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Résumé de la these

L’objectif de ce travail est la synthése et la caractérisation physico-chimique de nouveaux pyrophosphates
de fer, a base de métaux lourds (Zinc et/ou cuivre) ainsi que la synthése d’un nouvel organo-phosphate de
type acide phosphonique. Ces nouveaux composés phosphatés ont montré des propriétés intéressantes au
niveau structural et magnétisme.

Deux nouveaux diphosphates a base de 2zn(ll)-Fe(lll) et 2Zn(ll)-Cu(ll)-Fe(lll), de formules
Zn?*Fe®*5(P207)2 et Zn?*o5Cu?*osFe3*2(P207)2 ont été préparés par voie séche et caractérisés par plusieurs
techniques spectroscopiques. L'analyse par la diffraction des rayons x de la poudre du diphosphate
synthétisé a révélé qu'ils sont iso-structurales avec le diphosphate de fer(ll)-fer(I1l), Fe2+Fe3+2(P207)2,
cristallisant dans une symétrie orthorhombique dans le groupe d’espace Pnma. Des spectroscopies
infrarouges et Raman ont également confirmé ces résultats. D'autres propriétés physiques ont été
caractérisées a l'aide de la spectroscopie Mdssbauer et des mesures du magnétometre a vibration, ce qui a
montré que ces nouveaux phosphates avec des ions Fe®* dans la coordination VI a un comportement
paramagnétique a température ambiante. Les mesures de magnétométrie ont montré qu'en dessous de
TN=5.6 (1), Zn?'Fe*»(P,07). devient antiferromagnétique, environ 3K, est attribué a
Zn?*osCu?*osFe**2(P207)2.

Un troisiéme nouveau diphosphate Zn?*sFe3*,(P,07)4 a été synthétisé et caractérisé. La DRX a montré qui
est isotructural avec Fe?*sFe3*(P207)4, en cristallisant dans un systéme orthorhombique du groupe d’espace
C2221.Aussi, les autres techniques spectroscopiques (IR, Raman, EDS) ont confirmé la présence du
groupement fonctionnel POP et tous les éléments chimiques du composé. Alors que, la mesure magnétique
présente le comportement paramagnétique a la température de Néel est TN=15,4 (1) K.

D’autre part, une synthése d'un nouvel acide phosphonique. [acide phosphonique (2-0xo0-2- (thiophén-2-yl)
éthyl)] (OTEPA), a été rapportée, et les structures moléculaires et cristallines du composé ont été étudiées
en utilisant plusieurs méthodes expérimentales (spectroscopiques et calcul théorique). Le monocristal
d'OTEPA a été caractérisé par analyse structurelle DRX du monocristal et par spectroscopies infrarouge en
matrice et Raman, complétée par des calculs (pour la molécule isolée) entrepris a des niveaux
d'approximation a la fois mécanique et moléculaire, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) avec la méthode (B3LYP) / 6-311++G(d,p). Il est a noter une présence d’une liaison H
intramoléculaire entre I'un des groupes OH du fragment d'acide phosphorique et I'atome d'oxygéne du
carbonyle, dans les conforméres d'OTEPA a basse énergie. Les spectres infrarouges des molécules
monomeéres du composé isolé dans une matrice d'argon solide a basse température et du cristal du composé
pur ont également éte étudiés et assignés, ainsi que le spectre Raman du compose cristallin. Ce nouvel acide
phosphonique peut étre une base d’autres investigations des composés hybrides.

Mots clés : Synthése, M-P-O, pyrophosphates mixtes, acide phosphonique, monocristal, structure cristalline
DRX, IR, EDS, Raman, NMR, Mdssbauer, VSM, DFT
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Introduction

Introduction

Le Maroc est le deuxieme producteur du phosphate a 1’échelle mondiale, (13%), apres la chine
(44%). Ce qui représente une importance sur le plan économique, et développement de recherche
scientifique et technologie du pays. Le domaine d’investigation est caractérisé par sa diversité. Les
phosphates a base de métaux de transition, sont impliqués dans divers processus d’intérét
industriels, particulierement dans les phénomenes de corrosion dans la grande industrie chimique
et, inversement, dans le processus anticorrosion par phosphatation d’alliage a base de fer par
exemple, aussi au secteur de catalyse et I’encapsulation des déchets nucléaires. Différents travaux
ont montré que l'activité catalytique des phosphates est directement corrélée a leurs propriétés

structurales et physicochimiques.

L’objectif de ce travail est la synthese et la cratérisation structurale de nouveaux
pyrophosphates de fer, a base du zinc et du cuivre, ainsi que 1’étude de leurs propriétés
magnétiques suivi une étude comparative entre eux. En outre, I’étude structurale sur
monocristal d’une nouvelle phase d’un acide phosphonique, accompagné d’une étude
théorique (théorie de la fonctionnels de la densité), et aussi d’une comparaison entre la

structure théorique et expérimentale ont été discuté.
Dans ce cadre, ce travail comporte 3 parties :
Partie 1 : Etude bibliographique, synthése et méthodes de caractérisation :

Contient deux chapitres, le premier fait un rappel des travaux antérieurs réalisés dans le
systtme M-P-O et les acides phosphoniques, aussi donne un apercu sur leurs
caractéristiques structurales et leurs propriétés physico-chimiques. il décrit aussi le

domaine d'utilisation de ces phosphates en catalyse.

Le deuxiéme chapitre, présente la description des différentes methodes de synthése et de

caractérisation spectroscopique utilisée dans cette these.
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Partie 2 : Synthése et la caractérisation physico-chimique de nouveaux diphosphates a
valence mixte et les propriétés magnétiques : ZnFe2(P207)2 , ZnosCuosFe 2(P207) 2 et
ZnsFe2(P207)4

Chapitre 1 : Synthése et caractérisation physico-chimique de nouveaux diphosphates a valence
mixte : ZnFez(P207)2 et ZnosCuosFe2(P207)2 : dans ce chapitre, nous présentons les détails de la
synthese et la caractérisation structurale de deux nouveaux pyrophosphates de fer, le premier a
base du zinc, et le deuxieme a base de zinc-cuivre. Ces études ont été effectuées a 1’aide des

analyses aux rayons X, et spectroscopies infrarouge, Raman, EDX, M&ssbauer.

Chapitre 2 : Propriétés magnétiques de nouveaux diphosphates a valence mixte ZnFex(P.07)2 et
ZnosCuosFe2(P207)2 : En se basant sur les résultats du Mdssbauer et Magnétométrie a échantillon
vibrant (VSM), une discussion et comparaison sont faites pour expliquer le comportement et les

propriétés magnétiques des deux phosphates.

Chapitre 3: Synthése, caractérisation physico-chimique, mesure magnétiqgue du nouveau
diphosphate a valence mixte : ZnsFe>(P207)4: un autre nouveau phosphate a base du zinc de la
famille MsFe2(P207)s (M=2n) a été synthétisé et caractérisé structurellement, est présenté dans ce
chapitre. En outre, une étude magnétique a été effectuée a I’aide du Mossbauer et Magnétométrie
a échantillon vibrant (VSM).

Partie 3 : Structures moléculaires, cristallines et propriétés spectroscopiques d’un nouvel

acide phosphonique [(2-oxo-2- (thiophén-2-yl) éthyl)

Chapitre 1 : Synthese et étude structurale par RMN et DRX sur monocristal : ce chapitre expose
la synthése et 1'étude structurale d’un nouvel acide phosphonique en utilisant la diffraction des

rayons X du monocristal et la résonance magnétique nucléaire.

Chapitre 2 : Spectroscopies Raman, Infrarouge en matrice et calculs de la théorie fonctionnelle
de densité : ce chapitre présente d’autres méthodes de caractérisation structurales par la
spectroscopie Raman et Infrarouge en matrice, accompagnée d’une étude théorique en corrélation

avec les données experimentales.
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CHAPITRE 1 : Etude bibliographique
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I. Etude bibliographique sur les phosphates inorganiques

I.1. Généralités sur les phosphates a base des métaux de transition :

Le phosphate est un composé qui représente un groupe large de produits trés utilisés dans les
differents domaines industriels. Il est constitué des atomes de phosphore (Pentavalent) qui sont
entourés par 4 positions d’oxygeénes formant un tétraédre [1,2]. Si ces oxygenes ont été remplacés

par un ou d’autres atomes, on les appelle « phosphates substitues ».
A. Durif a classifie [3] « les phosphates normaux » en trois groupes principaux :

v Monophosphates (ou les orthophosphates) : ce sont les phosphates les moins riches
en phosphore. On les appelle aussi les sels dérivés de 1’acide phosphorique H3POa. lls sont
constitués d’une entité anionique simple d’un groupement tétraédrique isolé (POa)*.
L’atome de phosphore est au centre d’un tétra¢dre entouré par quatre sommets d’atomes
d’oxygéene. Cette famille de phosphate est la plus stable et existe dans la nature.

v Phosphates condensés : ce sont tous les phosphates qui ont un rapport
oxygene/phosphore compris entre 2.5 et 4. Chaque tétraédre PO4 partage un ou plusieurs
atomes d'oxygene avec un autre tétraédre.

Il existe trois formes principales de phosphates condensés :

o Polyphosphates : se composent des enchainements linéaires des phosphates
tétraédriques partageant leurs sommets. Les tétraédres terminaux se produisent aux
extrémités des chaines et ne partagent qu'un seul oxygéne (Figurel).

La formule générale des polyphosphates est [PnOsn+1] 2 avec n le nombre de
tétraédres:
n =2, [P207]* : pyrophosphate ou diphosphate
n =3, [Ps010]° : triphosphate
n =4, [P4013]° : tétraphosphate
n =5, [PsO16]” : pentaphosphate.
n< 20 : Oligophosphates
n tend vers I’infini : méta-phosphates
o Cyclophosphates : ce sont des phosphates condensés ou les tétraedres se

condensent pour former des structures cycliques avec tous les ions partageant deux
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atomes d'oxygene (figurel). Les anneaux sont connus pour n = 3, 4, 5, 6, 8, 10 et
12[3] et ils sont d’une formule générale (PnOzn) " . Par exemple, le polyphosphate
de calcium, Ca(POs)2[4]

o Ultraphosphates : ce sont des phosphates dont les tétraédres partagent trois atomes
d'oxygene permettant a I'anion de former des géométries diverses et différentes.
(Figurel) lls sont tres riches en P,Os de formule anionique [P2m+n Osm+3n] ™, par

exemple CaP4011 [5]

Figure 1: Types de phosphates condensés a) polyphosphates, b) cyclohexaphosphates et
c)ultraphosphates

v" Oxyphosphates : ce sont des phosphates ayant une formule globale correspondant
au rapport O/P > 4.

Dans les trente derniéres années seulement, les relations de phase dans les systémes ternaires de
métaux de transition 3d / Oxygeéne / phosphore sont étudiées systématiquement. Le tableau 1
présente des enquétes dans les systemes M/P/O avec (M = Ti,V,Cr, Fe et Cu) [6-24], dans lequel
on a un certain nombre de phosphates avec un métal 3d dans deux états d'oxydation différents. Ces

phosphates ont été caractérisés physico-chimiquement.

Tableau 1: Phosphates a base de 3d-métaux

Ti \V Cr Fe Cu

Ti",TiVs04(POa)s [6] VIVITIO(POA)[13] Cril,Cri,(PO4)s[17]  Fe'"FeO(POL)[19]  Cu'Cu"PO4[24]
Ti'""TiV303(PO)s [6, 7] V™M(VVO)3(POs)s[14] ~ Cr'2Cr'4(P207)a[18] ~ Fe''sFe!'Og(PO4)[20]
Ti"4TiV27024(PO4)24[6,7]  V'VIVO(P,07)[15] Fe'' sFe!"'4(PO4)s 21]

VIV\V(POL); [16] Fe'lFe''l,(P,07), [22]

Fe'lsFelllz(P207)4[23]
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I.2. Diphosphates de famille A!' B'"'; (P,07). avec (A,B= métaux de transition):

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a synthétiser des phosphates condensés, plus
précisement les diphosphates de fer a base des métaux lourds a valence mixte, de la famille
Al'Fe!"(P,07).. La synthése de ce type de phosphates a été largement rapportée dans la littérature.
Ces composés ont été caractérisés structurellement en utilisant des différentes techniques d’analyse

spectroscopiques :

1.2.1. Fe'"Fe2'""(P207)2 :

C’est le premier phosphate de fer appartenant a cette famille qui a été synthétisé en 1991 par

Mustapha ljjaali et al [22], et caractérisé par plusieurs méthodes d’analyse spectroscopiques [25].

Le phosphate mixte Fes(P20-). cristallise dans la symétrie orthorhombique, de groupe d'espace
Pnma avec des unités linéaires de FesO12® composées de triméres Fe''—Fe'--Fe'"' [Fe...Fe 2,924
(1) A]. L’atome central Fe' a une coordination trigonale bipyramidale et partage les faces opposées
avec des coordinations octaédriques de Fe'"' [22] comme le montre la Figure 2. Le Tableau 2

présente les parameétres de maille de Fez(P207)> .
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Figure 2: Structure cristaline de diphosphate Fe3(P207)2

Tableau 2: Parameétres de maille de Fe3(P207)2

a b C V

9.082 (1) A 10.326(2) A 12397 3) A 1114.09 As

Le moment magnétique final de Fes(P20O7)2 est de 56.001 s, avec un ordre ferromagnétique. Sa

densité est de 2.94. Concernant 1’énergie du gap, il est de 1.900 eV.

1.2.2. Sr''Fe 2'""(P207)2 :
Ce phosphate a été publié en 1994 par Aicha Boutefssi [26]. SrFe2(P207)2 a été synthétisé par le

mélange de quantites steechiométriques de (NH4)2HPO4, SrCOs et Fe20O3 selon la réaction :

Pty

SrCOs+ 4(NH4)2HPO4 + Fe2O3  —»SrFez(P207)2 +8NH3 +CO2 +6H20

Apres le broyage, le mélange a éeté chauffé progressivement jusqu’a 1243 K. apres le traitement

thermique le produit était mis a température ambiante dans l'air. Les monocristaux ont été préparés
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par broyage et chauffage approprié d'un mélange a 1275 K. Apres 24h a cette température, la fonte

a été refroidi (5 K.h™), permettant I'isolement des cristaux gris.

Ce pyrophosphate cristallise dans un systéme triclinique de groupe d’espace P 1 avec les
paramétres et volume de la maille représentés dans le tableau 3. Les atomes Fe "' occupent des
sites octaédriques déformés avec des distance [moyenne Fe---O 1,996 (3) , A] et les atomes Sr sont

dans des sites de coordination octuple [moyenne Sr---O 2,739 (3) A] (Figure 3)

Figure 3: Structure cristalline de SrFez(P207)2

Tableau 3: Paramétres de maille de SrFez(P207),

a b C o B Y \Y z

4.7950 (10) A 7.1080 (10) A 7.830 (2) A 89.83(3)° 87.59(3)° 73.11(3)° 255.13(9) A 1

Comme le phosphate précédent, le SrFe2(P207)2 a un ordre ferromagnétique, avec un moment
magnétique final de 10.000 pp. Sa densité est de 3.40, il devient isolant a une énergie de 2.589 eV.
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1.2.3. Pb''Fe2'""(P207)2 :

Etudié et publié en 1996 par Aicha Boutefessi et al.[27], il est synthétisé par voie séche ,selon la

réaction chimique :
PbO + 4(NH4)2HPO4 + Fe2O3  —» PbFez(P207)2 + 8NH3 + 6H20

Le phosphate de Pb"Fe,"'(P20-): cristallise dans une symétrie triclinique du groupe d’espace P 1,
pour former deux types de colonnes métalliques, une colonne contenant uniquement Fe'"' [Fe---
Fe 7,851 (3) A] et l'autre avec une alternance de Pb avec les atomes de Fe [Pb---Fe =3,925 (3) A]
(voir Figure 4 et tableau 4).

Figure 4: Structure cristalline de Pb'"Fe 2""'(P207)2

Tableau 4: Paramétres de maille de PbFez(P207)2

a b C a B Y \Y z

4785 (2) A 7007 (2)A 7.851(3)A 89.71(2)° 87.53(3)° 7354(2)° 2555(A¢ 1
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Les études magnétiques effectuées sur le diphosphate Pb'"Fe,'"'(P,07). ont montré que son moment
magnétique final est de 9.947 ug. Sa densité est de 4.11, et il devient isolant a une énergie de
2.562eV.

1.2.4. Ba''Fez2!"(P207)2 :
La structure de Ba''Fe 2""'(P207)2 est publiée dans le méme article précédent [27], ou A. Boutfessi
a réussi d’obtenir un pyrophosphate de Fer & base du barium isotypique a Ba''Ti »'""'(P207), et
Ba''V2'"(P207)2 [28] [29]. Il est synthétisé par voie solide et traité thermiquement a une

température allant jusqu’a 1000°C , suivant la réaction :
BaCOs3 + 4(NH4)2HPO4 + Fe203 —» BaFex(P207)2 + 8NHz+ 6H20 + CO».

Le diphosphate Ba''Fe,'"'(P207): cristallise dans une symétrie monoclinique de groupe d’espace
C2/c . Sa structure est caractérisée par des chaines d'octaédres Fe-O partageant des faces avec des
décaedres Ba-O . Ces derniéres sont liées par des octaédres Fe-O avec des sommets partagés.
(Figure 5). Ces chaines sont alignées parallelement en formant des couches. Les paramétres du

monocristal sont présentés sur le tableau 5.

Figure 5: Structure cristalline de Ba''Fe 2'"'(P207)2
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Tableau 5: Paramétres de maille de Ba''Fe 2'"'(P207)2

a b c B Vv Z

10.586 (2) A 10.463 (2) A 9.685(2) A 103.16 (3)° 10445(4) A3 4

1.2.5. Cu''Fe 2'"'(P207)2 :

Publié en 1996 par Aicha Boutfessi et al [30], le Cu"Fe,""'(P207). est synthétisé par voie solide,

suivant la réaction :
CuO + 4(NHj3 )2HPO4 + Fe203 — CuFe2 (P207 )2 + 8NHzt + 6H201
La poudre obtenue a 900°C est de couleur bleue turquoise.

Le composé Cu'Fe"'2(P,07)2 est de symétrie monoclinique de groupe d’espace Pain. Il est
caractérisé par des triméres linéaires Fe'"'-Cu''-Fe'" centrosymétriques dont le cuivre central est de

coordinence plane carrée. L’ion Fe®*, en position générale, occupe un site octaédrique.

Les deux polyédres a base de Cu?* et Fe* partagent une aréte. Le phosphore, P**, est au centre
d’un tétracdre dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygene. Ces tétraedres sont
groupés deux a deux par un sommet et forment ainsi des groupements (P207)*. La structure de
Cu''Fe,""'(P,07), est présentée sur la figure 6, et les paramétres de maille sont donnés dans le

tableau-6.
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Figure 6: Structure cristalline de Cu"Fe""'; (P207)2

Tableau 6: Paramétres de maille de Cu'"Fe'"; (P207)2

a b c B Vv
5.257 A 6.702 A 15.881A  92.166° 559.120A3

18.000 g est le moment magnétique de Cu''Fe'"';(P207)2, 3.11 est sa densité. Il est stable et isolant

a une énergie de 0.943 eV.

1.2.6. Co''Fex!"'(P207)2 et Mg''Fe2!"'(P207)2 :
Ces deux phosphates ont été synthétisé par A. Oulmekki et al. [31]. lls ont été préparé par voie
humide. Le premier a été préparé par le mélange 1/2Fes(P.O7)3 + 1/2C02P207 avec H3POs. Le
deuxiéme phosphate est synthétisé a partir de Mg(NO3),6H20 + 2Fe(NO3),9H.0 + 4NH4H2PO..
Les diffractions des rayons-X de poudres de Co'Fe 2"'(P207). et Mg'Fe 2"'(P207). ont montré

qu’ils sont isostructurales au diphosphate Fe''Fe,""'(P,07)2 [22].

Ces deux pyrophosphates Co''Fe 2"'(P.07). et Mg'Fe 2'"'(P207)2 se cristallisent en symétrie

orthorhombique du groupe d’espace Pnma. Les parametres de maille sont présentés dans le
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tableau7. Cette structure est caractérisée par des triméres Fe''-Co'-Fe'"" et Fe'''-Mg"-Fe'"" liés par
des tétraédres de P.O7* (Figure7).

Figure 7: Structures cristallines de Co''Fe,""'(P.07), et Mg''Fe,'"'(P207).

Tableau 7: Paramétres de maille de Co'"Fe,'"'(P207). et Mg''Fe."'(P,07).

a b c \Y
Co"Fex"'(P,07).  8,987(1) A 12,369(2) A 10,165(3) A 1129,94 A3
Mg'"Fe2"'(P207)2  9,027(2) A 12,868(2) A 10,579(2)A 1228,85 A3

Les diphosphates Co'Fe "(P207). et Mg'"Fe""(P207)2  montrent  une  transition
antiferromagnétique-paramagnétique a Tn = 8+2 K et Tn = 14+2 K respectivement.
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1.3. Diphosphate de famille A''s Fe'''; (P20O7)4 avec (A= métal de transition):

1.3.1. Fe'lsFe!!''y (P207)4

Ce pyrophosphate a été publié en 1992. Le diphosphate mixte Fe7(P207)4 [23] a été préparé
a partir du mélange 5Fe>P.O7+Fes(P-.O7)3, mis dans un conteneur et calciné sous vide en
tube de silice, a 900°C, pendant de 24 heures. Pour 1’obtention de monocristaux, un recuit

prolongé est nécessaire, toujours a 900°C et en présence de traces de FeClo.

Fe7(P207)4[23] cristallise dans la symétrie orthorhombique de groupe d’espace C222;

(Figure 8) avec les parametres présentés dans le tableau 8.

Figure 8: Structure cristalline de Fe''sFe'!'; (P207)4

Tableau 8: Paramétres de maille de Fe''sFe'!'; (P207)4

a b c V

8,433(1)A  9,695(2)A  23,633(2)A 1934,9A3

La structure du diphosphate Fe7(P2O7)s est décrite comme un empilement, au long de 1’axe b, avec

des couches de polyédres a arétes partagées. L’arrangement tridimensionnel de ces couches est
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assuré par 1’intermédiaire des groupements (P207)* . Dans cette structure les atomes de fer
occupent cing sites cristallographiques différents. Les ions Fe®" et Fe?* occupent des sites

octaédriques, liés par des tétraédres de P,O7*

60.003 ug est le moment magnétique de Fez(P207)s , 3.57 est sa densité. 1l est stable et isolant a

une énergie de 1.021 eV.
1.3.2. Cd''sFe!"2 (P207)4

La discussion de la structure Cd''sFe'"; (P207)4 est publiée en 1995 par S. Boudin et al. [32]. Ce
diphosphate est isostructural avec Fe''sFe'''; (P207)s [23] avec les paramétres présentés dans le
tableau 9. Néanmoins, on observe une distribution extrémement différente des especes cationiques
dans le diphosphate contenant du Fe('V . Dans Fe''sFe'"; (P207)4 (1-2), I’ion Fe!"V ne réside que
dans un seul type de site, M(4), de sorte que la structure soit constituée de chaines infinies
d'octaédres CdOg et / ou Fe''Og. En revanche, dans Cd'"sFe'"'; (P207)4, les Fe(") sont réparties sur
deux types de sites, M (4) et M (5).

Tableau 9: Paramétres de maille de Cd'sFe'!'; (P207)4

a b c V

8.715 (6)A 9.9217 (7) A 23.999 (1) A 2086 (2) A3
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Figure 9: Structure cristalline de Cd'sFe'"'; (P207)4
1.3.2. Co''sFe'!"z (P207)4

En 2002, la synthese et la discussion structurale de ce phosphate ont été reportées dans les travaux
de thése de Pr. Oulmekki [33]. Il a été préparé par voie humide, a partir d’'un mélange de
Co(NOz3)2+ Fe(NOs)s+ (NH4)3POs4, prise dans les proportions steechiométriques, sont dissoutes

séparément dans une solution aqueuse.

Le diphosphate CosFe2(P207)4 est constitué des enchainements de polyedres : des octaédres CoOs
et FeOs et des tétraédres PO4 appartenant aux types de groupements observés dans P.Oy7. Les ions
de Co?* se répartissent entre 4 sites cristallographiques Co(1), Co(2), Co(3) et Co(4), alors que les
ions de Fe** n’occupent qu’un seul type de sites du groupe d’espace C222; ( figure 10 et tableau
10).
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Figure 10: Structure cristalline de Co''sFe'"; (P207)4

Tableau 10: Paramétres de maille de Co''sFe''; (P207)4

a b c V

8.358(1) A 9.679(2) A 23.699(3)A  1917.17(9)As

I.4. Propriétés catalytiques des diphosphates A!' Fe!"! (P.O7). avec (A=métal de
transition):

Le comportement redox des métaux divalents M"" = Fe, Co, Ni, Cu et la structure cristalline des
catalyseurs sont importants pour la réaction d'oxydation. D’apres des études effectuées sur les
catalyseurs, plusieurs matériaux a base de fer ont montré une activité dans la conversion du
méthane en composés oxygénés. Parmi eux, une production prometteuse de formaldéhyde était
associee a un catalyseur FePO4 [34,35,36]. Une sélectivité elevee en formaldéhyde a été observee

sur les vanadyl pyrophosphates activés par le Fe et le Cr a tres faible conversion du méthane [37].
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Les pyrophosphates bimétalliques de famille A" Fe''';(P,07). (A=métal de transition) sont utilisés
comme des catalyseurs pour I'oxydation directe du méthane en formaldehyde. Ils ont été étudiés

avec un mélange d'oxygéne et d'oxyde nitreux a la pression atmosphérique [38].

Par conséquent, plusieurs investigations ont été effectuées pour étudier les catalyseurs de
pyrophosphates bimétalliques de famille M" Fe'l; (P.07), avec (M'"= Fe, Co, Ni, Cu), pour
I'oxydation partielle du méthane en phase gazeuse avec un mélange d'oxygéne et d'oxyde nitreux

a la pression atmosphérique [39].
1.3.1- Test catalytique

L'oxydation partielle du méthane en formaldehyde a été réalisée dans un réacteur a flux chauffé

électriguement a 933 K et a la pression atmosphérique.

Le réacteur en quartz a été rempli avec 0,5 g de particules de catalyseur solide du diamétre de
particules de 0,6 a 1 mm.

Le debit de méthane, d'oxygéne, d'oxyde nitreux et le reste de I'hélium ont été contr6lés et mesurés
par des débitmétres massiques (charge totale 3,0 1.h, mol.(%): CH4 (65), O2 (26), N2O (1,3), He
(8,7)). Le mélange réactionnel a été désactivé par de I'eau froide d’un débit de 4 ml / h*! injecté
sous le lit de catalyseur. Les produits réactionnels liquides ont été recueillis dans un ballon congelé
contenant 3 ml d'eau distillée. A chaque heure, la composition du mélange réactionnel a été
analysée [39].

La composition de phase réelle du matériau catalyseur est résumée dans le tableau 11.

D’apres le tableau 11, avant les essais catalytiques, I’analyse par DRX a révélé la presence d’une
seule phase pure pyrophosphate (M" Fe''>(P20-). avec M= Fe, Co Cu).Par contre pour le cas de
pyrophosphate Ni'' Fe''; (P207)2, 1a presence d’un mélange de deux phases a-NiP207 +Fes(P207)s

a été observé. Les échantillons analysés apreés leurs tests catalytiques en oxydation partielle du

méthane n’ont pas subit une transformation de phases cristallines.
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Tableau 11: Résume des expériences de synthése a 1073K.

Composition théorique Phase cristalline tel que préparé Phase cristalline aprés essai catalytique

Fe!' Fe!" ; (P207)2 Fe'' Fe!" ; (P207)2 Fe'' Fe!' ; (P207):2
Co' Fe'"'; (P207)2 Co' Fe'"'; (P207)2 co'" Fe"; (P207)2
Ni'' Fe''l; (P207). 0a-Ni2P207+Fes(P207)3 a-Niz2P207 +Feq(P207)3
cu' Fe'"'; (P207)2 cu' Fe'"'; (P207)2 cu' Fe'"' ; (P207)2

1.3.2- Activité catalytique des pyrophosphates M" Fe''l> (P.07)2 avec (M''= Fe, Co, Ni, Cu)

D’apres la figure 11, la conversion du méthane ne varie pas de maniére significative (1-3%). La
sélectivité en formaldéhyde est 1égérement élevée pour tous les phosphates. Il est supposé que la
présence de diphosphate a-NiP.O7 dans les catalyseur Ni''Fe''';(P.07), est responsable de la

formation des grandes quantités de CO: lors de I'oxydation du méthane [39].

En présence de Cu''Fe'"'2(P.07), et Fe''Fe'!'2(P207)2 , les seuls produits formés lors de I'oxydation
du méthane sont le formaldéhyde et le monoxyde de carbon CO (environ 45%) pres de 30% de

sélectivité en formaldéhyde a été atteinte [39].

