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 الحًذ لله سب انعالدنٌ وانظلاج وانغلاو عهً خاتم الأَثُاء و الدشعهنٌ
:اهذٌ هذا انعًم إلى  

  إلى أغهً إَغاٌ في هذا انىجىد أيٍ الحثُثح,تانظهىاخيٍ سترني وأَاسخ دسبي وأعاَرني 
إلى يٍ عًم َكذ في عثُهٍ و عهًني يعني انكفاح وأوطهني إلى يا أَا عهُه أبي انكشيم 

 أدايه الله لي
محًذ , فشَال , حهًُح , عثذ انظادق , فاطًح , سضا , عًاد : إلى إخىتي و أخىاتي 

.الذادٌ   
 و إلى ,صيلاءإلى كم يٍ عًم يعٍ تكذ تغُح إتماو هذا انعًم يٍ أعاذزج وأطذلاء و 

.لهًٍ ركشهى عٍكم يٍ عمط عهىا   
 

 

 

 

 

 

 



 

وأفضم انظلاج وانغلاو عهً , عهى الإَغاٌ يا لم َعهى , الحًذ لله انزٌ عهى تانمهى 
.وعهً انه وطحثه أجمعنٌ , يعهى انثشش   

ا َشأولا ولثم كم شٍء انشكش لله انزٌ هذاني ووفمني وَغش لي انجاص هذا انعًم أولا وأخ
. يٍ الدىلى عض وجم أٌ يجعم هزا انعًم فُه َفعا نهعثاد جساجٍ  

أيا تعذ أذمذو تأخهض عثاساخ انشكش و أسمً عثاساخ انعشفاٌ و الايرُاٌ إلى الأعرار 
  عهً لثىلذا وتحًهها  أعثاء زنخري لويسةوالأعرارج الدغاعذج   , بوطرفاية احمدالدؤطش  

كًا اشكشها عهً الدعايهح انطُثح انتي , الإششاف عهً هذا انعًم وذىجُهها وَظحها لي 
.جضاها الله عني خنً الجضاء ,حضُد بها يٍ لثهها وعهً طبرها عهٍ   

نمثىنه سئاعح انهجُح و الأعرار الحاج أمحًذ محفىظ كًا أذىجه تانشكش إلى الأعرار 
.  نمثىنه يُالشح هذا انعًمدَذولٍ حغنٌ  

كًا لا أَغً أٌ أذمذو تانشكش الخاص إلى تٍ صاهٍ خذيجح يؤطشتي خلال شهادج 
ولا . تٍ َىَه عثذ انعضَض و سحماني صهىس عهً يذ َذ انعىٌ لي , دوادي عهً , نُغاَظ 

.َفىذني أٌ اشكش كم عًال مخاتش انكًُُاء انزٍَ لايىا بمغاعذتي    

وتأعًك وأسمً عثاساخ انشكش إلى يٍ عهًىَا حشوفا يٍ رهة وكهًاخ يٍ دسس 
وعثاساخ يٍ أسمً و أجمم عثاساخ في انعهى إلى يٍ طاغىا نُا عهًهى حشوفا ويٍ 
فكشهى يُاسج ذُنً نُا عنًج انعهى وانُجاح أعاذزذُا انكشاو انزٍَ اششفىا عهً ذكىَُُا 

  .2014 يٍ يعهًٍ سحمه الله و  اخررايا تأعاذزج دفعح كًُُاء يطثمح جتذاٌ



إلى كم الأطذلاء انزٍَ لم َثخهىا عهٍ  , 2014والى كم صيلائٍ دفعح  ثاَُح ياعرش  
إنُكى َاسفماء انذسب أذىجه تأعًك وأسمً عثاساخ , إنُكى َا جُىد الخفاء , تُظائحهى 

ثم إلى إخىتي و , انشكش وانعشفاٌ نىانذٌ انكشيمنٌ عهً دعًهًا لي يٍ كم الجهاخ 
.أخىاتي  و عائهتي   

