-06 entre des atomes d’oxygene
n’appartenant pas au méme ligand sont dans ’intervalle 2,774 — 2,920 A, c’est a dire environ
deux fois le rayon de Van der Waals de 1’oxygéne, indiquant ainsi le contact entre ces atomes
d’oxygene.

La distribution des distances Pr-O est 2,402(5)-2,538(6)A avec une moyenne de 2,456 A
(Tab. 11.10). Ceci est comparable aux valeurs rapportées pour des oxalates dans lesquels les
atomes de lanthanide sont nonacoordinés, ¢’est-a-dire 2,505-2,606 A (moyenne de 2,548 A)
pour Laz(C204)3-9.5H,0[30], 2,46-2,57 A (moyenne de 2,50 A) pour Nd(C204)3-10.5H,0
[31].
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Tableau I1. 14 : Distances interatomiques (A) dans le polyédre de coordination du Praséodyme.

Atomes Distance
Pr1—O1 2,538 (6)
Pri—02' 2,409 (6)
Pr1—o3! 2,494 (2)
Pr1—04' 2,443 (4)
Pr1—o5" 2,523 (4)
Pr1—O06 2,445 (6)
Pr1—Ow7 2,428 (6)
Pr1—Ows8 2,427 (6)
Pr1—Ow12 2,402 (5)
Tableau I1. 15: Angle de liaison (°) O—Pr—O dans le polyedre de coordination du Praséodyme.

Atomes Angle
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08'"—Pr1—010' 123,78 (9)
03" —pr1—010! 69,88 (10)
03"_—pr1—08" 137,59 (10)
013—Pr1—010' 117,65 (10)
013—Pr1—08" 118,51 (10)
013—Pr1—03'" 63,17 (9)
02—Pr1—O010' 145,00 (10)
02—Pr1—O08" 64,96 (9)
02—Pr1—O3'" 129,76 (9)
02—Pr1—013 67,06 (10)
04—Pr1—010' 64,94 (9)
04—Pr1—08" 71,03 (10)
04—Pr1—O3'" 83,87 (10)
04—Pr1—013 140,12 (11)
04—Pr1—02 135,98 (10)
09—Pr1—010' 75,89 (10)
09—Pr1—08" 126,01 (13)
()



09—Pr1—O3' 95,48 (13)
09—Pr1—013 70,49 (12)
09—Pr1—02 73,69 (11)
09—Pr1—04 138,53 (11)
06—Pr1—010' 127,38 (10)
06—Pr1—O08" 68,71 (11)
06—Pr1—O3'" 72,38 (10)
06—Pr1i—013 73,22 (11)
06—Pr1—02 87,61 (11)
06—Pr1—04 75,90 (11)
06—Pr1—09 143,33 (13)
012—Pr1—010' 73,48 (11)
012—Pr1—O08" 67,95 (11)
012—Pr1—Og3f 143,28 (10)

4.3.2.2. Les groupements oxalate

Les deux groupements oxalate de I’unité asymétrique chélatent et pontent les atomes de
praséodyme. Les dimensions des ions oxalates (Tab. 11.12 et 11.13) sont en accord avec celles
trouvées dans la littérature. Les différences en longueur entre les liaisons C-O individuelles ne
sont pas significatives. Les distances moyennes C-C et C-O sont respectivement égales a
1,543(8) A et 1,248(8) A et les angles moyens O—C—C et O—C—O sont respectivement égaux a
116,21(55)° et 127,55(64)°. A titre de comparaison, les distances et angles observés dans le
groupement oxalate pontant de Ndz(C204)3-10,5H,0[31] sont égaux a 1,496(5) A pour C-C,
1,255(2) A pour C-0, 116,66(2)° pour O-C—C et 126,66(2) pour O—C-O.

Les deux ligands oxalate indépendants n’ont pas tous des centres de symétrie, ainsi le plan O—
C—O du ligand 1 est un peu tordu alors que celui du ligand 2, ayant un centre de symétrie ne

présente aucune distorsion.

Figure 11. 17 : Mode de coordination du ligand:
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Tableau I1. 16: Distances interatomiques (&) et angles de liaisons(°) du Ligand Oxalate 1 dans la
structure du Pry(C204)3(H20)s -12H,0.