Les structures cristallines de Fe''Fe"'»(P207). et Cu''Fe'";(P.07). sont assez différentes (Figures
2 et 6). Les deux unités octaédriques [Fe''"Og] dans Cu''Fe''';(P,07). sont reliées par une unité
[Cu"O4] carrée, mais par une [Fe"Og] prismatique dans Fe''Fe'"';(P207)2.
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Figure 11: Activité catalytique des pyrophosphates M"' Fe''l; (P207)2 avec (M"'= Fe, Co, Ni, Cu) [39]
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I1. Etude bibliographique sur les acides phosphoniques

11.1. Généralités sur les acides phosphoniques:

Les acides phosphoniques sont des composés organiques phosphatés contenant des groupes R-
PO(OH). (ou R = alkyle, aryle). Ils ont une structure similaire & celle du phosphonate, a la
difféerence que I'atome de phosphore central est lié a deux groupes hydroxyles. Les acides
phosphoniques sont des composés qui contiennent le fragment acide phosphonique; a savoir, un
atome de phosphore tétravalent a I'état d'oxydation +5 qui est lié a deux groupes hydroxyles et a
un oxygeéne a double liaison (connu sous le nom de groupe phosphoryle). Le quatriéme groupe
peut appartenir a une variété d’espéces, bien qu’il s’agisse le plus souvent du carbone et qu’il soit

possible de modifier le composé. [40] [41] (Figure 12)

Figure 12: Molécule générale d’un acide phosphonique

Les acides phosphoniques ont plusieurs applications :

o au niveau de la modification de surface des métaux [42],
o les matériaux hybrides [43],
o ou dédiés a une famille de composés (par exemple, les acides aminophosphoniques

[44], les acides phosphoniques organométalliques [45]).

Les acides phosphoniques sont généeralement solides a température ambiante et stables dans des
conditions difficiles, telles qu'une température élevée pendant de longues périodes. 1ls ont tendance
a étre solubles dans les solvants polaires, tels que le diméthylsulfoxyde (DMSO) et I'éthanol. Ils
sont parfois solubles dans 1’eau, mais ceci dépend fortement de la nature du groupe R 1i¢ a I’acide

phosphonique [40].
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11.2. Préparation des acides phosphoniques:

Les méthodes principales pouvant étre utilisées pour préparer des acides phosphoniques sont
présentées dans la figure 13. Les synthéses les plus fréquemment utilisées sont réalisées a partir

des phosphonates.

R2N " 0.
P“R —l IW P‘H phosphorous acid
methods
(" 0O
0 O HO.:
ClLI or g::P—R 4 98 = — T PR
cI” R HO oxidation o, 0sohinic acid
3 R = alkyl, ary 8
RO*'FL ——= | phosphonic acid | =———— others
RO R L )
phosphonate 2 applications

Figure 13: Résumé des voies de synthése pour préparer les acides phosphoniques

11.2.1. Hydrolyse des phosphonates avec de I'acide chlorhydrique

La méthode la plus générale pour préparer les acides phosphoniques a partir des phosphonates
consiste & utiliser une solution concentrée de HCI (35 a 37% dans de I'eau; 12 M environ) a reflux
pendant 1 & 12 h, comme indiqué dans la Figure 14. A la fin de la réaction, l'excés de HCl et d'eau
peuvent étre facilement éliminé par distillation. Lorsqu'une purification supplémentaire est
nécessaire, la purification peut étre réalisée par recristallisation dans des solvants polaires (par
exemple, I'acétonitrile [46], le méthanol / acétone [47], I'eau [48]) ou dans du HCI concentré [49]
(le milieu acide réduit la solubilité dans I'eau des acides phosphoniques). Lorsqu'il est recristallisé
en solution aqueuse, I'acide phosphonique peut co-cristalliser avec de I'eau a cause de la présence

de liaisons hydrogenes entre le fragment acide phosphonique et H20 [50].

Figure 14: Hydrolyse du dialkyl phosphonate en acide phosphonique dans des conditions acides.
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Le HBr était utilisé plus occasionnellement pour hydrolyser les phosphonates [51][52][53]. En ce
qui concerne la nature des chaines alkyles des dialkylphosphonates, il convient de noter que ces
chaines sont le plus souvent des chaines méthyle, éthyle, isopropyle ou, occasionnellement, n-
butyle [54]. Cette observation est probablement expliquée par les méthodes de synthese utilisées
pour préparer des phosphonates qui utilisent fréquemment la réaction d'Arbuzov [55] impliquant
le phosphite de triméthyle, de triéthyle ou de triisopropyle qui sont des produits commerciaux
[56]. Pour vérifier I'nydrolyse du phosphonate, la RMN du phosphore est une méthode de choix et
peut également éventuellement détecter des réactions secondaires. En effet, avec certains substrats,
il a été constaté que la liaison P-C pouvait étre scindée lorsqu’elle était traitée avec du HCI

concentré, comme Redmore et al. I’ont rapporté [57].

Par exemple, I'nydroxynaphtylphosphonate 1, lorsqu'il est traité avec HBr, induit une rupture
partielle de la liaison P—-C pour produire de I'acide phosphorique difficile a éliminer de I'acide
phosphonique attendu 2 (Figure 15) [58]. La méme réaction secondaire a été observée au cours
de I'nydrolyse acide du 4-hydroxybenzene phosphonate 3 en acide phosphonique 4 (Figure 15).
Cependant, le régioisomere diéthyl 3-hydroxyphénylphosphonate de diéthyle peut étre converti en
acide phosphonique 5 avec HCI a 35% au reflux sans clivage de la liaison P—C [59]. Les acides
diphosphoniques 6 and 7 ont également été préparés par hydrolyse avec HCI a 35% sans coupure
de la liaison P-C. Ces résultats ont indiqué que I'effet mésomere induit par la fonction phénol
explique probablement la différence de stabilitt des composés 3 et du 3-
hydroxyphénylphosphonate de diéthyle dans une solution de HCI a 35% au reflux. Il est a noter
que si un chauffage classique a 100°C est habituellement utilisé, il a été rapporté qu'une réaction

sous activation par micro-ondes réduit le temps de réaction jusqu'a seulement 7 minutes [60].
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O O
Eto\” HO\“ 0 OH
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EtO HO + | ~OH
OH reflux OH HO
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HCI 35% O....OH
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. 4
OH OH
Os ,OH
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Figure 15: A) et B) Observation de la rupture d'une liaison P — C lors de I'hydrolyse de phosphonate; C)
composés préparés par hydrolyse de dialkylphosphonate en présence d'une solution de HCI — eau a 35%
sans observation d'un clivage de la liaison P-C.

11.1.2. Hydrogénolyse catalytique

Les phosphonates de dibenzyle sont facilement synthétisés en utilisant le phosphite de dibenzyle
ou de tribenzyle. Ce type de phosphonate offre une alternative a I'utilisation de conditions acides
pour préparer de l'acide phosphonique, car les fragments benzyles peuvent étre éliminés par
hydrogénolyse (Figure 16). La voie utilisant le palladium sur charbon est la méthode la plus
utilisée pour préparer l'acide phosphonique a partir de dibenzyl phosphonate [61], 8 [62], 9 [63] et
10 [64] (Figure 16). Il est a noter qu'un phosphonate mono-hydrolysé peut étre obtenu par
hydrogenolyse d'un monoalkyl-monobenzyl phosphonate [62,65]
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Figure 16: A) Hydrogénolyse du phosphonate de dibenzyle en acide phosphonique. B)
Composés préparés par hydrogénolyse sur du Pd / C a partir de phosphonates de
dibenzyle

I1.3. Propriétés de I’acide phosphonique :
11.3.1. Propriétés physiques:

Les acides phosphoniques sont généralement des solides cristallins blancs. Cependant, cela peut
ne pas étre le cas pour les composés ayant un poids moléculaire élevé ou un substituant a longue
chaine. Par exemple, I'acide octylphosphonique est un solide cristallin blanc. 1l en va de méme
pour l'acide octadécylphosphonique, mais le composé présente un certain épaississement cireux.
Aussi, dans le cas d'un acide phosphonique oligomere a base d'unités d'éthyléne glycol, I'acide est

une huile trés visqueuse.
11.3.2. Propriétés spectroscopiques :

Il'y a eu un certain désaccord dans la littérature concernant l'assignation exacte et la portée des
fréquences des différents modes de vibration P-O de 1’acide phosphonique. Le tableau 12 résume
les valeurs les plus communément acceptées pour ce groupe fonctionnel [66-70]. Les observations

relatives a certaines de ces bandes sont présentées ci-dessous.

La fréquence d'élongation P=O est comprise entre 1150 et 1220 cm™ pour les acides
phosphoniques, et ce mode de vibration passe a une plage de fréquences plus élevée lorsque les
groupes acides sont remplacés par des groupes aliphatiques (comme dans le cas de
diéthylphosphonate). La fréquence inférieure de la bande P=O en présence de groupes hydroxyle
est due a la liaison hydrogéne intermoléculaire entre ces groupes, ce qui élargit également le pic

et diminue son intensité. [67,70]
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La liaison P=0, ou phosphoryle, a fait I’objet de nombreuses études et a été caractérisée au point
qu’il est possible de prédire, sur la base des atomes entourant I’atome de phosphore, I’emplacement

de la fréquence d’¢longation P=0. [67]

Cela est possible car la liaison P=0 ne se situe pas dans le méme plan que les liaisons multiples
d'autres substituants liés a I'atome de phosphore. Ainsi, la frequence de la liaison P = O est
largement indépendante de tout effet de conjugaison des atomes adjacents. Par conséquent, les
effets inductifs des substituants sur 1’atome de phosphore ont la plus grande influence sur la

fréquence du mode d’étirement P=0. [69]

On en sait moins sur les bandes P-O-H, car les modes P-O et O—H peuvent facilement se coupler
a d'autres modes, de sorte que leurs absorptions sont «réparties» sur le spectre. Les bandes
résultantes des élongations P-O—(H) et (P)-O-H, et les combinaisons visibles entre les modes
d'étirement sont situées sur une large région de fréquences (tableau 12).

Bien qu'il existe de nombreuses bandes caractéristiques de ce groupe, peu de généralités
s'appliquent aux acides phosphoniques. Toutefois , dans les acides phosphoniques, les trois bandes
d’énergie les plus élevées (2525 a 2725, 2080 a 2350 et 1600 a 1740 cm™) devraient toutes avoir
des intensités comparables. [69]

Tableau 12: les fréquences de modes importants de 1’acide phosphoiques

Mode Fréquences (cm™)
P=0 (acid) 1150-1220
(P)-O—H 2525-2725
(P)-O-H 2080-2350
P—O-H 1600-1740
P—_O—(H) 917-950
P—O—(H) 972-1030
P_C 680-785
P—Ph 1420-1450
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P—O—(H) 450-540

11.2. Application des acides phosphoniques:

Les acides phosphoniques ont eté utilisés dans diverses applications. Ils sont souvent utilisés
comme ligands dans divers cadres organiques-inorganiques et matériaux hybrides, [71,72],
comme additifs dans des engrais [73], et des adhésifs dentaires, [74][75], et se retrouvent
naturellement dans de nombreux matériaux protéiques et lipidiques [76]. Ce n'est que depuis le
début des années 90 que l'utilisation des acides phosphoniques en tant que monocouche sur des
supports d'oxydes métalliques a été envisagée [77]. La nature amphiphile des acides
alkylphosphoniques a propagé leur utilisation dans les films Langmuir — Blodgett [78]. Cependant,
a mesure que les recherches sur I'affinité des acides phosphoniques pour les oxydes métalliques se
poursuivaient, l'utilisation de ces fonctionnalités en tant que modificateurs de surface augmente.
La derniére décennie a été marquée par une augmentation incroyable de I’'utilisation des acides
phosphoniques pour la modification de surface, leur aptitude a former des monocouches

hydrolytiqguement robustes a été démontrée.

Divers acides phosphoniques sont couramment utilisés pour modifier la surface des métaux et de
leurs oxydes en vue de leur protection contre la corrosion, leur stabilisation sous forme de
nanoparticules, de I'amélioration de l'adhérence a des couches organiques, leur hydrophobisation,

leur hydrophilisation, etc.. [79,80].

Plus récemment, on a constaté une impulsion accrue pour développer des acides phosphoniques
fonctionnels, qui peuvent non seulement se lier & la surface du métal, mais également assurer la
liaison a une matrice organique dans des systémes a plusieurs composants [81,82]. Dans certains
cas, l'acide phosphonigue joue le réle de liant entre I'aluminium et un groupe polymérisable
hydrophobe (pyrrole) [83] ou un matériau de protection chimiquement stable (oxyde de graphéne)
[84].

Ces molécules s’appliquent a la surface de I’aluminium via des revétements par immersion, par
pulvérisation a partir de solutions aqueuses ou sont incorporées dans une matrice polymérique
(adhésifs, colles ou peintures) qui sont ensuite appliquées sur la surface du métal. Un nouveau

procédé de dépodt assisté par ultrasons (USAD) a également été mis au point pour recouvrir des
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films de phosphate sur de I'aluminium [85]. On pense que cette procédure d’application améliore

I’interaction de 1’acide phosphonique sur la surface de 1I’aluminium.

Les acides phosphoniques fonctionnels avec des groupes aliphatiques hydrophobes ou des groupes
fluorés peuvent augmenter le caractere hydrophobe de la surface du métal, agissant ainsi comme
une barriere contre les solutions aqueuses et améliorant sa protection contre la corrosion. Dans
certains cas, les groupes fonctionnels des acides phosphoniques réagissent avec les couches

organiques (adhésifs) et constituent une barriére stable contre les environnements aqueux [86].
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CHAPITRE 2 : Méthodes et

techniques d’analyse
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| . Méthodes de syntheses

I.1- Préparation des pyrophosphates

D’aprés les travaux précédents, les auteurs ont décrit plusieurs modes opératoires pour synthétiser
les pyrophosphates de fer a base métaux de transition : voie hydrothermale, sol-gel, seche et
humide [87,88,32,89] .

La synthese par voie hydrothermale : plusieurs phosphates ont été synthétises suivant ce mode
operatoire. Elle consiste a commencer par la dilution d’acide phosphorique, d’autres solutions
doivent étre préparés en utilisant des chlorures de métaux de transition dissout dans 1’eau distillée
ou les carbonates dissout dans 1’acide sulfurique/ acide hydrofluorique... Aprés I’homogénation,
ces solutions sont dans un autoclave, il s’est chauffé a un thermostat généralement a 150°C. La
durée de ce traitement thermique dépend de phosphate désiré, il peut aller jusqu’a deux mois.
Ainsi, on obtient un solide de notre matériau phosphaté [90] [91] [92].

La synthese par voie sol-gel : les produits de départ sont souvent des oxydes, mais les nitrates et
les chlorures peuvent étre utilisés, et le (NH4)2HPOs ou I’acide phosphorique H3POa. Apres
dissolution de chaque réactif dans 1’acide citrique, on met le mélange sous agitation a 80°C, jusqu’a
’obtention d’un gel mis a I’étuve a 60°C. Ensuite, un traitement thermique se fait jusqu’a 600°C

et parfois allant jusqu’a 900°C [93] [94] .

La synthese par voie seche : dans ce procédeé, les produits de départ sont souvent des oxydes de
métaux, mais on peut utiliser aussi les carbonates avec (NH4)3sPOa.. Apres le mélange est soumis a
un traitement thermique allant jusqu’a 800°C. Ce traitement est entrecoupé de broyage afin

d’assurer I’homogénéité des mélanges.

La synthese par voie humide: on commence par la dissociation des nitrates de métaux et
(NH4)3POs dans I’eau distillée, puis le mélange est séché a sec sous agitation, pour assurer
I’homogénéité. Ensuite, la poudre obtenue est traitée thermiquement a des températures allant
jusqu’a 800°C, pendant 48h.

Dans ce travail, nous avons utilisé les deux derniers procédés de synthése, leurs modes opératoires

sont plus détaillés dans les parties expérimentales.
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1.2. Préparation des dérivés d’acide phosphonique

Il existe plusieurs méthodes décrites pour synthétiser des acides phosphoniques faisant intervenir
des réactions de chimie organique dans différents type de milieux réactionnels (déprotection,
substitution, etc..) [95, 96, 97, 98]. Dans cette étude, le mode opératoire choisi et décrit dans les
références [99, 100, 101], utilise un procédé de déprotection de deux sites O-Me. Via une réaction
entre le thiényl B-cétophosphonate et le chlorure de triméthylsilyle suivi par le clivage du
triméthylsilylphosphonate dans des conditions méthanoliques. Ensuite, aprés ajout de TMSL (X2)
et CH.C1», sous agitation pendant 7 jours, le solvant est récupéré par évaporation. Le résidu est

ensuite traité par des fractions successives de méthanol sous agitation.

I1. Techniques et analyse spectroscopiques

I1.1. Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X reste I'une des meéthodes les plus fiables pour identifier les phases
cristallines, car elle est basée sur l'ordre a longue distance des atomes. Elle consiste en un
rayonnement électromagnétique interagissant avec les atomes de I'échantillon. Le réseau cristallin
constitué par ces atomes diffractent les rayons X dans différentes directions en fonction de la fagon
dont le faisceau de rayons X interagit avec les plans cristallins de la phase solide, aboutissant
finalement a différents modéles de diffraction (diffractogrammes). Ces motifs sont en quelque
sorte une empreinte cristallographique trés spécifique qui peut étre appariée et comparée avec celle

de référence provenant des bases de données existantes [102].

Pour la méthode des poudres, les échantillons sont policrystalins et en général sous forme d’une

poudre.

Le rayonnement électromagnétique qui interagit avec I'échantillon a sa longueur d'onde
caractéristique (L) qui dépend de sa source, et il a également un angle d'incidence orienté (0), a

laquelle il frappe I'échantillon.

Pour certaines valeurs de (8), le rayonnement de la source interfére de maniere constructive avec
des ensembles définis de planes paralléles du cristal, avec un espacement interplanaire (d)
augmentant l'intensité du rayonnement diffracté. L'équation de Bragg correle tous ces parametres :
2dsin6=n. A

41



Partie 1- chapitre 2

n est un nombre entier indiquant I'ordre de diffraction et dnx est la distance interréticulaire (hkl)
de I'échantillon. Chaque phase cristalline a son propre dnk et ses intensités, permettant
I'identification de la phase a I'étude [103]. Dans I'état de la loi de Bragg, le faisceau incident et le
faisceau diffracté sont symétriques par rapport a la normale de la surface diffractante, comme le

montre la Figure 17.

Les intensités obtenues pour les angles 26 correspondent a la diffraction du faisceau incident par
un ensemble de plans cristallins de méme distance interréticulaire. Chacun est identifié avec leurs
propres indices Miller hkl. Ces intensités sont visibles dans les pics de diffraction des motifs

obtenus.

Incident
plane wave

Scattered
\\ plane wave

Figure 17: Représentation schématique du phénomeéne de diffraction des rayons X (loi de Bragg).

Comme I’orientation des cristaux est aléatoire, la méme famille de plans est en condition de
difracter dans une infinité de cristaux, comme si les plans initiaux font une rotation en tour du
faisceau incident. Les rayons difractés générent un cone de diffraction avec le vertice a la surface
de I’échantillon et avec un axe coincident avec la direction du faisceau incident. La figure 18
montre la formation simultanée d’un autre cone pour d’autres plans {h’k’l’}, aussi en position de
diffraction. On vérifie qu’il y a aussi des cones de diffraction arriére, avec un angle 2 6> 90° avec
le faisceau incident. Il est donc possible faire de la diffraction en réflexion et en transmission.
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Figure 18: Principe du methode des poudres (Encyclopadia Universalis France))

La géométrie Bragg-Brentano a été choisi (voir Figure 19). Le détecteur et la source tournent
sur le cercle goniométrique. L’échantillon plan est sur le centre du cercle.

Figure 19: Géométrie Bragg-Brentano en mode 6-26. En générale =6

Chaque pic de diffraction est caractérisé par 3 caractéristiques : position, intensité et largeur a mi-
hauteur H (FWHM).

La position est liée a la valeur moyenne des distances dnk, en fonction des paramétres de la maille.

L'intensité intégrée est proportionnelle au nombre des grains dans les conditions de diffraction de
Bragg, et est influencée par I'orientation des domaines cohérents de diffraction. La forme des pics

est liée a la dimension et a la déformation de chaque domaine cohérent.
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La largeur a mi-hauteur (FWHM) d'un pic de diffraction résulte de la convolution de trois effets
distincts: la résolution instrumentale, la taille des cristallites et le degré de déformation. Le FWHM
dd a la résolution instrumentale, n'a pas de signification dans I'analyse des nanomatériaux, donc il

peut étre négligé.
La taille moyenne des grains (D) peut étre déterminée par la formule de Scherrer [104]

ek

Dsc =
5¢ BcosO

Lorsque B est le FWHM du pic en fonction de 26 qui est mesuré en radians, A la longueur d'onde
du faisceau de rayons X incident et € est un facteur de forme des cristallites. Habituellement, une

valeur approximative de 0,9 est supposée pour une forme sphérique.

L'élargissement des pics d a la diminution de la taille des cristallites s'explique par la diminution
des domaines cohérents de diffraction. Ainsi, le rayonnement émis par les plans diffractants selon
un certain angle de Bragg 6, due a leur petit nombre, n'est pas capable d'annuler par interférence

destructive le rayonnement incohérent provenant de plans ou I'angle de Bragg est proche de 6.

Un diffractogramme obtenu avec un rayonnement monochromatique d'une longueur d'onde
connue posséde toutes les informations pour obtenir les parametres cellulaires du cristal. Ces

parameétres sont calculés par la formule quadratique correspondant aux systemes cristallins.

I1.2. Spectroscopie Mdssbauer

En 1957, le physicien allemand Rudolf Mdssbauer a découvert le phénoméne d'absorption
nucléaire sans recul. Une telle découverte a été plus tard nommée par son nom et actuellement
connu comme l'effet Mdssbauer. Il lui décerne également le prix Nobel de physique en 1961 [105]
L'effet MOssbauer est un phénomeéne d'absorption résonnante des rayons gamma, sans recul du

noyau.

L'effet Mossbauer ne se produit qu'a I'état solide lorsque le noyau de I'échantillon est fixé de fagon
si rigide dans le réseau cristallin que I'absorption par résonance gamma sans recul a lieu. Ainsi, il
n'est observable que pour un certain nombre d'éléments. Les solutions peuvent étre étudiées en

examinant les solides obtenus apres leur congélation [106]
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Pour étudier le magnétisme du fer >'Fe, la spectroscopie Mdssbauer est la technique idéale pour
cette tache. Elle est non destructif, fiable, offre une haute résolution de I'état de charge, de la
température de commande et de la direction du moment magnétique [107] . Cette méthode de
spectroscopie appliquée a I'étude des atomes de Fe consiste a disposer d'une source contenant des
noyaux de °'Co qui se désintégre par capture d'électrons & un état excité de °>’Fe. Par la suite, il se
désintégre en un état fondamental de 3'Fe émettant le rayonnement gamma souhaité dans le
processus. C'est ce rayon gamma qui peut exciter une transition dans I'échantillon étudié s'il est
absorbé par résonance [108]. La figure 20 explique schématiquement comment cette méthode peut

étre utilisée pour obtenir un spectre de Mdssbauer.

En géométrie de transmission, ce que nous obtenons d'une mesure de Mdssbauer est un graphique
de l'absorption relative par rapport a la vitesse de la source ayant I'absorbeur en position fixe. Le
mouvement de la source a pour but de faire varier, par effet Doppler, I'énergie émise par le rayon

gamma Mossbauer (14,4 keV pour °"Fe).

Figure 20: Représentation expérimentale de la spectroscopie Mdssbauer dans la géométrie de
transmission

Si le rayon gamma excite une transition dans I'échantillon, alors l'ordinateur enregistre cette
interaction comme un point. Apres finalisation de I'acquisition des données, une approximation
lorentzienne est effectuée sur les données dispersées pour obtenir un spectre Mdssbauer. Dans le
tableau 13, les types d'interactions que les rayons gamma ont avec les échantillons étudiés sont

décrits. Selon le type d'échantillon étudié, certaines interactions seront plus évidentes que d'autres.
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Tableau 13: Description des interactions hyperfines qui se produisent dans la spectroscopie Mdssbauer

[102].

Description

Ilustration de

l'interaction

Déplacement
isomérique o

La différence d'énergie dans I'environnement
d'électrons-s entre la source et I'absorbeur produit
un changement dans la résonance énergie de la
transition. Cela déplace le spectre entier
positivement ou négativement en fonction de la
densité d'électrons s.

Couplage
quadrupolaire

Separation des niveaux d'énergie provoquée par
I'interaction entre le moment quadrupolaire
nucléaire et un gradient de champ électrique

AEq
au noyau.
champ L'interaction du moment dipolaire du noyau et du
magnétique champ magnétique hyperfin provoque une division Nﬂjﬂfj\f\\ﬂ ’f‘
hyperfin (H) des niveaux d'énergie nucléaire. J a \/

W
Source Velocity [mm/s,

e ekl with feld

Figure 21: Six lignes d'un spectre typique de Fer

Le nombre de pics obtenus dans un spectre de Mdssbauer est lié aux transitions a I'état solide

permises entre >’Fe et son état excité >’Fe* comme le montre la figure 21. En fonction de
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I'arrangement cristallin de I'échantillon, plus d'une ligne d'absorption en fonction de la vitesse de
la source peut étre observée. Chaque position centrale est donnée en fonction d'une origine
arbitraire, qui est souvent le centre du spectre correspondant & un échantillon de fer métallique

mesuré a température ambiante.

Les caractéristiques spectrales, les interactions hyperfines que I'on peut obtenir dépendent de la
nature de I'échantillon étudié (perturbations de I'environnement du noyau de Mossbauer). A
I'origine de chaque interaction hyperfine, il existe un couplage entre le noyau résonnant et les
électrons qui les entourent. Les parametres obtenus dans l'ajustement des spectres sont les

parameétres hyperfins déterminés a partir du profil des spectres, comme décrit dans le tableau 12.

Il est a noter que lorsque la taille des grains est trop petite, le caractére super-paramagnétique (effet
de relaxation de I'état magnétique) du fer est démontré par la présence d'une seule ligne centrée
proche de zéro nm/s. La raison est que les propriétés magnétiques des nanoparticules peuvent étre
différentes de celles des matériaux granulés. L'effet le plus dramatique d'une petite taille de

particule est que la direction d'aimantation n'est pas stable mais fluctue.

11.3. Magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM)

Simon Foner a inventé le magnétomeétre a échantillon vibrant en 1955. Bien qu'il existe plusieurs
arrangements possibles de bobine de détection, tous sont basés sur le méme principe - la loi de
Faraday. Cette loi stipule qu'un champ électromagnétique est généré dans une bobine lorsqu'un

changement de flux reliant la bobine est induit.

Une bobine avec n tours de section transversale peut étre décrite comme:

V= —nac;—l: (5)
Si la bobine est positionnée dans un champ magnétique constant, alors:
B=woH (6)
Lorsque nous introduisons notre échantillon, avec une aimantation M, dans la bobine:
B=po (H+M)  (7)

Les changements de flux correspondent a:

AB=poM  (8)
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Si nous combinons les équations précédentes:
V dt = -na oM (9)

Cela signifie que le signal de sortie de la bobine est proportionnel a I'aimantation de I'échantillon
(M) mais indépendant du champ magnétique auquel I'échantillon est soumis (H) [108]

En pratique, I'échantillon (contenu dans un petit pilulier) est attaché a I'extrémité d'une tige non
magnétique (Figure 22). L'autre extrémité de la tige est fixée a un moteur linéaire faisant osciller
I'échantillon selon une fréquence souhaitée. A la suite de ce mouvement, un champ

électromagnétique alternatif est induit dans la bobine de détection.

Figure 22: Schéma d'un magnétométre a echantillon vibrant (VSM)

Le champ électromagnétique alternatif est généralement petit et est donc amplifié avec un
amplificateur a verrouillage. Ce type d'amplificateur n'est sensible qu'a la fréquence de vibration
et doit é&tre muni d'un signal de référence provenant d'un capteur couplé au systeme d'entrainement

qui fait osciller I'échantillon.

Afin de garder les résultats précis, I'étalonnage est fait avec un échantillon de moment magnétique
connu et, idéalement, cet échantillon doit avoir la méme taille, la méme forme et la méme

perméabilité que I'échantillon étudié.

Certains soins doivent étre pris en compte lors de cette analyse. La propreté de I'échantillon doit
étre assuree, car méme de petites quantités de matiére contaminante peuvent saturer la mesure

d'échantillons petits ou faiblement magnétiques.
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L'échantillon doit également étre court, et le champ de démagnétisation peut alors étre une fraction
si importante du champ appliqué que le champ vrai est incertain. Etant & la fois polyvalent et

sensible, le VSM peut étre utilisé pour des matériaux faiblement et fortement magnétique [109] .

11.4. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

11.4.1. Infrarouge classique

Les résultats de la spectroscopie infrarouge sont basés sur les interactions moléculaires de
I'échantillon avec le rayonnement électromagnétique (photons) dans la gamme des nombres
d'ondes de 10000-33 cm™. Ces interactions induisent I'excitation de la vibration ou la rotation des

molécules a partir de leur état fondamental.

Normalement, ils sont associés a des déformations d'élongation des liaisons interatomiques et a
des déformations en flexion des angles interbordés. Lorsqu'un échantillon est traversé par un
faisceau de lumiére infrarouge (IR), I'échantillon absorbe le rayonnement dans une fréquence
d'onde qui dépend des niveaux d'énergie de rotation / vibration et des constantes de force associées

aux liaisons interatomiques [102] .

En conséquence de la fagcon dont les photons interagissent avec les molécules de I'échantillon, un
spectre infrarouge est obtenu. Il s'agit d'un graphique du pourcentage de rayonnement absorbé

(ou transmis) par rapport a la fréquence d'onde du rayonnement incident [102] .