, طهُحح , فنًوص , َىس الذذي , هاجش : واٌ َغُد فهٍ أَغً الأطذلاء الدخهظنٌ  
والى كم يٍ , وكذا انُاط انطُثنٌ انهزٍَ لم َثخهىا عهٍ تذعًهى . أعُا , عفاف 

. الله عنى خنًا جضأكىعاعذني يٍ لشَة أو يٍ تعُذ ونى تكهًح طُثح نكم هؤلاء ألىل   
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Introduction générale  

Les matériaux qui nous entourent sont constitués d’entités moléculaires, elles-mêmes 

constituées d’atomes. Les propriétés de ces matériaux vont dépendre de leurs structures, c’est-

à-dire l’arrangement dans l’espace de ces entités moléculaires et atomiques. Un matériau sera 

donc caractérisé par une structure[1]. 

Dans cette dernière décennie, des composés de coordination avec des structures infinies, 

ont été intensivement étudiés. Ces composés sont les MOFs :(Métal Organic Frameworks) 

(Structures organométalliques). Leurs synthèses se basent sur l’emploi de la fonction de 

l’acide pour fixer des ions métalliques et les piéger dans des groupes de Métal-Oxygène-

Carbone (M-O-C) rigides et orientés. La structure de ces matériaux hybrides permet de former 

des pores et des canaux avec de diverse géométrie diverse : Unidimensionnels 1D (chaines), 

bi-dimensionnels 2D (couches), et Tridimensionnels 3D (réseaux) [2].  

Le présent travail concerne une nouvelle stratégie de synthèse destinée à étudier une 

classe de ce type de matériaux (dihydroxo squarate de fer et de l’indium trivalents) poreux 

hybrides. Cette stratégie consiste à mettre en œuvre un nitrate de métal, puis à fixer une 

molécule hôte organique à travers de liaisons chimiques, dans le but de déterminer leur 

structure. De leur structure dépend leurs propriétés et  leurs réactivités,  ils ne sont pas 

identifiables à l’œil nu ou sous microscope optique ou électronique. 

Il faut donc aller regarder à l’échelle atomique par des méthodes possible, en 

utilisant l’interaction entre le rayonnement et les éléments constituant la matière. 

Ce travail comporte deux parties, la première partie est théorique ; elle contient trois 

chapitres, dont premier concerne des rappels sur des notions de chimie de coordination dans 

lequel on a présenté des informations générales, suivis d’une description Générale, dans le 

deuxième chapitre de  la famille des dihydroxo squarates de métaux trivalents dihydratés 

[M(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O. Le troisième chapitre, exposera quelques données 

bibliographiques relatives à la synthèse et la caractérisation structurale ainsi que les méthodes 

de travail.  

La deuxième partie est consacrée a une étude expérimentale, elle contient deux 

chapitres, l’un  concerne la procédure expérimentale et les résultats avec leur conclusions, 

l’autre présente une étude comparative de d’énergie entre les deux composés étudié compte 
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tenue de leur appartenance différent dans le tableau périodique au bloc p et d (métaux de 

transition, métaux pauvre).  

Enfin nous clôturant cette recherche par une conclusion générale. 
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Introduction   

Ce siècle est caractérisé par l'apparition de beaucoup d'alliages, des matériaux 

réfractaires, des matériaux de construction et surtout les composés organiques (plastique, 

caoutchouc, résines, colles, goudron etc. ...). On a vu évoluer en force dans le domaine de la 

haute technologie, les céramiques techniques et les matériaux composites qui ont pris l'essor 

que l'on connaît actuellement, il y a amélioration de la qualité des matériaux, réduction des 

poids des pièces mécaniques et de leur prix de revient [3]. 

