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Deux familles de composés sont particulierement étudiées depuis quelques années par
I’équipe Chimie du Solide et Matériaux du Nucléaire de I’'UCCS :
1) Les composés oxoanion de 1’uranyle et plus particuliérement les vanadates d’uranyle.
2) Les oxalates d’uranium et/ou de lanthanide.

L’étude de la premiére famille est motivée par des aspects tels que (i) minéralogie, en effet de
nombreux minéraux renferment I’uranium au degré (V1) parmi lesquels quelques vanadates,
minéraux parmi les plus insolubles, tels que la carnotite (uranyl-vanadate de potassium), la
curiénite (uranyl-vanadate de plomb) la francevillite (uranyl-vanadate de baryum et de
plomb)... et sont présents en quantités significatives dans certains gisements, mais aussi (ii)
chimie du solide, avec la création de nouvelles phases et la cristallochimie trés particuliere de
I’ion uranyle mais aussi du vanadium. En effet, les différents polyédres de coordination, d’une
part, de 'uranium (VI) et, d’autre part, du vanadium (V) constituent les briques élémentaires
d’un jeu de construction permettant d’obtenir des édifices structuraux bi-dimensionnels et
plus rarement tri-dimensionnels extrémement variés dans lesquels on peut observer diverses
condensations, soit des polyédres d’uranium, soit des polyeédres de vanadium, soit mixtes
uranium-vanadium, le degré de polymérisation des différents polyedres étant en partie
controlé par le rapport U/V [ABR-06]. De nombreux vanadates d’uranyle et de cations
monovalents ou divalents ont été caractérisés et ont fait 1’objet de plusieurs théses au
laboratoire. Dans la plupart des cas, les structures sont constituées de couches uranyl-
vanadates reliées par les cations monovalents ou divalents, mais des études plus récentes ont
permis d’obtenir des arrangements tri-dimensionnels. L’ensemble de ces structures sera
rapidement rappelé dans le chapitre I. Tres peu d’études sont consacrées aux uranyl-vanadates
de cations trivalents et particulierement des lanthanides. Dans le chapitre 11, nous décrirons
nos essais de synthése par réactions solide-solide a partir de différents produits de départ, ils
ont révélé la difficulté de préparation d’oxydes ternaires. Seul un vanadate d’uranyle et de
lanthane a pu étre obtenu, sa structure, déterminee par diffraction X sur monocristal, sera
décrite. Par synthéses en conditions hydrothermales des phases de structures carnotites ont été
obtenues et caractérisées pour 1’yttrium, le lanthane et les lanthanides du cérium a I’ytterbium,
I’étude structurale de trois d’entre elles (TR = Y, La, Nd) a été réalisée. Ces résultats qui
révelent des différences intéressantes entre ces phases seront présentés dans le chapitre I11.

Enfin, des essais de synthése de carnotites anhydre de cations divalents ont permis la synthese
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d’uranyl-vanadates de baryum et de strontium dont la structure, qui constitue un exemple
remarquable des différents roles que peut jouer ’'uranium (VI), sera décrite dans le quatriéme

chapitre.

La seconde famille de composé, les oxalates d’actinides et de lanthanides, a fait 1’objet
de plusieurs theses réalisées en collaboration avec le Laboratoire de Chimie et Conversion des
Actinides (LC2A) du CEA Marcoule et AREVA NC. Ces études sont liées au traitement du
combustible irradié et a la fabrication du combustible mixte (U,Pu)O, (combustible MOX),
incorporant éventuellement les actinides mineurs, par décomposition thermique de
précurseurs de type oxalate mixte. Briévement, trois familles d’oxalates mixtes (quadratique,
hexagonale, triclinique) incorporant 1’'uranium au degré (IV) et un lanthanide (III), simulant
les actinides (I11), occupant un méme site cristallographique [CHA-05a, 05b, 06] ont été
caractérisées par diffraction X sur des monocristaux obtenus par la méthode des gels. La
compensation des charges lors de la formation de ces solutions solides est réalisée par un
cation monovalent (H;O", NH4", NoHs"). Il nous a semblé intéressant d’envisager la synthése
d’autres structures oxalate en nous limitant aux lanthanides. Pour cela, nous avons étudié dans
la seconde partie de cette thése des systemes Amine — lanthanide — oxalate en utilisant deux
méthodes de synthese : la croissance de monocristaux par la méthode des gels et la synthese
en conditions hydrothermales. La structure de la plupart des phases obtenues a été déterminée
par diffraction X sur monocristal. Aprés avoir rappelé la structure des différents oxalates de
lanthanide connus (chapitre V) nous décrirons nos résultats dans les trois chapitres suivants en
regroupant dans le chapitre VI les oxalates de diamines et de lanthanide obtenus par la
méthode des gels, dans le chapitre VII, ceux obtenus par synthese hydrothermale et enfin

dans le chapitre V111 les oxalates synthétisés en utilisant des monoamines.

Cette introduction générale est volontairement courte, chaque partie commencant par un

premier chapitre qui consiste en un bref rappel des connaissances dans le domaine concerné.
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Chapitre | : Généralités.

I.1 L’uranium

L’uranium est un ¢élément naturel radioactif découvert en 1789 par Martin Heinrich
Klaproth dans un échantillon de pechblende. Il précipita un composé jaune par dissolution de
la pechblende dans I’acide nitrique puis neutralisation par la soude, il chauffa ensuite ce
précipité avec du charbon. Il pensait avoir obtenu le métal, qu’il nomma urane (ou uranite) du
nom de la planéte Uranus découverte peu de temps avant. En 1841, Eugéne-Melchior Péligot
montra que 1’urane était en fait ’oxyde UO; et il parvient a obtenir I’uranium sous sa forme
métallique par chauffage et réduction de UCI, avec du potassium.

Dans la nature, ’'uranium est omniprésent, en abondance dans les profondeurs de la
Terre mais également a 1’état de traces a 1’exception de certains gisements dans les roches de
I’écorce terrestre (2 - 3 ppm), les sols et les océans.

Les gisements d’uranium sont présents sur tous les continents, on trouve les plus
grandes ressources en Australie, avec notamment le gisement de Olympic Dam. Deux groupes
distincts de gisements existent, les gisements de type roches éruptives et les gisements formés
par I’association des gisements métamorphiques et ceux de type bassin de sédimentation
[PLA-99].

L’uranium est un élément lithophile et constitue 1’'un des principaux éléments
structurels des minéraux qu’il soit 1’élément majoritaire ou minoritaire (tableau 1.1) [FIN-99],
il se retrouve dans environ 5 % de tous les minéraux répertoriés a ce jour [MAN-99]. Ces
minéraux uraniféres présentent une remarquable diversité structurale et chimique de part le
degré d’oxydation que peut prendre I’uranium. L’ uranium existe principalement sous forme
réduite au degré d’oxydation (+IV) ou sous sa forme oxydée (+VI), dans de tres rares cas au
degre intermédiaire (+V).

Le degré d’oxydation (+IV) est relativement rare dans les oxydes, néanmoins dans les
minéraux tels que 1’Uraninite (U**)_—,—,U%*x TR*y M?*})05:xy—, la Coffinite USiO4enH,0
ou encore la Brannerite (U,Ca,Y,Ce)(Ti,Fe),0¢, I’'uranium est au degré d’oxydation (+IV).
L’Uraninite est I’espece minérale la plus commune et le principal minerai dans les gisements
d’uranium, c¢’est un dioxyde d’uranium mais, dans la nature, celui-ci est plus ou moins oxyde.
L’uraninite posséde une structure de type fluorine, I’atome d’uranium U*" est coordonné par

huit atomes d’oxygene dans un arrangement cubique.
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Tableau 1.1 : Minéraux dans lesquels 'uranium est un élément majeur ou mineur

Minéraux avec l'uranium comme élément majoritaire

Minéraux avec l'uranium comme élément minoritaire

Nom Formule Référence Nom Formule Référence
Uraninite (U*y U, TR¥, M*))Os1yy, [FRO-58]  Betafite (Ca,Na,U),(Ti,Nb,Ta),0s(OH) [GAI-97]
Coffinite USiO4°nH,0 [FRO-58] Brabantite Ca(Th,U)(POy). [GAI-97]
Brannerite (U,Ca,Y,Ce)(Ti,Fe),0¢ [GAI-97] Davidite (Ce,La)(Y,U,Fe*")(Ti,Fe**),0(0,0H)s [FRO-58]
Orthobrannerite (U ,U*")(Ti, Fe),06(OH) [GAI-97] Ekanite Cay(Th,U)SigO2 [GAI-97]
lanthinite U*(U%"0,)04(OH)g+9H,0 [BUR-97]  Huttonite (Th,U)SiO, [SPE-82]
Ishikawaite (U,Ca,Y,Ce)(Nb,Ta)O, [GAI-97] Kobeite-(Y) (Y,U)(Ti,Nb),(0O,0H)s [GAI-97]
Lermontovite U(PO4)(OH)(H,0), [GAI-97] Mckelveyite-(Y) BazNa(Ca,U)Y(CO3)s(H20)3 [GAI-97]
Moluranite H,U(UO2)3(M0Q4)7¢18H,0 [GAI-97] Monazite-(REE)  (La—Sm)PO4 [GAI-97]
Mourite UMO05012(0OH)10 [GAI-97] Plumbobetafite (Pb,U,Ca)(Ti,Nb),0s(0OH,F) [LUM-96]
Ningyoite (U,Ca,Ce,Fe)2(POy4)2¢1—2H,0 [GAI-97] Plumbomicrolite  (Pb,U,Ca),Ta;0s(OH) [LUM-92a]
Petschekite UFe**(Nb, Ta),0s [GAI-97] Plumbopyrochlore (Pb,U,Ca), xNb,Og(OH) [LUM-95]
Sedovite U(Mo0,), [GAI-97] Samarskite-(Y) (Y,TR,U,Fe*" Fe’")(Nb,Ta)O, [HAN-99]
Uranomicrolite  (U,Ca,Ce),(Ta,Nb),0(OH,F) [FRO-58] Thorianite (Th,U)O, [GAI-97]
Vyacheslavite U(PO4)(OH)+2,5H,0 [BEL-84] Thorite (Th,U)SiO, [LUM-92b]
Wyartite Ca[U** (UO,)2(CO3)04(0OH)]*7H,0 [BUR-99] Thorogummite (Th,U)(SiO4)1—x(OH)ax [GAI-97]
Wyartite 11 Ca(CO3)[U°"(U0),04(0H)]*3H,0 [CLA-60]  Tristramite (Ca,u*, Fe**)(PO4,S0,)(H,0), [ATK-83]
Yttrobetafite-(Y)  (Y,U,Ce)(Ti,Nb,Ta),06(OH) [GAI-97]
Yttrocrasite-(Y)  (Z,Th,Ca,U)(Ti,Fe*"),(0,0H)s [GAI-97]
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De nombreuses études sur la chimie et la structure de 1I’Uraninite ont ét¢ menées de part sa
similarité avec le combustible nucléaire UO..

L’uranium est rarement présent au degré d’oxydation (+V). Seuls deux composés
existent & I’état naturel, la wyartite Ca[U’"(UO,),(CO3)04(OH)]*7H,O et la wyartite
déshydratée partiellement Ca(COs3)[U°*(UO,),04(OH)]*3H,0. Dans ces deux composés,
I’uranium est dans un environnement octaédrique déformé. D’autres composés synthétiques
tels que les uranates MUO3; (M = Na, K, Rb) de structure type pérovskite [VBE-04]
présentent 1’uranium sous la forme (+V).

Dans ce travail, nous nous intéresserons plus particulierement aux espéces oxydées
contenant I'uranium (+VI). Les structures cristallines des minéraux d’uranium (+VI) sont
multiples en raison de leur composition chimique inhabituelle et de la nature unique des
polyedres de coordination de 1’'uranium (+VI).

L’uranium (+VI) peut étre présent sous forme d’ion U®*. Il adopte alors un
environnement octaédrique, comme dans la phase 6-UQOs3, de structure type ReO3 avec des
distances U-O de 2.08 A [WEL-88] ou dans les uranates a-LisgUOg [HAU-73] ou a-CazUOg
[RIE-66] avec des distances U-O de 2.07 A.

Plus souvent, I’uranium (+VI) se présente sous forme d’ion uranyle UO,?*. En effet,
en milieu aqueux et oxydant, en 1’absence de fluorures, I’'uranium a son degré d’oxydation
(+VI) se lie fortement a deux atomes d’oxygéne formant 1’ion uranyle linéaire UO,**. Les
deux liaisons U-O de I’ion uranyle UO,%* ont un caractére covalent et sont considérées

comme des liaisons doubles U=0, avec des distances comprises entre 1,7 et 1,9 A [BUR-98].
(U0,)0, (UO,)0; (U0,)O
-

1.59 v.u.

— —s
¢L 971w

Figure 1.1 : Environnement bipyramidal a base rectangulaire, pentagonale et hexagonale

0.44 v.u.

de ’atome d’uranium au degré +V1I, avec les valences de liaison pour les atomes d’oxygeéne

des ions uranyle (bleu) et les atomes d’oxygéne équatoriaux (rouge).
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Afin de compléter sa valence, I’uranium accueille dans le plan équatorial de I’ion
uranyle quatre cing ou six atomes d'oxygene (ou d'autres atomes de ligands inorganiques ou
organiques) pour former différents polyédres : bipyramide a base rectangulaire (UO2)O,4 pour
X = 4, bipyramide a base pentagonale (UO,)Os pour x = 5 et enfin bipyramide a base
hexagonale (UO;)Og pour x = 6 [BUR-05] (figure 1.1).

La formation des composés naturels contenant 1’ion uranyle est fortement reliée a la
composition chimique des eaux souterraines et aux solubilités relatives des différents
minéraux présents dans le milieu. L’association entre uranyle et oxoanion dépendant tres
fortement du milieu, il en résulte une trés forte disparité géographique due a la présence ou

non de certains éléments dans ce milieu (figure 1.2).

f f

transport Minéraux les plus solubles transport

Complexes uranyles sulfates Complexes uranyles carbonates

| N\ / |
évaporation évaporation
Eau
{ |
Sulfates / Tri-Carbonates ||

— UO,2* en

¢ Eau ; . Silicates
/ .......................... H solution - \

Oxy- hydroxydes Silicates I

Arsenates en Vanadates en Phosphates en
solution solution solution
|| Arsenates Vanadates Phosphates ||

Minéraux les moins solubles
Figure 1.2: Représentation schématique de la paragenese des composés uranyle-oxoanion

les plus importants /GAR-59].

Par la suite, nous allons nous limiter aux composés uranyle-oxoanion les plus
représentés dans la nature, soit les oxy-hydroxides, les sulfates, les silicates, les carbonates,

les phosphates et les vanadates.
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1.2 Les composés uranyle-oxoanion OH", CO;%, SiO,*, SO,%, PO,*

Les  oxy-hydroxydes  d'uranyle  peuvent s’écrire  sous la  forme
Ma[(UO2)xOy(OH),]smH,0. M étant un cation divalent (Ca**, Pb*, Ba®*, Sr**), comme par
exemple la becquerelite Ca(UO2)s04(OH)s*8H,O [PAG-87] ou encore la fourmarierite
Pb(UO,);,03(0OH)4+4H,0) [PIR-85]. Plus récemment, la structure du minéral ianthinite
U(IV)(U(V1)O2)O04(OH)e*9H,0 a été reportée par Burns [BUR-97]; ce minéral est original
puisque I'uranium est a deux états d’oxydation (+IV et +VI). Les oxy-hydroxydes d'uranyle
se forment en solution dans les milieux riches en uranium, et plus particulierement dans les
zones géologiques de gisements d’uraninite UO,. Lors de la dissolution des minerais
d’uraninite ou de leur corrosion, on retrouve [’'uranium en solution sous forme d’ions uranyle,
mais c’est a la surface de ce minerai que se forment en général les complexes uranyle oxy-

hydroxyde.

Les mono-carbonates d’uranyle précipitent dans les milieux qui présentent de fortes
teneurs en ions carbonate et dans lesquels la fugacité du CO, en solution est plus élevée que
dans 1’atmosphére ; les mono-carbonates d’uranyle sont relativement insolubles [GAR-59].
En revanche, les di et tri carbonates d’uranyle se forment dans les milieux ou I’évaporation est
élevée. La plupart de ces minéraux vont se dissoudre tres vite en eau douce ; les complexes
formés en solutions a pH presque neutre sont les plus stables et sont les principaux
contributeurs de la migration de ['uranium dans les eaux souterraines [LAN-78]. La
précipitation de tri-carbonates d’uranyle refléte en général 1’évaporation des eaux alcalines
(pH > 7). Les minéraux les plus communs de ce groupe sont la Schroekingerite et la Liebigite.
Les deux sont des tricarbonates et ont pour formule : NaCag(UO,)(CO3)3(SO4)F+10H,0 et
Ca(UO,)(COs3)3°11H,0 [GAI-1997]. Dans les mines de Républiqgue Démocratique du
Congo, cinq carbonates d’uranyle contenant des terres rares ont été recensés : la Bijvoetite-
(Y) [PIR-82], la Lepersonnite-(Gd) [PIR-82], I’ Astrocyanite-(Ce) [PIR-90], la Shabaite-(Nd)
[PIR-90] et enfin la Kamatoite-(Y) [GAI-97]. Ces carbonates d’uranyle et de terre rares se
forment a proximité de 1I’Uraninite UO; et y sont associés a de nombreux minéraux tels que la
Becquerelite, la Rutherfordite et surtout I’uranophane, un uranyle silicate.

Les silicates d'uranyle constituent un groupe important de minéraux uranyle-oxoanion.
Ceci est dii a I’omniprésence de silicates dissous dans les eaux souterraines. Les minéraux

primaires de ce groupe sont la coffinite, U(SiO4)1.x(OH)4x, et I'uranothorite (Th,U)SiO,. La
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coffinite est un important minéral source d’uranium fréquemment trouvé avec 1’Uraninite. Ce
minéral est trés peu soluble dans un milieu réducteur. L’uranothorite est une variété de
minéraux de thorium contenant jusqu’a 12% d’uranium, et ne se rencontre que dans des
gneiss fracturés.

L’uranophane, Ca(UQO,),(SiO30H),*5H,0 [GIN-1988], est le minéral secondaire le
plus commun et probablement un des minéraux les plus abondants aprés 1’uraninite. Ce
minéral se trouve dans une grande variété d’environnements, mais principalement dans des
pegmatites et des granits, sous forme de dépots sur d’autres minéraux ou sous forme

d’aiguilles fibreuses.

Les sulfates d'uranyle se trouvent uniquement la ou des quantités importantes de
sulfites sont oxydées. De grandes concentrations de sulfates se retrouvent dans les eaux
souterraines trés peu acides (pH ~ 6) et se complexent avec UO,?* pour former des complexes
stables [OND-97]. Par évaporation, on peut trouver les especes minérales solides mais, tout
comme les di et tri carbonates d’uranyle, ces minéraux se redissolvent rapidement apres
contact avec ’eau. Ces minéraux apparaissent principalement dans des milieux ou les
carbonates sont absents, ceci étant di a la non coexistence des domaines de pH de
prépondérance de ces deux espéces en solution. Dix neuf especes différentes d’uranyle-
sulfates se distinguent dans la nature, avec des types particuliers de structure, de type Zippeite
[FRO-58], Uranopilite [OND-97] ou Rabejacite [OND-97].

Les uranyle-sulfates n’existent pas sous la forme simple (UO2)x(SOa4)y, mais sont
constamment associés a des ions hydroxyde voire d’autres oxoanions (dans les coconinoites
ou schrokingerites). La formation de ces complexes sulfates se fait par abaissement progressif
du pH de la solution sous peine de ne voir se former que des complexes uranyle oxy-
hydroxyde [BRI-82].

Les uranyles phosphates et arséniates constituent de loin le groupe le plus divers des
minéraux d’uranyle avec approximativement 70 espéces décrites et peuvent étre classés dans
trois groupes distincts: le groupe des Autunite et Méta-Autunite, le groupe des
Phosphuranylites et le groupe des Walpurgites.

Dans le groupe des Autunite et Méta-Autunite, on dénombre environ 40 espéces
connues de structure tétragonale ou pseudotétragonale de rapport U/X = 1/1 (X =As, P). Ces
minéraux sont présents dans de nombreux gisements d’uranium et sont probablement des

régulateurs de concentration en uranium dans les eaux souterraines. Les principaux minéraux
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de ce groupe sont I’ Autunite [SMI-84], la Vochtenite [ZWA-90] et la Méta-Autunite [TSC-
94].

Le groupe des phosphuranylites comprend 16 especes différentes pour lesquelles le
rapport U/P = 3/2 et dont la structure est en feuillet a 1’exception de la phosphuranylite ou
I’uranium est également dans 1’espace interfeuillet. Dans ce groupe on distingue également un
uranyle phosphate de terre rare, la Francoisite-(Nd) [PIR-88].

Enfin, le groupe des walpurgites peut s’écrire M** [(UO,)(XO.),]*nH.0 (X =As, P ; M
= Pb, Ca). Ces minéraux sont semblables d’un point de vue structural et chimique. Les
principaux minéraux recensés dans ce groupe sont la Parsonite [FRO-58], I’orthowalpurgite
[KRA-95] et I’Ulrichite [FRO-58].

D’autres minéraux sont également trés stables : il s’agit des vanadates d’uranyle qui
font ’objet de la premiére partie de cette thése. La partie suivante est donc consacrée a la

description de cette classe de composés.

1.3 Les vanadates d’uranyle

Les vanadates d’uranyle sont certainement les minéraux les plus insolubles et les plus
stables parmi les minéraux secondaires de I’uranium. Leur stabilité est telle qu’ils se forment
dés que "uranium entre en contact avec les ions vanadates dissous dans 1’eau. Cette stabilité
se traduit par une trés grande longéviteé, 1’estimation des plus anciens minéraux est de 350000
ans [KAU-89]. Les vanadates d’uranyle sont trés abondants dans les gisements d‘uranium aux
Etats Unis et en Australie. Plus récemment, d’importants gisements au Niger ont révélés une
forte abondance de minerais d’uranyle vanadates.

Les especes naturelles les plus représentées sont la carnotite de potassium
K[(UO,)2V20s]*3H,0, la  Tyuyamunite Ca[(UO,),V.0g]+5-8H,0, la  Francevillite
(Ba,Pb)[(UO,),V20s]*5H,0 et la Sengierite Cuy[(UO,),V,0g]*6H,0O. Ces minéraux sont
agencés a partir de cations monovalents et divalents mais il existe également des composés
naturels avec des cations trivalents comme la vanuralite Al[(UO;),V,0g](OH)+11H0.

Ainsi, quinze vanadates d’uranyle différents sont recensés dans la nature, la plupart
font partie de la famille Carnotite (Tableau 1.2). Les minéraux de la famille Carnotite ont été
mentionnés pour la premiere fois par Berzélius en 1830 [BER-30] puis par Carnot en 1887

qui synthétisa la phase d’ammonium analogue de la Carnotite [CAR-87]. De nombreuses
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études s’en sont suivies en utilisant diverses voies de syntheses et différents types de cations.
De nouveaux composés avec des cations monovalents M,[(UO,),V20s] (M = Na, K, Rb, Cs,
Ag, Tl...) ou divalents M[(UO,),V20g] (M = Sr, Ca, Pb, Ni, Zn...) ont ainsi ét¢ mis en
évidence mais différents parametres restaient a clarifier: hydratation des composés,
coordination des atomes de vanadium dans la structure [ABR-94, ALE-74, ALE-04, APP-57,
APP-65, BLA-13, BAR-58, BOR-70, BOT-76, BRA-63, CAN-24, CES-68, CES-70b, DIC-
92, DIO-73, DON-55, LEW-40, PIR-80, SAA-01, SUN-49, WEN-82].

Tableau 1.2 : Les minéraux contenant ’uranium et le vanadium.

Nom Formule Chimique Ref

Ferghanite (UO3)3V205°6H,0 [FRO-58]
Metatyuyamunite Ca(U0,),V20g°3H,0 [STE-56]
Vanuranylite (H30,Ba,Ca,K)16(U0O;),V20g¢4H,0 [GAI-97]
Carnotite K2(UO2),V,0g°3H,0 [APP-65]
Tyuyamunite Ca(U0,),V,0g5-8H,0 [FRO-58]
Strelkinite Nay(UO;),V20g:6H,0 [GAI-97]
Metavanuralite Al(UO3)2(VO4)2(OH)+8H,0 [CES-70a]
Margaritasite (Cs,K,H30)2(U0O2),V205°H,0 [WEN-82]
Francevillite (Ba,Pb)(U0O,),V205°5H,0 [MER-86]
Fritzscheite Mn(UO2)2[(V,P)O4]2+4H,0 [FRO-58]
Sengierite Cu,(UO,),V,0g+6H,0 [PIR-80]
Vanuralite Al(UO,),V,05(0OH)*11H,0 [CES-70a]
Curienite Pb(UO,),V,0g¢5H,0 [BOR-71]
Uvanite U,Ve051°15H,0 [FRO-58]
Rauvite Ca(U0;),V19028°16H,0 [FRO-58]

De ce fait, les vanadates d’uranyle et, en particulier, les phases de type carnotite ont
été les premiers vanadates a base d’ion uranyle UO,** étudiés au laboratoire. En outre, de
nombreux autres vanadates d’uranyle et de cations monovalents et divalents de structures
différentes ont eté étudies.

Ces composés ont révélé une importante diversité structurale résultant des multiples

connections possibles entre les différents polyeédres de 1’'uranium (UO,)O, (n = 4, 5, 6)
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(pyramides a base hexagonale, pentagonale et carrée) et les coordinations diverses de 1’atome
de vanadium VO, (p = 4, 5 ,6) (tétraédrique, pyramidale a base carrée et octaedrique).
L’association des polyédres de I’uranium et du vanadium génére des architectures structurales
variées : des structures bidimensionnelles, formées par la superposition de feuillets connectés
par les cations monovalents ou divalents, et des charpentes tridimensionnelles avec des

tunnels occupés par les différents cations.

1.3.a Les composés a structure bidimensionnelle

Les vanadates d’uranyle naturels mentionnés précédemment ainsi que de nombreux
composés synthétiseés conduisent a une large famille de structure batie sur des couches de type
carnotite et de formule générale My,""[(UO,),V20s]*xH,0 ol M est un cation monovalent ou
divalent (inorganique ou organique) ou trivalent. Dans la littérature, des composes contenant
des terres rares de formule TR(VUOg)3*xH,0 (TR =Y, La-Ce, Sm, Dy, Lu) sont également
recensés [CHE-99], ils représentent les seuls vanadates d’uranyle de terre rare répertoriés a ce
jour et sont annoncés comme possédant des couches de type carnaotite.

Dans tous ces composés, la structure bidimensionnelle est obtenue par un empilement
de couches infinies ,.[(UO,),V,0g]*. Ce type de couche peut étre décrit a partir de
bipyramides a base pentagonale (UO;)Os et de pyramides a base carrée VOs. Les
bipyramides, d’une part, et les pyramides, d’autre part, mettent en commun une aréte pour
former des blocs diméres (UO,),0g et V,0g. Ces dimeres partagent des arétes pour constituer
la couche ,,2[(U0O,),V20g]*. Les cations mono ou divalents et éventuellement les molécules
d’eau se situent entre les couches.

a) LA

(/™
P\
“\A“;“\A‘

X AR A

/7 /7
< |

Figure 1.3 : (a) Couches .,2[(UO,),V-0g]* et (b) empilement des couches dans la direction
[010] dans la carnotite anhydre K,(UO;),V20s.
La figure 1.3 représente la structure de la carnotite anhydre K,(UO,),V,0g. Dans ce

cas les ions potassium sont situés a I’aplomb des triangles vides de la topologie anionique et
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assurent la cohésion de 1’édifice cristallin. L’ensemble des composés naturels et synthétiques

de type carnotite est répertorié dans le tableau 1.3.

Un autre type de couche, ne correspondant pas au feuillet carnotite, existe dans
certains composes uranyles vanadates synthétiques: le feuillet de type uranophane.
L’uranophane est le minéral Ca[(UO,)(SiO30H)]»(H.0)s [GIN-88] constitué de couche
[(UO,)(SiOsOH]*. De nombreux minéraux et composés synthétiques sont construits sur les
couches [(UO,)(XO4)T* (X =P, Si, V) reliées par des cations mono ou divalents. Ces couches
sont en général de type autunite pour X = P, carnotite pour X = V et uranophane pour X = Si
mais des couches de types uranophane ont également été obtenues dans le cas X = V. Ces
composés ont été obtenus par voie hydrothermale en milieu acide avec des diamines
cycliques, la pipérazine et la 1,4-diazabicyclo[2,2,2]octane : (C4H12N2)[(UO,)(VO4)]2#0.8H,0
et (CeH1aN2)[(UO2)(VO4)]2+0.3H20 [RIV-07].

Figure 1.4 : (a) Couches ,2[(UO,)(VO,)] et (b) positionnement de la pipérazine dans le
composé (C4H12N2)[(UO,)(VO4)]2#0.8H,0.

Les feuillets de type uranophane ..2[(UO,)(VO4)] de ces composés sont formés de chaines
infinies ,.'[UO5]" reliées entre elles par des rangées de tétradédres VO,. Les amines se

disposent au dessus des tétraédres VO, (figure 1.4).

La phase CsUO,(VO3); [DUR-99] se distingue par ses feuillets .,2[UO,(VO3)s]
résultant de ’association de pyramides a base carrée VOs reliés par les sommets de la base,
libérant des cavités hexagonales occupées par les polyédres d’uranium sous forme de

bipyramide & base hexagonale (UO,)Os (figure 1.5.a). Les ions Cs* sont situés entre deux
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feuillets pour former un « sandwich » neutre {(UV3011) - (Cs),?* - (UV3011)}. Ces doubles
couches sont empilées suivant la direction [104] sans aucune liaison forte (figure 1.5.b).

Sl e VS
a) A‘A< '\ /N ANAN
M
< VR 4 \.4\77 \.
AV,%‘-’AV%{.}N% sandwich
N ) AN Sl

'«&!g»" ML e

Figure 1.5 : (a) Feuillet ,2[UO,(VOs)s] et (b) empilement des doubles couches dans la
direction [104] dans le composé CsUO,(VO3)s.

Dans la littérature, deux  composés  oxychloro-vanadate = d’uranyle
M7(UO2)s(VO4).0sCl (M = Rb, Cs) sont reportés [DUR-03]. Ces composés sont caractérisés
par des feuillets .2[(UO,)s(VO4),0sCI],"™ construits a partir de bipyramides a base
pentagonale (UO,)Os et (UO2)O4Cl, d’octaédres déformés UOg et de tétraedres VO, (figure
1.6). Ces deux structures différent par la symétrie de leur feuillet. En effet, dans le cas du
césium le feuillet est centrosymmeétrique alors que pour rubidium, deux feuillets successifs

non-centrosymmeétriques sont reliés par un centre d’inversion.
a)

Figure 1.6 : (a) Feuillet ,2[(UO,)s(VO4),0sCI]»"™ et (b) vue dans la direction [100] dans le
composé M7(UQO;)s(V0O,).0sCl (M= Rb,Cs).
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Tableau 1.3: Les uranyle-vanadates naturels et synthétiques contenant le feuillet carnotite.

Nom @ Formule G.E’ a b c o B y Réf.
Synth. Nay(UO,),V,0q P2./c 5.993(2) 8.344(2) 10.417(2) 90 100.38(3) 90 BAR-58, SAA-94
Carnotite, synth K,(UO,),V,0g P2./c 6.599(1) 8.403(2) 10.465(2) 90 104.01(2) 90 APP-65, BAR-58, CAR-87,

SAA-94, SUN-49, WEN-82
Synth. Rb,(UO,),V,04 P2./c 6.904(1) 8.406(1) 10.472(2) 90 105.45(1) 90 BAR-58, SAA-94
Margaritasite, Synth. Cs,(UO,),V,0q P2,/c 7.307(1) 8.449(1) 10.525(2) 90 106.04(1) 90 APP-65, BAR-58,

DIC-92, SAA-94, WEN-82
Synth. Ag,(UO,),V,04 P2./c 5.900(1) 8.363(2) 10.425(2) 90 100.58(2) 90 SAA-94, WEN-82
Synth. TI,(UO,),V,05 P2./c 6.802(1) 8.399(2) 10.473(1) 90 105.47(1) 90 BAR-58, SAA-94, WEN-82
Synth. (NH4),(UO,),V,04 P2./c 6.886(1) 8.375(1) 10.468(1) 90 106.07(1) 90 SAA-94
Synth. Liy(UO,),V,05° Ortho. C 13.076(2) 7.652(1) 10.5365(2) 90 90 90 SAA-94
Synth. Liy(UO,),V,0g*2H,0 © Ortho. C 16.246(1) 3.837(1) 10.422(2) 90 90 90 SAA-94
Synth. (NH,)2(UO,),V,0g*5H,0 P2,/c 6.599(1) 8.403(2) 10.465(2) 90 104.3(2) 90 SAA-94
Synth. (NH,)2(UO,),V,0g¢2.5H,0 P2,/c 6.90(2) 8.448(2) 10.43(2) 90 102.6(2) 90 BOT-76
Carnotite K3(UO,),V,05°3H,0 P2,/c 6.91 8.41 10.47 90 103.67 90 BAR-58, CAR-87
Tyuyamunite Ca(UOz)zvzog-SHZO Pncn 20.40 8.36 10.36 90 90 90 HIL-24, VAE-24
Metatyuyaminite Ca(UOz)2V208-3H20 Pmcn 17.34 8.49 10.54 90 90 90 CES-68
Francevillite, synth Pbyo.g6Bao 04(UO,),V,0g*5H O Pnca 16.730(2) 8.510(1) 10.419(1) 90 90 90 MER-86
Francevillite, synth Ba(UOZ)ZVZOS-SHZO Pnca 16.76(4) 8.51(3) 10.41(4) 90 90 90 CES-68
Curienite, synth. Pb(UOz)ZVZOS-SHZO Pnca 16.34(4) 8.47(3) 10.40(4) 90 90 90 BOR-71,CES-68
Synth. Sr(UQ,),V,0q°5H,0 Pnca 16.25(4) 8.52(3) 10.32(4) 90 90 90 CES-68
Synth. Mn(UO,),V,0g+4H,0 Pmcn 15.54(4) 8.25(3) 10.59(4) 90 90 90 CES-68
synth. Co(UO,),V,0g*4H O Pmcn 15.26(4) 8.23(3) 10.59(4) 90 90 90 BOR-70, CES-68
Synth. Ni(UO,),V,Og*4H O Pmcn 15.06(4) 8.23(3) 10.58(4) 90 90 90 CES-68, SAA-01, VAE-24
Sengierite Cu,(UO,),V,04(OH), +6H,0 P2./c 10.599(5) 8.093(4) 10.085(9) 90 103.42(6) 90 PIR-80, VAE-24
Vanuralite Al(UO,),V;05(OH)*11H O A2)/c 24.52(5) 8.44(3) 10.55(3) 90 103.0(2) 90 BRA-63, CES-70
Métavanuralite Al(UO,),V,04(OH)*8H,0 PouP-1  10.46(3) 8.44(3) 10.43(3) 75.9(3) 102.9(3) 90.0(3) CES-70a
Francevillite, synth Ba(UO,),V,04 P2./c 6.4992(6) 8.3803(8) 10.4235(9) 90 104.749(2) 90 ALE-04
Synth. Cu(UO,),V,0g+4H,0 c2lc 16.0319(5) 8.2569(3) 10.5999(3) 90 103.312(3) 90 SAA-01
Synth. Cd(UQ;),;V;0g+4H O Pmcn 16.8524(8) 8.2370(4) 10.5889(4) 90 90 90 DON-55
Synth. Zn(UO,),V,0g+4H O Pmcn 16.2763(17)  8.2341(8) 10.5758(10) 90 90 90 DON-55
Synth. (H,en)(UO,),V,04 P2,/a 13.9863(6) 8.619(3) 10.4298(3) 90 90 93.12(3) RIV-07
Synth. (H,dap)(UO,),V,04 Pmcn 14.7383(6) 8.640(3) 10.432(3) 90 90 90 RIV-07
Synth. (H,dmpip)(UO,),V,04 P2,/c 9.315 (1) 8.6174(9) 10.525(1) 90 114.78(1) 90 RIV-07
Synth. (H,dab)(UO,),V,04 15.716(1) 8.609(1) 10.426(1) 90 90 90 JOU-09

© 2011 Tous droits réservés.
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Les composé As(UO,)s(V04)205 (A= Na, K, Rb) [DIO-00] [OBB-03] présentent une
structure bidimensionnelle avec un feuillet de type ,.*[(UO2)s(VO4),0s]° construit & partir de
bipyramides a base pentagonale (UO,)Os et de tétraédres VO,. Dans le cas du rubidium, deux
variétés allotropiques a et B ont été synthétisees (figure 1.7).
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Figure 1.7 : Couches ,,2[(UO,)s(VO.),0s]° et vue dans les directions [010] et [100] pour les
polymorphes (a) a—Rbe(UOZ)s(VO4)205 et (b) ﬂ-Rbe(UOz)s(VO4)205.

L’arrangement des polyédres, ainsi que leur coordination, modifie la forme du feuillet
et donne un effet d’ondulation. Le composé Rbg(UO,)5(V0,).05 dont la phase B, de symétrie
monoclinique et de groupe d’espace P2;/n, présente une superposition de couches ondulées,
illustre parfaitement cet arrangement. L’ondulation est expliquée par 1’orientation de
I’oxygene apical du tétracdre de vanadium qui est du méme coté dans toute une rangée et du
coté inverse dans la rangée suivante.

A Tlinverse dans la phase allotropique a, de symétrie monoclinique et de groupe
spatial C2/c, pour lequel le feuillet est plan, I’oxygene apical pointe alternativement d’un coté
et de I’autre du feuillet. On remarque également que la coordination de 1’uranium qui relie les
chaines ,,'[UOs]* est différente entre ces 2 phases. Pour la variété o, I’uranium adopte un
environnement bipyramidal a base pentagonale (UO,)Os alors que la variété B, il adopte un

environnement bipyramide rectangulaire (UO,)O,.
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Des feuillets ondulés sont également présents dans le composé Cs4[(UO,)2(V207)0;]
[OBB-04a]. Les feuillets ,.2[(UO2)(V207),0,]* paralléle au plan (001) sont construits & partir
d’octaédres UOg et de divanadates V,0;. Les octaédres sont liés par les sommets pour former
des chafnes infinies ,.[UOs]* paralléles a I’axe @, ces chaines sont reliées deux & deux par des
entités V,07, partageant deux sommets avec chaque chaine, les deux derniers sommets étant
orientés vers I’espace interfeuillet. Une particularité de ce composé est de se décomposer

facilement dans I’eau a 60°C en carnotite de césium anhydre Cs(UO;),V20g (figure 1.8).

%ﬁ%‘@? {@eriara

a)

DA A

Figure 1.8 : (a) Couches .,2[(UO,)2(V207),0,]* et (b) vue dans la direction [100] pour le
composé Cs;[(UO,)2(V207)0,].

1.3.b Les composés a structure tridimensionnelle

La valence de I'oxygene de I’ion uranyle est pratiquement satisfaite par la liaison
U=0, si bien que la cohésion dans la troisieme direction est peu favorable, les ions uranyle
ont tendance a se placer parallelement les uns aux autres, expliquant la formation
essentiellement de structures en couches (cette tendance est renforcée par la présence de
liaisons V-O courtes qui se positionnent parallélement aux ions UO,**). Dans la nature, seules
des structures bidimensionnelles ont été répertoriées. Cependant des composés
tridimensionnels ont pu étre synthétisés. Les feuillets décrits précédemment sont souvent
retrouvés dans les composes a charpente tridimensionnelle mais sont soit connectés entre eux
par ’intermédiaire d’atomes d’oxygéne des oxoanions non impliqués dans la formation des
couches, pour constituer par exemple des divanadates, soit par des piliers, créant ainsi des
tunnels occupés par les cations. Enfin, d’autres composés présentent des charpentes

tridimensionnelles originales.
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Figure 1.9 : L’organisation des chaines infinies .,'[UOs]" (a) et des différents types de

feuillets S (b) et D (c) déduits de la topologie anionique™ de I’autunite (d) conduisent a des

charpentes 3D (g) A(U02)4(VO4)3, (e) A2(UOz)3(VO4)20, (f) A3(U02)7(VO4)5O.

* Remarque : la topologie anionique a été introduite pour décrire les différents composés

d’uranium en couches par Burns et al [BUR-96]. Dans cette définition, les centres des atomes

d’oxygene sont reliés par des traits. Il en résulte la formation de polygones (carres,

-18 -

© 2011 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre I : Généralités.

rectangles, pentagones, hexagones, ...). L ’occupation partielle ou totale de certains polygones
par les cations conduit & la description des couches proprement dites. Pour une méme

topologie anionique, différentes occupations peuvent conduire a des couches différentes.

Les composes A(UO,)4(VO,)s [OBB-04b] et Ax(UO,)3(V0O4).0 (A = Li, Na) [OBB-
07] sont caractérisés par des feuillets dérivés de la topologie anionique de 1’autunite (figure
1.9.a) de formulations .’[(UO2)2(VO.)s]” (couches notées D) (figure 1.9.c) et
L [(UO2)(VO4)]* (notées S) (figure 1.9.b), respectivement. Chaque feuillet est formé par des
octaedres UOg déformés et des tétraeédres VO,. Ces feuillets sont connectés par les arétes des
tétraddres VO, & des chaines infinies .. [UOs]* alternativement orientées suivant les directions
[100] et [010]. Le squelette tridimensionnel obtenu libére des tunnels paralléles aux directions
a et b dans lesquels se logent les cations A (figure 1.9.e - 1.9.9). Ces deux types de feuillets S
et D alternent dans la direction [001] dans les composés A3(UO;)7(VO4)s0O (A = Li, Na et Ag)
[OBB-09] (figure 1.9.f) qui peuvent étre considérés comme ‘intercroissance des deux

composés précedents.

D’autres composés a charpente tridimensionnelle présentent des couches de type

uranophane.

Figure 1.10 : Structure des composés U,V,04; (a) et (UO2)3(VO4)225H,0 (b)

-19 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre I : Généralités.

La structure du composé U,V,;01; [TAN-95] résulte de I’association de chaines
infinies ,,'[UOs]* reliées entre elles par des rangées de tétraédres VO, formant les feuillets
infinis de type uranophane ,,2[(UO2)(VO4)]". Ces feuillets infinis sont connectés les uns aux
autres par les oxygenes apicaux des tétraedres VO, formant le groupement divanadate V,0- et
provoquant une ondulation du feuillet (figure 1.10.a).

Ces feuillets uranophanes sont également rencontrés dans 1’orthovanadate d’uranyle
pentahydraté (UO,)3(VO,)225H,O [SAA-00]. A la différence du composé U,V,0;;, les
oxygenes apicaux des VO, sont liés a des piliers d’uranium [(UO,)O2(H20)3],
I’environnement de 1’ion uranyle UO,*" est complété dans son plan équatorial par trois

molécules d’eau et deux oxygenes des couches uranophanes voisines (figure 1.10.b).
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Figure 1.11 : Diagramme ternaire A™ - « X0, » (X=P,As, V) - UO,2" montrant des

relations structurales entre le rapport amine/U/X et le type de structure.

Plusieurs structures tridimensionnelles inédites basées sur des feuillets uranophane ont
été mises en évidence par synthése hydrothermale en milieu acide lors de la these de L.
Jouffret [JOU-09]. Ces couches de type uranophane sont « stabilisées » par la formation d’un

squelette inorganique 3D résultant de piliers UO; qui relient les couches via les atomes

-20 -
http://doc.univ-lille1.fr

© 2011 Tous droits réservés.



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre I : Généralités.

d’oxygeéne des tétracdres XO, des couches [(UO,)(XO,)]. Selon différents facteurs,
notamment la nature de 1’amine, sa dimensionnalité ou encore le milieu réactionnel, les
feuillets uranophane sont soit « isolés », soit reliés par des piliers (UO2)Ox(H20)s.« (X = 0-5)
pour conduire a des arrangements inorganiques tridimensionnels. Une série de composés
Aoxin{(UO2)14[(UO2)(VOy)]2} [JOU-10] avec x = 0, %5, %, 1 et n = 1 (monoamines ou
cations alcalins) ou n = 2 (diamines) a été obtenu (figure 1.11).

Le composé Pb(UOy)(V20;) est formé par l‘association de bipyramide a base
pentagonale (UO,)Os et de divanadates V,0; [OBB-04c]. Cette charpente libere des tunnels
de section ellipsoide occupés par les ions Pb?* (Figure 1.12.a). La structure de ce composé
peut également étre décrite a partir de feuillets déduits de la topologie anionique uranophane
en remplacant la moitié des atomes d’uranium par des atomes de plomb (figure 1.12.b) et

créant ainsi des rubans infinis ., [Pba(U02)2(V04)406]**

Figure 1.12 : (a) Vue du composé Pb(UO,)(V20;) dans la direction [110], (b) occupation
des différents sites par les atomes U, V et Pb dans la topologie anionique de type
uranophane et rubans infinis ©1/Pb2(UO2)2(V04)406]16-.

Outre UyV,01; décrit précédemment, d’autres oxydes d’uranium et de vanadium
adoptent également une charpente tridimensionnelle inédite : UV,0g [CHI-95], UVOs [DIC-
92], UV304 [CHI-93] ou encore UV,0¢ [KOV-T71].
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La structure du composé UV,0g [CHI-95], obtenu par réaction a 1’état solide sous air,
résulte de 1‘association par les sommets de deux chaines infinies formant une couche
L [UVO,]* paralléle au plan (010) : la chaine ..'[UO.] constituée de bipyramides & base
pentagonale UO- partageant deux sommets et la chaine ..*[VOs] formée par les tétraédres de
VO, (figure 1.13).

Figure 1.13 : Vues du composé UV,0g dans les directions (a) [010] et (b) [100].

Dans le composé UVOs, I'uranium est au degré d’oxydation (+V) [DIC-92]. Ce
composé peut étre décrit par I’association de chaines infinies ., [UOs]*, formées par des
bipyramides a base pentagonale UO, et de rangées de pyramides a base carrée VOs pour
former des couches infinies .2 [UVOg]%. Les couches se superposent les unes aux autres par la

mise en commun des oxygenes apicaux des bipyramides d’uranium (figure 1.14).

Figure 1.14 : Vues du composé UVOs dans les directions [100] (a) et [001] (b)
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Dans le composé UV3030 [CHI-93], les atomes d’uranium sont en coordination
bipyramidale a base hexagonale (UO,)Os, ces polyédres partagent leurs six arétes du plan
équatorial avec quatre atomes de vanadium (+V) en coordination pyramidale a base carrée
VOs et deux atomes de vanadium (+1V) en coordination octaédrique VOgs. Chaque couche
infinie ainsi formée .. [UV3012]" est reliée aux autres par les oxygénes apicaux des octaédres

VOg et des pyramides VOs. Les feuillets sont basés sur la méme topologie anionique que
CsUO,(VO3); (figure 1.15).

s
Vv Vv, V. vl
R Ay
mA A A
g =" = <

Figure 1.15 : Vues du composé UV30, dans les directions (a) [001] et (b) [010].

Enfin, dans le composé UV,0g, les atomes d’uranium et de vanadium sont sous leur
forme réduite U (+1V) et V (+1V) [KOV-71]. Ce composé peut étre décrit par des couches
infinies ,,2[V20s]" d’octaédres de vanadium VOg partageant leurs arétes. Ces couches sont

reliées par des piliers constitués d’octacdres UOg (figure 1.16).

Figure 1.16 : (a) Couche de vanadium ..’[V»0g]* et (b) représentation de la structure du
composé UV,0g (les atomes d’uranium U™ sont en vert et les atomes de vanadium V** en

mauve).
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différents assemblages a base d’uranium et
d’oxoanions en se limitant essentiellement aux vanadates d’uranyle qui font I’objet de la
premiére partic de ce mémoire. Différents types d’architectures structurales ont été présentes :
les structures bidimensionnelles avec des couches de type carnotite ou uranophane et des
structures tridimensionnelles anioniques présentant des tunnels occupés par les cations. Si de
nombreuses études ont été consacrées aux uranyle-vanadates de cations monovalents, celles

concernées par les cations divalents et surtout trivalents sont beaucoup plus rares.

Dans les chapitres suivants, nous décrirons un vanadate divanadate d’uranyle et de
lanthane (chapitre I1), les phases de type carnotite TR(UVOg)*xH,O et leur évolution
thermique (chapitre 111) et des vanadates d’uranyle et de cation alcalino-terreux (Ba, Sr) de

structure particuliérement originale (chapitre 1V).
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Chapitre II : Le vanadate divanadate d’uranyle et de lanthane :
La(UOZ)Z(VO4)(VZO7)

L’uranyle vanadate décrit dans ce chapitre est synthétisé par voie solide - solide a
haute température. Ce composé est obtenu a la suite de nombreux essais en utilisant les
réactifs sous diverses formes, et en faisant varier le rapport molaire Ln/U/V et le traitement

thermique.
11.1 Synthese

Differents mélanges de réactifs ont été réalisés a partir d’uranium sous forme d’oxyde
d’uranium U3Og (Prolabo) ou de nitrate d’uranyle UO2(NO3),6H,O (Merck), de vanadium
sous forme de V,0s (Aldrich) et de lanthanides sous forme d’oxydes Ln,O3 préalablement
traités thermiquement a 350°C pendant 8 heures, ou de sels, nitrates ou chlorures.

Les mélanges sont broyés finement et subissent des traitements thermiques par palier
de 12 heures tous les 100°C jusqu’a fusion. L’objectif étant de former des cristaux de
vanadates d’uranyle et de lanthanide. A chaque étape du traitement thermique un cliché de

diffraction est réalisé afin d’identifier les phases éventuellement formées.

| @-U;04
LavO,

e Phases inconnues X1

o
T Y \Aﬂ
s Mo ”
T [ B . o L P XY X ‘;f;n'ﬂl,g 1

10 20 30 40 50 60 70
2 Thétas Scale

Figure 11.1 : Exemple de diffractogramme obtenu a partir du mélange de U3Qg, V,0s et
La,O3 chauffé a 1400°C pendant 12 heures
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Différents rapports molaires Ln/U/V sont étudiés et conduisent a la formation de
cristaux d’orthovanadates de lanthanide LnVO,4 accompagnés de U3Og sous la forme alpha ou
béta quel que soit le précurseur d’uranium, le lanthanide et le rapport Ln/U/V (figure 11.1), les
résultats des différents essais sont présentés dans 1’annexe Il.1. Une phase non identifiée
apparait en faible quantité.

Une des premiéres observations de ces essais est la formation prépondérante de
I’orthovanadate de lanthanide LnVO,4 des 700°C, quel que soit le précurseur d’uranium et le
lanthanide. Une étude menée par Brusset sur les diagrammes binaires Ln,O3/V,0s montre que
la formation de LnVO4 s’explique par la fusion de V,05 vers 673°C qui réagit alors avec le
lanthanide [BRU-70]. Dans son étude, il montre également que 1’obtention de phases autres
que I’orthovanadate, telles que LagV2017, LN12V2023 (Ln = Pr, Nd) ou LnioV204 (LN = Sm-
Yb), n’est réalisée qu’en excés de LnyO3. Dans notre cas, on peut donc supposer que tout le
V,0s a réagi avec les lanthanides formant ainsi LnVO,.

La deuxieme constatation concerne la stabilité de Ln\VO,, dés sa formation et jusqu’a

1450°C, I’orthovanadate ne réagit pas avec les phases d’uranium.

Par la suite, nous avons cherché a nous affranchir de la formation de I’orthovanadate
de lanthanide en utilisant un précurseur de ’uranium et du vanadium. Plusieurs composés
décrits dans le chapitre I conviennent et notre choix s’est porté sur U,V,011 [TAN-95].

Les essais avec U,;V,0;; ont été réalisés en milieu fondu. Pour jouer le réle de fondant, nous
avons utilisé les chlorures de lanthanides qui ont des points de fusion compris entre 600 et
900°C. Les points de fusion des chlorures de lanthanide que nous avons utilisé sont pour le
lanthane de 860°C, le cérium de 817°C et le néodyme de 758°C. Les différents mélanges
U,V,04; et LnClzexH,0 sont broyés puis chauffés pendant 8 heures jusqu’a une température
supérieure de 10°C au point de fusion du chlorure et refroidit en 20 heures. Dans tous les cas,
nous formons 1’orthovanadate de lanthanide accompagné de U3Og et U,V,013, excepté avec le
chlorure de lanthane et un rapport La/U/V = 0,3/1/1 ou des cristaux d’une nouvelle phase

LaU,V3035 sont obtenus. Son étude structurale est décrite dans le paragraphe suivant.

11.2 Etude structurale de La(UO,),(VO,)(V,0-)

Afin de caractériser ces cristaux, une étude structurale par diffraction X sur

monocristal a été réalisée.
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Tableau II.1: Données cristallographiques et paramétres d’affinement de
La(UO,),(VO,)(V,0).
Formule LaU,V;0;5
Données cristallographiques Collectes d'intensités
systéme cristallin orthorhombique Température (K) 296(2)
groupe d'espace P2,2:2, Equipement Bruker APEX
Paramétres de maille (A) a=6,9470(2)  Radiation Mo(Ka) (A) 0,71073
b=7,0934(2) Scan mode ®
€ =25,7464(6) Domaine angulaire (0) 2,98/34,84
Volume (A% V =1268,73(5) Espace réciproque exploré -11<h <10
z 4 -11<k <11
Masse volumique calculée (g.cm®) 5,276 -41<1<40
F(000) 1720 No. de réflexions mesurées 52639
Couleur jaune No. de réflexions indépendantes 5493
Absorption g (MoKa) (mm™) 30,925
R(F%)in 0,0563
Affinement
No. de parametres 191
No. de contraintes 0
Goodness of fit on F2 0,989
R [I>26(D)] 0,0219
WR; [1>26(1)] 0,0352
Max, Min Ap(e.A%) 1,45/-1,32

R1 = 2(|Fol-|F)/Z|Fol; WR2 = [EW(F?o-F*) /2w (F%0)]11/2; w = 1/[6°(F%)+(aP)*+bP] otia et b
sont les paramétres affinés et P = (F3+2F2.)/3.

L’analyse des données de diffraction des rayons X sur monocristal a révélé une symétrie
orthorhombique. La structure a été résolue, par les méthodes directes, dans le groupe d’espace
P2:2:2; en considérant quatre unités formulaires LaU,V30;5 par maille. Les données
cristallographiques ainsi que les conditions d’enregistrement et paramétres d’affinement sont
présentées dans le tableau I1.1. Les positions atomiques et les parameétres de déplacement
anisotrope sont reportes respectivement en annexe 11.2 et 11.3. Les principales distances

interatomiques et les valences de liaison sont données dans le tableau en annexe 11.4.

11.3 Description structurale de La(UO,),(VO4)(V,0;)

La structure comporte deux atomes d’uranium indépendants U(1) et U(2) en
environnement bipyramidal a base pentagonale (UO;)Os. Chaque atome d’uranium est lié a

deux atomes d’oxygene a courtes distances (1,760(3) - 1,809(3) A) définissant 1’ion uranyle
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UO,**. La coordination de chacun de ces atomes d’uranium est complétée dans le plan
équatorial par cinq atomes d’oxygene situés a plus longue distance (2,283(3) - 2,528(3) A)

(figure 11.2). Ces valeurs sont en accord avec celles données dans la littérature [BUR-05].

014 03

Q 2.287(3)

013
2.446(3)

2.300(3)

Figure 11.2 : Polyédres des atomes d’uranium dans LaU,\V305

Les atomes de vanadium V(1), V(2) et V(3) ont un environnement tétraédrique. Les
distances V(1)-O sont comprises entre 1.633(3) et 1.768(3) A (figure 11.3). Les tétragdres
V(1)O4 et V(2)O4 mettent en commun 1’oxygeéne O(10) pour former des groupements
divanadates V,07. L’oxygéne O(10) est ainsi plus éloigné du vanadium que les trois autres
atomes d’oxygéne : 1,768(3) A pour O(10) contre 1,687(8) A en moyenne pour les autres
distances. Les moyennes des distances V-O pour les trois tétraedres, 1.707(3), 1.708(3) et
1.723(3) A pour V(1), V(2) et V(3) sont en accord avec les valeurs généralement observées
[ENJ-86].

Figure 11.3 : Polyédres des atomes de vanadium dans LaU,;V3015

Le lanthane est entouré de neuf atomes d’oxygene dans un environnement prisme
triangulaire tri capé a des distances comprises entre 2.428(3) et 2.874(3) A. La moyenne des
distances La-O, 2,582(9) A, est en accord avec la somme des rayons ioniques (r'* (La®*") + r'Y
(0%) = 1,21 + 1,38 = 2,59 A) [SHA-76]. Les sommes des valences de liaison sont en accord

avec les valences (+VI), (+V) et (+III) pour I'uranium, le vanadium et le lanthane
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respectivement. Les sommes des valences de liaison des atomes d’oxygene sont comprises

entre 1,752 u.v et 2,198 u.v. (annexe 11.4), ce qui est tout a fait satisfaisant.

Figure 11.4 : Polyedre du lanthane en coordination prisme triangulaire tri capé

Les polyedres U(1)O; mettent en commun les arétes O(13)-O(14) pour former les
chaines ,,'[UOs] paralléles & la direction [100] (figure 11.5). Ces chaines sont reliées entre
elles par les tétraédres V/(3)O4 pour former les feuillets ,.*[(UO,)(VO.)] paralléle au plan
(001). Les feuillets sont de type uranophane [BUR-96].

De nombreux minéraux et composés synthétiques sont construits a partir de couches
de type uranophane [(UO2)(XO4)]* (X = P, Si, V). Ces couches sont reliées soit par des
cations mono ou divalents générant des structures bidimensionnelles, soit par des piliers

(UO2)O«(H20)s.« (x = 0-5) pour conduire a des arrangements inorganiques tridimensionnels.

+[UOs] ——

DD

o1l nz o1
o1 o1 \j/ 03

b
'.a

Figure 11.5 : Couche de type uranophane .,2[(UO,)(VO.)]
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Les polyédres U(2)O; et LaOg alternent le long de la direction [010], ils mettent en
commun leurs arétes O(2)-O(9) et O(6)-O(8) pour former des chaines ..'[LaUO;]> (figure
11.6a). Ces chaines sont reliées par les tétraédres V(1)O4 et V(2)O4 qui sont de part et d’autre

d’une chaine, les tétraédres V(1)O4 mettent en commun une aréte O(2)-O(6) avec un polyedre

LaOg d’une chaine et leur sommet O(12) avec un polyédre LaOg d’une chaine voisine.

Figure 11.6 : (a) Couche .’[La(UO,)(VO,),] dérivée d’un feuillet uranophane (b) double

couche ’[La(UO2)V,0]* formée de I’association de deux pseudo couche uranophane

Les polyedres LaOg et V(1)O,4 forment en fait des files paralleles a la direction [100].
De facon similaire, les tétraédres V(2)O, mettent en commun une aréte O(8)-O(9) et un
sommet O(7) avec deux polyédres UO; pour former des files paralleles aux précédentes.
L’ensemble forme des couches paralléles au plan (001) (figure 11.6a).

A/\ AN NA

A/ & %57\/ \ o
\/v\ 4 / ’
2) \/ \/ /\ b) /\/ —_\/\_/\/\

Figure 11.7 : Occupation des différents sites par les atomes U, V et La dans le feuillet

uranophane (a) et dans le feuillet uranophane mixte La/U (b)
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Ces couches sont dérivées de la topologie anionique uranophane [BUR-96], dans
laquelle un atome d’uranium sur deux de la couche uranophane est substitu¢ par un atome de
lanthane (figure 11.7). Si les atomes d’oxygene de I’environnement du lanthane n’appartenant
pas aux couches sont exclus de la formulation de la couche, celle-ci peut donc s’écrire
L [La(UO2)(VO4)]-

Dans le cas du minéral ulrichite, CaCu(UO,)P0O,),*4H,0 [KOL-01], les pentagones
de la topologie uranophane sont également occupés a moiti¢ par [’uranium et a moitié par le
calcium de facon alternée dans la direction des chaines de pentagones mais aussi de fagon

alternée dans la direction perpendiculaire (figure 11.8).

Figure 11.8 : Couche du minéral ulrichite déduite de la topologie uranophane

Une autre différence importante par rapport a la couche uranophane est 1’orientation
des tétraédres VO, qui ont tous leurs sommets non engagés dans la formation de la couche qui
pointent d’un méme coté de la couche. Ce type d’orientation des tétracdres dans les couches
de type uranophane n’avait jamais été rencontré [JOU-10].