L'identification d'une substance est possible parce que les différences dans la structure chimique
des matériaux donnent lieu a des vibrations caractéristiques et donnent des spectres IR uniques

pour chaque matériau.
11.4.2. Spectroscopie infrarouge d'isolation en matrice

Les études en phase gazeuse offrent le potentiel pour les mesures spectroscopiques infrarouges les
plus précises et les plus détaillées. Cependant, en raison de la réactivité chimique élevée des
molécules transitoires, il est difficile d'obtenir des spectres infrarouges en phase gazeuse.
Néanmoins, les avantages bien connus des mesures infrarouges a transformee de Fourier, couplés
a des procédures sophistiquées de traitement de données numériques, ont permis I'acquisition de
spectres d'exploration en phase gazeuse pour un certain nombre de molécules transitoires. Des
lasers a diode et d'autres techniques a base de laser a accordabilité limitée ont été utilisés pour

obtenir des spectres a haute résolution des transitions vibrationnelles individuelles de ces especes.
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L'application de [I'échantillonnage d'isolement matriciel pour I'étude de stabilisation et

spectroscopique des intermédiaires de réaction a été récemment passée en revue [110].

Etant donné que l'azote et les gaz rares sont transparents dans toute la région spectrale infrarouge,
les mesures d'isolement matriciel constituent un outil d'enquéte potentiellement précieux. Dans ces
matrices, les absorptions infrarouges sont typiquement nettes, avec des largeurs de demi-bande
comprises entre 0,1 cm™ et 1 cm™. La structure de rotation est, & quelques exceptions prés, éteinte.
De multiples sites de piégeage se produisent, entrainant souvent I'apparition de plusieurs maxima

d'absoption - habituellement un ou deux d'entre eux prédominent sur une plage de quelques cm™,

Les changements de matrice pour les molécules liées de maniére covalente piégées dans le néon
solide ou l'argon sont souvent assez faibles. Une comparaison des positions des fondamentaux
vibrationnels fondamentaux de plus de deux cents molécules diatomiques observées dans la phase
gazeuse et dans les matrices d'azote et de gaz rare a montré que, typiquement, le plus petit décalage
matriciel se produit pour les observations de matrice de néon, avec des déplacements matriciels
successivement plus importants pour les gaz rares plus lourds et pour l'azote. Sauf pour les
molécules trés faiblement liées et pour les halogénures de métaux alcalins et du groupe Illa, les
déplacements matriciels de la plupart des molécules diatomiques isolées dans I'argon solide sont

inférieurs a 2%.

Des conclusions similaires ont résulté d'une comparaison des décalages matriciels néon et argon
pour les fondamentaux vibrationnels de I'état fondamental de molécules plus grosses. La
généralisation que les interactions matricielles sont minimes pour le néon et qu'elles augmentent a
mesure que la masse du gaz rare augmente et devient encore plus importante pour I'azote et la
plupart des autres petites matrices sont également supportées par des observations expérimentales

sur des molécules plus grandes.
11.5. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est l'une des techniques spectroscopiques vibrationnelles utilisées pour
fournir des informations sur les vibrations moléculaires et les structures cristallines. Cette
technique utilise une source de lumiére laser pour irradier un échantillon et génére une quantité
infinitésimale de lumiére diffusée par Raman, qui est detectée comme un spectre Raman a l'aide

d'une caméra CCD.
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Le profil caractéristique des empreintes digitales dans un spectre Raman permet d'identifier les

substances, y compris les polymorphes, et d'évaluer la cristallinité locale, I'orientation et le stress.

Lorsque la lumiere est diffusée par la matiére, presque toute la diffusion est un processus élastique
(diffusion Rayleigh) et il n'y a pas de changement d'énergie. Cependant, un trés faible pourcentage
de diffusion est un processus inélastique, ainsi une lumiére diffusée a une énergie différente de la
lumiere incidente. Cette diffusion inélastique de la lumiere a été prédite théoriquement par Adolf
Smekal en 1923 et observée pour la premiére fois expérimentalement par Chandrasekhara VVenkata
Raman en 1928, c'est pourquoi cette diffusion inélastique est appelée diffusion Raman (effet

Raman).
11.6. Analyse dispersive en énergie (EDX)

La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS ou EDX) est une technique
microanalytique qualitative et quantitative par rayons X qui fournit des informations sur la

composition chimique d'un échantillon pour les éléments de numéro atomique (Z)> 3.

Les atomes sont ionisés par le faisceau d'électrons primaires conduisant a des trous géenérés sur les
coques de noyau; apres l'ionisation, les électrons des enveloppes extérieures remplissent les trous
et provoquent I'émission de raies de fluorescence X. Les lignes de rayons X caractéristiques sont
nommes en fonction de I'enveloppe dans laquelle la vacance initiale se produit et de la coquille a

partir de laquelle un électron tombe pour remplir cette lacune.

Par exemple, si la vacance initiale se produit dans la coquille K et que I'électron libre remplit
l'espace vide (L), une radiographie Ka est émise. Si 1'¢lectron tombe de la coquille M (deux
coquilles), la radiographie émise est une radiographie Kg. De méme, si un électron de la couche L

est éjecté et qu'un ¢€lectron de l'enveloppe M remplit la lacune, le rayonnement Lo sera émis.

(Figure 23). [111,112]
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Figure 23: Principe d’EDX

Le détecteur est basé sur un dispositif semi-conducteur, généralement un cristal de silicium. Le
premier détecteur développe est le détecteur au silicium dérivé du lithium ou au Si (Li), qui céde
maintenant la place au détecteur de dérive de silicium ou SDD. Mais les progres récents de la
technologie des détecteurs permettent de disposer de «détecteurs de dérive de silicium»

fonctionnant a des taux de comptage plus élevés sans refroidissement a I'azote liquide.[111]

Comme le montre la figure 24, un détecteur EDX contient un cristal qui absorbe I'énergie des
rayons X entrants par ionisation, produisant des électrons libres dans le cristal qui deviennent
conducteurs et produisent une polarisation de charge électrique. L'absorption des rayons X
convertit ainsi I'énergie des rayons X individuels en tensions électriques de taille proportionnelle;

les impulsions électriques correspondent aux rayons X caractéristiques de I'élément. [113]

Un spectre EDX typique est représenté sous la forme d'un graphique des comptages de rayons X
en fonction de I'énergie (en keV). Les pics d'énergie correspondent aux différents éléments de
I'échantillon. Généralement, ils sont étroits et facilement résolus, mais de nombreux éléments

produisent plusieurs pics.
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Figure 24: Schéma d’un micro-analyseur ’EDX MEB

Cette technique est utilisée pour une microanalyse qualitative avec la détermination de la nature
des éléments présents dans le volume analysé d’un échantillon, se fait par 1’identification des pics
de son spectre. Le volume d’émission est déterminé par la diffusion des éléctrons incidents sur
I’échantillon. Lequel augmente avec la profondité de la pénétration. Ou/ et pour la microanalyse

quantitative qui précise la teneur chimique de chaque élément dans le volume analysé.

11.7. Résonance magnétique nucléaire RMN

Au cours des cinquante dernieres années, la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire,
communément appelée RMN, est devenue la technique prééminente pour déterminer la structure
des composés organiques. De toutes les méthodes spectroscopiques, c'est la seule pour laquelle
une analyse compléte et une interprétation compléte du spectre sont normalement attendues. Bien
que de plus grandes quantités d'échantillons soient nécessaires que pour la spectroscopie de masse,
la RMN est non destructive, et avec des instruments modernes, de bonnes données peuvent étre

obtenues a partir d'échantillons pesant moins d'un milligramme. Pour réussir a utiliser la RMN
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comme outil analytique, il est nécessaire de comprendre les principes physiques sur lesquels les

méthodes sont basées.

Le principe consiste a 1’excitation des spins par une onde radio a la fréquence de résonance en
utilisant un champ magnétique, ce qui oriente les "spins™ nucléaires des atomes, et ensuite fait
basculer certains spins. Aprés l'excitation, les spins reviennent a leur état initial qui n'est pas
instantané. La relaxation dépend de composantes spin-réseau et spin-spin. Le spin nucléaire est
associé un nombre quantique | et aussi la résultante des moments cinétiques qui sont [des protons
+ neutrons = nucléons]. La spectroscopie RMN concerne les études des noyaux avec un nombre
de spin = (1/2) (1H, 13C, 19F et 31P). Cette analyse exige des substances en quantité suffisante et
pure, afin de déterminer complétement les structures, en particulier la stéréochimie des liaisons
entre atomes. Il ya trois possibilité pour utiliser laRMN [proton (1H-RMN), carbone (13C-RMN)
ou phosphore (31P-RMN)]. Mais, la RMN du carbone est peu sensible.

La RMN analyse les composeés dissous dans un solvant deutérié ou I’échantillon doit étre d'abord
Iyophilisé dans un solvant deutérié (D20) pour éliminer tous impurtés de solvants de HPLC.
L'appareil fonctionne par accumulation successive de spectres individuels qui sont ensuite
moyennés afin d'améliorer le rapport signal/bruit, ce qui permet I'obtention des bons spectres avec
de faibles quantités d'échantillon. Le spectre contient un certain nombre de signaux correspondant

aux différents protons, carbons ou phosphores de la molécule et il convient alors de l'interpréter.

11.8. Theorie fonctionnelle de la densité (DFT)

En Théorie fonctionnelle de la densité on traite de la densité électronique au lieu de la fonction
d'onde comme la quantité de base qui caractérise le systeme. La fonction d'onde dépend des
coordonnées spatiales de toutes les particules, ce qui signifie que sa complexité dépend fortement
du nombre de particules. La densité ne dépend que de trois variables spatiales, peu importe le

nombre de particules, ce qui en fait une quantité beaucoup plus simple .

Les theoremes de base de DFT ont été publiés dans deux articles importants: le premier en 1964
par Hohenberg et Kohn [114], et le deuxieme était apres deux ans par Kohn and Sham [115] . Dans
le premier article, il a été montré que le potentiel externe (le potentiel des noyaux) est uniqguement
déterminé par la densité électronique de I'état fondamental (a I'exception d'une constante additive),

puisque le nombre d'électrons est la densité électronique intégrée, le hamiltonien est déterminé, ce
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qui a son tour détermine la fonction d'onde. Ceci peut étre vu de la maniére suivante: les positions
des noyaux sont déterminées par des cuspides dans la densité électronique et les dérivees de la
densité électronique a la cuspide donnent les charges nucléaires (la condition de cuspide de Kato).
Avec le nombre total d'électrons, cela détermine le Hamiltonien [115] . En outre, une fonction
énergétique de la densité a eté définie et un principe variationnel a été établi, ce qui signifie que la
fonction énergétique est minimisée pour la densité de I'état fondamental. Malheureusement, la

fonction est inconnue et doit étre approximée.

Dans le second article, Kohn et Sham inventent une astuce pour approximer la partie cinétique de
I'énergie: pour le partitionner en I'énergie cinétique d'un systeme non-interactif et une correction
restante. Le systeme sans interaction est décrit par un déterminant de Slater d'orbitales a une
particule qui est construite pour donner la méme densité que le systeme en interaction. L'énergie
cinétique non-interactive peut étre calculée a partir des orbitales et cela constituera la majeure

partie de I'énergie cinétique en interaction. La fonction énergétique de Kohn-Sham est:
E[p]___Z/w V2¢x(r)dr+/p|( (Iddr szl Rldr+Ezc[p]

ou Exc est la fonction de corrélation d'échange, c'est-a-dire le terme de correction qui inclut tout
ce qui n'est pas I'énergie de Coulomb ou I'énergie cinétique non-intéractive. Dans la DFT de
Kohn-Sham, les orbitales servent de nouvelles variables de base au lieu de la densité.
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Résumé

Deux nouveaux diphosphates a base de zinc (II)-fer (I11) et zinc (11)-Cuivre (I1)-fer(111), de
formules Zn**Fe®" »(P,07)2 et Zn?*osCu?*osFe®*2(P207). ont été préparés par voie séche et
caractérises par plusieurs techniques spectroscopiques. L'analyse de diffraction des rayons-X de la
poudre du diphosphate synthétisé a révélé qu'ils sont isostructuraux avec le diphosphate de fer(11)-
fer(111), Fe?*Fe®*5(P207),, cristallisant dans une symétrie orthorhombique dans le groupe d’espace
Pnma. Des spectroscopies infrarouges et Raman ont également été utilisées dans cette étude.
D'autres propriétés physiques ont été caractérisées a I'aide de la spectroscopie de Mdssbauer et des
mesures au magnétometre a vibration, ce qui a montré que ces nouveaux phosphates avec des ions
Fe3* dans la coordination VI ont un comportement paramagnétique a température ambiante. Les
mesures de magnétométrie ont montré qu'en dessous de Tn = 5.6 (1), Zn*'Fe®*;(P207), devient
antiferromagnétique, environ 3K, est attribué a Zn?*osCu?*osFe*2(P207)2.

Un troisieme nouveau diphosphate ZnsFe2(P207)s a été synthétisé et caractérisé. La DRX a montré
qu’il est isotructural de FesFex(P2O7)4, en cristallisant dans un systeme orthorhombique du groupe
d’espace C2221. Aussi, les autres techniques spectroscopiques (IR, Raman, EDXA) ont confirmé
la présence du groupement fonctionnel POP et tous les éléments chimiques du composé. Alors
que, la mesure magnétique présente le comportement paramagnétique avec une transition de Néel
est Tn=15,4 (1) K.

Abstract:

Two new mixed-valence iron(l11)-zinc(I1) diphosphates, Zn**Fe®*>(P207)2 and Zn?*osCu?*o5 Fe®*
2(P207) 2, has been prepared by a dry way and characterized structurally by several techniques.
Analysis of the powder diffraction pattern of the synthesized diphosphate showed that they are
isostructurals with the iron(111)-iron(I1) diphosphate, Fe?*Fe®*,(P.07)2, crystallizing in an
orthorhombic symmetry in the Pnma space group. Infrared and Raman spectroscopies were also
used in this study. Other physical properties were characterized using Mdéssbauer spectroscopy
and Vibrating Sample Magnetometer measurements, which showed that these new pyrophosphates
with Fe** ions in VI coordination have paramagnetic behaviors at room temperature.
Magnetometry measurements showed that below Tn=5.6 (1) Zn?'Fe®*(P.07): becomes
antiferromagnetic and around 3K, is attributed to Cuo.sZnosFe2(P207)2.

A third novel diphosphate ZnsFe>(P207)4 has been synthesized and characterized. XRD has shown
that is isotropic with FesFe2(P207)s, crystallizing in an orthorombic system of the C2221 space
group. Also, the other spectroscopic techniques (IR, Raman, EDXA) confirmed the presence of
the functional group POP and all the chemical elements of the compound. While, the magnetic
measurements presents the paramagnetic behavior at Neel's temperature is Tn = 15.4 (1) K.
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CHAPITRE 1: Synthese et
caractérisation physico-chimique de
nouveaux diphosphates a valence mixte:
ZnFez(P207)2 et ZnosCupsFez(P207):2
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|. Historique et méthodes spectroscopiques

I.1. Historique

Les propriétés structurelles remarquables et I'importance industrielle de Fe?*Fe3*,(P,07) 2 [22] ont
stimulé la recherche de nouveaux diphosphates de fer a forte valence mixte, en particulier par
substitution dans les sites cationiques. Plusieurs diphosphates de Fe(lll) et M (1) (M = métal de
transition et/ou alcalino-terreux), tels que Co?" Fe* , (P.07) 2, Mg®" Fe®* , (P207) »,
Cu?*Fe®*y(P207) 2, Sr> " Fe® * 5 (P207) 2, Ba?*Fe® ', (P207) 2 et Pb? * Fe® *, (P207) 2 ont déja été
étudiés et caractérises structurellement [31,89,116]. Les diphosphates mixtes de fer (111) de cobalt
et de magnésium se sont révélés iso-structuraux avec Fe2*Fe3*,(P207) 2, les atomes de cobalt ou de
magnésium substituant les ions de Fe?*, tandis que les diphosphates & base de Cu, Sr, Ba, Pb

présentent différents arrangements cristallins [22, 31,90,117,27, 30].

Fe?"Fe*(P,07). est diphosphate avec une structure remarquée par la présence de 16-groupes
isolés (FesO12) de 3 polyédres, constitués d'un prisme central (FeOs) occupé par Fe?*, qui partage
des faces opposées avec des octaédres (FeOg), occupés par Fe** (en bleu et jaune respectivement
sur la figure 25) [31]. Les polyédres formés par les groupes (FesO12) sont interconnectés par deux

types d'unités tétraédriques (P207) # (rouge sur la figure 25) [31].

Figure 25: Structure caractéristique du groupe [FesO12] ** dans Fe? *Fe?*, (P.07) - comme indiqué dans
[22]. Les connexions entre les groupes [FesO12]** sont établies par deux types de groupes [P.O7]*"
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Dans le présent chapitre, nous avons décrit la synthése de deux nouveaux diphosphates de Fe(l11)-
Zn(1l) et Fe(lID-Zn(ID)—Cu(ll). Ces derniers ont été caractérisés par plusieurs techniques
expérimentales, telle que la diffraction des rayons X, la spectrométrie Mdssbauer, I'analyse aux
rayons X a I'énergie dispersive et les spectroscopies Infrarouge et Raman. L’analyse par DRX a
montré 1’obtention des phases presque pures de Zn?*Fe3*2(P207)2 et de ZnosCuosFe*2(P207)2 et

qui sont iso-structurales de Fe?"Fe3*2(P207)2.

11.2. Méthodes spectroscopiques

La caractérisation des phosphates synthétisés a été faite au sein du centre de chimie et centre de

physique a I’Université de Coimbra, au Portugal :

Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des échantillons ont été obtenus en utilisant un
diffractomeétre a poudre de rayons X Bruker 8D Advance, avec un rayonnement CuKa (A =
0,1554184 nm), dans la géométrie de 6-26 de Bragg-Brentano. L'acquisition était dans la gamme
20 de 5-60°, avec une étape de 0.02° et une durée d'acquisition pour chaque étape de 1s. Avec des
logiciels basés sur la méthode Rietveld, FULLPROF et TOPAS DIFF-RACT de Bruker Inc , ont
été utilisés, respectivement, pour affiner les paramétres de la maille de ZnFe,(P.O7). et
CuosZnosFe2(P207)2, [117,118] .Les tailles de grains (Dsc) ont été évaluées a partir de la largeur
maximale a mi-hauteur (FWHM) des pics dans le diagramme de rayons-X, en utilisant I'équation
de Scherrer [104] :

0.94

Dsc =
S¢ Bcos©

K: la longueur d’onde utilisée
O: I’angle de Bragg du pic le plus intense
B: La largeur a mi-hauteur du pic le plus intense

Pour I’analyse dispersive en énergie (EDX), un microscope QUANTA 200 FEI a eté utilisé, il
fonctionne a une tension de 20 kV. Le systéme est équipe d'un détecteur EDX et du logiciel Genesis
2000i pour l'intégration avec le QUANTA (résolution 3.5nm), permettant ainsi la détection des
rayons X caractéristiques émis par I'échantillon et, par conséquent, l'identification de sa
composition élémentaire. Pour I'analyse, une petite quantité du compose en poudre est déposée sur

une bande de carbone.
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Le spectre infrarouge a été obtenu dans la gamme IR moyenne (4000-400 cm™) avec une résolution
de 4cm™ et 64 balayages, avec un spectrométre JASCO FTIR 4200, en utilisant la technique de

granulés KBr.

Les données Raman ont été captées sur un spectrometre « Horiba LabRam HR Evolution » Raman
(avec un objectif d'agrandissement de 50x) dans la gamme de nombre d'ondes 4000-350 cm, en
utilisant une longueur d'onde d'excitation de 633 nm (laser HeNe) et un détecteur CCD Synapse
(résolution de 1,5 Cm™ / pixel). Une résolution spectrale de 4,0cm™ a été utilisée, avec une durée
d'acquisition de 60 s, 10 accumulations et une puissance laser de ~17 mW. L'étalonnage a été
effectué a l'aide de la bande de plaquettes en Silicium. La précision du nombre d'onde est

supérieure a 0,5 cm™ dans la région spectrale d'intérét.

Les mesures magnétiques ont été effectuées dans un magnétometre a échantillons vibrants (VSM)
avec un systeme de mesures des propriétés physiques sans cryogene (Dynacool PPMS),
fonctionnant a une fréquence de vibration de 40 Hz et une amplitude de 2mm dans la zone centrale

des bobines, ou la poudre a été placé dans un porte-échantillon Perspex en forme de tige.

Les spectres Mdssbauer ont été enregistrés dans un spectromeétre WissEL, en utilisant une source
de ®’Co dans une matrice rhodium avec une activité de 30 mCi. Les échantillons ont été sous forme
de poudre , déposé sur un porte-échantillon de Perspex. Les spectres ont été ajustés par un
ensemble de lignes Lorentziennes déterminées par la méthode des moindres carrés, en utilisant le
programme NORMOS distribué par WissEL GmbH [119]. Les changements d'isomeres sont

donnés par rapport a I'a-Fe.

Toutes les mesures ont été effectuées a température ambiante (RT) a I'exception des magnétiques
qui ont été effectuées dans une gamme étendue de température, de quelques degrés Kelvin a la

température ambiante.
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I1. Synthése et caractérisation physico-chimique d’un nouveau diphosphate a
valence mixte : ZnFez(P207)2

L’existence d’une série de diphosphates de fer basés sur des métaux de transition M%*Fez(P207) 2
avec (M=Fe,Cu,Ba,Sr,Co,Pb), dotés d’importantes prpriétés aux niveaux magnétique et
catalytique [22,31,89,116], nous a incités a rechercher un nouveau pyrophosphate appartenant a

cette série en choisissant M=Zn. Sans nocivité environnementale et sanitaire, et a prix raisonnable.

Cette étude a été effectuée en collaboration avec le centre de chimie a 1’université de Coimbra au
Portugal, dont les résultats sont collecté et publié dans le journal « Materials Chemistry and
Physics » [120] (annexe 1)

I1.1. Prédiction de structure

Pratiquement, la procédure pour obtenir des prédictions consiste a le faire sur

www.Materialsproject.org, un programme de base de l'initiative de génomique des matériaux qui

utilise le calcul a haut débit en vue de découvrir les propriétés de tous les matériaux inorganiques
connus. Nous avons choisi les éléments chimiques qui peuvent nous donner le diphosphate qu’on
veut synthétiser en précisant leurs degrés d’oxydation: Zn?"; Fe®*, P>*, OZ.. Les résultats sont
donnés sous forme d'un fichier de CIF.[121,122]

Parmi les 27 structures suggerées (voir ’annexe 2), il y a deux diphosphates qui appartiennent a
notre famille prévue, de formule chimique Zn?"Fe3*»(P,07).. La premiére structure (figure 26)
cristallise en symétrie monoclinique de groupe d’espace P2i/c qui est iso-structurale avec le
Fe?*Fe®*5(P,07) 2 [25]. La figure 27 représente la deuxiéme structure cristalline proposée ou les
ions Zn?* substituent les ions Fe?* dans les sites de trimére Fe**-Fe?* -Fe3* liés par des tétragdres
de [P207]* qui est aussi isostructurale avec le méme diphosphate Fe?*Fe3*,(P207) 2 mais dans une
autre symétrie orthorhombique du groupe d’espace Pnma [22].

62


http://www.materialsproject.org/

Partie 2- chapitre 1

Figure 26: Structure cristalline prévue de Zn?*Fe3*,(P,0v) 2, de groupe d’espace P2_1/c

Figure 27: Structure cristalline prévue de Zn?*Fe3*,(P.0y) 2, de groupe d’espace Pnma
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11.2. Synthese :

Le diphosphate Zn?* Fe3*, (P207) 2, a été préparé par deux méthodes, la "voie séche" et la "voie
humide", qui ont déja été rapportées pour la synthése des isotypies du magnésium et du cuivre(ll)
Mg? Fe3*2(P207)2 et Cu?*Fe®*5(P20r)2, respectivement [ 31,89]. Les résultats des deux méthodes

de préparation desont reproductibles et permettent 1’obtention des composés recherchés.

La "voie seche": un mélange stoechiométrique de ZnO, Fe;O3 et (NH4).HPO4 a été broyé au
préalable et traité a 200°C pendant 24h, afin d'éviter une décomposition brusque, puis traité a des
températures plus élevees jusqu'a 800°C. Un changement de couleur du rouge au rose a été observé
lors du traitement thermique. A 800°C, on a obtenu un composé de couleur gris-bleu différent de
celui du diphosphate de référence, Fe?*Fe®*;(P207)., dont la couleur est marron foncé [123]
(Schéma 1).

Mélange

des Broyage broyage . broyage
réactifs 400°C y| 600°C »| 800°C

— P )

A\ 4

Schéma 1: Protocole de synthése par voie séche.

Par « voie humide»: des quantités de Zn (NOs)2, Fe(NOz)z et de (NH4)2HPO, en proportions
stoechiométriques sont dissoutes séparément dans de I'eau distillée. La solution de fer a ensuite été
ajoutée a la solution de zinc sous agitation constante, suivie de I'addition de la solution de
phosphate, donnant ainsi une lame de gel jaune avec pH = 7. Le mélange a ensuite été chauffé a
sec pendant 24 heures et le résidu résultant a été progressivement chauffé dans la plage de
température de 400 a 500°C pour éliminer I'ammoniac et les vapeurs d'azote. Enfin, la poudre
obtenue a été calcinée pendant 48 heures a 800°C. Les traitements thermiques ont été entrecoupés
par le broyage (Schémaz2). Le matériau résultant est de couleur bleu-grise identique a celle observee

pour le produit final obtenu par « voie séche ».
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La
dissolution
des réactifs
dans I‘eau
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Schéma 2: Protocole de synthése par voie humide.

11.3. Résultats et discussions :

11.3.1 Diffraction des rayons-x (DRX)

La figure 28 (a) représente les diffractogrammes de poudre DRX des matériaux obtenus par les
deux méthodes de synthése realisée. Les deux diffractogrammes des rayons-x montrent que la
majorité des pics sont identiques, mais la poudre résultante de la synthése humide présente des
pics d'impuretés non identifiés. D'autre part, le diagramme de diffraction de I'échantillon obtenu
par la réaction en phase solide met en évidence d’isotypie de composé de la phase pure avec

Fe?"Fe*(P,07)2, cela peut étre conclu en comparant son diffractogramme avec le phosphate de

référence [22] (Figure 28 (b)).

Selon ces résultats, la synthése par "voie humide" ne peut etre suggéré que pour un matériau dont

I’application et I’'usage qui n’exigent pas de composés purs. Désormais, dans ce chapitre, seul le

matériau obtenu via la procédure par " voie seche " sera considéré.
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Figure 28: (a) Diagrammes de poudre de rayons X des matériaux [Zn?* Fe®*, (P2O7) 2] résultant de la
synthése par "voie humide" (rouge) et "voie seche" (bleu).

(Les pics marqués d'astérisques sont dus a des impuretés non identifiées présentes dans le premier
échantillon. (b) Diagramme en poudre de Fe?*Fe®(P.0y) »)

L’affinement des données de diffraction des rayons X a montré que la phase cristalline
Zn?"Fe3*y(P207), synthétisée appartient au groupe d’espace Pnma et a une structure
orthorhombique, confirmant également I'absence de phase secondaire comme le montre la figure

29.
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Figure 29: Diagrammes de diffraction des rayons X de poudre observé et calculé de Zn?*Fe3*,(P,07)s.
rouge: observeés; noire: calculée; bleue: (observée — calculée); Marques vertes: positions de Bragg

Les paramétres de maille et le volume obtenu pour Zn?*Fe®*,(P,07). dans la présente étude, sont
exposés dans le tableau 14, est comparés a ceux précédemment rapportés pour trois diphosphates
isostructuraux, Fe**Fe3*2(P207)2, Co* Fe®*2(P207)2 et Mg?*Fe3*2(P207)2 [ 22,31]. Parmi tous ces
composés, le nouveau diphosphate de Co et Zn avec présente les structure les plus proche au
volume de Fe?*Fe3*,(P207)2. Bien qu'il existe plusieurs facteurs responsables des différences dans
les valeurs des parametres et du volume de maille difficiles a établir (par exemple ; le degré de
caractére ionique et covalent de I'état de rotation des interactions, le cas échéant). Le volume de
Zn**Fe3*(P,07): est le plus petit, cela peut étre expliqué par le plus petit rayon ionique (0,74 A
[124]) de zinc par rapport aux autres ions considérés [124]. Nos meilleurs affinements conduisent
aux coordonnées atomiques et aux facteurs d’occupation des sites(Fooc) regroupés dans le tableau

15 (voir aussi les distances réticulaires, intensités et hkl dans I’annexe 2).

Tableau 14: les paramétres de maille (a,b,c) et volume (V) de M?*Fe3*,(P,O7). (M = Fe, Co, Mg, Zn).

Fe [22] Co [31] Mg [31] Zn
al A 8.950(1) 8.987(1) 9.027(2) 8.882(1)
b/ A 12.235(2) 12.369(2) 12.868(2) 12.230(1)
c/ A 10.174(2) 10.165(3) 10.579(2) 10.113(1)
v/ A3 1114.09 (5) 1129.94(6) 1228.85(6) 1098.53(3)
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Tableau 15: coordonnées atomiques et facteurs d’occupation des sites de Zn?"Fe®*5(P207).