Atome ‘ Distance ‘ Atome Angle
Cl1—C2 1,544 (8) 01—C1—04 127,71(63)
c1—o1 1,249 (9) 02— C2-03 127,46 (63)
C1—04 1,245 (10) 01—C1—C2 116,38 (52)
C2—02 1,252(10) 04—C1—C2 115,9 (6)
c2—03 1,239(9) 02—C2—C1 115,99 (60)
03—C2—C1 116,55(52)

Tableau Il. 17: Distances interatomiques (A) et angles de liaisons(°) du Ligand Oxalate 2 dans la
structure du  Pr3(C204)3(H20)s “12H,0.

Distance
C3—C3" 1,543 (9) 05—C3—06 127,49 (63)
C3—05 1,250 (9) 05—C3—C3! 116,27 (56)
C3—06 1,239 (6) 06—C3— C3' 116,22 (49)

4.3.2.3.  Les molécules d’eau et les éventuelles liaisons hydrogéne

Les neuf molécules d’eau de 1'unité¢ asymétrique, localisées au sein des canaux a section
hexagonale, peuvent étre réparties en cing groupes selon le réle joué par chacune d’elles au sein
de la structure. Il est auparavant nécessaire de rappeler que le terme de liaison hydrogene est
donné a un systeme de deux liaisons, une liaison donneuse O—H et une liaison accepteuse
Heee+O’, pour lequel la liaison donneuse est plus courte que la liaison accepteuse [32]. Ainsi, il
est admis qu’une liaison hydrogene est forte lorsque la distance entre les deux atomes

d’oxygene est inférieure a 2,73 A.

Les distances convenables (2,7 — 3,2 A) pour une formation de liaisons hydrogéne a I’extérieur
du polyéedre de coordination de 1’atome de praséodyme sont données dans le tableau 11.14 avec
quelques angles de liaisons. Les atomes d’hydrogéne de la structure n’ayant pas été localisés,
nous ne sommes pas en mesure de discuter en détail de la nature exacte des liaisons hydrogéne

dans ce composé.

Les molécules d’eau sont donc réparties comme suit :

Chapitre 2 : Partie Expérimentale ( 49
.

'



@ Ow7, Ow8 et Ow9 sont toutes les trois liées a un atome de praséodyme. Elles
forment des liaisons hydrogéne avec deux molécules d’eau "libres" et un atome d’oxygéne d’un

groupement oxalate.

& Owl10 et Owll sont localisées au sein des hexagones hélicoidaux. Elles
forment des liaisons hydrogéne avec deux molécules d’eau liées a I’atome de praséodyme et

une molécule d’eau "libre".

& Owl2 est localisée au sein des hexagones simples. Elle forme des liaisons
hydrogéne avec deux molécules d’eau liées a I’atome de praséodyme et avec deux autres

molécules d’eau "libres".

& Owl3 et Ow14 sont localisées aussi au sein des hexagones hélicoidaux. Elles
forment des liaisons hydrogene avec trois molécules d’eau "libres" et avec un atome d’oxygene

d’un groupement oxalate.

@ Owl15 est localisée au sein des hexagones simples et présente la particularité
d’étre la plus agitée des molécules d’eau. Elle forme des liaisons hydrogéne avec deux

molécules d’eau "libres" et avec un atome d’oxygeéne d’un groupement oxalate.

Figure 11. 18: Eventuelles liaisons hydrogéne dans la structure du Pry(C204)3(H20)612H-0.
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Tableau I1. 18 : Distances interatomiques (A) et quelques angles de liaisons (°) relatifs & la
géométrie des éventuelles liaisons hydrogene