1- La chimie de coordination  

 La chimie de coordination se consacre à étudier la formation, les propriétés et la 

réactivité des complexes de coordination formés entre un atome ou un ion central et ses 

ligands, les propriétés physiques et chimiques d’une molécule sont fortement liées au nombre 

d’électrons de valence et à l’arrangement structural. La connaissance des relations nombre 

d’électrons-structure-propriétés est donc indispensable pour la compréhension de cette chimie 

[4] 

2- Composé de coordination 

Un composé de coordination (ou un complexe) est un édifice moléculaire formé d'un 

centre métallique entouré de groupes donneurs d'électrons appelés ligands [5]. Suivant la 

nature et la charge de chacun des composants du complexe, celui-ci peut être neutre, chargé 

positivement ou négativement. Le plus souvent, le métal est chargé positivement (oxidé), 

c’est un élément qui aime donner (nombreux degrés d’oxydation accessibles) et recevoir des 

électrons (acides de Lewis).  

Les ligands qui peuvent être soit des ions, des atomes ou des molécules sont soit 

neutres, soit chargés négativement (ou positivement). 

Les propriétés chimiques de l’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de la 

liaison entre l’ion métallique et les ligands et de l’arrangement géométrique de ceux ci autour 

de l’ion central, lui-même contrôlé par les propriétés électroniques de l’ion et des ligands. 
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3- Complexes polynucléaires 

Certains complexes possèdent plusieurs cations métalliques liés par des ligands communs 

(ligands pontant). Pour les désigner, on utilise la nomenclature μ dans la formule et le nom du 

complexe. Dans notre travail on ce site dans cas de deux ions métallique, donc c’est complexe 

binucluére, un exemple apparue dans la figure I-1. 

 

Figure  I-1 : di-μ-hydroxo-bis(tétraaquafer(III)) 

4- Nombre de coordination (coordinence) 

Le nombre de liaisons formées par l’atome central s’appelle nombre de coordination. 

Les nombres de coordinations les plus courants sont 2,4 et 6. Le nombre de coordination 6 est 

plus rependu avec une géométrie octaédrique et très rarement prismatique [6]. 

5- Géométries de coordination (pour la coordinence 6)  

La géométrie la plus courante pour la coordinence est celle de l'octaèdre figure  I-2. 

 

Figure  I-2  : La géométrie octaédrique pour un complexe de coordination 
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6- Nombre d’oxydation 

Pour déterminer le nombre d’oxydation du métal dans le complexe, on effectue une 

dissociation fictive de tous les ligands en supposant que chacun d’entre eux, L ou X, emporte 

avec lui la paire d’électrons qui assurait la liaison métal-ligand. La charge restant sur le métal 

à l’issue de cette décomposition fictive est le nombre d’oxydation du métal dans le complexe. 

7- Domaine d’application  

La combinaison de constituants inorganiques et de constituants organiques organisés en 

un matériau présentant une porosité de moyenne échelle et des surfaces à liaison pontée et 

fonction organique, organométallique laisse entrevoir diverses utilisations des dits matériaux 

composites, telles que la libération contrôlée et l'absorption de produits chimiques ou de 

médicaments, des séparations chirales,  la catalyse, la séparation dénanti sélective et le 

stockage de l’hydrogène [7].  

I-2 Stabilité des complexes  

a. Conditions de stabilité d’un système chimique  

Les règles de stabilité qui établissent une relation entre la structure moléculaire et le 

nombre d’électrons de valence sont toutes basées sur le principe de structure électronique à 

couche fermée. Selon ce principe, une molécule est thermodynamiquement stable si un écart 

énergétique significatif sépare les orbitales moléculaires (OM) occupées, qui sont 

généralement liantes et/ou non liantes, des OM vacantes, qui sont généralement anti liantes. 

Cette situation générale est schématisée sur la figure I-3   suivant. 