Eléments Oxid. X y z Bi Focc
Zn 2+ 0.257 0.250 0.117 0.590 1.0
Fe 3+ 0.249 0.007 0.130 0.457 1.0
P 5+ 0.913 0.137 0.126 0.386 1.0
P 5+ 0.927 0.120 0.644 0.471 1.0
0] 2- 0.379 0.250 0.468 0.471 1.0
0] 2- 0.481 0.250 0.824 1.151 1.0
0] 2- 0.572 0.416 0.891 1.129 1.0
0] 2- 0.318 0.080 0.750 1.278 1.0
0] 2- 0.076 0.130 0.120 0.679 1.0
0] 2- 0.830 0.151 0.505 0.757 1.0
0] 2- 0.343 0.107 0.241 0.700 1.0
0] 2- 0.365 0.080 0.450 0.663 1.0

La valeur de la taille de grains Dsc=34.96 nm peut confirmer que le diphosphate ZnFex(P207)2
appartient & des nanomatériaux. Cette taille peut favoriser la chimisorption de lI'oxygéne, car les

nanocristaux les plus petits ont une activité importante sur la surface
11.3.1. Analyse aux rayons X a énergie dispersive (EDX)

L'analyse EDXA effectuée (figure 30) confirme la présence dans I'échantillon de tous les éléments
chimiques Zn, Fe, P et O attendus pour Zn?Fe**(P.07)2, les pourcentages atomigues mesurés de
chaque élément confirme bien les valeurs théoriquement prédites (voir le tableau 16). Donc, a

800°C, on a aucune perte d’éléments du mélange par volatilisation.

Tableau 16: Pourcentages atomiques pour les éléments chimiques mesurés (Exp.) par EDXA et
théoriques (Theor.) de Zn?"Fe®*,(P.07)..

Element % Exp. % Theor.
o) 48.73 (3.72) 42.67
P 23.20 (1.85) 23.60
Fe 18.03 (2.76) 21.28
Zn 10.04 (6.40) 12.45
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Figure 30: Spectre EDX de Zn?*Fe®*,(P,07)2

11.3.3. Etudes par spectroscopie infrarouge (IR) et Raman

Le Zn?*Fe®*,(P,07), a été caractérisé par spectroscopies infrarouge et Raman. Les figures 31 et 32
montrent respectivement les spectres moyen-IR et Raman de Zn?*Fe®*,(P,07)2. Les bandes

d'élongations caractéristiques de P-O apparaissent entre 950 et 1250 cm™® [125].

Dans le spectre infrarouge, la présence de deux groupes de bandes intenses centrée environ
sur1000 cm™ et 1180 cm indiquent [125] I'existence de deux types caractéristiques de liaisons P-

O dans un groupe diphosphate :

Q) Liaisons plus courtes en raison des vibrations du fragment POs externe,
responsables des composantes de bande de fréquence plus élevée (a la fois pour
les vibrations symétriques et anti-symétriques).

(i) Liaisons P-O plus longues associées aux ponts P-O-P, ce qui donne lieu a des

bandes de fréquence inférieure dans cette région spectrale.
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Les deux bandes & 727 et 770 cm™ doivent probablement correspondre aux vibrations
d'allongement Zn-O [124], tandis que les bandes observées en dessous de ces fréquences (entre

500 et 650 cm™) sont attribuées aux différentes vibrations des groupes phosphatés.
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Figure 31: Spectre Infrarouge de Zn?**Fe3*,(P,05), en pastille de KBr.

Les bandes du spectre Raman confirment bien les résultats obtenues par infrarouge. Les

interprétations suivantes sont proposées pour les bandes Raman observeées:

(1) les bandes fortes entre 1000 et 1200 cm™ correspondent aux vibrations
d'élongations de P-O des ponts P-O-P (composantes de fréquence la plus
basse), d’élongation symétrique (composantes de fréquence moyenne) et des
modes d'élongation anti-symétriques (composantes de fréquence plus elevée)
des liaisons P-O dans les fragments PO3 externes des groupes diphosphate
[116,125,127].
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(i) les vibrations d'élongation de Zn-O sont observées presque aux mémes
fréquences que dans le spectre IR (c'est-a-dire dans la gamme 720-780cm?);

(iii) les bandes originaires des modes de flexion PO3 et Fe-O apparaissent entre
environ 200 et 670 cm™ [116,127,128], dont l'attribution individuelle de
chaque bande n'est pas possible avec les données disponibles, nécessitant des
études supplémentaires, y compris I'étiquetage isotopique et les prévisions
théoriques du spectre, qui dépassent le cadre de la présente recherche; les
bandes inférieures a 200 cm™* sont simplement décrites comme des vibrations

en maille et sont dues a des modes externes [128].
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Figure 32: Spectre Raman de la poudre Zn?*Fe®*3(P207)..

11.3.4 Spectroscopie Mdssbauer
Le spectre Mdsshauer de Zn?*Fe®*(P207),, est enregistré a température ambiante, et représenté sur

la figure 33. Les parametres ajustés sont donnés dans le tableau 17.

Le spectre indique la présence de trois doublets paramagnétiques, dont deux correspondent aux
sites Fe''' dans une coordination octaédrique cohérente avec I'existence de deux sites
cristallographiques du Fe®* dans Zn?*Fe3*;(P207)2, L'intensité et la superficie de chaque doublet

sont egales, conformément a la structure cristallographique.
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Les valeurs de déplacement isomeérique (3) (0,34 (1) et 0,43 (1)) sont clairement indicatives des
ions Fe3* & haut spin dans un champ des sites d'oxygéne octaédrique. Selon Menil [129], les valeurs
habituelles mesurées dans les oxydes se situent entre 0,29 et 0,50 mm.s™ pour les ions Fe* dans
la coordination V1. Par conséquent, la valeur élevée trouvée pour I'un des doublets, 0,43 (1) mm s’
! n'est pas inattendue, car il a été établi par Gleitzer [11] que, en raison de I'effet inductif, la liaison

Fe-O dans les phosphates est trés ionique.

Les valeurs de 1’éclatement quadripolaire (A) trouvées ici sont respectivement 0,42 (1) et 0,33 (1)
pour les deux doublets. La premiére valeur est d’un ion Fe** dans une configuration octaédrique
fortement déformée, puisque A dépend du moment quadripolaire nucléaire du noyau 57Fe et de
I'ampleur du gradient de champ électrique (EFG) sur le site nucléaire. Dans le cas des ions Fe®",
la contribution la plus importante de I'EFG provient du réseau [125]. Une grande largeur de ligne
pour ce doublet est observée, en accord avec la distorsion du réseau.

Le troisieme doublet correspond a un site Fe!' , il a une superficie d'environ 1%, donc le composé
synthétisé n'est pas totalement pur puisque les ions Zn?* n'ont pas tous occupés les site de Fe?*. Le
déplacement isomérique obtenu et I’éclatement quadripolaire (1,08 mm.s? et 4,41 mm.s) sont en
accord avec les valeurs obtenues par Oulmekki [31] pour les ions Fe?* dans les composés Co?*
Fe®", (P207)2 et Mg?* Fe® ; (P207)2, dans ces cas, le Fe?* / Ferota st de 3% et 2% respectivement.

Comme la diffraction des rayons X indiquent une iso-structure de Fe?*Fe3*(P207)..

D'autre part, le spectre Mdssbauer enregistré a température ambiante montre un comportement

paramagnétique de Zn?*Fe3*;(P207)2, ce qui nous avons confirmé dans le chapitre suivant.
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Figure 33: Spectre Mossbauer de Zn?*Fe®*;(P,07), obtenu a température ambiante.

Tableau 17 : Paramétres de Mdssbauer obtenus en ajustant le spectre expérimental représenté sur la
Figure 33. Les déplacements isomériques qui sont relatif a I'a-Fe. d1 et d2 sont des doublets

Sites 5 (mms?) A(mm s?) '(mms?) % coordination
d1 0.33(1) 0.42(1) 0.43(1) 495 Fe>* oct

d2 0.44(1) 0.33(1) 0.25(1) 49.5 Fe3* oct

d3 1.08(1) 4.41(1) 0.26(1) 1.0 Fe?*

d - Déplacement isomérique, A - Eclatement quadupolaire,
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I11. Synthese et caractérisation physico-chimique d’un nouveau diphosphate a
valence mixte : ZnosCuosFe 2(P207).

Apres la synthétise et la caractérisation structurale du nouveau diphosphate ZnFez(P207)2, nous
avons envisagé la substitution de 50% de Zn?' par le Cu?* de ce composé, sachant que le
diphosphate CuFe2(P207). [89] a une structure monoclinique différente de celle de
ZnFez(P207)2 qui est orthorhombique. Nous avons ainsi procédé pour évaluer I’effet de dopage de
Zn par le Cu sur la structure phosphate ZnFe(P207)a.

Les résultats présentés dans cette section sont publiés au « Journal of Physics and Chemistry of

Solids » [130] (voir aussi I’annexe 4)

I11.1. Synthése

ZnosCuosFe 2(P207)2 a été synthétisé par "voie solide" utilisée dans la littérature pour préparer
CuFez(P207), et ZnFex(P207)2a haute température dans l'air [89]. Un mélange steechiométrique
des oxydes ZnO, CuO, Fe;0s et le phosphate de diammonium (NH4):HPO4 a été broyé et calciné
progressivement (20°C/min) a 600, 700 et 800°C, pendant 24h a chaque température. Par cette
méthode, nous avons réussi a synthétiser le composé a une température inférieure a celle utilisée
précédemment pour obtenir CuFez(P207)2 [89]. Aprés chaque calcination, la poudre a été broyée.
La couleur du produit changeait pendant les traitements thermiques et, pour obtenir finalement

une poudre bleu clair.

I11.2. Résultats et Discussions

I111.2.1. Diffraction des rayons-X

L’affinement du spectre de diffraction des rayons X sur poudre de ZnosCugsFe 2(P207)2 montre
que ce composé cristallise dans le systeme orthorhombique, de groupe d’espace Pnma. 11 est iso-
structural avec FeFex(P207)2 [22]. A noter toutefois que des traces de CuFez(P207)2 [89]

monoclinique sont présent dans cet échantillon en tant que composé secondaire.
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Figure 34: Diffractogramme observé, calculé et différentielle de Cuos Znos Fe, (P-O7)2 en poudre.

Les paramétres structuraux affinés du pyrophosphate CuosZnosFe2(P207)2 sont résumés dans le
tableau 18, et montrent que le volume de la maille unitaire est 1égérement plus petit que celui de
FeFez(P207)2 (V = 1114.09(5) A%) [22]. Ce résultat peut s'expliquer en prenant en compte la plus
petite taille des ions Cu?* et Zn* par rapport a Fe?* [125]. Nos meilleurs affinements conduisent
aux coordonnées atomiques regroupées dans le tableau 19. (voir aussi le tableau des distances

réticulaire, intensités et hkl dans 1’annexe 5)

Tableau 18: Parametres de la maille de CugsZngsFez(P207)2
résultant du raffinement de la structure par la méthode de
Rietveld.

al A b/ A o/ A VI A3

8.8971(3) 12.2560(4) 10.1683(4) 1108.78(7)

Tableau 19: Coordonnées atomiques de CuosZnosFez(P-07)2

Eléement Oxid. X y z Bi
Zn 2+ 0.254 0.250 0.119 0.590
Cu 2+ 0.254 0.250 0.119 0.590
Fe 3+ 0.249 0.011 0.121 0.457
P 5+ 0.914 0.133 0.119 0.386
P 5+ 0.927 0.127 0.635 0.471
o) 2- 0.371 0.250 0.438 0.471
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@) 2- 0.452 0.250 0.819 1.151
@) 2- 0.579 0.422 0.891 1.129
@) 2- 0.348 0.071 0.755 1.278
@) 2- 0.082 0.132 0.129 0.679
@) 2- 0.835 0.131 0.510 0.757
@) 2- 0.342 0.126 0.245 0.700
@) 2- 0.352 0.050 0.472 0.663

La taille moyenne des grains cristallites déterminée (Dsc = 34,6 nm) confirme que
CuosZnosFe2(P207)2  est un nano-composé. Cette taille nanométrique peut faciliter la
chimisorption de lI'oxygéne par le matériau, car les petits nanocristaux ont généralement une
activité importante par rapport a l'adsorption d'oxygene [131]. Cette caractéristique de notre
pyrophosphate synthétisé peut conduire & une utilisation en tant que matériau catalytique pour les
processus qui nécessitent des sources d'oxygene, par exemple I'oxydation catalytique hétérogene
du CO [132].

111.2.2 Analyse aux rayons X a énergie dispersive (EDX)

Pour confirmer la présence de tous les éléments chimiques attendus dans notre échantillon
CuosZnosFe2(P207)2, EDX a été réalisée. Comme le montre la figure 35, le spectre EDXA obtenu
présente les pics caractéristiques de Cu, Zn, Fe, P et O, en présence du pic caractéristique de C,
dd au support de ruban de carbone utilisé dans I'analyse.

Par conséquent, les mesures EDX confirment que tous les éléments sont non volatils a 800 °C et

qu'aucun élément n’est perdu lors de la synthése du matériau.
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Figure 35: Spectre EDX de poudre de diphosphate CuosZnosFez(P207)-.
111.2.3. Résultats de la spectroscopie infrarouge (IR) et Raman

Les figures 36 et 37 représentent les spectres IR et Raman de CugsZnosFez(P207)2,
respectivement. Les bandes caractéristiques des groupes pyrophospates sont situées dans les

domaines de fréquences habituelles [125,133,134] et peuvent étre facilement identifiées.

Dans la région d'élongation PO, entre 1000 et 1200 cm, les spectres contiennent deux groupes de
bandes intenses (centrées a environ 1000 et 1120cm™, respectivement), qui révélent la présence

des deux types caractéristiques de liaisons PO du groupe pyrophosphate :

Q) Les liaisons plus courtes (plus fortes) des fragments POs externes, qui sont en charge
des composantes de bande de fréquence supérieure (a la fois pour les bandes
attribuables aux vibrations d'étirement PO symeétriques et antisymétriques);

(i) des liaisons PO plus longues (plus faibles) associées au pont P-O-P [90,134], qui
offrent une montée vers les bandes de composantes de fréquence inférieure dans ces
régions spectrales. Les bandes les plus intenses situées a des fréquences plus basses

(a lafois dans les spectres IR et Raman) sont principalement associees aux modes de
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déformation et de balancement des groupes POs et des ponts P-O-P, et aux modes
métal-O [116, 125,127,128 ,133-136].
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Figure 36: Spectre Infrarouge de CugsZnosFez(P207)..
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Figure 37: Spectre Raman de CuosZngsFez(P207)s.
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I11.2.4. Spectroscopie Mdssbauer

Le spectre Mdssbauer de notre diphosphate, enregistré a température ambiante, est représenté sur
la figure 38. 1l est caractérisé par 4 doublets correspondant & des sites Fe3* en coordination
octaédrique et un doublet d'un site Fe?* (tableau 20). Les doublets d1 et d2 correspondent a deux

sites cristallographiques de Fe** dans le composé CuosZnosFez(P207)2.

Selon Menil [129], les valeurs de déplacement isomerique mesurées dans les oxydes sont de I'ordre
de 0,29-0,50 mm.s™ pour Fe** en coordination octaédrique, et, d’aprés Gleitzer [11], les liaisons

Fe-O dans les phosphates sont fortement ioniques.

Les valeurs de I’éclatement quadripolaire trouvées pour ces doublets d1 et d2 indiquent un ion Fe3*
dans une configuration octaédrique fortement déformée. L’égale de surface de chaque doublet est

similaire, conformément a la structure cristallographique de CuosZnosFe2(P207)s.

Une phase secondaire (environ 14%) avec deux doublets d3 et d4 correspondants également a des
sites Fe3* en coordination octaédrique a été trouvée dans la procédure d'ajustement. Selon la
littérature, cette phase correspond a CuFe2(P207)2 est paramagnétique a température ambiante [89].
Dans la procédure d'ajustement, le facteur (f) était considéré comme identique pour toutes les
phases. Une petite quantité de Fe?*, environ 1% du fer total, était encore présente dans I'échantillon
(doublet d5).
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Figure 38: Spectre de Mdssbauer de CuosZnosFe2(P.07), obtenu a température ambiante

Tableau 20 : Paramétres Mdssbauer obtenus en ajustant le spectre expérimental représenté sur la Figure
14. Les déplacements isomériques sont donnés par rapport a 1'a-Fe.

sites 5 (mms™?) A(mms?) I'(mms?) % coordination
d1 0.38(1) 0.44(1) 0.26(1) 42.7 Fe¥ oct

d2 0.54(1) 0.46(1) 0.25(1) 42.7 Fe3*oct

d3 0.34(1) 0.60(1) 0.25(1) 11.8 Fe3*oct

d4 0.67(1) 0.65(1) 0.25(1) 17 Fe*oct

ds5 1.11(1) 4.41(1) 0.27(1) 1.1 Fe2*

d - Déplacement isomérique, A - Eclatement quadupolaire, T'- Largeur & mi-hauteur, % - pourcentage
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IVV. Comparaison structurale récapitulative de ZnFex(P207)2 et
CuosZnosFez(P207)2

Les composés ZnFez(P207)2 et CuosZnosFe2(P207)2 sont de nouveaux diphosphates synthétises par
voie seche en utilisant les oxydes de métaux de transition mélangée avec le phosphate de

diammonium (NHas)2HPO4 avec un traitement thermique jusqu’a 800°C.

Les affinements des diffratogrammes des rayons-X de poudre de nos composés synthétisés,
donnent des structures de symétrie orthorhombiques avec un groupe d’espace Pnma, isostructural
avec Fe?*Fe;®*(P207)2. Dans le cas de I'échantillon CupsZnosFez(P207)2, une phase secondaire
(8,48%) a été trouvee, avec une structure monoclinique, correspondant a CuFe, (P207)2. Les
parametres structuraux affinés de ZnFe,(P,0-). et CuosZnosFez(P-07), sont présentés dans le tableau
21.

Tableau 21: Les paramétres de maille des échantillons ZnFe,(P207); et CugsZnosFe2(P207). obtenus par
I’affinement en utilisant la méthode de Rietveld

al A b/ A c/ A VI A3 Dsc/nm

ZnFe,(P207): 8.882(1) 12.230(1)  10.113(1)  1098.53(3) 34.96
CUosZnosFez(P.07),  8.8971(3) 12.2560(4) 10.1683(4)  1108.78(7) 34.6

Fe?*Fex®*(P207)2 8.950(1) 12.235(2) 10.174(2) 1114.09 (5)

Les parameétres et le volume des mailles obtenus sont légérement plus petits que celui de
Fe?*Fex® (P207)2 (V = 1114.01 (5) A%) [22]. Cela peut s'expliquer par la taille des ions Zn?* et
Cu?*, qui ont un rayon ionique plus petit que Fe3* [124]. Ces composés sont tous deux des
nanomatériaux selon leur taille moyenne de cristallite Dsc calculée en utilisant I'équation de
Scherrer [104].

D’aprés les diffratogrammes rayons-X, les structures dessinées par le logiciel vesta [137]
représentent un trimére [Fe3*_zZn?* Fe®"] (figure 39(a)) et [Fe®* (Zn?*50%Cu?'50%) _ Fe®']
(figure 39 (b)), ol les ions Fe**et (Zn?*)/(Zn?*50% Cu?*50%) occupent les sites octaédriques et

prismatiques, respectivement, comme il est montré sur la figure 39.
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Figure 39: Structure cristalline des diphosphates ZnFe,(P20)2 (a) et Cuo.sZnosFez(P207). (b)
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CHAPITRE 2: Propriétés
magnétiques de nouveaux diphosphates a

valence mixte: ZnFex(P207) 2 et ZnosCuos
Fe 2(P207) 2
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Les pyrophosphates présentent un intérét pour la recherche fondamentale en raison de la variété
de leur comportement magnétique et de la chimie structurale qu'ils présentent. Les diphosphates
sont caractérises par le groupe P2O7, qui est la structure de base de différents matériaux a base de
phosphate notamment nos composés.

L’¢étude magnétique des phosphates de métaux de transition en général nécessite une meilleure
connaissance de la liaison M-O-P (M = Fe, Co, Cu, Zn, etc.). Des investigations sur la substitution
de Fe** par Cu?*, Pb%", Sr’*et Ba?* ont abouti a une variété de structures [31,89 ,116]. Les
propriétés magnétiques des pyrophosphates de fer sont largement déterminées par la présence
d'ions Fe®* [138]. Des études magnétiques antérieures sur les diphosphates Fe?*Fe®*3(P207)2,
Co?*Fe**2(P207)2, Mg?*Fe**2(P207), et Cu**Fe3*;(P207), montrent que ces composés présentent un
comportement antiferromagnétique a des températures inférieures aux températures de Néel (18K,
8K, 14K et 16K) [22,31,89,138].

Notre étude est basée sur des travaux présentés dans le premier chapitre, concernant nouveaux
pyrophosphates ZnFez(P207)2 et CuosZnosFe2(P207)2 [120,130], vise a étudier et a comprendre
leurs propriétés magnétiques en conjuguant des mesures de magnétométrie et des études par

spectrométrie Mossbauer.

Les spectres Mossbauer ont été enregistrés a température ambiante (RT) et a 4,2 K dans un
spectromeétre WissEL a géométrie de transmission, en utilisant une source de 57Co dans une
matrice Rh avec une activité de 30 mCi, dans les deux cas. Les échantillons sous forme de poudre
sont placés dans des portes-échantillon en plexiglas. Les mesures a la température ambiante ont
été effectuées dans un spectromeétre fonctionnant avec une forme d'onde de vitesse triangulaire.
Pour l'analyse a 4,2 K, les spectres ont été enregistrés dans un spectromeétre fonctionnant avec une
forme d'onde de vitesse sinusoidale. Les mesures ont été effectuées dans un cryostat a bain
d'hélium liquide ou les sources comme 1’absorbeur sont a méme température. Tous les spectres ont
été ajustés par la methode des moindres carrés, avec un ensemble de lignees lorentziennes
déterminées a l'aide du programme NORMOS [119] distribués par WissEL GmbH. Les

déplacements d'isoméres sont donnés par rapport a l'a-Fe a la température ambiante.
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Les résultats présentés dans ce chapitre sont déja publiés dans le journal « Journal of Physics and

Chemistry of Solids » [139] (voir ’annexe 6 )

I. Mesures magnétiques

I.1. Mesures magnétiques a I'aide de la technique du magnétometre a échantillons
vibrants de Zn?*Fe®*»(P207)2

Des mesures magnétiques ont été faites sur la poudre de Zn?*Fe®*,(P.07).. Les figures 40 et 41

représentent les courbes de protocole zero field cooled - field cooled (FC) et (ZFC) dans un champ

appliqué de 500 Oe et la variation thermique de l'inverse de la susceptibilité magnétique (1/y),

respectivement.
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Figure 40: courbes FC et ZFC de Zn?*Fe®*5(P,07). mesurées dans un champ de 500 Oe.
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Figure 41: Inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de temperature de Zn?*Fe®*,(P.07)..

A la température de Néel Ty = 5,58 (20) K, une transition antiferromagnétique-paramagnétique
est observée. Dans I'état paramagnétique, immédiatement au-dessus de Tn, la susceptibilité obéit

a une loi de Curie-Weiss, avec la constante Curie C = 4.7(1) emu gt K™,

Cette valeur correspond au moment magnétique effectif apparant perr = 6.16 (19) uB, qui est
légérement supérieur & la valeur attendue pour Fe®* (d5) dans un état fondamental & haut spin
(H.S.) (pefr = 5.92uB). La température de Curie mesurée, 6, = -25.1 (2) K, est compatible avec les
interactions antiferromagnétiques dominantes. Ces résultats sont en accord avec les données

précédemment rapportées pour d'autres phosphates [22,31,89,127].

D’autre mesures magnétiques ont été effectués sous ce champ appliqué, entre 4.2 et 298K sans

montrer d’aimantation spontanée.

1.2. Mesures magnétiques effectuées a I'aide de la technique du magnétometre a
échantillons vibrants sur CuosZnosFez2(P207)2

Les résultats obtenues par mesures magnétiques de Cuo.sZnosFez2(P207)2 sont présentées dans les
figures 42 et 43 avec des courbes a champ refroidi (FC) et a champ nul (ZFC) dans un champ
applique de 500 Oe, et la variation thermique de l'inverse de la susceptibilité magnétique (1/y),

respectivement.
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Figure 42: Courbes CF et ZFC de I'échantillon synthétisé Cuo.sZno.sFe2(P207)2 mesurées dans un
champ de 5000ke.
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Figure 43: l'inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température de Cuo.sZnosFez(P207)s.
Deux températures de transition ont été trouvées a 2,6 (1)K et 14,3 (2) K. Selon El Khayati et al
[89], la température de Néel de CuFez(P207). est Tn=16K. alors que Elkhayati dans sa thése [140]
rapporte les valeurs suivantes: Tn = 17K, tempeérature de Curie 6, = 28K, et un moment magnétique
effectif perr= 8,65 pB.

Nous pouvons alors assigner Tn = 2,6 (1) K a CuosZnosFez2(P207).. La loi de Curie-Weiss est
respectée ci-dessus ~15K. Un ajustement linéaire dans le domaine paramagnétique (T>50K) de
1/%(T) a donné une constante de Curie C = 5.4 (1) emu g K, correspondant au moment

magnétique effectif apparent peff = 6.59 (30) uB.

1.3. Discussion

Les données magnétométriques montrent que dans le cas du diphosphate Zn?Fe®*;(P.O7). une
anomalie se produit vers 6K (figure 44 (a)), ce qui peut indiquer une transition
antiferromagnétique-paramagnétique a une température de Néel d'environ 6 K. La (figure 44 (b)),
représente la courbe de variation thermique de l'inverse de la susceptibilité magnétique de

I'échantillon CugsZnosFe2(P207)2.
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Figure 44: l'inverse de la susceptibilité magnétique de Zn?*Fe*3(P207)2 (a) et CuosZnosFez(P207)2(b). en
fonction de température sur le c6té droit, les parties a basse température des courbes sont montrées avec
une échelle de température étendue.

Dans ce cas, deux anomalies sont observées. Celui proche de 3K est interprété comme la
température de Néel de CuosZnosFex(P207)2. L'anomalie pres de 14 K peut représenter un
changement de la structure magnétique. 1l est intéressant de noter que les valeurs de température
d'ordre magnétique relativement faibles ainsi observées (Tn = 5,6 et Tn = 3 K) indiquent que les

interactions d'échange magnétique impliquées sont faibles.

L'analyse détaillée des interactions magnétiques est difficile compte tenu du nombre et de la
population des sites, mais on pourrait envisager des interactions selon les régles empiriques

établies par Goodnough et al. [141] concernant (voir aussi la figures 39):

M Les interactions directes cation-cation a travers les faces communes (figure 39): ceci
est important car la séparation entre les cations est relativement courte. Cette interaction

entre les orbitales pleines (M?*) et & moitié pleine (Fe3*) est ferromagnétique.
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(i) les interactions indirectes cation-anion-cation: qui sont caractérisées par les angles M-
O-Fe proches de 90 °; ceux-ci sont antiferromagnétiques dans le cas de Zn-O-Fe, et
sont par correlation ou par délocalisation. Ces derniers sont relativement faibles
puisqu'ils sont dominés par l'interaction directe cation-anion ayant le méme signe.

(ilf)  Les interactions entre les trimeres Fe2MO12: notamment via plusieurs trajets, c'est le
cas du super-échange: M-O-P-O-Fe et peuvent également contribuer par une valeur

légérement négative a l'intégrale d'échange.

Une étude de diffraction des neutrons sera cependant nécessaire pour verifier ces

hypothéses.

I1. Etudes Magnétiques par spectroscopie Mdssbauer :

Les deux pyrophosphates Zn?*Fe®*,(P207). et CuosZnosFez(P207). ont été analysé par Mossbauer.
Les spectres Mdossbauer, obtenus a la température ambiante de Zn?'Fe®*»(P.0;), et de
CuosZnosFe2(P207)2, sont présentés sur la figure 45. La figure 46 montre les spectres des deux
composés préleves a 4,2 K. Les parametres correspondant a I'ajustement des spectres sont donnés

dans le tableau 22.
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Figure 45: Spectres de Mossbauer obtenus a température ambiante des phosphates Zn?*Fe®*,(P.05): (a) et
CUo,sZﬂo,sFGz(PzOﬂz(b)
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Figure 46: Spectres Mossbauer prélevés a 4.2K de phosphates Zn?*Fe®*,(P,05): (a) et
CUo,szno,sFez(PQOﬁz(b)
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Tableau 22 : Parameétres de Mdssbauer obtenus par les spectres de Figure 21 and Figure 22

Composés T(K) d(mm.s™) AEq(mm.s?t)  H(T) I'mms?') % coordination site
ZnFex(P207)2 0.45(1) 0.28(1) - 0.23(1) 496 Feoct doub 1
300  0.43(1) 0.53(1) - 041(1)  49.6 Fe¥*oct doub 2
1.08(1) 4.41(1) - 0.26(1) 08 Fe doub 3
0.56(1) 0.21(1) 479(1) 0.33(1) 343 Fe*oct sext 1
0.56(1) 0.18(1) 447(1)  1.10(2)  40.0 Fe® oct sext 2
2 0.56(2) -0.038(1) 545(1)  0.71(1)  12.9 Fe*oct sext 3
0.55(1) 0.53(1) - 0.82(1) 12.8 Fe**oct doub 1
ZnosCuosFea(P207)2 0.46(1) 0.37(1) - 0.32(1) 495 Fe*oct doub 1
0.44(1) 0.57(1) - 0.36(1) 495 Fe*oct doub 2
o0 1.11(1) 4.41(1) - 0.26(1) 1.0 Fe** doub 4
0.56(1) 0.16(1) 522(1) 0.37(1) 864 Fe*oct sext 1
0.57(1) 0.18(1) 48.0(1) 0.80(1) 13.6 Fe*oct sext 2
4.2

8 — Déplacement isomérique de fer métallique a température ambiante, AEq- éclatement quadripolaire électrique H-
Champ magnétique hyperfin, I'- Largeur a mi-hauteur, % - pourcentage

L'ajustement du spectre a température ambiante de Zn?*Fe3*,(P,0-), indique la présence de deux
doublets Fe** en coordination octaédrique en accord avec l'existence de deux sites cristallins Fe3*
dans le composé iso-structural avec Fe3(P207)2[22]. Un troisieme doublet tres faible correspondant
a Fe?* selon son déplacement isomérique et sa grande interaction quadripolaire, semble représenter
une petite quantité de fer divalent sur les sites Zn. En fait, les parameétres Mdssbauer de ce doublet

sont trés similaires a ceux observés pour le fer divalent dans Fe?*Fe®*3(P207)2 [22].