Oow7 — 03’ 2,941(6) 03' — Ow7 — Ow10 80,59(17)
Ow7 — Ow10 2,779(8) 03— Ow7 — OW11 99,63(21)
Oow7 — Owll 2,750(9) Ow10 — Ow7 — Owll 96,82(25)
Ows — 05" 2,920(8) 05" — Ow8 — Ow10™ 97,75(23)
Ows — Ow10 2,788(9) 05" — Ow8 — Ow11" 82,61(21)
Ows — Ow1l 2,796(7) Ow10" — Ow8 — Owll’ 101,65(24)
ow9 — 01 2,943(9) 01— Ow9 — Ow12" 135,60(19)
Ow9 — Ow12" 2,783(10) 01— Ow9 — Ow12" 51,08(15)
Oow9 — Ow12" 2,756(6) Ow12" — Ow9 — Ow12 99,22(21)
Ow10 — Ow13™ 2,901(9) Ow7 — Ow10 — Ow13™ 101,75(22)
Owll — Owl14vi 2,794(10) OWS' — Owll — Ow14"i 93,38(24)
Oowl12 — Owls 3,126(25) Ow9" — Ow12 — OwoY 116,61(28)
Owl12 — Ow15" 2,789(11) Ow15 — Owl2 — Owl5" 50,89(33)
Oowl3 - 05 2,785(10) 05 — Ow13 — Ow10* 98,27(29)
Owl13 — Owld 2,874(9) Owl1l¥— Owl3 — Owld! 43,03(18)
Ow13 — Owl14i 2,985(10) Ow10"— Ow13 — Owld’ 107,07(26)
Oowl4_03 2,764(6) 03— Owl4 — Owl11vi 86,16(25)
owl5 01 2,760(16) 01— Owl5 - Owl2 73,56(53)

Codes de symétrie : (i) y, -x+y, 1-z; (ii) 0.66667-x, 0.33333-y, 0.33333-z; (iii) x-y, X, 1-z; (iv) y, -x+Y, -Z; (V)
-X+Y, =X, z; (Vi) X-y, X, -z; (vii) -y, X-y, Z; (viii) 0.66667-x, 0.33333-y, 1.33333-z; (ix) 0.33333-y, -0.33333+x-
y, 0.66667+z; (x) 0.66667-x+y, 0.33333-%, -0.66667+z; (xi) X, y, -1+2
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7 Concusion e Perpecves




Les travaux de recherche réalisés lors de ce stage avaient pour but I’obtention de nouveaux
matériaux moléculaires a base de terres rares par I'utilisation de la méthode de diffusion lente
en milieu gel et ’étude de leur structure par la technique de diffraction des rayon x sur

monocristal.

Nos résultats, tout a fait originaux, répondent bien a nos attentes et ouvrent ainsi la voie a de
nombreuses perspectives dans le domaine de la chimie moléculaire des lanthanides. Nous allons
a présent rappeler brievement les principaux résultats obtenus et discuter les perspectives qu’ils

nous offrent.

Au cours de ce travail, nous avons synthétiser et caractériser structuralement deux familles de
polymeres de coordination a base de lanthanides et du ligand oxalate.
> Les composes Lnz(C204)3(H20)6.4(H20) avec Ln = Thb et Gd qui cristallisent dans le
systéme monoclinique groupe d’espace P21/c (n° 14). Ces composés sont déja décrits
dans la littérature et sont connus sous le nom de "décahydrate”. Leur structure consiste
en une superposition de plans moléculaires en nid d’abeilles.
> Les composés Lny(C204)3(H20)6.4(H20) Ln = Er, Eu, Pr, Dy et Yb qui cristallisent dans
le systéme hexagonal, groupe d’espace R-3(n° 148). Sa structure cristalline est
construite par des canaux a sections hexagonales de diamétre de 1’ordre de 12A. Elle a
été resolue sur le composé du Pr et constitue un nouvel exemple d’oxalate de terre rare
simple tridimensionnel complétant ainsi les travaux réalisés par M. Camara dans le
cadre de sa these.
Les perspectives qui s’offrent a nous dans ce domaine sont extrémement variées. Il conviendra
de poursuivre 1’étude cristallochimique des oxalates de lanthanide notamment avec la synthése
de nouvelles phases. Il s’agit donc :
» d’étudier la stabilité thermique des matériaux obtenus ;
» d’approfondir les études sur les nouvelles structures obtenue afin de mieux
appréhender la porosité de ces derniéres ;
» d’obtenir les composés Th2(C204)3(H20)6:4H20 Eu2(C204)3(H20)612H20

en grande quantité afin d’étudier leur luminescence.
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ANNEXES :

Annexe. 1: Les catégories de gel.

On distingue généralement deux catégories de gels :

e Les gels physiques : agar-agar

e Les gels chimiques : gel de silice (TMOS, TEOS)

Si on distingue deux formes de gels, c'est parce qu'on distingue aussi deux sortes de réticulations
suivant les types des interactions qui lient les polymeres :

e La réticulation chimique, ou les interactions mises en jeu sont de l'ordre des liaisons
covalentes, liaisons irréversibles.

e La reéticulation physique, 1l y a plus de liaisons faibles (forces de Van der Waal, qui sont

réversibles) qui interviennent que dans la réticulation chimique.