Deux couches mixtes La-U sont reliées par 1’atome d’oxygéne O(10) commun aux
deux tétraédres V(1)O, et V(2)O, du groupement divanadate pour former une double couche
[La(U0,)(V207)]" (figure 11.6b).

Dans cette double couche, un polyédres UO; est systématiquement situé au dessus
d’un ion La®, atome d’oxygene O(5) de I’ion uranyle venant compléter la coordination du
lanthane pour former avec les cing atomes de la couche uranophane, un « parapluie » (figure
11.9).
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012

Q-

06 02
o5

Figure 11.9 : « Parapluie » formé par les atomes d’oxygéne environnant ’atome de

lanthane

Finalement, la structure de ce composé est obtenue par un empilement alterné, suivant
la direction [001], de couche uranophane .“[(UO,)(VO,)] et de doubles couches
L [La(UO2)V,0,]" (figure 11.9).

Dans cet empilement les files .,.'[LaUO;] (direction [010]) sont perpendiculaires aux
files ,'[UOs] (direction [100]). La cohésion est assurée par des liaisons entre I’ion La®" et
trois atomes d’oxygéne de la couche ,,2[(UO2)(VO,)], deux oxygénes O(1) et O(3) de deux
ions uranyles UO,%" et un oxygéne O(15) du tétraédre V/(3)O,. Ces trois atomes d’oxygéne
compléte le polyédre de coordination du lanthane.

Double couche

Figure 11.10 : Structure du compose La(U0O,),(VO.)(V207) obtenu par un empilement de
simple couche et de double couche dans la direction [001].
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Ce composé est donc un vanadate divanadate de lanthane et d’uranyle qui peut étre
formulé [La(UO,)V.07][(UO,)(VO,)] permettant ainsi de mettre en évidence les deux types

de couches déduites de la topologie anionique uranophane.

11.4 Synthese de la phase pulvérulente

La formule de la phase étant connue, il importe de la synthétiser pure afin de
compléter sa caractérisation par différentes analyses. Les réactifs sont introduits dans des
proportions correspondant a la formule du composé soit U3sO0g / V,0s/ LaClz*7H,O = 2/3/
3211,

Le mélange homogéne est finement broyé puis chauffé par paliers de 100°C pendant
douze heures jusqu’a 800°C avec broyages intermédiaires. L’avancement de la réaction est
suivi par diffraction X. La poudre finalement obtenue est de couleur jaune. L’affinement des
parametres de maille effectué a partir des données de diffraction de rayon X sur poudre,
conduit & des valeurs similaires (a = 6,9448(1) A, b = 7,0885(1) A, ¢ = 25,7462(6) A) a celles
déterminées lors de 1’étude sur monocristal, ce diagramme atteste de la pureté¢ de la poudre

(figure 11.11).
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Figure 11.11 : Diagramme Rietveld issu de ’affinement des paramétres de maille
La(UO,)2(VO,4)(V205).
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Bien que nous n’ayons pas obtenu de monocristaux avec Ce et Nd, nous avons
envisagé de synthétiser, par cette méthode, les phases isotypes de la phase du lanthane. Ces

essais n’ont pas été concluants. En effet, lors du traitement thermique de la poudre, dés
650°C, on constate la formation de LnVVO,4, UV,0g et U,V,01; (figure 11.12). Vers 900°C,

une décomposition de UV,0g et U,V,01; en U3Og et V,05 est observée.

5 LT .“J. HMHI

20 40 6(
Figure 11.12 : Diagramme de poudre correspondant aux mélanges de U,V,0;; (vert),
NdVO, (bleu) et UV,0g (rouge)
11.5 Stabilité thermique

Afin de déterminer la stabilité de La(UO,)2(VO,)(V207), une analyse thermique
différentielle (A.T.D.) est réalisée de 20 a 1200°C puis de 1200°C a I’ambiante (figure 11.13).

6O——— 1 ~— "~ 1 "~ " T * T T T T 1

50 |
s |
D 3o f
20 [

10 [

0 200 400 600 800 1000 1200
Température (°C)

Figure 11.13 : Analyse Thermique Différentielle du composé La(UO2),(VO,)(V-07).
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Lors de la montée en température, un seul pic endothermique apparait vers 860°C, il est
attribué a la décomposition de LaU,V3015 en LaVO, et U,V,01;. Pendant la redescente en
température, le pic exothermique a 680°C correspond a la recristallisation de LaVO, et
U,V201;:. Une analyse par diffraction X des monocristaux formés dans la nacelle servant a
I’ATD confirme la présence de LaVO,. Le diffractogramme de diffraction X sur poudre du

résidu indique la présence de LaVO, et U,V,01;. La fusion est donc non congruente.

11.6 Analyse spectroscopique

Une étude par spectroscopie Raman et Infrarouge a été menée afin d’attribuer les
différentes bandes de vibration U-O et V-O. Le spectre Infrarouge est représenté sur la figure
11.14 et le spectre Raman sur la figure 11.15. L’attribution des bandes de vibration des
différents groupements de 1’'uranium et du vanadium s’est faite a I’aide des travaux de R.L.

Frost, sur la spectroscopie vibrationnelle de quelques vanadates d’uranyle naturels [FRO-05].

400 500 600 700 800 900 1000

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 11.14 : Spectre Infrarouge de La(UO;),(VO,4)(V20-).

Dans les composés 4 base d’ion uranyle UO,?*, on peut distinguer deux types de
vibrations, celles qui sont propres a I’ion uranyle UO,**, d’une part, et les vibrations entre

I’atome d’uranium et les atomes d’oxygene dans le plan équatorial U-Ogq, d’autre part.
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A YU VA

300 400 500 600 700 800 900 1000

Figure 11.15 : Spectre Raman de La(UO,),(VO,)(V207).

En ce qui concerne l‘ion uranyle UO,**, on distingue trois modes de vibration
différents caractérisés par les nombres d’ondes v;, Vo et v3 [CEJ-99] et observés dans
différents domaines spectraux :

V1 : vibration d’¢élongation symétrique, observée entre 900 et 700 cm™,

V3 © vibration d’¢élongation antisymétrique, observée entre 1000 et 830 cm™.

v, : vibration de déformation, observée entre 200 et 300 cm™.

Les bandes se situant dans la région 750-820 cm™ et 850-920 cm™ peuvent étre
attribuées aux élongations symétriques v et antisymétriques vs de UO,%*. Afin de Vérifier les

valeurs de vy et vs, différents modéles mathématiques ont été proposés. Pour Vérifier notre
interprétation, nous avons utilisé les équations définies par Bagnall (1) [BAG-74] ; les valeurs
calculées sont en bon accord avec les bandes attribuées.

vi=0.912v; - 1.04 cm™ (1)

En appliquant la relation de Veal (2) définissant la longueur de la liaison U-O en fonction du
nombre d’onde [VEA-75], on peut calculer la distance U-O théorique dans 1’ion uranyle a
partir des données recueillies sur les différents spectres.

Ru.o = 81.2 v%* + 0.895 (2)
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Les valeurs U-O (1.805, 1.794, 1.766 A) et (1.792, 1.767, 1.760 A) calculées respectivement &
partir des données infrarouge et Raman sont en accord a celles déterminées par 1’étude
structurale. Les bandes de plus faibles intensités situées dans la région 400-550 cm™ peuvent
correspondre aux élongations des U-O correspondant aux atomes d’oxygéne en positions
équatoriales dans le polyédre (UO,)Os. Les vibrations de déformation v, ne peuvent, par

contre, pas étre observées puisqu’elles sont situées vers 300 em™.

Tableau II.2: Attribution des bandes observées en Infrarouge et Raman de

La(UO,),(VO)(V,0)).
Nombre d'onde (cm™) Attribution
Infrarouge Raman
767-783-820 766-787 v1 (UO,?") élongation symétrique
843-859-900 860-898-909 vs (UO,?") élongation asymétrique
418-453-472-549 413-431-450-516-562 v (U-Og) vibrations équatoriales
946-963 943-951 v1 (VOg) élongation symétrique
713-736 711-739-753 v3 (VO3) élongation asymétrique
-- 328-334-345-360 d (VO3) déformation
639 592 (V-0-V)

Les groupements divanadate V,0O; sont caractérisés par deux types de vibrations: les
vibrations du groupement VO3 terminal formé par les liaisons V-O les plus courtes et les
ponts V-O-V. La bande située vers 600 cm™ est attribuée aux élongations des ponts V-O-V du
groupement V,0;. Les élongations symétriques et antisymétriques des VO3 terminaux sont
plus difficiles & localiser, cependant les zones spectrales situées entre 920-980 cm™ et 700-
750 cm™ peuvent leur étre attribuées. Enfin, les bandes situées vers 350 cm™ sont dues aux
déformations des VOs terminaux. Les bandes de vibration La-O sont situées vers 200cm™ et

n’ont donc pu €tre observées.
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Conclusion

L’étude du systeme uranyle-vanadate avec des lanthanides a permis d’obtenir par
synthése solide a haute température un composé inédit La(UO;),(VO,4)(V20;). Ce composé
est le premier uranyle vanadate contenant un cation trivalent synthétisé.

Ce nouveau compose est obtenu en variant la nature des précurseurs et les conditions

de traitement thermique. L'emploi de I'uranium et du vanadium en réactifs séparés conduit a
la formation systématique de 1’orthovanadate de lanthanide. L’utilisation d’un précurseur
mixte de [uranium et du vanadium U,V,;01; permet d’obtenir la phase
La(UO,)2(VO4)(V207).
La particularité de ce composé résulte de la nature et de ’arrangement des deux feuillets
obtenus. Ces feuillets sont de type uranophane, le premier est un feuillet simple uranophane
L[(UO,)(VO,)] décrit dans de nombreux composés de la littérature. Le second feuillet est
original, un atome d’uranium sur deux est remplacé par le lanthane dans le feuillet
uranophane, deux de ses feuillets sont liés par I’oxygéne pontant deux tétraédres de vanadium
VO, formant un double feuillet ..’[La(UO2)(VOa)2]".

Des phases isotypes avec d’autres lanthanides n’ont pu étre obtenues, 1’orthovanadate
de lanthanide se formant systématiquement.

La synthése par voie solide-solide de vanadate d’uranyle et de lanthanide se révéle
donc délicate, elle est limitée par la stabilité de LaVO, et par la faible température de
décomposition des éventuels uranyl-vanadates. Nous avons donc envisagé la synthése par

voie hydrothermale dont les résultats font I’objet du chapitre 1.
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Chapitre 111 : les carnotites de terres rares : TR(VUOg);°xH,0

La famille des carnotites a fait 1’objet de nombreuses études notamment a I’'UCCS,
comme rappelé dans le chapitre 1. Les carnotites peuvent étre associées a des cations
métalliques monovalents ou divalents (alcalins, alcalinoterreux et métaux de transition, ainsi
qu’a des cations organiques (monoamines, diamines) jouant un rdle template et/ou
compensateur de charge dans la structure inorganique. Les études relatant les carnotites a
cations trivalents sont plus rares. Un seul minéral existe, la vanuralite
Al[(UO2)2(V20g)](OH)*11H,0 dont la structure a été déterminée par Cesbron [CES-70a]. Les
uranyles vanadates de terres rares formulés TR[UVOg]3*nH,O ont été synthétisés pour TR =
Y, La, Ce, Sm, Dy, Lu) par Chernorukov [CHE-99]. Les formules ont été établies sur la base
d’analyses chimiques ; les études par ATG révélent des espéces décahydratées et plusieurs
hydrates intermédiaires. Au vu de ’analyse des spectres Infrarouge avec ceux des phases
Pb(VUOQg),+5H,0, Ba(VUOg)225H,0 et Ni(VUOg)224H,0. Les auteurs concluent a I’existence
de composés en couches. Cependant, aucune étude structurale n’a été entreprise.

Dans ce chapitre, la synthése de carnotites de terres rares obtenues par voie hydrothermale, la
détermination de leur structure, leur évolution en fonction de la température et leur

caractérisation par spectroscopie Raman seont décrites.

Remarque : S’il s’agit de carnotite, la formule des feuillets est of[(UOg)ngOg]Z_ et les
composés doivent se formuler TRy3[(UO2)2(V20s)] *nH-,0, pour simplifier nous garderons la
notation TR[UVOg]32xH>0.

I11.1 Synthése

Les composés ont été synthétisés par la voie hydrothermale. Dans un premier temps,
nous avons utilisé le méme précurseur de I’uranium et du vanadium que précédemment :
U,V,0;;. L’ensemble des terres rares (Y, Ln = La...Lu) ont été étudiées et sont utilisées sous
forme de nitrates ou de chlorures. Le choix des nitrates et des chlorures est motivé par leur
meilleure solubilité dans 1’eau comparée a celle des oxydes. Chaque mélange est broyé
finement dans un mortier jusqu’a obtenir une poudre bien homogéne. Cette poudre est placée
dans le corps en téflon d’une bombe de digestion (type Parr). De I’eau distillée est ajoutee

pour compléter la bombe au 2/3 de son volume soit 15mL environ. Les bombes refermées
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sont placées en étuve programmable en température. Pour nos essais, le programme utilisé est
le suivant :

- Montée a 180°C en 1 heure

- Palier a 180°C pendant 48 heures

- Descente en température a I’ambiante a la vitesse de 5°C/h
Pour chaque synthése, une prise de pH est faite aprés agitation avant de placer la bombe a
I’étuve et apres sa sortie de 1’étuve. A leur sortie, le contenu des bombes est filtré et rincé a
I’eau distillée. Les produits sont séchés a 1’air pendant une journée puis récupérés et stockés
dans des piluliers.
Différentes zones de pH ainsi que différents rapports molaires ont été testés. En milieu trés
acide, (pH de début de synthése environ 1), obtenu par ajout d’acide nitrique, la quantité de
poudre obtenue est faible et trés mal cristallisée. En milieu basique, obtenu par 1’ajout
d’ammoniaque, des mélanges d’uranates de terre rare hydratées et d’orthovanadates de terres
rares TRV O, sont obtenus.
Pour un pH d’environ 3, imposé par les réactifs, une phase de type carnotite de terre rare
accompagnée d’orthovanadate de terre rare est obtenue. Un exemple de diagramme de
diffraction du produit obtenu aprés synthese est donné dans le cas du cérium, il montre bien la
présence a la fois de la carnotite Ce(VUQg)3°xH,0 et de 1’orthovanadate de cérium CeVOg.
(figure 111.1).

| Carnotite de Ce

| cevo,

b

Figure 111.1 : Exemple de diffractogramme obtenu a partir du mélange de U,V,0;; et
Ce(NOg3)3°6H,0
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Des cristaux exploitables pour entamer des études structurales ont été isolés lors des
synthéses avec le lanthane, le néodyme et I’yttrium. Les structures cristallines de ces
différents composés ont été déterminées par diffraction X sur monocristal. Dans le cas du
samarium, des cristaux ont également été obtenus mais leur taille trop petite n’a pas permis

une collecte des intensités diffractées.

111.2 Détermination structurale de TR(VUOg)3*xH,O (TR = La, Nd, Y)

111.2.a Déterminations structurales et données cristallographigues

Les structures des trois composés ont été déterminées par diffraction des rayons X sur
monocristal. Les parametres de mailles déterminees a partir des données de diffraction sur
monocristal, obtenus avec le lanthane, le néodyme et I’yttrium sont regroupés dans le tableau
I11.1. On peut constater que les parametres de maille pour ces trois terres rares sont tres
proches mais qu’il y a une inversion des parametres b et ¢ pour le lanthane par rapport aux
deux autres ce qui traduit un modeéle structural différent. Les données cristallographiques, les

conditions d’enregistrement et les coordonnées atomiques sont données en annexe I11.1.

Tableau III.1: Paramétres de maille des composés synthétisés avec le lanthane, le
néodyme et Pyttrium

Formule La(UVOg)3*10H,0 Nd(UVOg)3*11H,0 Y (UVOg);*10H,0
systéme cristallin Monoclinique Monoclinique Monoclinique
groupe d'espace P2./c (no.14) P2,/c (no.14) P2./c (no.14)
Paramétres de maille (A) a=9,8269(3) a =9,6530(6) a=9,3464(3)

b=24,8017(6) b=105242(6) b=105212(3)

c=10,5986(3) c=253024(15) c = 25,2094(7)

B=10588(2)° P=103,30(3)° PB= 102,90 (10)°
Volume (A% V =2484,61(12) V =250154(3) V= 2416,44(12)

Chernorukov et al. [CHE-99] ont déterminé les parameétres de maille suivant pour la
carnotite de lanthane : a = 19,3290 A, b = 8,3050 A, ¢ = 10,4080 A, B = 102,34° V= 1632,17

A3, Le paramétre b est trois fois plus petit, lorsque le paramétre a est pratiquement le double.
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111.2.b Description structurale

111.2.b.1 Couche [(UO,),V-0¢]* de type carnotite

Dans les trois composés étudiés, les polyédres des trois atomes d’uranium
indépendants sont caractérisés par 1’existence d’ion uranyle UO,?* dont I’angle de liaison O-
U-O est compris entre de 178,30(8) et 179,90(7)° et les distances U-O entre 1,78(2) et 1,81(1)
A. La coordination de I’ion uranyle est complétée dans le plan équatorial par cing atomes
d’oxygéne, pour former une bipyramide a base pentagonale (UO,)Os, avec des distances U-
Ogq plus grandes comprises entre 2,28(3) et 2,39(4) A (figure 111.2). Ces valeurs sont en
accord avec les valeurs des distances moyennes observees dans la littérature pour les distances
U-Oyr et U-Ogq pour des bipyramides a base pentagonale sont respectivement de 1,79(3) A et
2,37(10) A [BUR-05].

a) o1z 98

010

09 08

Figure 111.2 : (a) Diméres U(2),01, et (b) U(1)U(3)O0; les distances U-O dans les composés
TR(VUOe)g’IOHzO (b)

013 02

Les bipyramides UO; sont associés par paires par mise en commun d’une aréte pour
former des diméres U,0;, de deux types se distinguent : U(2),01, et U(1)U(3)O01, (figure
11.2).

Le vanadium est coordonné par cinq atomes d’oxygene pour former une pyramide a
base carrée VOs. Les distances avec les quatre oxygenes formant la base carrée sont
comprises entre 1,60(1) et 1,97(7) A. L’oxygéne apical complétant la coordination du
vanadium est & une distance plus courte, en moyenne 1,60(1) A (figure 111.3). Les pyramides
VOs sont observées par paires par mise en commun d’une aréte pour former des diméres
V,0g. Il existe, comme pour les unités U,01,, deux types de dimeéres : V(2),0g dans lesquels
les deux pyramides V(2)Os sont reliées par un centre de symétric au milieu de 1’aréte
commune et V(1)V(3)Og ou les pyramides V(1)Os et V(3)Os sont reliées par un pseudo centre
de symétrie. Les dimeres U,01, et les divanadates V,0Og sont associés pour former une couche
de type carnotite [(UO,),V,0s]* paralléle au plan (100).
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Figure 111.3 : Diméres V(2),0s (a) et V(1)V(3)Og (b) dans les composés TR(VUOg)zexH,0O

111.2.b.2 Isoméres géométriques de la couche carnotite

Les structures de type carnotite décrites jusqu’alors contiennent des cations
monovalents ou divalents. La carnotite est le minéral Ky(UO;),V20g¢3H,0. La maille est
monoclinique, les paramétres de maille valent a = 6,59(1)A, b = 8,41(1)A, ¢ = 10,47(2)A, p =
103,83(2)° pour la phase anhydre [APP-65].

occoQogccaooccaoaocca
cocaoacocaocaocaocaca
accoQocaccaoaocaocca

Figure 111.4 : (a) Topologie francevillite, (b) couche P dans les structures contenant des
cations monovalents et divalents et dans le cas de La(VUQg)3210H,0 (c) couche P’ dans les
structures contenant des molécules organiques et (d) couche P’’ dans les composés
TR(VUOg)3exH,0 (TR = Nd, Y) de notre étude
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Selon la classification structurale développée par Burns [BUR-05], la couche carnotite
adopte la topologie francevillite (figure 111.4.a) constituée de pentagones, de carrées et de
triangles, les pentagones sont occupés par 1’uranium, les carrés par le vanadium et les triangle
sont vides.

Deux isomeres géométriques de la couche carnotite ont été décrits par Rivenet et al. [RIV-
07], ils correspondent a des orientations différentes des paires V,Og successives. Dans le cas
des composés avec les cations monovalents alcalins ou divalents alcalino-terreux, les couches
notées P correspondent a une succession ud/du de paires le long de la ligne brisée représentée
sur la figure 111.4.b (du signifie que la pyramide a base carrée du bas du dimere pointe vers le
bas par rapport a la couche alors que la pyramide du haut pointe vers le haut, inversement

pour la couche ud).

b

e <o

Figure 111.5 : Comparaison de la couche (a) et de la position du cation dans les carnotites

de césium et de lanthane
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La

Figure 111.6 : Couche de type carnotite [(UO,),V20g]* dans La(VUOg)s*10H0 (a) et
TR(VU06)3'xH20 (TR = Nd, Y) (b)

Ce type de couche P est retrouvé dans La(VUOg)3*10H,0, cependant la maille est
triplée (figure 111.5.a). Ce triplement du parametre b est exigé par les cations intercouches
(figure 111.5.b).

Dans le cas des phases Nd(VUOg)s*11H,0 et Y(VUOg)3*10H,0 la séquence est
multipliée par trois avec la succession ud/du/du/ud/du/du, nous appellerons P’’ ce type de
couche (figure 111.6). Bien que la maille reste monoclinique, les parametres b et ¢ qui
définissent la couche sont inversés. Le triplement du parametre est alors nécessaire pour
rendre compte de cette succession.

Les couches successives se déduisent d’une translation de maille et conduisent a une
succession de type PPPP dans le cas des carnotites de cations alcalins et dans le cas de la
carnotite de lanthane ou P’’P’’P’’P’’ dans les carnotites de terre rare TR = Y, Nd. Par contre
dans le cas des carnotites de cation alcalino-terreux, la succession des couches est PbPb ou
une couche b est I’image de la couche P par un miroir m parall¢le au plan (100).

L’utilisation d’amines mono ou diprotonnées a permis d’obtenir des couches
différentes P’ correspondant a I’isomere du/du et des successions P’P’P’P’ avec la 1,4-
diméthylpiperazine (H.dmpip)(UO,),V,0s ou P’b’P’b’ avec la 1,2-éthylénediamine
(H2en)(UO,),V20g ou b’ est I’image de la couche P’ par un miroir m paralléle au plan (100)
[RIV-07].
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Le type de couche obtenu et la succession de couches sont donc liés a la taille, la
charge et la géométrie du cation intercouche. Comme pour tous les composés de la famille
carnotite, la cohésion de la structure est assurée par le contre cation, ici la terre rare, localisée

dans I’espace interfeuillet (figure 111.7).

Figure 111.7 : Connexion des couches type carnotite par les ions lanthanides (a) dans
La(VU06)3-10H20 (b) dans Nd(VUOe)g']leO

111.2.b.3 Environnement de la terre rare

L’environnement de la terre rare est différent pour les trois composés caractérisés.

Pour La(VUOg)3*10H,0, le lanthane relie deux couches successives par
I’intermédiaire d’un atome d’oxygene d’un uranyle d’une couche et un atome d’oxygene axial
d’une pyramide VOs de la couche suivante. Sa sphere de coordination est complétée par huit
molécules d’eau pour former un polyedre LaO,(H,0)s (Figure 111.8.a). La liaison La-O(13),
2.781(6) A, est plus longue que les autres liaisons du lanthane du fait de la liaison covalente
forte U-O de I’ion uranyle UO,*".

Pour Nd(VUOg)s*11H,0 et Y(VUOg)3*10H,0, la liaison interfeuillet est assuree par
deux oxygenes O(16) et O(18) provenant de pyramides a base carrée de vanadium V(1)O, et
V(2)O4. L’environnement du néodyme et de I’yttrium est complété par sept et six molécules

d’eau respectivement (Figure 111.8.b) pour former des polyédres NdO,(H,0); et YO,(H,0)s.
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Figure 111.8 : Environnement du lanthane (a) du néodyme (b) et de yttrium (c)

Le nombre de molécules d’eau du polyedre de coordination de la terre rare diminue

fort logiquement avec le rayon ionique de celle-ci, il en est de méme de la moyenne des
liaisons TR-O qui varie de 2,61(7) A pour le lanthane & 2,49(6) A pour le néodyme et 2,35(8)

A pour I’yttrium. Dans le tableau I11.2 sont données les différentes liaisons TR-O.

Tableau III.2 : Distances TR — O (A)

La— Ow4
La -Ow3
La— Ow5
La—Owl
La— Ow2
La- 018
La—Ow7
La — Ow6
La— Ow8
La- 013

dLao
2.539(6)
2.587(7)
2.596(6)
2.596(5)
2.599(7)
2.608(6)
2.614(6)
2.625(7)
2.652(7)
2.781(6)

dnd-o
Nd—Ow4 2.378(20)
Nd—Ow5  2.475(8)
Nd-018  2.480(7)
Nd—Owe  2.492(7)
Nd— 016 2.498(8)
Nd-Owl  2.498(8)
Nd— Ow2 2.503(19)
Nd - Ow3 2552(8)
Nd-Ow9  2.594(8)

Y - 018
Y - Ow4
Y — Owb
Y — Owb
Y - Ow2
Y - 016
Y - Owl
Y - Ow3

dvo
2 315(6)

2.322(10)

2.325(7)
2.343(9)
2.344(7)
2.385(5)
2.406(5)
2.423(6)

La différence d’environnement des terres rares engendre alors une occupation de

I’espace interfeuillet différente entre le lanthane et le néodyme ou I’yttrium (figure 111.9).
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Figure 111.9 : Vue dans la direction [100] de La(VUOg)3210H,0 (a) et de Tr(VUOg)3

(Tr=Nd, Y) (b)
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amemen

Si ’on représente schématiquement 1’ench

I’espace interfeuillet, les atomes de néodyme forment des hexagones réguliers, alors que ceux

10).

du lanthane forment des hexagones déformés (figure 111

5
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Figure 111.10 : Représentation de ’enchainement des atomes de lanthane (a) et de néodyme

(b) suivant la direction [100]

Dans les trois composés, des molécules d’eau n’appartenant pas a I’environnement des

lanthanides sont mises en évidence par diffraction X. Ces molécules d’eau sont aussi

localisées dans 1’espace interfeuillet. A 1’exception de la distance Ow(10)-Ow(11) de 2,58(3)
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A, toutes les distances O-O engageant ces molécules d’eau sont supérieures a 2,76(1) A. Ces
molécules d’eau sont entourées de trois ou quatre atomes d’oxygene appartenant a d’autres
molécules d’cau ou a ’oxygene axial O(17) de la pyramide V(2)Os. Nous reverrons le

nombre de molécules d’eau a I’issue de I’étude thermogravimétrique.

111.3 Synthése des phases pures de TR(VUOg)zexH,0O

Afin d’obtenir des phases pulvérulentes TR(VUQOg)3xH20 pures, I’optimisation de
différents parameétres de synthése (temperature / temps / refroidissement) a été nécessaire.
Cette étude a montré que les différentes phases étaient obtenues pures au dessus de 180°C,
que le temps de synthése doit étre suffisamment long et le refroidissement pas trop rapide afin
d’obtenir une bonne cristallinité des poudres. Un exemple de I’évolution du diffractogramme
en fonction de la température de synthése est ainsi donné pour la phase de cérium
Ce(VUOg)3*10H,0 (figure 111.11). A 150°C, la phase de type carnotite n’est pas formée. A
170°C, celle-ci apparait mais n’est pas pure. Enfin a 190°C, la cristallinité est augmentée par
rapport a 180°C.

Par la suite, nous utiliserons donc le programme de chauffe optimisé suivant :

- Montée en 1 heure &4 190°C

- Palier a 190°C pendant 96 heures

- Descente a température ambiante a la vitesse de 10°C/h.

190°
1800

1500

2-Theta - Scae

Figure 111.11 : Comparaison des diffractogrammes de poudre du composé
Ce(VUOg)3*10H-0 a différentes températures.
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La synthese des poudres pures pour différentes terres rares a été réalisée. La figure
111.12, représente les diffractogrammes obtenus pour différentes phases synthétisees, elle
montre une similitude entre les phases formées a 1’exception du lanthane. En effet, on
remarque quelques raies supplémentaires qui s’expliquent par les différences observées au

niveau structural entre le composé de lanthane et ceux des autres terres rares.

| ¥b
e e e
| [ O “

Sm
Md

ettt ool ot N
#ww e

2 hélas

Figure 111.12 : Diffractogrammes de poudre des composés TR(VUOg)senH,0

Pour chacune des terres rares, les parameétres de maille ont été affinés dans le groupe
d’espace P2;/c (tableau 111.3). Les différents résultats d’affinement sont reportés en Annexe
III. L’évolution de la position de plusieurs raies et notamment de la premiere raie (100) est
caractéristique du parametre a qui correspond au parameétre d’empilement des couches dans
cette famille de composé.

Afin de vérifier I’évolution de la distance interfeuillet, nous avons vérifier la linéarité
de asin(P) en fonction du rayon ionique de la terre rare. Les rayons ioniques utilisés sont ceux
des tables de Shannon [SHA-76]. Dans le cas du samarium, de 1’europium et du gadolinium,
deux coordinations (VIII et IX) ont été testées et nous avons retenu la coordination IX qui

vérifie mieux cette linéarité.
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Tableau II1.3 : Parameétres de maille affinés sur poudre des composés TR(VUO,),*nH,O

Rionique Nbre de A ° Volume
Terre rare (A)  coordination a (A b (A c(®) Beta () (A%

La 1,270 X 9,8132(3) 24,8032(4) 10,589(2)  105,904(1) 2478,7(1)
Ce 1,196 IX 9,6984(4) 10,5130(4) 25,3005(11)  103,282(4) 2510,6(2)
Pr 1,179 IX 9,6591(3) 10,5105(2) 25,3339(7)  103,064(2) 2505,4(1)
Nd 1,163 IX 9,6424(4) 10,5026(4) 25,3193(9)  103,213(2) 2496,2(1)
Sm 1,079 VI 9,6219(6) 10,5129(4) 25,2846(10)  103,402(3) 2488,0(1)
1,132 IX 9,6219(6) 10,5129(4) 25,2846(10)  103,402(3) 2488,0(1)

- 1,066 VI 9,6341(6) 10,5183(4) 25,3624(14) 103,738(4) 2496,5(2)
1,120 IX 9,6341(6) 10,5183(4) 25,3624(14) 103,738(4) 2496,5(2)

Gd 1,053 VI 9,6122(7) 10,5242(4) 25,3878(14)  104,068(4) 2491,2(2)
1,107 IX 9,6122(7) 10,5242(4) 25,3878(14)  104,068(4) 2491,2(2)

Y 1,019 VIII 9,3368(3) 10,5114(3) 25,1988(7)  102,882(2) 2410,8(1)

Er 1,004 VI 9,3113(3) 10,5056(2) 25,1849(8)  102,842(2) 2402,0(1)
Yb 0,985 VI 9.2774(3) 10,5075(4) 25,1719(7)  102,8571(3) 2392,3(1)

L’¢évolution de asin(P), la distance intercouche, est linéaire pour toutes les terres rares
et I’on constate que la distance interfeuillet diminue fort logiquement en fonction du rayon
ionique (figure 111.13). Les paramétres b et ¢ restent pratiquement constants, ce qui confirme
que le feuillet carnotite est le méme pour toutes les terres rares excepté le lanthane.

Distance
interfeuillet

9,7
9,6
9,5
9,4
9,3
9,2 1

9,1 A

9 T T T T T T T 1
0,900 0,950 1,000 1,050 1,100 1,150 1,200 1,250 1,300

Rayon ionique (A)

Figure 111.13 : Evolution de asin (B) en fonction du rayon ionique pour les différents
composés TR(VUOg)3enH,0
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111.4 Comportement thermique des composés TR(VUQOg)zexH,0
La décomposition thermique des composés TR(VUOg)3*xH,O a été étudiée par
thermogravimétrie et thermodiffractométrie pour chaque terre rare utilisée. Le lanthane a un

comportement différent et est donc analysé séparément.

111.4.a Cas du lanthane

L’analyse thermogravimétrique a été enregistrée sous air a la vitesse de 1°C/minute
(figure 111.14). Le thermodiffractogramme est enregistré sous air statique tous les 10°C de
I’ambiante jusque 300°C puis tous les 50°C jusqu’a 750°C (figure 111.15).

On observe 3 pertes de masse successives correspondant aux différentes molécules
d’eau. Apres une faible perte de masse entre 20°C et 50°C correspondant a de I’eau absorbée,
la perte totale entre 50°C et 400°C confirme la présence des dix molécules d’eau mises en
¢évidence lors de 1’¢étude structurale. La déshydratation peut €tre décrite en trois étapes :

- De 50 a 80°C perte de deux molécules d’eau non coordonnées au lanthane

appelées « eau libre », les molécules Ow(9) et Ow(10)

- De 80 a 130°C perte de cing molécules d’eau pour arriver a 1’hydrate

La(VUOg)3*3H,0.
- De 130 a 400°C perte tres lente des trois dernieres molécules d’eau.

Perte de masse (%)

0,0 A
20 1 3,12%
Y
A
40 -
6,0 -
5,94%
8,0 -
F
10,0 1
76%
-12,0 +
v
-14,0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure 111.14 : Analyse thermogravimétrique de La(VUOg)3*10H,0 (1°C /min)
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Le calcul des pertes de masses est donné dans le tableau 111.4, la premiére perte de
masse de 3,12 % observée refléte la perte des molécules d’eau d’hydratation et des deux

premiéres molécules d’eau libres.

Tableau II1.4 : Calcul des pertes de masse de La(VUO,),*10H,O

Formule Molécule perdue Perte de masse
Théorique  Expérimentale
Eau d'hydratation ~ 0,00% 0,51%
La(VUOg)3+10H,0 2H,0 2,44% 2,61%
La(VUOg)3°8H,0 5H,0 6,11% 5,94%
La(VUOg)3+3H,0 3H,0 3,66% 3,76%
La(VUOg)3 10H,0 12,21% 12,31%

Vers 580°C, on observe un pic exothermique correspondant a la décomposition de la
carnotite anhydre. En analysant le résidu par diffraction X, on constate la présence de
U,V,011, LaVO, et U30s.

Sur le thermodiffractogramme, le diagramme évolue jusqu’a 120°C avec un décalage
de la raie 100. Entre 120 et 230°C, la phase La(VUOg)3*3H,0 est stabilisée, les raies du

diagramme évolue Iégérement notamment a cause de la dilatation thermique du compose.
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Figure 111.15 : Thermodiffractogramme de La(VUOQg)3210H,0 (enregistré tous les 10°C
entre 20 et 300°C et tous les 50°C entre 300 et 750°C)
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Vers 240°C, on observe la formation de la phase anhydre La(VUQOg)s. Au dela de
600°C, on observe la décomposition de la carnotite.

[11.4.b Cas des autres terres rares TR(VUOg)3xH,0 (TR = Ce-Yb)

L’analyse thermogravimétrique sous air a la vitesse de 1°/minute (figure 111.16) ainsi
que le thermodiffractogramme (figure 111.17) sont enregistrés pour les différentes terres rares,
nous présenterons les diagrammes de 1’yttrium, les diagrammes des autres terres rares sont
reportés en annexe I11.6. Le nombre de molécules d’eau ainsi que les pertes de masse pour
chaque terre rare ont été calculés et reportés dans le tableau 111.5. Le nombre de molécule

d’eau mis en évidence lors de 1’étude structurale des phases Y et Nd est confirmée.

Tableau IIL5: Calcul des pertes de masse théoriques et expérimentales pour les
composés TR(VUO,),*xH,O

Perte de masse totale
Composé
Théorique Expérimentale
Ce(VUOg)3+10H,0 12,23% 12,34%
Pr(VUOg)3°10H,0 12,20% 12,28%
Nd(VUOg)3°11H,0 13,23% 13,18%
SM(VUOg)3+10H,0 12,12% 12,27%
Eu(VUOg)3°10H,0 12,56% 12,34%
Gd(VUOQOg)3°10H,0 13,06% 12,82%
Er(VUQOg)3¢10H,0 11,98% 11,73%
Yb(VUOg)3°9H,0 10,88% 10,92%
Y (VUQOg)3°10H,0 12,64% 12,98%

Sur le diagramme ATD de I’yttrium, une premicre perte de masse est observée
correspondant a de I’eau adsorbée a la surface de la poudre. Ensuite, la perte de masse de dix
molécules d’eau est observée mais ces pertes sont mal définies. On peut supposer qu’il y aura
d’abord le départ de quatre molécules d’eau non li¢es puis le départ des six molécules d’eau

situées dans I’environnement de I’atome d’yttrium.
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Figure 111.16 : Analyse thermogravimétrique de Y(VUOg)3210H,0

Sur le thermodiffractogramme, on constate qu’aucune phase intermédiaire n’est
stabilisée jusqu'a la perte totale de ’eau, la valeur en 2 thétas de la raie (100) augmente
réguliérement traduisant la diminution de I’espace interfeuillet. Vers 300°C, la phase anhydre
est stabilisée. Dés 565°C, la décomposition de Y(VUQg)s en U,V2011, YVO, et U3Og est

observée.
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Figure 111.17 : Thermodiffractogramme de Y(VUQOg); 10H,0
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[11.4.c Comportement zéolithique des composés TR(VUOg)3xH,0 (TR = La-Yb)

D’apres cette étude en température sur les composés TR(VUOg)3*xH,0 (TR = La-Yb),
la structure en feuillet de type carnotite est conservée durant la deéshydratation. Ces
déshydratations devraient donc étre réversibles, nous nous sommes donc intéresses a verifier
le comportement zeolithique et la réversibilité du phénomene de déshydratation.

La réversibilité¢ de la déshydratation a donc été vérifiée par thermogravimétrie et
thermodiffractométrie sur le composé La(VUOg)3*10H,O. Pour cela, la poudre de
La(VUOg)3*10H,0 a été soumise a un cycle de chauffage et de refroidissement a la vitesse de
0,2°C par minute sous bulleur d’eau (Figure I111.18 et 111.19). En accord avec 1’étude

précédente, les molécules d’eau quittent la structure en trois étapes pour aboutir a la phase

anhydre.
Perte de masse % Température (°C)
0 450
Eau adsorbée 1400

;30
300
7290

10 |
1200
7190
+100
90

20 ! T T T T T 0

0 10 2 K] 4 0 a0
Temps (h)

Figure 111.18 : Courbe thermogravimétrique au chauffage et au refroidissement de
La(VUOQg)3210H,0 (0,2°C/min)

Lors du refroidissement, dés 160°C, toutes les molécules d’eau regagnent rapidement
la structure du composé mais cela se fait en deux étapes. La premiére étape de réadsorption
correspond a trois molécules d’eau (gain de masse calculé / expérimental : 3,66 / 4.03 %) et la

seconde a sept molécules (gain de masse calculé / expérimental : 8,55 / 8,39 %). La différence
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entre la masse perdue et la masse regagnée est due aux molécules d’eau adsorbée par de la
poudre.

Sur le thermodiffractogramme au refroidissement, vers 150°C, une diminution
d’intensité des raies est observée particuliecrement pour la raie (100). Dés 100°C, Ie
thermodiffractogramme évolue avec le décalage de la raie 100, qui confirme une
augmentation de la distance interfeuillet due au retour des molécules d’eau, on constate

cependant une perte de cristallinité du compose.
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Figure 111.19 : Courbe thermogravimétrique au chauffage et au refroidissement de
La(VUOg)3210H,0 (0,2°C/min)

Le résidu de la poudre est laissé a I’air et analysé a différents temps. Une amélioration
de la cristallinité du composé est observée en fonction du temps et dés sept jours, le
diagramme de diffraction X et la cristallinit¢é du résidu sont les mémes que ceux de

I’échantillon ayant servi a cette analyse (figure 111.20).
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Figure 111.20 : Evolution de la cristallinité en fonction du temps de La(VUQg)3210H,0

111.5 Etude en température des monocristaux de La(VUQOg)3*10H,0
D’aprés 1’étude par thermodiffraction X, la phase La(VUQg)3¢3H,0 semble stable de
110°C a 220°C. Nous avons donc étudié 1’évolution d’un monocristal de La(VUQOg)3¢10H,0

lors de son chauffage.

111.5.a Données cristallographiques

La collecte des monocristaux de La(VUOg)3*10H,0 en température s’est faite sur un
diffractométre SMART APEX II. Ce diffractometre est muni d’une chambre a flux gazeux de
type Oxford Cryostream 700. L’¢étude s’est faite en deux temps :

- Une premiere étude dans le domaine de température de 30°C a 120°C, le gaz
vecteur utilisé est 1’azote. Le monocristal est collé au bout d’une tige en verre
gréce a une colle haute tempeérature. Le cristal est maintenu a la température de
collecte pendant 24 heures avant I’enregistrement.

- La seconde ¢étude dans le domaine 100°C a 300°C, le gaz vecteur étant 1’air. Le
monocristal est placé sur une tige de verre et bloqué contre la paroi d’un capillaire

enverre.
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Lors de la premiere étude, une évolution structurale a été observée dans le domaine 50
a 120°C et nous avons pu réaliser différentes mesures de paramétres de maille (tableau 111.7).
Dés 50°C, les parameétres de maille sont différents de la phase de départ. Les paramétres b et ¢
correspondant a la couche de type carnotite diminuent relativement peu par contre le
paramétre a caractéristique de la distance intercouche diminue significativement. La valeur de
la distance a 50°C est asin B = 7,50 A, ce qui semble indiquer, d’aprés la figure 111.15, la
stabilisation de la phase La(VUQg)3¢3H,0.
De 50°C a 120°C, I’augmentation des paramétres de maille est vraisemblablement due a la

dilatation thermique.

Tableau III.6 : Parametres de maille de La(VUO,),*xH,O en fonction de la température

Température
i 20 50 70 90 110 120
(°C)
a(A) 9,82 7,91 7,93 7,97 8,04 8,07
b (A) 24,80 24,25 24,29 24,41 24,72 24,80
c(A) 10,59 9,9 9,91 9,97 10,05 10,08
B(°) 105,88 108,5 108,92 109,04 109,19 109,31

Lors de la seconde étude, le cristal s’est dégradé dés 150°C et n’a pas permis de
réaliser une collecte d’intensité. Les collectes d’intensités diffractées ont été réalisées a 50 et
70°C et ont abouties a la méme structure avec la présence de trois molécules d’eau. Ainsi,

seule la structure réalisée a 50°C sera présentée par la suite.

Tableau II1.7 : Parametres de maille de La(VUO,),*10H,0 et La(VUO,),*3H,O

Formule La(UVOg)310H,0 La(UVOg)3*3H,0
Température (°C) 20 50
systéme cristallin Monoclinique Monoclinique
groupe d'espace P2,/c (no.14) P2,/c (no.14)
Paramétres de maille (R) a=9,8269(3) a=7,9127(11)

b = 24,8017(6) b = 24,2556(19)

¢ = 10,5986(3) c =10,4434(18)

B =10588(2)° B=116.42(1)°
Volume (A% V = 2484,61(12) V = 1795.0(4)
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La structure a été déterminée dans la symétrie monoclinique et dans le groupe d’espace P21/c
(tableau 111.8). Les données cristallographiques, les conditions d’enregistrement et les

coordonnées atomiques sont données en annexe 111.3.

111.5.b Description structurale

L’environnement des atomes d’uranium et de vanadium est le méme que pour le
composé La(VUOg)3°10H,0. L’uranium est dans un environnement bipyramidale a base
pentagonale (UO,)Os et le vanadium dans un environnement pyramidale a base carrée VOs.
On remarque néanmoins un élargissement du domaine des distances U-O de I’ion UO,*" qui
varient entre 1,71(3) et 1,86(4) A alors que les distances U-O équatoriales restent de méme
grandeur. L’ion uranyle O=U=0 est plus déformé, I’angle O-U-O diminue. Les distances V-O
restent du méme ordre (tableau 111.8).

Le feuillet carnotite est construit sur la méme architecture que pour
La(VUOg)3*10H,0. La différence essentielle entre le composé a dix molécules d’eau et celui
a trois molécules d’eau concerne évidemment 1’environnement du lanthane. Le lanthane a
toujours un environnement de dix atomes d’oxygeéne, mais cette fois ci sept atomes d’oxygéne
proviennent des couches carnotites et sa sphere de coordination est complétée par trois

molécules d’eau localisées entre les couches.

Tableau III.8: Comparaison des différentes liaisons U-O, V-O et La-O dans
La(VUOy),*10H,0 et La(VUO,),*3H,0

Formule La(UVOg)3*10H,0 La(UVOg)3*3H,0

min max min max

U-0O (U0 (A) 1,78 1,81 1,70 1,85

U-Ocquaoriar (R) 2,28 2,39 2,25 2,38
O0-U-0(?) 178,30 179,90 174,62 177,84

V-0 (bases) (A) 1,79 1,94 1,76 1,95

V-Ogpical (A) 1,59 1,59 1,58 1,62

La-0 (A) 2,53 2,78 2,45 2,97

© 2011 Tous droits réservés.

La liaison interfeuillet est assurée par les oxygenes O(2), O(7), O(13) et O(17) pour la
couche inférieure et O(8), O(14) et O(16) pour la couche supérieure. O(16) et O(17) sont les
oxygenes apicaux des pyramides a base carrée de vanadium V(1)Os et V(2)Os. O(2), O(8),
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O(13) et O(14) sont les oxygeénes respectifs des ions uranyle U(1)O7, U(2)O7 et U(3)0;. O(7)
est I’oxygéne commun a V(2)Os, U(1)O5 et U(3)Oy (figure 111.21).

La-Owl  2/458(34)
La- 014  2460(42)
La-Ow2  2578(35)
La-02  2648(29)
La-Ow3  2,654(33)
La- 013  2723(36)
La-08  2730(26)
La-016  2739(29)
La-07  2,795(38)
La-017  2979(31)

Figure 111.21 : Environnement du lanthane (a) et distances La-O (b) pour le composé
La(VU06)3-3H20

Les liaisons La-O sont un peu plus longues que dans le composé La(VUOg)s*10H,0
(moyenne : 2,67 A contre 2,61 A) mais surtout il y a une plus grande disparité de ces liaisons.
La perte de sept molécules d’eau fait que le lanthane doit combler son environnement avec les
oxygenes des couches ce qui génére une déformation du feuillet, on voit notamment une

ondulation de celui-ci (figure 111.22).

Figure 111.22 : Vue perpendiculaire aux couches des empilements pour le composé
La(VUOg)3*3H,0
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Les monocristaux de Nd(VUOg)3¢11H,0 et Y(VUOg)3210H,0 ont fait 1’objet d’une
étude similaire par diffraction X, malheureusement aucun hydrate n’a été stabilisé

conformément a ’ATG.

111.6 Etude par spectroscopie Raman

Les composés uranyles vanadates et notamment les carnotites et francevillites
naturelles ont été étudiés par spectroscopie Raman [FRO-05]. R.L. Frost précise que la
spectroscopie Raman est plus avantageuse pour I’étude de ces composés notamment par une
meilleure séparation des bandes en comparaison avec la spectroscopie Infra rouge.

Nous avons donc mené une étude par spectroscopie Raman sur les composés
TR(VUOg)3*xH,0 (TR = La-Yb) (Figure 111.23).

Les groupements de 1’uranium sont caractérisés par les liaisons courtes de 1’ion
uranyle UO,*" et par les liaisons de I'uranium aux oxygénes dans le plan équatorial plus
longues. La bande située vers 825 cm™ est attribuée a la vibration d’élongation symétrique vy
de I’ion uranyle. La bande de vibration correspondant a I’élongation antisymétrique vs n’est
observée que pour le composé Sm(VUOg)s+10H,0 vers 873 cm™. Cette valeur est en accord
les données de Frost pour la vibration vs, on remarque d’ailleurs que les valeurs attribuées a v3

ne le sont qu’a partir de la francevillite naturelle et ne sont pas observées dans le cas de la

carnotite.
All
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Figure 111.23 : Superposition des spectres Raman des composés TR(VUOg)sexH,0 (Tr =
La-Yb)
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Des équations empiriques reliant v, a v3 ont été proposées afin de vérifier 1’attribution
des vibrations de I’ion uranyle et les valeurs calculées sont en accord avec notre attribution :
V3 = 0.94 V3

v =0.89 v; +21 cm™*

Les vibrations de déformation v, de 1’ion uranyle UOg2+ sont observées vers 300 cm™
et les vibrations des liaisons U-O en position équatoriale sont situées vers 470 cm™.
Concernant les vibrations du groupement V,0g, deux catégories de vibrations sont possibles :
celles du groupement VO3 qui correspondent aux liaisons V-O les plus courtes et celles du
systeme V,0, formé par deux ponts V-O-V dont les distances V-O sont les plus grandes. Les
bandes de vibration de VO3 symétriques et antisymétriques sont localisées vers 977 et 740
cm?, la déformation du systeme V,0, dans le dimére V,0g est observée vers 370 cm. Enfin,

les liaisons Ln-O sont observées a 240 cm™.

Conclusion

Les phases de structure dérivée de la carnotite avaient fait 1’objet de nombreuses
études avec des cations de nature diverse: monovalents, divalents, organiques ou
inorganiques, mais avec des terres rares une seule publication rapportait leur existence sans
étude structurale [CHE-99]. Leur synthése a été réalisée par voie hydrothermale et a permis
d’obtenir les composés de la famille carnotite associés a des terres rares : TR(VUOg)3*xH,0
(TR =Y, La-YDb). La structure de ces composés est basée sur I’empilement de couche de type
carnotite [(UO,),V.0s]* liées entre elles par la terre rare.

L’¢étude structurale de ces composés montre une différence importante entre le
lanthane et les autres terres rares. Cette différence est liée a deux isomeéres géométriques
différents du feuillet carnotite avec un isomeére original dans le cas des terres rares différents
du lanthane mettent en évidence un feuillet original P’ inédit.

L’étude en température sur les monocristaux La(VUOg)3*10H,O a permis de
caractériser la phase La(VUOg)3*3H,0, ce composé conserve le méme feuillet carnotite mais
déformé par les liaisons du lanthane qui doit compenser son environnement aprés le départ
des molécules d’eau par des liaisons avec des atomes des feuillets. L’¢étude a plus haute
température n’a malheureusement pu étre concluante puisque le cristal s’est dégradé.

Par analyse thermique, ces différentes observations ont été vérifiées mais également le

comportement zéolithique des molécules d’eau de ces composés a pu étre démontré.
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Fiche resumé du chapitre 111

Synthese hydrothermale
U,V,0,, + Ln(NO,),;*xH,0

190°C 96 heures

TR(VUO,),xH,0 (TR = La, Nd, Y)

Perte de masse % Température (°C)
Distance 0

interfeuillet
Eau adsorbée

9,7 1
9,6 1
9,57
9,4 1
9,3 1
9,2 1
9,17

10

Se
8Sga8B8BB8Y 8L

9 T T T T T T T 1 20 . . ; ; ; ; b
09 09 10 105 11 115 12 125 13 0 0 2 o © @ @
Rayon ionique (A) Temps (h)

Eau zéolithique

o

Structure v

TR(VUO,)xH,0 (TR = Nd, Y)
- ]
La(VUO,).*3H,0
Cs[(UO),V,04] || (VO3
o <ta
La(VUO,);+10H,0
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Chapitre 1V : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
A,[(UO,),(UO6)(VO,),04] (A = Ba, Sr)

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux composés uranyle-vanadates de
cation divalents. Les vanadates d’uranyle de cations divalents naturels ou synthétiques connus
sont essentiellement sous la forme de carnotite, hydratée ou non, M(UO;),(VO,)2*xH,0
[CES-70] a I’exception du minéral, la Rauvite Ca(UO;);V10028°16H,0 [FRO-58], du
vanadate d’uranyle et de plomb Pb(UO2)V,0; [OBB-04-c] et du vanadate d’uranyle et de
cuivre Cuy(UO)(VO,), [ABR-06] isostructural du phosphate Cu,(UO,)(PO,), [GUE-02],
synthétisés au laboratoire. Nous décrirons donc dans ce chapitre un nouveau vanadate
d’uranyle et de cation divalent obtenu avec le strontium et le baryum de formule globale
A4UgV,03;s.

V.1 Synthese

En se référant a la bibliographie ainsi qu’aux études menées dans les deux précédents
chapitres, des méthodes de synthése différentes permettent d’obtenir avec, le méme cation,
des structures différentes. L’étude de la carnotite hydratée M(UO;),(VO,),*xH,0 (M= Ba, Pb,
Sr; x =5) et (M = Mn, Coet Ni; x =4) a été réalisée par Cesbron en conditions
hydrothermales [CES-68] [CES-70]. La synthese est réalisée a 180°C en tube scellée en
utilisant le nitrate d’uranyle UO2(NO3)2*6H,0, I’anhydride vanadique V,Os et le nitrate du
cation divalent M(NOgz), (M= Ba, Pb, Sr, Mn, Co et Ni).

Notre but initial était la synthese de carnotites anhydres M(UO),(VQO,), (M= Ba, Zn,
Sr, Mn, Mg, Cu, Co et Ni) en utilisant une méthode autre que la synthése hydrothermale, en
I’occurrence la voie solide a haute température. Le mélange, correspondant a la
stoechiométrie des carnotites, de nitrate d’uranyle UO2(NO3)2°6H20, d’oxyde de vanadium
V05 et de différents sels (nitrates, chlorures, carbonates et oxydes) de cation divalents est
finement broyé dans un mortier en agate. Chaque mélange est mis a réagir pendant 24 heures
a 500°C, suivi de broyages intermédiaires et de chauffages tous les 100°C jusqu’a fusion a
900°C.

Pour chaque mélange, les poudres formées avant fusion ne correspondent pas a des
carnotites de cations divalents a 1’exception du baryum pour lequel la carnotite de baryum
hydratée est obtenue dés 700°C. Pour expliquer la formation de la carnotite de baryum

hydratée, on peut supposer que dans ces conditions de synthése, on forme dans un premier
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temps la poudre de Ba(UO)2(VOs),, qui s’hydrate rapidement a 1’air pour donner
Ba(UO,),(V0,)2+5H,0. Dans les autres cas, la phase U,V,0;; se forme dés 600°C ainsi que
différents uranates de cations divalents.

Apreés fusion, on note la formation du composé U,V,0;; pour tous les meélanges
excepté le baryum, accompagné de différents uranates ainsi que d’impuretés non identifiées
(annexe 1V.1). Dans le cas du cuivre, on forme le vanadate d’uranyle et de cuivre
Cuz(U0O2)(VOy),. Enfin, la fusion de Ba(UO2),(V0O4)2*5H,0 a 900°C permet de recueillir des

cristaux de couleur orange qui ne correspondent a aucune phase répertoriée dans la littérature.

Tableau IV.1: Données cristallographiques et paramétres d’affinement de Ba,U,V,0,;.

Formule Ba,UgV;033
Données cristallographiques Collectes d'intensités
systéme cristallin Monoclinique Température (K) 293(2)
groupe d'espace P2/n (no.13) Equipement Bruker APEX
Paramétres de maille (A) a=14,0664(14) Radiation Mo(Ka) (A) 0,71073
b =7,0313(7) Scan mode Q
¢ =15,5374(15) Domaine angulaire 1,45/46,81
B=90,05(2)° Espace réciprogue exploré -28<h<26
Volume (A% V = 1536,7(3) -11<k<13
z 2 28 <1<31
Masse volumique calculée (g/cm®) 6,664 No. de réflexions mesurées 78894
F(000) 2540 No. de réflexions indépendantes 13065
Couleur orange Absorption p (MoKa) (mm™) 47,695
R(F)in 0,0463
Affinement
No. de parametres 220
No. de contraintes 0
Goodness of fit on F? 0,976
R1 [1>205(1)] 0,0294
WR2 [I>26(1)] 0,0498
Max, Min Ap(e.A%) 4,145/-6,510

Des cristaux exploitables ont été isolés pour une étude structurale. Une analyse par
spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) confirme la présence d’uranium, de vanadium et
de baryum. L’analyse des données de diffraction révele une symeétrie monoclinique. La
structure est résolue par méthodes directes dans le groupe d’espace P2/n. Les données
cristallographiques ainsi que les conditions d’enregistrement et parameétres d’affinement sont
présentées dans le tableau 1V.1. Les positions atomiques et les parametres de déplacements
anisotropes sont reportés en annexe 1V.2.a et 1V.2.b.
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V.2 Description structurale de Ba,UgV,033

Le composé BasUgV,033 contient 5 atomes d’uranium, 1 atome de vanadium, 3
atomes de baryum et 17 atomes d’oxygene indépendants. Les atomes d’uranium adoptent

trois environnements différents.

2.178(2)

2.303(2)
04 180004

013 015

012

Figure IV.1 : Environnement des atomes d’uranium et de I’atome de vanadium dans le

composé BayUgV,033

L’uranium U(1) est en environnement octaédrique déformé UOg. Deux atomes
d’oxygéne O(9) sont situés a des distances de 2,178(2) A et la sphére de coordination de U(1)
est « complétée » par quatre atome d’oxygeéne dans le plan équatorial, a des distances plus
courtes 1,996(2) — 2,038(2) A (figure 1V.1). Il ne s’agit donc pas d’un ion uranyle. Ce type
d’environnement pour un atome d’uranium est assez rare, il a été déja rencontré lorsque les
oxygenes axiaux de la bipyramide (UO;)O4 appartiennent a une molécule d’eau, par exemple
dans (NH4)3(H20)2{[(U02)10010(OH)][(UO4)(H20).]} avec deux liaisons U-OH, de 2,37 A et
quatre liaisons U-O équatoriales a 1,94 (2x) et 1,97 (2x) A [LI-01] et
[Ni(H20)4]5[U(OH,H,0)(U0,)s01,(0OH)s] avec deux liaisons U-OH, de 2,30(2) A et quatre
liaisons U-O équatoriales & 2,00(1) (2x) et 2,02(1) (2x) A [RIV-09]. Dans notre cas, ces
atomes d’oxygeéne n’appartiennent pas a des molécules d’eau mais a un tétraecdre VO, avec

une liaison V-O forte (valence de liaison = 1,504 u.v.) empéchant la formation d’une liaison —

yl.
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
AJUO,)(UO)(VO,),0.] (A = Ba, Sr)

Les atomes d’uranium U(3) et U(4) adopte un environnement bipyramidale a base
pentagonale (UO,)Os. Les deux atomes d’uranium U(3) et U(4) sont fortement liés a deux
atomes d’oxygéne pour donner des ions uranyle UO,*" quasi linéaire. Les distances U=O sont
de I’ordre de 1,800(4) - 1,844(4) A. Chaque ion uranyle est coordonné dans le plan équatorial
par cinq atomes d’oxygéne situés a plus longue distance (2,302(3) - 2,428(3) A), excepté la
liaison U(4)-O(17) courte pour une distance équatoriale (2,160(1) A) (figure 1V.1).

Enfin, les atomes U(2) et U(5) sont dans un environnement bipyramidal a base
rectangulaire (UO;)O4 caractérisé aussi par 1’existence d’un ion uranyle, avec deux atomes
d’oxygéne a courtes distances (1,831(3) A pour la liaison U(2)=0 et 1,860(2) A pour la
liaison U(5)=0). Le plan équatorial de I’ion uranyle est formé de quatre atomes d’oxygene a
des distances de 2,185(3) - 2,412(3) A (figure 1V.1). Les distances U-O observées sont en

accord avec la littérature [BUR-05].

Figure 1V.2 : Environnement des atomes de baryum dans le composé BasUgV,033

L’atome de vanadium V(1) adopte un environnement tétraédrique VO,. Les distances
V-0 sont comprises entre 1,652(3) et 1,772(3) A. Les atomes de baryum adoptent deux
environnements différents, pour Ba(1) le nombre d’atomes d’oxygene dans sa sphére de
coordination est de huit alors que pour Ba(2) et Ba(3) il est de dix. Les liaisons Ba(1)-O sont
homogeénes et comprises entre 2,718(2) et 2,877(3) A alors que les liaisons de Ba(2)-O et
Ba(3)-0 sont plus variées allant de 2,628(3) & 3,192(3) A (figure 1V.2).

Les polyedres U(3)O; et U(4)O; se lient par les arétes O(3)-O(4) et O(2)-O(5) pour
former des chaines infinies .,'[UOs]* paralléles & la direction [001] et U(4)O alternent le long
des chaines. Ces chaines sont connectées entre elles par I’atome O(17) de I’atome d’uranium

U(4) ainsi que par les octaédres déformés U(1)Og pour former des rubans infinis
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
A[(UO,);(UO)(VO,),0,] (A = Ba, Sr)

L [(UO,)4U043]** (figure 1V.3). La liaison U(4)-O(17) est de 2,159(1) A, une valeur faible
pour une liaison U-Ogq qui a généralement une valeur moyenne de 2,37(10)A [BUR-05].