Dans le cas de I'échantillon CuosZnosFea(P207)., I'ajustement du spectre a température ambiante
obtenu indique la présence de deux doublets correspondant a lion Fe** en coordination
octaédrique, comme prévu pour les deux sites de fer dans Cu?*os5Zn?*osFe®*2(P207)2, qui est iso-
structural avec Fe?*Fe3*,(P207)2 [22]. Aussi le faible doublet correspondant & Fe?* a été observé,
ce dernier devrait étre situé sur les sites Cu?* ou Zn?* Par contre a 4.2 K les spectres des deux

échantillons réalisés a des températures tres basses 4.2K sont tres différents.
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Le spectre du composé CuosZnosFe(P.07). (Figure 46(b)) montre un aspect magnétiquement
ordonné, constitué d'un sextuplet avec des épaulements vers l'intérieur. Il se compose de deux
sextets, avec presque le méme déplacement d'isomerique, et un champ hyperfin de 52,2 T pour le
sextet plus fort, et un de 48,0 T pour le sextet plus faible avec une plus grande ligne. La présence
des ions Fe?* n’est pas observée a 4,2 K, sans doute parce que leur quantité est trés faible et ils
devraient également présenter un motif magnétiquement divisé a cette tempeérature de 4,2 K,

comme il a été observé dans Fe?*Fe3*,(P,07)2 [22].

Parmi les deux sextets observés dans le spectre réalisés a 4,2 K, celui avec l'intensité la plus élevée
(86%, Tableau 22) devrait étre attribué a Fe** dans CuosZnosFez(P207)2, si I'on suppose que les
deux sites cristallographiques ont pratiquement les mémes schémas hyperfins a 4,2 K. Ensuite, le
sextet plus faible pourrait étre attribué a I'éphémeére CuFez(P207)2 également observée dans les
études de diffraction des rayons X. Alternativement, les deux sextets pourraient correspondre aux
deux sites de réseau pour Fe®* dans CuosZnosFez(P207)2 biens que dans ce cas il est difficile de
comprendre pourquoi les intensités sont loin d'étre égales et pourquoi on ne voit pas le CuFez(P207

)2 impuretés dans le motif Mdssbauer.

Le spectre de 4.2K du composé ZnFe,(P207). présente un sextet dominant ayant un champ de
47.9T et des ailes larges vers les champs inférieurs, qui étaient équipés d'un second sextet large
ayant un champ de 44.7T, les deux ont le méme décalage isomere (0,32 mm/s). 1l est possible que
les deux sextets appartiennent a un seul site, et le champ bas peut survenir parce que la température
a laquelle le spectre a été pris est proche de la température de commande d'environ 6 K, comme
indiqué par la magnétomeétrie. Ainsi, ce site aurait une quantité totale de 74% et peut étre attribué
a Zn?*Fe®,(P.07)2. L'autre composant magnétique ayant un champ de 54,5T pourrait étre une
impureté formée dans la synthése et non visible dans les diagrammes des rayons-x, ou le Fe** peut
étre placé sur le site Zn dans Zn?"Fe3*5(P207)..

Une mesure de Mdssbauer a 18 K a montré que la séparation magnétique du composant principal
a disparu et qu'il n'en reste qu'un doublet quadripolaire. Ce composant disparait autour de 30 K.

Ceci indique que le sextet avec le champ hyperfin 54.5 T est, en effet, une impureté.

Le doublet quadripolaire faible observé dans le spectre 4,2 K de ZnFez (P207) 2 peut étre di a des
particules Zn?'Fe3*»(P,07). trop petites pour étre super-paramagnétiques a 4,2 K ou

magnétiquement seulement en dessous de la température de I'hélium liquide.
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Comme dans le cas de CuosZnosFez(P207)2, le spectre de Zn?*Fe3*,(P,07)2 ne montre pas de fer a
I'état d'oxydation Fe?*. Le pourcentage de Fe?* obtenu a température ambiante était également de
I'ordre de 1%. L’explication de ce phénoméne devrait donc étre la méme que celle-ci donnée ci-

dessus pour Cuo.sZnosFez(P207)2.

Cette quantité remarquable de Fe?* vis-a-vis de 'oxydation a déja été observée dans les phosphates
NisFes(POs)s [27] et CosFes(POas)s [142] ol le Fe?* subsiste méme aprés traitement sous oxygeéne
pur et a haute température (1080°C). El Kira et al. [143] ont montré que I'oxydation de ce Fe*

nécessite des pressions tres elevées (de I'ordre de 21KPa).

I11. Récapitulation

Les études décrites dans ce chapitre, ont montré que Zn?"Fe**2(P207)2 et CugsZnosFes(P207), ont la
méme structure que Fe?"Fe>*2(P207)2, qui est orthorhombique avec le groupe spatial Pnma. Selon
les mesures magnétométriques, nos échantillons deviennent antiferromagnétiques en dessous
d'environ 5K et 15K, respectivement. Ce résultat est confirmé par I’étude magnétique effectuée

par spectroscopie Mdsshauer a température ambiante et a basse température (4.2K).
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CHAPITRE 3 :Synthese,
caractérisation physico-chimique et
mesure magnétique du nouveau
diphosphate a valence mixte :
ZnsFez(P207)4
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Le succés de la substitution d’atome de Fe?* par le Zn?* dans le premier chapitre, nous a encouragé
a synthétiser une nouvelle famille de pyrophosphates de formule ZnsFez(P207)4, en substituant le
Fe?* par le Zn?* dans le diphosphate Fe?*sFe®*3(P207)4

Les résultats de cete étude, ont fait 1’objet de deux articles scientifiques dans les revus « Journal
of Superconductivity and Novel Magnetism » et «hyperfine interactions » [144-145], voir
I’annexe 7

l. Synthese :
Le mode opératoire utilisé pour synthétiser le pyrophosphate ZnsFez(P207)4 est le méme décrit

dans le premier chapitre de cette partie et cité dans les références suivantes [120,130]

Le ZnsFex(P207)s , a été préparé a partir de quantités stecechiométriques de ZnO, Fe»O3,et
(NHs)HPOQO4. Apres un broyage d’une heure, le mélange solide est traité thermiquement a des
températures allant jusqu’a 850°C pendant 24h. Ce traitement thermique est entrecoupé par le

broyage afin d’assurer ’homogénéité.

I1. Résultats et Discussions

11.1. Diffraction des rayons-X

Le diagramme de diffraction des rayons X obtenu a température ambiante de diphosphate
ZnsFez(P207)4, représenté sur la figure 47, est celui d’un composé monophase indexée dans la

structure orthorhombique de groupe d'espace C222;.

Le diffratogramme des rayons X de la poudre de ZnsFez(P207)4 est affinée par la méthode Rietvield
avec le programme Highscore [146]. Comme le montre la figure 47. Ce diffratogramme permet
de confirmer I’isotypie de ce composé avec Fe7(P207)s [FesFex(P2O7)s] [23], de structure
orthorhombique du groupe d’espace C2221. Cela est attendu, tand que les études menées sur les
monocristaux de diphosphates CdsM2(P207)s avec (M=Fe,V) [32] ont révélée qu’ils sont aussi
isostructuraux avec Fe7(P207)4[23], la méme chose pour 1’étude structurale de Elbelghiti et al. sur
Cds.12Feo.s3Fe2(P207)4 [147].

Nos meilleurs affinement conduisent aux parametres cristallins regroupés dans le tableau 23, en
comparaison avec les paramétres structuraux dans les pyrophosphates M''s M*!"';(P,07)4 avec (
M=Zn, Fe, Cd, et M’=Fe, V) [23,147,148].
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Figure 47: Diagrammes observés, calculés et différentiels de I’affinement des données de diffraction des
rayons X avec les hkl pour la poudre obtenue ZnsFez(P207)4

Tableau 23 : Parametres cristallins et volumes des phases M''s M’""';(P,0-)4 avec ( M=Zn, Fe, Cd, et

M’=Fe, V)
al A b/ A o/ A VI A3
ZnsFea(P207)s 8.415(6)  9.696(6) 23.666 (9)  1931.2(9)
FesFes(P207)s 8.451(1) 9.691(1)*  23.626(5)° 1934.9(9)®

8.4327(7)° 9.695(1)°  23.663(4)®  1934.0(0)°
Cds1oFeossFea(P207)s 8.702(1)  9.889(1) 23.968(3)  2062.5(3)
CdsFe2(P207)4 8.715(6)  9.9217(7)  23.999(1)  2086.0(2)

CdsV(P207)4 8.778(7)  9.9282(8)  24.037(2)  2094.5(6)

23]

b148]

Nous remarquons une augmentation du volume de la maille élémentaire pour les phases substituées
au Zn?*, Fe?*, Cd?* respectivement. La méme remarque est observée dans la substitution des ions
Fe3* par les ions V3*. Cette augmentation est en corrélation avec la taille des cations de substition
[R(Zn?")=0.74A ; R(Fe**)=0.77A ; R(Fe**)=0.55A ; R(Cd?")=0.95A ; R(V®")=0.64A] [124].

La valeur de Dsc=(24.30 nm) confirme que le diphosphate ZnsFez(P207)4 appartient a des nano-
matériaux, ce qui favorise la chimisorption de I'oxygéne, puiseque I’activité superficielle est

d’autant plus importante que les monocristaux sont petits [132].
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11.3. Analyse dispersive en énergie EDX

Cette technique d’analyse a été utilisée pour montrer I’existence de tous les éléments chimiques
de notre composé. Alors comme il est attendu, tous les pics de Zn, Fe, P et O sont apparus dans la
figure 48 représentant I’analyse dispersive en énergie de ZnsFez(P207)4. Ce qui montre qu’ils ne
sont pas volatils a 850°C. Le pic environ 0 KeV est de Carbon, il est di au support de bande de

carbone utilisé dans lI'analyse.

o
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Figure 48: Spectre EDX de ZnsFez(P207)4

11.4. Spectroscopie Infrarouge et Raman :

Les figures 49 et 50 représentent le spectre infrarouge et Raman respectivement du phosphate
ZnsFex(P20O7)s. Comme les spectres des diphosphates, ils s’interprétent en général de la méme
manigere, cette technique va nous permettre, par comparaison avec d’autres diphosphates reportés
dans la bibliographie, d’indexer les différentes vibrations du groupement (P207)* de notre

composeé.

L’ion diphosphate se compose de groupements POz et d’un pont POP non lineaire. Donc les

liaisons qui sont affectées par une telle interaction de P2O7*, sont les liaisons terminales P-Orerm €t
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celles du pont. Pour avoir une bonne interprétation du spectre infrarouge dans 1’intervalle

[1800,400cm™], on doit subdiviser le spectre en quatre domaines.

(i) Entre 1800-1400 cm™, le spectre d’absorption infrarouge ne présente aucune bande , donc
absence de bande d’absorption, caractéristiques de 1’eau. notre échantillon est un oxyde

anhydre.

(ii) Dans le domaine 1300-600 cm, on note un nombre important de bandes larges et
d’intensités variables. Les fréquences de valence des liaisons terminales (P-O)
caractérisant les vibrations de valences symétrique et antisymétrique de ce groupement. Le
groupe POs? présente deux bandes larges & 1273 cm™ et & 1081 cm, alors que les deux
autres se trouvent & 1011 et 938 cm™. A partir de 850 cm™, les vibrations de valence
antisymétrique et symétrique du pont sont évoluées. Les vibrations de valence dépendent
de la valeur de I’angle P-O-P mais aussi de la constante de la liaison du pont P-O-P dans
ces composées. L’existence de bandes de valence symétrique et antisymétrique du pont
(POP) observées dans les spectres infrarouges de ces composées indique que la
configuration de I’ion P,O7* est coudée. Les mémes résultats sont observés pour les
diphosphates similaires [115,120,125,133]

(iii)Les bandes situées a 576, 551 et 521 cm™ sont attribuées aux modes de déformations

symétrique et antisymétrique du groupement (PO3z?).

Concernant le spectre Raman de la figure 50, il présente des raies dues aux modes normaux de
vibration P.O7* et des modes M-O internes et externes.

(i) Les raies situées entre 1000 et 1200 cm™ correspondent aux vibrations symétriques et
antisymétriques de 1’ion P,O7* [126-128]

(i) Les raies environ 910 et 960 cm™ sont attribuées aux vibrations de valence du pont POP.
[126-128]

(iii) Les vibrations de déformations de I’ion P,O7* sont apparus aux fréquences 600 et 450
cm[126-128]

(iv) Ce spectre Raman est tres similaire aux spectres des deux pyrophosphates ZnFez(P207)2
et ZnosCuosFe2(P207)2, alors on peut dire que les raies inférieures a 400cm, peuvent étre
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dues
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Figure 49: Spectre Infrarouge de diphosphate ZnsFez(P207)a
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Figure 50 : Spectre Raman de diphosphate ZnsFez(P207)4
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11.5. Description structurale ZnsFez(P207)4 :

ZnsFex(P20O7)s cristallise dans une symétrie orthorhombique de groupe d’espace C2221. Sa
structure est formée par des enchainements de polyédres : des octaédres ZnOs et FeOs et des

tétraédres PO4 appartenant a types de groupements P20Os.

La figure 51 représente la structure ZnsFez(P207)4 dessinee par le programme vesta [137] en se
basant sur le fichier CIF de structure prédite par le programme www.Materialsproject.com
[121,122].

La structure cristalline de ZnsFex(P207)s est constituée par des couches, chaque couche est
constituée de rangées d’octaédres FeOes (en rouge) et ZnOs (en bleu). L’arrangement

tridimensionnel de ces couches est assuré par I’intermédiaire des groupements (P207)* (en jaune)

Figure 51: Structure cristalline de diphosphate ZnsFez(P207)4
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11.6. Mesures Magnétiques :

Les figures 52 et 53 représentent les courbes du protocole avec refroidissement sous champs nul
[zero field cooled - field cooled] (FC) et (ZFC) [mesuré dans un champ appliqué de 500 Oe ] et
l'inverse de la susceptibilité magnétique (1 / y), respectivement. A la température de Néel, Tn =
15,44 (20) K, une transition antiferromagnétique-paramagnétique se produit. La loi de Curie-
Weiss est respectée au-dessus de Tn, avec une température de Curie 6p = -56,6 (1) K et une
constante de Curie C = 12,1 (1) ému g* K. Cette derniére valeur correspond a un moment

magnétique effectif apparent de peff= 9,87 uB.

La valeur négative de la température de Curie indique la présence d'interactions
antiferromagnétiques, comme il a été constaté par Malaman et al dans le cas du diphosphate
Fe7(P207)4[23]. Dans ce dernier cas, les valeurs obtenues pour les températures de Néel et de Curie
sont TN =25 K et Op =-25 K [23].
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Figure 52: Courbes CF et ZFC de I'échantillon synthétisé ZnsFe,(P.O7) » mesurées dans un champ de
5000e.
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Figure 53: l'inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température de ZnsFex(P207) 4.
11.7. Spectroscopie Mdssbauer :

La figure 54 représente les spectres Mdssbauer a température ambiante (RT) et a 4,2K. Le premier
spectre RT, illustre bien la substitution des sites ioniques Fe?* a été réussie, mais qu’il reste un
faible pourcentage de Fe?* (3,6%). A température ambiante, le spectre est composé d'un doublet
majeur Fe*" et d'un autre doublet Fe** avec un éclatement quadripolaire électrique (QS) plus élevé,
probablement en raison de I'interaction des ions Fe avec le Zn (voir tableau 24).

A la température 4,2 K, on trouve un doublet Fe3* de faible intensité avec une valeur de QS, ainsi
qu'un sextuplet dominant, dont les parameétres hyperfins sont proches de ceux de Fe7(P207)4, mais
avec un champ magnétique hyperfin plus petit de B =52,8 T au lieu de B =54,6. T pour Fe7(P207)4
[23].

Le doublet peut étre attribué a un faible d’impureté (environ 7% du spectre total). Comme les
valeurs des déplacements isomériques mesurées sont comprises entre 0,29 et 0,50 mm.s™, les ions
Fe3* sont, selon Gleitzer, en coordination octaédrique (voir la figure 51-(b)) [11]. L’éclatement
hyperfin magnétique des doublets observés a température ambiante en un sextuplet a 4,2 K est en

accord avec les résultats obtenus par magnétométrie.
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Figure 54: Spectres de Mdssbauer réalisés a température ambiante (RT) et a 4.2K de phosphates
ZnsFez(P207)4
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Tableau 24 : Parameétres de Mdssbauer obtenus par les spectres de Figure 54

5 (mmis) AEq(mm/s) H(T) I (mmis) %
RT 0.41(1) 1.33(1) - 0.20(1) 3.44

0.38(1) 0.72(1) - 0.33(1) 96.56
42K 0.29(1) 0.028(1)  528(1) 0.65(15) 92.8

0.36(1) 0.46(1) - 1.85(1) 7.2

& — Déplacement isomérique de fer métallique a température ambiante, AEq- Séparation quadripolaire électrique H-
Champ magnétique hyperfin, I'- Largeur a mi-hauteur, % - pourcentage

11.8. Conclusion :

La substitution de Fe?* par Zn?* dans le diphosphate FesFez(P207)4 donne lieu & des composés qui
sont iso-structuraux. Le nouveau diphosphate obtenu ZnsFex(P2O7)s cristallise dans le groupe
d'espace C222; avec une structure de symétrie orthorhombique. La magnétométrie montre un
comportement paramagnétique de ce composé et une température de Néel de 15,4 (1) K, ce qui est
conforme aux mesures Mdssbauer a la température ambiante et a 4,2 K. il est a noter, touutefois,

qu’un pourcentage d’environ 3,6% de Fe?* subsiste dans notre échantillon.
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Conclusion

La substitution de Fe?* par les ions de Zn?* dans la phase Fe?*Fe3*2(P207)2 a permis d’isoler un
nouveau phosphate isotypique de Zn?*Fe®*,(P.07)2. Ce qui nous incité a étudier la substitution
partielle de Zn?* par Cu?* a hauteur de 50%. Cette étude nous a permis d’isoler un autre nouveau
phosphate de formule chimique Zn?*osCuos2*Fe®*2(P207)2

L'analyse par diffraction des rayons X sur poudre, complétée par des analyses spectroscopiques
(EDX, Infrarouge et Raman) a montré que les nouveaux diphosphates Zn?"Fe®*;(P.0O7). et
Zn?*o5Cu?*gsFe*y(P207)2, synthétisés par «voie séche» sont isostructuraux de composé
Fe?*Fe®*5(P207)2[22]. lls cristallisent dans le groupe d’espace Pnma du systéme orthorhombique.
En outre, les paramétres Mossbauer ont montré que le Fe** dans ce composé occupe un site
octaédrique, avec présence d’une petite faible de Fe?* (1% du fer total).

L’étude par magnétométrie a échantillons vibrants (VSM) Zn?'Fe3*;(P207); et
Zn?*o5Cu*gsFe*2(P207)2, @ montré une transition antiferromagnétique-paramagnétique de nos
deux diphosphates d'environ 5K et 15K respectivement. Le comportement paramagnétique a
température ambiante est aussi confirme de spectroscopie Mdssbauer confirment également leur
comportement paramagnétique a température ambiante.

Egalement, un autre nouveau pyrophosphate de fer & base du zinc de famille ZnsFez(P207)a., a été
synthétisé, Les analyses des données des rayons-X ont montré qu’il cristallise dans le systéme
orthorhombique de groupe d'espace C222:. Aussi, les autres techniques spectroscopiques (IR,
Raman, EDXA) ont confirmé la présence du groupement fonctionnel POP et tous les éléments
chimiques du composé. Alors que, les mesures magnétiques présente le comportement
paramagnétique a la température de Néel est Ty = 15,4 (1) K, ce qui est conforme aux mesures de

Mdossbauer a la température ambiante et a 4,2 K.
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PARTIE 3 : Structures moléculaires,
cristallines et propriétés spectroscopiques

d’un nouvel acide phosphonique [(2-0X0-
2- (thiophen-2-yl) éthyl)]

108



Partie 3-Résumé

Résumé

Un nouvel acide phosphorique, I'acide phosphonique [(2-0x0-2- (thiophén-2-yl) éthyl) (OTEPA),
a été synthétisé. Ses structures moléculaires et cristallines ont été étudiées en utilisant plusieurs
techniques expérimentales (spectroscopies infrarouge et Raman; cristallographie par rayons X
monocristallins) complétée par des calculs (pour la molécule isolée) entrepris a des niveaux
d'approximation a la fois mécanique et moléculaire en utilisant la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) avec la méthode (B3LYP) / 6-311 ++ G (d, p).

L'espace conformationnel et les conforméres les plus stables d'OTEPA ont été étudiés et
caractérises structurellement et spectroscopiquement. Nous avons trouvé que dans les conformeres
d'énergie inférieure d'OTEPA, une liaison H intramoléculaire existe entre I'un des groupes OH du
fragment d'acide phosphonique et I'atome d'oxygéne du carbonyle. Les deux conforméres ayant la
plus faible énergie ont lI'atome de soufre du cycle thiophéne éclipsé par I'atome d'oxygene
carbonyle, permettant la mise en place d'un contact stabilisant O-S, similaire au contact de type

NS précédemment trouve dans d'autres systéemes moléculaires.

Il est remarquable, que dans la phase cristalline, les molécules OTEPA n'assument pas l'une des
conformations les plus stables pour la molécule isolée, mais existent dans une conformation
similaire a celle des conformeres a haute énergie, qui ont prédit des énergies relatives a I'état

fondamental conformationnel supérieure a 13 kJ.mol™.

Les spectres infrarouges des molécules monomeéres du composé isolé dans une matrice d'argon
solide a basse température et du cristal du composé pur ont également été étudiés et assignés, ainsi

que le spectre Raman du composé cristallin.
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Abstract

A new phosphonic acid, (2-oxo-2-(thiophen-2-yl)ethyl) phosphonic acid (OTEPA), was
synthesized and its molecular and crystal structures investigated using several experimental
techniques (infrared and Raman spectroscopies; single crystal X-ray crystallography),
complemented by calculations (for the isolated molecule) undertaken at both molecular mechanics
and DFT(B3LYP)/6-311++G(d,p) levels of approximation.

The conformational space of OTEPA was investigated and the most stable conformers
characterized both structurally and spectroscopically. It was found that in the lower energy
conformers of OTEPA an intramolecular H-bond exists between one of the OH groups of the
phosphonic acid fragment and the carbonyl oxygen atom. The two lowest energy conformers have
the sulphur atom of the thiophene ring eclipsed with the carbonyl oxygen atom, allowing for the
establishment of an O-S stabilizing contact, similar to the NS type contact found previously in

other molecular systems.

Noteworthy, in the crystalline phase the OTEPA molecules do not assume one of the most stable
conformations for the isolated molecule, but exist in a conformation similar to that of high-energy
conformers, which have predicted energies relative to the conformational ground state higher than
13 kJ .mol 2.,

The infrared spectra of the monomeric molecules of the compound isolated in a low temperature
solid argon matrix and of the crystal of the neat compound were also investigated and assigned,

together with the Raman spectrum of the crystalline compound.
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Introduction

Les dérivés de I'acide phosphonique ont été utilises dans le stockage d'énergie et la catalyse [149-
153]. lls ont également été utilisés dans I'échange d'ions, les réactions d'intercalation
énantiosélectives et dans l'autoassemblage de couches minces en présentant des propriétés
électroactives [153,154]. Par ailleurs, des membranes poly-électrolytiques a base de dérivés de
I'acide phosphonique ont également été développées et ont révélées qu’ils présentent une résistance

considérable a la température et a la corrosion, ainsi qu'aux attaques des radicaux libres [155,156].

Les dérivés de I'acide phosphonique sont également des composés intéressants d'un point de vue
fondamental. En effet, la flexibilité conformationnelle intrinséque de leurs groupes hydroxyle ainsi
que leur aptitude a participer a des interactions de type liaison H intra et / ou intermoléculaires, a
la fois comme accepteurs ou donneurs, donnent généralement lieu a des structures moléculaires et
supramoléculaires intéressantes. Celles-ci sont renforcées dans les cas le substituant est lié au
fragment acide phosphonique qui présente également des caractéristiques structurelles difficiles a
étudier (par exemple, flexibilité conformationnelle, délocalisation des électrons , capacité de

formation des liaisons H...).

Dans ce travail, la synthése d'un nouvel acide phosphonique [(2-ox0-2- (thiophén-2-yl) éthyl)
(OTEPA, Schéma 3) est décrite, avec sa caractérisation structurale et spectroscopique au niveau
moléculaire et dans la phase cristalline. OTEPA est un dérivé d'acide phosphonique simple qui
correspond aux caractéristiques structurelles pour la présentation d'un nombre considérable de
conformeres (il a cing degrés de rotation interne différents qui peuvent entrainer des isomeres
conformationnels), et différents types d'interactions intra / inter moléculaires de type H (il affiche
cing centres électronégatifs, plus un anneau systéme = délocalisé, qui peut agir comme accepteurs

de liaison H, et deux groupes OH qui peuvent fonctionner comme donneurs de liaison H).
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P9
N R~OH
\_& OH

Schéma 3- Molécule d’acide phosphorique d’éthyle (2-0x0-2- (thiophéne-2-yl)) (OTEPA)

Comme il est décrit en détail dans le chapitre 1 de cette partie, I'espace conformationnel de la
molécule OTEPA a été étudié théoriquement, et les conformeéres les plus stables ont été caractérises
structurellement et spectroscopiquement. Les stabilités relatives des conforméres sont expliquees
en se basant sur des caractéristiques structurelles du composg, la liaison H intramoléculaire établie
entre I'un des groupes OH du fragment d'acide phosphonique et I'atome d'oxygéne carbonyle du
substituant étant l'interaction intramoléculaire majeure responsable de la stabilisation des

conformeres de plus faible énergie du composé.

Il est trés intéressant de noter que, le contact O-S entre I'atome d'oxygene carbonyle et I'atome de
soufre de I'anneau thiophéne (qui est similaire au contact du type N-S trouvé précédemment dans
d'autres systemes moléculaires [157,158]), s'est avéré étre également une interaction
intramoléculaire importante dans la détermination de la stabilité des deux conformeres d'énergies
les plus basses d'OTEPA.

D'autre part, dans le cristal, la liaison H intramoléculaire qui stabilise les conformeres d'énergies
les plus faibles de la molécule OTEPA isolée est remplacée par des liaisons H intermoléculaires
établies avec des molécules voisines, de sorte que les conformations sélectionnées dans la phase
cristalline sont des structures a énergie plus élevée (avec des énergies supérieures a celles du

conformére le plus stable de plus de 13 kJ mol™).

OTEPA est alors un exemple intéressant de composé qui montre une sélection conformationnelle

lors de la cristallisation qui nécessite une réorganisation structurelle considérable.

Les Résultats de cette partie sont publiés dans le journal « Journal of Molecular Structure » [159]

(voir annexe 8)
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CHAPITRE 1 : Synthese et étude
structurale par la Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) et la Diffraction des
Rayons X (DRX) de monocristal
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I. Synthese et méthodes d’analyse spectroscopique :

I.1. Synthese

Les réactifs utilisés pour la synthése de OTEPA sont présentés dans le tableau 25. Des solvants
ont également été obtenus aupres d'Aldrich et distillés avant utilisation. Le tétrahydrofurane
(THF), le méthanol (MeOH) et le dichlorométhane (CH2C12) ont été séchés en utilisant les
méthodes classiques avant la distillation. L'acétate d'éthyle (EtOAC) et I'nexane ont seulement été

distillés avant utilisation.