On comprend facilement que la réticulation physique est associée aux gels physiques, et la
réticulation chimique aux gels chimiques.

Les gels chimiques se référent bien plus au solide qu'au liquide. Les points de réticulations étant
des liaisons covalentes, elles empéchent ces derniers de se déformer facilement sous I'effet
d'une contrainte. Elles sont aussi thermorésistantes et ne peuvent pas se reformer lorsqu'on les

coupe.

La réticulation physique quant a elle lie certains polymeres grace a des liaisons de Van der
Waal, beaucoup plus facilement cassables que les liaisons covalentes qui sont bien plus fortes,
mais ces liaisons sont aussi beaucoup moins difficiles a recréer car elles ne nécessitent pas de
réaction chimique. Les gels physiques sont dépendants des conditions physiques (pH,
température) et par ceci, sont thermoréversibles, et peuvent se déformer sous Il'effet d'une

contrainte.

Le gel que nous avons utilisé au laboratoire est le gel physique agar-agar. Ce gel est issu
d’algues rouges de la famille des rhodophycées, essentiellement des genres gelidium et
Gracilaria [14].

L’agar-agar est un polymeére de I’agarobiose, disaccharide constitué de D-galactose et de 3,6-

anhydro-L-galactose liés en -1 ,4. La liaison entre deux unités agarobiose est en a-1,3.
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Figure. 11.2 : Structure du gel agar-agar :

Annexe. 2: Les Différentes Concentrations Du Gel Agar-Agar.

Le gel physique agar-agar a trois sortes de concentrations massiques : 0,1%, 0,3% et 0,5%.
e Gel 0,1%:
On pése une masse de 20mg de la poudre bactériologique agar-agar qu’on dissout dans 20mL
d’eau distillée.
M=20mg en gramme on m= 20.103g
V=20mL en centimétre cube 20cm?®
Cm=m/v — Cm = 20.10" /20 alors Cm =0,001— Cm = 0,1%
e Gel 0,3%:
On pése une masse de 60mg de la poudre bactériologique agar-agar qu’on dissout dans 20mL
d’eau distillée.
M=60mg en gramme on m= 60.103g
V=20mL en centimétre cube 20cm?®
Cm=m/v— Cm=60.10" /20 alors Cm = 0,003— Cm = 0,3%
e Gel 0,5% :
On pése une masse de 100mg de la poudre bactériologique agar-agar qu’on dissout dans 20mL
d’eau distillée.
M=100mg en gramme on m= 100.103g
V=20mL en centimétre cube 20cm?
Cm=m/v— Cm = 100.102 /20 alors Cm = 0,005— Cm = 0,5%
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Annexe 3 : Résolution structurale

Des monocristaux ont été utilisés pour les études cristallographiques.

Les déterminations structurales ont été effectuées a partir des données cristallographiques
enregistrées a lI'aide d'un diffractométre KappaCCD (CCD : Charge Coupled Device).
Les cristaux, sensibles a I'air, ont préalablement été scellés en capillaire de Lindemann

selon le principe suivant :

7mm

7 >

A

24mm

FPorte-échantillon Cristal Capillaire
scellé

1 Lediffractométre KappaCCD a détecteur bi-
dimensionnel est implanté au Plateforme de

mesures de diffraction et de diffusion des rayons X

2 PMD2X

http://crm2.univ-lorraine.fr/lab/fr/services/pmd2x/

Les monocristaux doivent étre de bonne qualité (faible mosaicité), de taille convenable
(quelques dixiémes de millimetres) et de morphologie la plus isotrope possible, les intensités

diffractées par un monocristal sont alors enregistrées a I’aide du diffractomeétre.

La détermination des parameétres de maille, de la symétrie, du groupe d’espace ainsi que I'affinement structural ont été
réalisés a partir de données collectées par le diffractométre KappaCCD avec I'aide de Penda Seydi DEME, doctorante au LCPM et au

CRM2 de Nancy (France).
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http://crm2.univ-lorraine.fr/lab/fr/services/pmd2x/

Le programme COLLECT! a été utilisé lors de la collecte des données. Les programmes DENZOW™ et EVALI ont été utilisés

pour I'indexation ainsi que I'intégration des pics de diffraction.