» [(UO,),U03]" » [(UO2)306]™ 2 T(U02)sU043]"

Figure V.3 : Vue des rubans ,,'[(UO2)sUO13]* et .. '[(UO)30s]'* suivant la direction [100]

connectés pour former la couche ,,2[(UO,);U015]*® dans le composé BasUgV2033

L’atome O(17) est placé dans une position particuliere (0;'2;%2), la valeur du parametre

d’agitation thermique Uy; est élevée et certainement due a une délocalisation de O(17) sur

deux positions suivant 1’axe a ce qui pourrait expliquer cette liaison courte U(4)-O(17) (figure

IV.4).
O11 012
o17
04
C 03 a 05 02
are
U4 " Tua
02 O3 b o3 O4
& -
012 O11

Figure V.4 : Dimére [(UO,),06]> dans le composé Ba,UsV,033
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
AJUO,)(UO)(VO,),0.] (A = Ba, Sr)

Un dimére [(UO,),06]® est formé par I’association de deux polyédres U(2)Og reliés
par I’aréte O(1)-O(1). Ces diméres sont réunis par le polyédre d’uranium U(5)O¢ pour former
des rubans infinis ,[(UO,)s0s]'> (figure 1V.3). L’association des deux rubans
wl[(uoz)gog]m' et wl[(UOg)4U013]12' par la mise en commun, d’une part, des atomes
d’oxygéne O(16) et, d’autre part, des arétes O(4)-O(2), conduit a des couches
L[(UO,);U0 5] ",

Dans les composés en couches contenant des ions uranyles, ceux-ci sont toujours
paralléles entre eux et perpendiculaires aux couches, ce qui en général, empéche la connexion
dans la troisieme dimension.

L’originalité de ce composé réside dans le fait que ’ion uranyle UO,*" de I’atome
d’uranium U(5) est dans le plan de la couche. Les polyédres U(3)O7 et U(5)Og sont reliés par
interaction cation-cation (CC), c’est & dire qu’un oxygéne -yl d’un ion uranyle U(5)0,*" fait
partie de la coordination équatoriale d’un autre ion uranyle U(3)O,%", pour former un trimére
[0=U=0]-U-[0=U=0] (figure IV.5). La valence de la liaison U(5) = O(16) est de 1.513 uv
est inférieure a la valeur moyenne observée dans les bipyramides a base rectangle de 1.65 uv
[BUR-95]. Cette valeur permet 1’établissement de la liaison U(3)-O(16) de valence de liaison
0.60 uv, valeur en accord pour les oxygenes en position équatoriale dans une bipyramide a

base pentagonale.

@
| UQ—%G :
é @

Figure 1V.5 : Trimere des ions uranyle dans le composé BasUgV,033

Dans la littérature, de nombreux composés a base d’actinide notamment de NpOz+ sont
répertoriés et conduisent a différentes interactions CC [KRO-04]. Si on se limite au cas de
I’ion UO2*" oul les exemples sont plus limités, les interactions cation-cation conduisent & la
formation de dimeres U2 (figure 1V.6.a) dans les composés A[(UO;)3(HIOg)2(OH)O(H,0)]
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
AJUO,)(UO)(VO,),0.] (A = Ba, Sr)

*1,5H,0 (A = Li, Cs) [SUL-04], A(UO,)4(VO4)s (A = Li, Na) [OBB-04a], A3(UO2)7(VO,)sO
(A = Li, Na) [OBB-09], Li[(UO2)4(AsO,)s] et Lis[(UO2)7(AsO4)s0)] [ALE-09], de trimére
U3 (figure 1V.6.b) dans Lix(UO2)4(WQO4)O [OBB-04b] et Lis[(UO2)13(AsO4)9(As,07)]
[ALE-09], de pentaméres U5 avec deux configurations distinctes Na,Lig[(UO2)11012(WOs);]
[ALE-06] (figure 1V.6.d) et dans (K,Na)Na3[(UO,)s0s(SO4)] [KRI-08] (figure 1V.6.e),
d’octameres U8 dans Srs[(UO,)20(UOg)2016(0OH)s(H20)s] [KUB-06] (figure 1V.6.f), de
chaines U (figure 1V.6.g) dans les composes UO,XO, (X= Se, Mo) [BRA-78] [SER-80] et
dans UVOs [CHI-95], de rubans U5-co dans Lis[(UO2)10010(M02,0g)] [ALE-07] (figure

IV.6.h).
D—.—OE D—.—O}D—.—o O----—8—----0 N A o Qo Q p
a) U2 by U3 c) U3 \ ; } } } i
NS Was f © 9 ¢ o o
b T M e
(s} 0 Ol s—tlf—C
d) U5 ) U5 fy U8 U A
e
9 U> h) US-c0
® U -—e— lonUO,?* dans le plan de la figure
© O o lon UO,?* perpendiculaire au plan de la figure

Figure 1V.6 : Schémas des différentes configurations des ions uranyles dans les structures
des composés inorganiques (les liaisons CC sont en pointillés rouge) .

Dans les cas a) b) d) f) et g) pour un ion uranyle donné, un seul atome d’oxygene est
engagé dans une liaison CC simple (c’est a dire que 1’oxygene n’échange qu’une liaison U-O
équatoriale avec un autre ion UO,?", il peut étre qualifié de monodentate). Dans le cas d) un
seul oxygene —yl est engagé mais cette fois dans une liaison CC bifide. Dans les cas €) et h)
les deux oxygénes d’un ion uranyle sont engagés dans deux liaisons CC soit tous les deux
bifides (cas d), soit une simple et une bifide (cas h)

Dans Ba,[(UO,),(UO)(VO,),0,], le schéma de liaison CC est original (figure 1V.6.c), les
deux oxygenes —yl sont impliqués dans deux liaisons CC simples conduisant a un trimére
linéaire.

Une autre originalité de cette structure réside dans le fait que I'uranium est dans trois
environnements différents ce qui permet d’obtenir une couche d’uranium originale dont la

topologie anionique est inédite. Dans la littérature, les structures formeées par des couches
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
AJUO,)(UO)(VO,),0.] (A = Ba, Sr)

d’atomes d’uranium sont nombreuses, les différentes couches sont obtenues en faisant varier
la coordination et I’arrangement des polyedres d’uranium.

Les topologies anioniques les plus simples sont déduites des composés a-U3Og et -
U30g (figure 1V.7). La topologie anionique de a-U3Og est a la base des feuillets que 1’on
retrouve dans les structures de la protasite Ba(UO,)303(OH),*3H,0 [PAG-87], richetite
PbUO13+4H,0 [BUR-98], becquerelite Ca(UO2)s04(OH)s*8H,O [PAG-87], billietite
Ca(U0O,)s04(OH)g*8H,0O [PAG-87] ou encore compreignacite K3(UO2)sO4(OH)e*8H,0
[BUR-98-b].

Figure IV.7 : Topologie anionique de a-U30g

En utilisant la description développée par M.L. Millers et al. a 1’aide des chaines U
(désignant une chaine dans laquelle les triangles pointent vers le haut du feuillet), D
(désignant une chaine dans laquelle les triangles pointent vers le bas du feuillet) et P
(désignant une chaine de pentagones) [MIL-96], la topologie anionique de a-U3zOg est
construite avec la répétition de la séquence PUPU.

La topologie anionique de B-U3Og est moins commune et on la retrouve dans les
composés tel que la ianthinite [U,(UO2)s06(OH)4(H20)4]*5H,O [BUR-97], la wyartite
CaU(U0,)2(C0O3)04(OH)*7H,0 [BUR-99], la spriggite Pb3(UO;)s0s(0OH),+3H,O [BRU-04]
et plus récemment dans le composé [Ni(H20)4]:[U(OH,H,0)(UO,)s01,(OH)3] [RIV-09]

étudié au laboratoire. Cette topologie anionique exige d’utiliser la chaine R (désignant une
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
AJUO,)(UO)(VO,),0.] (A = Ba, Sr)

chaine de trapezes) en plus des chaines U et D pour former la séquence URDURD (figure
IV.7).

U RDUR DUR DU RDWU RD

TSR,
N ecere”

Figure 1V.8 : Topologie anionique de f#-U30g

La topologie de certains composés dérive des deux premieres topologies. La topologie
de la vandendriesscheite Pb(UO;)1006(0OH)11¢11H,0 [BUR-97-b] découlent de la topologie
a-U30g, la séquence consiste en une alternance de la séquence de a-U3Og UPUP ... DPDP
... UPUP .... La topologie de la wdlsendorfite Pbg16Bag 36(U0O2)14019(OH)4+12H,0 [BUR-
99] est construite a partir des séquences des deux topologies de U3zOg et forme la séquence
URDURDURDPDP.

—  B-UsOg p -UsOq p-UOg =—>
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
A(UO,)(UOL)(VO,),0,] (A = Ba, Sr)

Figure 1V.9 : Geneése de la topologie anionique dans le composé BayUgV,033

Dans le compose Bas;UgV,033, la topologie anionique de la couche est une déclinaison
de la topologie anionique de la couche B-U3Og (en gris sur la figure 1V.9). En effet, dans la
direction [001], la séquence de B-U3Og se répéte mais elle est entrecoupée par une nouvelle
séquence construite a partir de pentagones, de triangles et de carrés (en blanc sur figure 1V.9),

cette seconde séquence n’est pas a notre connaissance recensée dans la littérature.

Les couches infinies ,.2[(UO2)sO13]*> sont empilées dans la direction [100] et sont
reliées entre elles par les tétraedres VO, par mise en commun des atomes d’oxygeéne O(9) et
O(14) pour former une charpente tridimensionnelle > [(UO,)s(VO-),013]%. Il faut remarquer
que les atomes d’oxygéne mis en commun appartiennent aux polyédres U(1)Og (octaédre) et
U(5)Os (liaison uranyle dans le plan de la couche) et qu’ils sont liés a I’uranium central a des
distances voisines (2,178(2) et 2,201(2) A respectivement). Des chaines infinies U(5)-O(6)-V-
O(14)-U(5) paralléles a 1’axe a sont ainsi formées. Ces liaisons V-O fortes permettent de
compléter les sommes de valence de ces atomes d’oxygéne a des valeurs proches de 2 (2,197
et 2,128 u.v. respectivement pour U(9) et O(14)). Cette charpente tridimensionnelle libere des

tunnels paralléles a I’axe b occupés par les atomes de baryum (figure 1V.10).
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
A[(UO,);(UO)(VO,),0,] (A = Ba, Sr)

Figure 1V.10 : Vue suivant la direction [010] et [001] de la structure tridimensionnelle de
Ba,[(UO,);(UO,)(VO,),0,]

Les polyedres de baryum sont reliés par les faces formées des atomes O(10), O(12) et O(15)
ainsi que des atomes O(8), O(11) et O(13), formant des chaines infinies paralléle a la
direction [001], ce qui engendre 1’enchainement {Ba(3)-Ba(1)-Ba(2)-Ba(1)-Ba(3)}. Ces
chaines sont reliées entre elles par les tétraédres de vanadium VO, qui se lie aux arétes O(9)-
0O(14) et O(13)-O(15) au polyedre Ba(1)Og (figure 1V.11)

012 08

—_°
[®) \

- o %
7 015 013 :

(v)

Figure V.11 : Vue suivant la direction [100] de la couche infinie .,2[(UO,);U0:5]'* (a) et
position des polyédres de baryum dans Uintercouche (b) dans le composé BayUgV,033
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
AJUO,)(UO)(VO,),0.] (A = Ba, Sr)

V.3 Synthese des phases pulvérulentes A;UgV,033 (A = Ba, Sr)

Afin d’effectuer différentes caractérisations physiques sur ce composé BayUsV,0z3, la
phase pulvérulente a été synthétisée. La synthese a été réalisée a 1’état solide en mélangeant
les réactifs dans les proportions suivantes : BaCl,*2H,0 / UO,(NO3)*6H,0 / V,05=4/8/ 1.

Les mélanges sont finement broyés dans un mortier en agate et portés a 900°C pendant
douze heures. Plusieurs broyages intermédiaires et recuits sont nécessaires a I’obtention d’une
phase pure. Apres chaque broyage, les échantillons sont analysés par diffraction X afin de
suivre I’avancement de la réaction et vérifier la pureté de la poudre. Les paramétres de maille
affinés pour le composé sont tres proches des valeurs obtenues par diffraction X sur
monocristal et le diagramme présenté figure 1V.12 atteste de la pureté de la poudre. La
synthese reéalisée dans les mémes conditions en utilisant SrCl,*2H,0 conduit & une poudre
dont | diagramme de diffraction X peut etre indicé et affiné dans une maille similaire
indiguant un possible isotype et une formule Sr;UgV,033

Les parameétres de maille affinés ainsi que les paramétres d’affinement pour les

composés AsUgV,033 (A = Ba, Sr) sont regroupés dans le tableau 1V.2,

Tableau IV.2 : Paramétres affinés pour les composés A, U;V,0,, (A = Ba, Sr)
Composé GS. a(Ad) b@A) c(A) BC®) R, Ruwp Rep Rorag Re %
BasUsV2033 P2/n 14,1058(4) 7,0225(2) 15,5312(4) 90,291(2) 10,4 14,6 10,89 2,28 204 179
SryUgV,033  P2in 13,8989(6) 6,8623(3) 154319(7) 91,312(4) 144 213 1314 514 698 2,62

VYob=s—Voalco

Bragg _position

Intensity (nrb, nuits)
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Figure 1V.12 : Diagramme Rietveld issu de I’affinement des paramétres de maille de
BasUgV>033
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Chapitre IV : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
AJUO,)(UO)(VO,),0.] (A = Ba, Sr)

Remarque : Essai de synthése des phases isotypes A;UgP,033 (A = Ba, Sr)

Des essais ont été réalisés afin de synthétiser les phases isotypes avec le phosphore.
Pour cela, la phase a été préparée en partant d’un mélange de nitrate d’uranyle
UO,(NO3),#6H,0, de phosphate de diammonium (NH,;);HPO, et de chlorures d’alcalino-
terreux ACl,*2H,0 (A= Sr, Ba) : ACI;*2H,0 / UO,(NO3),#6H,0 / (NH4),HPO, =4/8/ 2.
Ce mélange est broyé puis chauffé par palier de douze heures jusqu’a 900°C. Cependant, les
essais de synthese de cette phase pulvérulente de type phosphate ont échoués.

Par la suite, ces poudres ont été¢ chauffées jusqu’a fusion puis refroidit en essayant
différentes méthodes (trempe, refroidissement 1°C/min, 5°C/min et 10°C/min) afin d’obtenir
des monocristaux. Mais en dépit de nombreux essais, des monocristaux de ces composés

analogues avec le phosphore n’ont pu étre obtenus.

V.4 Etudes de la stabilité thermique, des caractérisations spectroscopiques

et électriques

IV.4.a Etude de la stabilité thermigue de A4UsV,033 (A = Ba, Sr)

La stabilité thermique des composés A;UgV,033 (A = Ba, Sr) est étudiée par analyse
thermique différentielle sous air sec de 20°C a 1200°C puis de 1200°C a 20°C avec une
vitesse de 5°C/min. Lors de la montée en température, un pic endothermique est observé vers
1000°C pour les composés au strontium et au baryum et est attribué a la fusion. Lors du
refroidissement, un pic exothermique de faible intensité est observé vers 990°C correspondant
a la recristallisation de ce composé. L’analyse du résidu homogéne orange par diffraction X

sur poudre confirme la présence de la phase A;UgV,033.

IV.4.b Etude spectroscopique de A;UgV,033 (A = Ba, Sr)

Des mesures de spectroscopie infra rouge ont été effectuées afin de Vérifier les
différents modes de vibrations propres aux liaisons dans les différents polyedres de cette
structure. Les spectres infrarouges des composés BasUgV,033 et SrsUgV,033 sont présentés
sur la figure 1V.13. Ces deux spectres possedent la méme allure ce qui confirme le caractére
isostructural de ces deux composés. L’attribution des différentes bandes de vibration, déduites

des études meneées par R.L. Frost [FRO-05] est donnée dans le tableau 1V.3.
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Chapitre 1V : Nouveaux composés uranyle vanadates de cations divalents :
AJUO,)(UO)(VO,),0.] (A = Ba, Sr)
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Figure 1V.13 : Spectres infrarouges enregistrés pour les composés A;UgV,033 (A= Ba, Sr)

Ce composé est atypique puisque 1’on trouve les atomes d’uranium dans différents
environnements (bipyramidale a base carrée, bipyramidale a base pentagonale contenant 1’ion
UO,*" et octaédrique déformé contenant ’ion U®"), le vanadium lui se trouve dans un
environnement tétraédrique plus classique.

Dans ce composé, on distingue premiérement quatre atomes d’uranium qui présentent
des groupements uranyles UO,** avec des distances courtes U-O différentes, le plan
équatorial de chaque ion uranyle étant complété par quatre ou cinq atomes d’oxygene a plus
longue distance. Les vibrations d’élongation symétrique v de 1’ion uranyle correspondent aux
bandes situées entre 670 et 755 cm™ et 678 et 757 cm™ respectivement pour le baryum et le
strontium. Les bandes situées entre 790 et 856 cm™ et 787 et 854 cm™ sont attribuées aux
élongations U-O antisymétrique v; de 1’ion uranyle. Les vibrations des liaisons U-O
équatoriales sont localisées dans la large bande entre 559 et 632 cm™ pour le baryum
respectivement entre 574 et 647 cm™ pour le strontium.

Le cinquieme atome d’uranium U(1) a ses six liaisons U-O semblables, les distances
sont comprises entre 1.99 et 2.17 A et les valences de liaison sont comprises entre 0.82 et 1.16
uv. Ainsi, la bande située & 633 cm™ pour le baryum et respectivement 644 cm™ pour le
strontium peuvent étre attribuée aux vibrations U-O de I’atome d’uranium U(1).

Les bandes de vibration VV-O du polyédre VO, ont été localisées entre 887 et 923 cm™.
Les bandes de vibration Ba-O sont situées dans les fréquences plus faibles et n’ont donc pu

étre observées.
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Tableau IV.3 : Bandes d’absorption infrarouge dans les composés A,U;V,0;; (A = Ba,

Sr).
composeé Ba,UgV503s Sr4UsV,0ss
v; (UO,®")  670-698-736-755  678-694-725-757
Bandes V3 (UO2™)  790-833-856 787-835-854
d'absorption __V (U-Oc) 559-632 574-647
encm™ v (U(1)-0) 633 644
v (VO*) 900-923 887-910

IV.4.c Mesures de conductivité électrique des composés AsUsV,033 (A = Ba, Sr)

En raison du caractére tridimensionnelle de cette structure, ainsi que la localisation
des cations Ba®* ou Sr** dans les tunnels, ces composés sont susceptibles d’engendrer des
propriétés de conductivité ionique par mobilité des cations alcalino-terreux dans ces tunnels.
Des mesures de conductivité en fonction de la température ont ainsi été réalisées a I’aide d’un
analyseur de fonctions de transfert de type Solartron 1170 en utilisant la méthode des
impédances complexes.

Des pastilles de 5 mm de diamétre et d’épaisseur variable (2 - 4 mm) ont été
préparées, chaque pastille est frittée a 950°C pendant une nuit, puis refroidit trés lentement de
facon a éviter les fissures dues au choc thermique. Ces pastilles sont ensuite recouvertes d’or
afin d’assurer un bon contact ¢lectrique entre 1’électrolyte et les électrodes.

Pour chacun des composés AsUsV2033 (A = Ba, Sr), les mesures de conductivité
électrique sont enregistrées au cours de deux cycles thermiques (montée - descente)
programmés respectivement entre 200 et 800°C. La représentation du log ¢ en fonction de
I’inverse de la température est donnée figure 1V.14. La variation est quasi linéaire sur le

domaine de température étudié et par conséquent la loi d’arrhénius (1) est vérifiée.

logo = logaoy -Eo/KT (1)

De cette loi d’arrhénius, nous pouvons en déduire I’énergie d’activation de ces composés en

utilisant la pente de la droite (-Ea/KT).
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Figure 1V.14 : Courbes de conductivité de A;UgV,033 (A = Ba, Sr)

Les valeurs des énergies d’activation sont dans la moyenne des valeurs par rapport a
d’autres composés de vanadates d’uranyle a cations monovalents (tableau 1V.4). Fort
logiquement la conductivité des composés contenant le strontium est supérieure a celle des

composés du baryum avec une énergie d’activation légerement plus faible.

Tableau IV.4 : Energie d’activation de quelques vanadates d’uranyle

Energie
Composé Dimensionnalité  d'activation  Référence
(eV)
Li(UO2)4(VO4)s 3D 0,27 [OBB-04-b]
Na(UO7)4(VOy)3 3D 0,17 [OBB-04-b]
Li>o(UO,)3(VO,)0 3D 0,76 [OBB-07]
Liz(UO,)7(V0,)s0 3D 0,85 [OBB-09]
Naz(UO2)7(VO4)s0 3D 0,55 [OBB-09]
Ags(UO2)7(VO4)sO 3D 0,47 [OBB-09]
Cs(UO2)(VO3)3 2D 0,12 [DUR-99]
Cs2(U0,), V208 2D 0,71 [DIC-92]
CS4(U02)2(V207)02 2D 0,73 [OBB-04]
Cs7(UO2)s(V04),0sClI 2D 0,83 [DUR-03]
Ba,UgV;033 3D 0,56 Notre étude
SrsUgV,033 3D 0,43 Notre étude
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Conclusion

L’étude du systéme uranyle - vanadate avec des alcalino-terreux par synthése solide a
haute température a permis d’obtenir un nouveau composé: A,[(UO,),(UO¢)(VO,),04] (A =
Ba, Sr).

La structure de ce composé est batie sur une charpente tridimensionnelle formée par la
succession de couches d’uranium .’[(UO2)sO13]'> empilées perpendiculairement & la
direction [100] et reliées entre elles par des tétraédres VO,. L’arrangement des polyedres
d’uranium et de vanadium libére des tunnels dans lesquels viennent se loger les cations
divalents.

La couche d’uranium est particulierement originale puisqu’elle est formée par trois
environnements différents (bipyramide a base carrée, bipyramide a base pentagonale

2* et octaédrique déformé contenant U®"). De plus, 'un des atomes

contenant 1’ion UO»
d’uranium U(5) a son ion uranyle UO,** dans le plan de la couche. Cet atome d’uranium relie
les polyedres d’uranium U(3) par interactions cation-cation formant un trimére linéaire
[0=U=0]-U-[0=U=0] mis en évidence pour la premiére fois.

Les études thermiques ont montré que ces composés sont stables jusqu’a des

températures de 1’ordre de 1000°C et présentent des fusions congruentes.
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Chapitre V : Généralités sur la conversion oxalique et les oxalates de

lanthanides

Dans le cadre des recherches menées sur les procédés de traitement-recyclage des
combustibles irradiés pour les réacteurs nucléaires du futur (concepts de générations Il et
IV), plusieurs voies sont explorées pour transformer les actinides présents en solution a 1’issue
des opérations de separation-purification en un solide permettant la fabrication de nouveaux
combustibles. Selon les scénarios envisagés, les solutions contiennent différents actinides
présents simultanément (U et Pu, U et AM(s), U et Pu et AM(s), AM signifie actinide mineur,
c'est-a-dire Neptunium, Américium, Curium) qu’il convient donc de transformer en un solide

(actuellement) oxyde contenant ces différents actinides.

Parmi les différentes voies envisagées, la co-conversion oxalique [GRAO04] constitue
le procédé de référence actuel de recyclage conjoint du plutonium et de 1’'uranium proposé par
AREVA et le CEA. La premiére étape doit permettre de précipiter quantitativement les
actinides, initialement en solution, en un oxalate mixte. Ce solide est ensuite calciné en oxyde
et servira de matiere premicre a la fabrication d’un combustible neuf (MOX). L’extension aux
mélanges contenant un ou des actinides mineurs conduisant a 1’élaboration de pastilles
incorporant des actinides mineurs pour les combustibles ou les couvertures, est envisagée. La
maitrise de 1’opération de précipitation, en présence d’actinides a des degrés d’oxydation

différents, est donc particulierement importante.

L’établissement de bases de données structurales sur des solutions solides oxalate a
base d’actinides [CHA-05a,b,c, ARA-06, ARA-07, DUV-07, ARA-08, GAR-08] et
I’acquisition de données thermodynamiques (solubilit¢ [COS-09]) et de données sur la
décomposition thermique [V1G-07] sont menés, depuis une dizaine d’années, au travers de
collaborations entre I’'UCCS, le CEA et AREVA. Ces études ont permis de montrer les
potentialités de cette voie pour maitriser la composition des oxalates mixtes et des oxydes
mixtes formés et leur degré d’homogénéité et se sont révélées essentielles a la compréhension

et a la maitrise de I’ensemble du procédé.
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V.1 La précipitation oxalique et les différentes options du traitement-

recyclage

V.1l.a Procédé actuel et conversion oxalique du plutonium

Le traitement du combustible irradié a 1’usine de la Hague repose sur le procédé hydro
métallurgigue PUREX (Plutonium Uranium Refining by EXtraction). Ce procédé a été
initialement développé aux Etats-Unis dans les années 1940 pour récupérer le plutonium des
réacteurs congus pour produire du plutonium a usage militaire.

Apreés cisaillement des crayons contenant le combustible usé, I’ensemble est plongé
dans un bain d’acide nitrique concentré chaud pour étre dissout. L’uranium et le plutonium,
parmi d’autres éléments, se retrouvent en solution sous la forme d’ions U022+ et Pu**,

Les éléments de gainage et autres eéléments tels que les platinoides insolubles sont
séparés par décantation ou filtration lors de 1’étape de clarification de la solution.

A T’issue de ces étapes, une solution nitrique contenant 1’uranium (sous forme d’ions
U0,*"), le plutonium (sous forme d’ions Pu**), les produits de fission et les actinides mineurs
est obtenue. L’uranium et le plutonium sont ensuite séparés des produits de fission et des
actinides mineurs par extraction liquide-liquide avec le tributyle-phosphate (TBP). La
désextraction du plutonium puis de I’uranium est ensuite réalisée.

La conversion constitue I’étape finale. Le plutonium (IV) est précipité sous forme
d'oxalate Pu(C,0,),*6H,O particulierement insoluble. La calcination sous atmosphére
oxydante de I’oxalate de plutonium conduit, aprés plusieurs étapes, a PuO, selon un
mécanisme réactionnel décrit dans la littérature [VIG-07a - VIG-07b]. L'oxalate d'uranyle
étant soluble, I'ion uranyle UO,*" est précipité par voie peroxyde sous forme de UO4+2H,0
qui, apres calcination sous air, conduit a I'oxyde U3Os.

Les oxydes de plutonium et d’uranium sont alors mélangés et co-broyés pour former le
MOX (Mixed-Oxide UO,-PuO,), qui sera, a son tour, utilisé en réacteurs comme nouveau

combustible.

V.1.b Co-conversion de ’uranium et du plutonium

Le procéde COEX (CO-EXtraction) est I’adaptation du procédé PUREX conduisant a

une extraction simultanée de I’uranium et du plutonium. Pour la co-précipitation oxalique de
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I’uranium et du plutonium plusieurs voies peuvent étre envisagées selon les degrés
d’oxydation des deux actinides :

Q) Oxalate mixte U(VI)/Pu(VI) : une solution solide totale peut étre envisagée
mais le manque de stabilité de Pu(VI) et la solubilité importante des oxalates
correspondants sont des obstacles importants.

(i)  Oxalate mixte U(IV)/Pu(lV): les oxalates sont de méme structure et une
solution solide totale peut étre envisagée. Des complexants forts doivent étre
ajoutés pour maintenir le degré d’oxydation +IV des deux éléments (qui ont
tendance a se transformer en U(VI) et Pu(lll)) [MES-00], de plus les ions
alcalins présents en solution sont susceptibles d’entrer dans la composition de
I’oxalate et de les rendre inutilisables pour la calcination en oxyde.

(iii)  Oxalate mixte U(VI)/Pu(lV): TI’utilisation des actinides a leurs degrés
d’oxydation stables en milieu nitrique, U(VI) et Pu(IV), est peu favorable du
fait des différences de solubilité importantes des deux oxalates et des structures
différentes des deux ions qui ne permettent pas d’espérer la formation de
solution solide.

(iv)  Oxalate mixte U(IV)/Pu(lll) : T’utilisation des deux actinides a leurs degrés
d’oxydation inférieurs est aussi a priori peu favorable a la formation d’une
solution solide. Cependant, les travaux de thése de B. Chapelet-Arab [CHA-
05a] ont montré que de véritables solutions solides oxalate pouvaient précipiter
dans ce systéme.

Les premieres études réalisées sur des couples U(IV)/Ln(l11) ont permis, en utilisant la
croissance cristalline par la méthode des gels, d’identifier, grace a des études structurales par
diffraction X sur monocristal, trois séries d’oxalates mixtes, une famille hexagonale ou
pseudo-hexagonale Ma.xU,4LNy(C204)s5enH,0, une famille quadratique et une famille
triclinique de méme formule générale My.[Ln;xUx(C204)2(H20)]snH.0 (M = Na*, NyHs",
NH;*, HsO"; Ln = Ce, Nd, Sm, Gd) (figure V.1). Les séries hexagonale et quadratique ont
également été identifiées pour différents couples An(1V)/An(l11) [CHA-07a - CHA-07b].

Dans le cas de la co-conversion uranium-plutonium la solution solide d’intérét est un
oxalate mixte de formule Mo (U(IV)2xPu(111),)(C204)s (M = NH,", NHs") [CHA-08]. Le
produit final de la décomposition thermique est un oxyde mixte (U,Pu)O..
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Figure V.1 : Trois séries d’oxalates mixtes U(IV)/Ln(IIl) : hexagonale (a), quadratique (b),

triclinique (c).

V.1.c Cycles avancés avec recyclage des actinides mineurs

Les réacteurs du futur, développés dans le cadre de génération 1V, devront permettre
de co-gérer I'uranium et le plutonium mais également les actinides mineurs que sont
I’américium, le curium et le neptunium afin d’exploiter au mieux le potentiel énergétique de
ces actinides et de minimiser la radiotoxicité des déchets ultimes ; ces nécessités sont inscrites
dans la loi de 2006 relative a la gestion des matiéres nucléaires et des déchets ultimes. Quel
que soit le scénario envisagé, séparation poussée (procédé SEPOU (SEparation POUssée)) de
chacun des actinides afin d'élaborer ensuite les cibles de transmutation (recyclage
hétérogene), extraction groupée des actinides par extraction liquide-liquide, procédé GANEX
(Group ActiNide EXtraction) (recyclage homogeéne), la co-précipitation oxalique semble
susceptible d’étre utilisée, des solutions solides hexagonales, voire quadratiques, sont
susceptibles de se former, quelles que soient les combinaisons d’actinides envisagées, ces

solutions solides conduisant, aprés décomposition thermique, aux oxydes (U(Pu)AM)O..

Les actinides, du fait de leur radiotoxicité, présentent des contraintes fortes de
manipulation : ils sont donc simuler par les lanthanides en premier lieu. Le paragraphe suivant

est consacré aux analogies existant entre la série des actinides et celle des lanthanides.
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V.2 Les lanthanides et les actinides : propriétés fondamentales.

Les lanthanides et les actinides sont deux séries d’éléments occupant une place
particuliére au sein de la classification périodique de Mendeleev. Les premiers lanthanides ont
été découverts au 19°™ siecle par J. Berzélius et W. Hisinger sous la forme d’un minerai
appelé cérite. Les actinides ont été mis en évidence au 20°™ siécle, a I’exception de I’uranium
et du thorium, mis en évidence respectivement au début du 18°™ et 19°™ siécle. Par la suite,
ces éléments furent classés en familles notamment au travers des études réalisees par Seaborg
qui résument leurs propriétés chimiques et montrent des analogies entre ces deux groupes
d’éléments [SEA-93].

Les lanthanides ainsi que le lanthane (Z = 59), I’yttrium (Z = 39) et le scandium (Z =
21) sont communément appelés « Terre rares » [COT-88] et sont des éléments tres répandus
dans la crodte terrestre contrairement a leur déenomination . Au sens strict, le lanthane n’est
pas un lanthanide mais est souvent considéré comme tel. Leur concentration globale dans la
crolite terrestre est de 1’ordre de 0,016 %, le lanthane (35 ppm), le cérium (66 ppm) et le

néodyme (41 ppm) sont plus abondantes que le plomb (13 ppm) par exemple.

Il existe une relative analogie entre la chimie des lanthanides et celle des actinides et plus
particuliérement lorsque 1’on considére le degré d’oxydation III de ces éléments [GSC-94].

Ainsi les lanthanides (111) sont souvent utilises comme simulants non radioactifs des actinides

().

V.2.a Configuration électronique et états d’oxydation.

La connaissance de la structure ¢€lectronique d’un ¢lément et de ses formes ioniques
est fondamentale pour la compréhension de ses propriétés chimiques et physiques. Ainsi les
lanthanides et les actinides sont souvent appelés «éléments f» et présentent comme
particularité de remplir respectivement les sous-couches 4f et 5f avant les sous-couches 5d et
6d respectivement.

Les électrons 4f sont situés dans une couche interne, si bien qu’ils ne participent
pratiquement pas aux liaisons chimiques. Les lanthanides présentent donc des proprietés

physico-chimiques trés proches les uns des autres.
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Pour la série des actinides, le remplissage est similaire de I’actinium au nobélium mais
le faible écart énergétique entre les deux sous-couches 5f et 6d par rapport a celui pour les
lanthanides 4f et 5d, rend le remplissage moins progressif [SEA-93] (tableau V.1).

Tableau V.1 : Structure électronique et états d’oxydation des lanthanides et actinides

Lanthanides Configuration Etats Actinides Configuration Etats
2 électronique d’oxydation 04 électronique d’oxydation

La (57) {Xe} 5d'6s 3 Ac (89) {Rn} 6d'7s* 3
Ce (58) {Xe} 5d'6s°4f" 3-4 Th (90) {Rn} 6d%7s%5f° 2-3-4
Pr (59) {Xe} 5d°%s%4f 3-4 Pa (91) {Rn} 6d'7s°5f 3-4-5
Nd (60) {Xe} 5d°6s%4f* 2-3-4 U (92) {Rn} 6d'7s°5f 3-4-5-6
Pm (61) {Xe} 5d°s%4f° 2-3 Np (93) {Rn} 6d'7s*5f* 3-4-5-6-7
Sm (62) {Xe} 5d°6s%4f° 2-3 Pu (94) {Rn} 6d°7s°5f° 3-4-5-6-7
Eu (63) {Xe} 5d°6s%4f’ 2-3 Am (95) {Rn} 6d°7s°5f’ 2-3-4-5-6
Gd (64) {Xe} 5d*6s%4f" 3 Cm (96) {Rn} 6d'7s°5f' 3-4-5-6
Tb (65) {Xe} 5d%s’4f° 3-4 Bk (97) {Rn} 6d°7s%5f° 3-4
Dy (66) {Xe} 5d°6s%4f" 2-3-4 Cf (98) {Rn} 6d°7s*5f" 2-3-4
Ho (67) {Xe} 5d°6s%4f" 2-3 Es (99) {Rn} 6d°7s*5f" 2-3-4
Er (68) {Xe} 5d%s’4f" 3 Fm (100) {Rn} 6d°7s?5f" 2-3
Tm (69) {Xe} 5d°6s%4f" 2-3 Md (101) {Rn} 6d°7s°5f" 2-3
Yb (70) {Xe} 5d%s’4* 2-3 No (102) {Rn} 6d°7s?5f" 2-3
Lu (71) {Xe} 5d'6s%4f* 3 Lr (103) {Rn} 6d'7s°5f* 3

Le degré d’oxydation +III prédomine pour toute la série des lanthanides et a partir de
I’américium pour les actinides (excepté pour le nobélium No). En effet, les électrons 4f des
lanthanides étant des électrons de coeur, 1’état d’oxydation le plus stable +III est homogéne
pour toute la série et résulte de la perte des électrons 6s et 5d. En revanche, dans le cas des
actinides la situation est plus complexe en raison de la proximité des niveaux électroniques
7s, 6d et 5f entrainant un plus grand nombre de degrés d’oxydation accessibles pour cette
famille. L’état d’oxydation +III pour les actinides résulte de la perte de deux électrons
externes 7s et d’un électron 6d. Certains lanthanides présentent des états d’oxydation autres
que +I11 a savoir +I1 et +IV. Il en est de méme de certains actinides qui peuvent également
présenter les degrés d’oxydation +V et +VI participant le plus souvent a la formation d’ions —
yl tels que I’ion neptunyle NpO," et Iion uranyle UO,**. L’extréme similitude des propriétés
chimiques de ces deux familles est en partie due a 1’existence commune de I’état trivalent

pour ces ions.
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V.2.b Propriétés des ions lanthanides Ln®*

Dans le contexte de cette étude, seul le degré d’oxydation +III des lanthanides sera
considéré. Les rayons ioniques pour les différents nombres de coordination sont regroupés
dans le tableau V.2 [SHA-76], [CHO-94].

Tableau V.2 : Rayons ioniques (en A) des ions lanthanides (III) et actinides (III-IV) pour
différents nombres de coordination [SHA-76]

Ln(I11) An(I1) An(1V)

Ln
La

Ce
Pr
Nd
Pm
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
™m
Yb
Lu

CN=6 CN=7 CN=8 CN=9 CN=10 CN=12 An CN=6 CN=8 CN=6 CN=8

1,032 11 1,16 1,216 1,27 1,36 Ac 1,12 1,26

1,01 1,07 1,143 119 1,25 1,34 Th 0,94 1,05
0,99 1,02 1126 1,179 Pa 1,05 1,2 0,9 1,01
0,983 1,01 1,109 1,163 1,27 U 1,028 1,16 0,89 1
0,97 1 1,093 1,144 Np 1,011 1,141 0,87 0,98
0958 098 1,079 1,132 1,24 Pu 099 1123 0,86 0,96
0,947 097 1066 1,12 Am 098 1106 0,85 0,95
0,938 0,945 1,053 1,107 Cm 097 1,094 0841 0,942
0,923 0,925 104 1,095 Bk 0955 1,077 0,83 0,93
0,912 1,027 1,083 Cf 0945 1066 0821 0,92
0,901 1,015 1,072 1,12 Es 0,934 1,053

0,89 1,004 1,062 Fm 0922 1,04

0,88 0,994 1,052 Md 0912 1,028

0,868 0,985 1,042 No 0,902 1,017

0,861 0,977 1,032 Lr 089% 1,01

L’interaction métal-ligand, possédant un caractére non directionnel, se traduit par des
nombres de coordination et des géométries associées tres variables. La stéréochimie des
complexes est donc dictée essentiellement par les répulsions stériques et électrostatiques des
ligands [CHO-84]. De ce fait, ces ions s’accommodent d’un grand nombre de ligands de
facon a satisfaire leur demande électronique [SHA-76]. La variété de ligands, monodentate,
multidentate, conditionne une coordination particuliere autour de I’ion.

La contraction du rayon ionique avec I’augmentation du numéro atomique est une
caractéristique commune aux deux séries 4f et 5f. Cette contraction monotone, [QUA-02]
[PIT-79] du rayon ionique s’explique par I’augmentation de la charge nucléaire effective
lorsqu’un ¢électron est ajouté dans les orbitales f profondes. L’effet d’écran d’un électron 4f

sur un autre électron de valence est faible entrainant une contraction progressive des orbitales
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5s, 5p et 6s, 6p vers le coeur. Au fur et a mesure que la charge du noyau augmente, celui-ci

attire plus fortement les électrons, entrainant une contraction globale du nuage électronique.
De plus, les rayons ioniques de certains ions Ln®*" et An®", notamment Ce** et Pu*",

Nd** et Am** ou enfin Sm** et Cm*®*, permettent de considérer les lanthanides (111) comme de

bons simulants des actinides (I11).

V.3 L’acide oxalique.

L’acide oxalique ou acide éthanedioique fait partie de la famille des diacides
carboxyliques. La structure de I'acide oxalique dihydraté H,C,0, a été déterminée a partir des
données de diffraction des rayons X sur monocristal par Semmingsen en 1977 (figure V.2)
[SEM-77]. 11 s’agit d’un des acides organiques les plus forts (pKa3(25°C) = 1,23, pKay(25°C)
=4,19), dont les complexes ont été largement étudiés.

Figure V.2 : Structure de ’acide oxalique

L’acide oxalique peut provenir de la décomposition de différents autres composés
organiques, notamment des acides humiques présents dans les sols. L'acide ascorbique, l'acide
oxamique, I’acide téréphtalique ou encore la 2-amino-3-hydroxypyridine (figure V.3) ont
également été utilisés comme précurseurs d'oxalate.

Par exemple, l'oxalate de cadmium Cd(C,04)+3H,0O a été obtenu par réaction de
I’acide ascorbique avec Cd(NOs),, CdSO4 ou CdCl, [ORI-02]. De méme, la synthése de
I'oxalate de gadolinium de formule Gdy(C,04)3¢6H,0 a été réalisée a partir d’un mélange
d’acide ascorbique et d’une solution de nitrate de gadolinium [UNA-97]. La réaction a été
conduite a température ambiante. Une analyse par spectroscopie IR a révélé I’existence d’un

intermédiaire métal-ascorbate qui se décompose ensuite lentement pour donner I'oxalate.
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Le composé Lay(C,04)3¢9,5H,0, forme similaire de celle mise en évidence par W.
Ollendorf [OLL-69], a pu étre préparé a partir d’un gel contenant de 1’acide oxamique qui,
par hydrolyse, conduit a I’acide oxalique [MIC-88]. Le méme composé est obtenu en partant
de 2-amino-3-hydroxypyridine. Il s’agit d’un précurseur exotique dont la réaction de
transformation en acide oxalique est complexe. En présence d’acide nitrique, cette molécule
est instable, elle subit une nitration et une oxydation. Un des produits issus de cette
décomposition est 1’acide oxalique [PAL-01].

Le composé La(C204)05(0OH)2(H20)3 a été obtenu a partir d’'un mélange de nitrate de
lanthane, d’acide 2,5-dihydroxytéréphtalique et de potasse. Le mélange est maintenu a 180°C
par voie hydrothermale pendant trois jours. L’acide oxalique est obtenu par décarboxylation
de I’acide téréphtalique suivis d’une réduction par 1’intermédiaire des ions lanthanide Ln**
[MOH-09].

Récemment, la famille de composés Lny(C,04)3(H20)612H,0 (Ln =Y, La-Yb) a été
obtenue par réaction a basse température entre le diméthyloxalate et des chlorures de
lanthanide dans un mélange benzene/eau [KUS-10], I’acide oxalique se formant par hydrolyse

du diméthyloxalate.

COOH
Hooc\rNH2 L ’ OH
!
O x
N NH,
COOH
b) ©) d)

Figure V.3 : Représentation de ’acide ascorbique (a), ’acide oxamique (b), 'acide

téréphtalique (c) et la 2-amino-3-hydroxypyridine (d).

V.4 Les oxalates de lanthanides

Les oxalates de lanthanides (III) présentent une grande variété structurale liée, d’une
part, aux différents modes de coordination de I’ion oxalate qui peut se comporter comme
monodentate, bis-monodentate, bidentate, bis-bidentate, mono-bidentate ou p-bidentate
(figure V.4) et, d’autre part, a la possibilité pour le lanthanide d’adopter une coordination de

8, 9 ou 10 atomes d’oxygene.
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Monodentate Bis-monodentate Mono-bidentate
Bidentate Bis bidentate p-bidentate

.Tj\x \1)\& A
Figure V.4 : Modes de coordination de I’ion oxalate

La bibliographie des oxalates étant tres dense, nous nous focaliserons uniquement sur les
oxalates de lanthanides dans lesquels les atomes de lanthanides sont coordonnés par les ions
oxalate et les molécules d’eau. Nous allons décrire rapidement les différentes structures en les
classant selon le nombre de coordination de I’atome de lanthanide. Par la suite, pour des
raisons de clarté, les cations monovalents et les molécules d’eau non liées au squelette de la

structure seront volontairement omis.

V.4.a Coordination huit

Les composés ou I’atome de lanthanide est en coordination huit sont peu fréquents. En
effet, seuls deux oxalates de lanthanide avec ce nombre de coordination ont été rapportés a ce
jour,  (CsNaH1)[Y(C204),] [VAI-01] et (CsNaH1)[Yb(C204)2]205H,0  [MOH-06].
L’environnement du lanthanide est constitué de huit atomes d'oxygéne, provenant de quatre
groupements oxalate, et formant un antiprisme a base carrée déformé. Les polyedres LnOg
sont reliés par les ions oxalate qui sont bis-bidentates pour donner des structures

tridimensionnelles, de section elliptique (figure V.5).

V.4.b Coordination neuf

Dans les oxalates, les ions lanthanides adoptent principalement la coordination neuf.

Les structures ainsi formées sont tres variées puisque les environnements que peuvent prendre
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le lanthanide sont de quatre. De plus, la position relative des groupements oxalates et des
molécules d’eau pour un méme environnement différe dans certains cas ce qui génére des

structures de dimensionnalités différentes.

Figure V.5 : Environnement de I’atome de lanthanide et arrangement structural des

oxalates de lanthanide en coordination huit.

V.4.b.1 Le lanthanide est entouré de trois groupements oxalate et de trois

molecules d’eau

Cet environnement est commun a de nombreux composés d’oxalates simples
[Ln(H20)3]2(C204)3°nH,0 pour Ln = La-Nd, n = 7 [OLL-69, MIC-88, PAL-01], Ln = Eu-
Dy, n = 0 [TRO-97] et Ln = Er, n = 4 [KAL-03]. Le lanthanide est entouré de trois
groupements oxalate bis-bidentates et de trois molécules d’eau, deux molécules d’eau sont
situées au-dessus du plan formé par les trois oxalates et une troisiéme molécule d’eau en
dessous de ce plan. La connexion des polyedres LnOg par les ligands oxalate forme des cycles
hexagonaux aboutissant a la formation de feuillets paralléles au plan (010), de structure « nid

d’abeille » (figure V.6).
». s )Y 7
Q H,O
H,0 —0 ’ ‘ }'y ‘ /? .
o t‘v“'ﬁ‘
d c
N .a

Figure V.6 : Environnement de ’atome de lanthanide Ln(H,0)3;0g et arrangement

structural.
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V.4.b.2 Le lanthanide est entouré de quatre groupements oxalate et d’une

molecule d’eau

Dans le composé Ks[Ln(H,0)](C,04)3¢2H,0 pour Ln = Nd, Sm-Tb [KAH-84], des
chaines sont formées dans la direction [010] par I’alternance de polyedres de lanthanide et
d’oxalates bis-bidentates (figure V.7.a). L’environnement du lanthanide est complété par
deux oxalates non pontant et une molécule d’eau. Ce composé est le seul oxalate de

lanthanide monodimensionnel répertorié a ce jour.

Figure V.7 : Environnement de I’atome de lanthanide et arrangement structural dans (a)
K3[Ln(H20)](C204)3°2H20 pour Ln = Nd, Sm-Tb [KAH-84], (b) (NH4)[Gd(H20)](C204)2
[TRO-01] et (c) (N2Hs)[Nd(H20)](C204),24H,0 [CHA-05].

-103 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre V : Généralités sur la conversion oxalique

Les composés (NH4)[Gd(H20)](C204), [TRO-01], (CNsHg)[La(H20)](C204), et
(CN3Hg)(NH4)[Nd(H20)]2(C204)4 [FOU-02] présentent également ce type d’environnement.
Le lanthanide est entouré de quatre groupements oxalates bis-bidentates et d’une molécule
d’eau mais la géométrie de coordination des lanthanides est différente (figure V.7.b). En effet,
les quatre ponts oxalates sont connectés dans un plan formé par les atomes de lanthanide
constituant des feuillets résultant de I’assemblage de cycles a quatre chainons, la liaison Ln-
OH;, est quasi perpendiculaire au plan des atomes de lanthanide.

Dans les COMpOSES (N2Hs5)[Nd(H20)](C204)2+4H,0 [CHA-05] et
(C3N2H12)[Nd(C204)2]223H,0  [MOH-06], I’environnement précédent est également
rencontré. Cette fois les oxalates sont pontant hors du plan ce qui génére une charpente

tridimensionnelle (figure V.7.c).
V.4.b.3 Le lanthanide est entouré de cing groupements oxalates

Le lanthanide peut également étre coordonné par cinq groupements oxalates en
remplagant I’oxygéne de la molécule d’eau du polyédre Ln(H,0)Og par un oxygeéne d’un
oxalate d’une autre couche (figure V.8). Le cinquiéme oxalate permet ainsi une connexion
entre deux feuillets simple et conduit a la formation d’un feuillet double. Ce type

d’environnement existe dans le composé (NH)La(C,0,4), [TRO-01].

Oxalate
O monodentate

c

Figure V.8 : Environnement de I’atome de lanthanide et arrangement structural dans

(NH.)La(C,04), [TRO-01]

-104 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre V : Généralités sur la conversion oxalique

V.3.b.4 Le lanthanide est entouré de cing groupements oxalates et d’une

molécule d’eau

Dans les composés M[Ce(H,0)](C;04)*H,O0 (M = Li*, Na’) [ROM-95],
I’environnement du cérium est formé d’une molécule d’eau et de cinq ligands oxalates, trois
bis-bidentates et deux monodentates. La connexion des polyédres de cérium par les deux

types d’oxalate conduit a la formation d’un réseau tridimensionnel.

V.4.c Coordination dix

Pour cette coordination, deux situations différentes sont trouvées.

V.4.c.1 Le lanthanide est entouré de cing groupements oxalates

Cet environnement de 1’atome de lanthanide se retrouve dans 1’oxalate de lanthane et
de 1.3-diaminopropane (C3N2Hi2)2[Laz(C204)s]*5H,O0 [MOH-06]. Dans ce composé, le
lanthane adopte un environnement antiprisme a base carré bi-capé et entouré de cinq ligands
oxalate bis-bidentates (figure V.9.a). Les polyedres de lanthane LaO1o sont connectés par les
ligands oxalate formant des cycles hexagonaux dont 1’assemblage aboutit a la construction

d’un squelette tridimensionnel de type « nid d’abeille ».

V.4.c.2 Le lanthanide est entouré de quatre groupements oxalates et deux

molecules d’eau

Les oxalates doubles d’ions monovalents et de lanthane M[La(H20),](C204)2*H,0 (M
=K*, NH;") [MOH-06] présentent le second type d’environnement. Dans ce second cas,
I’atome de lanthane est entouré de quatre groupements oxalate bis-bidentates et de deux
molécules d’eau (figure V.11.b). Les polyédres sont connectés via les ligands oxalate pour

former des feuillets construits sur I’assemblage de cycles a quatre chainons.
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Figure V.9 : Environnement de ’atome de lanthanide et arrangement structural des
composés (a) (C3N2H12)2[L3.2(C204)5]‘5H20 et (b) M[La(Hzo)Q](C204)2'H20 M :K+, NH4+)
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Chapitre VI : Nouveaux oxalates de lanthanide et de diamine appartenant a
la série quadratique.

Afin de compléter la base de données structurales des composes susceptibles de se
former au cours de la précipitation oxalique de lanthanides, des essais de cristallisation par la
méthode des gels siliciques ont été entrepris.

L’utilisation de cette méthode a permis d’isoler deux oxalates de lanthanide et de
diamine isostructuraux de la série quadratique décrite dans le chapitre V
(H2ED)o 5[LN(H20)(C204)2]*H20 (Ln = Pr (1), Nd (2)) et (H2PRD)os[Nd(H20)(C204)] (3),
H.ED et H,PRD étant respectivement la éthane 1,2-diamine et la propane 1,3-diamine
diprotonées.

La méthode des gels siliciques ne permettant pas de synthétiser les quantités de
matiéres nécessaires a la caractérisation compléte des composés et a la détermination du
nombre de molécules d’eau, la synthése des poudres pures a donc été effectuée par
précipitation oxalique.

Dans un premier temps, la synthése des monocristaux et la description structurale des
nouveaux cComposés seront présentées. La suite de ce chapitre détaillera la synthese et les

différentes caractérisations physiques des poudres.

V1.1 Croissance de monocristaux par la methode des gels.

VI.1.a Intérét

L’¢étude cristallographique des composes trées insolubles se heurte a la difficulté de
préparer des cristaux de taille convenable. C’est le cas d’une partie des oxalates
majoritairement insolubles en milieu aqueux : le mélange direct des ions oxalate et de cations
conduit quasi instantanément a la formation de précipités composés de grains cristallisés trés
petits (<1 um). Si dans certains cas, la résolution structurale sur poudre est envisageable, la
résolution structurale a partir d’un monocristal est toujours préférable : ceci nécessite donc
I’exploration de méthodes de croissance cristalline permettant I’obtention de monocristaux de
taille suffisante (>50 um).

Notre intérét se porte ainsi, soit vers des syntheses qui augmentent la solubilité des
réactifs (synthése solvothermale), soit vers des synthéses ou le mélange des réactifs se fait

lentement, & température ambiante. La méthode des gels siliciques développée par Henisch
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[HEN-70], qui repose sur la diffusion contrdlée d’une solution de cations métalliques a

travers un gel de silice imprégné d’acide oxalique, en constitue un exemple.

VI1.1.b Principe

La méthode des gels siliciques consiste a élaborer, dans un tube & essai, un gel
contenant de 1’acide oxalique et de ’acide nitrique destiné a acidifier le milieu. Une solution
de cations métalliques (une solution de lanthanides dans le cas présent), est déposee
délicatement sur ce gel. La solution migre dans le gel et les cristaux se forment a I’interface
entre le gel et la solution dans un premier temps puis plus en profondeur dans le gel au cours
du temps (figure VI.1). Cette méthode offre de nombreuses possibilités, elle permet

notamment de faire varier la composition du gel et celle de la solution qui lui est ajoutée.

Solution de
Cristaux o lanthanides (Ln3*)
o Gel silicique a base
d’HNO, et H,C,0,
AN

Figure VI.1 : Représentation schématique d’une cristallisation en gel silicique

Les premiers gels de silice utilisés étaient a base de métasilicate de sodium
(NazSiO3°5H,0) imprégnés d’acide oxalique 1M. L’acide oxalique sert, a la fois, de source
d’anions C,04% mais aussi d’acide permettant d’obtenir des pH compris entre 6 et 7. Une
série d’oxalates de lanthanides de formule générale Ln(C,04)3°xH,0 cristallisant dans une
maille monoclinique P2;/c a ainsi été mise en évidence [ELI-04, JOH-98, JOH-99, JOH-01,
JOS-95, JOS-97, KUM-01, MIC-88, RAJ-98]. Plus récemment a I"UCCS, I’étude du
systtme M*/ U*/ Ln® (M = Na, NH,4, N2Hs, Ln = Ce, Nd, Sm, Gd) ainsi que I’utilisation de
ces gels de silice ont permis d’obtenir des cristaux d'oxalates mixtes d’uranium (IV) et de
lanthanide (111) appartenant a trois séries appelées hexagonale [CHAP-05a], triclinique
[CHAP-05b] et quadratique [CHAP-06].
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Dans la suite du manuscrit, une autre méthode de synthese par gel a été utilisée : le gel
inversé. Cette méthode repose sur une inversion de la localisation des deux réactifs. En effet,
les cations métalliques sont introduits dans le gel tandis que les ions oxalate sont ajoutés sur le
gel solidifié (figure VI1.2).

<— Solution d’acide oxalique

Gel silicique a base
@HNO; et de —*
cations métalliques

4

Figure V1.2 : Représentation schématique d’un gel inversé

Il est a noter que d’autres variantes de gels existent afin de répondre a un certain
nombre de problemes (adsorption de silice sur les cristaux, insertion de cations tels que le
sodium dans les structures, diffusion trop rapide de certaines especes...)

- les gels double couche

- les gels double tube

- les gels alumino-silicatés

Chacune de ces variantes est détaillée en annexe VI.1.

VI1.1.c Composition des gels

L’objectif de ce travail est de former des phases nouvelles d’oxalate de lanthanide et
d’amine précurseurs d’oxyde de lanthanide or I’utilisation du métasilicate de sodium est
susceptible de former des composés & base de Na’ qui, aprés traitement thermique, se
retrouverait dans le composé final. Un autre gel, exempt de cation compensateur de charge
qui ne pourrait étre dégradé, a donc été utilisé.

Le précurseur de gel choisi est le Tétra-Ethyl-Ortho-Silicate (T.E.O.S.) qui présente
I’avantage de ne pas contenir de cation monovalent. Comme pour le métasilicate, la réaction
avec 1’eau conduit a la formation d’un réseau tridimensionnel de liaisons silicium-oxygéne

par hydrolyse puis condensation (figure V1.3).
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Hydrolyse : Si(OR), + nH,0 (RO),-nSi(OH),, + nROH
\ / o ‘
—S§-OH * HO-S—
~ L
Condensation : / N M Z‘
|
Si
—\Si—OH + ROfSi/— T - ‘\
/ \ ROH

Figure V1.3 : Schéma réactionnel de I’hydrolyse et de la condensation du T.E.O.S.

Les synthéses ont été réalisées soit en ajoutant la solution d’amine en méme temps que
la solution de lanthanide par dessus le gel soit en ajoutant la solution d’amine directement
dans le mélange servant a la formation du gel. Dans le cas du gel inversé, I’amine est
également introduite dans le gel. La composition des mélanges utilisés lors de cette étude est

donnée dans le tableau V1.1 suivant.

Tableau VI.1: Composition des gels utilisés lors de cette étude

_ | Ethanol | HNO; C,0,5 | Ln® | Diamine
T.E.OS. H,0
(99,9%) | (3M) (IM) | (0,AM) |  (0,2M)
Sans | 25mL | 3mL | 1mL |1mL| 1mL
Gel amine
. Avec
«classique » _ 2,5mL 3mL | 1mL |[1mL | 1mL 03<V<12

amine

Gel inversé 2,5mL 3mL 1mL | 1mL 2,5mL 1mL

(* il est important de ne pas mettre 1’eau dans le TEOS pur car cela conduit & une gélification rapide)

Chaque mélange est ensuite homogénéisé par agitation pendant 5 minutes et placé
dans des tubes a essai (15 mm de diamétre, 150 mm de hauteur). Le pH de la solution avant
gélification est compris entre 1 et 1,4. L’ajout de la solution d’amine dans le gel entraine une
Iégere augmentation du pH mais ne modifie pas le processus de gélification.

La gélification est obtenue au bout de 48 heures dans un bain-marie & 60°C. A plus
basses températures, le temps de gélification augmente significativement alors qu’a plus
hautes températures, les tensions n’ont pas le temps de s’évacuer et le gel présente des

fissures.
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VI1.1.d Résultats

Les différentes phases formées en fonction de 1’amine utilisée et du volume d’amine

versé dans le gel sont regroupées dans le tableau suivant.

TableauVI.2 : Phases obtenues en fonction de la composition du gel

Amine
Type de gel
C2* C3 C4 C5
Gel
« classique »
. [Ln(H20)3]2(C,0.)324H,0
(amine dans
la solution)
Gel
« classique » Ln(H,0)3]5(C,04)3¢4H,0
. q [Ln(H20)s]2(C204)3+4H, [LN(H,0)5]5(C,04)5*4H,0
(amine dans | + (H2ED)os[Ln(H20)(C;04).]*H.0
le gel)
Gel inversé [Ln(H;0)3]2(C,04)324H,0
(amine dans [Ln(Hzo)g]z(C204)3'4Hgo + [Ln(HZO)S]Z(CZO4)3'4HZO
le gel) (H2PRD)o5[Nd(H,0)(C204),]

*Cn : n étant le nombre de carbone de la chaine

Dans le cas de I’utilisation des gels classiques auxquels les solutions de lanthanide
(2,5mL ; 0,1M) et de diamine (0,1<Vamine<1,2 ; 0,2M) NH2-(CH2),-NH; (n = 2, 3, 4, 5) sont
ajoutées par dessus le gel, les premiers monocristaux se forment a la surface du gel apres
quelques jours puis au cours du temps ils apparaissent plus en profondeur dans le gel. Les
cristaux sont identifiés comme étant des cristaux d’oxalate de lanthanide décahydraté
[Ln(H20)3]2(C204)3°4H,0 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm) [OLL-69].

Dans le cas ou I’amine est introduite dans le gel avec des volumes compris entre 0,3 et
0,6 mL, un mélange de nouveaux cristaux de (H,ED)q s[Ln(H20)(C20,)2]*H,0 avec Ln = Pr,
Nd (figure VI1.4.al et V1.4.b) et de [Nd(H20)3]2(C204)34H,0 (figure V1.4.a2) a été obtenu
en utilisant I’éthylénediamine ou éthane 1-2-diamine (ED). Au dela de 0,6 mL, les seuls
cristaux qui se forment sont des oxalates de lanthanide simples [Ln(H20)3]2(C204)3*4H,0.