 

 

 

 

 Figure  I-3 : schéma orbitélaire simplifié d’une molécule stable 
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L’occupation des OM liantes favorise la stabilité thermodynamique, alors que 

l’occupation des OM anti liantes la défavorise [9], l’occupation totale ou partielle des OM 

non liantes apparaît neutre du point de vue de la stabilité thermodynamique. Néanmoins, une 

telle situation correspond généralement à une faible différence d’énergie entre l’orbitale la 

plus haute occupée (HO) et l’orbitale la plus basse vacante (BV), ce qui conduit à une 

instabilité de type Jahn-Teller [10] qui n’est pas autre chose qu’une instabilité.  

En d’autres termes, la non occupation totale de toutes les OM non liantes correspond à 

une structure instable susceptible d’évoluer vers une structure thermodynamiquement plus 

stable pour laquelle le nombre d’OM liantes et non liantes est égale au nombre de paires 

d’électrons de valence. Par conséquent, ajouter ou enlever des électrons au diagramme de la 

figure I-3 déstabilise la molécule considérée et provoque un changement de sa structure vers 

une forme plus stable qui, de nouveau, va satisfaire le principe de structure électronique à 

couche fermée.  

Donc ’à un nombre d’électrons donné correspond une géométrie donnée, et 

réciproquement. Le principe de la structure électronique à couche fermée garantit aussi à la 

molécule une bonne stabilité cinétique car l’occupation de toutes les OM de basse énergie 

minimise ses capacités électro-acceptrices (oxydantes) et évite la possibilité de réactions 

radicalaires.  

b. La règle des 18 électrons 

La règle des 18 électrons (ou formalisme EAN) Cette règle dite EAN (de l’anglais 

Effective Atomic Number) a été introduite par Sidgwick et collaborateurs [11] pour expliquer 

la stabilité de certains complexes organométalliques. Elle s’énonce de la façon suivante: dans 

une molécule covalente stable, tout atome doit s’entourer d’un nombre d’électrons de valence 

correspondant à la configuration électronique du gaz rare situé à la fin de la période auquel 

appartient l’atome considéré.  

Pour les éléments principaux, ce nombre est égal à huit (règle de l’octet), alors que pour 

les éléments de transition, il correspond à dix-huit (règle des 18 électrons).  

Cette dernière règle peut être démontrée à partir d’un diagramme d’orbitales 

moléculaires (OM) d’un complexe Mln (L= ligand donneur d’un doublet électronique, n ≤ 9) 

représenté sur la figure I-4 [12]. Les interactions orbitélaires des n combinaisons des orbitales 
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frontières des n ligands avec les 9 orbitales atomiques (OA) du métal de transition (cinq OA 

d, une OA s et trois OA p) conduisent à la formation de n OM liantes et n OM anti liantes. 

Les (9 - n) OA du métal non engagées dans des liaisons forment les OM non liantes.  

Le principe de stabilité énoncé précédemment impose l’occupation des niveaux liants et 

non liants soit n + (9 - n) = 9 orbitales de valence qui doivent être occupées par 18 électrons 

de valence, d’où la règle des 18 électrons.  

Cette règle comporte néanmoins des exceptions comme nous le verrons par la suite dans 

le chapitre V dans le décompte des électrons de l’un des produits. Par exemple les complexes 

plans carrés sont stables pour un compte de 16 électrons et les complexes linéaires sont 

souvent observés pour un compte de 14 électrons au lieu de 18.  

 

 

 

 

 

 

Figure  I-4 : Diagramme d’interactions orbitélaires général pour un complexe MLn 

a18 électrons   
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II-1 Historique et bibliographie des complexes à structure [M(C4O4)(OH) 

(H2O)2]22H2O 

Les dihydroxo squarates de métaux trivalents tri hydratés de formule générale  

M(C4O4)(OH)(H2O)3 avec M = ( Fe , Al , Cr  ).out été préparé pour la premier fois  par West 

et niu [13] En 1973 (S.M.Conolren et H.O.Mcdonel) avaient étudier le susceptibilité 

magnétique de [V(C4O4)5OH)(H2O)3 [14]    

Cinq ans plus tard, J.T.Wrobleski et D.B .Brown préparaient le di[μ-hydroxo-diaquo 

(squarate) de fer de formule [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O, en ajoutant une solution 

éthanoïque de chlorure de fer a l’acide  Squarique dissous dans l’eau distillée  chaud [15]. 