Schéma d’un diffractometre a rayons X de géométrie Kappa.

w2 THETA

Le diffractometre KappaCCD se caractérise par :

v"une source de rayons X (anticathode de molybdeéne) ;

v un monochromateur a lame de graphite, permettant de sélectionner la radiation
Ko du molybdéne (A = 0.71073 A) ;

v"un goniometre 4 cercles permettant la rotation du cristal autour des 3 axes (o, k
et ¢), permettant aussi de positionner les plans réticulaires en position de diffraction
dans le plan horizontal (plan du détecteur). Dans cette géométrie type Kappa, une téte
goniométrique est montée sur un bras qui peut tourner autour de 1’axe x, formant un

angle de 50° avec I’axe principal vertical de I’instrument.

La géométrie de cet appareil est donc rigoureusement identiqgue a celle des
diffractometres CADA4. La différence fondamentale réside dans le fait que 1’appareil est équipé
d’un détecteur bi-dimensionnel, de type CCD. La grande sensibilité de ce dernier permet de

mesurer la diffraction de cristaux de faible taille (= 5.10° mm?®) ou de faible pouvoir diffractant.

Une mesure classique sur détecteur bi-dimensionnel se décompose en deux étapes. Tout

d’abord on réalise une mesure rapide visant a :

v’ déterminer la matrice d’orientation nécessaire a une collecte globale ;
v' obtenir les paramétres de maille ;

v’ apprécier la qualité du cristal ;
v

déterminer les conditions optimales de mesures.
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Chaque image collectée 1’est en fait deux fois afin d’éliminer des rayonnements
extérieurs a la mesure ou a des décharges accidentelles accumulées sur plusieurs pixels cote a
cote du CCD. L’image résultante des deux ne contient alors que les valeurs qui leurs sont

communes.

Les images finales sont ensuite traitées a I’aide des programmes DENZO ou EVAL qui
effectuent 1’indexation ainsi que 1’intégration des pics de diffraction. A la fin, nous obtenons
pour chaque réflexion les indices de Miller (h.k,l), I’intensité et son écart type, les cosinus

directeurs du faisceau incident et diffracté part rapport au repere cristallographique.

Lors de D'intégration des réflexions, les facteurs de Lorentz et polarisation sont

appliqués.

Lors de I’enregistrement, contrairement au CAD4 ou il y a un mouvement du détecteur

et trois du cristal, cette technique ne fait appel qu’a un mouvement du cristal : I’axe phi.
- un flash de lumiére blanche permet alors un effacage de la plague de détection.

Dans la plupart des résolutions structurales de nos composés, des corrections
d’absorption n’ont pas été réalisées car n’apportant aucunes améliorations. Les corrections

d’absorption peuvent étre de trois types :

v analyticall™ qui est basée sur le faciés du cristal et le parcours du faisceau au
sein de ce cristal ;
v' gaussian™l,

v' multi-scan, qui est une correction d’absorption semi-empirique.

Les structures cristallographiques ont été résolues par les méthodes directes a 1’aide des
programmes WinGX M1 SHELXS-97MVil et SHELXL-97M. Les représentations structurales
ont été réalisées a I’aide du programme DIAMOND!™],
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Annexe. 3: Positions et parameétres d’agitation thermique des Atomes.

Tableau An.4.1: Position des atomes dans le composé Th2(C204)3(H20)s.4(H20).