L’utilisation d’un gel inversé contenant de la 1,3 diaminopropane (PRD) sur lequel est
déposé la solution d’acide oxalique (2mL; 0,1M) a permis la synthése de cristaux
(H2PRD) s[Nd(H20)(C204)2].
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b)
Figure V1.4 : Photos prises dans le gel de monocristaux de

(H2ED)ols[Nd(HzO)(CzO4)2]'H20 al) et [Nd(HzO)g]z(C204)3°4H20 3.2) ainsi que de
(H2ED)0,5[Pr(H20)(C204)2]-HZO b)

V1.2 Détermination structurale

Les oxalates formés sont isostructuraux. lls cristallisent dans une maille quadratique
de parametre de maille a de méme ordre de grandeur tandis que le parametre ¢ est doublé pour
les composés contenant 1’¢thylénediamine (tableau VI1.3). Les données cristallographiques
ainsi que les conditions d’enregistrement et parameétres d’affinement sont présentés en annexe
VI.2.

Tableau VL.3 : Paramétres de maille des composés (H,ED), ;[Ln(H,0)(C,0,),]*H,O (Ln
= Pr, Nd) et (H,PRD), ,[Nd(H,0)(C,0,),]
(H2ED)o 5[LNn(H,0)(C;04).]*H,0 (H2PRD)os[Nd(H20)(C0.),]

Formule Pr (1) Nd (2) 3)
Systeme cristallin Quadratique Quadratique Quadratique
Groupe d’espace P4/ncc (no. 130)  P4/ncc (no. 130) P4/n (no. 85)
a=28.9253 (3 a=28.8400 (1 a=28.8533 (8
Paramétres de maille (A) ) @ ®)
c=15.6284 (14) ¢ =15.6273 (2) ¢ =7.9759 (15)
Volume (A% V =1244.97 (13) V =1221.20 (2) V = 625.16 (14)
Z 4 4 2
Les structures de (HzED)os[Ln(H,0)(C,04)2]*H,O (Ln = Pr, Nd) et

(H2PRD)os[Nd(H20)(C,04),] ont été résolues, par les méthodes directes, dans le groupe
d’espace P4/ncc pour (1) et (2) et dans le groupe d’espace P4/n pour (3).
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Pour les composés (H,ED)os[Ln(H20)(C,04)2]*H.O (Ln = Pr, Nd), aprés affinement
des couches [Ln(C,04)2(H20)], la synthése de Fourier différence révele un site (16g) et deux
sites (8f) situés dans I’espace intercouche de mémes coordonnées pour Ln = Pr et Nd, leur
introduction dans I’affinement permet une baisse significative des facteurs de reliabilité.
Néanmoins, les molécules d’éthylénediamine n’ont pu étre localisées avec précision. Les trois
sites sont notés C2, C3 et C4 et sont affinés en leur attribuant le facteur de diffusion atomique
du carbone mais sont considérés comme occupés de facon désordonnée par les atomes de
carbone et d’azote de la molécule d’éthylénediamine et par 1’atome d’oxygeéne de la molécule
d’eau. Le taux d’occupation de chaque site est donc fixé a 0,25 de maniére a assurer la
neutralité électronique du composé et la présence de la molécule d’eau. Ces 3 positions
conduisent a des cycles octogonaux (figure V1.5.a).

Pour le composé (H,PRD)os[Nd(H20)(C,04),], les molécules d’amine sont aussi
désordonnées dans ce cas sur 2 sites partiellement occupés. La synthése de Fourier différence
propose le site (2a) situé dans I’espace intercouche et correspond a I’atome de carbone central
de la 1,3 diaminopropane mais pour cet atome le parameétre de déplacement atomique affiné
est trop élevé. Le taux d’occupation du site de I’atome d’azote N et de I’atome de carbone C3
a été fixé a 0,25, celui de I’atome de carbone C4 commun aux deux positions de la diamine
(figure V1.5.b) est fixé a 0,5 dans le but de garder la neutralité du composé. Le paramétre de
déplacement atomique isotrope de C4 est trés élevé, celui-ci est affiné dans une position
particuliére et cette valeur élevée traduit vraisesmblablement un désordre de cet atome autour
de la position moyenne sur le site (2a).

C3

a) b) N2
Cza/‘ 2 &,
C3
o« o
Cca Cc4 N2

C3
C2 C2 c3

C3 N2

N2

Figure V1.5 : (a) Les postions des atomes de I’amine et d’eau dans
(H2ED)o 5[LN(H20)(C204);]*H20 (Ln = Pr, Nd) et (b) ’ion 1,3 diaminopropane désordonné
sur 2 positions dans (H2PRD)o 5[Nd(H20)(C204)-]
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Les positions atomiques et les parametres de déplacement anisotrope sont reportés en
annexe V1.3 (1), V1.4 (2) et V1.5 (3) respectivement. Les principales distances interatomiques

sont également données dans les tableaux en annexe VI.
V1.3 Description structurale

La structure cristalline des oxalates (H2ED)o s[Ln(H20)(C204)2]*H20 (Ln = Pr, Nd) et
(H2PRD)o5[Nd(H20)(C204),] est construite sur un arrangement bidimensionnel de feuillets
anioniques [Ln(H20)(C,04),] paralléles au plan (001) (figure VI1.6.a). Ces feuillets sont eux
mémes construits sur 1’assemblage de polyédres LnOg (Lh = Pr, Nd) connectés entre eux par
des ions oxalate bis-bidentates pour former des cycles carrés (figure V1.6.b). Les molécules
d’eau libres et les molécules d’amine sont localisées entre les feuillets. La neutralité du
composé est assurée par 1’amine qui joue le réle de compensateur de charge par une double

protonnation des atomes d’azote.

C, < S, c

e N
© » o . s R ANY
FEDGA K 2K

<IN\

) J

Figure V1.6 : (a) Projection de la structure (H,ED)o 5s[Nd(H,0)(C,04),]*H-0 dans le plan
(101) et (b) représentation des cycles carrés en projection dans le plan (110).

Chaque atome de lanthanide est entouré de neuf atomes d’oxygene répartis aux
sommets d’un antiprisme carré mono-cappé (ou prisme trigonal tri-capé) (figure VI.7). La
distance entre les deux plans carrés est de 2,310 A pour (H,ED)o s[Ln(H20)(C204),]*H20 (Ln
= Pr, Nd) et de de 2,281 A pour (H;PRD)os[Nd(H20)(C,04);]. Huit atomes d’oxygéne
formant I’antiprisme a base carrée sont issus de quatre groupements oxalate bis-bidentates a
des distances variant de 2,461(4) a 2,546(4) A pour (1), 2,462(7) & 2,535(7) A pour (2) et
2,434(4) & 2,479(4) A pour (3). La sphére de coordination du lanthanide est complétée par un
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atome d’oxygéne O(1) d’une molécule d’eau a des distances moyennes de 2,492 A (1), 2,468
A (2) et 2,459 A (3).

01

03 03

03
C1 0302
%/ 02

Figure V1.7 : Environnement du néodyme a) et polyedre de coordination du Nd de type

02

02 02

antiprisme carré mono-cappé b)

Les liaisons Ln-OH, sont perpendiculaires au plan des feuillets et chaque molécule
d’eau liée pointe alternativement de part et d’autres des feuillets [Ln(H,0)(C204).]". Les ions
oxalate sont inclinés par rapport au plan formé par les atomes de lanthanide d’environ 63°

pour (1), 64° pour (2) et 61° pour (3) ce qui conduit a des couches ondulées (figure V1.8).

Plan formé par les Nd

Figure V1.8 : Angle formé par le plan des atomes de néodyme et le plan d’un oxalate

La valeur moyenne de la longueur de liaison Ln-O est de 2,501 A pour (1) et 2,488 A
pour (2), ce qui est en accord avec la diminution du rayon ionique de 1,179 A pour Pr a 1,163
A pour Nd en coordinence neuf [SHA-76]. Concernant (H.Dap)os[Nd(H20)(C204)2]*xH-0, la
valeur moyenne Ln-O est plus petite, 2,456 A.

L’amine n’a pu étre localisée que dans (H,PRD)os[Nd(H.0)(C,0,).]. Dans ce

composé, la 1,3 diaminopropane est liée par des liaisons hydrogéne de type N-HO a deux
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atomes d’oxygene O(1) et O(2), provenant, d’une part, de la molécule d’eau liée O(1)H, au
néodyme et, d’autre part, d’un oxygéne composant le plan carré du feuillet supérieur (figure
V1.9). Les liaisons N-O valent 2,79(1) A pour N-O(1) et 2,88(1) A pour N-O(2).

Les intensités diffractées des trois cristaux ont été enregistres a basse température
(100K), les résultats de 1’affinement a partir de ces données sont identiques et aucune autre

information n’est obtenue sur la localisation des amines.

2.877(10)", 1! ' 2.877(10)
& . i 2 791(14)
-2 791(14) ~QL

Figure V1.9 : Position de I’amine dans espace interfeuillet et distances N-O pour
(H2PRD) s[Nd(H20)(C204)]

La faible variation de la distance entre les deux feuillets de 7,813(7) A pour
(H2ED)g,s[Nd(H20)(C204)2]*H20 a 7,975(1) A pour (H2PRD)os[Nd(H20)(C,0.)2] s explique
par le fait que les amines sont paralléles aux couches.

Dans ces deux oxalates, les longueurs de liaisons des ions oxalate C-O varient de
1,250(6) a 1,263(4) A, C-C de 1,532(4) a 1,550(5) A et les angles de liaison O-C-O de
125,6(2) a 126,6(4)° et O-C-C de 116,3(3) a 117,7(2)° et sont en accord avec les valeurs
moyennes déduites de la littérature (C-O = 1,24 A, C-C = 1,55 A, O-C-C = 117° et O-C-O =
125°) [HAH-57].

De nombreux composés sont isostructuraux de la série quadratique avec comme cation
métallique des terres rares (II), de I’'uranium (IV) ou encore des mixtes TR(IIT)/U(IV).
Les oxalates d'uranium (IV) U(C,04)2°6H,0, U(C204)222H,0 et ((CH3),NH)[U(C,04).(H,0)]
[DUV-08] sont les premiers exemples de réseaux bidimensionnels d'ions U** et d'ions oxalate.

Ces oxalates illustrent la versatilité de l'environnement de U(IV) avec un nombre de
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coordination de 8, 9 et 10. Ces oxalates possedent un feuillet neutre, 1’amine dans
((CH3)2NH)[U(C204)2(H20)] est non protonnée et joue le rdle de solvate.

Dans les oxalates de lanthanide (I1I) de formule M[Ln(H20)(C.04).]snH20, la
neutralité électronique du composé est assurée par différents cations monovalents comme H*
dans H[Ln(H,0)(C204),]*2H,0 avec Ln = Th, Yb [PRO-89] ou des métaux alcalins comme
Na[Yb(C,04)2(H,0)]*3H,O [CHA-06]. Ce feuillet [Ln(H,0)(C.,04),]" a également été
rencontré dans différents oxalates cristallisant dans une symétrie monocliniqgue comme
NH4[TR(H20)(C,04);] avec TR =Y, Eu-Yb [MCD-67, TRO-01], Na[Y(C,0,),H,0]+3H,0
[BAT-99], Cs[Y(H20)(C,04),] [BAT-00] et (CN3Hg)[La(H20)(C204),] [FOU-02], ou dans
une symeétrie orthorhombique (CN3Hg)(NH4)[Nd(H20)(C,04)2]. [FOU-02].

La serie d'oxalate mixte TR(II)/U(IV) quadratique formulée (M) «[TR:-
«Ux(C204)2H20]°nH,0 (M = NH4', H30", NoHs™; TR = Y, Pr-Sm Gd, Th) [CHA-05¢]
découle tout naturellement des composés précédents. Elle a été obtenue en utilisant la
méthode des gels siliciques. Les limites de cette série d'oxalates mixtes TR(II1)/U(1V)
quadratiques seraient ainsi constituées de l'oxalate d'uranium monohydraté U(C,04)2.H,0 et
de NH4[Ln(H20)(C,04),]. Le composé U(C,04)2*H,0 n’a pas été obtenu sous forme de
monocristaux mais différentes études ont montrée son existence par décomposition thermique
de U(C,04),+6H,0 [BRE-63, DUV-08].

V1.4 Synthese des poudres

Différents essais de synthese ont été menés afin de former les oxalates de lanthanide et

d’amine  décrits précédemment sous forme de poudre. Seule la phase

(H2ED)[(Ln(H20)(C204),]2¢H20 (Ln = Pr, Nd) a pu étre synthétisée.

Vli.4.a Svnthése de (HzED)%rNd(HZO)(CZoﬂz]°HZO

La phase (H2ED)os[Nd(H,0)(C,04),]*H,O est obtenue sous forme de poudre par
précipitation en ajoutant de l’acide oxalique a un mélange éthylénediamine/nitrate de
néodyme. Le mélange d’éthylénediamine et de nitrate de néodyme est placé dans un bécher
sous agitation, la solution d’acide oxalique est ajoutée au goutte a goutte lentement a 1’aide
d’une burette. Un précipité se forme quasi instantanément a 1’ajout de 1’acide oxalique.

Différents essais ont été menés en faisant varier les concentrations en acide oxalique et/ou en
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amine, le temps de synthese et la température afin de définir les conditions optimales
d'obtention de la poudre pure.

Tableau V1.4 : Synthése de (H,ED),;[Nd(H,0)(C,0,),]*H,O en faisant varier le volume
(mL) d’amine et/ou d’acide oxalique a 60°C pendant 24 heures.

Nd* | HyC,04 | NoCoHg | HNOs3
0,1M) | (0,1M) | (02M) | 1M PH Phase

2,5 5 2 3,16 [NA(H20)3]2(C204)3+4H,0

2,5 4 2 3,48 [Nd(H20)3]2(C204)3+4H20

25 3 ) 5,98 | (H2ED)os[Nd(H20)(C204)2]*Hz0 + X
25 5 3 6,06 | (H2ED)os[Nd(H20)(C204)2]*H20 + X
25 5 4 6,81 | (H2ED)os[Nd(H20)(C204)2]*H20 + X
25 5 5 7,69 | (H2ED)os[Nd(H20)(C204)2]*H20 + X
25 5 4 2 1,58 [NA(H20)3]2(C204)3+4H;0

La poudre de (H2ED)os[Nd(H,0)(C,04),]*H20 obtenue pour des pH supérieur a 6 est
accompagnée d’une phase inconnue X (tableau V1.4). En effet, un pH acide conduit a la phase
[Nd(H20)3]2(C204)3°4H,0 [OLL-69]. 1l est a noter que I’absence de chauffage conduit a une
poudre amorphe.

168 heures

‘ W WV PR Y 96 heures

iw 72 heures

sl iomdstiimnionsss 48 heUres
w ~ ““., AoMisdmbasisimsmnes 24 heUTeES
’j 1 ful W Ao I e byt N TIWRE N

Feienring b\ A Pttt 12 heures
30 40 50 60

Figure VI.10 : Diagrammes de poudre de la synthese de (H,ED)o s[Nd(H,0)(C,04),]*H.0

en fonction du temps de synthése.
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La synthése réalisée dans le rapport Ln/Ox/Amine = 1/2/3,2 et en faisant varier le
temps de chauffage (12 heures — 168 heures) est présentée sur la figure \VV1.10. La poudre pure
est obtenue au bout de 48 heures et on constate une amélioration de la cristallinité en fonction
du temps. Par la suite, le protocole suivant a été choisi: synthese dans le rapport
Ln/Ox/Amine = 1/2/3,2 (pH compris entre 6 et 7) par chauffage du mélange a 60°C pendant

six jours.

V1.4.b Extension aux autres lanthanides

La synthése a ét¢ étendue a toute la série des terres rares a I’exception du prométhium
et du lutécium dans les conditions décrites précédemment (figure V1.11). Sur ce diagramme,
deux séries distinctes sont observees, du lanthane au néodyme (I) et du samarium a

I’ytterbium (11).

+ Raies supplémentaires
+ dans la série 11

Série Il < \

k Mo PramiAmimmady h Eu

- .

il ; :
. vl I g
Sériel =% w . | @ “ e

-

50 60

Figure VI.11 : Diagrammes de poudre obtenus avec différentes terre rare (TR =Y, La-Nd,
Sm-Yb)

La série | correspond au composé (H2ED)gs[(Ln(H20)(C,04)2]*H2,0 (Ln = La - Nd)
cristallisant dans la maille quadratique. Les parametres de maille ont été affinés dans le
groupe d’espace P4/ncc. Les différents résultats d’affinement sont reportés dans le tableau
VI.5.
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Tableau VL5 : Paramétres affinés pour les composés (H,ED),;[Ln(H,0)(C,0,),]*xH,O

(Ln = La - Nd)
Composé GE. a(A c(A) Ry, Rup Rew Rorag R 7
La P4/incc 9,0392(2) 15,5935(3) 4,01 545 251 1,76 290 4,71

Ce P4/ncc 8,9800(6) 15,6130(9) 11,4 151 10,02 149 138 227

Pr Paincc 8,9355(2) 15,6222(4) 6,64 868 517 224 264 282

Nd P4/ncc 8,8941(1) 15,6235(3) 6,90 894 547 122 155 267

Le parametre de maille a diminue lineairement en fonction du rayon du lanthanide alors que le

paramétre ¢ augmente légerement (figure V1.12). Lorsque le rayon du lanthanide diminue, le

feuillet se «contracte ». Cette contraction entraine une diminution de la taille des cycles

lanthanide — oxalate d’ou une diminution du paramétre a et une augmentation de 1’épaisseur

du feuillet d’ou une augmentation du parameétre C.

15,65 9,06
15,64 + LG L 9,04
15,63 4 L 9,02
1562 1 Ce .
15,61 4
~ - 8,98
T 156
- 8,96
0 1559 + Pr
15,58 4 894
L 8,92
15,57 1 ,
Nd
15,56 4 L 8,9
15,55 . . 8,88
1,22 1,2 1,18 1,16
rLn(A)

(y)o

Figure VI1.12 : Evolution des parametres de maille en fonction du rayon ionique.

Concernant la série 11, les clichés de poudre obtenus sont différents, les poudres obtenues ont

une moins bonne cristallinité et on constate 1’apparition de raies supplémentaires. Cependant,

les poudres étant moins bien cristallisées I’affinement des parameétres de maille n’a pu étre

réalisé.

V1.4 Etude thermique de (H,ED)q5[Nd(H,0)(C,04).]*H,0.

La décomposition thermique de (H2ED)o 5[ (Nd(H20)(C,04)2]*H,0 a été étudiée par

analyse thermogravimétrique et par thermodiffractométrie.

© 2011 Tous droits réservés.
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L’analyse thermogravimétrique a été enregistrée sous air a la vitesse de 1°C/minute
(figure V1.13). Le thermodiffractogramme a été enregistré sous air statique tous les 10°C de
I’ambiante jusque 450°C puis tous les 50°C jusqu’a 750°C (Figure V1.14). La perte de masse
calculée est en bon accord avec la formule proposée, le composé final obtenu est I’oxyde de
néodyme Nd,O3 (théo. = 59,78 %, exp. = 58,04 %).

Le processus de déshydratation endothermique se déroule en deux étapes entre 50°C et
200°C. Le premier pic, situé a 85°C, correspond a la perte de la molécule d’eau située dans
I’espace interfeuillet. La seconde perte observée vers 190°C correspond au départ de la

molécule d’eau située dans la sphere de coordination du néodyme.

Flux de chaleur (u.a.) Perte de masse (%)
0

/(HzED)[Nd(Hzo)(Czo4)2]z‘Hzo
(H2ED)[Nd(H20)(C;04):]>
(H-ED)INd(C;04),1>

1-10

+-20

H[Nd(C;04).1>

1-30

+-40
-10 4

/ Nd,(CO53)0,

1-50

-12 4

14 3 60

-16 t t t t t t -70
0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)
Figure V1.13 : ATD/ATG de (H2ED)o5[Nd(H20)(C,04,)2/*H,0 sous air.

Deux pertes de masse sont ensuite observées entre 250°C et 550°C. La premiére perte
de masse est due a la dégradation partielle de I’amine suivie immédiatement de la
décomposition de I’oxalate en CO et CO, qui est extrémement exothermique. A ce stade, on
notera la présence du dioxycarbonate de néodyme Nd,(CO3)O,. Ce dioxocarbonate a été mis
en évidence lors de la décomposition des oxalates de lanthanides décahydratés par Hussein
[HUS-94, 96, 97, 99, 02, 03, VAN-00]. La derniére perte de masse observée vers 540°C,
correspond a la perte d’une derniére molécule de CO,. L’analyse par diffraction X sur poudre

du résidu final révele I’oxyde de néodyme Nd,Os.

- 124 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010

Chapitre VI : Nouveaux oxalates de lanthanide et de diamine appartenant a la série
guadratique.

" p 25°C
- .—_' igpec
T e T b | P
— A $
-—::\- oy | T Tiempops eplepueielsiepigp 3 Tl
v e T b e o, | ’ - i T— — ] -
T T e L . e T a ; = S TS 600°C
oA e T e
T |
et mrrranrerlereers— . m—
- e ikl Y bl o P
ittty L b
T vt o T L ST i e e I St T 450°C
e T T s e e e AT B ey e e e e e -
—— o p i — T T e
———L T T e e w1, e e e ¥ it Rty rermm.
2 et ¥—iry—— ST ——r. ceribrrery
e e e 200°C
- ‘ T T—— ——————
e ey fT =) —at e 1 o
e o e T e 100°C
M;':g—:ﬁt’iﬁ"i’ﬁ:‘:ﬁz —

; i I -.-r-—n_..ln._._.._.___ 250(

Figure VI1.14 : Thermodiffractogramme de (H,ED)o s[Nd(H20)(C,04),/*H-0 (enregistré
tous les 10°C entre 20 et 450°C et tous les 50°C entre 450 et 750°C)

La diffraction des rayons X a haute température permet de confirmer les différentes
étapes de décomposition décrites précédemment. Jusqu’a 200°C, les pertes de molécules
d’eau se traduisent par un décalage des deux premieres raies vers les hauts thétas. A 200°C, le
départ de la molécule d’eau dans I’environnement du néodyme se traduit par une

amorphisation du composé€. Le caractere amorphe est conservé jusqu’a 450°C.

La décomposition de I’amine en CH4 et NH3 entraine une recristallisation du composé
jusqu’a la formation de Nd(CO3)O, vers 450°C. Comme dans le cas des oxalates de
lanthanide, entre 450°C et 700°C, le dioxycarbonate de néodyme Ndy(CO3)O, va
progressivement se transformer en oxyde de néodyme Nd,Os. Sur le thermodiffractogramme
apparaissent deux étapes intermédiaires qui pourraient correspondre a Ndy(CO3); et
Nd,O(COg3), dont les homologues au samarium ont été mis en évidence lors de 1’étude de la

décomposition thermique de 1’oxalate de samarium [HUS-03].

Les différentes étapes de décomposition de 1’oxalate de néodyme et d’éthylénediamine sous

air peuvent étre résumeées de la maniére suivante :
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(HoED)[NA(H20)(C204)2]0"2H,0 ~—22-§ (H,ED)[Nd(H;0)(C204)s]> + 2 Hz0

(H,ED)[Nd(H20)(C204)2]. -222%5 (H,ED)[NA(C204)2]z + 2 H20
(H,ED)[NA(C,04),], —=28%C 5 H,[Nd(C,04)], + 2CH4 + 2NH;
Ho[Nd(C,04),], 4=39°C ,  Nd,(CO3)0; + H,0 +4 CO, + 3 CO

Ndz(COg)Oz Lmb Nd203 + CO,
V1.5 Microscopie électronique a balayage.

La poudre de (H2ED)os[Nd(H20)(C204)2]*H,O a été analysée par microscopie
électronique a balayage afin de vérifier la corrélation entre la structure cristallographique et la
microstructure et de suivre 1’évolution de la morphologie des grains lors du processus de
dégradation thermique. Les grains précipités se présentent sous forme de plaquettes carrées
(figure VI1.15.a) trés proche de la forme des monocristaux obtenus par gels siliciques. Cette
forme de plaquette carrée est conservée apres la dégradation thermique (figure VI1.15.b). La
relation entre la structure cristallographique et microstructure est donc également vérifiée
dans ce cas et montre I’intérét de la synthése par précipitation. De plus, la conservation de la
microstructure apres dégradation thermique permet de supposer que la maitrise de la synthese
du précurseur, notamment de sa microstructure, permet de contrdler la forme finale de la

poudre et d’optimiser ainsi la densification de la poudre.

20.0 kV x5.00k SE

Figure VI.15 : Images M.E.B. de la poudre de (H2ED)o5[Nd(H20)(C,04,),/*H,0 (a) et de
son résidu aprés DXHT (b).
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Conclusion

La méthode des gels siliciques a permis d’obtenir deux nouveaux oxalates appartenant
a la série quadratique : (H2ED)qs[Ln(H,0)(C,04),]*H,O (Ln = Pr, Nd) par gel classique et
(H2PRD)o5[Nd(H20)(C204),] par gel inversé. Cette méethode de croissance de monocristaux
s’est donc montrée trés intéressante pour obtenir de nouvelles phases.
La synthese de la poudre pure a été réalisée pour (H,ED)os[Ln(H20)(C204)2]*H,0 (Ln = La -

Nd) par précipitation oxalique.
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Chapitre VII : Nouveaux oxalates de terre rare et de diamine obtenus par
voie hydrothermale

L’utilisation de molécules organiques comme agent template en synthése
hydrothermale a permis d’obtenir des oxalates a structures bidimensionnelles [FOU-02,
MOH-09] et tridimensionnelles [BAT-00, MOH-06, TRO-01, TRO-04]. Les oxalates de
terre rare et de diamine présentés dans ce chapitre ont également été obtenus par voie
hydrothermale en variant différents paramétres (rapport Ln/Ox/Amine, pH, température). Ces
oxalates peuvent étre classés en trois groupes ou types distincts :

- Les composés de type | de structure bidimensionnelle et de formule générale
(CyH2n(NH3)2)o 5[ LN(H20)(C204),]22xH20 identique a celle des composés du
chapitre précédent.

- Les composés de type Il également de méme formule chimique mais possédant
une charpente tridimensionnelle.

- Les composeés de type 111, de formule générale (C,H2n(NH3)2)o 5[ TR(C204),]2H,0
obtenus avec 1’octane 1,6-diamine (n = 8) et pour TR = Sm, Y de structure
également tridimensionnelle mais dont 1’arrangement structural différe du
précédent.

La synthése et la description structurale de ces trois groupes de composés ainsi que les
différentes analyses thermiques sont présentés dans ce chapitre.

VI1.1 Synthese

Les oxalates de lanthanides ont été synthétisés a partir de diamines linéaires NH,-
(CH2)n-NH,, le nombre de carbone de la chaine alkyl variant de 2 a 8. Les différentes
diamines utilisées répertoriées dans le tableau VII.1, ont été utilisées sous forme d’une
solution (0,2M).

Le mélange des solutions de nitrate de lanthanide Ln(NO3)3*xH,0 (0,1M), d’acide oxalique
H,C,04°2H,0 (0,1M) et de diamine (0,2M) est réalisé directement dans le corps en téflon
d’une bombe de digestion.

Chaque mélange est complété au besoin avec de I’eau distillée de fagon a remplir le réacteur
en téflon au 2/3 de son volume (soit 16 mL). Une prise de pH est effectuee avant de refermer

les réacteurs et de les placer dans une étuve programmée en temperature. Une fois la synthese
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terminée, les produits, poudres et solutions, sont filtrés et rincés a ’cau distillée. Enfin la

poudre est mise a sécher a I’air pendant une journée.

Remarque : le pH est celui de la solution dans les conditions ambiantes, le pH en conditions

hydrothermales est certainement différent.

Tableau VII.1: Principales propriétés des diamines utilisées (s : solide ;1: liquide)

Formule | Caractéristiques “Z/(I)?:liﬁe ng‘t 1IDKa2 d,ésgilni:ion Norm
fusion

Ethylénediamine | C,NzHs gAg'OZ"dAfg;g; 60,10 | 11 |756 1071 117-118 | ED
diamint’smpane CaN2Hio 99f/‘ocgoig?88 7413 | -12 | 864 |1047| 140 | PRD
diaminabutane | CiN2HE2 99@')‘1(?2“0%)77 8815 | 27 |9,35|10,80| 158160 | BD
diaminlc;;’emane CsNzHig ggoA/ocgoig?m 102,18 | 9 [10,76|11,85| 178180 | PED
G e ane | CoNzHis Aggf’;’o/(os) 116,21 | 38-41 |10,76|11,85| 204 - 205 |HEXD
diaminld;eptane C7NzHze Acggf/o(s) 130,23 | 26-30 223225 |HEPD
diamineoctane. | CoN2H2 ACJS:?’/O(S) 144,26 | 50-54 225226 | OD

Cing séries de synthese ont été effectuées, en utilisant le néodyme, en faisant varier les

© 2011 Tous droits réservés.

proportions entre les différents réactifs et le pH de synthése. Plusieurs températures de
chauffe ont également été étudiées. La vitesse de chauffage des bombes et de leur contenu est
de 10°C/heure, le temps de maintien a la température de synthése de 120 heures et la vitesse
de refroidissement de 5°C/heure. Le tableau de I’annexe VII.1 résume les synthéses
effectuées.

Les séries 1, 2 et 3 sont réalisées a la méme température de 150°C et se différencient
par le rapport Ln/Ox/Amine (respectivement 1/4/1, 1/2/1 et 1/2/3,2). Les deux premiers
rapports conduisent a un pH acide et a la formation, quelle que soit I’amine, de 1’oxalate de
lanthanide décahydraté [OLL-69]. Le 3°™ rapport conduit & des pH basiques et & la formation
de originaux (H2ED)os[Nd(H20)(C204),]*1,5H,0 (1),
(H2PRD)os[Nd(H20)(C204)2]*H.O0  (3) et (H2BD)os[Nd(H20)(C204),]+0,5H,0  (5)
(H2PED)5[Nd(H20)(C204)2]#0,5H,0 (6). Avec la pentanediamine, les cristaux (6) sont

monocristaux de composés

et

accompagnés d’une poudre X1 non identifiée. Avec les diamines en C6, C7 et C8 I’hydroxy-
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carbonate  NdOHCO; se forme, il est accompagné d’une poudre inconnue notée
respectivement X2, X3 et X4 pour C6, C7 et C8.
Pour ce dernier rapport, conduisant a la formation de monocristaux, nous avons
réalises :
1) des synthéses en utilisant les autres lanthanides, avec le terbium et
I’¢éthylénediamine, nous avons obtenu des cristaux de
(H2DE)o 5[ Th(H20)(C204)2]*1,5H,0 (2), avec le lanthane et la butane 1,4-diamine
(BD) des cristaux de (H2BD)gs[La(H20)(C204)2]#0,5H,0. Enfin, avec I’amine
octane 1,8-diamine (OD), des cristaux de (H,OD)os[TR(C204)2]*H20 (TR = Sm
(7). Y (8)).
2) Des synthéses a deux autres températures, avec le néodyme. A température
inférieure (série 4, 120°C), c’est ’oxalate décahydraté qui se forme, alors qu’a

température supérieure, c¢’est 1’oxalate [Nd(H20),]2(C204)3 [TRO-03].

Huit nouveaux oxalates de lanthanides et de diamine ont donc pu étre obtenus. Leur

détermination structurale a permis de les classer en trois groupes (ou types), de la facon

suivante :

Groupe I COMPOSEs bidimensionnels de formule générale
(CnHan(NHs)2)o 5[Ln(H20)(C204)2]*xH20 : (H2ED)q s[Nd(H20)(C,04)2]+1,5H,0 (1),
(H2BD)o 5[LNn(H20)(C204).]+0,5H.0 (Ln = La 4, Nd (5)),
(H2PED)o,5[Nd(H20)(C204)2]+0,5H0 (6).

Groupe I COMpOSES tridimensionnels de formule générale

(CrhH2n(NH3)2)05[LN(H20)(C204)2]22xH20 : (H2ED)os[Th(H20)(C204)2]#1,5H,0  (2) et
(H2PRD)o5[Nd(H20)(C204),]*H-0 (3)

Groupe I : COMpPOSeés tridimensionnels de formule générale
(ChH2n(NH3)2)0 5[ TR(C204)2]22H20 : (H2,0D)o 5[ TR(C204)2]*H20 (TR =Sm (7), Y (8)).

Les monocristaux de type | se présentent sous forme de plaquettes (figure VII1.1.a)
tandis que ceux de type Il et 111 ont une forme de batonnet (figure VI11.1.b).

Les données cristallographiques ainsi que les conditions d’enregistrement et
parametres d’affinement sont données en annexe VII.2. Les positions atomiques, les
parametres de déplacement anisotrope ainsi que les principales distances inter atomiques des

groupements lanthanides, oxalates et amines sont reportés en annexe VI11.3 - VI1.8.
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a)

Figure VI1.1 : Morphologie des monocristaux de type I (a) et de type 11 et 111 (b)

VI11.2 Les composés bidimensionnels (type 1)

VII1.2.a Détermination structurale

Les données cristallographiques sont regroupés dans le tableau VII. Les quatre

oxalates de type I (1, 4, 5 et 6) cristallisent dans une maille monoclinique.

Tableau VII.2 : Données cristallographiques des composés de type I

Composés @ 4) ) (6)
Systéme cristallin Monocliniqgue  Monoclinique  Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace P2,/n (no.14) P2,/c (no.14) P2./c (no.14) P2; (no.4)

Paramétres de maille (A) a=12.805(3) a=11.9558(2) a=11.7678 (8) a=11.7607 (2)
b=11.798 (3) b=13.0567(2) b=12.8446(7) b=15.0345(2)
c=14.826(4) c=154995(2) c=15.4473(10) c=12.8482(2)
B=96.16 (1)° P=108.68(1)° B =108.34(3) B =93.934 (1)

Volume (A% V= 22269(9) V=229212(6) V=22163(2) V =2266.42(6)
Z 4 4 4 4

Les structures de ces composés ont été résolues, par les méthodes directes, dans le
groupe d’espace P21/n pour (1), P21/c pour (4) et (5) et P21 pour (6). Pour chacun des
composés, la localisation des ions lanthanide et oxalate, qui forment la charpente structurale, a
été facilement réalisée. Pour les composés (1), (4) et (5), les atomes de lanthanides occupent
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deux sites cristallographiques indépendants alors que pour le composés (6), quatre sites
cristallographiques sont distingués.

Pour le compose (1), I’atome d’azote N(2) présentait une valeur élevée de son facteur
d’agitation thermique, sa position cristallographique a donc été partagée en deux positions
N(2a) et N(2b) affectées d’un taux d’occupation a 0,5. Pour les trois autres composés, la

localisation de I’amine et des molécules d’eau n’a pas posé de difficultés.

VI11.2.b Polyedres de coordination des lanthanides

Dans les quatre oxalates, I’atome de lanthanide est entouré de neuf atomes d’oxygene
issus de quatre groupements oxalates bis bidentates et d’une molécule d’eau. Le polyedre
LnOgy formé peut étre décrit comme un antiprisme a base carrée mono-cappé déformé (figure
VI11.2). Les longueurs de liaison Ln-O sont homogenes et comprises dans I’intervalle 2,494(2)
- 2,644(2) A et 2,432(4) - 2,644(2) A pour Ln = La et Nd réciproquement. La diminution de la
longueur moyenne de la liaison Ln-O de La, 2,547 A au Nd, 2,496 A est en accord avec la
variation du rayon ionique de 1,216 A pour La** & 1,163 A pour Nd** dans la coordination
neuf. [SHA-76].

a)

03

013

N\

012
Figure VI11.2 : (a) Environnement du néodyme et (b) polyédre de coordination du Nd de
type antiprisme a base carrée mono-cappé déformé dans la structure de
(H2ED)0‘5[Nd(HzO)(C204)2]'1,5H20.

Pour ces quatre oxalates, les longueurs de liaisons C-O des ions oxalate varient de
1,239 241,288 A, C-C de 1,435 41,574 A, les angles de liaison O-C-O de 121,1 4 127,6° et O-
C-C de 115,6 a 119,8°. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs moyennes déduites de la
littérature (C-O = 1,24 A, C-C =1,55 A, O-C-C = 117° et O-C-O = 125°) [HAH-57].

- 134 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre VII : Nouveaux oxalates de terre rare et de diamine obtenus par voie hydrothermale.

VI11.2.c Réseau bidimensionnel

Les structures cristallines des oxalates de lanthanides de type | peuvent étre décrites
comme un arrangement bidimensionnel de polyedres de lanthanides en coordinence neuf et de
ligands oxalates. Les polyédres LnOg sont connecteés par les groupements oxalates bis
bidentates pour former des cycles a quatre chainons et ainsi obtenir des feuillets
[Ln(H20)(C204)2] (figure VIL.3). La molécule d’eau de coordination du polyédre LnOg
pointe alternativement de part et d’autre du feuillet.

Ces feuillets sont comparables a ceux observés pour les phases quadratiques décrites
dans le chapitre VI mais les ponts oxalates qui relient les polyedres entre eux ne sont plus
symétriques ce qui entraine une déformation du feuillet, d’ou le nom de feuillet quadratique

déformé.

\~\:\/. c‘_;f c@‘f/‘“‘%’ ° = = )
P zizs sk wz@‘%%‘%
NEEALEA o o
% % R R\ )
7 %@ NI

Figure VI11.3 : Projection de la structure (H2ED)q 5[Nd(H20)(C,04),/*1,5H,0 dans le plan
(100) et représentation des cycles carrés en projection dans le plan (001).

Pour les composés (1), (4) et (5), le feuillet [Ln(H20)(C,04,)2] est construit a partir de deux
atomes de néodyme indépendants. Deux modes de description de I’arrangement des polyedres
de lanthanide sont alors possibles en considérant que

(i) les polyédres Ln(1)Og d’une part, et les polyedres Ln(2)Og (Ln(1) en bleu et Ln(2)
en rouge sur la figure VI1.4), d’autre part sont reliés par le biais des ponts oxalates pour
former des chaines infinies .,'[Ln(1)(H20)(C204)]" et ' [LNn(2)(H,0)(C,0,)]* dans la direction
[010], I’association de ces chaines via les autres oxalates forment ensuite le feuillet

LA [Ln(H20)(C204)2]" (figure VI1.4.3).
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Figure VI1.4 : Représentation des enchainement des polyédres de lanthanides dans les
structures de (a) (H2ED)os[Nd(H20)(C,04)2/*1,5H,0 et (b)
(HzBD)0‘5[Ln(H20)(C204)2]'0,5H20 (Ln =La, Nd)

(ii) que le polyedre Ln(1)Og est lié par quatre ponts oxalates aux polyédres Ln(2)Oq et
réciprogquement, générant ainsi le feuillet ..’[Ln(H,0)(C204)2]" (figure VI1.4.b).

VII.2.d Occupation de 1’espace interfeuillet

Les molécules d’eau ainsi que les amines diprotonnées localisées entre les feuillets et
en assurant la cohésion par le biais de liaisons hydrogene de type N-H ~*O et O-H*O comme
le montre les distances N*O et O*"O comprises entre 2,771(12) et 3,068(17) A [JEF-97].

Dans le composé (2), I’atome d’azote N(1) de la molécule d’éthylénediamine est liée a
deux atomes d’oxygéne O(2) du polyedre Ln(2)Og et a Ow(3), une molécule d’cau libre située
dans I’espace interfeuillet (figure VI11.5), ’azote N(2) de la seconde éthylénediamine est li¢ a
une molécule d’eau Ow(2).

Les trois molécules d’eau Ow(1), Ow(2) et Ow(3) sont ¢galement li¢es aux feuillets par le
biais d’oxygenes du polyedre LnOg. La coordinence des molécules d’eau Owl est
tétraédrique alors que celles de Ow(2) et Ow(3) sont trigonales. Ces molécules d’eau

participent donc a la cohésion des feuillets.
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J

O13 N 2.989(11)
< 2811(11L
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Figure VIL.5 : Positionnement de I’amine et des molécules d’eau dans ’espace interfeuillet
et distances N-HO, O-HO pour (H2ED)os[Nd(H20)(C204),/*1,5H,0.

Dans les composés (4), (5) et (6), les diamines sont également reliées aux atomes
d’oxygene des polyeédres LnOg Via trois liaisons hydrogéne N-H O (figure V11.6).

Figure VI1.6 : Positionnement de I’amine dans I’espace interfeuillet pour (a)
(HzBD)o,5[La(H20)(C204)2]'0,5H20 et (b) (HzPED)o5[Nd(H20)(C204)2]‘0,5H20
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Les liaisons N-O sont comprises entre 2,847(3) et 3,075(3) A (4) et (5) et entre 2,901
et 3,084 A pour (6), en accord avec les valeurs moyennes rencontrées dans la littérature [JEF-
97].

Tableau VIIL.3 : Distance N-H O dans les composés (H,BD),;[Ln(H,0)(C,0,),]*0,5H,0
@) et (5) (Ln = La, Nd) et (H,PED),;[Nd(H,0)(C,0,),]*0,5H,0 (6).
(H,BD)os[Ln(H,0)(C,04),]*0,5H,0
La Nd
N(1)-0(15) 2,877(3) A | N(1)-O(11) 2,898(8) A | N(1)-O(16) 2,993(6) A | N(2)-O(15) 2,901(6) A
Amine 1 | N(1)-0(12) 3,028(3) A N(1)-0(10) 2,932(8) A | N(1)-0(25) 3,017(6) A  N(2)-0(12) 2,914(6) A
N(1)-0(4) 3,075(3) A N(1)-O(18) 2,996(9) A | N(1)-0(29) 3,028(6) A  N(2)-O(19) 3,084(6) A
N(2)-O(1) 2,847(3) A N(2)-0(8) 2,865(8) A | N(3)-O0(8) 2,918(8) A | N(4)-0(28) 2,939 (9) A
Amine2 | N(2)-0(2) 2,923(3) A N(2)-0(4) 2,991(7) A | N(3)-O(9) 2,940(9) A N(4)-0(36) 2,953(9) A
N(2)-O(5) 3,016(3) A N(2)-0(12) 3,046(7) A | N(3)-O(5) 3,037(9) A  N(4)-0(31) 2,969(9) A

(HgPED)Q{;[Nd(Hzo) (C204)2] ‘O,SHzo

Dans ces composes (4), (5) et (6), les molécules de 1,4-diaminobutane ((4), (5)) et 1,5
diaminopentane (6) présentent chacune deux conformations différentes (figure VI1.7).

‘ t c * N2
| 7 N1
Nl\?i < c1o\‘ 2) JCH & c
@
> q
017/‘ ol b)
c20 NG+ c19\? o5 @
N2 ¢

Figure VI1.7 : Configurations de la 1,4 diaminobutane (a) et de la 1,5 diaminopentane (b).

N4

Pour une des 1,4 diaminobutane, les composés (4) et (5), I’angle diédral formé par les
atomes N(1)-C(10)-C(9)-C(9) est de 177,87°, ce qui montre que les atomes de carbone et
d’azote de cette amine sont quasiment dans un méme plan. Pour I’autre, 1’angle diédral formé
par les atomes N(2)-C(12)-C(11)-C(11) est de 68,8°, les deux fonctions amines sortent du
plan forme par les atomes de carbone (Tableau V11.4).
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Tableau VII.4: Distance N-N et angles (C-C-C-C et N-C-C-C) des amines dans les

composés

(H,BD),;[Ln(H,0)(C,0,),]*0,5H,0 (4) et

(H,PED), ;[Nd(H,0)(C,0,),]*0,5H,0 (6).

(¢) @In =

La, Nd)

Distance (A) N-N | Angle (°) C-C-C-C | Angle (°) N-C-C-C
Amine 1 | dnini = 6,320(4) 180 177,87
°P Amine 2 | An2nz = 5,487(4) 180 68,3
Amine 1 | dninz =7,566(7) 174,88 /174,93 172,84 /173,48
PED Amine 2 | dns-ns = 6,036(11) 53,00/ 157,46 66,61/ 71,30

De méme pour le composé (6), la moitié des 1,5 diaminopentane est presque planaire
avec des valeurs d’angle diédral formé respectivement par les atomes N(1)-C(17)-C(18)-
C(19) et N(2)-C(21)-C(20)-C(19) de 172,84 et 173,48°. La deuxieme moitié est déformée, les
atomes de carbone formant des angles C(22)-C(23)-C(24)-C(25) de 53,00° et C(23)-C(24)-
C(25)-C(26) de 157,46°, les fonctions amines étant elles aussi décalées d’un angle d’environ
70°.

Une molécule d’eau est présente dans chacune des structures avec une coordinence

trigonale (figure V11.8), cette molécule participe ainsi a la cohésion des feuillets.

o18

',I 2.821(3)

1
2.814(3) *, OW1
- \2.905(3)

Figure VI11.8 : Environnement trigonal des molécules d’eau dans les composés
(HzBD)ols[La(H20)(C204)2]'0,5H20.

VI11.3 Les composés tridimensionnels du type 11

VI1.3.a Détermination structurale

Les composés de type Il sont tridimensionnels et présentent une structure en nid
d’abeille. Le composé (H2ED)qs[Tb(H,0)(C,04),]+1,5H,0 (2) cristallise dans une maille

triclinique, sa structure a ¢été résolue dans le groupe d’espace P-1. Le composé
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(H2PRD)o 5[Nd(H20)(C204)2]*H,0 (3) cristallise dans une maille monoclinique et sa structure
résolue dans le groupe d’espace C2/c (Tableau VI11.5).

Apres affinement du squelette du composé (3), la synthéese de Fourier révéle deux sites
cristallographiques (8f) et un site (4e). En affectant un atome d’azote au site (8f) et deux
atomes de carbone au second site (8f) et au site (4e) (leur taux d’occupation étant fixé a 1), les
facteurs de reliabilit¢ diminuent sensiblement. Néanmoins, les valeurs d’agitation thermique

restent un peu élevees.

Tableau VIL5 : Données cristallographiques des composés de type 11
(H2ED)os[Tb(H20)(C;04)2]*1,5H,0  (H,PRD)os[Nd(H,0)(C>0,).]*H.0

Composés @ 3)
Systeme cristallin Triclinique Monoclinique
Groupe d’espace P-1 (no.2) C2/c (no.15)

Parameétres de maille a=7,5630 (4) a=22,934 (1)
(A) b = 11,7883 (5) b =7,7325 (5)
c = 12,7216 (6) ¢ = 12,9532 (6)
o = 98,804 (3)° a=90°
B = 90,883 (3)° B =96,.916 (2)°
y=107,.919 (2)° y=90°
Volume (A% V = 1064,10 (9) V =2280,3 (2)
Z 2 4

VI11.3.b Polyédres de coordination des lanthanides

Dans le composé (2), I’atome de terbium occupe deux sites cristallographiques
indépendants alors que dans le composé (3), le néodyme n’occupe qu’un seul site
cristallographique. Dans les deux cas, I’atome de lanthanide est entouré de neuf atomes
d’oxygeéne provenant de quatre groupements oxalate bis-bidentates et sa sphére de
coordination est complétée par une molécule d’eau (figure VI11.9.a). La géométrie de ces
polyedres est dans tous les cas un antiprisme a base carrée mono-cappé déformé (figure
VI11.9.b). Les longueurs de liaison Ln-O sont comprises dans 1’intervalle 2,372(7) - 2,523(8)
A et 2,460(6) - 2,520(6) A pour Ln = Tb et Nd réciproquement.
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04

o1
03

06

o7 05
Figure VI1.9 : (a) Environnement des atomes de terbium et de néodyme et (b) polyédre de

coordination du Tb et Nd de type antiprisme a base carrée mono-cappé déformé.

Dans ces deux composes, les longueurs de liaisons des ions oxalates C-O varient de
1,240(9) a 1,284(12) A, C-C de 1,517(15) a 1,567(13) A et les angles de liaison O-C-O de
124,0(8) a 128,1(8)° et O-C-C de 114,5(8) a 118,8(8)° et sont en accord avec les valeurs
moyennes déduites de la littérature (C-O = 1,24 A, C-C = 1,55 A, O-C-C = 117° et O-C-O =
125°) [HAH-57].

VI11.3.c Réseau tridimensionnel

Les structures cristallines des oxalates de lanthanides de type Il sont baties sur un
arrangement tridimensionnel des polyédres de lanthanides et de ligands oxalate bis-bidentates.
Cependant, pour comprendre la construction de 1’arrangement tridimensionnel, il nous semble
utile de le décomposer en plusieurs étapes. Pour simplifier prenons le cas du composé (3) plus
symétrique. Deux polyedres NdOg vont se lier via le groupement oxalate Ox1 (C1-C1) pour
former un « dimére ». Les ponts oxalates Ox2 (C3-C4) relient les dimeres pour former des
rubans contenus dans le plan (010) et se développent selon la direction [001] (figure V11.10).

Le plan formé par les atomes de lanthanides dans ce ruban sera appelé plan P.
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Ox2

Figure VI1.10 : Vue d’un ruban formé par ’association de polyédres LnQOq et des ponts

oxalates Ox1 et Ox2 dans le plan 010.
Les rubans sont connectés entre eux par le biais des groupements oxalates, Ox3 (C2-

C2) pontant alternativement au dessus et en dessous du plan (figure VII1.11) en formant un
angle de 39,48° pour Tb et 37,32° pour Nd.

37°

Figure VI1.11 : Représentation des polyédres hors du plan P

La connexion des rubans par les groupements oxalates Ox3 génere une structure

tridimensionnelle en nid d’abeille déformé dans laquelle se développent des tunnels dans la

direction [001] (figure V11.12).
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Figure VI1.12 : Vue dans la direction [001] (a) et dans le plan (010) (b) du composé
(HzPRD)o5[Nd(H20)(C204)2]'H20

VII.3.d Localisation de 1’amine et des molécules d’eau

Les tunnels de forme elliptique sont constituées de I’assemblage de douze polyédres
LnOq, six appartenant au plan P (en bleu sur la figure VI1.13.b) et six appartenant au plan d
(image de P par rotation suivant I’axe d’ordre 2 situé au milieu des cavités (en rouge sur la
figure V11.13.b) (dans le cas du néodyme). Perpendiculairement aux tunnels, le long de I’axe
[010] se développent des tunnels hélicoidaux engendrés par la connexion de polyéedres de
lanthanide avec les oxalates Ox2 et Ox3 (figure V11.13.a).

b)

A
a) Ndi&—F Ox3
.
Nd1

Ox2

Nd1

Ox2

Nd1

Nd1./ Ox3

Figure VI1.13 : Représentations (a) de I’hélice orientée dans la direction [010] et (b) d’un

tunnel apparaissant dans la direction [001].

Cet arrangement structural a déja été rencontré dans le composé
(H2PR1,2D)o 5[Nd(H,0)(C,04),]*3H,0O obtenu a partir d’une diamine différente, la 1,2
diaminopropane [MOH-06]. Ce composé cristallise dans une maille triclinique de parametres

- 143 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre VII : Nouveaux oxalates de terre rare et de diamine obtenus par voie hydrothermale.

de maille proches de ceux du composé (2) : a=7.8130 A, b =11.8800 A, ¢ = 12.9940 A, o =
93.092°, B =93.930°, y = 108.359°.

La différence de symétrie entre les composes (2) et (3) s’explique par la différence de
positionnement de I’amine entrainant une diminution de la symétrie dans le cas du composé
(2) ainsi qu’une déformation différente des canaux. Cette déformation des canaux est surtout
remarquable entre le composé (H,PR1,2D)os[Nd(H,0)(C,04),]*3H,0 et le compose (3). Le
tunnel elliptique du composé (H.PRD)o5[Nd(H20)(C204),]*3H,0 (dimension : 11.4 A x 5.5
A) est plus « circulaire » que dans le cas du composé (3). En effet, I’amine utilisée n’est pas
linéaire, la deuxiéme fonction amine est positionnée sur le second carbone et encombre donc
plus le tunnel dans lequel elle se trouve.

Les amines et les molécules d’eau viennent se loger dans les différents tunnels. Toutes
se lient au squelette par le biais de liaisons hydrogénes a des distances comprises entre
2.751(8) A et 2.940(9) A pour le composé (2) et entre 2.750(6) A et 3.184(9) A pour le
composé (3).

Dans le composé (2), I’amine est reliée a deux atomes d’oxygéne provenant de
polyedres TbOg et a une molécule d’eau Ow(3). Dans le composé (3), les trois atomes

d’oxygéne qui relient I’amine proviennent des polyédres NdOg (figure V11.14).

b) .

2.994(14) : v
' 12.994(14)

NM N1
2.906(14) -~ S~ _ 2.906(14)

- 1
05~ :2.88714) 2.887(14) ! S 05

Figure VI1.14 : Positionnement de I’amine dans ’espace interfeuillet pour

(H2ED)o 5[ Th(H20)(C204).]+1,5H,0 () et (H2PRD)os[Nd(H20)(C204)2]*H20 (b)

Dans le composé (2), les molécules d’eau sont observées soit en coordinence trigonale
Ow(1) et Ow(2) soit en coordinence tétraedrique Ow(3) (figure VI1.15). La molécule d’eau

du compose (3) est observee dans un environnement trigonal.
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Q.

2751012 ~ 0 -
'2.940(11)

2. 829(11),

2. 75@

2 828(17) > X, OW3

PR \2. 927(16‘

Figure VI1.15 : Environnement trigonal des molécules d’eau Ow(1) et Ow(2), tétraédrique

2.906(11) :

OWZ

2.787(11) - -
PR 940(11)
09

A

pour Ow3 dans le composé (2) .

VI11.4 Composeés de type 11

VIl.4.a Détermination structurale

Les composés (H,0D)o 5[ TR(C204)2]*H20 (TR = Sm (7), Y (8)) cristallisent dans une
maille monoclinique et leur structure a été résolue dans P2;/c (Tableau V11.6).

Tableau VII.6 : Données cristallographiques des composés de type I11

Composés (H,0D)o5[SM(C,04),]*H,0  (H,0D)o5[Y(C204),]*H,0
Systeme cristallin Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace P2,/c (no.14) P2,/c (no.14)

Paramétres de maille (A) a=8.3623 (8) a=28.3210 (6)
b =17.664 (2) b=17.101 (1)
c=9.312 (1) ¢ =9.251 (1)
o =90° o =90°
B =103.426 (4)° B =103.076 (4)°
y=90° y=90°
Volume (A% V =1337.9 (2) V =1282.2(2)
Z 4 4

VI11.4.b Polyédres de coordination

Dans les composés (7) et (8), I’atome de lanthanide occupe un seul site

cristallographique. Il est entouré de huit atomes d’oxygéne provenant de quatre groupements
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oxalate bis-bidentates (figure VI1.16.a). D’aprés I’analyse des angles O-Ln-O [les 16°™,
17%™ et 18°™ angles O-Ln-O les plus faibles sont respectivement de 86.50°, 114.39°, 115.48°
pour Sm 84.40°, 105.43°, 114.26° pour Y], selon les criteres de Haigh [HAI-95], la
géométrie des polyedres SmOg et YOg peut étre décrite comme un antiprisme a base carree
déformée (figure VI11.16.b) Pour compléter la description de ces polyedres, le formalisme de
Hoard et Silverton [HOA-63] a été utilisé. La valeur de 1’angle entre les plans moyens donne
une valeur proches de 10° (SmOQOg: 12.52°, YQOg: 11.02°) ce qui entraine que les bases des
antiprismes ne soient pas paralléles comme dans 1’antiprisme idéal. Les longueurs de liaison
Ln-O sont comprises dans I’intervalle 2,392(4) - 2,445(2) A pour Sm et 2,21(2) - 2,53(2) A
pourY.

Figure VI1.16 : Environnement a) et polyédre de coordination de type antiprisme a base

carrée déformée b) du samarium dans (H,OD) 5[Sm(C,0,)2]*H-0.

Pour I’oxalate de samarium, les longueurs de liaisons des ions oxalate C-O (1,242 a
1,260 A), C-C (1,549 & 1,553 A) et les angles de liaison O-C-O (126,2 & 127,1°) et O-C-C
(115,9 a 117,6°) sont en bon accord avec la littérature [HAH-57]. En revanche pour 1’oxalate
d’yttrium, les longueurs de liaisons des ions oxalates sont plus disparates, C-O varient de
1,166 & 1,340 A, C-C de 1,340 & 1,700 A et les angles de liaison O-C-O de 116,3 & 136,3° et
O-C-C de 110,54 122,5°.

VIl.4.c Squelette tridimensionnel

La structure cristalline des oxalates de lanthanides de type I11 peut étre décrite a partir

de polyedres LnOg connectés par des groupements oxalates bis-bidentates Ox2 et Ox3
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formant des cycles a six chainons (figure VI11.17.a). L’assemblage des chainons via I’oxalate

Ox1 aboutit a la formation d’un réseau tridimensionnel (figure V11.17.b).

Figure VI1.17 : (a) Vue des cycles a six chainons et (b) vue suivant [001] de
D’enchainement des polyédres SmOs Vie les ions oxalate dans la structure des composés (7)
et (8).

VIl.4.d Emplacement des amines

La molécule de 1,8 diaminooctane est liée par des liaisons hydrogene de type N-H*O
a trois atomes d’oxygene O(2) et O(8) du polyedre LnOg et a Ow(1), une molécule d’eau libre

située dans 1’espace interfeuillet (figure VI1.17).

\Y
| 2.839(4)

\\2.9?\‘
N
\
2.848(4),~ ’:‘1 \/‘ 02 ™. 2.892(6) ow1l
\‘/‘ ‘\ é/ T~ < 286103
\y’ .848(4) 03
Y
2.978(5) «

o3 2.8?51(3)‘ - .O—'
owi'?

\
2.839(4)"

~ N
2.892(6)" ~

Figure VI1.18 : Positionnement de I’amine et de la molécule d’eau dans ’espace

interfeuillet et distances N0, OO dans les composeés (7) et (8).
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La coordinence de la molécule d’eau Ow(1) est trigonale. Les différentes liaisons N''O et

OO sont de 1’ordre de 2,9 A soit des valeurs typiques de ce type de liaison.

VI11.5 Synthése des poudres

Différents essais de synthése ont ét¢ menés afin d’obtenir les oxalates décrits
précédemment exempts d’impuretés. La synthése s’est faite par voie hydrothermale selon le
méme protocole que celles des monocristaux. Les produits purs ont pu étre synthétisés pour
les composés (H2ED)o 5[Nd(H20)(C204),]+1,5H,0 (1), (H2PRD)os[Nd(H20)(C204),]*H20 (3)
et (H2.BD)os[Ln(H20)(C204)7]°0,5H.,0, Ln = La (4) et Nd (5). En revanche, les composés
(H2ED)o 5[Nd(H20)(C204)2]°1,5H,0  (2),  (H2PED)os[Ln(H20)(C204)2]*HO  (6) et
(H20D)05[LNn(C204),]*H20 (7) et (8) n’ont pu étre obtenus sous forme pure.

VI11.5.a Synthése de (H,PRD)o5[Nd(H,0)(C204),]*H»0O en fonction du pH.

Les essais ont été menés de telle sorte & maintenir constants les volumes de nitrate de
néodyme (0,1M) et d’acide oxalique (0,1M) ajoutés. Les différentes valeurs de pH ont été
obtenues en faisant varier les rapports amine/H,O a volume total constant de 16 mL. Les

résultats présentés ont été realisés avec la 1,3 diaminopropane (tableau V11.7)

Tableau VIL.7: Synthése de (H,PRD),;[Nd(H,0)(C,0,),]*H,0 en faisant varier le
volume (mL) d’amine.

NG | HC:0u | NoCobh H:0 | pH Phase obtenue
O1M) | (0,1M) | (0,2M)
2,5 5 13 | 72 | 1,25 [NA(H20)3]2(C;04)5*4H,0
2,5 5 1,9 6,6 | 3,01 (Hz2 PRD)os[Nd(H20)(C204),]*H-0
2,5 3 2,5 6 | 507 (Hz2 PRD)os[Nd(H20)(C204),]*H-0
25 5 2,6 59 | 7,09 (H2 PRD)o 5[Nd(H20)(C204),]*H,0O
2.5 5 3,5 5 8,95 (H2PRD)o 5[Nd(H20)(C204)2]*H20
25 5 4 45 | 9,70 | (HoPRD)os[Nd(H20)(C204):]-H,0 + NdOHCO;,

© 2011 Tous droits réservés.

La température de synthese choisie correspond a celle ayant permis d’obtenir les
monocristaux (150°C). Le temps de synthese ainsi que la vitesse de refroidissement ont été

optimisés afin d’améliorer la cristallinité de la poudre sans en modifier la composition. Ainsi,
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les syntheses ont été réalisées en étuve programmable a 150°C pendant sept jours suivi d’un

refroidissement a 10°C/h.