Le [Cr(C4O4)(OH)(H2O) 3] a été préparé par, (Jhon P.Chesick en 1980 ) qu’ils 

décrivaient ainsi les propriétés électroniques et structurales [16]. 

Dans le but de préparation de nouveau matériau poreux hybrides, deus phase isotope a 

celle de Wrobleski et D.B.Brown ont été  également  préparé   avec comme métal Al, et Ga   

en 2010 [17]. 

Dans ce travail nous avons associer les di [u-hydrox-diaquo (squarate ) à un autre métal 

qui est l’indium pour enrichir cette famille d’un nouveau composé.  

On note que, les travaux relatifs à la préparation de mélanges, ont été réalisés  afin de 

préparer une phase hybride poreuse 

II-2 Les composants des complexes à structure [M(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O  

1- Cation métallique 

Les métaux se distinguent des autres éléments par plusieurs caractéristiques tels que la 

conductibilité thermique et électrique élevée due aux électrons libres qui se déplacent dans le 

champ potentiel du réseau ainsi le coefficient de température de résistivité positif.[18]. Nous 

avons utilisé dans notre travail un cation de métal de transition (Fe
3+

) et un cation de métal 

pauvre (In
+3

) sous leur forme nitrate. 
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a. Le nitrate de fer (III)  

 Le  nitrate ferrique est un composé chimique de formule semi-développée Fe(NO3)3, il 

est le plus souvent trouvé sous sa forme non hydrate, Fe(NO3)3·9H2O qui consiste 

généralement en des cristaux incolores à violet pâle. 

b. Le nitrate d’indium (III)  

 Indium nitrate (In(NO3)3) est une poudre cristalline blanche. Il est inodore et se dissout 

librement dans l'eau et les alcools.  Il est disponible sous forme d'une poudre anhydre et sous 

forme hydratée avec 3 et 4, 5 moles d’eau associée.  

2- Les ligands  

Un ligand est un atome, ion ou molécule portant des fonctions chimiques lui permettant 

de se lier à un ou plusieurs atomes ou ions centraux. Dans le cas des complexes des cations 

métalliques de degré d’oxydation moyen ou élevé la liaison métal-ligand (ou liaison de 

coordination) est assurée par un (ou plusieurs) doublet(s) d'électrons apporté(s) par le ligand 

(liaison dative)  

2-1 Types de ligand 

Les ligands ayant un atome donneur de deux électron est appelé monodentate.  Les 

ligands ayant deux atomes ou plus, donneur de deux électrons au même ion métallique, sont 

appelés bidentate, Ils sont également dits ≪ chélate ≫. La plupart des ligands sont 

polydentates [19,20]. Les ligands utilisés dans notre travail sont : H2O, C4O4
2-

  et OH
-
. 

Ils peuvent également être classés suivant la notation Werner  

 

 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_semi-d%C3%A9velopp%C3%A9e
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Tableau II-1 : Classification des ligands selon Werner [21]   

Ligands  Type  Condition Nombre d’électrons 

apportés  

Type de ligand  

OH L X ligand est en pont entre 

deux métaux. 

3 Bidentate 

H2O L / 2 Monodentate 

C4O4
2-

 L / 2 Bidentate 

2-2 L’acide Squarique  

Le ligand utilisé dans nos synthèses est l’acide Squarique qui est un composé organique 

de formule brute C4H2O4 (3,4dihydroxy-3-cyclobutène-1, 2dione Il a été synthétisé pour la 

première fois par Cohen. Lâcher et Park en1959 [22] qui on remarqué aussi son pouvoir 

complexant. La première base conjuguée de l'acide Squarique est l'anion hydrogénosquarate 

C4HO4
─ 

et la suivante est l'anion divalent squarate, C4O4
─2 

. 