xla ylb zlc Ueq
Atome
Th2 0.19111 (2) 0.04586 (2) 0.33238 (2) 0.00576 (6)
02 0.0270 (3) 0.0245 (3) 0.6830 (3) 0.0110 (5)
01 0.0132 (3) 0.1459 (3) 0.1113 (3) 0.0092 (4)
03 0.1616 (3) 0.0659 (4) 0.5695 (4) 0.0157 (6)
0] 0.1728 (5) 0.2890 (4) 0.3868 (4) 0.0262 (9)
HA 0.150450 0.354859 0.323940 0.039*
HB 0.222644 0.328107 0.467456 0.039*
C1 0.5001 (4) 0.0517 (4) 0.5590 (4) 0.0084 (5)
05 0.3897 (3) -0.0721 (3) 0.3342 (3) 0.0100 (4)
06 0.3910 (3) 0.1071 (3) 0.5389 (3) 0.0113 (5)
010 0.2948 (3) 0.1850 (4) 0.2008 (4) 0.0143 (5)
H10A 0.380672 0.187581 0.250381 0.021*
H10B 0.271139 0.272224 0.196495 0.021*
C2 0.0551 (4) 0.0264 (4) 0.5730 (5) 0.0112 (6)
08 0.1266 (3) -0.1043 (3) 0.1230 (3) 0.0111 (5)
C4 0.0328 (4) -0.0723 (4) 0.0032 (4) 0.0078 (5)
04 0.2106 (4) -0.1858 (4) 0.4301 (4) 0.0185 (6)
H4A 0.139694 -0.207539 0.444700 0.028*
H4B 0.275273 -0.190417 0.518694 0.028*
09 0.3338 (13) -0.4073 (17) 0.340 (2) 0.146 (7)
HOA 0.339525 -0.439540 0.263942 0.218*
H9B 0.407593 -0.365825 0.387100 0.218*
o7 0.4336 (7) -0.276 (2) 0.176 (2) 0.273 (14)
H7A 0.403177 -0.196689 0.186817 0.409*
H7B 0.367188 -0.330606 0.149245 0.409*
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Tableau An.4.2: Position des atomes dans le composé Pr(C204)3(H20)6.12(H-0).

xla y/b zlc
Atome Ueq
Pr 0.22082(1) 0.11015(1) 0.32744(4) 0.02432(13)
01 0.14376(17) 0.11962(17) 0.3250(7) 0.0261(10)
02 0.22310(17) 0.17184(18) 0.5375(7) 0.0267(10)
03 0.18690(17) 0.21246(17) 0.6588(7) 0.0264(10)
04 0.10747(17) 0.16010(18) 0.4483(7) 0.0267(10)
05 0.36036(17) 0.14583(17) 0.0051(7) 0.0273(10)
06 0.28281(17) 0.10711(17) 0.1256(7) 0.0268(10)
ow? 0.27101(18) 0.11114(19) 0.5877(7) 0.0308(11)
ows 0.2238(2) 0.0562(2) 0.0734(7) 0.0335(12)
ow9 0.1668(2) 0.1668(2) 0.0882(7) 0.0338(12)
ow10 0.2427(2) 0.0336(2) 0.8398(8) 0.0388(13)
Oowll 0.3653(2) 0.1266(2) 0.5184(8) 0.0381(13)
owl12 0.0357(2) 0.1219(3) 0.1773(9) 0.0534(17)
Oow13 0.3622(3) 0.0566(2) -0.0091(10) 0.0552(18)
Ow14 0.2839(2) 0.2855(2) 0.7399(10) 0.0517(16)
owls 0.0549(6) 0.0331(6) 0.251(6) 0.33(2)
C1 0.1420(2) 0.1506(2) 0.4312(9) 0.0232(13)
C2 0.1883(2) 0.1813(2) 0.5547(9) 0.0211(13)
C3 0.3265(2) 0.1434(2) 0.1070(9) 0.0212(13)

[1 Z. Otwinowski; W. Minor, « Proceesing of X-ray diffraction data collected in oscillation mode »,
Methods in enzymology 1997, 276, 307.
[l A.J. M. Duisenberg, Reflexions on area detector Thesis, Utrechst 1998.

[ J. De Meulenaar; H. Tompa, Acta Cryst. 1965, A19, 1014.

[V] C. Katayama, Acta Cryst. 1986, A42, 19.
['1 R.H.Blessing, Acta Cryst. 1995, A51, 33.
["] L.J.Farrugia. « WinGX Software ». J. Appl. Crystallogr., vol. 32, p. 837-838, 1999.

[V G. M. Sheldrick; T. R. Schneider, Acta Cryst. 1990, A46, 467. (direct methods)
G. M. Sheldrick,; T. R. Schneider, Acta Cryst. 1993, D49, 18. (Patterson methods)

[Vi] G. M. Sheldrick; T. R. Schneider, "SHELXL: High-Resolution Refinement",
Methods in Enzymology Vol 277 (Macromolecular Crystallography Part B,

Eds. C.W.Carter & R.M.Sweet), 1997, pp.319-343.
[™] K. Brandenburg, - DIAMOND - CRYSTAL IMPACT, 2002.
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