¢ Impuretés : NdOHCO,
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Figure VI11.19 : Diagrammes de poudres de la synthese de
(H2PRD) s[Nd(H20)(C204),]*H,0 en fonction du pH.

En milieu trés acide, la phase [Nd(H,0)(C,04)3]2*4H,0 [OLL-69] se forme. Dans une
gamme de pH comprise entre 3 et 9, la phase (H,PRD)o5[Nd(H20)(C,04),]*H20 est obtenue
pure. Vers pH = 9, une impureté correspondant a la phase NdOHCOj3; se forme (figure
VI11.19). La phase (H,PRD)q5[Nd(H20)(C204),]*H,0 est donc obtenue pure dans une large
gamme de pH.

Des études similaires sur les phases (H2ED)os[Nd(H,0)(C204),]°1,5H,0 (1) et
(H2BD)o 5[Nd(H20)(C204),]#0,5H,0 (5) ont montrées qu’elles étaient également obtenues
pures dans cette méme zone de pH. De ce fait, les syntheses qui seront décrites par la suite
seront effectuées dans le rapport molaire Ln/Ox/Cn = 1/2/2,5 ; nous avons vérifié que le pH

n’était pas fortement modifié par la nature de 1’amine (et donc son pKb)

VI1.5.b Extension aux autres terres rares.

La synthese des poudres (C,H2n(NHs3)2)os[Ln(H20)(C204)2]xH,O (n=2-4) a été
étendue a toute la série des terres rares pour les composés avec 1’éthylenediamine (figure

V11.20), la 1,3 diaminopropane (figure VI11.21) et la 1,4 diaminobutane (figure V11.22).
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Figure VI1.20 : Diagrammes de poudres obtenus avec I’éthylénediamine et différentes
terres rares (TR =Y, Nd, Sm-Yb)

Avec I’éthylénediamine (figure V11.20), trois series de composés sont observes, pour
le néodyme (série 1), du samarium au gadolinium (série 2) et du gadolinium a I’ytterbium
(série 3). La série 1 est caractéristique du composé (H2ED)os[Nd(H,0)(C204),]*1,5H,0 (2D)
cristallisant dans la maille monoclinique de type I. La poudre est obtenue pure, les parametres
de maille ont été affinés dans le groupe d’espace P2;/c et reportés dans le tableau V11.8, les
résultats d’affinement sont reportés en annexe VI1.10. La série 3, obtenue pour les terres rares
(Y, Th-Yb), correspond aux composés de type Il (3D), les poudres n’ont cependant pas été
obtenues pures. Enfin, la série 2, obtenue avec le samarium et le gadolinium, se différencie
des deux premicres. Des tentatives d’affinement de ces deux poudres ont été réalisées dans les
groupes d’espace des composés de type | (P2:/c) et Il (P-1) mais toutes les raies ne peuvent

étre indexer ce qui semble indiquer une symétrie différente.

Comme le montre la figure VI1.21, la phase (H,PRD)os[TR(H20)(C,04),]*H,0 (3D,
type 11) se forme du praséodyme jusqu’a I’ytterbium. A partir du samarium, une modification
du profil est observée sur le diffractogramme avec D’apparition de nouvelles raies qui
s’intensifient avec la diminution du rayon du lanthanide. Cette apparition de nouvelles raies
pourrait suggérer une diminution de la symétrie. L’affinement des paramétres de maille pour
le praséodyme et le néodyme a été effectué¢ dans le groupe d’espace monoclinique C2/c

(tableau VI1.8). Les parametres a et ¢ diminue avec la taille du rayon ionique alors que b
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évolue tres peu. Lorsque le rayon du lanthanide diminue, les polyedres ont tendance a se
rapprocher ce qui rétrécit la dimension des tunnels hélicoidaux formés parallélement a la
direction [010] d’ou une diminution des parameétres a et ¢. En revanche, 1’amine située dans
les cavités formées selon la direction [001] empéche le rétrécissement de cette cavité ce qui

explique la faible variation du paramétre b.

¢ Raies nouvelles

Er
Y

Ho

—— 1 | o
S I e s
J
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5 10 20 30 40 50 60

Figure VI11.21 : Diagrammes de poudres obtenus avec la 1,3 diaminopropane et différentes
terres rares (TR =Y, Pr-Nd, Sm-Yb)

Les phases synthétisées avec la 1,4 diaminobutane (figure V11.22) ont été obtenues
pures en présence de lanthanides allant du cérium au samarium. Elles cristallisent dans la
maille monoclinique de type | dont les parameétres de maille ont été affinés dans le groupe

P2;/c (tableau V11.8) et les résultats d’affinement reportés en annexe V11.10.

Figure VI11.22 : Diagrammes de poudres obtenus avec 1,4 diaminobutane et différentes
terres rares (TR =Y, La-Nd, Sm-Gd, Dy-Ho)
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D’aprés ces résultats, les paramétres de maille a et b diminuent fortement avec la taille du
rayon du lanthanide (a: 11,87 A > 11,68 A, b: 12,96 A > 12,76 A) alors que le paramétre ¢

diminue sensiblement.

Tableau VIL.8 : Parametres de maille affinés pour
(C.H,,(NH,),), s [Ln(H,0)(C,0,),]*xH,0 (n=2-4)
Amine Rayon

Composé Cn  ionique (A) Type G.E. a(A) b (A) c(A) B
Nd c2 1,163 | P2Jc 12,7992(5) 11,7928(5) 14,8127(6) 96,295(4)
Pr o3 1,179 Il C2/c 23,0272(6) 7,7269(1) 12,9955(4) 97,563(3)
Nd 1,163 Il C2lc 22,8838(4) 7,7126(1) 12,9317(2) 96,673(2)
Ce 1,196 | P2J/c 11,8702(4) 12,9647(5) 15,4592(3) 108,493(2)
Pr . 1,179 | P2J/c 11,8112(4) 12,8959(4) 154368(3) 108,403(2)
Nd 1,163 | P2J/c 11,7590(1) 12,8436(2) 154289(1) 108,334(8)
Sm 1,132 | P2Jc 11,6855(8) 12,7641(9) 154165(9) 108,156(5)

Pour ces composes de type | (2D), la diminution du rayon ionique s’accompagne de la
diminution des paramétres a et b correspondant au plan du feuillet. Le feuillet se contracte ce
qui entraine une diminution de la taille des cycles lanthanide - oxalate. L’empilement des
couches selon la direction [001] n’est pas modifié puisque ’amine reste dans la méme
position et crée des liaisons hydrogene de méme longueur. En conséquence, le parametre ¢

n’est que trés peu modifié.

13,2 155
p Ce
13 Nd r 1 15,49
Sm 1 1548
12,8 -
b 1 1547
12,6 - 11546 o
~~ ~~
o 124 1 1545 o
Nt A d
2 155 1 1544
o . + 1543
124 ¢ —
1 15,42
11,8 1 /// + 15,41
a
11,6 . . . 15,4
1,12 1,14 1,16 1,18 1,2
rLn3(A)

Figure VI11.22 : Evolution des parameétres de maille en fonction du rayon ionique pour les
composés (H2BD)os[LNn(H20)(C,04),]+0,5H,0 (Ln = Ce - Sm)
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VI11.6 Etude thermique

Les décompositions thermiques des COMPOSES au néodyme
(H2ED)os[Nd(H20)(C204)2]°1,5H,0 (1),  (H2PRD)os[Nd(H20)(C204),]*H.0  (3) et
(H2BD)o 5][Nd(H20)(C204).]#0,5H,0 (4) ont été étudiés par analyse thermogravimétrique et
par thermodiffractométrie.

Les analyses thermogravimétriques ont été enregistrées sous air a la vitesse de
1°/minute et sont représentés sur la figure VII1.24. Les thermodiffractogrammes ont été
enregistrés sous air statique tous les 15°C de I’ambiante jusque 745°C (figure V11.25-27). Les
pertes de masse calculées sont en bon accord avec la formule proposée, le composé final
obtenu est 1’oxyde de néodyme Nd,O3 (théo. = 57,55 %, exp. = 55,22 % pour (1), théo. =
57,32 %, exp. = 54,35 % pour (3), théo. = 57,10 %, exp. = 55,08 % pour (4)).

100

% ~ —
~ — (4
S (4)
~ 80
D
a
©
E 70
[<5]
©
[5)
T e
5]
o

50

40 T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)

Figure VI11.24 : Regroupement des ATG des composés (1), (3) et (4).

Pour les COMpPOosés (H2ED)o 5[Nd(H20)(C,04)2]*1,5H,0 et
(H2PRD)os[Nd(H20)(C,04),]*H20, la déshydratation endothermique se déroule en une seule
étape comprise entre 60°C et 120°C correspondant, a la fois, a la perte des molécules d’eau
libres et de la molécule d’eau de coordination du néodyme. Pour le composé
(H2BD)o 5][Nd(H20)(C204),]#0,5H,0, la déshydratation s’effectue en deux étapes. Le premier
pic, & 103°C, correspond a la perte de la molécule d’eau libre et le pic situé a 156°C peut étre
attribué au départ de 1’eau de coordination. La perte des molécules d’eau se traduit, pour tous
les composés par un changement de phase (figure VI11.25-27), la phase anhydre étant stable
jusque 310°C.
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Figure VI1.25 : Thermodiffractogramme de (H,ED)o s[Nd(H20)(C204),]*1,5H,0

Il est & noter que contrairement au chapitre précédent et a ce qui a été montré par Trombe
[MOH-06], le départ de la molécule d’eau située dans 1’environnement du néodyme ne se
traduit pas ici par I’amorphisation du composé. En revanche, le départ de I’amine et la
décomposition de 1’oxalate conduisent a plus haute température a une phase amorphe dans un

domaine de température compris entre 310 et 415°C pour (1), 310 et 520°C pour (3) et 310 et

o
475°C pour (4).
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Figure VI11.26 : Thermodiffractogramme de (H,PRD)o5[Nd(H20)(C204)2]*H.0
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Figure VI1.27 : Thermodiffractogramme de (H,BD)o 5[Nd(H20)(C204),]*0,5H,0

La décomposition compléte de 1’oxalate entre 470 et 700°C entraine une
recristallisation de 1’échantillon jusqu'a obtenir le dioxycarbonate de néodyme Nd,(CO3)O,
(fiche pdf 070-2152) qui va ensuite se transformer progressivement en Nd,O3. Le composé
(4) présente toutefois un palier supplémentaire entre 475 et 550°C qui pourrait correspondre a
la formation d’un oxycarbonate Nd,(C,04)(CO3)O et qui n’apparait pas sur les diagrammes
des composés (1) et (3).

Le résidu final est analysé par diffraction X sur poudre (figure VI1.28) et révele
I’oxyde de néodyme Nd,Oz sous deux formes cristallographiques différentes, la forme
cubique la-3 (206) (fiche pdf 065-3184, a = 11,072 A) et la forme hexagonale P6s/mmc (194)
(fiche pdf 072-0685, a = 3,83 A, ¢ = 6,01 A), la forme cubique étant majoritaire. Ce mélange
de deux phases a déja été rencontré en calcinant des oxalates de lanthanides mixtes (Gd;.
xNdx)2[C204]3enH,0 [COS-08].
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Figure VI11.28 : Résidu de poudre obtenu aprés ATG du composé
(H2ED)o5[Nd(H20)(C204)2/*1,5H,0 (en rouge, Nd,O3 cubique, en bleu, Nd,O3 hexagonal)

VI11.6 Etude de la morphologie.

Les poudres des composes synthétisés ont été analysées par microscopie électronique
a balayage afin d’établir une corrélation entre la structure cristalline et la microstructure des
composés. Pour les composés de type |, les grains précipités se présentent sous forme de
plaquettes fines (figure V11.29.a), alors que les composés de type 11 forment des batonnets a

section hexagonale (figure V11.29.b).

20.0kV x1.00k SE

Figure VI11.29 : Images M.E.B. de la poudre du composé (1) de type | (a) et du composé (2)
de type 11 (b).
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L’observation de la microstructure par MEB apporte donc des informations
intéressantes sur la structure cristallographique des grains précipités et permet de confirmer le
changement de morphologie entre le composé (1) a structure bidimensionnel et le composé

(2) a structure tridimensionnelle.

Figure VI1.30 : Images M.E.B. de la poudre du composé (1) apres dégradation thermique.

L’évolution de la morphologie des grains lors du processus de dégradation thermique
est également intéressante puisque la poudre se présente toujours sous forme de plaquettes : la
microstructure est donc conservée (figure V11.30).

VI11.7 Paramétres influencant la dimensionnalité

Les oxalates de métaux décrits dans les chapitres VI et VII révélent une
cristallochimie tres importante et originale avec différents facteurs qui influencent la
dimensionnalité de la structure.

En comparant les différentes structures obtenues dans les chapitres VI et VI ainsi que
les composés décrits par Trombe [MOH-04], il apparait que le mode de synthese,
I’arrangement des ligands oxalate, la nature du métal (ici les lanthanides) et de 1’amine
permettent de modifier la dimensionnalité des structures.

L’utilisation de I’éthylénediamine par deux méthodes de synthéses différentes (gel /
hydrothermale) aboutit a deux structures bidimensionnelles trés semblables. Bien que le motif
de base LnOg soit le méme, I’organisation des atomes d’oxygéne dans la sphére de

coordination change légérement entrainant une modification de 1’orientation des oxalates.
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Dans ce cas, seule la symétrie est modifiée passant d’une structure quadratique a une structure
monoclinique.

L’utilisation d’une méme amine par voie hydrothermale mais en modifiant la nature

du lanthanide modifie de fagon plus importante la position des atomes d’oxygene dans la
sphére de coordination du lanthanide, ce qui se traduit alors par une connexion des oxalates
dans les trois directions de I’espace générant alors une structure tridimensionnelle, c¢’est ce qui
est observé lorsque I’on remplace le néodyme par le terbium dans les composés
(H2ED)o 5s[Nd(H20)(C204)2]*1,5H,0. La dimensionnalité de la structure peut toutefois étre
conservée mais I’arrangement structural tridimensionnel étre différent, ce que 1’on constate
entre les COMpOSES (H2PRD);[(Laz(C204)s]*5H,0 [MOH-04] et
(H2PRD)o5[(Nd(H20)(C204),]*H20.
La nature de I’amine joue également un rdle important dans I’arrangement structural. Cette
amine joue un role de template et impose donc des distances entre les chaines de polyédres
LNnQOg ainsi qu’un jeu de liaisons hydrogéne qui va modifier la position des atomes d’oxygene
de la sphére de coordination du métal.

De nombreux facteurs influencent la dimensionnalité ainsi que I’arrangement
structural des familles d’oxalates, ce qui rend difficile la prévision de I’agencement d’un
édifice cristallin. Nul doute que ces études devront étre complétées si on veut essayer de
dégager les conditions de synthése d’un édifice souhaité pour un lanthanide et une amine

donnée.

- 158 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre VII : Nouveaux oxalates de terre rare et de diamine obtenus par voie hydrothermale.

- 159 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre VII : Nouveaux oxalates de terre rare et de diamine obtenus par voie hydrothermale.

Fiche resumé du chapitre VII

Systemes Diamine - Lanthanide - Oxalate

Synthése hydrothermale
pH ~ 8-11, 150°C, 120 heures

C2:La-Nd, ] ]
C4. C5 C3:Pr,Nd C8:Sm,Y
z h 4
Type | Type Il Type I

hS
Ln(H,0)Oq
Quadratique déformée 2D Arrangement 3D
‘: -
S =5 — (CnHZn(NH3)2)0.5[Nd(C204)2]
i n=234
© e
- " " - sm‘Temptérat::'ne (°c) " N d 203
- 160 -

© 2011 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre VII : Nouveaux oxalates de terre rare et de diamine obtenus par voie hydrothermale.

- 161 -

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
Chapitre V111 : Nouveaux oxalates et hydroxy-oxalates de lanthanide

Chapitre V111 : Nouveaux oxalates et hydroxy-oxalates de lanthanide

Les structures bidimensionnelles et tridimensionnelles décrites dans le chapitre
précédent ont été obtenues par voie hydrothermale avec I’utilisation de diamines linéaires.
Ainsi, I’emploi de monoamines a été¢ envisagé. Elles ont été choisies de sorte a faire varier
I’encombrement stérique ainsi que le degré de substitution de I’atome d’azote.

Deux nouvelles structures ont été obtenues: 1’oxalate de néodyme
[Nd2(H20)4(C204)3]°2H20 (1) et I’hydroxy-oxalate de néodyme [Ndg(H20)6(C204);
(OH)4]*4H,O (2). Les monoamines utilisées ne sont donc pas entrée dans la structure
néanmoins, on peut supposer qu’elles participent a leur formation et conduisent a des
composés qui ne sont pas obtenus en leur absence. La synthése et la description structurale de

ces deux nouveaux oxalates sont présentées dans ce chapitre.

VII1.1 Synthese.

Comme décrit dans le chapitre précédent, les oxalates de lanthanides ont été préparés
par voie hydrothermale a partir de nitrate de néodyme (0,1M), d’acide oxalique (0,1M) et de
monoamines, préalablement préparées sous forme d’une solution 0,2M. Les monoamines
utilisées sont présentées dans le tableau V111.1.

Les mélanges sont réalisés dans le corps en téflon d’une bombe de digestion et
complétés au besoin avec de 1’eau distillée de fagon a remplir le corps de la bombe au 2/3 de
son volume (soit 16 mL). Une prise de pH est effectuée avant de refermer les bombes qui sont
ensuite placées dans une étuve programmeée en température. Une fois la synthese terminée, les
poudres sont récupérées sur filtres, rincées a 1’eau distillée et mises a sécher a 1’air pendant

une journée.

Difféerents mélanges ont été réalisés afin de varier les proportions entre les réactifs et le
pH du milieu de départ. L’influence de la température de chauffe et du temps de synthese a
également été étudiée mais ces parametres ne modifient pas les résultats obtenus.
A pH acide et pH neutre, la phase [Nd(H20)3]2(C204)3¢4H,O [OLL-69] se forme
préférentiellement quel que soit I’essai réalisé. Ce résultat confirme ce qui a été observé avec

I’utilisation de diamines.
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Tableau VIII.1 : Principales propriétés des monoamines utilisées (s : solide ;1 : liquide)

e Masse | Point de Point
Nom Formule Caractéristiques Molaire| fusion |d’ébullition pKa
Diméthylamine H— N/ (0 45,083 | -37°C 51°C 10,73
y N 99% d = 0,670 | !

: : (0 _a70 0
Tertiobutylamine _NI—I|2_ 99% d = 0,693 73,14 67°C 45°C 10,68

: (0 1010 0
Isopropylamine /J\Nﬂz 99% d = 0,689 59,11 101°C 33°C 10,63

Tétraméthylammonium ~. 4 - (s)

hydroxide /N'\\OH 99% 9115 9,82

: 2 (0 180 o
Cyclohexylamine %‘ 00%d20gss | 9047 | -18°C | 135°C | 1066

. () 10 R
Pyridine @ 98% d = 0,980 79,09 41°C 115°C 5,25

I

Les différents résultats obtenus en milieu basique pour un rapport Nd/Ox/Amine = 1/2/2,8
sont présentés dans le tableau VI11.2. Les monocristaux de [Ndg(H20)s(C204)7(OH)4]*4H,0

(2) ont été obtenus en présence de diméthylamine, tétraméthylamine, isopropylamine et

cyclohexylamine. Ils sont accompagnés d’une poudre non identifiée dans le cas de

I’utilisation de diméthylamine et de tétraméthylamine et de la présence de quelques

monocristaux de [Nd2(H20)4(C204)3]*2H20 (1) dans le cas de 1'utilisation d’isopropylamine

et de cyclohexylamine.

Tableau VIIL.2: Mode opératoire des syntheéses menées a 150°C pendant deux semaines
dans le rapport Nd/Ox/Amine =1/2/2,8

© 2011 Tous droits réservés.

o Ln** | AcOx |Monoamine| Eau ,
Amine utilisée _ ... | pH | Composés obtenus
0,2aM) | (0,1M) (0,2M) distillée
. . Poudre X1 +
Diméthylamine | 2,5mL SmL 3,5mL 55mL | 10,30 ]
Cristaux (2)
Tertiobutylamine | 2,5 mL 5mL 3,5mL 55mL | 10,11 Poudre X2
Isopropylamine | 2,5mL 5mL 3,5mL 55mL | 10,23 | Cristaux de (1) + (2)
. . . Poudre X3 +
Tetraméthylamine | 2,5 mL 5mL 3,5mL 55mL | 9,80 )
Cristaux (2)
Cyclohexylamine | 2,5 mL 5mL 3,5mL 55mL | 10,07 | Cristaux de (1) +(2)
Pyridine 2,5mL 5mL 3,5mL 55mL | 10,83 Poudre X4
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Les cristaux de ’oxalate de néodyme [Nd2(H20)4(C204)3]*2H,0 (1) se présentent sous
la forme de petits parallélépipédiques alors que ceux de I’hydroxy-oxalate de neéodyme
[Nds(H20)6(C204)7 (OH)4]*4H,0 (2) sont en forme de fins batonnets.

VI111.2 Détermination structurale

Les données cristallographiques ainsi que les conditions d’enregistrement et
parametres d’affinement de ces deux composés sont présentées en annexe VII1.1. La structure
cristalline de ces deux composés a €eté résolue dans le systeme monoclinique et dans le groupe
d’espace P2;/c (tableau VI11.3).

Tableau VIIL.3 : Données cristallographiques des composés [Nd,(H,0),(C,0,);]*2H,0 et
[Nd(H,0)(C,0,), (OH),]*4H,0.

Composés [Nd2(H20)4(C204)s5]*2H20  [Nds(H20)6(C204)7 (OH)4]*4H20
Systeme cristallin Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace P2,/c (no.14) P2,/c (no.14)
Paramétres de maille (A) a=9,8249 (2) a=17,4384 (11)
b = 8,2487 (2) b=8,1717 (5)
c=10,1911 (3) ¢ =12,9929 (7)
B =99,09 (1)° B = 94,66 (1)°
Volume (A% V = 815,53 (4) V = 1845,38 (19)
z 2 4

Les positions atomiques, les paramétres de déplacement atomique anisotrope ainsi que

les principales distances interatomiques sont reportés en annexe VI11.2 et V111.3.

VI111.3 Description structurale

Les deux structures sont construites a 1’aide de polyedres NdOg partageant des atomes
d’oxygene ou des groupements hydroxyle pour former des unités inorganiques dimériques.
Ces unités sont connectées par les ions oxalate pour former un réseau tridimensionnel hybride

inorganique-organique.
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VIII.3.a [’oxalate de néodyme [Nd»(H»0)4(C204)3]*2H,0

L’unité structurale de [Nd2(H20)4(C204)3]*2H,0 se compose d’un seul atome de
néodyme, de deux groupements oxalates indépendants (Ox1 et Ox2) et d’une molécule d’cau.
Le polyédre de coordination du néodyme peut étre décrit comme un antiprisme a base carrée
mono-capé déformé (figure VIII.1.a). Parmi les neuf atomes d’oxygéne qui forment
I’environnement du néodyme, sept proviennent de groupement oxalates et deux appartiennent
a des molécules d’eau (Ow(7) et Ow(8)). Les distances Nd-O de ce polyédre varient entre
2,421(2) et 2,566(2) A.

Les entités dimériques [Nd,O46] sont formées par la mise en commun de ’aréte O(1)-
O(1) de deux polyedres NdOg (figure VI111.1.b). De ce fait, I’atome d’oxygéne O(1) est . La
distance Nd — Nd au sein de ce dimére est de 4.346(1)A. Ce dimére se retrouve dans un autre
oxalate de néodyme, [Nd(H20)]2(C.04); [TRO-03] avec une distance Nd — Nd proche de
4.305(1) A.

06

a)

e O7

Figure VIII.1 : (a) Polyédre de coordination de Nd de type antiprisme a base carrée mono-

cappée déformée et (b) entité formée par [’association de deux polyédres NdOy.

Deux groupements se distinguent dans cette structure, Ox1 et Ox2 (figure VIII1.2). Le
groupement oxalate Ox1 est & la fois bis-bidentates via les atomes d’oxygéne O(1), O(2), O(3)
et O(4) et monodentate via I’oxygeéne O(1). Le groupement Ox2 est uniquement bis-bidentate
via les oxygénes O(5) et O(6). Les longueurs ainsi que les angles de liaison des ions oxalate
sont en accord avec la littérature, la liaison C-O variant de 1,237 & 1,265 A, C-C de 1,546 a
1,549 A et les angles de liaison O-C-O de 125,4 & 127,2° et O-C-C de 115,6 4 117,6° [HAH-
57].
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Nd (Nd2
a) b)

‘ o1
Nd 04 05 06

03 02 06 05

Nd Nd

Figure VI111.2 : Modes de connexion des groupements oxalates Ox1 (a) et Ox2 (b).

La structure cristalline de [Ndy(H20)4(C,04)3]*2H,O peut étre décrite a partir de
I’arrangement tridimensionnel des diméres [Nd,O1¢] reliés entre eux par les ponts oxalates
Ox1 et Ox2. Les diméres se connectent via les deux ponts oxalate Ox2 pour former des
chaines infinies dans la direction [100] (figure VI11.3.a). Ces chaines sont ensuite reliées par

les ponts oxalates Ox1 dans le plan (100) (figure VI111.3.b).

Figure VII1.3 : Représentation de la chaine orientée dans la direction [100] (a) et

connexion des oxalates Ox1 (b)

La connexion des dimeres via ponts oxalates dans les trois directions de I’espace

génere ainsi une charpente tridimensionnelle inédite (figure VII11.4).
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Figure VII1.4 : Vue du composé [Nd2(H20)4(C204)3/*2H,0 dans les directions [001], [010]
et [100]

Une molécule d’eau zéolithique Ow(1) est présente dans les cavités formées par la
charpente tridimensionnelle. Cette molécule d’eau a une coordinence trigonale (figure VI111.5)
et crée des liaisons hydrogéne avec les atomes d’oxygene O(8) de deux molécules d’eau et un

atome d’oxygeéne O(6) de I’oxalate Ox2.

2.805(3) *, 2.961(4) /
° o=
,/ 2.882(3)
08

Figure VIIL.5 : Environnement trigonal de la molécule d’eau Ow(1)

Le composé [Ndz(H20)4(C204)3]*2H,0 peut étre comparé avec 1’oxalate de méme
formule mais anhydre [Nd(H,0),]2(C,04); [TRO-03] présentant la méme entité dimérique
[Nd,046]. L’environnement de 1’atome de néodyme est identique dans les deux cas avec sept
atomes d’oxygéne provenant d’oxalates bis-bidentates et monodentate et deux molécules
d’eau notée H,O(1) et H,O(2). De plus, les ponts oxalates Ox1 sont construits a partir des
mémes atomes d’oxygene de la sphere de coordination du néodyme. La différence entre les

deux composés réside dans I’agencement des oxalates Ox2 (figure V111.6).
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H,0(1)

Figure VI11.6 : Comparaison entre le composé [Nd,(H20)4(C,04)3/*2H-0 (a) et le composé
[Nd(H20)]2(C204)3 (b) de la position des groupements oxalates.

En effet, les ponts oxalate Ox2 se construisent a partir d’un atome d’oxygeéne commun dans
les deux structures mais le second atome d’oxygene qui permute avec I’atome d’oxygene des

molécules d’eau H,O(2).

Cette différence de positionnement des ponts oxalates Ox2 et des molécules d’eau
géneére ainsi une dimensionnalité différente. L’arrangement des diméres dans le composé
[Nd(H,0),](C,04)3 conduit a une structure bidimensionnelle avec un empilement de feuillets
doubles dans la direction [001] a la différence du composé [Nd(H20)3(C204)15]*2H,0 qui a

une architecture tridimensionnelle.

VIIL.3.b L’hydroxy-oxalate de néodyme [Ndg(H,0)s(C204)7(OH)4]*4H,0

La structure de I’hydroxy-oxalate de néodyme [Ndg(H20)s(C204)7(OH)4]*4H,0 se
compose de trois atomes de néodyme cristallographiquement indépendants, Nd1, Nd2 et Nd3,
de quatre groupements oxalates indépendants (Ox1, Ox2, Ox3 et Ox4) et de deux molécules
d’eau.

L’environnement des atomes de néodyme est constitué de neuf atomes d’oxygene et
peut étre décrit comme un antiprisme a base carrée mono-capé déformé (figure VIIL7).
Toutefois, les atomes d’oxygeéne qui composent la sphére de coordination de I’atome de
néodyme ne sont pas les mémes. L’environnement de :

- Ndl se compose de sept atomes d’oxygene appartenant a deux groupements oxalate
bidentate et trois oxalates monodentates, d’un oxygene provenant d’un ion hydroxyle

OH(7) et d’une molécule d’eau Ow(9).
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- Nd2 est formé de cinq atomes d’oxygene d’oxalates monodentates, de deux oxygenes
d’ion hydroxyle OH(11) et OH(7) et de deux molécules d’eau Ow(15) et Ow(16).

- Nd3 est formé par sept atomes d’oxygene appartenant a deux groupements oxalate
bidentate et trois oxalates monodentates et par deux oxygéenes de groupements
hydroxyle OH(11).

014

Figure VIIIL.7 : Environnement des atomes de néodyme dans le composé
[Nds(H20)6(C204)7(OH)4]*4H:0.

Dans ce composé, les distances Nd-O des polyedres NdOg varient de 2,427(3) a
2,610(4) A pour Nd(1), de 2,302(4) & 2,713(4) A pour Nd(2) et de 2,401(3) & 2,587(4) A pour
Nd(3). La distance la plus courte de ces polyedres NdOg est la liaison Nd-O(7) pour Nd(1) et
Nd(2), Nd-O(11) pour Nd(3), les atomes d’oxygeéne O(7) et O(11) étant des oxygenes
appartenant a des hydroxyles comme le montre leur valence de liaison de 1,040 u.v. et de
1,224 u.v. respectivement pour OH(7) et OH(11). Les distances Nd-OH sont plus courtes que
les distances Nd-O(oxalate) et Nd-O(H20) qui sont du méme ordre de grandeur.

Cette structure est construite a partir d’entités hexameériques [NdgOsg] originales
(figure VI111.8) formée de six polyedres NdOg reliés par la mise en commun d’atomes

d’oxygeéne d’oxalate et de groupements hydroxyle.

Figure VI11.8 : Entité formée par la mise en commun des atomes d'oxygéne d’oxalates et

de groupements hydroxyle

Comme le montre la figure VI11.9, les polyédres Nd(1)Og et Nd(2)Og sont reliés par
I’aréte OH(7)-O(8) formant un dimére [Nd(1)Nd(2)O16]. Deux de ces diméres sont reliés entre
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eux par un troisieme dimere [Nd(3)2016], formé de la réunion de deux polyédres Nd(3)Oq via
I’aréte OH(11)-OH(11). La mise en commun des atomes d’oxygéne O(10), O(11), O(12) et
O(13) entre les dimeres [Nd(1)Nd(2)Os6] et [Nd(3)2016] conduit a la formation des hexameres
[NdsOss] (figure VII11.9). De plus, il est intéressant de noter que les atomes d’oxygéne OH(7)
et O(8) liés aux néodymes Nd(1) et Nd(2) ainsi que O(10), O(12) et O(13) liés a Nd(2) et
Nd(3) sont p, alors que I’oxygéne OH(11) est pz avec deux liaisons avec Nd(3) et une avec
Nd(2). Les distances Nd-Nd sont a des distances moyennes plus courtes (3,997(2) A) que
dans le composé [Nd(H,0)3(C,04)15]*2H,0 décrit dans le paragraphe précédent et que dans
le composé [Nd(H20)]2(C204)s. Cette plus courte distance est associée a I’ion hydroxyle OH
qui entre en jeu dans la liaison de deux polyédres de cette entité.

o7
08 Ind

C—g e )
@ 013
018 \ \)

Ox1

© O(oxalate) @ O(H,0) @ O(OH)

—_—

Figure VI11.9 : Chaine formée par la connexion des hexameéres dans la direction [010]

Les entités hexameriques [NdgOsg] sont liées par les oxalates Ox1 ainsi que par 1’aréte O(18)-

O(18) formant des chaines dans la direction [010] (figure VVI11.9). L’oxalate Ox2 connecte ces
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chaines dans la direction [100] ce qui aboutit a des feuillets paralleles au plan (110) (figure
VI11.10.a).

Figure VII1.10 : Vue du feuillet dans le plan (110) (a) et connexion des feuillets par les
ions oxalates Ox3 et Ox4 dans la direction [001] (b)

Enfin, les feuillets sont empilés dans la direction [001] et connectés par les oxalates
Ox3 et Ox4 bis-bidentates perpendiculaires au plan des feuillets, ce qui engendre une

charpente tridimensionnelle inédite (figure VV111.10.b).

Le groupement Ox1 est a la fois bidentate pour Nd(3) via les atomes d’oxygene O(18)
et O(10) et monodentate via les atomes d’oxygene O(6) pour Nd(1), O(10) et O(14) pour
Nd(2) et O(18) pour Nd(3) (figure VIIl.11.a). Ce mode de connexion n’a, a notre
connaissance, jamais été reporté dans la littérature pour les oxalates de lanthanides. Le
groupement oxalate Ox2 est uniquement bis-bidentates pour Nd(1) par le biais des atomes
d’oxygeéne O(2) et O(3) (figure VI11.11.b). Ce mode de coordination de 1’oxalate correspond
a celui le plus souvent rencontré pour les oxalates de lanthanide.

Le groupement Ox(3) est a la fois bis-bidentates pour Nd(1) via les atomes d’oxygéne O(1),
0(4), O(4) et O(8) et monodentate pour Nd(2) via I’atome d’oxygeéne O(8) (figure VI111.11.c).
Ce mode de coordination a déja été décrit dans la littérature pour les oxalates de lanthanides.
D’autres oxalates présentent ce mode de coordination comme Pb,Zr(C,0,)4°xH,O [BOU-00]
et CdzIn,(C,04)6*9H,0 [JEA-03].

Enfin, le groupement Ox4 est bis-bidentates vis a vis de Nd(3) via les atomes d’oxygeéne
0(12), O(13), O(17) et O(19) et monodentate pour Nd(2) via les atomes d’oxygéne O(12) et
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O(13) (figure VII1.11.d). Ce mode de coordination est connu et a déja été reporté pour le
composé Ln(C,04)(HCO,) [ROM-96].

Les longueurs de liaisons C-O de ces ions oxalate varient de 1,231(7) a 1,280(6) A, C-C de
1,531(6) a 1,562(7) A et les angles de liaison O-C-O de 124,4(4) a 127,4(5)° et O-C-C de

115,5(4) 4 117,6(4)°.
Nd1
a) Ox1 b) Ox2
018 03 02
_‘/01 c3 c3
Nd 02 3
Nd1
C) OX3  (Nai d) Ox4

Nd
Q/ o8 Nd2 " \D
04 ol .
c5 _JC4 ;7>—Q/ce
01

013 Nd

Nd1 Nd

Figure VI11.11 : Modes de coordination des groupements oxalates Ox1 (a), Ox2 (b), Ox3
(c) et Ox4 (d) dans le composé [Ndg(H20)6(C204)7(OH)4]*4H,0.

VI11.4 Synthese de la poudre

La synthese des poudres des composés [Nda(H20)4(C204)3]°2H,O et
[Nde(H20)6(C204)7(0OH)4]*4H,O a été envisagée par voie hydrothermale. Pour cela, les
mélanges de nitrate de néodyme et d’acide oxalique ont été réalisés dans les rapports Nd / Ox
= 1/ 15 pour [Nd2(H20)4(C204)3]*2H,O et Nd / Ox = 3 [/ 35 pour
[Nds(H20)6(C204)7(OH)4]*4H20. Les syntheses ont été menées avec difféerentes monoamines
en faisant également varier le pH. Dans tous les cas, les mélanges ont été portés a 150°C

durant une semaine.
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Les differents essais réalisés pour obtenir la phase [Nd2(H20)4(C204)3]*2H,0 n’ont
pas permis d’aboutir & une phase pure. La trop faible quantité de monocristaux dans les
préparations n’a pas permis de réaliser un diagramme de poudre des cristaux broyés.

Les essais de synthese du compose [Ndg(H20)s(C204)7(OH)4]*4H,0 conduisent a des
résultats différents en fonction de I’amine utilisée (figure VII11.12). L’utilisation
d’isopropylamine entraine la formation d’une phase non cristallisée, la tétraméthylamine et la
pyridine entraine la formation de 1’oxalate de néodyme [Nd(H,0)3]2(C204)3°4H,0 [OLL-69],
de méme qu’avec la cyclohexylamine et la diméthylamine mais accompagnée d’une phase

supplémentaire non identifiée.

Ammoniaque

!
| I“ lohexylami
L iAo . cyclohexylamine

pyridine

!l " tertiobutylamine
f‘ | i Diméthylamine
MLMM

Tétrabutylamine

Tétrapropylamine
i It

AL, W PPy
[ /\1 ﬂ \ Tétraméthylamine

I I L X isopropylamine

I l MI II I l | Théorique

10 a @I L) E]

Figure VI11.12 : Comparaison des diagrammes obtenus avec différentes monoamines avec
le diagramme théorique de [Nds(H20)6(C204)7(OH)4]*4H-0.

On notera cependant que la poudre de [Nds(H20)s(C204)7(OH)4]*4H,0 semble étre
obtenue pure avec la tétraméthylamine tandis qu’il se forme un mélange avec 1’oxalate
[Nd2(H20)4(C204)3]*2H20 en présence d’ammoniaque et de tertiobutylamine.

L’affinement des paramétres de maille conduit aux valeurs a = 17,4032(5) A, b =
8,1673(3) A, c = 12,9867(5) A et B = 94,687(2)°. Cependant, le diagramme Rietveld présenté
figure VI11.13 montre que la poudre n’est pas pure, la forme de la ligne de base semblant

indiquer la présence d’impuretés non cristallisée. Une analyse thermogravimétrique réalisée
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sur cette poudre confirme ce résultat, la perte de masse totale observée n’étant pas en accord

avec la perte théorique.

ndoxss . prf
Tobs
—  Yealc
——  Yobs—Ycalc

‘ Bragg_position

TT T T T T T ML T [T T T T T T T T T T T T T T TTT

RpZ 9,88, pr: 13,7, ReXp: 9,87, RBragg =224, Rg = 2,01, XZ =212
Figure VII1.13 : Diagramme Rietveld issu de I’affinement des parameétres de maille de
[Nds(H20)6(C204)7(OH)4]*4H0.

Conclusion

La synthése par voie hydrothermale en présence de monoamines a donc permis
d’obtenir  deux nouveaux composés: un oxalate de néodyme  simple
[Nd2(H20)4(C,04)3]*2H,0 et un hydroxy-oxalate de néodyme
[Nde(H20)6(C204)7(OH)4]*4H,0 caractérisés par des structures originales comportant des
associations de polyédres NdOo.
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Fiche resumé du chapitre VIII

Systemes Monoamine - Néodyme - Oxalate
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Ce travail nous a permis de compléter les connaissances sur deux familles de
composes qui ont chacune, a des titres différents, leur importance dans le domaine des

matériaux du nucléaire.

Dans le cas des vanadates d’uranyle et de terres rares, il s’est révélé que la formation
de composes par réaction solide-solide était assez difficile, un seul composé a pu étre obtenu,
avec le lanthane, en utilisant un précurseur mixte de I’uranium et du vanadium U,V,0;. I
s’agit du premier uranyl-vanadate synthétisé contenant un cation trivalent: le vanadate
divanadate d’uranyle et de lanthane La(UO,),(V207)(VOy). Sa structure est batie sur des
feuillets simples uranophane ..”[(UO,)(VO4)] et des feuillets, particuliérement originaux, se
déduisant des feuillets uranophane par le remplacement d’un atome d’uranium sur deux par le
lanthane ; deux de ces feuillets sont liés par I’oxygéne pontant deux tétraédres de vanadium
pour former un double feuillet ..’[La(UO,)(V207),]". La structure résulte de ’empilement

alterné de ces couches anioniques et cationiques.

Par synthese en conditions hydrothermales des phases TR(VUOg)3*xH,O appartenant
a la famille des carnotites ont été obtenues pour les terres rares (TR = Y, La, Ce-Yb). La
structure de ces composés est basée sur ’empilement de couches de type carnotite
L[(UO,),V,05]* liées entre elles par la terre rare. Des corrélations entre nombre de
molécules d’eau (x = 9-11), nombre de coordination de la terre rare, distance inter-couche et
rayon ionique de TR(IIl) ont été établies. La détermination de la structure des phases TR =
La, Y, Nd par diffraction X sur monocristal a permis d’expliquer la multiplication des
paramétres de la couche par rapport aux composes des cations monovalents au divalents par
une occupation ordonnée des sites cationiques par les terres rares (Ln = La) ou par I’existence
d’un isomere géométrique inédit de la couche carnotite (Ln # La). Ce rble particulier du
lanthane se traduit également par un comportement thermique différent et la stabilisation, sur
monocristal, de la phase tri-hydratée La(VUOg)3°3H,0 dont la structure a été déterminée a

50°C. Le comportement zéolithique des molécules d’eau a également été mis en évidence.

L’étude du systéme uranyle - vanadate avec des alcalino-terreux par synthése solide a

haute température a permis d’obtenir un nouveau compose: A,[(UO,),(UO;)(VO,),0.] (A =
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Ba, Sr). La structure de ce composé est décrite a partir de couches de polyedres d’atomes
d’uranium inédites et particuliérement originales. En effet, celles-ci sont constituées, a la fois
(i) de polyédres (UO2)O4 et (UO,)Os qui se comportent de facon classique, les ions uranyle
sont perpendiculaires a la couche, mais aussi (ii) de polyedres (UO;)O4 avec ’ion uranyle
paralléle a la couche et liés par deux interactions cation — cation a des polyédres (UO;)Os et,
enfin, (iii) de polyédres UOg ou I'uranium (VI) n’est pas engagé dans un ion uranyle, au
contraire puisque le polyedre est un octaedre déformé avec quatre liaisons équatoriales
courtes et deux liaisons axiales plut6t longues. Ces deux derniers polyédres libérent vers les
espaces intercouches des atomes d’oxygéne disponibles pour créer des liaisons fortes avec des
atomes de vanadium. La structure tri-dimensionnelle résulte de 1’association des couches
L [(UO)s013]™ par des piliers formés des tétraédres VO,, cet arrangement libére des tunnels

occupés par les ions alcalino-terreux.

Dans le cas des oxalates de lanthanides et de cations organiques, I’énorme richesse de
ces systtmes a permis d’obtenir plusieurs composés de formule générale
(CaHan(NH3)2)o5[Ln(H20)(C204)2]*xH20 0ol (CoHan(NH3)2)** est une diamine linéaire
diprotonnée avec 2<n<7. L’utilisation de la méthode de croissance cristalline par diffusion
dans un gel a permis d’obtenir des monocristaux de symétrie tétragonale pour I’éthyléne
diamine (n = 2) avec Ln = Pr, Nd et le propane 1,3-diamine (n = 3) pour Ln = Nd. Ces
composés appartiennent a la série d’oxalates appelée “quadratique” mise en évidence
précédemment au laboratoire, leur structure est basée sur un enchainement bi-dimensionnel de
polyédres LnOg(H,O) reliés par des ions oxalate et formant des cycles “carrés“
[Ln(H20)(C204)]4. Dans le cas de I’éthylénediamine, les conditions d’obtention des composés
purs avec Ln = La — Nd par précipitation ont été déterminées. Par synthése hydrothermale,
des monocristaux de composés de méme formule générale mais de structures différentes ont
été obtenus avec différentes diamines. Pour simplifier, prenons le cas du néodyme, des
cristaux d’oxalates doubles ont été obtenus en utilisant 1’éthylénediamine (n = 2), le propane
1,3-diamine (n = 3), le butane 1,4-diamine (n = 4) et le pentane 1,5-diamine (n = 5). Pour n =
2, 4 et 5, la structure des composés est également basée sur un enchainement bi-dimensionnel
de polyedres LnOg(H0) reliés par des ions oxalate et formant des cycles “carrés®, mais cette
fois I’enchainement est fortement déformé conduisant a une symétrie monoclinique. De fagon
étonnante, pour n = 3, I’association des polyédres LnOg(H,O) par les ions oxalate conduit a
un arrangement beaucoup plus complexe, tri-dimensionnel, avec une association formant des

hélices paralleles a I’axe b de la maille monoclinique. Une phase analogue a été obtenue avec
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I’éthylénediamine (n = 2) et le terbium, la structure est moins symétrique (triclinique) et
isotype de I’oxalate de néodyme et de propane 1,2-diamine décrit antérieurement a ce travail.
Si avec I’hexane 1,6-diamine (n = 6) et I’heptane 1,7-diamine (n = 7) aucun oxalate n’a été
obtenu, des cristaux se sont formés avec I’octane 1,8-diamine (n = 8) et de petits cations terre
rare, le samarium et I’yttrium, ils correspondent a la formule
(CgH16(NH3)2)0 5[ TR(C204)2]*H20. Contrairement aux cas précédents, le nombre de
coordination de la terre rare n’est plus neuf mais huit, la sphére de coordination ne
comprenant plus de molécule d’eau. L’arrangement est également tridimensionnel et peut étre
décrit a partir d’hexameéres résultants de la condensation de six polyédres TROg. Pour certains
de ces composés, les parameétres de synthése conduisant a des phases pures ont pu étre

déterminés, permettant des études notamment de décomposition thermique.

Vu les difficultés de réactivité dans le cas des vanadates d’uranyle et de terres rares,
c’est cette seconde partie, consacrée aux oxalates doubles de terres rares, qui permet de
dégager les perspectives les plus intéressantes. En effet, il semble que la liste des oxalates
mixtes de lanthanide et de cations, qu’ils soient monovalents ou divalents, inorganiques ou
organiques, est loin d’étre compléte. La multiplication des expériences devraient permettre de
déterminer les facteurs influencant la préparation de tel ou tel oxalate, rapport Ln/Ox/Cation,
pH, pression, température, densité de charge électronique sur le cation... Ce travail a mis en
évidence I’existence d’un certains nombre de structures nouvelles qui n’ont pas été
déterminée, faute de monocristaux, des études a partir des échantillons sous forme de poudre
devront étre réalisées. La détermination des structures de certaines en cours de déshydratation
pourra également étre réalisée soit sur monocristal, soit sur poudre, par exemple pour les
phases oxalates anhydres mises en évidence dans le chapitre VII et qui sont stables sur un
large domaine de température. Ces études devront étre étendues aux actinides, notamment a
I’uranium aux degrés d’oxydation (VI) mais aussi (IV) qui devrait conduire, dans les cas
favorables, a 1’¢tude d’oxalates doubles Ln(III)/U(IV) comme cela a été réalisée dans le cas

d’oxalates avec des cations monovalents (NH4", H30", NoHs").
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ANNEXES
ANNEXE 1.1 : Différentes syntheses réalisées par voie solide-solide.
Meélanges de réactifs RapportLn/U/V T¢«°C) Résultats
03/1/1
U305/ UOz(N03)2’6H20 + V505 + Ln,O3 / 1/1/1
Ln(N03)3 xH,O / LnCl3; xH,O 2/1/1 LnVO, + U305 + X1
(Ln = La, Ce et Nd) 3/1/1
1/1/2
. _ U,V,01; + LNVO, +
U,V201; + LnCl3exH,0 (Ln=La, Ce et Nd ) 10/1/1 UsOg + X2
. _ LaU,V3045 +
U,V;,01; + LnCl3exH,0 (Ln = La) 1/3/3 870 U,V,01; + LNVO,
_ 827 (Ce)
U,V,0q; + LnC|3‘XH20 (Ln =Ceet Nd) 1/3/3 LnVO,4 + UsV5044
768 (Nd)
X1 et X2 : phases non identifiées
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ANNEXE 11.2.a

isotropes équivalents (A% du composé La(UO2)2(VO4)(V207)

: Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique

© 2011 Tous droits réservés.

Atome Site Occ. X y z Uis0eq ou
Uiso
u(1) 4a 1 0,16619(2)  0,86861(2)  0,99860(1)  0,00639(3)
U(Q2) 4a 1 059762(2)  0,13113(2)  1,17437(1)  0,00759(3)
La(1) 4a 1 0,34948(3)  0,63273(4)  1,14491(1)  0,00813(4)
V(1) 4a 1 0,81511(9) 0,62811(11) 0,17749(3)  0,00790(12)
V(2) 4a 1 0,13757(9) 0,13198(11) 1,19441(3)  0,00814(12)
V(3) 4a 1 0,18428(10) 0,41508(9)  1,01787(3)  0,00717(14)
0(1) 4a 1 0,1015(4)  08575(5)  0,9307(1)  0,01208(6)
o) 4a 1 06602(5)  08145(4)  1,1727(1)  0,01341(6)
0(3) 4a 1 02281(4)  08573(5)  1,0668(1)  0,01084(5)
0(4) 4a 1 05629(4)  0,1182(5)  1,1068(1)  0,01666(6)
0(5) 4a 1 0,6252(4)  0,1374(5)  1,2437(1)  0,01584(6)
0(6) 4a 1 0,6562(5)  0,4466(4)  1,1669(1)  0,01405(9)
o(7) 4a 1 -0,0676(4)  0,1376(5)  1,1616(1)  0,01365(6)
0(8) 4a 1 0,2894(4)  0,3163(4)  1,1853(1)  0,01175(6)
0(9) 4a 1 02916(4)  -0,0486(4)  1,1798(1)  0,01317(6)
0(10) 4a 1 00748(4)  0,1129(5)  1,2608(1)  0,02037(7)
0(11) 4a 1 0,1573(4)  0,1907(4)  0,9956(1)  0,01202(6)
0(12) 4a 1 09959(4)  0,6361(5)  1,1370(1)  0,01564(6)
0(13) 4a 1 0,3448(4)  0,5745(4)  0,9868(1)  0,00930(5)
0(14) 4a 1 -0,0134(4)  0,5713(4)  1,0152(1)  0,01081(6)
0(15) 4a 1 02572(4)  04064(4)  1,0787(1)  0,01184(6)
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ANNEXE 11.2.b : Parametres de déplacement atomique anisotrope des atomes de

La(UO,)2(VO4)(V207)

Atome Un Uz Uss U2 Uiz Uzs
U@1)  000510(6) 0.00600(6) 0.00808(6)  0.00012(6)  -0.00033(6)  0.00014(7)
U(2) 0.00650(6) 0.00579(6) 0.01049(7) -0.00008(6) -0.00052(6) 0.00012(7)
La(l)  0.00663(10) 0.00707(%)  0.01069(10) 0.00005(11)  -0.00074(9)  -0.00042(10)
V(1) 0.0055(3) 0.0073(3) 0.0108(3) 0.0008(3) 0.0005(2) 0.0001(3)
V(2)  00053(3)  0.0086(3)  0.0104(3)  -0.0002(3) -0.0005(2) -0.0005(3)
V(3)  000633)  0.0048(3)  0.0103(3)  0.0001(2) -0.0003(3) 0.0001(2)
O1)  00101(13) 00149(14) 00111(13)  0.0008(14)  -0.0013(12)  0.0030(13)
O(2)  00108(14) 0.0100(13) 0.0193(17)  0.0029(11) 0.0006(16)  -0.0004(12)
0@B)  00122(13) 00111(13) 00091(13)  00002(14)  -0.0021(11)  0.0017(13)
O(4)  00156(14) 00214(16)  0.0128(14)  -0.0004(16)  -0.0029(12) 0.0011(14)
O(5)  00141(15) 0.0158(14) 00175(15)  -0.0002(16)  -0.0026(12)  -0.0029(14)
O(6)  00096(14) 00100(14)  0.0224(18) -0.0006(12)  0.0021(16) 0.0033(12)
O(7)  00065(12) 0.0195(15)  0.0148(15)  -0.0015(14)  -0.0019(11) 0.0025(14)
O(8)  0.0095(15) 0.0109(14)  0.0147(16)  -0.0018(11)  -0.0024(13) 0.0025(12)
0@  00089(15) 0.0088(14) 00218(18)  0.0019(11)  0.0003(14)  -0.0031(13)
0(10)  0.0131(15)  0.034(2) 0.0133(14)  -0.0013(18)  -0.0016(13) 0.0011(16)
O(11)  00145(14) 0.0074(12) 00140(15) -0.0021(11)  -0.0020(14)  0.0002(L1)
0(12)  00109(14) 0.0240(16) 00118(14)  0.0019(16)  0.0034(12)  -0.0006(15)
0(13)  0.0097(13) 00066(12) 0.0114(14)  0.0016(10) 0.0023(13)  -0.0009(10)
O(14)  00117(14)  00070(13)  0.0136(15) -0.0009(10)  -0.0014(13) 0.0017(11)
O(15)  0.0150(14)  0.0115(16)  0.0089(14)  -0.0008(12)  -0.0022(13) 0.0004(12)
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ANNEXE 11.2.c : Distances inter atomiques (A), angles de liaison (°) et valences de

liaison du composé La(UO,),(VO,)(V207)

Environnement de U

Atome du-o Sij Atome du-o Sij
U1-03 1.809(3) 1,594 U2-04 1.760(3) 1,752 Angle de I'ion uranyle
U1-01 1.808(3) 1,597 U2-05 1.796(3) 1,634 0(1)-U(1)-0(3) 174.9(1)
U1-011' 2.287(3) 0,635 U2-06 2.282(3) 0,641 0O(4)-U(2)-0(5) 177.6(1)
U1-014" 2.294(3) 0,626 u2-02" 2.288(3) 0,633
U1-013"  2300(3) 0,619 U2-07'  2.3493) 0,563 Angle du divanadate
U1-013 2.446(3) 0,467 U2-09 2.483(3) 0,435 V(1)-0(10)-V(2) 139.2(2)
U1-014 2.487(3) 0,432 U2-08 2.528(3) 0,399
> Sii 5,97 > Sii 6,057
Environnement de V
Atome dv-o Sii Atome  dv.o Sij Atome  dv.o Sii
V1-012 1.633(3) 1,583 V2-07 1.658(3) 1,48 V3-015 1.647(3) 1,524
V1-02 1.710(3) 1,286 V2-08 1.696(3) 1,335 V3-011 1.7023) 1,314
V1-06 1.718(3) 1,258 V2-09 1.7113) 1,282 V3-014 1.766(3) 1,105
V1-010"" 1.768(3) 1,099 V2-010 1.768(3) 1,099 V3-013 1.778(3) 1,070
> Sii 5,226 > Sii 5,196 D Sii 5,013
Environnement de La
Atome diao Sij
Lal-015 2.428(3) 0,501 Lal-02 2.614(3) 0,303
Lal-09' 2.465(3) 0,453 Lal-01"  2.618(3) 0,300
Lal-0O12"  2.465(3) 0,453 Lal-03 2.701(3) 0,239
Lal-08 2.509(3) 0,402 Lal-05""  2.874(3) 0,150
Lal-06 2.570(3) 0,341
> Sii 3,142

Somme des valences de liaison des atomes d’oxygéne
Atome ) Sij Atome ) Sij

01 1,897 09 2170

02 2,222 010 2,198

03 1,833 011 1,949

04 1,752 012 2,036

05 1,784 013 2,156

06 2,240 014 2,163

07 2,043 015 2,025

08 2,136

Codes de symétrie : (i) x, 1+y, z; (ii) 0.5+, 1.5-y, 2-z; (iii) -0.5+x%, 1.5-y, 2—z, (iv) x, -1+y, z;
(V) 1+x, y,z; (Vi) -1+x, vy, z; (vii) 1-x,0.5+y, 2.5—z; (viii) 1-X, -0.5+y, 2.5-7;

© 2011 Tous droits réservés.
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ANNEXE III.1

TR(UVOG)g'XHzo.

Données cristallographiques et parameétres d’affinement

de

Formule empirique La(UVOg)3*10H,0 Nd(UVOg)3*11H,0 Y (UVOg)3*10H,0
Données cristallographiques
Systeme cristallin Monoclinique Monoclinique Monoclinique
Groupe d'espace P2,/c (no.14) P2,/c (no.14) P2,/c (no.14)
Paramétres de maille (A) a=9,8269(3) a=9,6530(6) a=9,3464(3)

b = 24,8017(6)
¢ = 10,5986(3)
B = 105,88 (2)°

b = 10,5242(6)
¢ = 25,3024(15)
B =103,30 (3)°

b =10,5212(3)
¢ = 25,2094(7)
B = 102,90 (10)°

Volume (A% V =2484,61(12) V =2501,54(3) V =2416,44(12)
z 4 4 4
Masse volumique calculée (g/cm®) 3,892 3,874 3,914
F(000) 2544 2516 2512
Couleur Jaune jaune jaune
Collectes d'intensités
Température (K) 296(2) 296(2) 296(2)
Equipement Bruker APEX Bruker APEX Bruker APEX
Radiation Mo(Ka) (A) 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Scan mode ® scans ® scans ® scans
Domaine angulaire 1,64/33.51 2,10/33,83 1,66/34,46
Espace réciprogue exploré -15<h<15 -12<h <14 -14<h <14
-38<k <38 -16<k <11 -16<k <16
-1651<16 -34<1<39 -40<1<39
No. de réflexions mesurées 78161 39975 43948
No. de réflexions indépendantes 9713 9523 9816
Absorption p (MoKa) (mm™) 22,344 22,564 23,625
R(F%)int 0,0598 0,071 0,0694
Affinement
No. de paramétres 312 301 317
No. de contraintes 0 0 0
Goodness of fit on F? 1,046 1,043 1,063
R; [1>26(1)] 0,0330 0,0429 0,0397
WR; [1>26(1)] 0,0722 0,0906 0,0821
Max, Min Ap(e.A%) 3,31/-1,78 4,85/-2,21 4,97/-2,69

Note: Ry = (|Fo|-|Fe])/Z|Fol; WR, = [Zul(F20-F2)/Zu(F%)*]1/2;

w = 1/[6°(F?)+(aP)*+bP] where a and b are refinable parameters and P = (F*,+2F2)/3.