La forte acidité de ses protons est attribuable à la stabilisation par résonance des anions 

[23]. Dans le dianion, les charges négatives sont délocalisées équitablement entre les quatre 

atomes d’oxygène, ainsi l'ion squarate est totalement symétrique  

 

 

Figure II-1 : Structure développée de la molécule de l’acide Squarique 
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2-3 Les modes de coordination de l’ion squarate  

La littérature montre que ce groupement cyclique de squarate présente plusieurs modes 

de coordination. Il se comporte comme un ligand uni- ou pluri-monodentate. Le groupe 

C4O4
2-

 apparait comme un ligand pontant entre deux ions de métal (μ-2) en position trans ou 

comme tétra monodentate (μ-4) dans la famille de structure tridimensionnelle M(C4O4)(H2O)2 

(M = métal) [24]. 

 

Tableau II- 2 : Quelque mode de coordination de l’ion squarate lié à quelques exemples tirés 

de la littérature. 

Mode de coordination Fidure Structure (exemple) Référence  

μ-1 unimonodentate 

 

[Cu(bipy)(C4O4)(H2O)].H2O;bipy bi 

pyridine 

25 

μ-2 Sys bimonodentate 

 

[ CO2(C2O4)(C4O4)(C3N2H4)2] 26 

μ-2 trans bimonodentate 

 

[Ce(OH)6]2[Cu(OH2)4](C4O4)4.2H2O 27 

μ-2 bis bidentate 

 

RbHC4O4 28 

Dans notre travail nous avons rencontré un mode de coordination du type μ-2 bidentate. 

2-4 Liaison  

Les ligands interagissent avec le métal par leurs OM frontières. Ils peuvent être liés par 

des liaisons bi centriques ou polycentriques, soit dans leurs formes covalentes ou datives. 
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Dans ce chapitre on va exposer la méthode d’élaboration des produit aussi que les 

technique d’analyse utilisé pour l’identification des poudre que nous avons préparé. 

III-1 Méthode d’élaboration de la poudre  

Nous avons utilisé la méthode de la chimie douce, que depuis quelques années, les 

chercheurs ont développé, elle mais en jeu des réactions de polymérisation qui permettent 

d'élaborer ces matériaux à température ambiante. Ces procédés, permettent de synthétiser des 

matériaux hybrides " organo-minéraux " au sein desquels des espèces organiques et minérales 

sont liées à l'échelle moléculaire.  

 Radiations électromagnétiques  

Les rayonnements électromagnétiques sont des ondes portant un champ électrique et 

magnétique qui se propage. Ce champ interagit avec des entités élémentaires à des échelles 

variables (constituant du noyau, électrons, ion, molécules. La propagation de ce rayonnement, 

d'une ou plusieurs particules, donne lieu à de nombreux phénomènes comme l'atténuation, 

l'absorption, la diffraction et la réfraction, le décalage vers le rouge, les interférences, les échos…  

[29]. 

1. Rayonnement et matière  

L’interaction entre notre échantillon et les différents rayonnements nous a fournie des 

informations qui ont été analysée et interprétée en thermes de composition chimique, 

cristallographie, liaisons chimiques …, enfin des informations qui permettent de l’identifier. 

2. Situation dans le spectre des radiations électromagnétiques  

La figure III-1  montre l’ensemble du spectre des ondes électromagnétiques, dont 

parmi ceux nous avons utilisé dans notre étude ceux qui suit : 

 Les rayons X 

 Les rayons infrarouges 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Att%C3%A9nuation
http://fr.wikipedia.org/wiki/Absorption_%28optique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Diffraction
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9fraction
http://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9calage_vers_le_rouge
http://fr.wikipedia.org/wiki/Interf%C3%A9rence
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Figure III-1 : Ensemble du spectre des ondes électromagnétiques (d’après Benoit Gibert 

«diffraction des rayons X») 