Tableau 25: Réactifs utilisés pour la synthése d’OTEPA

Réactifs Pureté Sociéte
méthylphosphonate de diméthyle 97%

Alfa Aesar
thiophéne-2-carboxylate de méthyle 97%

bis (triméthylsilyl) amide (LIHMDS) (1,0 M dans I'hexane) 98%
Aldrich
le chlorure de triméthylsilyle (TMSCI) 98%

Le nouvel acide phosphonique, I'acide phosphonique [(2-0xo-2- (thiophén-2-yl) éthyle); OTEPA,;
3 dans le schéma 4] a été produit a partir de diméthyle (2-oxo-2- (thiophén-2-yl) éthyle)
phosphonate (2). Une voie de synthese implique un processus de déprotection en deux étapes,
donnée par la littérature [160-162], a été utilisée. Ce procédé de synthése exige la réaction initiale
du thiényl B-cétophosphonate 2 avec le chlorure de triméthylsilyle suivis par le clivage du
triméthylsilylphosphonate dans des conditions méthanoliques. TMSCI a été ajouté a une solution
de 2 dans CH2C1>. Le mélange obtenu a été agité pendant 24 heures a température ambiante. Apres
une deuxiéme addition de TMSCI, la solution a été mis sous agitation pendant 7 jours, le solvant
a été évaporé a sec. Le résidu a été redissous dans des fractions successives de méthanol et agité
pendant 27 heures. La derniére quantité de méthanol ajoutée a été maintenue au minimum

nécessaire pour dissoudre le résidu, qui a ensuite été précipité par I'addition de CH.Cl..

Apres 24 h a une température de -20 °C, I'acide phosphonique 3 désire a été obtenu sous forme de
petits cristaux jaune pale (point de fusion : 152 °C), HRMS (ESI) m/z: calculé : 206.98754 de
CeHsO4PS [M + H]*, expérimentale : 206.98726).
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Le précurseur diméthyle (2-oxo-2- (thiophén-2-yl) éthyle) phosphonate 2 a été synthétisé par la
condensation de méthylthiophene-2-carboxylate (1 dans le schéma 4), avec de la
diméthylphosphonate de méthyle, par I’intermédiaire de LIHMDS (T = 0 °C, agitation pendant 5
min.), suivi d'une trempe avec du NH4Cl saturé (ag.) et extraction de la couche aqueuse avec de
I'EtOAC (3x). Les extraits organiques combinés ont été lavés avec de I'eau (1x), de la saumure (1
X) et puis sechés par Na;SO4 anhydre. Ensuite le solvant a été éliminé sous vide, suivi d'une

purification par chromatographie sur colonne [hexane/EtOAc (1:10), then EtOAc].

Schéma 4- Synthése d’acide phosphorique (2-ox0-2-(thiophen-2-yl)ethyl) 3 (OTEPA).
1.2. Méthodes d’analyse spectroscopique :
Le composé obtenu a été caractérisé par :

Spectroscopie RMN : les spectres RMN de *H, *3C et 3P ont été enregistrés sur des instruments
fonctionnant a 400, 100 et 162 MHz, respectivement, dans des solutions de D20, le
tétraméthylsilane (TMS) étant utilisé comme référence interne.

Spectrométrie de masse : des mesures de spectrométrie de masse a haute résolution ont été
effectuées dans un analyseur de masse a temps de vol (TOF) avec une source d'ionisation par

électronébulisation (ESI).

Diffraction des rayons X sur un monocristal : les données de diffraction des rayons X sur des
monocristaux de I'OTEPA ont été recueillies sur un diffractometre Bruker APEXII (rayonnement
Mo Ka, monochromateur graphite, A = 0.71073 A). L'intégration et la mise & I'échelle des données
ont éte effectuées avec la suite de programmes de SAINT [163] et SADABS [163] qui est utilisé
pour une collection d'absorption empirique basée sur une mesure d'un grand ensemble de

réflexions redondantes. La structure a été résolue par des méthodes directes en utilisant SHELXT-
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2014/5 [164] et le raffinement par les moindres carrés de la matrice compléte du modeéle structurel
a éte réalisé par SHELXL-2016/6 [165]. Tous les non-atomes d’Hydrogeénes ont été affinés
anisotropiquement. Les atomes H ont été places a des positions idéalement calculées et affinés en
utilisant les valeurs par défaut de SHELXL-2016/6, a I'exception de ceux des groupements O-H
qui ont été complétement raffinés isotropiquement. La dispersion anormale était suffisamment
importante pour déterminer la structure absolue. Le résumé des deétails collectés et de I'affinement
des données est présenté au tableau 26. Un fichier CIF contenant des données cristallographiques
supplémentaires a été déposé au « Cambridge Crystallographic Data Center » sous la référence
CCDC 1552669. Les details des données cristallographiques sont également fournis dans les

informations de support (tableaux XRD annexe9 - tableaux A9.1- A9.7).

Tableau 26: Données cristallographiques et détails de la détermination de la structure d’OTEPA.

Données cristallographiques

Formule CeH704PS

Masse molaire (g/mol) 206.15

Systeme cristallin orthorhombique

Groupe d’espace P212124

a, b, c[A] 5.5490(4)
5.6150(5)
26.961(2)

VvV [A7] 840.04(11)

Z 4

Deaic [g cm 7] 1.630

Mu (Mo Ka) [mm?] 0.545

F(000) 424

Taille du Cristal [mm] 0.06 x 0.11 x 0.22

Collection des données

Température (K) 293

Radiation [A] Mo Ka. (0.71073)
6 (Min-Max) [°] 3.7,27.5

Dataset -7:7;-7:7; -35:35
Total, donnée unique, R(int) 21982, 1924, 0.030
Data Observe [I> 2.0 o(1)] 1765

Affinement

Nref, Npar 1924, 126

R, WR? S 0.0272, 0.0677, 1.07
Décalage / erreur maximum et moyen 0.00, 0.00

Flack x 0.02(12)
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Densité résiduelle minimale et maximale [e A~ -0.27,0.22

I1. Résultat et Discussion

11.1. Spectroscopie RMN

La voie de synthése du nouvel acide phosphonique, OTEPA, a été décrite au paragraphe I.1. Les
spectres de RMN H, 13C et 3P obtenus sont présentés sur les figures 55,56 et 57. L'attribution
des assignations de pic est donnée dans les légendes de ces figures, étant entierement cohérente

avec la structure du composé.

Dans le spectre RMN H, les pics du cycle thiophéne sont observés a § = 7,88 (dd, J = 1,0 et 4,0
Hz, 1H), 7,84 (dd, J = 1,0 et 4,9 Hz, 1H), correspondant aux protons a positions 3 et 5 et 7,15 (dd,
J=4,0et4,9 Hz, 1H) ppm pour le proton en position 4 de I'nétérocycle. Les protons méthyléniques
donnent lieu a un doublet & § = 3,53 ppm (d, 3Jup = 22,1 Hz, 2H) en raison du couplage a trois
liaisons avec lI'atome de phosphore. Les protons acides des deux groupes hydroxyles ne sont pas

observés, car ils sont en échange rapide avec le deutérium de I'oxyde de deutérium.

—4.72

0.30 {
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0.20

Intensity

0.15

0.10 {

/356

1.05 1.00 2.00
L
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8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

Figure 55: Spectre de RMN *H d’OTEPA (400 MHz, D,0, 25 °C): § = 7.88 (dd, J = 1.0 and 4.0 Hz, 1H),
7.84 (dd, J = 1.0 and 4.9 Hz, 1H), 7.15 (dd, J = 4.0 and 4.9 Hz, 1H), 3.53 ppm (d,3Jnp=22.1 Hz, 2H).

Dans le spectre RMN 3C, les pics a 6 = 142,8 (d, 3Jue = 2,2 Hz), 136,9, 136,3 et 129,0 ppm, sont

attribuables aux quatre atomes de carbone aromatiques du cycle thiophene. Le doublet a 142,8
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ppm est attribué au carbone en position 2. Les signaux des carbones carbonyliques et
méthyléniques, tous deux sous forme de doublets dus au couplage avec le carbone phosphoreux,
sont observés a & = 189,6 (d, 2Jcp = 5,9 Hz) et 41,1 (d, Ncp = 121,0 Hz) ppm, respectivement.

Le pic de I'atome de phosphore unique de la molécule est observé a 6 = 15,74 ppm dans le spectre
de RMN 3P,

—136.90
6.30
—129.03

\13

Intensity

142.79

41.29
40.09

Vs

T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Chemical Shift (ppm)

Figure 56: Spectre RMN **C d’OTEPA (100 MHz, D,0, 25 °C): 6 =189.6 (d, 2Jcp = 5.9 Hz), 142.8 (d,
3Jcp = 2.2 Hz), 136.9, 136.3, 129.0, 41.1 ppm (d, Wcp = 121.0 H).

15.74
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180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
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Figure 57 : Spectre RMN 3P ’OTEPA (162 MHz, D,0, 25°C): § = 15.74 ppm.
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11.2. Diffraction des rayons X par un monocristal

OTEPA cristallise dans la symétrie orthorhombique du groupe d’espace P212121, avec 4 molécules
dans la maille élémentaire. Les données cristallines, les détails des données radiographiques
collectées et du raffinement de la structure sont donnés dans le tableau 26. Le cristal examiné est
un énantiomere pur, comme le montre la faible valeur du parametre Flack raffiné [x = 0,02 (12)]
ainsi que d'une analyse des différences de Bijvoet de 670 paires de Friedel [Valeur du paramétre
de Hooft y =-0,05(3)]. Les coordonnées finales et les parametres de déplacement des atomes non-
hydrogénés sont fournis dans le tableau A9.1, et des atomes d'hydrogéne dans le tableau A9.2 ,

or les parametres de déplacement anisotrope sont présentés dans le tableau A9.3.

Dans Figure 58, la structure présente un petit désordre d'orientation de la molécule dd a la rotation
de I'anneau aromatique autour de la liaison C2-C3. (de maniére trés intéressante, les 2 conformers
présents dans le cristal correspondent aux formes a haute énergie, V1 et VIII, et sont présents dans
un rapport de 85: 15%; voir la figure 60 dans le chapitre suivant pour la numérotation des atomes

et la figure 58 pour les dessins des conformers).

Les distances et les angles des liaisons se situent dans la plage de valeurs attendues et sont indiqués
dans les tableaux A9.4 et A9.5. Comme prévu, les longueurs de liaison P-OH du groupe acide
phosphonique sont significativement plus longues que celles du groupe P-O nu [P-OH: 1,542 (2);
P-0O: 1,494 (2) A].

Les angles de torsion qui définissent la conformation majeure de la molécule a I'état solide sont
donnés dans le tableau A9.6. Le cycle a 5 chainons est presque coplanaire avec le squelette C1-
C2-C3 de la molécule, comme le montrent les angles de torsion C1-C2-C3-S1A de -178,52 (18)°
[C1-C2-C3-S1B: 1,30 (10)°. La liaison P1-C1 est presque perpendiculaire au plan moléculaire
principal, P1-C1-C2-C3 de 101,5 (2)°.
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Figure 58 : Dessin de la molécule OTEPA représentant les ellipsoides de déplacement anisotropes
établis au niveau de probabilité de 50% et du schéma de numérotation atomique. Le conformére principal
du cycle a 5 chainons est représenté avec des liaisons sous forme de lignes pleines, la mineure sous forme

de lignes pointillées.

Il existe un court contact intramoléculaire notable entre les atomes S1A et O1, a une distance de
2,918 (2) A, beaucoup plus petite que la somme des rayons de van der Waals [3,32 A]. Un tableau
complet des distances courtes de contact est fourni dans le tableau A9.7, a partir duquel plusieurs
liaisons hydrogenes peuvent étre déduites (tableau 27). Les deux groupes hydroxyles agissent en
tant que donneur vis-a-vis de I’atome O4 nu des groupes acides phosphoniques des molécules
voisines. L’atome S1 agit comme un accepteur dans une liaison H intramoléculaire faible avec 1'un
des atomes H du groupe CHy, tandis que les atomes O1 et O2 sont également des accepteurs dans
les liaisons hydrogenes intermoléculaires plus faibles impliquant des groupes C-H. La cohésion de
la structure cristalline est assurée par un vaste réseau 2D de liaisons hydrogenes impliquant les
groupes hydroxyles. Ces liaisons relient des molécules dans les plans (001) (voir la figure 59, pour

I'emballage).
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Figure 59: Projection le long de I'axe (a) de la structure cristalline montrant le réseau 2D des
liaisons hydrogéne en pointillés.
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Tableau 27 : Distances des liaisons hydrogeéne pour le cristal OTEPA, déterminés par XRD.2

D—H...A d(D—H) (A) d(H-A) (A) dD—H-A)(A) 2D—H-A(")
02—H2-04(i) 0.82 1.79 2.580(2) 163.0
03—H3-04(ii) 0.82 1.82 2.609(2) 163.0
C1—H1A-S1B 0.97 2.59 3.11(2) 114.0
C1—H1A-02(iii) 0.97 2.58 3.464(3) 152.0
C5—H5--01(iv) 0.93 2.42 3.314(4) 163.0

4 Codes de symétrie: (i) = 1/2+x,1/2-y, —z; (ii) 1/2+x,3/2-y, —z; (iii)) —1+X,y,z; (iv) —1+x,1+y,z. D et A
représentent les atomes donneurs et accepteurs dans une liaison H donnée.
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CHAPITRE 2 : Spectroscopies
Raman, Infrarouge en matrice et calculs

de la théorie fonctionnelle de densite.
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I. Méthodes spectroscopique et computationnelles

I.1. Spectroscopies infrarouge et Raman :

Les matrices d'argon du composé étudié ont été préparées par co-dépot de vapeurs d'OTEPA et
d'argon (Air Liquide, N60) sur une fenétre Csl, monté a I'extrémité froide (15 K) d'un systeme
cryogenique dont le composant principal est un systéeme de refrigération a cycle fermé refroidi a
I'nélium APD Cryogenics avec un expanseur DE-202A. Le composé a été sublimé a partir d'un
four thermoélectrique chauffable assemblé a I'intérieur du cryostat. La température du porte-
échantillon (fenétre Csl) a été mesurée par un capteur de température a diode au silicium, connecté

a un contréleur numérique (LakeShore modéle 331), avec une précision de 0,1 K.

Des mesures de spectroscopie infrarouge (dans la plage de 4000-400 cm-1) pour le composé dans
un culot de KBr ont été effectuées en utilisant un spectrométre FTIR Nicolet 6700, équipé d'un
séparateur de faisceau Ge / KBr et d'un détecteur de triglycinesulfates deutérés (DTGS), avec une
résolution spectrale de 0,5 cm-1 pour les études d'isolement de la matrice et de 1cm™ pour les

études sur le compose solide pur.

Les données de Raman ont été obtenues a I'aide d'un spectrométre Horiba LabRam HR Evolution,
équipé d'un détecteur Synapse CCD, un microscope confocal BXFM de haute stabilité et un réseau
de 600 gr.mm™, avec excitation laser HeNe 633 nm. Dans toutes les expériences, la puissance du
laser a I'échantillon était d'environ 15 mW, et le temps d'exposition entre 25 et 80 s. Des spectres
individuels ont été obtenus avec une résolution spectrale de 1,5 cm-1 et co-ajoutés, le spectre final

étant la moyenne de 50 balayages.

1.2. Etudes et calculs computationnelles

OTEPA est une molécule conformationnellement flexible, présentant 5 degrés de rotations internes
susceptibles de donner naissance a différents conforméres. Afin de sélectionner les conformers
pertinents, un premier ensemble de structures a été généré automatiquement a l'aide du plugin
conformers implémenté dans le package DataWarrior [166]. Ces structures initiales ont ensuite été
soumises a une minimisation d'énergie en utilisant le champ de forces MMFF94 [167], avec un
algorithme systématique a faible biais et un pas de balayage de 60° pour chaque degré de liberté
de torsion de la molécule. Les différentes structures issues des calculs de la mécanique moléculaire
ont ensuite été ré-optimisées au niveau de la théorie DFT (B3LYP)/6-311++G (d, p) [168-170].
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Ensuite, les fréquences vibrationnelles, les activités Raman et les intensités infrarouges ont été

calculées au méme niveau de la théorie, tel que mis en ceuvre dans Gaussian 09 [171].

Les activités Raman ont ensuite été transformées en intensités Raman en utilisant le module de
conversion de Chemcraft [172] (fréquence laser=633nm, T=298,15 K). Les spectres IR et Raman
simulés ont été construits a partir des fréquences vibrationnelles harmoniques calculées (mises a
I'échelle de 0,98 en dessous de 3200 cm™ et de 0,95 au-dessus de 3200 cm™) et des intensités
IR/Raman, en utilisant les fonctions de Lorentz avec fwhm=8cm™ et 2 cm™, respectivement,
centrées sur les fréquences calculées a I'échelle. La procedure d'échelle a été appliquée pour
corriger les fréquences vibrationnelles pour l'anharmonicité vibratoire, ainsi que d'autres
approximations de la méthode théorique utilisée (par exemple, troncature d'ensemble de base,

négligence de la corrélation d'électrons).

I1. Résultats et discussions :

11.1. L'espace conformationnel d"'OTEPA

La molécule d'OTEPA a cinq degrés de liberté pertinents a priori, qui correspondent aux rotations
autour de la liaison C2-C3 (a sur la figure 60), C1-C2 (), P1-C1 (y), P1-O2 (d) et P1-O3 (g).Ces

rotations internes peuvent entrainer la formation de plusieurs conforméres.

Dans cette étude, I'approche utilisée pour trouver les conformeéres possibles d'OTEPA consistait a
effectuer une recherche conformationnelle en utilisant la mécanique moléculaire (MM). Prenant
comme base la géométrie de la molécule OTEPA trouvée dans le cristal du composé (voir le 1
chapitre) et en utilisant des étapes de 30° pour faire varier les différents angles diédres
conformationnellement pertinents. De nouvelles configurations géométriques ont été générées qui
ont ensuite été soumises a une optimisation en utilisant le champ de forces MMFF94, comme décrit
dans la section précédente. Cette stratégie a permis un balayage rapide sur l'espace
conformationnel d'OTEPA.

Les structures distinctes obtenues par cette méthode ont ensuite été ré-optimisées au niveau de la
Théorie Densité Fonctionnelle (DFT), avec la fonction B3LYP et I'ensemble de base split-valence
triple-£'6-311G, ont augmenté de fonctions diffusées et de polarisation dans les atomes lourds et
les hydrogénes [DFT (B3LYP) / 6-311 ++ G (d, p) calculs].
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La figure 60 montre les structures des conformeéres les plus stables de I'OTEPA et leurs énergies

relatives calculées par le point zéro corrigées B3LYP (en prenant I'énergie du minimum absolu

comme z€ro).

05 ¢

I

0.0 kJ mol™!
II 11
2.6 kJ mol! 3.6 kJ mol’!
VI VIl
13.1 kJ mol! 15.2 kJ mol’!

18.6 kJ mol’!

A%
10.0 kJ mol!

IX
20.7 kJ mol!

Figure 60 : Structures optimisées des neuf conforméres de plus basse énergie de 'OTEPA, leurs
énergies relatives B3LYP / 6-311 ++ G corrigées en point zéro (d, p) et la représentation des
degreés de liberté internes pertinents sur le plan conformationnel (o, B, ¥, 6 et €).

Les quatre formes d'énergie les plus basses difféerent en énergie de moins de 6 kJ mol-1 et leurs

énergies de Gibbs relatives calculées a température ambiante (298.15 K) ne different pas beaucoup

des énergies corrigées au point zéro fournies dans la figure 60, étant de 0.0, 2.3, 3.5 et 5.5 kJ mol

1 respectivement pour 1, 11, 111 et 1V(ceci indique des contributions entropiques similaires pour

tous ces conformeéres, qui, comme décrit ci-dessous, partagent une interaction intramoléculaire

stabilisatrice majeure commune).

Tous les conforméres restants ont des énergies relatives supérieures a 10 kJ.mol™. Ensemble, les

quatre conforméres OTEPA les plus stables représentent 96% (55: 22: 14: 6% pour I: 11: 111: 1V,

respectivement) de la population conformationnelle attendue dans I'équilibre en phase gazeuse a

température ambiante.
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Les quatre conformeres qui ont les plus faibles énergie d'OTEPA montrent comme caractéristique
commune une liaison H intramoléculaire entre lI'un des groupes OH du fragment d'acide
phosphonique et I'atome d'oxygene carbonyle du substituant. Les deux conforméres de plus faible
énergie (1 et I1) ont le cycle thiophéne et le groupe carbonyle approximativement coplanaires, avec
I'atome de soufre de I'anneau éclipsant la liaison carbonyle. Ces conformeéres différent les uns des
autres dans I'orientation relative du groupe OH non lié a I'nydrogéne et ne different en énergie que
de 2,6 kd.mol™. Les troisiéme et quatriéme conformeéres (111 et IV) peuvent étre considérés comme
des homologues des deux conformeéres les plus stables, mais avec I'anneau de thiophéne tourné de
~ 180° (voir la figure 60). Les énergies relatives de ces deux conformeres sont de 3.6 (I11) et de

5.9 (IV) kJ.mol* au-dessus de celle de la forme la plus stable.

Les énergies relatives des conforméres au sein de chaque paire de conformeres apparentés
structurellement ne différent que par I'orientation relative du groupe carbonyle et des atomes de
soufre thiophene (I et IIl) et (Il et IV). Elles doivent étre attribuées aux interactions
intramoléculaires distinctes résultant de la rotation du cycle thiophéne par rapport au fragment —
CH2C(=0)-.

Dans les conformeres | et Il, il y a une interaction H-H répulsive et une interaction OS. Cette
derniére est attrayante et de nature similaire aux contacts de type NS que I'on trouve dans d'autres
types de systemes [157,158,173]. Selon la littérature, le contact SN est principalement une
interaction de type-o impliquant des orbitales d'azote et de soufre correctement orientées
spatialement. La méme chose est, avec toute probabilité, également valable pour l'interaction OS
observée dans les conformeres | et Il d'OTEPA. D'autre part, dans les conformeres 11 et IV, deux
interactions stabilisatrices faibles sont présentes, principalement associée a I'arrangement presque
antiparalléle des dip6les des liaisons C-H et C = O ou C-S qui sont face a face. On peut également
conclure que l'interaction O ... S doit étre suffisamment forte pour surmonter l'interaction répulsive
H ... H déstabilisante en | et 11 et rendre ces deux conformeéres plus stables que leurs homologues
(111 et 1V, respectivement).

Comme décrit dans la partie suivante 11.2 , I'analyse du spectre IR expérimental de I'OTEPA isolé
dans I'argon solide, a 15 K, est en accord avec les résultats théoriques, indiquant que les molécules

isolées du composé existent dans la matrice (et également dans la phase gazeuse avant le dép6t de
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la matrice) essentiellement dans des conformations portant une liaison H intramoléculaire
OH-0=C (c'est-a-dire, I-1V).

D’autre part, comme indiqué dans le chapitre 1 précédent I1.2, les unités monomeres d'OTEPA
présentes dans le cristal du composé ont des conformations différentes, qui correspondent aux
conformeres. Selon nos calculs, doivent avoir une énergie (isolée) supérieure a celle du conformere

le plus stable de plus de 13 kJ.mol ™,

11.2. Spectres infrarouges d'OTEPA isolés dans une matrice d'argon cryogénique :

L’OTEPA a été isol¢ dans une matrice d'argon (15 K), comme il a été décrit dans la section I.1. Le
spectre infrarouge du compose isolé de la matrice est présenté a la figure 61, avec le spectre calculé

du conformere d'énergie la plus basse de la molécule (conformere ).
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Figure 61: Spectre infrarouge de I'espece monomeére OTEPA isolée (Ar, 15 K) (en bas) et spectre calculé
par B3LYP /6-311 ++ G (d, p) du conformére | (en haut).
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Le spectre calculé a été mis a I'échelle comme décrit dans la section 1.1, et la simulation a été faite
au moyen de fonctions lorentziennes centrées sur les fréquences calculées (mesurées), avec un

FWHW = 2cm?; les intensités calculées ont été normalisées aux pics de la bande la plus intense.

Selon les calculs, on peut s’attendre a ce que les quatre conforméres les plus stables contribuent
au spectre du composeé a matrice isolée. Cependant, les signatures vibratoires de ces conformeres
sont assez similaires et leur identification individuelle n'a pas pu étre effectuée avec certitude, car
la plupart des bandes devraient se chevaucher. En accord avec des bandes du spectre expérimental,
elles sont assez larges du fait des contributions des divers conformeres.

Sur la figure 61, le spectre expérimental est comparé a celui du conformere le plus abondant (1).
Comme on peut le constater, I'accord général entre les deux spectres (expérimental et calculé pour

le conformeére 1) est trés bon. Les points suivants doivent étre mis en évidence :

(i) Dans la région a haute fréquence, le spectre calculé (du conformére I, mais aussi

des conformeéres II, 11l et IV) montre deux bandes, en raison des vibrations
d'élongation des deux groupes OH de la molécule libre, a une fréquence plus élevée
(3636 cm™), et le ligand intramoléculaire, a une fréquence inférieure de (3351 cm
1.
Dans le spectre expérimental, une seule bande est observée a 3640 cm™,
correspondant a la vibration d'élongation du groupe OH libre. D'un autre c6té, le H-
lié dans le groupe OH, peut étre attendu de donner une trés large bande, s'étendant
sur une large gamme de fréquence.. Alors, les conformeres liés par H dans la
matrice sont sans aucun doute présent, puisque les autres conformeres, avec les
deux groupes OH libres, sont prédits par les calculs, ils donneront lieu a deux
bandes d'intensité presque égale dans la région caractéristique des vibrations des
groupes OH libres (environ 3640 cm™), tandis que, comme mentionné ci-dessus le
spectre expérimental présente une caractéristique unique dans cette région (comme
prévu pour les conformeres | a IV).

(i) Dans la région a basse fréquence, le spectre calculé du conformeére | (ainsi que ceux
des conformere 11-1V) s'adapte aussi trés bien aux données expérimentales, a la fois
en ce qui concerne les fréquences et les intensités relatives. Toutes les bandes

intenses prédites par les calculs sont clairement identifiables dans le spectre
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(iii)

expérimental avec des fréquences correspondant bien a celles calculées. La bande
la plus intense dans cette région spectrale selon les calculs (1299 cm™ est imputable
a une vibration avec des contributions majeures des coordonnée d’élongation
antisymétriques C—(=0)-C et de balancement CH> , elle est observée comme une
large caractéristique structurée dans la gamme 1329-1294 cm™. De la deuxiéme a
la cinquiéme bandes IR (les plus intenses) sont prévues a 1642,1108, 1422 et
902cm’L, et sont assignés aux modes vC=0, 8COH (groupe OH lié¢ & H), vC=C
symeétrique (anneau thiophene), et yCH: (basculement de méthylene). Elles sont
observées a 1639 (épaule & 1646), 1059, 1418 et 913 cm?, respectivement.

La plupart des bandes prédites comme étant moins intenses ont également été
observées a des positions en bon accord avec les valeurs calculées. Le tableau 28
rassemble I'ensemble complet des affectations pour les caractéristiques observées,
avec les fréguences calculées pour le conformere I. Les fréquences calculées pour
les autres conformeéres sont données dans les informations de support (Annexel0 :
tableaux A10.1 et A10.2).

La position a laquelle la bande d'élongation carbonyle (vC = O) est observée ; est
une indication particulierement pertinente (avec le profil spectral observé pour la
région d'élongation OH discutée en (i)) de la nature des conformeéres présents dans
la matrice. La bande vC = O est observée a 1639 (épaule & 1646) cm™ dans le
spectre d'isolement de la matrice d'OTEPA. Pour le composé cristallin, il est
observé a 1652 cm, c'est-a-dire que le bleu est décalé par rapport & sa position
dans le spectre de la molécule isolée. Cela signifie que dans le cristal, la
caractéristique de liaison H intramoléculaire des conforméres I-1V n'est pas
présente. Elle est remplacée par des contacts intermoléculaires plus faibles. Comme
discuté en détail dans la section suivante, dans la phase cristalline, les molécules
OTEPA adoptent des conformations différentes, qui sont similaires a ceux des
conformeéres V1 et VIII (voir la figure 60), et qui ne présentent pas la caractéristique
de liaison H intramoléculaire des conforméres I-1V. En fait, dans le cristal, le
groupe carbonyle est impliqué dans deux contacts principaux avec des molécules
voisines, qui remplacent OHO= par un hydrogéne-lié qui est présent dans les

conformeéres, qui sont expérimentalement pertinentes pour la molécule isolée (I-
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IV): un faible CHtniophene)y "O= avec une liaison hydrogene non conventionnelle, et

un contact intermoléculaire S--O.

Tableau 28 : Attribution du spectre IR de I'OTEPA isolé dans I'argon solide (15K)?

Observeées Calculées (Conformer 1) Description Approximative ©
Freq. Freq.b I'R
3640 3636 136.3 vOH (libre)
n.obs. 3351 455.6 vOH (H-lié)
n.obs. 3174 0.6 vCH (r; ortho)
n.obs. 3156 0.6 vCH-CH's
~3088 3143 3.4 vCH-CH as
2964 3075 1.2 vCH; as
n.obs. 2995 11 vCHz s
1646/1639 1642 304.9 vC=0
1522 1526 35.6 vC=C as
1418 1422 136.5 vC=Cs
1412 1406 15.8 S3CH;
1362 1359 24.7 SCH (r)
1321/1313/1298 1299 7 WCH; /vC—(=0)-C as
1286/1273 1274 8 vP=0
1235 1234 37.0 SCH (r)
1187 1189 50.7 vC—(=0)-C as/ wCH
n.obs. 1136 9.7 twCH.
1059 1108 325.3 SCOH (H-lié)
1059 1085 29.7 SCH (r)
1043 1066 74.5 vC-C (r)
1004 981 40.1 SCOH (libre)
930 932 61.5 vC—(=0)-C s/ vC-S
n.obs. 911 0.1 yCH-CH as
913 902 153.1 yCH;
893 856 62.4 vP-O (OH H-lié)
884 850 314 vC-S
862 835 35.1 yCH (r; ortho)
862 819 127.5 vC-P/ vP-O (OH libre)
802 766 26.5 yC=0
n.obs. 737 8.1 vC-S as
726 722 70.0 yCH-CH's
702 684 26.9 TOH (H-lié)

Fréquences (Freg. en cm™); intensités d’infrarouge calculées (I'R en km .mol).> Mis a I'échelle par 0.98 au-dessous
de 3200 cm et par 0.95 au dessus de cette fréquence. °v, élongation ; 5, déformation; y, balancement; t, torsion, w,
balancement; tw, torsion; s, symmetrique; as, anti-symmetrique; r, anneau. ¢ VVoir le texte de la discussion.
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11.3. Spectres infrarouges et Raman des cristaux purs d'OTEPA :
Notre composé OTEPA a été caractérisé par les technigques spectroscopiques Infrarouge et Raman.