© 2011 Tous droits réservés.
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ANNEXE I11.2.a: Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique

isotropes équivalents (A% du composé La(UVOg)3#10H,0

Atome Site Occ. X y z Uis0eq 0U
Uiso
U1 4e 1 0.02661(3) 0.33943(1)  0.32219(2)  0.01212(5)
u2 4e 1 -0.00390(3) 0.50521(1)  0.18298(2)  0.01292(5)
u3 4e 1 0.02438(2) 0.32632(1) 0.68602(2)  0.01181(5)
Vi 4e 1 0.11342(12) 0.28543(4)  0.06342(10) 0.0130(1)
V2 4e 1 -0.07308(13) 0.44892(4)  0.44638(10) 0.0160(2)
V3 4e 1 -0.06321(12) 0.38024(4)  0.94509(10) 0.0124(1)
La 4e 1 0.50050(4) 0.35687(2) 0.81724(4)  0.01953(8)
o1 4e 1 0.8473(6)  0.31688(19) 0.2695(5)  0.0227(10)
02 4e 1 0.2081(5)  0.3615(2)  0.3757(5)  0.0222(10)
03 4e 1 0.0750(6)  0.28168(17) 0.5054(4)  0.0192(10)
04 4e 1 0.0347(5)  0.35159(17) 0.1090(4)  0.0172(9)
05 4e 1 0.1014(5)  0.26282(16) 0.2272(4)  0.0152(9)
06 4e 1 -0.0531(5)  0.42804(16) 0.2855(4)  0.0172(9)
o7 4e 1 -0.0137(6)  0.38306(17) 0.5067(4)  0.0233(11)
08 4e 1 0.1813(6)  0.4924(2)  0.2392(5)  0.0264(11)
09 4e 1 0.8099(6)  0.5190(2)  0.1240(5)  0.0256(11)
010 4e 1 -0.0262(6)  0.51958(17) 0.3921(5)  0.0224(11)
o011 4e 1 0.0276(6)  0.55253(17) 0.9978(4)  0.0214(11)
012 4e 1 0.0502(5)  0.59766(16) 0.2172(4)  0.0174(9)
013 4e 1 0.2072(6)  0.34788(19) 0.7425(5)  0.0235(10)
014 4e 1 0.8438(5)  0.30418(19) 0.6297(5)  0.0210(10)
015 4e 1 0.0152(6)  0.31419(17) 0.8983(4)  0.0209(10)
016 4e 1 0.2787(6)  0.2954(2)  0.0804(5)  0.0276(11)
017 4e 1 0.7621(7)  0.4517(2)  0.4369(6)  0.0360(14)
018 4e 1 0.7704(6)  0.3691(2)  0.9280(5)  0.0274(11)
ow1 4e 1 0.3950(6)  0.2635(2)  0.8490(5)  0.0285(11)
ow2 4e 1 0.6344(6)  0.3963(3)  0.6580(6)  0.0369(14)
ows3 4e 1 0.3702(7)  0.3959(2)  0.9783(6)  0.0366(14)
ow4 4e 1 0.4071(6)  0.3165(2)  0.5897(6)  0.0335(13)
OWS5 4e 1 0.6545(7)  0.2767(2)  0.7794(7)  0.0411(15)
OW6 4e 1 0.3501(7)  0.4321(3)  0.6681(7)  0.0427(16)
ow? 4e 1 05940(7)  0.3179(3)  0.0543(6)  0.0473(17)
ows 4e 1 0.5876(8)  0.4554(3)  0.8977(8)  0.056(2)
oW9 4e 1 05952(10) 0.1751(4)  0.894(1)  0.078(3)
oW10 4e 1 0.436(2)  05488(8)  0.815(2)  0.186(7)
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ANNEXE 111.2.b: Coefficients d’agitation

thermique anisotropes des atomes de

La(UVOG)g'lono
Atome Uy Uz, Uss U, Uiz Uas
U1 0.02143(12) 0.00833(9) 0.0074(1)  -0.00111(7) 0.00528(8)  -0.00074(7)
u2 0.02363(12) 0.00821(9) 0.00797(10) 0.00067(7) 0.00609(8)  0.00066(6)
u3 0.02062(12) 0.00824(9) 0.00761(10) -0.00070(7) 0.00563(8)  -0.00053(7)
V1 0.0224(5)  0.0085(4)  0.0097(5)  0.0003(3)  0.0069(4)  0.0005(3)
V2 0.0306(6) 0.0081(4) 0.0122(5) 0.0008(4) 0.0107(4) 0.0005(3)
V3 0.0216(5) 0.0078(4) 0.0087(4) -0.0007(3) 0.0056(4) 0.0003(3)
La 0.0211(2) 0.01930(17) 0.01851(18) 0.00092(13) 0.00600(15) 0.00125(13)
Ol  00263) 00162  00283)  -0.0011(18) 0010(2)  -0.0023(18)
02 0.027(3)  0.024(2)  0014(22)  -0.0057(19) 0.0033(19)  0.0007(18)
03 0.037(3)  0.0104(19) 0011(2)  -0.0014(18) 0.0091(19) -0.0002(15)
04 0.033(3)  0.0123(19) 0.0071(19) 0.0037(17) 0.0071(18) -0.0007(15)
05 0.025(2)  0.0099(18) 0.011(2)  0.0021(16) 0.0061(17)  0.0022(14)
06  0036(3)  0.0064(18) 0.010(2)  -0.0024(17) 0.0084(19)  0.0001(14)
07  0053(4)  00078(19) 0012(2)  0.0032(19) 0013(2)  -0.0003(15)
08 0.029(3) 0.024(3) 0.024(3) 0.004(2) 0.006(2) 0.003(2)
09  0031(3)  00232)  00233)  0003(2)  0008(2)  0.0014(19)
010  0051(3)  0.0061(18) 0.013(2)  0.0003(19) 0.014(2)  0.0002(15)
011  0051(3)  0.0078(19) 0.008(2)  -0.0003(19) 0.012(2)  0.0001(15)
012  00353)  00091(19) 0.010(2)  0.0009(17) 0.0087(19)  0.0002(14)
013  0024(3)  0022(2)  00243)  -0.0066(19) 0.006(2)  -0.0051(19)
014  0024(3)  00202)  00192)  0.0001(18) 0.0058(19) -0.0008(18)
015  0042(3)  00106(19) 0.011(2)  0.0057(18) 0.009(2)  0.0003(15)
016  0023(3)  0028(3)  0.034(3)  -0.0042) 0012(2)  -0.001(2)
017  0036(3)  0037(3)  0.040(4)  0001(3)  0018(3)  0.005(3)
018  00253)  0034(3)  00233)  -00032) 0.007(2)  0.003(2)
owl  0024(3)  0031(3)  00293)  -0.006(2)  0.004(2)  0.003(2)
ow2  0033(3)  0047(4)  0033(3)  -0.0053)  0.011(3)  0.010(3)
owd  0039(4)  0041(3)  0029(3)  0010(3)  0.008(3)  -0.008(2)
Oowsd  00333)  00423)  0024(3)  -0.0022)  0.0052)  -0.005(2)
ows  0036(4)  0031(3)  0061(4)  0003(3)  0.022(3)  -0.004(3)
Ows  0034(4)  00393)  00554)  0006(3)  0012(3)  0.022(3)
ow7  0036(4)  0.066(5)  0033(4)  -0.006(3)  -0.002(3)  0.023(3)
ows  0044(4)  0038(4)  0081(6)  -0.007(3)  0.007(4)  -0.020(4)
Owd  0059(6)  0.094(7)  0087(7)  0014(5)  0.033(5)  0.025(5)
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ANNEXE 111.2.c : Distances inter atomiques (A) et valences de liaison du composé

La(UVOG)g'lono
Environnement de U
Atome du-o Sij Atome  duo Sij Atome  duo Sij
U1 - Oli 1,786(6) 1,712 U2-08iv 1,782(6) 1,759 U3-014i 1,796(5) 1,709
Ul-02 1,802(5) 1,692 U2-09  1,797(6) 1,709 U3-013 1,812(6) 1,660
U1 - Odii 2,302(4) 0,646 U2-010ii 2,314(6) 0,631 U3-015ii 2,296(5) 0,653
U1 - O6i 2,330(4) 0612 U2-06  2316(4) 0,629 U3-07i  2312(4) 0,635
U1 - Ogiii 2,354(4) 0584 U2-0O11 2352(4) 0,586 U3 - O5iii 2,339(4) 0,601
U1 - O5ii 2,360(4) 0577 U2-0O12v 2359(4) 0579 U3-012i 2,357(4) 0,581
Ul - O7i 2,361(5) 0576 U2-O1lvi 2,379(5) 0,558 U3-03iii  2,379(5) 0,558
D Sij 6420 D Sij 6,451 Y Sij 6,397
Environnement de V
Atome dv.o Sij Atome  dv.o Sij Atome  dv.o Sij
V1-016 1,604(6) 1,712 V2-017 1597(7) 1,75 V3-018 1619(6) 1,644
V1-03 1,779(4) 1,067 V2-0O7  1,793(4) 1,027 V3-O1llvii 1,776(4) 1,076
V1-05 1,858(5) 0,862 V2-06  1,843(5) 0,898 V3-012 1,843(5) 0,898
V1 - O15vii 1,892(4) 0,786 V2-0O10iv 1,892(5) 0,786 V3 - Od4viii 1,880(4) 0,812
V1- 04 1,931(5) 0,708 V2-010ii 1,939(5) 0,692 V3-015v 1,932(5) 0,706
D Sij 5135 D Sij 5153 D Sij 5,136
Environnement de La
Atome diao Sij
La - Ow4 2,540(6) 0,371 La-018 2,608(6) 0,308
La- Ow3 2,586(7) 0,327 La-Ow7vii 2,613(6) 0,304
La - Ow5 2,596(6) 0,318 La-Owé 2,624(7) 0,295
La-Owl 2,596(5) 0,318 La-Ow8 2652(7) 0,274
La - Ow2 2,598(7) 0,315 La-013 2781(6) 0,192

D Sij 3,022
Somme des valences de liaison des atomes d’oxygene
Atome D Sii Atome  3sj Atome )i
01 1,712 010 2,109 owl 0,318
02 1,692 011 2,220 ow2 0,315
03 2,209 012 2,058 ow3 0,327
04 2,166 013 1,852 Oow4 0,371
05 2,040 014 1,709 Oows5 0,318
06 2,139 015 2,145 ow6 0,295
o7 2,238 016 1,712 ow7 0,304
08 1,759 017 1,750 ows 0,274
09 1,709 018 1,952

Codes de symétrie :

© 2011 Tous droits réservés.

(i) X, 0,5-y, 0,5+z; (ii) x, y, 1+z; (iii) X, -1+y, z; (iv) 1-x, -y, 1-z;

(V) X, y, -1+z; (vi) X, 0,5-y, -0,5+2z; (vii) 1+, y, z; (viii) 1-X, -y, -Z;
(iX) -1+X, y, 2; (X) X, 1+y, 7,
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ANNEXE IIL.3 : Données cristallographiques et parameétres d’affinement de

La(UVOG)3'3H20.
Formule La(UVOg)3*3H,0
Données cristallographiques Collectes d'intensités
systéme cristallin Monoclinique Température (K) 323(2)
groupe d'espace P2,/c (no.14) Equipement Bruker APEX
Paramétres de maille (A) a=17,9127(11) Radiation Mo(Ka) (A) 0,71073
b = 24,2556(19 Scan mode ®
¢ =10,4434(18) Domaine angulaire (0) 1,68/21,34
B =116,42 (1)° Espace réciprogue exploré -8<h<8
Volume (A% V = 1795,00(4) 24<k <24
z 4 -10<1<10
Masse volumique calculée (g/cm?®) 4,965 No. de réflexions mesurées 8749
F(000) 2280 No. de réflexions indépendantes 1297
Couleur jaune Absorption g (MoKa) (mm™) 30,882
R(F%)in 0,1088
Affinement
No. de paramétres 149
No. de contraintes 0
Goodness of fit on F? 1,107
R; [1>26(1)] 0,0625
WR; [1>26(1)] 0,1575
Max, Min Ap(e.A?) 3,109/-2,363
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ANNEXE I11.4.a : Coordonnees atomiques et parametres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A?) du composé La(UVOg)3#3H,0 enregistré a 50°C

Atome Site Occ. X y z Uis0eq 0U
Uiso
U1 4e 1 0.0532(3)  0.34164(6) 0.3380(2)  0.0244(7)
u2 4e 1 0.0031(3)  0.51009(6) 0.1826(2)  0.0247(6)
u3 4e 1 0.0842(3)  0.32622(5) 0.7150(2)  0.0232(6)
Vi 4e 1 -0.033(1)  0.2868(2)  0.0218(9)  0.025(2)
V2 4e 1 0.145(1)  0.4591(2)  05121(8)  0.024(2)
V3 4e 1 0.188(1)  0.3872(2) 0.0326(9  0.030(2)
La 4e 1 0.5360(5)  0.3649(1)  0.6707(3)  0.0317(9)
o1 4e 1 0.818(5)  0.361(1)  0.273(4)  0.042(8)
02 4e 1 0.301(4)  0.3279(9)  0.414(3)  0.022(7)
03 4e 1 0.017(4)  0283(1)  0.499(3)  0.022(7)
04 4e 1 0.056(4)  0.3544(8)  0.125(3)  0.005(6)
05 4e 1 -0.017(4)  0.264(1)  0.197(3)  0.026(7)
06 4e 1 0.130(4)  0.4369(9) 0.346(3)  0.018(6)
o7 4e 1 0.149(5)  0.385(1)  0564(3)  0.036(8)
08 4e 1 0.227(4)  0546(1)  0.244(3)  0.032(8)
09 4e 1 0.774(5)  0476(1)  0.116(3)  0.039(8)
010 4e 1 0.017(4)  0525(1)  0.405(3)  0.023(7)
011 4e 1 0.897(4)  0547(1)  0.949(3)  0.023(7)
012 4e 1 0.839(4)  05940(9)  0.147(3)  0.012(6)
013 4e 1 0.317(4)  0311(1)  0771(3)  0.026(7)
014 4e 1 0.835(5)  0.346(1)  0.660(3)  0.032(8)
015 4e 1 0.129(5)  0315(1)  0943(3)  0.033(8)
016 4e 1 0.754(5) ~ 0.303(1)  0.906(3)  0.035(8)
017 4e 1 0.359(5)  0.476(1)  0.610(4)  0.044(9)
018 4e 1 0.408(5)  0.387(1)  0.136(3)  0.038(8)
owl 4e 1 0545(5)  0.411(1)  0.883(3)  0.034(8)
ow2 4e 1 0549(5)  0412(1)  0455(3)  0.035(8)
ow3 4e 1 0556(6)  0.258(1)  0.624(4)  0.06(1)

ANNEXE 111.4.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de

La(UVOg)3*3H,0 enregistré a 50°C

Atome Uy Uz, Uss U, Uiz Uas
U1 0.053(2)  0.0077(9) 0.020(1)  0.0018(8)  0.024(1)  0.0013(7)
u2 0.052(2)  0.0086(9)  0.020(1)  0.0004(8)  0.022(1)  0.0001(7)
u3 0.049(2)  0.0075(8) 0021(1)  000108)  0.023(1)  -0.0001(7)
V1 0.059(7)  0.001(3)  0027(6)  0000(3)  0.030(5)  -0.002(3)
V2 0.051(7)  0010(3)  0015(5)  -0.003(4)  0.017(5)  0.004(3)
V3 0.065(7)  0003(3)  0033(6)  -0.001(4)  0.032(6)  -0.001(3)
La 0.048(2)  0.023(1)  00292)  -0001(1)  0.022(2)  -0.001(1)
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ANNEXE I111.4.c : Distances inter atomiques (A) et valences de liaison du composé

La(UVOg)3*3H,0 enregistré a 50°C

Environnement de U

Atome du-o Sij Atome  duo Sij Atome  duo Sij
Ul - Oli 1,74(4) 1,907 U2-08 1,82(3) 1,634 U3-013  1,71(3) 2,060
Uul-02 1,79(3) 1,732 U2-09i  1,83(4) 1,603 U3-014i 1,86(4) 1,543
Ul - 04 2,26(3) 0,700 U2 -010iii 2,30(3) 0,648 U3-015 2,26(3) 0,700
U1 - O5i 2,31(3) 0,636 U2-011  2,32(3) 0,612 U3 - O5vii  2,30(4) 0,648
U1 - O3ii 2,32(3) 0,624 U2-06 2,36(2) 0,589 U3-012 2,332 0,624
ul-o7 2,37(3) 0,566 U2-012iv 2,35(3) 0,589 U3-03ii  2,33(3) 0,612
Ul-06 2,38(2) 0,556 U2-01lv 2,37(3) 0,566 U3-o7 2,34(4) 0,600
> Sij 6,721 2 Sij 6,241 6,787
Environnement de V
Atome dv-o Sij Atome dv.o Sij Atome dv.o Sij
V1 - 016ix 1,633) 1596 V2-017  1,59(3) 1,778 V3-018xi 1,59(3) 1,778
V1 - 03x 1,77(3) 1,093 V2-06 1,77(3) 1,093 V3-011xi 1,78(3) 1,064
V1-05 1,86(3) 0857 V2-07 1,88(3) 0,812 V3-012x 1,85(3) 0,881
V1 - O4xi 1,92(2) 0,749 V2-010i 1,88(4) 0,790 V3-04xi  1,89(4) 0,790
V1 - 015x 1,93(4) 0,709 V2 -010iii 1,95(3) 0,672 V3-015x 1,95(3) 0,672
> Sij 5004 D Sij 5,145 > Sii 5,185
Environnement de La
Atome diao  Sij
La- Owl 246(3) 0459 La-013  2,72(4) 0,227
La- 014 2,46(4) 0459 La-O08iii 2,73(3) 0,221
La- Ow2 2,58(4) 0,332 La-016 274(3) 0,215
La- 02 2,653) 0275 La-O07 2,80(4) 0,188
La- Ow3 2,65(3) 0,275 La-017  2,98(3) 0,113

D Sij 2,764
Environnement de O
Atome 2 Sij Atome )i Atome )i
o1 1,907 010 2,110 owl 0,459
02 2,007 011 2,242 ow2 0,332
03 2,329 012 2,094 ow3 0,275
04 2,239 013 2,287
05 2,141 014 2,002
06 2,238 015 2,081
07 2,166 016 1,811
08 1,855 017 1,891
09 1,603 018 1,778
Codes de symétrie : (i) x, 0,5-y, 0,5+z; (ii) x, y, 1+z; (iii) x, -1+y, z; (iv) 1-X, -y, 1-z;

(V) X, y, -1+z; (vi) X, 0,5-y, -0,5+z; (vii) 1+x, Yy, z; (viii) 1-X, -y, -

(ix) -1+x,Y, z; (X) X, 1+y, z,
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ANNEXE I11.5.a : Coordonnees atomiques et parametres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A% du composé TR(UVOg)3*xH,0 (TR = Nd, Y)

Atome Site Occ. X y z Uis0sq oU
Uiso
u1 Nd 4e 1 -0.02612(3)  0.31523(2)  0.33875(1)  0.01010(7)
Y -0.03379(3)  0.31705(2)  0.33836(1)  0.01033(7)
U2 Nd 4e 1 -0.00690(3)  0.18506(2)  0.50579(1)  0.00966(7)
Y -0.01058(3) 0.18562(2)  0.50665(1)  0.00973(6)
U3 Nd 4e 1 -0.04390(3) 0.67990(2)  0.32309(1)  0.00924(7)
Y -0.04550(3) 0.68203(2)  0.32301(1)  0.00944(6)
V1 Nd 4e 1 0.05935(15) 0.03223(11) 0.29076(5)  0.0094(2)
Y 0.05284(13) 0.03259(10) 0.29058(4)  0.0091(2)
V2 Nd 4e 1 -0.08979(17) 0.46597(11) 0.44477(5)  0.0132(3)
Y -0.09670(14) 0.46676(11) 0.44538(5)  0.0122(2)
V3 Nd 4e 1 -0.09614(15) 0.96436(11) 0.37680(5)  0.0092(2)
Y -0.10741(13) 0.96384(10) 0.37734(4)  0.0092(2)
TR Nd de 1 0.48198(6)  0.99013(5)  0.36406(2)  0.02282(12)
Y 0.47458(8)  0.02415(8)  0.36398(3)  0.01950(16)
o1 Nd de 1 0.1606(7)  0.3326(5)  0.3674(2)  0.0207(13)
Y 0.1572(6)  0.3328(5)  0.3690(2)  0.0213(12)
02 Nd 4e 1 0.7870(7)  0.2989(5)  0.3102(2)  0.0204(13)
Y 0.7740(6)  0.3041(5)  0.3080(2)  0.0227(12)
03 Nd 4e 1 -0.0223(7)  0.4831(4)  0.2781(2)  0.0147(12)
Y -0.0191(6)  0.4844(4)  0.2792(2)  0.0165(11)
04 Nd de 1 0.0039(6)  0.0984(4)  0.3561(2)  0.0126(11)
Y -0.0065(6)  0.1001(4)  0.35565(19) 0.0150(10)
05 Nd de 1 0.0337(7)  0.1961(4)  0.2682(2)  0.0157(12)
Y 0.0320(6)  0.1964(4)  0.2683(2)  0.0149(10)
06 Nd 4e 1 -0.0761(7)  0.2982(4)  0.4254(2)  0.0145(12)
Y -0.0912(6)  0.2995(4)  0.42541(19) 0.0148(11)
o7 Nd 4e 1 -0.0539(8)  0.5111(4)  0.3812(2)  0.0185(14)
Y -0.0609(7)  0.5131(4)  0.3812(2)  0.0184(12)
08 Nd de 1 0.8111(7)  0.1712(5)  0.5111(2)  0.0197(13)
Y 0.8039(6)  0.1705(5)  0.5147(2)  0.0188(11)
09 Nd de 1 0.1739(7)  0.1953(5)  0.5005(2)  0.0203(13)
Y 0.1744()  0.1997(5)  0.4989(2)  0.0203(12)
010 Nd 4e 1 -0.0215(7)  0.3995(5)  0.5187(2)  0.0151(12)
Y -0.0250(6)  0.4010(4)  0.51908(19) 0.0164(11)
011 Nd 4e 1 0.0481(8)  0.9893(4)  0.5537(2)  0.0182(14)
Y 0.0539(6)  -0.0117(4)  0.55375(19) 0.0146(11)
012 Nd 4e 1 0.0701(7)  0.2014(4)  0.6014(2)  0.0147(12)
Y 0.0742(6) ~ 0.2003(4)  0.60143(19) 0.0131(10)
013 Nd 4e 1 0.7656(7) ~ 0.6760(5)  0.3016(2)  0.0192(13)
Y 0.7580(6)  0.6727(5)  0.3009(2)  0.0188(11)
014 Nd 4e 1 0.1458(7)  0.6821(6)  0.3455(3)  0.0267(15)
Y 0.1500(6)  0.6882(5)  0.3467(2)  0.0233(12)
015 Nd 4e 1 -0.0476(6)  0.8982(4)  0.3099(2)  0.0130(11)
Y -0.0598(5)  0.9008(4)  0.30943(19) 0.0124(10)
016 Nd de 1 0.2282(7)  0.0078(5)  0.3136(2)  0.0228(14)
Y 0.2257(6) ~ 0.0034(5)  0.3154(2)  0.0222(12)
017 Nd de 1 0.7459(8)  0.4991(6)  0.4410(3)  0.0287(16)
Y 0.7353(7)  0.5022(5)  0.4440(2)  0.0245(13)
018 Nd 4e 1 0.7338(7)  0.9906(5)  0.3566(3)  0.0207(13)
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Y 0.7161(6)  0.9895(5)  0.3594(2)  0.0213(12)
oWl  Nd 4e 0.6021(8)  0.9883(6)  0.4626(3)  0.0300(16)
Y 05975(7)  0.9873(6)  0.4572(2)  0.0308(15)
oW2  Nd 4e 0.3402(8)  0.1193(7)  0.4156(3)  0.0356(18)
Y 0.3222(7)  0.1108(6)  0.4170(2)  0.0304(14)
OW3  Nd 4e 0.5987(12)  0.2053(8)  0.3905(5)  0.074(3)
Y 05921(8)  0.2210(6)  0.3998(3)  0.0376(16)
OW4  Nd 4e 0.472(2) 0.1038(19) 0.2812(8)  0.205(9)
Y 0.4408(11) 0.1797(9)  0.2970(4)  0.081(4)
OW5  Nd 4e 0.3385(8)  0.8435(6)  0.4063(3)  0.0348(17)
Y 0.4031(10) 0.8271(6)  0.3912(4)  0.069(3)
OW6  Nd 4e 0.429(2) 0.8429(18)  0.2842(9)  0.208(9)
Y 0.4686(8)  0.9053(10) 0.2849(3)  0.080(3)
OW7  Nd 4e 0.3962(9)  0.2723(7)  0.1107(3)  0.049(2)
Y 0.4658(10) 0.3140(8)  0.4803(4)  0.080(3)
ows  Nd 4e 0.6881(12)  0.043(1) 0.0500(4)  0.073(3)
Y 0.3215(9)  0.5478(8)  0.4453(3)  0.058(2)
OW9  Nd 4e 0.4638(17) 0.1878(12) 0.9888(7)  0.161(8)
Y 05311(10) 0.6101(8)  0.3596(4)  0.071(3)
OW10  Nd 4e 0.665(2) 0.936(2) 0.2203(9)  0.211(9)
Y 0.6473(11)  0.9399(9)  0.2123(4)  0.083(3)
OwWil  Nd 4e 0.526(3) 0.027(2) 0.1283(11)  0.248(12)
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ANNEXE I11.5.b : Coefficients d’agitation thermique anisotrope des atomes de
TR(UVOg)3*xH,0 (TR =Nd, Y)

Atome U Uz2 Uss U, Uiz Uz
UL NdO0.01693(15) 0.00564(11) 0.00818(12) -0.00004(10) 0.0038(1)  -0.00067(9)
Y 0.01731(13) 0.00633(11) 0.00744(12) 0.00007(10) 0.00295(9)  -0.00054(9)
u2 Nd 0.01600(16) 0.00568(10) 0.00770(12) -0.00001(10) 0.00355(11) 0.00031(9)
Y 0.01604(13) 0.00635(11) 0.00689(11) 0.00027(9) 0.00274(9)  0.00049(9)
U3 NdO0.01418(15) 0.00583(11) 0.00843(12) -0.00027(10) 0.00407(10) -0.00068(9)
Y 0.01434(13) 0.00670(11) 0.00756(12) -0.00025(9) 0.00304(9)  -0.00062(9)
V1 Nd 0.0125(7) 0.0088(5) 0.0079(5) 0.0011(5) 0.0040(5) 0.0009(4)
Y 00122(5  0.0078(5)  0.0079(5)  0.0003(4)  0.0034(4)  0.0006(4)
V2 Nd0.0238(®8)  0.0076(5) 0.0085(6)  0.0016(5)  0.0041(5)  -0.0009(4)
Y 00225(6)  0.0076(5)  0.0069(5)  0.0014(5)  0.0044(5)  0.0001(4)
V3 Nd00141(7)  0.0069(5  0.0070(5  0.0006(5)  0.0035(5)  0.0001(4)
Y 00132(5  0.0086(5)  0.0061(5)  0.0003(4)  0.0029(4)  0.0002(4)
TR NdO0.0121(2)  0.0403(3)  0.0166(2)  0.0022(2)  0.00429(19) 0.00044(19)
Y 00124(3)  0.0303(4)  0.0158(3)  0.0014(3)  0.0031(3)  -0.0017(3)
Ol  Nd0017(3)  0023@3)  0022(3)  0002(2)  0.0033)  -0.005(2)
Y 00203)  0021(3)  0021(3)  -0.005Q2)  0.001(2)  -0.003(2)
02  Nd00204)  00233)  0018(3)  0001(2)  0002(3)  -0.005(2)
Y 00223)  0021(3)  0.023(3)  -00022)  0.002(2)  -0.003(2)
03  Nd0030(4) 00102  0008(2)  0003(2)  0013(3)  -0.0017(19)
Y 00293)  0011(2)  0012(2)  0002(2)  0.0092)  0.0007(19)
04  Nd00203)  00092)  0010(2)  -0.0052)  0.008(2)  -0.0004(19)
Y 0028(3)  0011(2)  0.009(2)  -0003(2)  0011(2)  0.0012(19)
05  Nd0.029(4)  00082)  0011(2)  -0.001(2)  0.008(2)  -0.0003(19)
Y 0025(3)  0011(2)  0010(2)  0001(2)  0.008(2)  0.0027(18)
06  Nd0027(4)  0005(2)  0014(3)  -0004(22)  0.008(2)  -0.0033(18)
Y 00303)  0007(2)  0.008(2)  0002(2)  0.0042)  0.0008(18)
07  Nd0038(4)  0008(2)  0009(3)  0004Q2)  0.006(3)  0.0012(19)
Y 00353)  0010Q2)  0011(3)  0002(2)  0.006(2)  -0.0007(19)
08  Nd0023(4)  00193)  0018(3)  0.000(2)  0.006(3)  0.003(2)
Y 0016(3)  0022(3)  0020(3)  0.001(2)  0007(2)  0.000(2)
09  Nd0018@3)  0028(3)  0016(3)  0.002(3)  0.006(3)  0.003(2)
Y 0022(3)  00233)  0017(3)  -0.0042)  0.007(2)  0.000(2)
010  Nd0.029(4)  0009(2)  0.007(2)  0001(2)  0.0042)  0.0009(19)
Y 0031(3)  0011(2)  0.007(2)  0001(2)  0.002(2)  -0.0035(19)
011  Nd0.0384) 00042  0012(3)  0.001(2)  0.006(3)  -0.0017(18)
Y 00303)  0010Q2)  0006(2)  0000(2)  0.006(2)  -0.0006(18)
012  Nd0032(4)  0007(2)  0.005(2)  0001(2)  0.002(2)  0.0012(17)
Y 00253)  0007(2)  0.006(2)  -0.0017(19) 0.003(2)  -0.0018(17)
013  Nd0.014(3)  0024(3)  0020(3)  0003(2)  0.0053)  -0.004(2)
Y 0018(3)  00193)  0018(3)  -0.0032)  0.0032)  -0.001(2)
014  Nd0.0204)  0027(3)  0031(4)  -0001(3)  0.001(3)  -0.006(3)
Y 0016(3)  0028(3)  0.0243)  0001(2)  0.002(2)  -0.004(2)
015  Nd0.024(3)  0008(2)  0009(2)  -0.004(2)  0.007(2)  -0.0032(18)
Y 00193)  00092)  0011(2)  -0.0072(19) 0.006(2)  -0.0060(18)
016  Nd0.018(4)  0034(3)  0017(3)  0.0043)  0.004(3)  0.003(2)
Y 0016(3)  00293)  0019(3)  00002)  0.001(2)  -0.002(2)
017  Nd0.032(5)  0031(3)  00253)  00043)  0011(3)  -0.004(3)
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Y 0.027(3) 0.025(3) 0.022(3) 0.003(2) 0.007(3) 0.001(2)
018  Nd 0.016(3) 0.023(3) 0.025(3) 0.005(2) 0.009(3) 0.001(2)
Y 0.016(3) 0.029(3) 0.019(3) 0.004(2) 0.005(2) 0.002(2)
OW1  Nd 0.021(4) 0.034(4) 0.028(4) 0.001(3) -0.009(3)  -0.003(3)
Y 0.022(3) 0.049(4) 0.018(3) 0.002(3) -0.002(2)  0.007(3)
OW2  Nd 0.031(4) 0.054(4) 0.023(3) 0.022(4) 0.008(3) -0.002(3)
Y 0.030(3) 0.044(4) 0.017(3) 0.016(3) 0.006(3) -0.002(3)
OW3  Nd 0.080(8) 0.034(4) 0.126(10)  0.003(5) 0.062(7) 0.003(5)
Y 0.047(4) 0.023(3) 0.043(4) -0.004(3)  0.010(3) -0.004(3)
ow4 Y 0.079(7) 0.098(7) 0.046(5) -0.050(5)  -0.028(5)  0.037(5)
OW5  Nd 0.036(5) 0.036(4) 0.034(4) -0.013(3)  0.011(4) -0.003(3)
Y 0.071(6) 0.029(4) 0.091(7) -0.021(4)  -0.017(5)  0.019(4)
OoW6 Y 0.033(4) 0.135(9) 0.071(6) 0.003(5) 0.006(4) -0.072(6)
OW7  Nd0.087(11)  0.087(10)  0.26(2) 0.014(8) -0.071(12)  0.052(10)
Y 0.054(6) 0.085(7) 0.104(8) -0.020(5)  0.022(6) -0.058(6)
OW8  Nd 0.076(9) 0.094(7) 0.047(6) -0.004(6)  0.015(6) -0.005(5)
Y 0.058(5) 0.078(6) 0.035(4) -0.001(5)  0.004(4) 0.003(4)
owo Y 0.072(6) 0.073(6) 0.066(6) 0.026(5) 0.014(5) 0.012(5)
OW10 Y 0.062(6) 0.099(7) 0.098(8) 0.010(6) 0.039(6) -0.020(6)
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ANNEXE 111.5.c : Distances inter atomiques (A) et valences de liaison du composé
Nd(UVOG)g’lleo

Environnement de U

Atome du-o sij  Atome du-o Sij Atome  duo Sij
Ul-02 1.791(7) 1,728 U2-09 1.785(7) 1,749 U3-014 1.790(7) 1,738
ui-o1 1.791(7) 1,732 U2-08 1.798(7) 1,705 U3-013 1.794(7) 1,718
Ul- 04 2.329(4) 0,613 U2-010 2.288(5) 0,662 U3-015 2.320(4) 0,624
Ul-03 2.345(5) 0,593 U2-06 2.317(5) 0,626 U3-07  2322(5) 0621
Ul-05 2.359(6) 0,580 U2-011i  2.351(5) 0,590 U3-05iv  2.341(5) 0,598
Ul-06 2.360(6) 0,579 U2-012 2.368(5) 0,569 U3-012i 2.346(5) 0,596
u1-07 2.368(5) 0,570 U2-0O11lii  2.390(4) 0,547 U3-03  2396(5) 0,539
2 Sii 6395 ) Sij 6,448 D Sii 6,434
Environnement de V

Atome dv-o Sij Atome dv.o Sij Atome  dvo Sij
V1-016 1.619(7) 1,644 V2-017 1.604(8) 1,708 V3-018 1.628(7) 1,609
V1-03v 1.773(5) 1,084 V2-07 1.786(6) 1,044 V3-01lvi 1.776(5) 1,064
V1-05 1.816(4) 0,968 V2-06 1.843(5) 0,893 V3-012i 1.828(4) 0,930
V1 - O15ii 1.877(5) 0,821 V2-010i  1.887(6) 0,797 V3-0O4vii 1.852(5) 0,876
V1-04 1.978(6) 0,621 V2-010 1.964(5) 0,649 V3-015 1.984(6) 0,613
>'Sii 5138 0 Sij 5,001 > Sij 5,002
Environnement de Nd

Atome dng-o Sij Sij

Nd - OwAvii 2.396(20) 0,505 Nd-O16vii 2.495(7) 0,359

Nd - Owé 2.504(21) 0,365 Nd-Ow2vii 2.497(8) 0,357

Nd - Ow5 2.475(8) 0,380 Nd-Ow3ix 2.547(9) 0,311

Nd - O18viii 2.480(7) 0,374 Nd-Ow7x 2.589(8) 0,280

Nd - Owlviii 2.497(8) 0,355

> Sii 3.286

Environnement de O

Atome > Sij Atome D Sij Atome ) sijj
o1 1,732 010 2.108 Owl 0,355
02 1,728 011 2.201 Oow2 0,357
03 2.216 012 2.095 Ows3 0,311
04 2.110 013 1,718 ow4 0,505
05 2.146 014 1,738 Oow5 0,380
06 2.098 015 2.058 Oow6 0,365
o7 2.235 016 2.003 ow7 0,280
08 1,705 017 1.708

09 1,749 018 1.983

Codes de symétrie : (i) x, 0,5-y, 0,5+z; (ii) x, y, 1+z; (iii) X, -1+y, z; (iv) 1-x, -y, 1-z;

(V) X, y, -1+z; (vi) X, 0,5-y, -0,5+z; (vii) 1+x, Y, z; (viii) 1-x, -y, -Z;
(ix) -1+, Y, Z; () X, 1+y, 7,
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ANNEXE 111.5.d : Distances inter atomiques (A) et valences de liaison du composé
Y(UVOG)g’lOHzo

Environnement de U

Atome du-o sij  Atome du-o Sij Atome du-o Sij
Ui-o01 1.787(5) 1,742 U2-09 1.789(6) 1,735 U3-014  1.792(5) 1,725
Ul-02 1.794(5) 1,718 U2-08 1.797(6) 1,709 U3-013  1.799(55) 1,702
Ul- 04 2.327(4) 0,615 U2-010  2.296(4) 0,654 U3-015  2.327(4) 0,615
Ul-03 2.331(5) 0,611 U2-06 2.347(5) 0,592 u3-o7 2.329(5) 0,613
Ul-05 2.365(5) 0,573 U2-012  2.349(5) 0,590 U3-012ii 2.337(5) 0,604
ul-o07 2.368(5) 0,570 U2-011i  2.357(4) 0,581 U3-05iii  2.338(5) 0,601
U1 -06 2.380(5) 0,556 U2-011  2.401(4) 0,534 U3-03 2.393(5) 0,542
> sii 6,385  Sij 6,395 > Si 6,402
Environnement de V

Atome dv-o Sij Atome dv.o Sij Atome dv-o Sij
V1-016 1.626(5) 1,609 V2-017  1.607(7) 1,698 V3-018  1.633(6) 1,583
V1-03iv 1.790(5) 1,039 V2-07 1.791(6) 1,030 V3-011ii 1.770(5) 1,093
V1-05 1.810(4) 0,984 V2-06 1.834(4) 0,917 V3-012ii  1.814(4) 0971
V1-015v 1.866(5) 0,846 V2-010ii  1.891(5) 0,788 V3-04vi  1.864(5) 0,848
V1-04 1.977(5) 0,625 V2-010  1.955(5) 0,661 V3-015  1.977(5) 0,625

> Sij 5103 ) Sij 5,094 Y Sij 5,120

Environnement de Y

Atome dy-o Sij Sij
Y - O18vii 2.315(6) 0,444 Y -016 2.385(5) 0,368
Y - Ow4 2.322(10) 0,436 Y -Owlvii 2.406(5) 0,348
Y - Owbsv 2.328(8) 0,427 Y - Owaviii 2.423(6) 0,331
Y - Ow2 2.344(7) 0,410
Y - Owév 2.343(9) 0,410

> Sii 3,174
Environnement de O
Atome > Sij Atome D Sij Atome > Sii
01 1.742 010 2.103 Oowl 0,348
02 1.718 011 2.208 ow2 0,410
03 2.192 012 2.165 ow3 0,331
04 2.088 013 1.702 ow4 0,436
05 2.158 014 1.725 ows 0,427
06 2.065 015 2.086 Oow6 0,410
o7 2.213 016 1.977
08 1.709 017 1.698
09 1.735 018 2.027
Codes de symétrie : (i) x, 0,5-y, 0,5+z; (ii) x, y, 1+z; (iii) X, -1+y, z; (iv) 1-x, -y, 1-z;

(V) X, y, -1+z; (vi) X, 0,5-y, -0,5+z; (vii) 1+x, Y, z; (viii) 1-x, -y, -Z;
(ix) -1+x,Y, z; (X) X, 1+y, z,
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ANNEXE 111.6 : Résultats des affinements des diagrammes de poudre de la famille
TR(VU06)3’XH20
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Intensity (arb. units)
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Annexe IV.1: Mélanges et phases formées aprés fusion pour obtenir des carnotites

anhydres M[(UO,),V,0;]

Reactifs Reésultats
UO,(NOs),#6H,0 + V,05 + Sels de Cuivre CuU;044 + Cu,UV,04 + U,V,04; + X1
UO,(NO3),#6H,0 + V,0s + Sels de Cobalt CoU3040 + UyV,041+ CoV30g + X2
UO,(NO,),#6H,0 + V,05 + Sels de Nickel NiU304g + U,V,011+ NizV,0g + UV,0g + X3
UO,(NO3),*6H,0 + V,05 + Sels de Zinc U,V,011+ U3Og + X4
UO,(NO3),*6H,0 + V,05 + Sels de Calcium U,V,0,,+ CaU,0; + U304 +X5
UO,(NQO3),*6H,0 + V,05 + Sels de Magnésium MgU;O044 + U,V,04:+ UVOs + X6
UO,(NO3),*6H,0 + V,05 + Sels de Strontium SrsU30;4 + UyV,041+ UzOg + X7
UO,(NOs),#6H,0 + V,05 + Sels de Baryum Ba,UgV,033 + U30g + X8

(X1-X8 : Phases minoritaires non identifiées)
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ANNEXE

IV.2.a

Coordonnées atomiques et déplacements atomiques isotropes
équivalents (A% du composé BayUgV,033

Atome Site Occ. X y z Uisoeq OU
Uiso
u1 2d 1 0 0 1/2 0.004(1)
u2 4g 1 -0.00014(2) -0.48721(2) 0.12406(1)  0.008(1)
u3 4g 1 -0.00014(2) 0.00251(2) 0.26859(1)  0.005(1)
U4 4g 1 -0.00070(2)  0.49908(2)  0.36100(1)  0.007(1)
Us 2a 1 0 0 0 0.004(1)
Bal 4g 1 0.23838(1) 058282(3) 0.49985(2)  0.010(1)
Ba2 2 1 1/4 0.30910(5) 1/4 0.014(1)
Ba3 2f 1 -1/4 -0.30584(5) 1/4 0.013(1)
Vi 4g 1 0.25087(3) 0.08592(7)  0.49977(5)  0.007(1)
01 4g 1 0.01925(16)  0.3079(3)  0.00712(19)  0.013(1)
02 4g 1 -0.0255(2)  -0.3159(3) 0.24034(18)  0.011(1)
03 4g 1 0.0167(2)  0.1795(3) 0.39814(15)  0.008(1)
04 4g 1 0.0238(2)  -0.6825(3) 0.23428(18)  0.011(1)
05 4g 1 0.0185(2)  0.1771(3) 0.59902(17)  0.010(1)
06 4g 1 -0.1278(3)  0.0248(4)  0.2671(3)  0.013(1)
07 4g 1 0.1273(3)  -0.0205(4)  0.2690(3)  0.014(1)
08 4g 1 0.1275(2)  -0.4368(5)  0.1267(2)  0.014(1)
09 4g 1 0.15110(14) -0.0678(3)  0.4982(2)  0.012(1)
010 4g 1 -0.1276(2)  -0.5418(5)  0.1242(2)  0.016(1)
011 4g 1 0.1290(2)  0.5364(5)  0.3572(3)  0.017(1)
012 4g 1 -0.13002)  0.4581(5)  0.3564(2)  0.017(1)
013 4g 1 0.2540(3)  0.2287(4) 0.41517(17)  0.017(1)
014 4g 1 0.34766(15) -0.0713(3)  0.5022(3)  0.016(1)
015 4g 1 0.2496(3)  0.2279(4)  0.58444(17)  0.018(1)
016 4g 1 -0.0009(4)  0.0326(4) -0.11882(15)  0.027(1)
017 2b 1 0 1/2 1/2 0.012(2)
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ANNEXE 1V.2.b : Parametres de déplacements atomiques anisotropes des atomes de

BasUgV>033

Atome Uy U, Us3 U Uiz Uz
UL 000436(5) 0.00462(6) 0.00336(4) 0.00041(5) 0.00019(10) -0.00005(5)
U2 0.00581(4) 0.01284(5) 0.00397(3) -0.00004(4) 0.00014(8)  0.00003(4)
U3 0.00718(4) 0.00464(4) 0.00461(3) -0.00025(4) 0.00029(8) -0.00015(3)
U4  001080(4) 0.00458(4) 0.00430(3) 0.00154(4) 0.00018(8)  -0.00003(3)
us 0.00474(5) 0.00467(6) 0.00370(4) 0.00013(5) 0.00016(10) 0.00000(5)
Bal  001134(7) 0.00856(8) 0.00866(6) 0.00116(6)  0.00013(11) -0.00005(7)
Ba2  001757(19) 0.01556(15) 0.00840(14) 0.00000  0.00187(14) 0.00000

Ba3 0.01528(18) 0.01506(15) 0.00872(14) 0.00000 -0.00111(24) 0.00000

VI 000540(18) 0.0061(2)  0.00877(17) 0.00010(16) -0.0003(3)  -0.0001(2)
Ol 001399  0.0047(10) 0.0190(13) 0.0003(8)  -0.0008(12) -0.0019(9)
02  00184(16) 0.0059(11) 0.0080(11) 0.0002(10) 0.0004(11)  -0.0002(8)
03  00135(15) 0.0056(10) 0.0037(10) -0.0008(9)  0.0009(10)  -0.0017(7)
04  00152(15) 0.0052(11) 00123(13) -0.0023(9) 0.0005(11)  0.0003(8)
O5  00147(16) 0.0015(10) 0.0130(12) 0.0015(9)  0.0017(11) 0.0016(8)
06  00089(15) 0.0129(14) 0.0172(18) 0.0027(11) 0.0015(13) -0.0003(12)
07  00114(16) 00137(15) 0.0164(18) 0.0008(12) 0.0010(13)  0.0000(11)
08  00080(12) 0.0207(14) 00135(13) -0.0020(12) 0.0006(12)  0.0006(14)
09  00051(8)  0.0114(11) 0.0192(11) 00013(7)  -0.0019(14) 0.0001(13)
010  00072(13) 0.0257(14) 0.0143(13) -0.0015(12) -0.0014(12) 0.0023(14)
011  00119(15) 0.0129(14) 0027(2)  0.0037(13) -0.0086(13) -0.0054(14)
012  00137(15) 0.0145(14) 0.0229(19) -0.0012(14) 0.0085(13)  0.0020(14)
013  00241(18) 00155(13) 0.0105(13) -0.0018(13) -0.0010(13) 0.0015(10)
014  00064(9)  0.0122(12) 0.0284(13) -0.0008(8) -0.0013(15) -0.0007(15)
015  00235(18) 0.0176(14) 0.0117(13) -0.0006(13) 0.0014(13) -0.0021(10)
016  00221(13) 0.0521(18) 0.0067(9  0.0095(19) 0.0000(18) -0.0006(12)
017  0197(7)  0.0082(19) 0.0100(16) 0.028(3)  -0.006(8)  -0.0001(15)

-212 -

© 2011 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
ANNEXES

ANNEXE 1V.2.c : Distances inter atomiques (A) et valences de liaison du composé

BasUgV>033

Environnement de U

Atome du-o Sij Atome du-o Sij Atome du-o Sij

U1 - O5i 1.996(2) 1,164 U2-08 1.831(3) 1,600 U3-07 1.800(4) 1,699

Ul-05 1.996(2) 1,164 U2-010 1.834(3) 1,594 U3-06 1.803(4) 1,692

Ul-03 2.038(2) 1,074 U2-02 2.200(3) 0,786 U3 - Odviii  2.303(2) 0,644

U1 - O3i 2.038(2) 1,074 U2-04 2.221(3) 0,755 U3-02 2.309(2) 0,637

U1 - O9i 2.178(2) 0,820 U2-Oliii  2.335(3) 0,606 U3-016iv  2.340(2) 0,600

Ul -09 2.178(2) 0,820 U2-Oliv  2412(3) 0,522 U3-03 2.378(2) 0,558
U3 - O5i 2.428(3) 0,507

2 Sii 6,116 2 Sij 5863 ) Sij 6,337
Environnement de V

Atome duo S Atome duo Sii Atome dv-o Sii

U4 - 012 1.843(3) 1,564 U5-016 1.860(2) 1,513 V1-015 1.652(3) 1,504

U4 - 011 1.844(3) 1,558 U5-016iv  1.860(2) 1,513 V1-013 1.655(3) 1,492

U4 - 017 2.160(1) 0,849 U5-01 2.185(2) 0,809 V1-014 1.754(2) 1,142

U4 - Oviii 2.308(3) 0,638 US5-Oliv  2.185(2) 0,809 V1-09 1.772(2) 1,090

U4 -03 2.333(2) 0,608 U5-014vii 2.201(2) 0,784

U4 - O4viii 2.372(3) 0564 U5-014ix  2.201(2) 0,784

U4 - O5ii 2.373(2) 0,563

> Sij 6,344 D Sii 6212 ) Sii 5,228
Environnement de Ba

Atome dgao  Sij Atome dga-o Sij Atome dga-o Sij

Bal - O10x 2.715(3) 0,313 Ba2-013ix 2.628(3) 0,396 Ba3-015vii 2.630(3) 0,394

Bal - 011 2.718(4) 0,311 Ba2-013  2.628(3) 0,396 Ba3-015i  2.630(3) 0,394

Bal - O12ii 2.719(3) 0,309 Ba2-01lix 2.868(4) 0,207 Ba3-012xii 2.887(3) 0,197

Bal - O8xi 2.728(3) 0,302 Ba2-011  2.868(4) 0,207 Ba3-012iii 2.887(3) 0,197

Bal - O9viii 2.746(2) 0,287 Ba2-07 2.905(3) 0,188 Ba3-06 2.903(3) 0,188

Bal - 013 2.825(3) 0,232 Ba2-07ix  2.905(3) 0,187 Ba3- O6xiii 2.903(3) 0,188

Bal - 015 2.825(3) 0,232 Ba2-08xi  3.136(3) 0,100 Ba3-010  3.088(3) 0,114

Bal- Ol4viii  2.877(2) 0,202 Ba2-O8viii 3.136(3) 0,100 Ba3 - O10xiii 3.088(3) 0,114
Ba2 - O4xi  3.192(3) 0,086 Ba3-02xiii 3.162(3) 0,093
Ba2 - Odviii  3.192(3) 0,086 Ba3-02 3.162(3) 0,093

2 Sij 2,188 D Sij 1953 D Sij 1,972

Environnement de O

Atome > Sii Atome > Sii Atome > Sii

01 1,937 o7 1,886 013 2,120

02 2,154 08 2,002 014 2,128

03 2,240 09 2,197 015 2,130

04 2,049 010 2,021 016 2,113

05 2,234 011 2,076 017 1,698

06 1,880 012 2,070

Codes de symétrie : (i) -x, -y, 1-z; (ii) -x, 1-y, 1-z; (iii) x, -1+y, z; (iv) -X, -y, -Z; (V) =X, -1-y, -Z;

(vi) 0.5-%, -1+y, 0.5-z; (vii) -0.5+X, -y, -0.5+z; (viii) X, 1+y, z; (ix) 0.5-%, y, 0.5-z;
(X) 0.5+x, -y, 0.5+z; (xi) 0.5-%, 1+y, 0.5-z; (xii) -0.5-%, -1+y, 0.5-z; (xiii) -0.5-x, y, 0.5-z.
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Annexe V1.1 : Variantes des gels classiques
Gels double couche

L’objectif de ce dispositif est de ralentir encore plus la mise en contact des deux
réactifs (cations metalliques et ions oxalate) par intercalation, entre le gel silicique imprégné
d’acide oxalique et la solution nitrique de cations métalliques, d’une couche de gel

uniquement constitué¢ de métasilicate de sodium et d’acide nitrique (figure A.1a).

Gels double tube

Comme dans le cas précédent, cette adaptation de la méthode des gels siliciques a pour
objectif de retarder au maximum la diffusion des réactifs afin d’optimiser la nucléation. Elle
repose sur la séparation des solutions contenant les deux réactifs par un gel a base de
métasilicate de sodium et d’acide nitrique (figure A.1b).

a) b)

Solution nitrique de
cations métalliques

| Solution nitrique de
cations métalliques

Gels siliciques | “
a base d’HNO,

v

Gel silicique a base
d’HNO,, d’H,C,0, —T*

Gel silicique a et de cations AI3*

+— base d’HNO,
|
\ / et H,C,0,

- \ 4

. Solution

|~ @HCo,

Solution nitrique de
cations métalliques

| Gelsilicique a
C) 4«1 base d’HNO,

Figure A.1 : Représentation schématique d’un gel double couche (a), d’un gel alumino-

silicaté (b) et d’un gel double tube (c)
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Gels alumino-silicatés

Des études menées par Planck [PLA-69] ont montré que 1’ajout de nitrate
d’aluminium dans un gel silicique tend a décroitre la taille des pores dans le gel. La diffusion
des espeéces a travers les gels alumino-silicatés devrait donc étre beaucoup plus lente (figure
A.lc).
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ANNEXE VI.2 : Données cristallographiques et paramétres d’affinement.
Formule (H2ED)o5[LNn(H20)(C;04)2]*H.0 (H2PRD)5[Nd(H,0)(C,0.):]
Pr (1) Nd (2) ?3)
Données cristallographiques
Systeme cristallin Quadratique Quadratique Quadratique
Groupe d'espace P4/ncc (no. 130) P4/ncc (no. 130) P4/n (no. 85)
Paramétres de maille (A) a=8.9253 (3) a =8.8400 (1) a=8.8533 (8)
c=15.6284 (14) ¢=15.6273(2) € =7.9759 (15)
Volume (A% V =1244.97 (13) V =1221.20 (2) V =625.16 (14)
z 4 4 2
Masse volumique calculée
(glem?) 1,915 1,970 1,659
F(000) 672 676 288
Couleur Vert Violet Violet
Collectes d'intensités
Température (K) 296(2) 296(2) 293(2)
Equipement Bruker APEX Bruker APEX Bruker APEX
Radiation Mo(Ka) (A) 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Scan mode ® scans ® scans ® scans
Domaine angulaire 2,61/49,88 2,61/38,24 3,25/34,33
Espace réciproque exploré -14<h<19 -14<h <15 -10<h <14
-18<k <18 -12<k <15 -14<k <14
-31<1<33 265126 -12<1<12
No. de réflexions mesurées 35707 23153 12557
No. de réflexions indépendantes 3227 1693 1311
Absorption g (MoKa) (mm™) 3,94 4,18 4,14
R(F%)in 0,0332 0,0529 0,0515
Affinement
No. de parametres 43 43 49
No. de contraintes 0 0 0
Goodness of fit on F? 1,226 1,355 1,134
R; [I>20(1)] 0,0522 0,0393 0,0358
WR; [I>26(1)] 0,1516 0,1001 0,0924
Max, Min Ap(e.A%) 2,58/-1,70 3,67/-1,74 1,16/-0,71

Note: Ry = Z(|Fo|-|Fc|)/ZIFol; WR, = [Zu(F?0-F%0)/Zu(F%)°]1/2;

w = 1/[6*(F%)+(aP)*+bP] where a and b are refinable parameters and P = (F%+2F2,)/3.
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ANNEXE VI1.3.a: Coordonnées atomiques et parameétres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A?) du composé (H,ED)o s[Pr(H20)(C,04)2]*H.0.

Atome Site Occ X y z Uis0eq OU
Uiso

Pri 4c 1 1/4 1/4 0.03940(2)  0.01748(7)
01 4c 1 1/4 1/4 0.1981(4)  0.0397(15)
02 169 1 0.0397(3)  0.1646(3) -0.05588(17) 0.0277(4)
03 169 1 0.0287(3)  0.3934(3) 0.09229(16)  0.0313(5)
c1 169 1 0.0183(3)  -0.0391(3) 0.04237(16)  0.0201(4)
c2 169 0.25 05281(12) 0.2590(11)  0.2762(7)  0.0186(13)
c3 8f 0.25 0.5689(18)  0.4311(18) 1/4 0.031(3)
C4 8f 0.25 0.6247(9)  0.1247(9) 1/4 0.0160(15)

ANNEXE V1.3.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de
(HQED)oy5[Pr(Hzo)(Czo4)2]°H20.

Atome Uy U2 Uss Ui Uiz U3
Pri1 0.01636(8) 0.01636(8) 0.01973(11) 0.00000 0.00000 0.00000
o1 0.046(2) 0.046(2) 0.026(2) 0.00000 0.00000 0.00000
02 0.028(1)  0.0239(9)  0.0313(9) -0.0094(8) -0.0078(8)  0.0080(8)
03 0.0292(11) 0.0384(13) 0.0263(9) 0.0153(10)  0.0058(8)  0.0099(9)
c1 0.0187(9)  0.02009)  0.0217(9)  -0.0047(7)  -0.0011(7)  0.0020(7)

ANNEXE V1.3.c : Distances inter atomiques (A) dans le composé
(HQED)oy5[Pr(Hzo)(Czo4)2]°H20.

Environnement de Pr Groupement oxalates

Pr1-01 2.480(6)

Prl - O3i 2.495(3) Cl-0O2iv 1.252(4) O2iv - C1 - Cliv117.72(24)
Prl - O3ii 2.495(3) C1 - Ogii 1.263(4) O3ii - C1 - Cliv 116.65(23)
Prl - O3iii 2.495(3) Cl-Cliv 1.532(4) O2iv - C1 - O3ii 125.62(28)
Pr1-03 2.495(3)

Pri-02 2.514(3)

Prl - O2i 2.514(3)

Prl - O2ii 2.514(3)

Prl - O2iii 2.514(3)

Codes de symétrie : (i) y, 0.5-x, z; (ii) 0.5-y, X, z; (iii) 0.5-%, 0.5-y, z; (iv) -X, -y, -Z;

(V) 1-y, 1-x, 0.5-z; (vi) 0.5+y, -0.5+x, 0.5-z.
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ANNEXE VI1.4.a: Coordonnées atomiques et parameétres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A% du composé (H,ED)os[Nd(H,0)(C,04)2]*H.0.

Atome Site Occ X y Uis0gq ou
Uiso

Nd1 4c 1 1/4 1/4 0.04138(2)  0.00707(10)
o1 4c¢ 1 1/4 1/4 0.1989(4)  0.0079(9)
02 169 1 0.0378(3)  0.1691(3) -0.05423(18) 0.0122(5)
03 169 1 0.0290(4)  0.3957(4)  0.09354(18)  0.0143(5)
c1 169 1 0.0191(4)  -0.0410(5)  0.0425(2)  0.0106(6)
c2 169 0,25 0.5302(6)  0.2593(7)  0.2781(3)  0.015(2)
c3 8f 0,25 0.6229(7)  0.1229(7) 1/4 0.031(3)
C4 8f 0,25 0.5720(13)  0.4280(13) 1/4 0.029(2)

ANNEXE V1.4.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de
(HQED)O5[Nd(H20)(C204)2]'H20

Atome Uy U2 Uss Ui Uiz U3
Ndl  0.00674(11) 0.00674(11) 0.00772(14)  0.00000  0.00000  0.00000
o1 0.0101(14) 0.0101(14) 0.0036(19) 0.00000 0.00000 0.00000
02 0.0128(11) 0.0098(11) 0.0141(11) -0.0034(10) -0.0028(10)  0.0029(9)
03 0.0134(12) 0.0179(13) 0.0116(11) 0.0062(11) 0.0022(10)  0.0043(10)
c1 0.0097(13)  0.0119(14) 0.0104(12) 0.0003(11) 0.0002(11)  0.0001(12)

ANNEXE V1.4.c : Distances inter atomiques (A) du composé
(HQED)O5[Nd(H20)(C204)2]'H20

Environnement de Nd Groupement oxalates

Nd1 - O1 2.462(6)

Nd1 - O3i 2.478(3) Cl-0O2iv 1.253(5) O2iv - C1 - Cliv117.43(33)
Nd1 - O3ii 2.478(3) C1 - O3ii 1.260(5) O3ii - C1 - Cliv 116.30(29)
Nd1 - O3 2.478(3) C1-Cliv 1.550(5) O2iv - C1 - O3ii 126.27(38)
Nd1 - Og3iii 2.478(3)

Nd1 - O2 2.503(3)

Nd1 - O2i 2.503(3)

Nd1 - O2iii 2.503(3)

Nd1 - O2ii 2.503(3)

Codes de symétrie : (i) y, 0.5-x, z; (ii) 0.5-y, X, z; (iii) 0.5-%, 0.5-y, z; (iv) -X, -y, -Z;

(V) 1-y, 1-x, 0.5-z; (vi) 0.5+y, -0.5+x, 0.5-z.
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ANNEXE V1.5.a : Coordonnées atomiques et parameétres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A% du composé (H,PRD)os[Nd(H,0)(C,04)]

Atome Site Occ X y z Uisoeq ou
Uiso

Nd1 2c 1 3/4 3/4 0,56693(4)  0,0269(1)
01 2c 1 3/4 3/4 0,8752(10)  0,0548(16)
02 8g 1 0,6614(4)  09581(4)  0,3837(5)  0,0476(7)
03 8g 1 0,8795(4)  09742(4)  0,6697(4)  0,0510(8)
c1 8g 1 0,5400(5)  0,0234(5) 04178(5  0,0381(8)
N1 8g 0,25 0,7387(18)  0,0270(17) 0,0418(11)  0,036(3)
C3 8g 0,25 0656(6)  0122(6)  0970(7)  0,118(15)
c4 2a 05 3/4 1/4 0 0,43(12)

ANNEXE V1.5.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de

(H2PRD)o5[Nd(H20)(C204).]