III-2 Technique d’analyse 

1- La diffraction des rayons x par la poudre  

      1-1  Descriptions du montage pour l’analyse de poudres   

L’enregistrement des Diffractogramme a été réalisé par le diffractomètre BRUKER 

D8 ADVANCE qui est équipé d'une source de rayons X (Cu Kα) de longueur d'onde λ = 

1,5418 Å et d'un goniomètre à géométrie BRAGG-BRENTANO. Dans ce type de 

diffractomètre, on dirige un faisceau de rayons X sur l'échantillon analysé et on observe ce qui 

est renvoyé par celui-ci. L’utilisation de détecteurs rapides permet d’obtenir un 

Diffractogramme exploitable en quelques minutes. Finalement, il nous a permie de réaliser 

une analyses structurales c’est l’identification de phases, cet appareil permet aussi un grand 

nombre d’analyse tel que : 

 Recherche de paramètres de maille, 

 Affinement de structures par méthode Rie veld, 

 Mesure de tailles de cristallites, 

 Dosage quantitatif de phases, 

 Analyse de l'évolution des structures cristallines in situ en fonction de la 

température, 

 Analyse de couches minces (fichier descriptif).  
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1-2 Principe  

Le matériau est bombardé par un faisceau de rayons X monochromatiques de longueur 

d’onde connue, produit grâce à une anticathode de cuivre ou de cobalt. Le rayonnement émis 

est défini par un système de fentes et de fenêtres situées avant et après l’échantillon. Un 

détecteur mesure l’intensité du rayonnement X diffracté dans certaines directions. On peut 

donc calculer la distance interoculaire par la relation de Bragg . 

n λ = 2 d hkl sin θ 

λ : la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident. 

θ : angle de diffraction. 

n : Ordre de réflexion. 

dhkl : distance interoculaire caractérisant une famille de plans repérés par les indices de Miller. 

1-3 Schéma de l'installation  

La figure III-2 présente l’installation de l’appareil 

 

Figure III-2 : Schéma diffractomètre thêta – 2theta géométrie Bragg-Brentano 

1-4 Préparation des échantillons  

Les poudres on été filtrées et séchées puis broyées 

légèrement et part la suite posées sur des portes échantillons en 

ppm, puis presser par une lame de verre pour avoir une surface 

lisse pour éviter une erreur sur la position des raies de 

diffraction et par conséquent un décalage systématique du zéro. 
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Le rayonnent diffracté par l’échantillon est transmis sous forme de signal qui est 

amplifié et enregistré sous forme d’un diagramme I = f (2θ). Pour une source émettrice de 

rayons X, le balayage selon un angle d'incidence θ d'une préparation représentative d'un 

échantillon, permet d'accéder à tous les espacements réticulaires (d) de l'échantillon. La figure 

[III-3] illustre la loi de Bragg et les conditions géométriques nécessaire à sa validité. Dans le 

cas d’un montage de type de Bragg Brentano [ 30]. 

 

Figure III-3 : Schéma descriptif d’un diffractomètre de poudre 

1-5 Traitement et interprétation des données  

A partir d'un produit inconnu, on devrait pouvoir retrouver, par comparaison, les 

composés issus de la base qui pourraient identifier l'ensemble de ses pics. 

Cette base est nommée "Powder Diffraction File" (PDF). Elle est mise à jour annuellement et 

distribuée par l'"International Centre for Diffraction Data" (ICDD). Chacune des plus de 

170000 fiches actuellement enregistrées contient au moins l'ensemble des couples (d,I) pour 

chaque pic connu. Elles nous renseignent aussi souvent sur la structure du matériau, les 

conditions opératoires, les publications, les plans hkl, etc. ..  