Le spectre Raman des cristaux purs d’OTEPA est représenté sur la figure 62, ou il est comparé
aux spectres Raman calculés des conformeres VI et VIII, qui sont les espéces existant dans le
cristal (le 1° chapitre 11.2). Sur la figure 62, les intensités des spectres calculés ont été mises a
I'échelle par la population relative des deux conformeéres trouvés dans les expeériences de
diffraction des rayons X (VI: VIII = 85%: 15%). La bonne reproduction du spectre expérimental
par les données calculées a permis d'effectuer I'attribution des bandes observées (tableau 28). En
raison de la similitude des spectres des deux conforméres, la plupart des bandes observées

contiennent des contributions des deux especes.

Cependant, il y a quelques bandes qui peuvent étre attribuées a chacun des conforméres présents
dans le cristal, les cas les plus frappants étant les paires de bandes observées a 1517/1507 cm*
(mode antisymétrique vC = C de l'anneau thiophéne), 1066/1045 cm™ (vC-C de l'anneau
thiophéne), 675/646 cm™ (déformation au thiophéne CSC) et 565/554 cm™ (torsion de I'anneau
thiophéne), dont la composante de fréquence plus élevée peut étre attribuée au conformere VI et

la composante de fréquence inférieure au conformere VIII.

Les fréquences calculées correspondant a ces bandes observées sont de 1527, 1063, 664 et 554 cm”
1 pour le conformére VI, et 1518, 1040, 621 et 545 cm-1, pour VIII. Comme prévu, les intensités
relatives des bandes de chacune de ces paires sont en accord avec la présence dominante dans le
cristal des molécules OTEPA, en supposant une conformation similaire au conformere VI, de sorte
que les données vibrationnelles sont entiérement compatibles avec les résultats de la diffraction
des rayons X.
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Figure 62 : Spectre Raman expérimental des cristaux d'OTEPA (en bas), et B3LYP / 6-311++ G (d, p)
spectres calculés des conformeéres VI et V111, avec des intensités graduées pour respecter le rapport de

Les fréquences calculées ont été mises a I'échelle comme décrit dans la section 1.1, et la simulation
a été faite au moyen de fonctions lorentziennes centrées sur les fréquences calculées (mesurees),

avec un FWHW =2 cm'®; les intensités calculées ont été normalisées aux pics de la bande la plus

intense.

Les données IR obtenues pour I'OTEPA cristallin dans une pastille de KBr confirment davantage
les conclusions extraites a la fois du spectre Raman et de I'analyse structurelle par diffractions

rayons X. Le spectre IR du cristal est représenté sur la figure 63, ou il est comparé avec les spectres

Raman Shift/ cm™

population observé dans le cristal (85 : 15) (en haut).
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calculés des conformeéres VI et VIII (avec des intensités mises a I'échelle en fonction de leur

population attendue dans le cristal). Les attributions sont données dans le tableau 29.

Encore une fois, une bonne reproduction du spectre expérimental par les données théoriquement
predites a été obtenue, démontrant que les interactions intermoléculaires dans le cristal ne

perturbent pas significativement le potentiel vibrationnel intramoléculaire.

En ce qui concerne le spectre Raman, également dans le cas du spectre IR, on pourrait identifier
quelques bandes dues aux conformeéres individuels présents dans le cristal (VI et VIII), en
particulier les paires de bandes observées a 1516/1507 cm*(vC=C mode antisymétrique de
l'anneau thiophéne), 1359/1355 cm™ (déformation de I'anneau CH dans le plan), 1065/1042 cm™
(élongation du thiophéne C-C), 673/645 cm™ (déformation au thiophéne CSC), 590/580 cm™ (C-
C = O fléchissant) et 563/554 cm™ (torsion de I'anneau thiophéne), (La encore, la composante de
fréquence supérieure de chacune de ces paires de bandes est attribuable au conformére VI et la
composante inférieure au conformére VIII; voir également le tableau 29).

Dans tous les cas, les intensités relatives de la bande au sein de chaque paire correspondent bien a

celles attendues sur la base de la population des deux conformeres présents dans le cristal.
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Figure 63: Le spectre IR expérimental des cristaux d’OTEPA (en bas) et spectre calculé B3LYP/6-
311++G(d,p) des conformeres V1 et V111, avec des intensités mises a un échelle respectant de leur
population observé au rapport du cristal (85:15) (en haut).

Les fréquences calculées ont ét¢ mise a 1’échelle décrit dans la Section 1.1, et la simulation a été
faite au moyen de fonctions lorentziennes centrées sur les fréquences calculées (mesurées), avec

un FWHW = 2cm™; les intensités calculées ont été normalisées aux pics de la bande la plus intense.
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Tableau 29 : Affectation des spectres IR et Raman de I'OTEPA cristallin pur (température ambiante).?

Infrarouge Raman ConformereVI ConformereVIIl

Freq. Freq. Freq. IIR ar Freq. IR aR

3303 n.obs. 3640.0 146.0 80.2 3642.7 148.1 88.5 vOH

3292 n.obs. 3631.0 1269 1189 3634.7 128.7 1181 vOH

3102 3102 3174.4 03 2011 3176.2 0.3 194.6 vCH (r; ortho)
3092 3092 3159.8 0.3 701 31595 1.2 100.7 vCH-CH s
3083 3084 3141.4 42 1031 31420 2.6 109.8 vCH-CH as
2990 2991 3065.3 04 445 3058.1 0.6 445 vCH; as

2925 2930 3012.4 1.1 928 3005.5 09 974 vCH: s

1652 1653 1682.1  291.7 1141 1686.5 2523 1115 vC=0

1516 1517 1527.9 30.3 6.8 vC=C as

1507 1507 15184 68.6 9.6 vC=C as

1415 1417 1425.3 89.7 1499 14252 522 69.7 vC=Cs

1402 1404 1418.8 282 748 14175 609 1441 OCH:

1359 1356 1358.2 13.6 233 SCH (r)

1355 1356.2 80.6 49.9 SCH (r)

1293 1301 1271.9 248 63 12640 4304 3.8 ‘;‘;CHZ e=0)-¢
1293 1297 12624 4816 8.2 1259.7 378 9.3 vP=0

1239 1241 1234.8 2.3 33 12119 187 219 SCH (r)
1227/1182 1213 12071 436 187 12054 59.6 134 :V%_H(jo)_c asl
1119 1120 1124.2 49.8 6.9 11199 279 1.0 twCH>
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470/458/446 471/456 422.4 53.3 0.9 4185 721 2.8 d0PO

428 428 4053 323 31 4057 340 26  SOPO

n.i. 422 3916 490 16 3921 428 19  SOPO

n.i. 366 362.2 91 07 3706 10 10  sCCC

n.i. 274 2724 510 23  OH

n.i. 265 2685 196 05 tOH

n.i. 252 2602 568 25 2653 190 11  yOPO

n.i. 197 2067 175 11 2087 310 09  tOH

n.i. 184 1719 364 15 1767 507 23  yC=C(-C)-S
n.i. 177/174 1625 244 32 1618 72 21  §CCP

n.i. 156 156.3 64 04 1454 93 05  tCH,-C(=0)
n.i. 97 121.4 75 02 1260 80 04  1C-C(S)
n.i. 62 56.8 47 2.3 478 29 16  1C-P

2 Fréquences (Freg. en cm™t); intensités calculées d’infrarouge (I'® in km mol™); activitées calculées de
Raman (a%; A*a.m.u. ). ? ajusté par 0.98 au dessous 3200 cm™* et par 0.95 au dessus de cette fréquence.
‘v, élongation; 8, déformation; v, balancement; t, torsion, w, balancement; tw, torsion; s, symmetrique; as,
anti-symmetrique; r, anneau.

La région d'élongation OH du spectre IR du cristal montre un doublet a 3303 et 3292 cm™, est
attribuable aux vibrations vOH des deux groupes OH de la molécule. Comme indiqué
précédemment (section 11.2 dans le 1°" chapitre), dans le cristal, les groupes OH sont impliqués
dans les interactions de liaison H intermoléculaire avec les atomes d'oxygéne des molécules

voisines (voir la figure 59 et également le tableau 27 en section 11.2 du 1°" chapitre).

Si I'on utilise comme référence pour une fréquence d'élongation du groupe OH libre, la valeur
observée pour la molécule isolée d'OTEPA dans la matrice d'argon (3640 cm™, voir Section 11.2),
I'enthalpie moyenne de liaison H intermoléculaire peut étre estimée a partir du décalage de
frégquence se produisant lors de la cristallisation, en utilisant la relation empirique bien connue de

logansen et Rozenberg [174-176]:

(AH)?= 1.92[Avvor — 40] 1)
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OU AH est I'enthalpie de la liaison H (en kJ.mol™) et Avvon est le décalage de fréquence (cm™) de
la bande vOH en allant de la molécule isolée libre au cristal. L'enthalpie de liaison H estimée par
cette méthode est de 24 kJ.mol™?, qui est dans la gamme des valeurs attendues pour une liaison
hydrogéne OH O [177]
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I11.Conclusion

Dans cette partie, la synthése d'un nouvel acide phosphonique, I'acide phosphonique (2-oxo-2-
(thiophén-2-yl) éthyl) (OTEPA), a été rapportée, et les structures moléculaires et cristallines du
composé ont éeté étudiées en utilisant plusieurs méthodes expérimentales spectroscopiques et du

calcul théoriques.

L'espace conformationnel d'OTEPA a été étudié et les conforméres pertinents expérimentalement
caractérisés structurellement et spectroscopiquement. Les conformeéres d'énergie les plus faibles
d'OTEPA (conformeres I-1V) portent une liaison H intramoléculaire caractéristique, qui est établi

entre I'un des groupes OH du fragment acide phosphonique et I'atome d'oxygene carbonyle.

Trés intéressant de noter, les deux conformeres OTEPA de plus basse énergie (I et 1) montrent
aussi un contact de stabilisation O-S, similaire au contact de type NS précédemment trouvé dans

d'autres systemes moléculaires [157,158,173].

Dans la phase cristalline, les molécules OTEPA prennent des conformations plus élevéees en
énergie que le conformére le plus stable pour la molécule isolée de plus de 13kJ.mol™. En effet, le
cristal présente un trouble conformationnel, avec deux orientations possibles du substituant
thiophéne par rapport au groupe acide phosphonique, avec 85% et 15% de probabilité, qui sont
similaires a ceux des conformeres VI et VIII d'OTEPA, respectivement. C'est alors un cas tres
intéressant de sélection lors de la cristallisation de conformeres de haute énergie, dont l'instabilité

intrinséque doit étre surmontée par des interactions intermoléculaires et I'emballage.

Les spectres infrarouges des molécules monomeéres du composé isolé dans une matrice d'argon
solide a basse température et du cristal du composé pur ont également été étudiés et assignés, avec
le spectre Raman du monocristal de composé OTEPA. Les spectres ont été entierement assignés
et I'information dans la région spectrale d'étirement OH des spectres IR a été utilisée pour estimer
I'enthalpie moyenne de la liaison H des liaisons intermoléculaires OH O dans le cristal.
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Conclusion

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a la synthese et la caractérisation de nouveaux
pyrophosphates de fer a base de zinc et/ou cuivre, et organo-phosphate, accompagné d’une étude
sur leurs propriétés. Tout d’abord, une analyse bibliographique a été faite, a propos les recherches
précédentes au secteur des phosphates organiques et inorganiques. Alors, Nous avons montré que
chacun de ces composes présente des particularités intéressantes du point de vue physico-

chimiques, qui peuvent jouer un réle important dans le domaine industriel.

Les diphosphates ZnFez(P207)2, ZnosCuosFez(P207)2 et ZnsFez(P207)4 ont été synthétisé par voie
solide, aussi caractérisés par plusieurs méthodes spectroscopiques (DRX, IR, Raman, EDX,
Madssbauer). Ils ont montré des propriétés magnétiques qui peuvent étre développées pour faire
d’autres études. D’autre part, des investigations ont ét¢ fait sur les propriétés catalytique des
pyrophosphates similaires. De ce fait, il est prévu de considérer ces composes préparés comme des

bons candidats pour de nouveaux catalyseurs.

Dans la 2°™ partie pratique, la synthése d'un nouvel acide phosphonique, I'acide phosphonique (2-
0x0-2- (thiophén-2-yl) éthyle) (OTEPA), a été rapportée, et les structures moléculaires et
cristallines du composé ont été étudiées en utilisant plusieurs méthodes expérimentales
spectroscopiques et du calcul théorique. L'espace conformationnel d'OTEPA a été étudié et les
conformeres pertinents expérimentalement caractérisés structurellement et spectroscopiquement.
(spectroscopies infrarouge et Raman; cristallographie par rayons X monocristallins), complétée
par des calculs (pour la molécule isolée) entrepris a des niveaux d'approximation a la fois
mécanique et moléculaire en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la
méthode (B3LYP) / 6-311 ++ G (d, p). Nous avons trouvé que dans les conforméres d'énergie
inféerieure d'OTEPA, une liaison H intramoléculaire existe entre I'un des groupes OH du fragment
d'acide phosphonique et I'atome d'oxygene du carbonyle. Les spectres infrarouges des molécules
monomeres du composé isolé dans une matrice d'argon solide a basse température et du cristal du
composé pur ont également été étudiés et assignés, ainsi que le spectre Raman du composé
cristallin. Ce nouvel acide phosphorique peut étre une base d’autres investigations des complexes

avec d’autres métaux
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Annexe 1- Article présentant les résultats dU chapitre 1- |

Annexe 2- les structure cristalline proposées apres des calcul DFT

Ranking ID Space Group Probability Chemical Formula
1 917627 P-1 0.0046 ZnsFe4(PO4)s
2 917628 Pnma 0.0046 ZnFePOs
3 917629 P2_1/c 0.0030 ZnFez(P207)2
4 917630 C222 1 0.0027 ZnsFez(P207)4
5 917631 Pnma 0.0027 ZnFez(P207)2
6 917634 P2 _1/c 0.0012 ZnFePQOs
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917635
917637
917643
917644
917645
917648
917650
917653
917656
917662
917663
917665
917667
917668
917670
917673
917676
917679
917681
917682
917684

P2_1lc
R3c
P2 _1/m
P-1
Pnma
C2/c
Pna2_1
P2 1lc
C2/c
P2 1lc
C2/c
C2/c
P2 _1lc
Pnma
C2
Pca2_1
Cm

P2 _1lc
Pnma
P2 1lc

0.0012
0.0011
0.0011
0.0008
0.0008
0.0004
0.0004
0.0004
0.0003
0.0003
0.0003
0.0002
0.0002
0.0002
0.0002
0.0002
0.0002
0.0002
0.0002
0.0002
0.0001

ZnFePOs
ZngFe(PO4)7
ZnFesP3013
ZnFez(P207)2
ZnFezP20g
ZnFez(P207)2
ZnFePOs
ZnzFe2(POa)s
ZnsFez(P207)4
ZnFePOs
ZnFezP20g
ZnFez(P207)2
ZnoFeP3011
Zn2FePOs¢
ZnFeeP2015
ZnzFe3(POa)s
Zn3FePO7
Zn3FePO7
ZnFePOs
Zn2FePOs¢
ZnzFez(PO4)4
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Annexe 3- Distance réticulaire, Intensités et hkl de composé Zn?Fe3*,(P,0;),
obtenue apres un affinement par méthode de Rietveld

d [A] Int. h k |
7.8118 219.4 0 1 1
7.8118 109.3 0 1 1
6.6900 5.9 1 0 1
6.6900 2.8 1 0 1
6.1268 130.2 0 2 0
6.1268 64.8 0 2 0
5.8719 225.4 1 1 1
5.8719 112.1 1 1 1
5.0697 1.7 0 0 2
5.0697 0.8 0 0 2
45183 3.1 1 2 1
45183 1.7 1 2 1
4.4515 141.8 2 0 0
4.4515 70.5 2 0 0
4.4055 389.6 1 0 2
4.4055 193.9 1 0 2
4.1840 534.0 2 1 0
4.1840 265.6 2 1 0
4.1457 1000.0 1 1 2
4.1457 497.5 1 1 2
4.0760 6.5 2 0 1
4.0760 3.1 2 0 1
3.9059 31.1 0 2 2
3.9059 15.6 0 2 2
3.8676 127.1 2 1 1
3.8676 63.1 2 1 1
3.7887 15.9 0 3 1
3.7887 7.9 0 3 1
3.6013 102.5 2 2 0
3.6013 51.0 2 2 0
3.5768 141.6 1 2 2
3.5768 70.5 1 2 2
3.4861 45.3 1 3 1
3.4861 22.7 1 3 1
3.3936 0.3 2 2 1
3.3936 0.3 2 2 1
3.2581 98.0 0 1 3
3.2581 48.7 0 1 3
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3.2269
3.2269
3.1598
3.1598
3.0634
3.0597
3.0634
3.0597
3.0096
3.0096
2.9952
2.9952
2.9359
2.9359
2.8852
2.8852
2.8482
2.8482
2.7853
2.7742
2.7742
2.6918
2.6918
2.6291
2.6291
2.6219
2.6219
2.6039
2.6039
2.5879
2.5828
2.5879
2.5828
2.5611
2.5611
2.5348
2.5348
2.5236
2.5236
2.5151
2.5151
2.5070
2.5070

1.1
0.6
15.0
7.4
255
32.0
12.7
15.9
94.6
47.0
280.6
139.6
34.3
17.0
19.8
9.9
2.5
14
0.3
4.7
37.1
21.2
10.5
24.3
12.2
2.8
14
5.7
2.8
29.2
3.4
14.4
1.7
394.7
196.2
172.4
85.8
271.2
134.8
498.9
248.0
4.8
2.3

W WEFRPEFPDNNOOWWWNWNOOOOMNDNDNDMNWWEFRWWPNNDNMNDNDNEFPEEPRPNMNNPORPOERPEDNDN

P PR, ODODODODNOWOWMNWWLWWLWPERPRAPPPOOPRPPPRAPODOWWNDNWWWLWWEFEMARPRPLPPPOOPREPE

NNNNPNOOPERBENNMNPEFEDNENOWOWOMNMDNWWWWEREPRPPERPPEPRPPRPPEPEPNMNNMNMNOOWOWOWWNDN

157



Annexes

2.4992
2.4992
2.4645
2.4645
2.4489
2.4489
2.4379
2.4379
2.3821
2.3821
2.3630
2.3630
2.3423
2.3423
2.3363
2.3363
2.3012
2.3012
2.2652
2.2652
2.2592
2.2592
2.2476
2.2476
2.2300
2.2258
2.2300
2.2258
2.2027
2.1994
2.2027
2.1940
2.1994
2.1899
2.1940
2.1899
2.1740
2.1699
2.1740
2.1680
2.1699
2.1680
2.1469

3.1
1.7
1.7
0.8
0.6
0.3
2.8
14
1.7
0.8
12.7
6.5
13.0
6.5
3.7
2.0
1.1
0.6
7.4
3.7
0.3
0.3
1.1
0.6
3.4
2.5
1.7
11
3.4
6.5
1.7
0.3
3.1
0.8
0.3
0.6
1.1
11
0.6
2.8
0.6
1.4
8.5

NDNODNDEOPRPRPROPRPRPRPOODNMNENEPOPRPOPDNMNPNMNMNNNPEPRPRPPRPOOWMOOWWLWOO R, EPDNNDNDNPEEPE

OO WFRPRFOWORFRRFPFPFPAPOPPODODODOOWWPEAPENDNOOOIWWNDNDNMNOOGOUIOOPRPEANMNDNDWW

O PR~ NPAFPNPOWODWWPARWPAMARODWODWWWNDNEEPERPPRPRPRPEPLPEENMNNMNRFRPRERPEARPARARPPOWWW
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2.1416
2.1469
2.1406
2.1416
2.1406
2.1003
2.0955
2.1003
2.0934
2.0920
2.0955
2.0934
2.0920
2.0859
2.0859
2.0728
2.0728
2.0488
2.0488
2.0423
2.0380
2.0423
2.0380
2.0221
2.0221
2.0104
2.0104
2.0006
1.9840
1.9840
1.9772
1.9772
1.9649
1.9649
1.9573
1.9544
1.9533
1.9529
1.9573
1.9520
1.9544
1.9533
1.9529

354
4.2
0.6

17.6
0.3

37.4
2.3

18.7
3.7
5.9
1.1
2.0
3.1
2.3
1.1

15.0
7.4
4.2
2.0
3.1
3.7
1.7
1.7
0.8
0.3
1.4
0.8
0.3
9.6
4.8
5.7
2.8

544

26.9
7.1
3.7
1.1

13.3
3.7
2.0
2.0
0.6
6.8

oOrhrApPpPworr,owuowwpkrrooop~bbMdMdMNNPPOPOPEAEEMDYNMNLVWLODERPLOERAEPNODNMNDEER,READNDPRE

PO WRFRWOWPARAPODWWPERARPPOODUIUIFP,PFPEFPRAEARPPOODOONDPNDNDNDDNERENWODNDNDNDWOODN O - O - 01 ol

AP OUCTWPRARPFPOWMNMNMNMNOOOOOITWWONMNMNDNMNMNWLWWLOWONMOMNMOKFRFEPRM~AEARARRPPOPPWOPRPWEEPNEPODN
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1.9520
1.9388
1.9365
1.9388
1.9338
1.9365
1.9338
1.9274
1.9274
1.9191
1.9191
1.9076
1.9040
1.9076
1.9040
1.8943
1.8943
1.8817
1.8817
1.8577
1.8562
1.8577
1.8529
1.8562
1.8529
1.8454
1.8454
1.8386
1.8379
1.8386
1.8379
1.8248
1.8236
1.8248
1.8236
1.8163
1.8122
1.8163
1.8122
1.8029
1.8007
1.8029
1.8007

1.1
5.7
46.1
2.8
0.3
22.9
0.3
2.0
0.8
7.6
3.7
0.6
8.2
0.3
4.0
1.7
0.8
3.4
1.7
33.7
8.8
16.7
11.6
4.2
5.7
8.2
4.2
3.4
2.8
1.7
14
10.5
1.7
5.4
0.8
3.1
43.9
1.4
21.8
2.3
152.0
1.1
75.6

AP wWwbhbowpNMmMODNMNMNOPENENPPWOWPAPONMMNMNMNENRPRPONMNWORPRPPOOWPRPRWERMAAPPLOVWCWLODRREPAEANMNEDNEERE

AR PP WAWWRFRWORFRPPEPNPEPNOOOOOUIOOOINDNOORPRPAREPPEROWWOODNOOIN WO WEF

O WO WWOUITWOUINUUINOTWPARWPRAROOOUONMNODNPEFPOPRPOOGIONMNDNAEEEERRPRPEPEBENODNPEWREO
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1.7884
1.7884
1.7797
1.7797
1.7729
1.7707
1.7729
1.7538
1.7538
1.7431
1.7431
1.7431
1.7431
1.7361
1.7361
1.7284
1.7284
1.7250
1.7152
1.7152
1.6968
1.6968
1.6919
1.6919
1.6861
1.6899
1.6861
1.6817
1.6800
1.6800
1.6743
1.6725
1.6743
1.6725
1.6644
1.6612
1.6644
1.6602
1.6597
1.6589
1.6571
1.6612
1.6602

314.3
156.3
19.5
9.6
1.4
0.0
0.8
9.6
4.8
0.6
1.1
0.3
0.6
11.9
5.9
1.7
0.8
0.0
28.6
14.2
2.3
11
6.5
3.1
5.7
0.0
2.8
0.0
351
17.3
0.8
39.4
0.6
19.5
354
6.5
17.6
39.4
10.8
14.7
215
3.1
19.5

PP, OOOFROOPFPOPOOPRPLOCDOOOONMNMNOOTOOPRADEEBRRPPORPRPFPOCIOODNWODNMNOOOOOOOPWOWOPREREERDNDDN

O P PFrRPFPOOFRP AP OOODOOOWMNMNOMNMWWPEAEPMROONOOUOIFRPPFPOWOWOORMOIGPWWRESMS

OO~ OITFPODNOONMOPROOPNMNNMNOOPFPORPWWOWDNMNMNWWOWOEERERARRPEPNMNENMNPEPERPPRPERPNPEROORDS
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1.6597
1.6589
1.6571
1.6494
1.6477
1.6494
1.6452
1.6477
1.6452
1.6383
1.6383
1.6314
1.6291
1.6291
1.6314
1.6270
1.6268
1.6263
1.6291
1.6291
1.6270
1.6268
1.6263
1.6202
1.6202
1.6151
1.6135
1.6115
1.6151
1.6135
1.6085
1.6115
1.6085
1.6024
1.6024
1.5968
1.5968
1.5903
1.5892
1.5903
1.5892
1.5807
1.5799

5.4
7.4
10.8
6.5
6.2
3.4
17.0
3.1
8.5
11.0
5.4
2.8
12.7
0.6
1.4
5.7
30.0
12.7
6.2
0.3
2.8
15.0
6.2
16.7
8.2
0.8
7.9
11
0.3
4.0
6.5
0.6
3.1
10.5
5.1
13.9
7.1
9.6
0.3
4.8
0.3
2.3
1.7

NNPEPOPRPRODWWRERPEPDNOUOONMNDWLWOAOPRRWOOOUOREPNOMNMBERERPNWONWMNMNMDNEPRARPWPAAWWW

O PR~ PO PpPoOOOONDNMNNWNDNMNNMNWNMNMNDMNMDMNMNMNNMNMNOONONMYNYNONORARNNPMPOOOOPRFE O, O1L1OTOTERE PO

OO WA WPEAMNMNNMNMNOORFRPREFPEPMAAOIOFRPPMAAONMMPEPENWOOFRPRNWPAOORRAEAEPPOOOWOOWPMSO PR

162



Annexes

1.5807
1.5799
1.5670
1.5669
1.5670
1.5669
1.5625
1.5625
1.5544
1.5537
1.5510
1.5544
1.5537
1.5492
1.5478
1.5510
1.5492
1.5478
1.5388
1.5380
1.5388
1.5380
1.5317
1.5312
1.5298
1.5317
1.5312
1.5298
1.5257
1.5220
1.5257
1.5220
1.5150
1.5150
1.5061
1.5048
1.5061
1.5048
1.4990
1.4976
1.4990
1.4976
1.4931

1.1
0.8
3.4
2.3
1.7
11
10.2
5.1
0.3
21.2
2.8
0.0
10.5
0.3
204
14
0.3
10.2
215
23.8
10.8
11.9
54.9
5.7
3.1
27.2
2.8
1.4
1.1
0.6
0.6
0.3
0.8
0.6
2.8
7.1
1.4
3.4
2.0
11.9
0.8
5.9
0.3

P NDNANPEPPRPOPRPOCLWOWOOTOONOOTOOONPEFPONPEPORPRERPRERPEPR~AONPPWOOODNMNOOGIOOOTOIDN AN PEDNDDN

OO OO0 OO UITOUANPBENNNONNOWOIAOAWOUOITWW~NTNWWWNNWNPRFP, P PFRPOPRFE OO A

P B~ O, OO WOWPRPRAPWRFPWOWOOWOOOUIO O OINDEOUUINWDNDNWWWONODNO O
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1.4914
1.4885
1.4879
1.4879
1.4838
1.4810
1.4838
1.4810
1.4742
1.4730
1.4742
1.4698
1.4730
1.4692
1.4685
1.4682
1.4680
1.4675
1.4662
1.4698
1.4692
1.4685
1.4682
1.4680
1.4675
1.4662
1.4597
1.4581
1.4578
1.4571
1.4597
1.4581
1.4578
1.4571
1.4561
1.4484
1.4469
1.4468
1.4452
1.4484
1.4469
1.4468
1.4426

0.3
0.3
4.0
2.0
314
7.9
15.6
4.0
10.5
80.1
5.1
0.3
39.9
5.4
41.1
3.4
84.7
14
0.3
0.0
2.5
20.4
1.7
42.2
0.6
0.3
79.6
1.4
4.8
5.4
39.6
0.8
2.5
2.5
0.0
5.7
0.3
25.2
1.4
2.8
0.3
12.5
0.0

AP ODNOFRROODNMAMOOOOWRFRLR OO WRFRFOMNMMPOWWOOITONPMAOWWOGIOIMONMPMPOPRMROPEEP~AW

ook, oOo~NOoOkF,ooNMNOFEFRFREPFMMNOFRFPPFPFMMNONPPODOMPWONPPODOPRARPLWOOPMPOIOIOOTO R ON

NNPPODNMNNMNMNPPOOOPRPFPOOOPRPRPFPOODNOOWOWPAPRPOOOGWNOWPRARPOOONWOONOOWOOWOO 01 -
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1.4422
1.4452
1.4426
1.4422
1.4385
1.4385
1.4338
1.4338
1.4297
1.4280
1.4278
1.4262
1.4297
1.4280
1.4262
1.4219
1.4241
1.4205
1.4200
1.4219
1.4175
1.4205
1.4200
1.4146
1.4175
1.4146
1.4072
1.4041
1.4072
1.4017
1.4010
1.4041
1.4017
1.4010
1.3947
1.3926
1.3923
1.3947
1.3926
1.3923
1.3871
1.3857
1.3871