Atome Uy Uz Uss Uz Uss Uas
Nd1 0,02665(15) 0,02665(15) 0,02755(19) 0 0 0
01 0,062(3) 0,062(3) 0,040(3) 0 0 0
02 0,0473(17)  0,0458(16)  0,0496(16)  0,0069(14)  0,0095(14)  0,0126(14)
03 0,0535(18)  0,0540(18)  0,0454(16) -0,0122(14) 0,0148(14) -0,0093(14)
C1l 0,0409(19)  0,0364(18) 0,0370(18)  0,0011(15)  0,0048(14)  0,0028(13)
N1 0,056(8) 0,044(7) 0,007(4) 0,004(6) 0,010(4) -0,003(3)
ANNEXE V1.5.c : Distances inter atomiques (A) du composé
(H2PRD)o 5[Nd(H20)(C204)2]
Environnement de Nd Groupement oxalates
Nd1 - O3 2,434(4)
Nd1 - O3i 2,434(4) C1 - O2vi 1,250(6)  O2vi - C1 - Clviii 117.01(38)
Nd1 - O3ii 2,434(4) C1-03vii  1,251(6) O3vii- C1- Clviii 116.34(36)
Nd1 - O3iii 2,434(4) Cl-Clviii  1,547(6) O2vi-C1-O3vii 126.63(43)
Nd1 - 01 2,459(8)
Nd1 - O2ii 2,479(4)
Nd1 - O2i 2,479(4)
Nd1 - O2iii 2,479(4)
Nd1 - 02 2,479(4)

Codes de symétrie :

@)y, 1.5-x, z; (ii) 1.5-y, x, z; (iii) 1.5-%, 1.5-y, z; (iv) X, 1+y, z;

(v) 1-y, 0.5+X, 1-z; (Vi) X, -1+y, z; (vii) -0.5+y, 1-x, 1-z; (viii) 1-x, -y, 1-z;
(iX) X, y, -1+z; (X) 1-y, -0.5+X, 1-z; (xi) X, Yy, 1+z; (xii) 0.5+y, 1-x, 1-z;
(xiii) 1.5-x, 0.5-y, -1+z.
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ANNEXE VI1.1 : Données des différentes syntheéses réalisées dans les systemes Lanthanide - Oxalate - Diamine en
conditions hydrothermales

Amine Ln** (0,1M) | Ac Ox (0,1M) | Diamine (0,2M) T )
o pH Composés obtenus

utilisée Cn | mL/mmol mL / mmol mL / mmol (°C)
C2 1,05
C3 1,09
C4 1,10

. [Ln(Hzo)g]z(C204)3'4H20
Série 1 C5 2,5/0,25 10/1 1,25/0,25 1,20 | 150
[OLL-69]
C6 1,24
C7 1,12
C8 1,25
C2 1,76
C3 1,89
C4 1,94
. [Ln(HQO)g]z(C204)3'4H20
Série 2 C5 2,5/0,25 5/0,5 1,25/0,25 2,07 | 150
[OLL-69]
C6 2,08
C7 2,04
C8 2,11
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Amine Ln** (0,1M) | Ac Ox (0,1M) | Diamine (0,2M) T )
. pH Composés obtenus
utilisée Cn | mL/ mmol mL / mmol mL / mmol (°C)

C2 8,72 Monocristaux (1)

C3 9,70 Monocristaux (3)

C4 10,30 Monocristaux (5)
Série 3 C5 2,5/0,25 5/0,5 4/0,8 9,89 | 150 Poudre X1 + (6)

C6 10,85 poudre X2 + NdOHCO;

C7 10,90 poudre X3 + NdOHCO3

C8 10,88 poudre X4 + NdOHCO3

C2 8,71

C3 9,65

C4 10,20

. [Ln(Hzo)g]z(C204)3'4Hzo
Série 4 C5 2,5/0,25 5/0,5 4/0,8 9,88 | 120
[OLL-69]

C6 10,83

C7 10,86

C8 10,84

C2 8,72

C3 9,70 Nd(H20),]2(C.0
Série 5 2,5/0,25 5/0,5 4108 g0 | NAMEORE(C0u):

C4 10,30 [TRO-03]

C5 9,89
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ANNEXE VIIL.2 : Données cristallographiques et paramétres d’affinement
Formule @) 2 3 4)
Données cristallographiques
Systéme cristallin Monoclinique Triclinique Monoclinique Monoclinique
Groupe d'espace P2,/n (no.14) P-1 (no.2) C2/c (no.15) P2,/c (no.14)
Paramétres de maille (A) a=12.805 (3) a=75630(4) a=22934(1) a=11.9558(2)
b =11.798 (3) b=11.7883(5) b=7.7325(5) b=13.0567 (2)
C = 14.826 (4) c=12.7216 (6) c=12.9532(6) c=15.4995 (2)
o=90° a=98.804 (3)° a=90° a=90°
B=96.16 (1)° B=90.883(3)° PB=96.916(2)° P=108.68(1)°
y=90° y=107.919 (2)° ¥ =90° y=90°
Volume (&%) V = 2226.9 (9) V= 106410 (9) V=2280.3(2) V =2292.12(6)
7 4 2 4 4
?37:;%)"°|“miq“e calculée 2,334 2,522 2,239 2,188
F(000) 1488 760 1440 1412
Couleur Violet Jaunatre Violet Violet
Collectes d'intensités
Température (K) 296(2) 296(2) 296(2) 293(2)
Equipement Bruker APEX Bruker APEX Bruker APEX Bruker APEX
Radiation Mo(Ka) (A) 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Scan mode  scans ® scans ® scans o scans
Domaine angulaire 2,00/29,85 1,62/31,27 1,79/33,07 1,80/39,23
Espace réciproque exploré -17<h <17 9<h<11 -35<h<34 -21<h<21
-16<k <16 -17<k <17 -11<k <11 -23<k <23
-20<1<20 -18<1<18 -19<1<16 -27<1<27
No. de réflexions mesurées 31429 24081 20696 143431
:\r']zéggr:g;';’t’;isons 4033 3676 2332 9893
Absorption g (MoKa) (mm™) 471 6,69 4,59 3,77
R(Fz)int 0,0819 0,0653 0,0580 0,0288
Affinement
No. de paramétres 325 317 142 312
No. de contraintes 0 0 0 0
Goodness of fit on F? 1,083 1,028 1,119 1,124
R; [I>20(1)] 0,0498 0,0458 0,0491 0,0287
WR, [1>26(1)] 0,1198 0,0998 0,1166 0,0715
Max, Min Ap(e.A%) 2,88/-1,76 3,69/-1,65 2,48/-2,17 1,66/-1,03

Note: Ry = Z(|Fo|-|Fe|)/Z|Fol; WR, = [Zu(F?0-F?0)/Zw(F%)°]1/2;

w = 1/[6*(F%)+(aP)*+bP] where a and b are refinable parameters and P = (F%,+2F2.)/3.
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Formule (5) (6) @) 8)
Données cristallographiques
Systéme cristallin Monoclinique Monoclinique Monoclinique ~ Monoclinique
Groupe d'espace P2,/c (no.14) P2, (no.4) P2,/c (no.14) P2,/c (no.14)
Paramétres de maille (A) a=11.7678 (8) a=117607(2) a=8.3623(8) a=83210(6)
b = 12.8446 (7) b=15.0345(2) b=17.664(2) b=17.101(1)
¢ = 15.4473 (10) c=12.8482 (2) c=9.312 (1) c=9.251 (1)
o=90° o=90° a=90° o=90°
B =108.34 (3) B=93.934(1) P=103.426(4)° P=103.076 (4)°
v =90° vy =90° vy =90° vy =90°
Volume (A% V =2216.3 (2) V=2266.42(6) V=13379(2) V=12822(2)
Z 4 2 4 4
?gf‘s;%)"o'”m'q”e calculee 2,316 2,276 2,048 1,813
F(000) 1464 1456 788 692
Couleur Violet Violet Incolore Incolore
Collectes d'intensités
Température (K) 296(2) 296(2) 296(2) 296(2)
Equipement Bruker APEX Bruker APEX  Bruker APEX  Bruker APEX
Radiation Mo(Ka) (A) 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Scan mode ® scans  Scans ® scans ® scans
Domaine angulaire 1,82/32,18 1,59/40,08 2,31/37,75 2,38/33,75
Espace réciproque exploré -17<h <17 -20<h <20 -13<h<13 -12<h <12
-13<k <17 26k <26 -29<k <29 265k <26
-22<1<23 -20<1<22 -16<1<15 -14<1<14
No. de réflexions mesurées 70862 45758 34401 13612
:\r']‘éegzr:g;':t’é'sons 4351 17965 5130 2128
Absorption p (MoKa) (mm™) 4,72 4,62 4,42 458
R(F?)int 0,0626 0,0438 0,0412 0,0401
Affinement
No. de parametres 312 643 173 168
No. de contraintes 0 1 0 0
Goodness of fit on F? 1,024 1,029 1,036 1,008
R; [I>20(1)] 0,0376 0,0436 0,0269 0,0292
WR; [[>26(1)] 0,0851 0,0820 0,0592 0,0692
Max, Min Ap(e.A?) 1,29/-1,05 2,94/-2,59 0,98/-0,72 0,76/-0,45

Note: Ry = Z(|Fo|-|Fe|)/Z|Fol; WR, = [Zu(F?0-F?0)/Zw(F%)°]1/2;

w = 1/[6°(F%)+(aP)*+bP] where a and b are refinable parameters and P = (F*,+2F2.)/3.
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ANNEXE VI1.3.a : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A?) du (H,ED)os[Nd(H,0)(C,04),]*1,5H,0

Atome Site Occ X y z Uisoeq OU
Uiso
Nd1 4e 1 0.23770(4)  0.12330(4)  0.17095(3) 0.01270(12)
Nd2 4e 1 0.73839(4)  0.16682(4)  0.16638(3) 0.01192(12)
o1 4e 1 0.2042(5)  -0.0804(6)  0.1402(4)  0.0180(13)
02 4e 1 0.2818(5)  -0.0022(6)  0.3053(4)  0.0216(15)
03 4e 1 0.2762(5)  0.2415(6)  0.3088(4)  0.0225(15)
04 4e 1 0.1779(5)  0.3215(5)  0.1508(4)  0.0173(13)
05 4e 1 0.4086(5)  0.0257(6)  0.1562(6)  0.0339(19)
06 4e 1 0.3924(5)  0.2519(6)  0.1507(5)  0.0275(16)
07 4e 1 0.0611(5)  0.1292(6)  0.0774(4)  0.0220(15)
08 4e 1 0.0822(5)  0.1205(7)  0.2584(5)  0.0280(17)
09 4e 1 0.2613(6)  0.1424(7)  0.0075(5)  0.0322(19)
018 4e 1 0.6870(6)  0.1710(7)  -0.0010(5)  0.0324(19)
010 4e 1 0.5804(5)  0.0399(6)  0.1423(5)  0.0270(16)
015 4e 1 0.7176(6)  0.2904(6)  0.2967(4)  0.0234(15)
013 4e 1 0.9147(5)  0.1705(7)  0.2597(4)  0.0250(16)
017 4e 1 0.7996(5)  -0.0325(6)  0.1537(4)  0.0185(14)
014 4e 1 0.7747(6)  0.3706(6)  0.1397(4)  0.0230(15)
011 4e 1 0.5638(5)  0.2665(6)  0.1417(6)  0.0291(17)
016 4e 1 0.7248(6)  0.0463(6)  0.3037(4)  0.0256(16)
012 4e 1 0.8910(5)  0.1730(6)  0.0775(4)  0.0209(14)
c1 4e 1 0.2316(7)  -0.1524(9)  0.2007(6)  0.0171(19)
c2 4e 1 0.2830(7)  -0.1070(8)  0.2939(6)  0.0164(18)
c3 4e 1 0.7391(7)  -0.0584(8)  0.3003(6)  0.0165(18)
c4 4e 1 0.7772(7)  -0.1045(8)  0.2123(6)  0.0162(18)
Cc5 4e 1 0.4914(7)  0.0862(9)  0.1506(7)  0.025(2)
C6 4e 1 0.4820(6)  0.2074(10)  0.1493(6)  0.025(2)
c7 4e 1 -0.0193(7)  0.1482(8)  0.1164(7)  0.0177(19)
c8 4e 1 -0.0065(7)  0.1455(8)  0.2185(8)  0.024(2)
N1 4e 1 0.3936(7)  0.1080(9)  0.4675(7)  0.035(2)
c9 4e 1 05284(9) -0.0429(12)  0.4706(8)  0.037(3)
N2A 4e 0.5 0.9272(16)  0.0210(16) 0.5951(13)  0.035(5)
N2B 4e 0.5 0.8992(17)  -0.085(2)  0.5478(15)  0.048(6)
C10 4e 1 0.9939(12) -0.0327(14) 0.5454(11)  0.065(5)
ow1 4e 1 0.5455(6)  -0.1818(7)  0.0764(5)  0.0367(19)
oW?2 4e 1 0.7534(7)  0.0910(8)  0.4882(6)  0.046(2)
OWS3 4e 1 0.5355(9)  0.2540(11)  0.4016(8)  0.082(4)
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ANNEXE VI1.3.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de

(HZED)0,5[Nd(HzO)(CzO4)2]‘1,5Hzo

Atome Uy Uz, Us3 U, Uz Uzs

Nd1 0.0118(2)  00112(3)  0.0151(2) 0.00126(18) 0.00126(16)  0.0002(2)
Nd2 0.0114(2)  0.0108(3)  0.0137(2) 0.00015(18) 0.00220(16) 0.00026(19)
01 0.0223)  0010(3)  0020(3)  -0002(3)  -0.004(3)  0.002(3)
02 0.034(4)  0013(3)  0017(3)  0005(3)  -0.001(3)  -0.004(3)
03 0.033(4)  0.008(3)  0.024(4)  0006(3)  -0.007(3)  0.000(3)
04 0.0223)  0011(3)  0018(3)  0001(3)  -0.001(3)  -0.001(3)
05 0.021(4)  0.016(4)  0066(6)  0001(3)  0.009(4)  -0.002(4)
06 0.019(3)  0.019(4)  0045(5)  0002(3)  0.008(3)  -0.001(3)
o7 0.013(3) 0.034(4) 0.020(3) 0.003(3) 0.005(3) -0.004(3)
08 0.0153)  0050(5)  0020(3)  0.005(3)  0.0043)  0.008(3)
09 0.028(4)  0.047(5)  0.023(4)  -0.005(3)  0.008(3)  -0.007(4)
018 0.029(4)  0052(6)  00153)  00004)  0.000(3)  0.001(3)
010 0.0143)  0019(4)  0049(5)  -0.004(3)  0.006(3)  -0.008(3)
015 0.040(4)  0013(4)  00203)  -0.007(3)  0.016(3)  -0.006(3)
013 0.015(3)  0.044(5  0017(3)  0001(3)  0.003(3)  -0.006(3)
017 0.026(3)  0017(3)  0014(3)  0006(3)  00103)  0.002(3)
014 0.039(4)  0013(3)  0019(3)  0.000(3)  0011(3)  -0.004(3)
011 0.017(3)  0.015(4)  0054(5)  0000()  0.0003)  -0.001(3)
016 0.041(4)  0018(4)  0016(3)  -0.004(3)  0.000Q3)  0.001(3)
012 0.017(3)  0028(4)  0018(3)  0.001(3)  0.001(3)  0.003(3)
c1 0.019(4)  0.021(5)  0012(4)  -0.002(4)  0.004(3)  -0.002(4)
c2 0.022(5)  0.012(5)  0016(4)  -0.002(3)  0.005(4)  0.000(4)
c3 0.016(4)  0013(5  0020(4)  0.002(3)  -0.001(3)  0.001(4)
c4 0017(4)  0017(5)  0014(4)  -0.001(4)  0.001(3)  0.000(4)
c5 0.009(4)  0.030(6)  0034(6)  0009(4)  0.002(4)  0.027(5)
c6 0.0064)  0049(7)  0019(4)  -0.008(4)  0.0023)  -0.025(5)
c7 0.0104)  0015(5)  0028(5)  -0001(3)  0.005(4)  -0.002(4)
cs 0.005(4)  0.014(5)  0053(7)  0002(3)  0.000(4)  0.008(5)
N1 0.029(5)  0.036(6)  0.036(5)  0003(4)  -0.009(4)  -0.015(5)
co 0.028(6)  0055(9)  0029(6)  0.003(5)  0.005()  -0.011(6)
N2A 0.052(12)  0.014(10) 0.039(11)  0.004(8)  0.008(9)  0.002(8)
N2B 0.048(13)  0.057(16)  0.041(12)  -0.008(11)  0.012(10)  0.017(12)
C10 0.062(10)  0.053(10)  0084(12)  0.012(8)  0.024(9)  0.056(9)
ow1 0.0385)  0038(5)  0033(4)  0000(4)  0.001(3)  -0.011(4)
oW?2 0.055(6)  0.050(6)  0.032(5)  0.005(5)  0.004(4)  -0.008(4)
ow3 0.080(8)  0.084(9) 00899  -0040(7)  0041(7)  -0.011(7)
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ANNEXE VI11.3.c : Distances inter atomiques (A) du composé
(HZED)0,5[Nd(HzO)(CzO4)2]‘1,5Hzo

Environnement de Nd

Nd1 - O4 2.469(6) Nd2 - 015 2.458(7)
Ndl- 01 2.475(7) Nd2 - 012 2.472(14)
Nd1 - 03 2.480(8) Nd2 - 014 2.488(7)
Nd1 - 09 2.484(8) Nd2 - 017 2.492(7)
Nd1 - O8 2.490(14) Nd2 - 018 2.499(11)
Nd1 - 02 2.498(8) Nd2 - 016 2.505(7)
Nd1 - O5 2.503(7) Nd2 - 010 2.511(7)
Nd1 - O7 2.524(16) Nd2 - O11 2.518(8)
Nd1 - O6 2.538(7) Nd2 - 013 2.519(16)
Groupements oxalate
Ox1 Ox2
0Ol-C1 1.258(12) 03 - Cl1i 1.262(13)
02-C2 1.248(12) 04 - C2i 1.244(11)
Cl-C2 1.560(14) C3-C4 1.540(14)
Ox3 Ox4
05-C5 1.288(12) o7-C7 1.254(13)
06 - C6 1.264(11) 08-C8 1.258(13)
C5-C6 1.435(16) C7-C8 1.505(16)
Amine
N1 - C9vii 1.494(17) N2A - C10 1.345(27)
C9 - Ndvii 1.494(17) N2A - N2B 1.46(3)
C9 - COvii 1.565(19) N2B - C10 1.364(27)
C10 - C10viii  1.574(23)

Codes de symétrie :

© 2011 Tous droits réservés.
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(i) 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z; (ii) 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z; (iii) 1+x, Y, z
(iv) 0.5-%, -0.5+y, 0.5-z; (v) 1.5-%, -0.5+y, 0.5-z; (vi) -1+X, Y, z;
(vii) 1-x, -y, 1-z; (viii) 2-x, -y, 1-z.
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ANNEXE VIl.4.a : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A?) du (H,ED) 5[ Th(H20)(C,04)2]*1,5H,0

Atome Site Occ X y z Uisoeq OU
Uiso
Thi 2i 1 0.14504(6)  0.27702(4)  0.01247(3) 0.01190(12)
Th2 2i 1 0.14553(6)  0.27646(4)  0.51364(3) 0.01250(12)
o1 2i 1 -0.1154(8)  0.1070(5)  0.0341(5)  0.0197(13)
02 2i 1 0.2003(9)  0.0883(5)  -0.0520(5)  0.0193(13)
03 2i 1 0.3373(9)  0.3153(6)  -0.1417(5)  0.0227(14)
04 2i 1 -0.0294(9)  0.2072(6)  -0.1596(5)  0.0233(14)
05 2i 1 0.2299(10)  0.1830(6)  0.1632(5)  0.0243(14)
06 2i 1 0.0753(11)  0.3604(6)  0.1880(5)  0.0288(16)
07 2i 1 -0.1270(9)  0.3480(6)  0.0020(5)  0.0216(14)
08 2i 1 0.2244(9)  0.4906(6)  0.0050(6)  0.0279(16)
09 2i 1 0.4667(9)  0.3566(6)  0.0673(6)  0.0305(17)
010 2i 1 02123(9)  0.1754(6)  0.3376(5)  0.0231(14)
011 2i 1 0.0579(12)  0.3491(7)  0.3613(5)  0.0341(18)
012 2i 1 0.3298(9)  0.3362(6)  0.6862(5)  0.0237(15)
013 2i 1 -0.0304(9)  0.2066(6)  0.6640(5)  0.0221(14)
014 2i 1 0.2838(9)  0.4974(6)  0.5470(5)  0.0221(14)
015 2i 1 0.4699(9)  0.3455(6)  0.4748(5)  0.0224(14)
016 2i 1 0.2230(8)  0.1008(5)  0.5390(5)  0.0184(13)
017 2i 1 -0.1090(8)  0.0949(5)  0.4530(5)  0.0185(13)
018 2i 1 -0.1119(10)  0.3509(6)  0.5435(6)  0.0274(16)
c1 2i 1 0.0913(12)  -0.0045(8)  -0.0245(7)  0.0181(18)
c2 2i 1 -0.1010(12)  0.4589(8)  -0.0009(7)  0.0170(17)
c3 2i 1 0.2572(13)  0.3026(8)  0.7688(7)  0.0178(17)
c4 2i 1 0.0467(12)  0.2333(8)  0.7574(7)  0.0147(16)
Cc5 2i 1 0.1884(12)  0.2147(8)  0.2547(7)  0.0183(18)
C6 2i 1 0.0999(14)  0.3149(8)  0.2704(7)  0.023(2)
c7 2i 1 0.4472(12)  05438(8)  0.5212(7)  0.0171(17)
c8 2i 1 0.0959(11)  0.0019(7)  0.5257(7)  0.0142(16)
N1 2i 1 05803(12)  0.1451(9)  0.8422(7)  0.034(2)
N2 2i 1 0.5664(13)  0.1235(9)  0.3427(9)  0.039(3)
c9 2i 1 0.496(2)  0.0961(13) 0.7315(13)  0.064(4)
HOA 2i 1 0.36350 0.05920 0.73590 0.0770
HoB 2i 1 051160 0.16410 0.69430 0.0770
C10 2i 1 0.435(2)  -0.0069(19) 0.3360(14)  0.079(6)
H10A 2i 1 042130  -0.02690  0.40720 0.0950
H10B 2i 1 031260  -0.01180  0.30700 0.0950
ow1 2i 1 0.7165(12)  0.3854(8)  0.7294(7)  0.043(2)
oW?2 2i 1 0.7001(12)  0.3639(8)  0.2416(7)  0.047(2)
OWS3 2i 1 0.5488(15)  0.0960(11)  0.1195(10)  0.077(3)
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ANNEXE VI1.4.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de
(HzED)0,5[Tb(H20)(C204)2]‘1,5Hzo

Atome Uy Uz, Us3 U, Uz Uzs

Th1 0.0146(3)  0.0123(2)  0.0097(2) 0.00507(19) 0.00192(18) 0.00255(17)
Th2 0.0146(3)  0.0124(2)  0.0102(2) 0.00334(19) 0.00125(18) 0.00291(18)
o1 0.017(3) 0.015(3) 0.028(4) 0.007(2) 0.004(3) 0.004(3)
02 0.024(3)  0019(3)  00153)  0006(3)  0.009(2)  0.005(2)
03 0.017(3)  0.033(4)  0013(3)  -0.001(3)  -0.003(2)  0.006(3)
04 0.019(3) 0.039(4) 0.012(3) 0.009(3) 0.008(2) 0.005(3)
05 0.032(4)  0.029(4)  0014(3)  00123)  0.003(3)  0.003(3)
06 0.055(5)  0.030(4)  0014(3)  0028(4)  0.006(3)  0.009(3)
07 0.0183)  0017(3)  0031(4)  0.006(3)  0.0043)  0.007(3)
08 0.022(4) 0.019(3) 0.047(5) 0.008(3) 0.003(3) 0.013(3)
09 0.022(4)  0.037(4)  0029(4)  -0001(3)  -0.003(3)  0.017(3)
010 0.035(4)  0.028(3)  0012(3)  00183)  0.000(3)  0.005(3)
o011 0.0625)  0.044(4)  0015(3)  0.040(4)  00123)  0.012(3)
012 0.026(4)  0.028(4)  0013(3)  0000Q)  0.002(3)  0.010(3)
013 0.019(3)  0033(4)  0012(3)  00043)  0001(2)  0.007(3)
014 0.0193)  0016(3)  0033(4)  0.006(3)  0.007(3)  0.008(3)
015 0.0223)  0017(3)  0027(4)  0.0043)  0011(3)  0.004(3)
016 0.016(3)  0.015(3)  00253)  0003(2)  0.001(2)  0.009(2)
017 0.0193)  0017(3)  0021(3)  0.009(3)  -0.002(2)  0.005(2)
018 0.029(4)  0036(4)  0031(4)  00243)  00133)  0.017(3)
c1 0.020(5)  0.022(4)  0014(4)  0009(4)  0001(3)  0.003(4)
c2 0.019(4)  0.020(4)  0013(4)  0008(3)  0.002(3)  0.004(3)
c3 0.0235)  0018(4)  0016(4)  0.009(4)  0.007(3)  0.007(3)
c4 0.016(4)  0018(4)  0014(4)  00093)  0.001(3)  0.007(3)
c5 0.017(4)  0019(4)  0017(4)  00033)  0002(3)  0.002(3)
c6 0.0275)  0022(5  0017(4)  0.008(4)  0.002(4)  -0.002(4)
c7 0.020(4)  0016(4)  0018(4)  0.007(3)  0.0043)  0.007(3)
cs 0.014(4)  0.009(4)  0020(4)  00043)  0003(3)  0.001(3)
N1 0.025(5)  0.055(6)  0.020(4)  0019(5)  -0.004(4)  -0.007(4)
N2 0.0275)  0033(5)  0053(7)  0010(4)  -0.008(5)  -0.002(5)
Co 0.05409)  0.043(8)  0073(11)  -0.011(7)  0.005(8)  -0.005(7)
C10 0.041(9)  0.134(17) 0066(11)  0.043(10)  0.002(8)  -0.004(11)
ow1 0.0405)  0052(5  0035(5)  0015(4)  0.004(4)  -0.003(4)
ow2 0.0405)  0070(6)  0037(5)  0.030(5)  0.004(4)  0.003(5)
ows3 0.060(7)  0.090(9 00899  0040(7)  0.005(6)  0.007(7)
ow3 0.080(8)  0.084(9) 00899  -0040(7)  0041(7)  -0.011(7)

- 228 -

© 2011 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése d'Alexandre Mer, Lille 1, 2010
ANNEXES

ANNEXE VI1.4.c : Distances inter atomiques (A) du composé
(HzED)0,5[Tb(H20)(C204)2]‘1,5Hzo

Environnement de Tb

Thl-09 2.372(7) Th2 - 018 2.383(8)

Thl-01 2.393(6) Th2 - 016 2.383(7)

Thl-02 2.413(7) Th2 - 011 2.397(8)

Thl- 08 2.419(7) Th2 - 017 2.407(6)

Thl- 04 2.429(7) Th2 - 015 2.420(7)

Thl-06 2.432(7) Th2 - 013 2.448(8)

Thl - O7 2.457(8) Th2 - 014 2.455(7)

Thl- 03 2.474(7) Th2 - 012 2.467(8)

Thl-05 2.523(8) Th2 - 010 2.506(7)

Groupements oxalate

Ox1 Ox2

0Ol1-Cli 1.265(12) 03 - C3ii 1.248(11)

02-C1 1.253(10) 04 - C4ii 1.245(11)

Cl-Cii 1.550(13) C3-C4 1.542(12)
012-C3 1.255(11)
013-C4 1.266(11)

Ox3 Ox4

05-C5 1.242(11) 07-C2 1.267(12)

06 -C6 1.284(12) 08 - Cz2iii 1.256(13)

C5-C6 1.517(15) C7-CTiv 1.531(15)

010-C5 1.247(12) 014 -C7 1.259(11)

0l1-C6 1.244(12) 015-C7iv  1.255(11)

Ox5

016 - C8 1.248(9)

017 - C8v 1.244(11)

C8 - C8v 1.567(13)

Amine

N1-C9 1.490(18)

N2 - C10 1.541(21)

C9 - C10vii 1.480(26)

Codes de symétrie :

© 2011 Tous droits réservés.
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(i) -x, -y, -z; (ii) x, y, -1+z; (iii) -x, 1-y, -z; (iv) 1-x, 1-y, 1-z;
(V) -, -y, 1-z; (Vi) X, Yy, 1+Zz; (vii) 1-x, -y, 1-z.
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ANNEXE VI1.5.a : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A?) du (H,PRD)os[Nd(H,0)(C,04),]* H,0

Atome Site Occ X y z Uisoeq OU
Uiso
Nd1 8f 1 0.13931(1) 0.50204(5)  0.02400(2) 0.02479(13)
o1 8f 1 0.0481(2)  0.6611(7)  -0.0328(4)  0.0356(12)
02 8f 1 0.04933(19) 0.3367(6)  0.0436(4)  0.0311(10)
03 8f 1 0.1733(4)  0.6359(13) -0.3051(4)  0.095(3)
04 8f 1 0.1014(3)  0.6315(8)  0.1798(4)  0.0480(15)
05 8f 1 0.3241(2)  0.2994(8)  0.0046(6)  0.0578(18)
06 8f 1 0.2482(2)  0.4685(8)  0.0289(7)  0.064(2)
07 8f 1 0.0993(3)  0.6274(9)  0.3519(4)  0.062(2)
08 8f 1 0.1671(3)  0.6513(11) -0.1346(4)  0.076(3)
09 8f 1 0.1790(3)  0.7935(8)  0.0629(5)  0.0564(17)
c1 8f 1 -0.0004(3)  0.5938(9)  -0.0215(4)  0.0260(13)
c2 8f 1 0.2708(3)  0.3278(11)  0.0091(6)  0.0353(16)
c3 8f 1 0.1148(3)  05722(11)  0.2684(5)  0.0338(15)
c4 8f 1 0.1553(4)  0.5852(14) -0.2229(5)  0.050(2)
N1 8f 1 0.4236(6)  0.4876(15) 0.1103(12)  0.106(4)
Cc5 4e 1 0 0.002(4) 1/4 0.151(12)
Cc6 8f 1 -0.0574(11)  0.032(3) 0.222(2) 0.17(1)
ow1 8f 1 0.1930(4)  0.0014(10)  0.2364(7)  0.084(3)

ANNEXE VI1.5.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de

(HzPRD)0,5[Nd(HzO)(CzO4)2]’H20

Atome Uy Uz, Uss U, Uiz Uas
Ndl  0.01545(16) 00429(2) 0.01641(16) -0.00230(17) 0.00341(9) -0.00053(16)
o1 0.0232)  0039(3)  0044(3)  -0007(2)  0.0022)  0.018(2)
02 0.021(2)  0034(3)  0038(2) 0.0021(19) 0.0041(18)  0.011(2)
03 0.00(6)  01709)  0018(2)  -01006)  0.016(3)  -0.010(4)
04 0.0724)  0052(4)  0021(2)  0017(3)  0011(2)  0.006(2)
05 0.0162)  0052(4)  0107(5)  -0002(2)  00153)  -0.012(4)
06 0017(2)  0048(4)  0129(7)  -0.0052)  0015(3)  -0.029(4)
07 0099(5)  0068(4)  0021(2)  0036(4)  0016(3)  0.001(3)
08 0.086(5)  0.121(6)  0022(3)  -0076(5  0.014(3)  -0.012(3)
09 0.047(4)  0052(4)  0077(4)  -0022(3)  0.0293)  -0.011(3)
C1 0.021(3) 0.032(3) 0.025(3) -0.002(3) 0.000(3) 0.008(2)
c2 0.017(3)  0048(5)  0042(4)  -0007(3)  0.007(3)  -0.008(3)
c3 0.0404)  0040(4)  0023(3)  -0003(3)  0.0093)  0.003(3)
ca 0.042(4)  0082(7)  00253)  -0027(5)  0.003(3)  -0.001(4)
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ANNEXE VI1.5.c : Distances inter atomiques (A) du composé
(HzPRD)oy5[Nd(HzO)(CzO4)2]‘H20
Environnement de Nd Groupements oxalate
Nd1 - 09 2.460(6) Ox1 Ox2
Nd1 - 01 2.462(5) 01-C1 1.252(8) 05-C2 1.250(9)
Nd1 - 02 2.467(5) 02-Cliv  1.246(8) 06 - C2 1.245(10)
Nd1 - O3i 2.496(7) Cl-Cliv  1553(10) C2-C2iii  1.536(11)
Nd1 - O4 2.501(6)
Nd1 - 06 2.504(5) Ox3
Nd1 - 08 2.505(6) 03 - C4 1.25(1)
Nd1 - O7ii 2.514(6) 04 -C3 1.240(9)
Nd1- O5iii  2.520(6) C3 - C4i 1.527(13)
Amine

N1-Cldv  1.500(29)
C13-Cldvi  1.343(25)
C13-Cl4 1.343(25)
Cl4-Nlvii  1.500(29)

Codes de symeétrie : (i) x, 1-y, 0.5+z; (ii) x, 1-y, -0.5+z; (iii) 0.5-x, 0.5-y, -z;
(iv) -x, 1-y, -z; (v) 0.5+x, 0.5+y, z; (vi) -X, Y, 0.5-z;
(vii) -0.5+x, -0.5+y, z.
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ANNEXE VI1.6.a : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A?) du (H.BD)os[Ln(H20)(C204)2]*0,5H,0 (Ln = La, Nd)

Atome Site Occ X y z Uis0eq OU
Uiso

Lni La 1 4e 0.27844(1)  0.21432(1) 0.33885(1)  0.01416(3)
Nd 1 4e 0.28633(2) 0.21742(2) 0.33298(2)  0.01267(8)

Ln2 La 1 4e 0.71033(1)  0.21506(1) 0.16596(1)  0.01414(3)
Nd 1 4e 0.72077(2)  0.21710(2)  0.16466(2)  0.01272(8)

o1 La 1 4e 0.10054(14) 0.19366(15) 0.20162(11)  0.0257(3)
Nd 1 4e 0.3204(4)  0.2529(3)  0.4972(3)  0.0215(8)

02 La 1 4e 0.08280(14) 0.24675(14) 0.36573(11)  0.0234(3)
Nd 1 4e 0.3654(3)  0.2778(3)  0.2096(3)  0.0224(8)

03 La 1 4e 0.48317(14) 0.27575(13) 0.34935(11)  0.0240(3)
Nd 1 4e 0.1114(3)  0.2337(3)  0.1914(3)  0.0202(8)

04 La 1 4e 0.34806(14) 0.16569(14) 0.20445(11)  0.0250(3)
Nd 1 4e 0.0928(3)  0.1640(3)  0.3498(3)  0.0235(9)

05 La 1 4e 0.25605(18) 0.37906(13) 0.24318(12)  0.0284(4)
Nd 1 4e 05001(3)  0.1701(3)  0.3559(3)  0.0268(9)

06 La 1 4e 0.30249(17) 0.38099(12) 0.42519(12)  0.0258(3)
Nd 1 4e 0.2776(4)  0.0536(3)  0.2426(3)  0.0263(9)

07 La 1 4e 0.17976(16) 0.04809(13) 0.34961(17)  0.0362(5)
Nd 1 4e 0.4183(3)  0.3828(3)  0.3796(3)  0.0239(9)

08 La 1 4e 0.41376(15) 0.05387(12) 0.38215(14)  0.0277(4)
Nd 1 4e 0.1804(3)  0.3798(3)  0.3391(3)  0.0208(8)

09 La 1 4e 0.34881(19) 0.19210(16) 0.51319(13)  0.0370(5)
Nd 1 4e 0.3204(3)  0.0541(3)  0.4244(3)  0.0302(10)

010  La 1 4e 0.90710(14) 0.16366(14) 0.15047(12)  0.0260(3)
Nd 1 4e 0.6474(4)  0.1949(3)  -0.0058(3)  0.0204(8)

011  La 1 4e 0.88685(14) 0.22720(14) 0.31001(12)  0.0261(4)
Nd 1 4e 05160(3)  0.2781(3)  0.1516(3)  0.0218(8)

012 La 1 4e 0.62901(14) 0.27812(13) 0.28920(12)  0.0250(3)
Nd 1 4e -0.1039(3)  0.1923(3)  0.2996(3)  0.0235(9)

013  La 1 4e 0.49473(14) 0.16949(13) 0.14459(11)  0.0238(3)
Nd 1 4e 0.3055(3)  -0.1184(3)  0.4234(3)  0.0217(8)

014  La 1 4e 0.71665(17) 0.04868(12) 0.25492(12)  0.0269(4)
Nd 1 4e -0.0866(3)  0.2536(3)  0.1367(3)  0.0264(9)

015  La 1 4e 0.68070(16) 0.05053(12) 0.07402(11)  0.0237(3)
Nd 1 4e 0.2552(4)  -0.1194(3)  0.2406(3)  0.0322(11)

016  La 1 4e 0.81797(15) 0.37809(13) 0.16321(15)  0.0322(4)
Nd 1 4e 0.1785(4)  05529(3)  0.3512(3)  0.0247(9)

017 La 1 4e 0.58079(15) 0.38221(13) 0.11644(14)  0.0282(4)
Nd 1 4e 0.6530(3)  0.1698(3)  0.2976(3)  0.0225(8)

018  La 1 4e 0.68102(18) 0.25121(16) -0.00103(12)  0.0327(4)
Nd 1 4e 0.4143(3)  05572(3)  0.3763(3)  0.0302(10)

c1 La 1 4e -0.00069(17) 0.19038(17) 0.21009(15)  0.0181(3)
Nd 1 4e 0.4703(4)  0.2544(4)  0.2118(4)  0.0155(10)

c2 La 1 4e -0.01127(18) 0.22491(16) 0.30423(14)  0.0178(3)
Nd 1 4e 0.5474(4)  0.1918(4)  0.2952(4)  0.0164(10)
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C3 La 1 4e 0.52738(17) 0.25364(17) 0.28828(14)  0.0176(3)
Nd 1 4e 0.2288(5)  0.4673(4)  0.3520(4)  0.0162(10)
c4 La 1 4e 0.45025(18) 0.19044(16) 0.20542(14)  0.0178(3)
Nd 1 4e 0.3661(5)  0.4686(4)  0.3707(4)  0.0170(10)
C5 La 1 4e 0.2786(2)  0.46410(16) 0.28215(16)  0.0205(4)
Nd 1 4e -0.0023(4)  0.1909(4)  0.2914(4)  0.0169(11)
C6 La 1 4e 0.3031(2) 0.46483(15) 0.38701(15)  0.0189(4)
Nd 1 4e 0.0090(4)  0.2294(4)  0.1977(4)  0.0183(11)
c7 La 1 4e 0.2304(2) -0.03630(16) 0.35175(18)  0.0229(4)
Nd 1 4e 0.2760(5)  -0.0334(4)  0.2804(4)  0.0186(11)
o La 1 4e 0.36684(19) -0.03362(15) 0.37480(16)  0.0194(4)
Nd 1 4e 0.3042(5)  -0.0326(4)  0.3851(4)  0.0177(11)
N1 La 1 4e 0.2733(2)  0.53429(18) 0.59663(16)  0.0318(5)
Nd 1 4e 0.2772(5)  0.4675(4)  0.0960(4)  0.0426(15)
N2 La 1 4e 0.0645(2)  0.4853(2)  0.5105(2)  0.0443(6)
Nd 1 4e 0.1228(5)  0.6814(5)  0.5501(4) 0.0293(12)
c9 La 1 4e 0.1121(3)  0.3161(2) 0.05273(18)  0.0328(5)
Nd 1 4e 0.0661(5)  0.5147(5)  0.0094(5)  0.052(2)
H9A  La 1 4e 0.07670 0.41670 0.53590 0.0390
Nd 1 4e 0.08580 0.51140 -0.04690 0.0380
H9B La 1 4e 0.08430 0.48480 0.45450 0.0390
Nd 1 4e 0.07900 0.58550 0.03210 0.0380
C10 La 1 4e 0.1443(3)  0.5581(3)  0.5764(2)  0.0424(7)
Nd 1 4e 0.1458(6)  0.4431(5)  0.0775(5)  0.0428(18)
H10A  La 1 4e 0.12910 0.62690 0.55190 0.0510
Nd 1 4e 0.13050 0.37220 0.05540 0.0490
H10B  La 1 4e 0.12570 0.55660 0.63290 0.0510
Nd 1 4e 0.12690 0.44790 0.13410 0.0490
c11 La 1 4e -0.0354(3)  0.4548(3)  -0.0177(3)  0.0528(9)
Nd 1 4e 0.0337(6)  0.4519(5)  0.5187(5)  0.0409(17)
H11A  La 1 4e -0.02730 0.43770 -0.07630 0.0630
Nd 1 4e 0.02270 0.43650 0.57700 0.0510
H11B  La 1 4e -0.11770 0.47120 -0.02760 0.0630
Nd 1 4e 0.11830 0.46480 0.52960 0.0510
C12 La 1 4e -0.0026(4)  0.3620(3)  0.0437(3)  0.0562(10)
Nd 1 4e 0.0023(7)  0.6417(6)  0.5416(6)  0.0317(14)
H12A  La 1 4e -0.00360 0.38150 0.10390 0.0670
Nd 1 4e -0.05550 0.69670 0.51770 0.0630
H12B  La 1 4e -0.06300 0.31020 0.02070 0.0670
Nd 1 4e -0.00080 0.62410 0.60190 0.0630
owl La 1 4e 0.3392(2)  0.55007(16) 0.07592(16)  0.0404(5)
Nd 1 4e 0.3358(4)  0.4522(3)  05748(3)  0.0360(11)
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ANNEXE VI11.6.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de
(HzBD)0,5[Ln(H20)(C204)2]’ 0,5H20 (Ln =La, Nd)

Atome Upn Uz Uss Up Uiz U
Lal La 0.01331(5) 0.01325(5) 0.01575(5) -0.00050(3) 0.00439(4) -0.00048(4)
Nd 0.01150(13) 0.01099(15) 0.01542(16) -0.00022(10) 0.00408(11) 0.00033(11)
La2  La 001318(5) 001333(5) 001557(5) 0.00032(3) 0.00411(4) -0.00048(4)
Nd 0.01163(13) 0.01097(15) 0.01574(16) 0.00036(10) 0.00458(11) 0.00031(11)
o1 La 00165(6) 0.0427(10) 00185(7)  -0.0009(6)  0.0064(6)  -0.0030(7)
Nd 00382  0029(2) 0021(2) -0.0026(19) 0.006(2) -0.0052(19)
02  La 00173(6) 00308(8)  0.0201(7)  0.0007(6)  0.0034(6)  -0.0055(6)
Nd 0.0171(18) 0.030(2)  0.026(2) 0.0072(16) 0.0103(16) 0.0095(17)
03 La 00195(7)  00341(9)  0.0204(7) -0.0049(6)  0.0094(6)  -0.0080(6)
Nd 0.0133(17) 0.031(2) 0.021(2) -0.0009(15) 0.0069(16) 0.0039(17)
04 La 0.0180(6) 0.0355(9) 0.0229(8) -0.0085(6) 0.0085(6) -0.0091(7)
Nd 0.0138(17) 0.026(2)  0.025(2) 0.0002(16) 0.0022(15) 0.0070(17)
05 La 00428(10) 00195(8)  0.0200(8) -0.0020(7)  0.0061(7)  -0.0016(6)
Nd 0.0152(17) 0.026(2)  0.020(2) 0.0006(15) 0.0070(15) 0.0039(17)
06  La 004099 00158(7)  0.0216(8) -0.0004(6)  0.0114(7)  0.0016(6)
Nd 0037(2) 0014(2)  0.020(2) -0.0010(16) 0.0089(18) -0.0016(16)
07  La 00216(8) 00152(7) 00719(16) 0.0020(6)  0.0150(%)  0.0055(8)
Nd 0.0181(19) 0.0099(19) 0.052(3) 0.0019(14) 0.0112(19) -0.0019(18)
08 La 00204(7) 00170(7) 00451(11) -0.0020(6)  0.0094(7)  -0.0004(7)
Nd 0.0192(19) 0.0107(19) 0.047(3) -0.0067(15) 0.0073(18) -0.0017(17)
09  La 00453(11) 00375(10) 0.0212(8)  00161(9)  0.0007(8)  0.0006(8)
Nd 0.032(2) 0.0124(19) 0.018(2) 0.0001(15) 0.0081(17) -0.0002(15)
010  La 00162(6) 00378(10) 0.0216(7)  0.0019(6)  0.0025(6)  -0.0102(7)
Nd 0.040(2) 0.029(2) 0.018(2) -0.0126(19) 0.0041(19) -0.0013(18)
011  La 00159(6)  0043(1)  0.0200(7)  0.0014(6)  0.0065(6)  -0.0027(7)
Nd 0.0162(17) 0.034(2) 0.018(2) 0.0028(16) 0.0090(16) 0.0038(17)
012  La 00170(6) 00363(9)  0.0229(8) -0.0075(6)  0.0081(6)  -0.0090(7)
Nd 0.0160(18) 0.033(2)  0.017(2) 0.0019(15) 0.0067(16) 0.0022(16)
013  La 00182(6) 00343(9)  0.0201(7) -0.0048(6)  0.0076(6)  -0.0083(6)
Nd 00352 00137(19) 0.020(2) 0.0009(16) 0.0106(18) 0.0021(15)
014  La 00423(10) 00176(7)  0.0213(8)  0.0017(7)  0.0106(7)  -0.0013(6)
Nd 0.0140(17) 0.025(2)  0.021(2) 0.0004(15) 0.0048(16) 0.0017(17)
015  La 00351(9) 0.0149(7) 0.0210(8) -0.0011(6) 0.0090(7)  0.0003(6)
Nd 00382  00142) 0.020(2) -0.0031(16) 0.0055(18) -0.0032(16)
016  La 00198(7) 00180(8) 0.0566(13) 0.0018(6)  0.0094(8)  0.0035(8)
Nd 00252  0013(2) 0.059(3) -0.0006(16) 0.014(2)  0.003(2)
017  La 00201(7) 00190(7) 0.0433(11) -0.0023(6) 0.0072(7)  0.0025(7)
Nd 0.0122(17) 0.033(2)  0.025(2) 0.0040(16) 0.0049(16) 0.0067(18)
018  La 00424(10) 00328(9)  0.0191(8)  0.0015(8)  0.0044(8)  0.0040(7)
Nd 0.0180(19) 0.015(2)  0.046(3) -0.0009(15) 0.0096(19) 0.0014(18)
Cl  La 00155(7) 0.02039) 00175(8)  0.0020(7)  0.0039(7)  -0.0012(7)
Nd 0017(2) 0016(3) 0018@3) -0001(2) 0.0052)  -0.003(2)
c2 La 00154(7)  0.0205(9)  0.0166(8)  0.0014(6)  0.0038(7)  0.0006(7)
Nd 0016(2) 0012(2)  0.020(3) 0.0009(19) 0.005(2)  -0.002(2)
C3  La 00165(7) 0.01949)  00164(8)  -0.0003(7)  0.0045(7)  -0.0007(7)
Nd 0013(2) 0018(3) 0.024(3) 0.0002(19) 0.007(2)  0.000(2)
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c4 La 0.0169(7) 0.0188(8)  0.0167(8)  -0.0021(7)  0.0040(7)  -0.0015(7)
Nd 0.014(2)  0.014(3)  0.022(3) 0.0012(19) 0.005(2)  -0.002(2)
C5 La 0.0242(9)  0.0168(9)  0.0196(9)  0.0016(7)  0.0059(8)  0.0003(7)
Nd 0.015(2)  0.0153)  0.018(3) -0.0040(19) 0.003(2)  -0.003(2)
C6 La 0.02109)  0.0172(9)  0.0184(9)  0.0009(7)  0.0062(7)  0.0009(7)
Nd 0.013(2)  0.013(3)  0.020(3) -0.0026(19) 0.004(2)  -0.002(2)
c7 La 00175(8)  0.0169(9) 0.0340(12) -0.0005(7)  0.0081(9)  0.0023(8)
Nd 0.017(2)  0.019(3)  0.020(3)  0.000(2)  0.006(2)  0.001(2)
o}: La 0.01858)  0.0163(8) 0.0236(10)  0.0006(6)  0.0067(8)  -0.0006(7)
Nd 0.014(2)  0.0153)  0.025(3) 0.0023(19) 0.008(2)  0.004(2)
N1 La 0.0319(11) 0.0362(12) 0.0272(11) -0.0047(9)  0.0094(9)  -0.0019(9)
Nd 0.033(3)  0.029(3)  0.025(3)  0.001(2)  0.008(2)  0.001(2)
C9 La 0.0338(13) 0.0291(12) 0.0356(14) 0.0005(10) 0.0113(11) -0.0037(11)
Nd 0.043(3)  0.047(4)  0.0353) -0.021(3) 0.007(3)  0.000(3)
C10 La 0.0367(14) 0.0424(16) 0.0467(18) -0.0013(13) 0.0116(13) -0.0141(14)
Nd 0.033(3)  0.027(3)  0.037(4)  0.000(3)  0.013(3)  0.005(3)
N2 La 0.0490(15) 0.0534(16) 0.0317(13) 0.0098(13) 0.0145(12)  0.0007(12)
Nd 0.040(4)  0.035(4)  0.051(5) -0.003(3) 0.019(4)  0.007(3)
c11 La 0.0437(19)  0.048(2) 0.057(2)  0.0005(14) 0.0021(17) -0.0026(16)
Nd 0.033(4)  0.0354)  0.053(5) 0.001(3)  0.002(3)  0.004(3)
C12 La 0060(2)  0.0390(17)  0.078(3)  0.0080(16)  0.035(2)  0.0156(18)
Nd 0.053(5) 0.033(4) 0.081(6) -0.004(3) 0.038(5)  -0.014(4)
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ANNEXE VI11.6.c : Distances inter atomiques (A) du composé
(HzBD)0,5[Ln(H20)(C204)2]’ 0,5H20 (Ln = La, Nd)
Environnement de Environnement de
La Nd
Lal-01  2.495(2) La2 - 016 2.495(2) Nd1-08 2.447(4) Nd2 - 012i 2.449(6)
Lal-0O7  2.501(2) La2 - 010 2.531(2) Nd1-04 2.469(4) Nd2 - O16ii 2.469(4)
Lal-06  2.522(2) La2 - 011 2.539(2) Nd1-01 2.483(5) Nd2 - O13iii 2.479(4)
Lal-03  2.531(2) La2 - 015 2.539(2) Nd1-09 2.490(4) Nd2 - 011 2.481(4)
Lal-02  2.539(2) La2 - 012 2.542(2) Nd1-02 2.493(5) Nd2 - O14i 2.482(4)
Lal-0O4  2.558(2) La2 - 018 2.542(2) Nd1-03 2.496(6) Nd2-017 2.501(5)
Lal-09  2.576(2) La2 - 013 2.562(2) Nd1-05 2.503(4) Nd2 - 010 2.516(5)
Lal-05  2.577(2) La2 - 014 2.561(2) Nd1-06 2.509(4) Nd2 - O15iii 2.524(4)
Lal-08  2.600(2) La2 - 017 2.644(2) Nd1-07 2.596(4) Nd2 - O18ii 2.552(4)
Groupements oxalate Groupements oxalate
Ox1 Ox2 Ox1 Ox2
01-C1 1.259(3) 03-C3  1.257(3) 02-Cl1  1.261(6) 07 -C4 1.248(6)
02-C2 1.252(2) 04-C4  1.259(3) 05-C2  1.263(8) 08 -C3 1.247(6)
010-Cli  1.240(2) 012-C3  1.252(3) 011-C1  1.250(8) 016-C3  1.247(7)
011-C2i  1.250(3) 013-C4 1.252(3) 017-C2  1.264(6) 018-C4  1.262(7)
Cl-C2 1.571(3) C3-C4  1.556(3) Cl-C2  1.547(7) C3-C4 1.549(8)
Ox3 Ox4 Ox3 Ox4
05-C5 1.251(3) 07-C7  1.253(3) 03-C6  1.240(7) 06 - C7 1.264(7)
06 - C6 1.246(3) 08-C8  1.262(3) 04-C5  1.245(6) 09-C8 1.254(7)
014 - C5ii  1.255(3) 016 - C7iii 1.246(3) 012-C5 1.241(7) 013-C8  1.249(7)
015-C6ii  1.257(3) 017 - C8iii 1.251(3) 014-C6 1.258(6) 015-C7  1.250(7)
C5-C6 1.556(3) C7-C8  1.555(3) C5-C6  1.574(9) C7-C8 1.545(9)
Amines Amines
N1-C10  1.505(4) N2-C12  1.462(6) N1-C10 1.514(9) N2-Cl12  1.473(10)
C9-C10  1.494(4) C11 - C11vi 1.454(5) C9-C10 1.487(9) C11-Cllvi 1.484(9)
C9-C9v  1.520(3) C11-C12 1.513(6) C9-C9v  1.537(8) C11-Cl2vi 1.498(10)
Codes de symétrie : (i) 1+x,y, z; (ii) 1-x, -0.5+y, 0.5-z; (iii) 1-x, 0.5+y, 0.5-z;

(iv) -1+x, Y, z; (V) -X, 1-y, 1-z; (Vi) -X, 1-y, -Z.
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ANNEXE VII.7.a : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A?) du (H,PED)ys[Nd(H20)(C204),]* 0,5H,0

Atome Site Occ X y z Uisoeq OU
Uiso
Nd1 1 2a 0.37844(2)  0.33944(2) 0.99273(2)  0.00615(6)
Nd2 1 2a 0.38363(2) 0.32944(2)  0.49291(2)  0.00603(6)
Nd3 1 2a 0.87755(2) 0.17768(2) 0.98130(2)  0.00639(7)
Nd4 1 2a 0.88250(2) 0.16482(2) 0.48115(2)  0.00639(7)
o1 1 2a 0.2657(3)  0.3823(3)  0.8217(3)  0.0124(7)
02 1 2a 0.4890(3)  0.3527(3)  0.8372(3)  0.0149(8)
03 1 2a 0.2534(3)  0.2162(3)  0.9395(3)  0.0129(7)
04 1 2a 0.1790(3)  0.3576(3)  1.0440(3)  0.0100(7)
05 1 2a 0.3790(4)  0.2468(3)  0.1519(3)  0.0105(7)
06 1 2a 0.3816(3)  0.4251(3)  0.1585(3)  0.0098(7)
07 1 2a 05832(3)  0.3594(3)  1.0441(3)  0.0115(7)
08 1 2a 0.4967(3)  0.2027(3)  0.9715(3)  0.0109(7)
09 1 2a 0.3827(4)  05049(3)  0.9673(3)  0.0147(8)
010 1 2a 0.2660(3)  0.3781(3)  0.6464(3)  0.0123(7)
011 1 2a 0.4886(3)  0.3347(3)  0.6641(3)  0.0141(7)
012 1 2a 05083(3)  0.1957(3)  0.5255(3)  0.0102(7)
013 1 2a 05793(3)  0.3459(3)  0.4361(3)  0.0110(7)
014 1 2a 0.3849(3)  0.2424(3)  0.3275(3)  0.0100(7)
015 1 2a 03712(3)  0.4223(3)  0.3311(3)  0.0097(7)
016 1 2a 0.1777(3)  0.3498(3)  0.4346(3)  0.0088(6)
017 1 2a 0.2612(3)  0.2045(3)  0.5348(3)  0.0112(7)
018 1 2a 0.4255(4)  0.4878(3)  0.5308(3)  0.0150(8)
019 1 2a 0.6687(3)  0.1633(3)  0.9254(3)  0.0096(6)
020 1 2a 0.7593(3)  0.3039(3)  1.0320(3)  0.0114(7)
021 1 2a 0.7624(3)  0.1285(3)  0.1371(3)  0.0122(7)
022 1 2a 0.9863(3)  0.1684(3)  0.1512(3)  0.0142(7)
023 1 2a 0.9995(3)  0.3094(3)  1.0140(3)  0.0122(7)
024 1 2a 0.0757(3)  0.1604(3)  0.9281(3)  0.0107(7)
025 1 2a 0.8590(3)  0.0861(3)  0.8207(3)  0.0099(7)
026 1 2a 0.8819(4)  0.2636(3)  0.8140(3)  0.0120(8)
027 1 2a 0.9186(4)  0.0190(3)  1.0210(3)  0.0133(7)
028 1 2a 0.8825(4)  0.2578(3)  0.6406(3)  0.0117(7)
029 1 2a 0.8869(3)  0.0786(3)  0.6493(3)  0.0114(7)
030 1 2a 0.0846(3)  0.1486(3)  0.5377(3)  0.0125(7)
031 1 2a 0.8844(4)  -0.0009(3)  0.4557(3)  0.0165(8)
032 1 2a 0.9880(3)  0.1544(3)  0.3246(3)  0.0177(9)
033 1 2a 0.7639(3)  0.1236(3)  0.3115(3)  0.0128(7)
034 1 2a 0.7560(3)  0.2896(3)  0.4350(3)  0.0127(7)
035 1 2a 0.6846(3)  0.1419(3)  0.5307(3)  0.0093(6)
036 1 2a 0.9999(3)  0.3019(3)  0.4532(3)  0.0126(7)
c1 1 2a 0.3132(4)  0.3724(4)  0.7377(4)  0.0095(8)
c2 1 2a 0.4424(4)  0.3516(4)  0.7472(4)  0.0110(9)
c3 1 2a 0.1487(5)  0.2187(4)  0.9522(4)  0.0110(9)
c4 1 2a 0.1045(5)  0.3017(4)  1.0084(4)  0.0080(9)
Cc5 1 2a 0.3798(5)  0.2827(4)  0.2407(4)  0.0094(9)
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cé 1 2a 0.3773(4)  0.3863(3)  0.2432(3)  0.0062(8)
c7 1 2a 0.6521(5)  0.2999(4)  1.0196(4)  0.0093(9)
cs 1 2a 0.6009(5)  0.2152(4)  0.9666(4)  0.0088(9)
co 1 2a 0.6519(4)  0.2859(4)  0.4536(4)  0.0092(9)
C10 1 2a 0.6111(4)  0.1996(4)  05072(4)  0.0086(10)
c11 1 2a 0.1065(4)  0.2935(3)  0.4644(4)  0.0076(8)
C12 1 2a 0.1566(4)  0.2076(4)  0.5175(4)  0.0082(8)
C13 1 2a 0.8105(4)  0.1336(4)  0.2269(4)  0.0092(8)
Cl4 1 2a 0.9408(4)  0.1534(4)  0.2345(4)  0.0097(8)
C15 1 2a 0.8800(5)  0.2234(4)  0.7288(4)  0.0093(9)
C16 1 2a 0.8739(4)  0.1211(4)  0.7337(4)  0.0081(9)
N1 1 2a 1.0462(4)  0.4081(3)  0.2387(4)  0.0146(9)
N2 1 2a 0.4548(4)  0.5973(3)  0.2797(4)  0.0128(8)
c17 1 2a 0.8527(4)  0.4668(3)  0.2746(4)  0.0132(8)

H17A 1 2a 0.83130 0.41450 0.31280 0.0160
H17B 1 2a 0.88970 0.50850 0.32360 0.0160
Cc18 1 2a 0.9328(4)  0.4414(3)  0.1914(4)  0.0134(8)
H18A 1 2a 0.89750 0.39550 0.14710 0.0160
H18B 1 2a 0.94540 0.49290 0.14810 0.0160
C19 1 2a 0.7489(5)  0.5087(4)  0.2200(4)  0.0158(9)
H19A 1 2a 0.71900 0.46850 0.16580 0.0190
H19B 1 2a 0.77220 0.56280 0.18610 0.0190
C20 1 2a 0.5609(4)  0.5806(3)  0.2240(4)  0.0119(8)
H20A 1 2a 0.59120 0.63720 0.20240 0.0140
H20B 1 2a 0.54110 0.54610 0.16160 0.0140
c21 1 2a 0.6528(4)  0.5318(3)  0.2898(4)  0.0134(9)
H21A 1 2a 0.62180 0.47790 0.31830 0.0160
H21B 1 2a 0.68160 0.56910 0.34730 0.0160
N3 1 2a 0.6169(6)  0.5567(5)  0.9278(5)  0.0396(19)
N4 1 2a 0.8762(6)  0.4413(5)  0.5615(6)  0.040(2)
c22 1 2a 0.7392(6)  0.4556(4)  0.7565(6)  0.0283(14)
H22A 1 2a 0.65840 0.44180 0.75210 0.0340
H22B 1 2a 0.77880 0.40190 0.73810 0.0340
c23 1 2a 0.7702(11)  0.4738(5)  0.8566(10)  0.077(5)
H23A 1 2a 0.85290 0.47350 0.86240 0.0920
H23B 1 2a 0.74630 0.42320 0.89650 0.0920
C24 1 2a 0.7339(5)  0.5565(4)  0.9150(5)  0.0239(12)
H24A 1 2a 0.77510 0.55880 0.98300 0.0290
H24B 1 2a 0.75360 0.60920 0.87650 0.0290
c25 1 2a 0.7650(6)  0.4931(4)  0.5697(6)  0.0270(13)
H25A 1 2a 0.76140 0.54160 0.51980 0.0320
H25B 1 2a 0.70050 0.45420 0.55330 0.0320
C26 1 2a 0.7594(3)  0.5271(3)  0.6709(3)  0.068(4)
H26A 1 2a 0.69820 0.57040 0.67020 0.0820
H26B 1 2a 0.83010 0.55810 0.69020 0.0820
ow1 1 2a 0.0311(3)  0.4255(3)  0.7877(3)  0.0220(9)
owW?2 1 2a 04731(3)  0.5837(3)  0.7160(3)  0.0162(8)
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ANNEXE VII1.7.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de
(H2PED)o5[Nd(H20)(C204),]*0,5H.0

Atome Upn Uz Uss Up Uiz Uas
Ndl _ 0.00577(11) 0.00687(16) 0.00578(11) -0.00006(8) 0.00014(3) -0.00043(7)
Nd2  0.00556(11) 0.00680(16) 0.00576(11) 0.00021(8) 0.00063(8)  0.00014(7)
Nd3  0.00546(11) 0.00714(17) 0.00662(12) -0.00036(8) 0.00084(9) -0.00014(7)
Nd4  000549(11) 0.00760(17) 0.00603(12) -0.00010(8) 0.00002(3)  0.00013(7)
o1 0.0108(17)  0017(2)  0.0099(15) 0.0041(14) 0.0024(13) -0.0009(12)
02 0.0084(16)  0031(2)  0.0049(14) 0.0012(15) -0.0028(12) 0.0018(13)
03 0.0064(16) 0.014(2) 0.0184(18) -0.0003(14) 0.0023(14) -0.0056(13)
04 0.0105(16)  0.0087(16) 0.0107(15) -0.0029(12) -0.0001(13) -0.0018(11)
05 0.0168(19) 0.0093(17) 0.0053(14) -0.0028(14) 0.0005(14) -0.0009(11)
06 0.0132(18) 0.0036(16) 0.0127(17) -0.0012(13) 0.0024(14)  0.0001(11)
o7 0.0111(17) 0.0112(19) 00120(16) 0.0044(14) 0.0006(13) -0.0062(12)
08 0.0045(15)  0.0136(18) 0.0146(17) 0.0002(12) -0.0003(12) -0.0016(12)
09 0.021(2)  0.0115(19) 0.0109(16) 0.0023(16) -0.0055(15) 0.0006(13)
010 00125(17)  0.016(2)  0.0086(15) 0.0001(14) 0.0006(13) 0.0005(12)
011 0.0112(16)  0.022(2)  0.0088(14) 0.0048(17) 0.0001(12) -0.0002(14)
012 0.0060(15) 0.0113(18) 0.0133(16) -0.0006(12) 0.0002(12)  0.0018(12)
013 0.0079(15)  0.0094(19) 0.0162(16) 0.0014(13) 0.0028(13)  0.0018(12)
014  00128(18) 0.0113(18) 0.0056(15) -0.0001(14) -0.0008(13) -0.0001(11)
015 0.0121(17) 0.0079(16) 0.0093(16) -0.0007(13) 0.0025(13) -0.0003(11)
016 0.0066(14)  0.0094(16) 0.0105(14) -0.0003(12) 0.0012(12)  0.0023(11)
017 0.0072(16) 0.0096(18) 0.0167(17) -0.0003(13) 0.0001(13)  0.0045(12)
o018 0.020(2)  0.0085(18) 0.0164(18) 0.0024(15) -0.0016(15) -0.0017(13)
019 0.0101(15)  0.0099(16) 0.0086(14) 0.0017(13) -0.0004(12) -0.0031(11)
020 0.0063(16) 0.0110(18) 0.0164(17) -0.0007(13) -0.0031(13) -0.0013(12)
021 0.0089(16)  0.018(2)  0.0098(15) 0.0006(14) 0.0008(13) 0.0012(12)
022 0.0074(15)  0.023(2)  0.0120(15) -0.0034(15) -0.0014(12) 0.0027(14)
023 0.0076(16)  0.0113(18) 0.0185(18) -0.0026(12) 0.0055(14) -0.0030(12)
024 0.0077(15) 0.0100(18) 0.0144(15) -0.0003(14) 0.0004(12) -0.0032(12)
025 0.0108(16) 0.0126(18) 0.0061(15) -0.0011(13) 0.0002(13)  0.0015(11)
026 0.0202)  0.0078(17) 0.0088(16) 0.0022(14) 0.0031(14) -0.0008(12)
027 0.021(2)  0.0080(18) 0.0100(15) 0.0028(14) -0.0022(14) 0.0018(12)
028 0.0156(19) 0.0095(18) 0.0100(16) -0.0027(14) 0.0015(14)  0.0024(12)
029 0.0133(18) 0.0136(19) 0.0072(15) -0.0008(14) 0.0012(14) -0.0017(12)
030 0.0076(16)  0.0114(19) 0.0185(18) 0.0000(14)  0.0007(14)  0.0050(13)
031 0030(2)  0.0085(18) 0.0099(16) -0.0035(17) -0.0052(15) -0.0004(13)
032 0.0099(16)  0035(3)  0.0083(15) -0.0023(17) -0.0008(13) -0.0016(15)
033 0.0115(17)  0018(2)  0.0087(15) 0.0019(14) 0.0002(13)  0.0005(12)
034 0.0087(17) 0.0103(18) 0.0196(19) 0.0004(14) 0.0051(14)  0.0042(13)
035 0.0082(15) 0.0067(15) 00131(15) 0.0002(12) 0.0012(12)  0.0018(11)
036 0.0049(15) 0.0093(17) 0.0235(19) 0.0022(12) -0.0008(14) 0.0056(13)
c1 0010(2)  0009(2)  0.0093(19) -0.0033(17) -0.0016(16) -0.0001(14)
c2 0009(2)  0016(3)  0.0076(18) 0.0016(17) -0.0021(16) 0.0019(15)
c3 0011(2)  0009(2)  0013(2)  0.0026(18) 0.0021(18) -0.0017(15)
ca 0.008(2)  0.006(2) 0.0092(19) -0.0018(16) -0.0029(16) -0.0014(13)
cs 00082)  0013(3)  0007(2)  0.0012(17) -0.0019(18) -0.0014(14)
c6 0008(2)  0006(2)  0.0046(19) 0.0000(15) 0.0002(16) -0.0003(12)
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c7 0.007(2) 0.012(2)  0.0085(19) -0.0010(17) -0.0003(16) -0.0001(15)
cs 0.012(2) 0.010(2)  0.0049(18) 0.0004(17)  0.0020(16)  0.0022(13)
c9 0.009(2) 0.008(2) 0.011(2)  0.0018(17) 0.0034(17)  0.0005(14)
C10 0.006(2) 0.012(3)  0.0080(19) -0.0026(16) 0.0042(16) -0.0020(14)
c11 0.007(2) 0.007(2)  0.0084(19) 0.0003(16) -0.0001(15) -0.0013(14)
C12 0.008(2) 0.009(2)  0.0079(18)  0.0014(16) -0.0001(16)  0.0000(14)
C13 0.010(2) 0.010(2)  0.0078(18)  0.0002(17) -0.0002(16)  0.0009(14)
Cl4 0.010(2) 0.010(2)  0.0096(18) 0.0025(17)  0.0000(16)  -0.0010(14)
Cc15 0.007(2) 0.008(2) 0.013(2)  -0.0016(16) 0.0027(19)  0.0012(14)
C16 0.005(2) 0.011(2) 0.008(2)  0.0017(16) -0.0026(17) -0.0008(13)
N1 0.014(2) 0.017(2)  0.0130(19) -0.0018(17) -0.0012(16) -0.0005(15)
N2 0.014(2)  0.0090(19)  0.016(2)  0.0028(15) 0.0033(16) -0.0024(14)
c17 0.013(2)  0.0133(19)  0.013(2)  -0.0014(16) 0.0014(18)  0.0038(15)
Cc18 0.008(2) 0.019(2) 0.013(2)  -0.0019(16) -0.0029(17) -0.0023(16)
C19 0.016(2) 0.017(2) 0.014(2)  0.0001(17) 0.0029(19)  0.0017(17)
C20 0011(2)  0.0127(19)  0.012(2)  -0.0006(15) 0.0027(17)  0.0025(15)
c21 0.012(2) 0.015(2) 0.013(2)  0.0000(16)  0.0019(18)  0.0003(15)
N3 0.045(4) 0.041(4) 0.037(4) 0.031(3) 0.030(3) 0.023(3)
N4 0.048(4) 0.036(4) 0.042(4) 0.030(3) 0.036(3) 0.025(3)
c22 0.021(3) 0.015(2) 0.049(4) 0.001(2) 0.000(3) 0.006(2)
c23 0.111(9) 0.012(3) 0.12(1) 0.008(4) 0.104(8) 0.004(4)
C24 0.019(3) 0.022(3) 0.031(3) 0.000(2) 0.003(2)  -0.003(2)
C25 0.028(3) 0.015(2) 0.037(4)  -0.002(2)  -0.006(3)  -0.001(2)
C26 0.086(7) 0.011(3) 0.118(9)  -0.003(4)  0.081(7) 0.003(4)
ow1 0.028(2) 0.018(2) 0.020(2)  0.0082(18) 0.0035(18) -0.0008(15)
owW2 0.019(2) 0.015(2)  0.0142(18) 0.0018(16) -0.0007(16) -0.0020(13)
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ANNEXE VI1.7.c : Distances inter atomiques (A) du composé
(H2PED)o5[Nd(H20)(C204),]#0,5H,0
Environnement de Nd
Nd1 - O3 2.434(4) Nd2 - 011  2.449(4) Nd3 - 022i 2.457(4)  Nd4 - 032 2.440(4)
Nd1 - 02 2.466(4) Nd2 - 017  2.449(4) Nd3 - 023 2.464(4)  Nd4 - 034 2.442(4)
Nd1 - 07 2.471(4) Nd2 - 018  2.473(4) Nd3 - 020 2.467(4)  Nd4-030ii  2.449(4)
Nd1 - O5i 2.474(4) Nd2 - 013  2.474(4) Nd3 - 027 2.480(4)  Nd4-028 2.480(4)
Nd1 - O6i 2.487(4) Nd2 - 014  2.497(4) Nd3 - 025 2.478(4)  Nd4 - 035 2.479(4)
Nd1 - 04 2.494(4) Nd2 - 015  2.500(4) Nd3 - 024ii 2.487(4)  Nd4-031 2.513(5)
Nd1 - 08 2.507(4) Nd2 - 016  2.504(4) Nd3 - 026 2.511(4)  Nd4 - 029 2.517(4)
Nd1 - 09 2.510(5) Nd2 - 012  2.507(4) Nd3 - 019 2.521(4) Nd4 - 036 2.520(4)
Nd1 - 01 2.570(4) Nd2-010  2.591(4) Nd3 - 021i 2.600(4)  Nd4-033 2.581(4)
Groupements oxalate
Ox1 Ox2 Ox5 Ox6
01-C1 1.258(7) 03-C3 1.254(7) 012 - C10 1.249(6) 016-C11 1.268(6)
02-C2 1.245(6) 04-C4 1.276(7) 013-C9 1.252(7) 017-C12 1.236(6)
010-C1 1.266(6) 023 -Cdii  1.247(7) 034 -C9 1.265(6) 030-C12 1.265(7)
011-C2 1.257(7) 024 -C3 1.251(7) 035 - C10 1.247(7) 036 -C11lii  1.258(6)
Cl-C2 1.548(7) C3-C4 1.549(8) C9-C10 1.560(8) C11-C12 1.557(7)
Ox3 Ox4 Ox7 Ox8
05 -C5 1.262(7) 07-C7 1.261(7) 021-C13 1.252(6) 025-C16 1.259(7)
06 - C6 1.239(6) 08-C8 1.246(7) 022 -Cl14 1.249(7) 026 -C15 1.249(7)
014 - C5 1.267(7) 019 - C8 1.258(7) 032-Cl14 1.249(6) 028-C15 1.248(7)
015 - C6 1.259(6) 020 - C7 1.261(7) 033-C13 1.259(7) 029 -C16 1.277(7)
C5-C6 1.558(8) C7-C8 1.546(8) C13-Cl4 1.558(7) C15-C16 1.541(9)
Amine
N1-C18 1.512(7) N3 - C24 1.397(9)
N2 - C20 1.502(7) N4 - C25 1.532(10)
C17-C19 1.504(7) C22-C23  1.341(15)
C17-C18 1.521(7) C22-C26  1.568(8)
C19-C21 1.530(8) C23-C24  1.528(12)
C20-C21 1.515(7) C25-C26  1.403(9)

Codes de symétrie :

© 2011 Tous droits réservés.

(i) x, y, 1+z; (ii) 1+x, y, z; (iii) x, y, -1+z; (iv) -1+X, y, Z.
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ANNEXE VI1.8.a : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A?) du (H,OD)5[SM(C,04)2]*H,0

Atome Site Occ X y Uis0eq U
Uiso
smil 1 4e 0.24958(1)  0.13078(1) -0.00774(1) 0.01625(4)
o1 1 4e 0.1859(2)  0.01937(10) 0.12450(19)  0.0265(4)
02 1 4e -0.0180(2)  0.07966(9) -0.11381(19)  0.0244(3)
03 1 4e 05168(2)  0.08277(9) 0.10445(19)  0.0246(3)
04 1 4e 0.3192(2)  0.01854(10) -0.13157(19)  0.0282(4)
05 1 4e 0.1018(2)  0.18292(11) 0.1650(2)  0.0294(4)
06 1 4e 0.3944(2)  0.23314(11) 0.1395(2)  0.0316(4)
o7 1 4e 0.0958(2)  0.22809(11) -0.1656(2)  0.0322(4)
08 1 4e 0.3958(2) 0.18179(11) -0.1826(2)  0.0290(4)
c1 1 4e 0.0592(3) -0.01704(12) 0.0692(2)  0.0194(4)
c2 1 4e 05575(3) 0.01800(12) 0.0688(2)  0.0188(4)
c3 1 4e 0.3326(3) 0.26537(13) 0.2334(3)  0.0216(4)
c4 1 4e 0.1606(3)  0.23764(13) 0.2458(3)  0.0219(4)
N1 1 4e 0.7053(3)  0.16325(15) 0.7148(3)  0.0341(5)
c5 1 4e 0.6268(4)  0.1099(2)  0.5964(4)  0.0515(9)
H5A 1 4e 0.51010 0.12080 0.56690 0.0620
H5B 1 4e 0.63940 0.05870 0.63490 0.0620
cé 1 4e 0.6987(7)  0.1146(3)  0.4643(5)  0.0758(15)
H6A 1 4e 0.68810 0.16640 0.42880 0.0910
H6B 1 4e 0.63310 0.08310 0.38730 0.0910
c7 1 4e 0.8764(7)  0.0913(3)  0.4855(5)  0.0852(17)
H7A 1 4e 0.91650 0.10980 0.40230 0.1020
H7B 1 4e 0.93980 0.11600 0.57350 0.1020
cs8 1 4e 0.9074(6)  0.0099(3)  0.4995(5)  0.0803(16)
H8A 1 4e 0.83510 -0.01610 0.41780 0.0960
H8B 1 4e 0.88250 -0.00810 0.59030 0.0960
ow1 1 4e 0.7542(3)  0.19607(14)  0.0818(3)  0.0531(6)
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ANNEXE VI11.8.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de
(HZOD)0,5[Sm(CZO4)2]°HZO

Atome Uy U, Uzs Up Uiz U3
Smi 0.01588(5)  0.01209(5)  0.02108(6)  0.00020(4)  0.00490(3)  0.00017(4)
01 0.0242(8)  0.0249(9)  0.0264(8)  -0.0074(7)  -0.0022(6)  0.0054(6)
02 0.0223(8)  0.0182(8)  0.0301(8)  -0.0028(6)  0.0005(6)  0.0081(6)
03 0.0225(8)  0.0191(8)  0.0291(8)  0.0025(6)  -0.0006(6)  -0.0086(6)
04 0.0276(9)  0.0243(9)  0.0271(8)  0.0091(7)  -0.0048(6)  -0.0070(7)
05 0.0239(8)  0.0282(9)  0.0399(10)  -0.0108(7)  0.0152(7)  -0.0157(8)
06 0.0231(8)  0.0311(10)  0.0460(11)  -0.0095(7)  0.0192(8)  -0.0181(8)
o7 0.0248(9)  0.0316(10)  0.0452(11)  0.0090(7)  0.0181(8)  0.0184(8)
08 0.0238(8)  0.0292(9)  0.0376(9)  0.0116(7)  0.0147(7)  0.0144(7)
Cc1 0.0202(9)  0.0166(9)  0.0206(9)  0.0003(7)  0.0029(7)  0.0033(7)
C2 0.0194(9)  0.0156(9)  0.0205(9)  0.0002(7)  0.0026(7)  -0.0029(7)
c3 0.0174(9)  0.0194(10)  0.0298(11) -0.0032(8)  0.0088(8)  -0.0037(8)
c4 0.0186(9)  0.0197(10)  0.0291(11) -0.0054(8)  0.0090(8)  -0.0056(8)
N1 0.0299(11)  0.0412(14) 0.0316(11) 0.0128(10)  0.0081(9)  0.0025(10)
C5 0.0401(18)  0.056(2) 0.055(2)  0.0116(16)  0.0046(15) -0.0071(17)
C6 0.100(4) 0.085(3)  0.0395(18)  0.042(3) 0.009(2) -0.005(2)
c7 0.110(4) 0.097(4) 0.059(3) 0.035(3) 0.039(3) -0.006(3)
C8 0.097(4) 0.095(4) 0.044(2) 0.037(3) 0.007(2) -0.009(2)
ow1 0.0305(11)  0.0511(15) 0.0793(18) -0.0053(11) 0.0159(11) -0.0084(13)
ANNEXE VI11.8.c : Distances inter atomiques (A) du composé
(H20D) 5[SM(C,04)2]*H-0
Environnement de Sm Groupements oxalate
Sm1-03 2.392(4)
Sm1-02 2.402(4) O1-C1 1.244(3)  03-C2 1.260(3)
Smil - 06 2.418(3) 02 - Cli 1.257(3)  O4 - C2ii 1.242(3)
Sm1-08 2.425(4) C1 - Cli 1.553(4)  C2 - C2ii 1.549(4)
Sm1- 05 2.426(4)
Sm1 - 07 2.427(4) 05 - C4 1.253(3)
Sml-04 2.431(2) 06 - C3 1.251(4)
Smi-01 2.445(2) 07 - C4iii 1.244(4)
08 - C3iii 1.253(3)
C3-C4 1.549(4)
Amine
N1-C5 1.483(5)
C5-C6 1.492(7)
C6-C7 1.510(8)
C7-C8 1.461(7)
C8 - C8v 1.586(7)

Codes de symétrie :

© 2011 Tous droits réservés.

(i) -x, -y, -z; (i) 1-x, -y, -z; (iii) X, 0.5-y, -0.5+z;
(iv) x, 0.5-y, 0.5+z; (V) 2-x, -y, 1-z.
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ANNEXE VI1.9.a : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A?%) du (H,OD)os[Y(C204)2]*H,0

Atome Site Occ X y z Uisoeq OU
Uiso
Y1 1 4e 0.2607(7)  0.13103(2)  0.0076(9)  0.0131(4)
o1 1 4e 0179(3)  0.0252(8)  0.134(2)  0.0169(15)
02 1 4e 0.002(2)  0.0818(15) -0.119(3)  0.0169(16)
03 1 4e 0522(2)  0.0830(14)  0.106(3)  0.0175(17)
04 1 4e 0.312(3)  00116(8)  -0.121(2)  0.0165(14)
05 1 4e 0.0916(14)  0.1760(9)  0.1594(15)  0.0187(12)
06 1 4e 0.3820(16)  0.2334(12)  0.132(2)  0.0239(18)
07 1 4e 0.0895(16)  0.2324(11)  -0.159(2)  0.0219(17)
08 1 4e 0.3854(14)  0.1847(9)  -0.1834(15) 0.0178(12)
c1 1 4e 0.0616(17) -0.0186(8)  0.0790(19)  0.022(3)
c2 1 4e 0.5522(14)  0.0168(6)  0.0620(18)  0.0102(15)
c3 1 4e 0.3270(16)  0.2638(6)  0.2398(14)  0.0153(19)
c4 1 4e 0.1563(18)  0.2333(8)  0.2534(19)  0.030(3)
N1 1 4e 0.7033(4)  0.1613(2)  0.7164(4)  0.0314(7)
c8 1 4e 0.9112(8)  0.0080(4)  0.4994(6)  0.0546(15)
H8A 1 4e 0.88960  -0.00800  0.59380 0.0650
H8B 1 4e 084200  -0.02330  0.42240 0.0650
c7 1 4e 0.8632(10)  0.0956(4)  0.4721(8)  0.0573(19)
H7A 1 4e 0.92840 0.12650 0.55220 0.0690
H7B 1 4e 0.89110 0.11230 0.38060 0.0690
C6 1 4e 0.6827(9)  0.1122(4)  0.4619(6)  0.0586(18)
HBA 1 4e 0.66010 0.16500 0.42470 0.0700
H6B 1 4e 0.61870 0.07710 0.38850 0.0700
Cc5 1 4e 0.6211(7)  0.1048(4)  0.6001(7)  0.0427(11)
H5A 1 4e 0.50300 0.11390 0.57730 0.0510
H5B 1 4e 0.64070 0.05200 0.63820 0.0510
ow1 1 4e 0.7525(5)  0.1948(2)  0.0743(4)  0.0438(8)
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ANNEXE VI1.9.b : Coefficients d’agitation thermique anisotropes des atomes de

(HZO D)oy5[Y(Czo4)2]'H20

Atome Up Uz Uss U Uiz Uzs
Y1 0.0067(11) 0.01121(11) 00193(13) 0.00014(18) -0.0012(3)  -0.0006(3)
o1 0.021(3)  0007(4)  0020(3)  -0.002(3)  -0.002(2)  -0.003(3)
02 0.0104)  0.0196(19) 0023(3)  0.001(3)  0.008(3)  0.0090(19)
03 0.0104)  00172)  0027(4)  0002(3)  0.007(2)  -0.008(2)
04 0.020(2) 0.007(4) 0.020(3) 0.000(3) 0.0012(19) 0.003(3)
05 00133)  0017(3)  0025(4)  -0016(2)  0.001(2)  -0.021(2)
06 0.0104)  0030(2)  0031(5)  -0.008(3)  0.0043)  -0.014(3)
07 0011(4)  00232)  0032(5)  0007(3)  00043)  0.018(3)
08 0.011(3) 0.018(3) 0.024(4) 0.0189(19) 0.003(2) 0.023(2)
c1 0.0254)  0030(5  0009(3)  0014(3)  -0.001(2)  0.007(2)
) 0.010Q2)  0006(3)  0014(4)  0007(2)  0.001(2)  0.002(2)
c3 0019(4)  0004(3)  0023(3)  -0001(2)  00042)  -0.012(2)
ca 0009(2)  0032(5)  0051(7)  -0006(2)  00143)  0.011(4)
N1 0.0270(16)  0.0371(19) 0.0295(18) 0.0101(14) 0.0049(14)  0.0005(15)
cs 0.069(4)  0062(4)  0033(3)  0020(3)  0014(3)  -0.003(2)
c7 0086(5)  0062(4)  0031(3)  0021(4)  0026(3)  0.002(3)
C6 0.077(4) 0.068(4) 0.027(3) 0.039(3) 0.002(3) 0.000(2)
c5 0.038(2)  0048(3)  0040(3)  0.009(2)  0.0052)  0.001(3)

OW1  00305(11) 0.0511(15) 0.0793(18) -0.0053(11) 0.0159(11) -0.0084(13)

ANNEXE VI1.9.c : Distances inter atomiques (A) du composé (H,0D)o5[Y(C204),]*H20

Environnement de Y

Groupements oxalate

Y1-06 2.210(19)

Y1-03 2.310(18) O1-C1

Y1-05 2.332(17) 02 - Cli

Y1-01 2.338(19) Cl-Cli

Y1-02 2.361(19)

Y1-04 2.449(17) 05 - C4

Y1-08 2.423(17) 06 - C3

Y1-07 2.533(18) 07 - C4iii
08 - C3iii
C3-C4

Amine

N1-C5 1.492(7)

C8 - C8v 1.50(2)

C8-C7 1.556(10)

C7-C6 1.510(11)

C6-C5 1.487(10)

1.245(24)
1.294(29)
1.707(21)

1.34(2)

1.296(24)
1.230(25)
1.166(18)
1.545(21)

03-C2
04 - C2ii
C2 - Cz2ii

1.248(27)
1.238(24)
1.396(19)

Codes de symétrie :

© 2011 Tous droits réservés.

(i) -x, -y, -z; (ii) 1-x, -y, -z; (iii) X, 0.5-y, -0.5+z;

(iv) x, 0.5-

y, 0.5+z; (V) 2-x, -y, 1-z.
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ANNEXE VIII.1 : Données cristallographiques et parametres d’affinement.

Formule

[Nd2(H20)4(C204)3]*2H,0 [Nds(H20)s(C204)7 (OH)4]*4H20

Données cristallographiques

Systeme cristallin

Groupe d'espace

Monoclinique

P2,/c (no.14)

Monoclinique
P2,/c (no.14)

Paramétres de maille (A) a=9,8249 (2) a=17,4384 (11)
b = 8,2487 (2) b =8,1717 (5)
¢ =10,1911 (3) € =12,9929 (7)
B=99,09 (1)° B =94,66 (1)°

Volume (A% V = 815,53 (4) V =1845,38 (19)

7 2 4

Masse volumique calculée 1,397 3,069

(glem?)

F(000) 616 1560

Couleur Violet Violet

Collectes d'intensités

Température (K) 296(2) 296(2)

Equipement Bruker APEX Bruker APEX

Radiation Mo(Ka) (A) 0,71073 A 0,71073 A

Scan mode ® scans ® scans

Domaine angulaire 2,10/38,27 2,34/34,87

Espace réciprogue exploré -17<h <17 -27<h <27

-12<k <14 -13<k <12
-17<1<12 20<1<14

No. de réflexions mesurées 11345 33785

No. de réflexions indépendantes 3541 6438

Absorption p (MoKa) (mm™) 6,391 8,424

R(F?)int 0,0295 0,0492

Affinement

No. de paramétres 135 281

No. de contraintes 0 0

Goodness of fit on F° 1,069 1,096

R; [I>26(1)] 0,0265 0,0365

WR; [[>26(1)] 0,0534 0,0800

Max, Min Ap(e.A%) 0, 826/-0,922 4,841/-1,588

Note: Ry = X(|Fo|-|Fe|)/Z|Fol; WR, = [Zul(F20-F%)/Zu(F%)*]1/2;

w = 1/[6°(F?)+(aP)*+bP] where a and b are refinable parameters and P = (F*,+2F2)/3.

© 2011 Tous droits réservés.
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ANNEXE VII1.2.a : Coordonnées atomiques et parameétres de déplacement atomique

isotropes équivalents (A% du composé [Nd(H,0)3(C204)1 5]2H,0

Atome Site Occ X y z Uis0sq ou
Uiso

Nd1 4e 1 0,31555(1)  0,40345(1) 0,06420(1)  0,01409(4)
01 4e 1 0,44272(16)  0,0233(2) 0,37493(16)  0,0182(3)
02 4e 1 0,49590(17) 0,1852(2)  0,07063(16)  0,0202(3)
03 4e 1 0,31356(16)  0,1923(2) 0,23793(18)  0,0225(3)
04 4e 1 0,62211(18)  0,0048(2) 0,20169(17)  0,0242(4)
05 4e 1 0,09951(17)  0,4345(3) 0,14751(18)  0,0266(4)
06 4e 1 0,12169(17)  0,4918(3) -0,10711(17) 0,0280(4)
o7 4e 1 0,3076(2)  0,7050(3)  0,0688(2)  0,0340(5)
08 4e 1 0,1944(3)  0,1485(3)  -0,0408(2)  0,0293(4)
c1 4e 1 04158(2)  0,1047(3)  0,2688(2)  0,0150(4)
C2 4e 1 05216(2)  0,0967(3)  01717(2)  0,0168(4)
C3 4e 1 -0,0061(2)  04832(3)  0,0736(2)  0,0189(4)
ow1 4e 1 0,1042(2)  -0,0956(2)  0,1286(2)  0,0332(5)

ANNEXE VII1.2.b : Parametres de déplacement atomique anisotrope des atomes de
[Nd(H20)3(C204)1y5]°2H20

© 2011 Tous droits réservés.

Atome Uy Uz, Uss U, Uis Uas
Nd1 0,01041(5) 0,01703(6) 0,01494(6) 0,00150(4) 0,00235(3)  0,00214(4)
o1 0,0149(6)  0,0244(8)  00151(7)  0,0004(6)  0,0021(5)  0,0042(6)
02 0,0220(7)  00216(8)  00185(7)  0,0050(6)  0,0081(6)  0,0052(7)
03 0,0181(7)  0,0235(9)  0,0274(9)  0,0058(6)  0,0081(6)  0,0083(7)
04 0,0242(8)  0,0302(10) 0,0186(8)  0,0104(7)  0,0049(6)  0,0015(7)
05 0,0155(7)  0,0449(12) 00196(8)  0,0078(7)  0,0033(6)  0,0082(8)
06 0,0160(7)  0,0499(13)  00194(8)  0,0117(8)  0,0068(6)  0,0089(8)
o7 0,0342(10) 0,0217(10) 0,0522(14)  0,0068(8)  0,0256(10)  0,0117(9)
08 0,0292(11) 0,0323(11) 0,0252(10) -0,0040(9)  0,0010(9)  -0,0028(9)
c1 0,0152(8)  00152(9)  00147(%) -0,0015(7)  0,0030(6)  -0,0008(8)
) 0,0187(9)  0,0168(10) 00147(%)  0,0016(7)  0,0025(7)  -0,0021(8)
c3 0,0141(8)  0,0276(12) 0,0158(9)  0,0048(8)  0,0046(7)  0,0028(9)

ow1 0,0342(10) 0,0386(12) 0,0283(10)  0,0029(8)  0,0095(8)  -0,0037(9)
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ANNEXE VII1.2.c : Distances inter atomiques (A) et angles de liaison (°) du composé

[Nd(H20)3(C204)15]°2H,0

Environnement de Nd

Groupement oxalates

Nd1 - O5
Nd1 - O6
Nd1- 03
Nd1 - O7
Nd1 - O4i
Nd1 - 02
Nd1 - O1ii
Nd1 - O1li
Nd1 - 08

2,421(2)
2,481(2)
2,486(2)
2,489(2)
2,511(2)
2,520(2)
2,531(2)
2,557(2)
2,566(2)

01-C1
02-C2
Ox1 03-C1
04-C2
Cl-C2

05-C3
Ox2 06 - C3v
C3-C3v

1,265(3)
1,255(3)
1,237(3)
1,244(3)
1,546(3)

1,248(3)
1,254(3)
1,549(3)

03-C1-01
04-C2-02
03-Cl-C2
01-Cl-C2
04-C2-C1
02-C2-C1

05 - C3 - 06v
05-C3-C3v

125,39(21)
127,22(21)
117,60(18)
116,99(18)
117,18(18)
115,60(18)

126,23(20)
117,25(18)

O6v - C3 - C3v 116,52(18)

Codes de symétrie :

© 2011 Tous droits réservés.

(i) 1-x, 0,5+y, 0,5-z; (ii) x, 0,5-y, -0,5+z; (iii) x, 0,5-y, 0,5+z;

(iv) 1-x, -0,5+y, 0,5-z; (V) -x, 1-y, -z,
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ANNEXE VII1.3.a : Coordonnées atomiques et parameétres de déplacement atomique
isotropes équivalents (A% du composé [Ndg(H20)s(C204)7(OH)s]*4H,0

Atome Site Occ X y z Uisoeq OU
Uiso
Nd1 4e 1 0,13512(1)  0,26016(3) 0,47025(2)  0,00957(5)
Nd2 4e 1 0,31314(1) 052997(3) 0,38667(2)  0,00940(5)
Nd3 4e 1 0,48423(1) 0,25988(3)  0,49298(2)  0,00764(5)
01 4e 1 0,0870(2)  0,3738(5)  0,6307(3)  0,0195(7)
02 4e 1 -0,0052(2)  0,2068(5)  0,4672(3)  0,0199(7)
03 4e 1 -0,0993(2)  0,0219(5)  0,4741(4)  0,0257(9)
04 4e 1 0,0904(2)  0,3693(5)  0,8031(3)  0,0244(9)
05 4e 1 0,2094(2)  0,3263(5)  0,1391(3)  0,0206(8)
06 4e 1 02359(2)  0,0618(4)  04343(3)  0,0169(7)
07 4e 1 02277(2)  04779(4)  05087(3)  0,0151(6)
08 4e 1 0,2058(2)  0,3499(4)  0,3099(2)  0,0134(6)
09 4e 1 0,0695(2)  05080(5)  0,3937(4)  0,0281(9)
010 4e 1 0,3370(2)  0,2333(4)  04532(3)  0,0143(6)
011 4e 1 0,42214(18) 05163(4)  05215(2)  0,0100(6)
012 4e 1 04213(2)  03517(4)  0,3182(3)  0,0146(6)
013 4e 1 05574(2)  0,3187(4)  0,6666(2)  0,0144(6)
014 4e 1 0,3350(2)  0,8071(4)  0,4589(3)  0,0204(8)
015 4e 1 0,3015(2)  05865(5)  0,1986(3)  0,0189(7)
016 4e 1 0,1970(3)  0,7283(5)  0,3434(3)  0,0274(9)
017 4e 1 05541(2)  0,1870(5)  0,3386(3)  0,0155(7)
018 4e 1 0,43240(19) 0,9815(4)  0,4503(3)  0,0137(6)
019 4e 1 04179(2)  0,3242(5)  0,1466(3)  0,0169(7)
c1 4e 1 0,3061(3)  0,0939(5)  0,4445(3)  0,0106(7)
c2 4e 1 0,3608(3)  0,9470(5)  0,4505(3)  0,0113(8)
c3 4e 1 -0,0298(3)  0,0671(6)  0,4840(4)  0,0162(9)
c4 4e 1 0,1821(3)  0,2941(6)  0,2229(3)  0,0110(8)
c5 4e 1 0,1131(3)  0,3282(6)  0,7196(4)  0,0141(8)
Cc6 4e 1 0,5266(3)  0,2164(6)  0,2484(4)  0,0124(8)
C7 4e 1 0,4479(3)  0,3059(6)  0,2357(3)  0,0120(8)
ow1 4e 1 0,1562(3)  0,7900(6)  0,1400(4)  0,031(1)
OW?2 4e 1 0,3281(3)  05105(7)  0,7007(4)  0,045(1)
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ANNEXE VII1.3.b : Paramétres de déplacement atomique anisotrope des atomes de
[Nde(H20)6(C204)7(OH)4]*4H-0

Atome Uy U2 Uss Ui Uiz Uazs
Nd1 0,00892(10) 0,01131(11) 0,00862(10) -0,00030(8) 0,00153(7)  0,00136(8)
Nd?2 0,00916(10) 0,00887(10) 0,01014(10) -0,00059(8) 0,00055(7)  -0,00045(8)
Nd3 0,00918(10) 0,00633(%) 0,00750(9) 0,00041(7)  0,00125(7)  -0,00019(7)
01 0,0200(18) 0,0253(19) 0,0128(15) 0,0081(15) -0,0007(13) 0,0046(14)
02 0,0143(17) 0,0138(16) 0032(2)  -0,0031(13) 0,0062(15)  0,0055(15)
03 0,0107(16) 0,023(2)  0043(2)  -0,0027(15) 0,0011(16)  0,0120(18)
04 00292)  0033(2)  00118(16) 0,0163(18) 0,0046(15)  0,0006(15)
05 0,0231(19) 0,030(2)  0,0088(14) -0,0132(16) 0,0037(13) -0,0034(14)
06 0,0102(15)  0,0143(16) 0,0267(18) 0,0017(12) 0,0041(13)  -0,0005(14)
o7 0,0158(16) 0,0151(16) 0,0149(15) -0,0029(13) 0,0053(12) -0,0036(13)
08 0,0155(16)  0,0154(15) 0,0091(14) -0,0053(13) -0,0001(12) -0,0018(12)
09 0,0159(18) 0,021(2)  0047(3)  0,0057(15) 0,0053(17) 0,0110(18)
010 0,0153(16)  0,0074(14) 0,0198(16) -0,0011(12) -0,0013(13) -0,0007(12)
011 0,0110(14) 0,0084(13) 0,0107(13) 0,0000(11) 0,0019(11) -0,0016(11)
012 0,0166(16) 0,0178(16) 0,0097(14) 0,0052(13) 0,0022(12)  -0,0015(12)
013 0,0188(17) 0,0175(16) 0,0075(13) -0,0065(13) 0,0041(12)  0,0006(12)
014 0,0219(19)  0,0099(15) 0,030(2)  -0,0009(14) 0,0070(16)  -0,0003(14)
015 0,0157(17)  0,0261(19) 0,0150(16) -0,0020(14) 0,0018(13)  0,0023(14)
016 00332  0021(2)  0027(2)  00050(17) -0,0035(18) 0,0013(16)
017 0,0169(16) 0,0195(17) 0,0099(14) 0,0060(14) 0,0011(12)  0,0009(13)
018 0,0080(14)  0,0102(14) 0,0222(16) 0,0025(11) -0,0022(12) -0,0038(12)
019 0,0166(17) 0,0255(19) 0,0086(14) 0,0052(14) -0,0001(12) 0,0000(13)
c1 0,0111(19) 0,0099(18) 0,0108(17) 0,0004(15) 0,0012(14)  -0,0006(14)
) 00152)  00077(17) 0,0115(18) 0,0009(15) 0,0005(15)  -0,0010(14)
c3 0013(2)  0018(2)  0018(2)  -0,0001(17) 0,0036(17) 0,0059(17)
c4 0,0124(19) 0,0113(18) 0,0092(17) -0,0006(15) 0,0010(15) -0,0031(14)
c5 0014(2)  0017(2)  00111(18) 0,0040(17) 0,0003(16)  0,0032(16)
c6 0,0125(19) 0,0117(19) 0,0130(19) 0,0017(15) 0,0011(15)  -0,0004(15)
c7 0,015(2)  0,0102(18) 0,0115(18) 0,0010(15) 0,0032(15)  0,0019(15)
ow1 0,029(2)  0026(2)  0036(2)  -0,0062(18) -0,0099(19) 0,0028(18)
ow2 0040(3)  0059(4)  0037(3)  -0,0073)  -0001(2)  0,001(2)
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ANNEXE VII11.3.c : Distances inter atomiques (A) et angles de liaison (°) du composé
[Nde(H20)6(C204)7(OH)4]*4H.0

Environnement de Nd

Nd1-07  2427(3) Nd2-07  2,302(4) Nd3-011  2,401(3)
Nd1-06  2463(4) Nd2-014  2,469(3) Nd3 - Olliv  2,469(3)
Nd1-O4i  2,484(4) Nd2-015  2,479(4)  Nd3-O19iii  2,484(4)
Ndl1-02  2483(4) Nd2-011  2,481(4) Nd3-018v  2,494(3)
Nd1-O1  2489(4) Nd2-08  2,522(4) Nd3-017  2,502(4)
Nd1-09  2493(4) Nd2-010  2,596(3) Nd3 - 018iv  2,525(3)
Nd1-03ii  2,5104) Nd2-012  2,597(4) Nd3-013  2,546(4)
Nd1- O5iii  2,555(4) Nd2-016  2,619(5) Nd3-012  2,553(4)
Nd1-08  2,610(4) Nd2-013iv  2,713(4) Nd3-010  2,587(4)
Groupement oxalates

06-Cl  1,248(6) 06-C1-010 127,40(44)

010-Cl1  1261(5) O14-C2-018 124,45(43)

Ox1 014-C2  1,237(5) 06-C1-C2v  116,24(43)

018-C2  1,280(6) 010-C1-C2v 116,33(36)

Cl-C2v  1531(6) O14-C2-Clvi 119,97(37)

018-C2-Clvi 11552(43)

02-C3  1,245(6) 02-C3-03  126,26(48)

Oox2 03-C3  1,264(6) 02-C3-C3ii 117,67(44)

C3-C3ii  1,544(7) 03-C3-C3ii 116,02(45)

01-C5  1,263(6) O5-C4-08  12585(38)

04-C5  1231(7) 04-C5-01  127,42(50)

Ox3 05-C4  1251(6) O5-CA4-C5i 117,22(42)

08-C4  1,257(5) O8-C4-C5i 116,93(40)

C4-C5i  1562(7) O4-C5-Cdiii  116,90(43)

O1-C5 - C4iii  115,69(42)

012-C7  1,259(6) O17-C6-013i 12597(47)

013 - C6iii  1,262(6) 019-C7-012 127,04(41)

Ox4 017-C6  1,253(6) O17-C6-C7  117,24(43)

019-C7  1,240(6) O13i-C6-C7 116,79(43)

C6-C7  1552(7) 019-C7-C6 117,28(41)

012-C7-C6  115,68(42)

Codes de symétrie :

© 2011 Tous droits réservés.

(i) x, 0.5-y, -0.5+z; (ii) -x, -y, 1-z; (iii) x, 0.5-y, 0.5+z;

(iv) 1-x, 1-y, 1-7; (V) X, -1+y, z; (Vi) X, 1+y, z.
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ANNEXE : Techniques de caractérisation

Les déterminations structurales ont été réalisees en utilisant les résultats de la
diffraction des rayons X sur monocristal. Ensuite, certaines phases pures ont pu étre
caractérisées par des méthodes thermiques, au moyen d’ATD-ATG ou de diffraction X en
température, et par des méthodes de spectroscopie infrarouge ou Raman et par microscopie

électronique a balayage.

Diffraction des rayons X sur monocristal

Les structures des composés ont été déterminés par diffraction X sur monocristal, en
utilisant des cristaux de formes géométriques simple et de taille suffisante. Au préalable, les
cristaux sont triés a 1’aide d’un microscope optique et testé pour vérifier leur cristallinité et
I’absence de macles. Une taille suffisante est nécessaire pour obtenir de bonnes intensités de
diffraction et leur forme géométrique simple (plaquettes) permet d’indexer leur faces et
obtenir une bonne correction d’absorption.

Nous avons utilisé deux diffractométres : un diffractometre BRUKER SMART 3
cercles, équipé d’un détecteur CCD (Charge Coupled Device) 1K et un diffractométre
BRUKER X8 4 cercles, équipé d’un détecteur APEX2. Les deux diffractomeétre sont équipés
d’un tube a rayons X au molybdéne (A=0,71073 A) d’une puissance de fonctionnement de 1.5
KW (50KV — 30 mA).

Le cristal est collé a l'extrémité d'une fine tige de verre fixée sur une téte
goniométrique (figure A.2) qui permet de tourner le cristal dans toutes les orientations, selon
trois ou quatre axes successifs (SMART ou X8), tout en le maintenant dans le faisceau de
rayons X. Le diffractometre SMART est équipé d’un systéme de refroidissement permettant
de faire des collectes sous courant d’azote. Ce dernier est utilisé principalement lorsque les
cristaux sont instables a température ambiante, ou pour diminuer ’agitation thermique des
atomes légers dans des composés contenant des molécules organiques. Ce dispositif permet

aussi de mettre en évidences des transitions structurales a basses températures.
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Figure A.2 : Téte goniométrique de diffractometre sur monocristal.

La détermination structurale d’un cristal consiste a trouver la distribution de la densité
électronique autour des atomes, c'est-a-dire la position des atomes dans une maille, a partir
des données de la diffraction des rayons X. L’acquisition des données est réalisée a ’aide
d’un des deux diffractométres cités précédemment. Les intensités diffractées par les plans
atomiques sont mesurées pour toutes les familles (h, k, 1) de la sphére d’Ewald dépendant de
la symétrie du systeme cristallin. Pour chaque plan (hkl) en position de diffraction, la

condition de Bragg est satisfaite :
;\‘MO =2 dhkl sinf
On procede ensuite a la détermination de la structure.
Le rayonnement diffracté est caracterisé par son amplitude qui est une grandeur

vectorielle : |f e La relation entre le module Fny appelé facteur de structure et les positions

atomiques est donnée par I'équation :
N
Fhil = ij exp 27‘Ci(hXj +kyj +|Zj)
j=1
Avec
N =nombre d’atomes dans la maille.
fj = facteur de diffusion de I’atome j.

Xj, Yj €t zj = coordonnées de I’atome j.

La densité électronique au point (X, y, z) est proportionnelle a la transformée de

Fourier du facteur de structure. Elle s’écrit sous la forme d’une série de Fourier :

p(Xyz) = %%Zklzlz F(hkI) exp[-2mi(xh + yk + zI)]
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Les positions atomiques correspondent aux maximums de densité. Les mesures
expérimentales donnent accés a l’intensité diffractée qui est proportionnelle au carré du

facteur de structure.

Ihia = k|Fth|2

Dans le cas du diffractométre SMART, les intensités sont collectées a partir d’un jeu
de 3*600 photos, alors que le X8 détermine une stratégie, a partir de paramétres de maille et
du groupe de Laue, déterminés lors d’un test, afin de compléter au mieux le jeu de données.

Dans tous les cas, les intensités sont extraites et corrigées du facteur L.P. (Lorentz-
Polarisation) grace au programme SaintPlus, version 6.22 [BRU-01] sur le SMART ou
version 7.12 [BRU-04] sur le X8.

Un certains nombres de programmes rassemblés dans un package appelée SHELXTL
[SHE-98] nous a permis de résoudre et d’affiner les structures. Les corrections d’absorption
sont appliquées grace au programme SADABS [SHE-01]. Le groupe d’espace est déterminé
par les régles d’extinction et confirmé par la résolution de la structure. Cette derniére est
effectuée dans un premier temps par les méthodes directes (programme SHELXS) qui
permettent de trouver les atomes les plus lourds et est ensuite affinée par la méthode des
moindres carrés (programme SHELXL), qui consiste a réduire 1’écart entre les valeurs des
facteurs de structure observées (mesurées) et les valeurs calculées (a partir des positions
atomiques). Les atomes légers sont déterminés en effectuant des Fourier différence
successives. La progression de I’affinement est contrdlée par le coefficient de reliabilité, qui

représente 1’erreur relative moyenne des facteurs de structure.

_ Z|Fcalc|_||:obs|

R, =
' Z|Fob5|

Avec
Fcaic = facteur de structure calculé
Fons = facteur de structure observé

Ce coefficient permet de juger de la qualité de I’affinement, il doit étre le plus bas possible.
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Diffraction des rayons X sur poudre

Les phases sont identifiées a 1’aide d’un diffractométre Huber. Cet appareil permet
d’obtenir un diffractogramme par transmission trés rapidement, de 1’ordre d’une quinzaine de
minutes. La longueur d’onde est celle du cuivre CuK,; = 1.54056 A.

Afin d’obtenir un diagramme mieux résolu, dans le but d’affiner les parametres de
maille et dans certains cas la structure cristalline, nous avons utilisé un diffractométre Bruker
D8 ADVANCE avec un montage 6/0 (Figure A.3), muni d’un détecteur a dispersion
d’énergie. Dans cette configuration le porte échantillon est fixe alors que le tube des RX et le
détecteur sont mobiles, chacun se déplagant d’un angle 0 autour de 1’échantillon. L'avantage
de ce montage est que le porte échantillon reste horizontal, ce qui empéche la poudre de
s'écouler et facilite le montage d autres dispositifs expérimentaux autour du porte échantillon,
comme un four ou une chambre a atmosphére contrélée.

L’ensemble de logiciels DIFFRACP™ contient le programme EVA qui permet
I’identification des phases présentes dans 1’échantillon. Le diagramme mesuré sur le produit
inconnu est comparé de manicre informatique a toutes les fiches d’une base de données. La
base de données la plus compléte a I'heure actuelle (2008) est la Powder diffraction file (PDF)
de I''ICDD. L'intérét de cette méthode est qu'elle permet de distinguer les différentes formes
allotropiques d'un méme composé et de mettre en évidence les différentes phases présentes

dans d'une préparation.

Fente du
détecteur

Détecteur PSD

Fentes
variables

¥

Theta
Detecteur

0

Fente de

Soller .
Echantillon

[
Arret
Faisceau,

Fentes
anti-digpersion

Tube a
rayons X

Figure A.3 : Schéma d’un diffractométre BRUKER D8 ADVANCE a montage 6/0.
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Pattern matching

Pour affiner les parameétres de maille a partir du diagramme de diffraction X sur
poudre, nous avons utilisé I'option "Pattern matching™ du programme Fullprof [ROD-00], en
prenant comme valeurs de départ, celles déterminées lors de I'étude par diffraction sur
monocristal.

L'option "Pattern matching™ consiste a ajuster le profil du diffractogramme par
contrainte de la maille. En effet, le profil est analysé sans faire appel a un modéle structural,
seuls sont introduits les paramétres de maille et les paramétres de profil.

L’objectif est de déterminer la fonction de profil correspondant au mieux au profil des
intensités expérimentales [YOU-82] en déterminant les parameétres qui décrivent au mieux
I’évolution des largeurs a mi-hauteur des raies. L'élargissement angulaire des raies di a

I'instrument est souvent décrit par la fonction de résolution de Caglioti et al [CAG-58]:

H = +/Utan?0 + Vtan@ + W , 0U H représente la largeur a mi-hauteur d’une raie située a 20.

On décrit le profil d’une raie par un mélange des fonctions lorentzienne et gaussienne
dont les allures sont montrées sur la figure A.4. La fonction de profil la mieux adaptée dans
notre cas, est la Pseudo-Voigt, elle représente la moyenne pondérée d'une gaussienne et d'une
lorentzienne [WER-74], soit : Q (20) = n L(20, H) + (1-n) G(206, H), ou 1 indique la
proportion de la lorentzienne par rapport a la gaussienne.

— (Gaussienne
— Lorentzienne
— Produit

de convolution

Figure A.4 : Profils des courbes gaussienne, lorentzienne et pseudo-voigt.
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Il est aussi nécessaire de corriger les erreurs systématiques tel que le décalage
d’origine, I’asymétrie, d’affiner les parameétres de maille, d’ajuster I’intensité des réflexions et
enfin de verifier la symétrie proposeée.

La procédure d'affinement minimise, par la méthode des moindres carrés ou de

maximum de vraisemblance, la fonction :

M = > wi yobs, - ycalc,

ou wi = 1/ci? est la pondération affectée a I'observable yobs; (hombre de coups observés au

pas i) dont oi est 1'écart type.
Différents facteurs d’accord permettent de juger de la qualité de 1’affinement:

- le résidu de profil pondéré:

> wi(yobs; — ycalc,)?
Rwp =100 |- . -
> wi(yobs;)

- le résidu de profil non pondéré :
>"|yobs; - ycalc, |
Rp =100-
> yobs,

- le résidu lié aux fluctuations statistiques en I'absence d'erreurs systématiques :

N-P+C

R.,, =100 | &=——F—
e > wi(yobs;)?

Pour que I’affinement soit considéré comme "bon", il faut que x* tende vers 1:

2 _[ Rup M
Z = =
R N-P+C

exp

ou N-P+C est le nombre de degrés de liberté, N, P et C étant respectivement le nombre
d'observations indépendantes, le nombre de parametres ajustés et C le nombre de contraintes

entre ces parametres. Enfin M est la fonction a minimiser.
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Diffraction des rayons X Haute Température sur poudre

L’analyse par diffraction X haute température peut étre réalisée jusqu’a une
température de 1100°C sur un diffractomeétre Bruker D8 ADVANCE muni d’un détecteur
P.S.D. (Position Sensitive Detector) de type Vantec 1. Cette méthode est complémentaire des
méthodes d’analyse thermique. Elle permet de visualiser les changements de phases et
consiste a balayer une gamme de température en enregistrant successivement les

diffractogrammes correspondants.

Analyse spectroscopique

La spectroscopie Raman et la spectroscopie infrarouge sont deux méthodes d’analyses
vibrationnelles complémentaires. Elles sont basées sur la méme origine physique : la vibration
des liaisons entre atomes d’une molécule qui correspond a des transitions permises entre les

différents niveaux d’énergie vibrationnelle.

a) Spectroscopie RAMAN

Un faisceau issu d’un laser krypton continu est focalisé sur 1’échantillon en un point
lumineux trés petit, la puissance regue par 1’échantillon est de 2 a 3 mW focalisé sur quelques
microns carrés ce qui augmente considérablement la densité de puissance et donc I’intensité
diffusée par ce petit volume. Une lame séparatrice permet de diriger le faisceau vers le
monochromateur et le spectrographe, tous deux munis de réseaux holographiques a 1800
traits/mm. Apres dispersion par les réseaux, le pinceau de lumiere est collecté par une barrette
multi canal CCD refroidi a la température de 1’azote liquide. L’enregistrement du spectre
étant réalisé par rapport a une référence, ici le silicium, la raie principale se situant a 522,6
cm™ (I=2000). Une premiére acquisition rapide est réalisée pour voir I’allure du spectre puis

on effectue des acquisitions en zones spectrales.

b) Spectroscopie Infra Rouge

L'analyse s'est faite a l'aide d'un spectromeétre a transformée de Fourier (IRTF) Vector 22
(Bruker) sur la gamme spectrale 4000-400 cm™, qui envoie sur I'échantillon un rayonnement
infrarouge et mesure, a la fois, les longueurs d'onde auxquelles le matériau absorbe et les
intensités absorbées. Des pastilles de KBr ont été préparées : 1 mg d’échantillon dans 125 mg
de KBr.
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ATD-ATG : (Analyse Thermique Différentielle- Analyse thermo gravimétrique)

Afin d étudier les transformations et décompositions des phases étudiées, nous avons utilisé
un analyseur thermique différentiel couplé a une thermogravimétrie Setaram TGA.
L’appareillage permet de travailler jusqu’a 1400 °C sous mélange gazeux et débit ajustable.

Nous avons utilisé 1’air reconstitué et 1’argon a des débits de 5L/h.

L’analyse thermique différentielle (ATD) est utilisée pour déterminer les températures
correspondantes aux modifications du matériau en fonction du traitement thermique. Elle
consiste a mesurer la différence de température entre un échantillon (Te) et une référence (Tr)
(matériau inerte thermiquement) en fonction du temps ou de la température, lorsqu’ils sont
soumis & une variation programmee de température, sous atmosphére contrdlée (figure A.5).
D’une maniére générale, les transitions de phase et la déshydratation se traduisent par des pics
endothermiques. Par contre, la cristallisation, 1’oxydation et certaines réactions de
décomposition se caractérisent par des pics exothermiques.

L’ATD est associée a une analyse thermogravimétrique (ATG) qui permet de mesurer la
variation de masse d’un échantillon en fonction de la température. Cette variation de masse
peut étre une perte de masse (telle que la perte de molécules d’eau) ou un gain de masse lors

de la fixation de gaz comme un apport d’oxygene au cours d’une oxydation.

Figure A.5 : Enceinte de ’ATD-ATG contenant ’échantillon et le témoin (a-Al,03).

Spectrométrie de masse

L’¢équipement dont dispose le laboratoire est un appareillage mobile Pfeiffer type

OMNISTAR™. Dans notre cas cette technique est couplée a I’ ATD-ATG. La spectrométrie
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de masse nous permet d’identifier et de suivre les espéces formées durant la décomposition
thermique. Le composé introduit est ionisé par un bombardement électronique, I’ion ainsi
obtenu permet la détermination de la masse molaire du composé. Il peut y avoir des ruptures
des liaisons chimiques au sein de I'ion, formant ainsi des ions fragments caractéristiques
puisque cette dissociation éventuelle se fait selon des mécanismes bien déterminés.

Ces ions fragments sont ensuite séparés en fonction de leur rapport masse/charge par

I'application d'un champ magnétique et/ou électrique, puis collectés par un détecteur.

Analyse par microscopie électronique

Le fonctionnement du microscope électronique a balayage est basé sur I’interaction électrons-
matiere. Les électrons qui irradient la surface de I’échantillon pénétrent profondément dans le
matériau et affectent un volume appelé "poire d’interaction". Le volume de cette poire dépend
du numéro atomique moyen de 1I’échantillon et de 1’énergie des électrons incidents. Dans ce
volume d’interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions
multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomeénes secondaires .

Toutes ces radiations sont produites simultanément et rendent possibles a la fois 1’observation

et I’analyse d’un objet choisi (figure A.6).

Faisceau
électronique

Emission X Electrong secondaires

Eleftrons rétrodiffusés

Electrong transnus

Figure A.6 : Ensemble des radiations pouvant étre émises lors de ’interaction entre le

faisceau d’électrons et I’échantillon.

Le microscope JEOL JSM 5300 utilisé¢ permet la détection des d’électrons secondaires, des

d’¢lectrons rétro diffusés (figure A.7) et il est équipé d’un systéme de microanalyse X type
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IMIX-PGT (system of Princeton Gamma Technology). Les émissions non détectées se

dissipent en chaleur dans les parois de la chambre de 1’échantillon ou sont mises a la terre.

Les électrons secondaires

Les électrons secondaires sont créés par le passage d’un électron incident prés d’un atome.
L’¢lectron incident peut transmettre une partie de son énergie a un électron peu lié de la bande
de conduction provoquant ainsi une ionisation par ¢jection de ce dernier €lectron. L’énergie
cinétique de ce dernier ne peut excéder 50eV. Chaque électron incident peut créer plusieurs
électrons secondaires.

De part leurs faibles énergies, seuls les électrons secondaires émis proches de la surface (<
10nm) peuvent s’échapper de 1’échantillon et étre recueillis par le détecteur. La moindre

variation topographique va modifier la quantité d’électrons secondaires collectés.

Les électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés sont causés par la collision entre un électron incident et un atome
de I’échantillon. Ce sont des électrons primaires qui ont réagi de fagon élastique avec des
noyaux d’atomes de 1’échantillon. Ils sont dispersés dans toutes les directions avec une faible
perte d’énergie.

Du fait de leur forte énergie, les électrons rétrodiffusés récupérés peuvent provenir d’une plus
grande profondeur que celle des électrons secondaires. lls ont une sensibilité topographique
nettement inférieure.

Du fait de leur origine, la quantité d’¢électrons rétrodiffusés croit avec le numéro atomique des

atomes constitutifs de la cible.

Les Rayons X (ou photons X)

L’émission d’un photon X permet a un atome ionisé sous I’impact du faisceau
d’¢électrons, de revenir a I’état fondamental. Quand un électron d’une couche interne d’un
atome a été ¢jecté, un €lectron d’une couche plus externe va combler la lacune. La différence
d’énergies entre ces deux couches va provoquer 1I’émission d’un photon X.

Les photons X possédent une énergie caractéristique propre a chaque élément qui les a émis.
Ces photons sont recueillis et classés suivant leurs énergies (EDS) ou leurs longueurs d’onde
(WDS) pour donner des informations sur la composition de I’échantillon. Ils sont tres

pénétrants et sont émis d’une poire d’interaction de I’ordre du micron cube.
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Figure A.7: Emissions détectées par le microscope électronique a balayage munit d’E.D.S.

Calcul des valences de liaisons

Le calcul des valences de liaisons est basé sur les travaux de Brese [BRE-91].
Si I’on considére i un cation et j un anion, la somme des valences de liaison pour un atome i

est égale a :
Vi = ZUij
j

Pour chaque liaison, la valence est calculée a partir de la formule suivante :
Rij - dij

vjj = exp{—b
Ou dij correspond a la distance entre I’atome 1 et I’atome j.
Rij et b sont des constantes issues des tables.
De maniére générale, b vaut 0,37A. Par contre, Burns [BUR-97] a démontré que dans le cas
de 1’uranium sous forme uranyle (UO,*") avec un degré d’oxydation U%, Rjj= 2,051 A et
b=0,519 A..
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RESUME DE LA THESE EN FRANCAIS

La cristallochimie des composés a base de lanthanide s’est révélée trés importante et notamment
dans le domaine des matériaux du nucléaire. Les lanthanides sont non seulement des produits de
fission importants mais sont de bons simulants des actinides (I11).

La premiere partie de ce travail est consacrée a I’é¢tude des vanadates d’uranyle et de lanthanide. Par
voie solide, un seul composé a pu étre obtenu. Sa structure est batie sur des feuillets simples
uranophane ,°[(UO,)(VO,)] et des feuillets doubles .[La(UO,)(V20),]*, particulierement
originaux, formés par deux feuillets se déduisant des feuillets uranophane par remplacement d’un
atome d’uranium sur deux par le lanthane. Par synthése hydrothermale, les phases
TR(VUOg)3*xH20 ont été obtenues et leur structure est basée sur 1’empilement de couches de type
carnotite ,.2[(UO,),V20g]* liées entre elles par la terre rare.

La seconde partie est 1’étude du systéme amine — lanthanide — oxalate. Les oxalates de diamines et
de lanthanide obtenus par croissance cristalline par diffusion dans un gel appartiennent a la série
d’oxalates appelée “quadratique®, leur structure est basée sur un enchainement bi-dimensionnel de
polyédres LnOg(H,0) reliés par des ions oxalates et formant des cycles “carrés”. Par synthese
hydrothermale,  deux  arrangements  structuraux, de  méme  formule  générale
(CrH2n(NH3)2)0 5[Ln(H20)(C204),2]*xH20 sont obtenus : bi-dimensionnel mais contrairement au cas
précédent, 1’enchainement est fortement déformé et tri-dimensionnel. Enfin, 1’utilisation de
monoamines toujours en conditions hydrothermales permet d’obtenir des oxalates de néodyme sans
amines.

ENGLISH SUMMARY OF THE THESIS

Lanthanide-based compounds play an important role in various properties (optical, magnetic ...) but
also in the field of nuclear materials (matrices for packing of actinides, fission products, actinide
(IIT) simulating...).

The first part of this work is devoted to the study of uranyl-vanadate and lanthanide. By solid
reaction, only one compound could be obtained. Its structure is built on simple sheets uranophane
[(UO2)(VO,)] and double layers ..°[La(UO,)(V207).], particularly original, by replacement of
half the wuranium atoms by lanthanum atom. By hydrothermal synthesis, the phase
TR(VUOg)3*xH,0 were obtained, their structure is based from the stacking of carnotite type layers
2[(UO,),V-05]* linked together by the rare earth.

The second part concerns the study of the system amine-lanthanide-oxalate. Oxalates diamines and
lanthanide obtained by crystal growth in a gel belongs to the series of oxalates named "quadratic",
their structure is based on sequence two-dimensional of polyhedra LnOg(H,0O) linked by oxalate
ions and forming "square” rings. By hydrothermal synthesis, two compounds of the same general
formula (CnH2n(NH3)2)05[LN(H20)(C204)2]*xH,0 but with different structural arrangements, two-
dimensional and three-dimensional are obtained. Finally, using monoamine still under hydrothermal
conditions, original neodymium oxalates and hydroxy-oxalates without amine were obtained.
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