3.1
0.6
0.0
14
7.1
3.4
0.0
0.0
0.6
4.0
0.3
12.5
0.3
2.0
6.2
0.3
0.0
4.5
4.2
0.0
0.8
2.3
2.0
1.4
0.3
0.8
0.3
0.6
0.3
1.4
0.3
0.3
0.6
0.0
0.6
0.8
0.3
0.3
0.3
0.0
0.0
9.1
0.0

D OUT O FRPNOFPNOUUITWNOOWANPPOOUOOORPRPEFPORPPEPPEPOPRPOOWRERUOUOIOWEREDNNOOO PMMWO

N OITNDNOWNOOWPROPRRPRPOWPRARWEPEDNPEPPONMNPFPOONOUNOOONDMNOOGLOOREREFNOSNDN

NN NNMNMNONDNMNMNOWRMMROWPRRooOOONMAANMNNOORPAANOONMMPPPRPONPRPRPONRPREPNNODNMDNDO
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1.3825
1.3857
1.3819
1.3817
1.3815
1.3825
1.3819
1.3783
1.3817
1.3815
1.3774
1.3770
1.3760
1.3783
1.3747
1.3745
1.3774
1.3770
1.3760
1.3723
1.3747
1.3745
1.3705
1.3692
1.3723
1.3688
1.3705
1.3692
1.3688
1.3652
1.3635
1.3652
1.3635
1.3504
1.3494
1.3494
1.3490
1.3504
1.3465
1.3494
1.3459
1.3447
1.3465

4.8
4.5
0.3
4.2
13.3
2.3
0.3
0.3
2.3
6.8
0.6
4.0
0.3
0.0
0.8
19.0
0.3
2.0
0.0
0.6
0.3
9.3
0.0
4.5
0.3
0.8
0.0
2.3
0.3
1.7
0.6
0.8
0.3
6.8
0.3
10.8
0.0
3.4
0.6
4.8
0.3
0.3
0.3

PO PO P~P,owWworopr~,opr,,onNmMPMNDNMDNNMNOODNNEP MO WWDNERARPPA~APODMPORP, WWERAOOOWOIW

AP WOOPRARPFRPFOCOWRFRPRNOWNWPFPRONPFPWONUUIO WNNOOUITOOLNNOO WOo WOol oTww ol ol

agnNOOOFR,P OO WERrRPFPNWOPRPNPRPNNORRNPPOPRPROODWPRAROOWNOWWOWNPRPWOOGPAEAEODNO
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Annexe 4- Article présentant les résultats du chapitre 1- 111
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Annexe 5 : Distance réticulaire, Intensités et hkl de composé
Zn%**,5Cu?*ysFe3*,(P,07), obtenue aprés un affinement par méthode de Rietveld

2.5734 400.0
2.5734 200.0
2.5435 175.0

d [A] Int, h k |
78227 2750 0 1 1
7.8227 1250 0 1 1
6.1175 1750 0 2 0
61175  100.0 0 2 0
58900  275.0 1 1 1
58900 1250 1 1 1
44750  150.0 2 0 0
4.4750 75.0 2 0 0
44225  350.0 1 0 2
44225 1750 1 0 2
42027 5250 2 1 0
42027  250.0 2 1 0
41592  1000.0 1 1 2
41592  500.0 1 1 2
3.8843 1750 2 1 1
3.8843 75.0 2 1 1
3.7855 25.0 0 3 1
36118  100.0 2 2 0
3.6118 50.0 2 2 0
35841  175.0 1 2 2
3.5841 75.0 1 2 2
3.4865 25.0 1 3 1
3.2681 75.0 0 1 3
3.2681 25.0 0 1 3
3.0699 50.0 1 1 3
3.0699 25.0 1 1 3
3.0143 75.0 2 3 0
3.0143 50.0 2 3 0
29981 2250 1 3 2
29981  125.0 1 3 2
2.7875 50.0 3 1 1
2.7875 25.0 3 1 1
2.7029 25.0 2 0 3
2.6392 25.0 2 1 3

3 0 2
3 0 2
0 0 4

168



Annexes

2.5435
2.5252
2.5252
2.5157
2.5157
2.2016
2.1411
2.1411
2.1007
2.1007
2.0796
1.9844
1.9844
1.9692
1.9692
1.9439
1.9373
1.9373
1.8601
1.8601
1.8140
1.8140
1.8059
1.8059
1.7920
1.7920
1.7449
1.6885
1.6885
1.6800
1.6800
1.6727
1.6727
1.6660
1.6654
1.6644
1.6660
1.6644
1.6522
1.6508
1.6406
1.6299
1.6277

75.0
275.0
150.0
425.0
225.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

50.0

25.0

25.0

50.0

25.0

50.0

25.0

50.0

25.0
125.0

75.0
300.0
150.0

25.0

25.0

25.0

50.0

25.0

50.0

25.0

50.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

25.0

O ~ANMNMNPFPOPRRPFPP~APOPRPOGCOPRPPOCCOOOOOODNDNEAEAEPNMNNOORFRPEPNOWOOCODNDNMDMNNEPRPERPERPEPDNDNDO

NOOC OO, OOFRPFOPRFRPFRPORPPOOOORPMMAMMAMPCTOTOTOITOTOITW DS PMoOooaoNMNMOTOITOTO S, BB PMO
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169



Annexes

1.6299
1.6255
1.6200
1.6075
1.5982
1.5699
1.5601
1.5533
1.5423
1.5412
1.5294
1.5294
1.4917
1.4917
1.4782
1.4782
1.4742
1.4725
1.4742
1.4725
1.4631
1.4631
1.4454
1.4304
1.3850
1.3771
1.3475
1.3325
1.3147
1.3147
1.3107
1.3107
1.3007
1.2994
1.2867
1.2867
1.2717
1.1492
1.1492
1.1420
1.1420
1.1358
1.1358

25.0
25.0
25.0
25.0
25.0
25.0
25.0
25.0
25.0
25.0
50.0
25.0
25.0
25.0
100.0
50.0
50.0
75.0
25.0
50.0
75.0
50.0
25.0
25.0
25.0
25.0
25.0
25.0
100.0
50.0
50.0
25.0
25.0
25.0
100.0
50.0
50.0
25.0
25.0
25.0
25.0
50.0
25.0

NNOOOOITINOOORFRPNOOWWEFRORFRMIAOPFRPPFPEPMA~AWOWPPWLWLWOOUOITOOOOPRLE RMOUGIODWERE®™ARE D
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OO NMNNOPAEAEPERNOPEENDNMNPEPPFPOPARPNOOPRPPOPAONMNDMOOOOOGIORERDNWDNO PBADNLPE
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1.0910
1.0678
1.0507
1.0398
1.0398

25.0
25.0
25.0
50.0
25.0

A OO N~

~ B~ b OO Ol

0O 00 O O
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Annexe 5 : Article présentant les résultats du chapitre 2
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Annexe 6 : Article présentant les résultats du chapitre 3
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Annexe 7 : Article 2 présentant les résultats du chapitre 3
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Annexe 8 : Article présentant les résultats de Partie 3
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Tableau A9.1 - Coordonnées finales et déplacement isotrope équivalent de I'atome non

Annexe9:

hydrogene pour: OTEPA P 2:2:2; R=0.03

Atome X y z U(eq) [(A)?]
*S1A 0.3656(2) 0.8961(2)  0.21561(4)  0.0495(3)
*S1B 0.011(4) 0.867(4)  0.1370(8) 0.045(3)
P1 0.48121(10) 0.53376(10)  0.04301(2)  0.0305(2)
o1 0.5826(3)  0.4935(4)  0.16378(7)  0.0552(7)
02 0.7383(3)  0.4312(3) 0.04649(7)  0.0421(6)
03 0.5100(3)  0.8053(3)  0.04906(6)  0.0396(5)
04 0.3517(3)  0.4631(3)  -0.00329(6)  0.0399(5)
c1 0.3137(5)  0.4446(5) 0.09626(9)  0.0406(8)
C2 0.4000(4)  0.5617(5) 0.14359(9)  0.0356(7)
C3 0.2625(4)  0.7617(5) 0.16311(9)  0.0351(7)
C4 0.1367(6)  1.0913(6) 0.21497(13) 0.0578(11)
Cc5 -0.0157(6)  1.0615(6) 0.17725(13) 0.0607(10)
*CBA 0.054(2) 0.871(3) 0.1470(5)  0.052(3)
*C6B 0.288(4) 0.941(4) 0.2047(8)  0.034(6)

Tableau A9.2 - Positions d'atomes d’hydrogene et parameétres de déplacement isotrope

d’OTEPA P2:2:2, R=0.03
Atom X y z U(iso) [(A)?]
H1A 0.14525 0.48392 0.09119 0.0490
H1B 0.32544 0.27310 0.09989 0.0490
H2 0.74669 0.30852 0.03008 0.0630
H3 0.62100 0.85201 0.03150 0.0590
H4 0.11781 1.20964 0.23878 0.0690
H5 -0.15115 1.15532 0.17173 0.0730
*H6A -0.03094 0.82273 0.11898 0.0620
*H6B 0.42845 0.93745 0.22355 0.0410
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Tableau A9.3 - Parametres de déplacement isotrope d” OTEPA P 21 2121 R=0.03

Atom  U(L1) U2,2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
SIA 0.0433(6)  0.0570(7)  0.0481(5)  -0.0130(5) 0.0002(5) 0.0032(5)
SIB  0.040(5)  0.048(4) 0.047(6)  -0.002(3) -0.007(4) 0.002(4)
P1  0.0306(3) 0.0268(3)  0.0342(3) -0.0053(2)  -0.0016(2)  -0.0003(2)
O1  0.0534(11) 0.0622(14) 0.0501(11) 0.0011(11)  -0.0081(9)  0.0223(10)
02  0.0323(8)  0.0405(11) 0.0536(11) -0.0154(9)  -0.0046(8) 0.0035(7)
03  0.0444(9)  0.0278(8)  0.0467(10) -0.0060(7)  0.0103(9) -0.0035(8)
O4  0.0440(9)  0.0338(10) 0.0418(9)  -0.0076(8)  -0.0107(8) 0.0013(8)
Cl  0.0405(13) 0.0350(14) 0.0463(14) -0.0027(12)  0.0041(11)  -0.0081(12)
C2  00354(11) 0.0363(14) 0.0350(12) 0.0079(11)  0.0021(10)  0.0017(10)
C3  0.0330(11) 0.0370(13) 0.0354(12) 0.0045(11)  0.0034(10)  -0.0009(10)
C4  00532(17) 0.0473(18) 0.073(2)  -0.0120(16)  0.0234(17)  0.0009(14)
C5  0.0427(15) 0.0533(17) 0.086(2)  0.0150(17) 0.0180(16)  0.0167(16)
C6A  0.043(5) 0.066(4) 0.047(6)  0.002(3) -0.001(3) -0.002(3)

Tableau A9.4 - Distances de liaison () &> OTEPA P 2;2;2; R=0.03

S1A-C3
S1A-C4
S1B-C3
S1B-C5
P1-02
P1-C1
P1-0O3
P1-O4
01-C2
02-H2
O3-H3
C1-C2

1.703(3)
1.678(4)
1.67(2)
1.55(2)
1.5413(18)
1.782(3)
1.5417(18)
1.4940(17)
1.212(3)
0.8200
0.8200
1.513(4)

C2-C3
C3-C6B
C3-C6A
C4-C5
C4-C6B
C5-C6A
C1-H1A
C1-H1B
C4-H4
C5-H5
C6A-H6A
C6B-H6B

1.456(4)
1.51(2)
1.380(13)
1.333(5)
1.22(2)
1.400(16)
0.9700
0.9700
0.9300
0.9300
0.9300
0.9300
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Tableau A9.5 - Angles (en °) d’OTEPA P 21 2:2; R=0.03

C3-S1A-C4
C3-S1B-C5
02-P1-04
02-P1-C1
02-P1-03
0O3-P1-C1
04-P1-C1
0O3-P1-04
P1-02-H2
P1-O3-H3
P1-C1-C2
C1-C2-C3
01-C2-C3
01-C2-C1
S1A-C3-C6A
S1A-C3-C2
C2-C3-C6A
S1B-C3-C2
S1B-C3-C6B
C2-C3-C6B
C5-C4-C6B

91.53(15)
92.0(11)
113.38(10)
109.19(12)
105.50(9)
104.28(11)
110.34(11)
113.63(10)
109.00
109.00
113.09(19)
118.3(2)
121.3(2)
120.4(2)
110.3(6)
117.78(18)
132.0(7)
123.9(8)
98.9(11)
137.0(9)
100.2(11)

S1A-C4-C5
S1B-C5-C4
C4-C5-C6A
C3-C6A-C5
C3-C6B-C4
P1-C1-HI1A
P1-C1-H1B
C2-C1-H1A
C2-C1-H1B
H1A-C1-H1B
S1A-C4-H4
C5-C4-H4
C6B-C4-H4
S1B-C5-H5
C4-C5-H5
C6A-C5-H5
C3-C6A-H6A
C5-C6A-H6A
C3-C6B-H6B
C4-CoB-H6B

114.03)
124.3(9)
111.4(6)
112.8(9)
124.3(17)
109.00
109.00
109.00
109.00
108.00
123.00
123.00
137.00
111.00
124.00
124.00
123.00
124.00
118.00
118.00
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Tableau A9.6- Angles de Torsion (°) d’OTEPA P 21 2: 21 R=0.03

C4-S1A-C3-C2 179.7(2)
C4-S1A-C3-C6A -0.4(7)
C3-S1A-C4-C5 0.2(3)
02-P1-C1-C2 69.0(2)
03-P1-C1-C2 -43.3(2)
04-P1-C1-C2 -165.71(18)
P1-C1-C2-01 -76.6(3)
P1-C1-C2-C3 101.5(2)
01-C2-C3-S1A -0.4(3)
01-C2-C3-C6A 179.7(8)
C1-C2-C3-S1A -178.52(19)
C1-C2-C3-C6A 1.6(9)
S1A-C3-C6A-C5 0.5(11)
C2-C3-C6A-C5 -179.6(4)
S1A-C4-C5-C6A 0.1(7)
C4-C5-C6A-C3 -0.4(12)
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Tableau A9.7 - Distances de Contact (A) ’OTEPA P2:2:2; R =0.03

S1A.01
S1A.C5
S1A.S1A a
S1A.S1A b
S1A.01 b
S1B.C4
S1B.01_f
S1B.C1
P1.01
P1.C3
S1A.H4 ¢
S1B.H1B g
S1B.H1A
P1.H3 e
P1.H2 d
O1.S1A
O1l.P1
01.S1B_h
O1.C5 i
O1.C6A _h
01.CéB
O1.S1A a
02.04 _j
02.C2
03.C2
03.04 k
03.C3
C6A.C4
C6A.01 f
C6B.01
C6B.C5
C1l.H2
C1.H6A
C2.H6A
C2.H6B
C3.H1A
C4.H4 ¢
C5.H1B ¢
C5.H4 ¢
C5.H6B
C6A.H1B g
C6A.H1A
C6B.H5
C6B.H6A
C6B.H4 ¢

2.918(2)
2.532(4)
3.6804(16)
3.6804(16)
3.310(2)
2.55(2)
3.25(2)
3.11(2)
3.312(2)
3.687(3)

3.1300
3.0400
2.5900

2.9100
3.0400
2.918(2)
3.312(2)
3.25(2)
3.314(4)
3.397(14)
3.19(2)
3.310(2)
2.580(2)
3.304(3)
2.956(3)
2.609(2)
3.377(3)
2.258(15)
3.397(14)
3.19(2)
1.96(2)
3.0900
2.9200
2.8800
3.0200
2.5700
2.8500
3.0600
3.0600
2.8500
3.0000
2.6900
2.8600
2.9900
3.0100

04.03 e
O1l.H5 i
Ol1.H1B
O2.H1A h
0O2.H1B
02.H3
0O4.H3
O4.H1A
04.H2
04.H2 d
O4.H3 e
Cl1.S1B
C1.C5 |
C1.C6A
C2.03
C2.C4 |
C2.02
C3.P1
C3.03
C3.C5
C4.C2 g
C4.51B
C4.C6A
C5.S51A
C5.Cl g
C5.01 m
C5.C6B
H1B.C6A |
H2.04
H2.C1
H2.P1 j
H2.04 j
H3.02
H3.04
H3.P1 k
H3.04_k
H4.H5
H4.H6B
H4.S1A n
H4.C4 n
H4.C5 n
H4.C6B_n
H5.01_m
H5.C6B
H5.H4

2.609(2)
2.4200
2.5600
2.5800
2.8500
2.4800
2.8100
2.8000
2.5200
1.7900
1.8200
3.11(2)
3.569(4)
3.111(15)
2.956(3)
3.580(4)
3.304(3)
3.687(3)
3.377(3)
2.316(4)
3.580(4)
2.55(2)
2.258(15)
2.532(4)
3.569(4)
3.314(4)
1.96(2)
3.0000
2.5200
3.0900
3.0400
1.7900
2.4800
2.8100
2.9100
1.8200
2.3600
2.3400
3.1300
2.8500
3.0600
3.0100
2.4200
2.8600
2.3600
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H1A.S1B
H1A.02_f
H1A.04
H1A.C3
H1A.C6A
H1A.H6A
H1B.S1B |
H1B.0O1
H1B.02
H1B.C5 |

2.5900 H5.H6A 2.4400
2.5800 H6A.C1 2.9200
2.8000 H6A.C2 2.8800
2.5700 H6A.H1A 2.2700
2.6900 H6A.H5 2.4400
2.2700 H6B.C2 3.0200
3.0400 H6B.C5 2.8500
2.5600 H6B.C6A 2.9500
2.8500 H6B.H4 2.3400
3.0600

Traduction du code de symétrie en Equiv.Pos

a

© Q0T
oI

[ 4645.00] = [ 4_645] = 1-x,-1/2+y,1/2-2
4655.00] = [4_655] = 1-x,1/2+y,1/2-Z
4545.00] = [4_545] = -x,-1/2+y,1/2-2
3455.00] = [3_455] = -1/2+x,1/2-y,-z
3465.00] = [3_465] = -1/2+x,3/2-y,-z

=[ 1455.00] = [1_455] = -1+x,y,z
=[ 1565.00] = [1_565] = x,1+y,z
=[ 1655.00] =[1_655] = 1+x,y,z
[ 1645.00] = [1_645] = 1+X,-1+y,z
j =[ 3555.00] = [3_555] = 1/2+x,1/2-y,-z
k =[ 3565.00] = [3_565] = 1/2+X,3/2-y,-z
| =[ 1545.00] = [1_545] = x,-1+y,z
m =[ 1465.00] = [1_465] = -1+x,1+y,z
n =[ 4555.00] = [4_555] = -x,1/2+y,1/2-z

=) —_— T —
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Annexe 10:

Tableau A10.1- Fréquences de vibrations calculées par B3LYP/6-311++G(d,p) (Freq.; cm?), Intensités

IR (I'?; km mol ) et Activitées de Raman (aR; A* a.m.u.?) des conforméres OTEPA (I-V). 2

Freq.

28.1
43.1
85.4
121.
165.
184.
204.
224.
278.
312.
384.
402.
423.
443.
464.
553.
583.
638.
662.
684.
722.
737.
766.
818.
835.
849.
855.
902.
910.
932.
980.
1066
1085
1108
1136
1189
1234
1273
1299
1358
1405
1421
1525
1642

Form |

|IR R

0.2
0.7
3.3

a

PROOUICIOINOOOONOIROWORERERPWRWORNOONN
NOPUIRWFRORNORNODWNOORRUTIONWOOWORADMNN

Form 11

Freq.

26.5
41.7
80.2
118.
164.
184.
205.
257.
267.
317.
359.
403.
428.
447.
465.
552.
583.
596.
659.
681.
722.
738.
778.
814.
838.
850.
862.
893.
910.
931.
1002
1066
1084
1102
1122
1196
1235
1254
1293
1358
1406
1422
1526
1641

|IR

N
TONOOPOWOO

RN

N

=N

NN

[EEN
RwoN~NRROODODOUTIIRNORO~NRODONVNRNRRNPROPMOOOOROR UTO®

NEPNNOXORARANOODDODOONOOONNARPOWRENORRMOORNMNOOMNN

N

Form IlI
Freq.

27.8
43.6
82.0
119.
163.
181.
193.
242.
283.
329.
383.
402.
421.
430.
446.
541.
580.
612.
647.
713.
719.
738.
764.
815.
844.
851.
863.
902.
925.
977.
980.
1042
1082
1106
1136
1176
1222
1267
1296
1360
1406
1419
1518
1646

|IR

aR
01 24
05 27
34 05
32 05
08 22
455 0.8
46.9 1.2
24 3.6
149 11
6.1 44
164 16
46.1 15
123 23
156 23
48.8 2.6
75 05
125 0.3
6.3 18.6
972 3.0
126 5.1
644 0.3
18 75
12.7 154
125. 6.5
918 4.0
279 44
249 1.7
168. 2.6
03 11
46.6 2.0
565 4.9
89.7 24
22.1 1538
301. 126
89 16.8
390 7.3
68.2 34.3
219 37.7
389. 8.2
132. 45.1
27.3 6.7
109. 224.
88.3 12.1
257. 141.
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Form IV

Freq.

26.6
42.3
77.0
115.
162.
184.
197.
262.
273.
330.
359.
401.
424.
439.
453.
541.
580.
594,
622.
713.
719.
737.
774.
814.
847.
853.
867.
892.
926.
976.
1003
1042
1082
1103
1123
1179
1226
1254
1284
1360
1406
1420
1519
1645

|IR

w

BN WS
POWOOOUIOOOWOUIADDNOWER O
ODOUIRPWORRDODOUIORONRD® o

WM~

258,

R

[EEN

=

=N
CIWORWOWROORNNN~NOOWOWRORWOOWOONONDRERRNN WO

OINORNNNWWRANNAOUINOBRIINPONPWNONMNMNEPRPOROOWN

=N

Freq.

240
46.9
73.6
116.
140.
166.
170.
204.
253.
269.
354.
380.
400.
420.
443.
478.
551.
565.
663.
667.
718.
736.
764.
819.
842.
848.
851.
884.
913.
945.
980.
993.
1065
1083
1121
1226
1236
1244
1268
1358
1412
1423
1526
1682

FormV

|IR aR

W=
N~

MENONMNPRPONREREREREOR
oORMPORPRWUTIONNUTIWNEF

H
Nk
Nie

12.4

N ~NOo
~ o~

ONNMRNOUIORRPNNON®®

)
PoORBRNOWWWROWOWE

PN
pOD®
0o
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2994 1.1
3074 1.2
3142 3.4
3156 0.6
3174 0.6
3351 455.

3635 136.

96.3
25.3
86.9
93.9
213.

2993
3072
3143
3157
3174

cwRk
Noo~No

0.

154. 3383 421.
125. 3639 154.

104.
24.9
89.9
91.5
212.
140.
117.

2991 1.7
3057 1.0
3144 2.0
3161 15
3177 0.

3349 447,
3636 137.

96.7
31.1
111.
97.1
202.
149.
123.

2989 2.0
3055 1.1
3145 2.0
3161 1.5
3177 0.

3380 415.
3639 154.

103.
29.7
109.
97.2
202.
136.
112.

3005
3067
3141
3154
3173
3630 138.
3640 116.

COwWokr
N =N

91.6
55.2
92,5
80.4
199.
185.
61.5

2 es fréquences sont mises a I'échelle de 0,98 en dessous de 3100 cm™ et de 0,95 au-dessus de 3100 cm™. Voir la

figure 6 pour les structures des conformeres.
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Tableau A10.2- Fréquences de vibrations calculées par B3LYP/6-311++G(d,p) (Freq.; cm™?), Intensités
IR (I'}; km mol™) et Activitées de Raman (a®; A* a.m.u.”?) des conforméres OTEPA (VI-1X).?

Form VI Form VII Form VIII Form IX
Freq. 'R aR Freq. 'R &R Freq. 'R aR Freq. I'R ak

199 14 10 192 33 10 18.1 1.7 05 18.0 14 1.3
450 01 23 444 83 25 40.5 0.8 38 32.7 0.6 1.6
56.8 4.7 23 51.1 157 1.9 47.8 29 16 44.8 11 3.1
121, 75 0.2 752 38 18 126.0 8.0 04 103.7 29.1 1.0
156. 64 04 1202 0.2 03 145.4 9.3 05 116.6 19 0.4
162. 244 3.2 1577 18 03 161.8 72 21 163.2 0.1 0.9
171. 364 15 1701 05 16 176.7 50.7 2.3 166.1 0.5 1.2
206. 175 1.1 230.1 165 1.6 208.7 31.0 0.9 2324 184 0.8
260. 56.8 25 239.3 137 1.8 265.3 19.0 11 258.3 22.7 1.9
268. 196 05 312.6 128. 2.4 2724 510 23 3119 1011 2.8
362. 91 0.7 350.1 256 0.7 370.6 1.0 1.0 3519 29.8 1.0
391. 490 16 363.8 35 0.7 3921 428 1.9 363.4 4.0 1.7
405. 323 31 3952 613 25 4057 340 26 404.7 825 14
422. 533 0.9 420.7 405 20 4185 721 28 4159 244 2.9
447. 334 15 4496 215 16 4309 106 3.7 429.3 35.9 4.1
468. 18.8 2.2 469.2 251 1.7 4546 335 1.1 4524  28.9 15
554, 231 2.8 5541 305 4.1 5451 228 1.6 5459 143 1.2
569. 205 3.7 5679 181 2.8 570.0 131 0.6 5743 148 0.5
663. 3.6 283 663.6 29 29.1 620.6 5.6 244 619.9 42 256
670. 4.7 3.0 6688 54 20 7114 617 15 709.1 9.4 4.2
717. 724 04 7175 73.0 05 7126 157 2.6 7116 61.2 0.4
737. 63 75 7377 139 75 738.8 13 7.2 738.3 18 7.1
758. 10.1 4.7 765.2 209 46 763.7 41 6.5 770.2 18.0 8.9
819. 121. 1.1 802.8 176. 3.3 8214 932 12 799.2 159.9 1.7
837. 120. 1.1 841.4 260. 4.8 840.4 1721 45 8475 235.2 7.2
844. 493 2.3 8437 203 0.8 8514 334 64 850.4 35.9 4.9
851. 28.0 124 851.0 26.2 6.3 857.1 6.9 24 856.2 294 0.7
880. 111. 5.3 8735 726 838 880.4 136.3 2.8 8719 118.9 2.6
908. 18 038 9100 38 0.8 920.0 08 1.0 919.6 0.4 0.8
939. 316 15 9459 639 14 9689 373 21 969.8 21.6 14
988. 50.0 5.7 9729 209 3.1 986.5 105.7 22 9839 419 7.1
996. 921 1.7 10104 399 24 9924 36.8 54 1004.3 41.6 3.0
1062 559 2.7 1062.7 534 3.1 10404 756 2.2 10389 56.9 2.0
1083 7.2 179 1083.3 6.8 18.7 1080.7 48 153 1080.8 22 142
1124 49.8 6.9 1119.1 33.2 6.0 11199 27.9 1.0 1115.9 8.7 1.8
1207 43.6 18.7 1230.0 656 4.3 12054 59.6 134 1200.0 13.7 1.2
1234 23 33 1234.8 44.1 2.5 12119 187 219 1221.3 309 157
1262 481. 8.2 1247.3 241. 9.7 1259.7 378 9.3 1251.1 391.3 2.7
1271 248 6.3 12754 128. 3.7 1264.0 4304 3.8 12686 92.1 16.9
1358 13.6 23.3 13585 150 234 1356.2 80.6 49.9 1355.3 73.8 50.3
1418 28.2 74.8 14146 104 251 14175 60.9 144, 14169 56.8 119.9
1425 89.7 149. 1423.7 106. 191. 1425.2 522 69.7 14242 58.8 994
1527 303 6.8 15271 285 6.2 15184 686 9.6 1519.1 66,5 10.3
1682 291. 114 1688.3 282. 103. 1686.5 252.3 111. 1692.2 2429 110.6
3012 1.1 928 3010.0 0.8 90.2 3005.5 09 974 3008.8 0.9 1084
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3065
3141
3159
3174
3631
3640

0.4
4.2
0.3
0.3
126.
146.

445
103.
70.1
201.
118.
80.2

3068.8
31411
3161.1
3174.2
3630.9
3634.4

0.4
4.3
0.5
0.3
115.
162.

52.3
105.
65.5
199.
62.1
165.

3058.1
3142.0
3159.5
3176.2
3634.7
3642.7

0.6
2.6
1.2
0.3
128.7
148.1

44.5
109.
100.
194.
118.
88.5

3062.8
31415
3159.2
3176.9
3630.3
3636.4

0.5
2.6
1.2
0.4
133.8
139.7

38.6
111.1
102.0
192.4
153.5

89.2

2 es fréquences sont mises a I'échelle de 0,98 en dessous de 3100 cm et de 0,95 au-dessus de 3100 cm™. Voir la

figure 6 pour les structures des conformeres.
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