2-  La microscopie Electronique à balayage  

La microscopie électronique à balayage est une technique de microscopie électronique 

capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant 

le principe des interactions électrons-matière. 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Microscope_%C3%A9lectronique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_rayonnement-mati%C3%A8re
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2-1 Descriptions du Le microscope électronique à balayage  

Le microscope électronique à balayage (MEB) est un appareil d’analyses, pouvant 

fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d’un objet 

solide. Cette technique permet l’observation à de très forts grossissement des matériaux et 

composants conducteurs électriquement. Les matériaux non conducteurs ou isolants doivent 

subir une métallisation Au-Pd ou carbone 

2-2 Composant de l’appareil  

 Canon à électrons  

 Colonne électronique, dont la fonction est de produire une sonde électronique fine 

sur l’échantillon,  

 Platine porte-objet permettant de déplacer l’échantillon dans les trois directions 

 Détecteurs permettant de capter et d’analyser les rayonnements émis par 

l’échantillon.  

 En outre l’appareil doit nécessairement être équipé d’un système de pompes à vide 

[ 31]. 

 

 

 

 

 

 

Figure III-4 : Composant du microscope électronique à balayage 

La figure ci-dessous illustre l’ensemble des radiations pouvant être émises lors de 

l’interaction entre le faisceau d’électrons et l’échantillon. Toutes ces radiations sont produites 

simultanément et rendent possibles à la fois l’observation et l’analyse d’un objet choisi. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Canon_%C3%A0_%C3%A9lectrons
http://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9tecteur
http://fr.wikipedia.org/wiki/Rayonnement
http://fr.wikipedia.org/wiki/Pompe_%C3%A0_vide
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Figure III-5 : l’ensemble des radiations émises lors de l’interaction entre le faisceau 

d’électrons et l’échantillon. 

2-3 Principe  

Le fonctionnement du microscope est basé sur l’émission d’électrons produits par une 

cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction de ces électrons avec 

l’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de l’échantillon pénètrent profondément 

dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d’interaction". Le volume de cette poire 

dépend du numéro atomique moyen de l’échantillon et de l’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. 

2-4 Préparation de l’échantillon  

L’échantillon doit être propre, si possible plat et doit conduire l’électricité afin de 

pouvoir évacuer les électrons. Il doit également être de dimensions relativement modestes, de 

l’ordre de 1 à 2 centimètres. Les échantillons isolants doivent en plus être métallisés, c’est-à-

dire recouverts d’une fine couche de carbone ou d’or.[ 32] 

2-5 Traitement et interprétation des données  

En principe un microscope électronique à balayage possède 3 détecteurs : un d’électrons 

secondaires, un d’électrons rétrodiffusés et un de photons "X". La courbe obtenue présente 

des pics [ 33] de nombre de photons reçus en fonction de l’énergie X détecté. 
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Figure III-6 : spectre d’analyse qualitative 

L'interprétation des spectres est facilitée par une base de données qui contient pour 

chaque élément les énergies et les intensités des raies qu'il produit. Il est possible de faire 

apparaître pour chaque énergie du spectre la liste des éléments qui possèdent une raie dans ce 

domaine énergétique. 

3-  La spectrométrie infrarouge  

La spectrométrie infrarouge recouvre plusieurs méthodes d'identification et de dosage 

non destructives basées sur l'absorption (ou la réflexion) par l'échantillon du rayonnement 

électromagnétique de longueur d’onde comprise entre 1 et 1000 mm. La partie la plus riche en 

information et la plus accessible expérimentalement est celle du moyen infrarouge (2,5 – 25 

mm). Les absorptions dans ce domaine constituent une signature des composés examinés et 

permettent de déduire des particularités de structure. 

Dans la gamme de longueur d'onde citée plus haut, le rayonnement électromagnétique 

interagit avec les niveaux d'énergie des molécules ; il induit, à la résonance, des transitions 

entre niveaux de vibrations. On peut en déduire des informations sur la nature des liaisons 

chimiques présentes dans un composé. Chaque type de liaison présente une absorption du 

rayonnement électromagnétique dans une bande de longueur d'onde relativement étroite. 

Cette dernière peut être légèrement modifiée par l'environnement de la liaison 

.  
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3-1 Descriptions de l’appareil 

 Une source lumineuse 

 Un dispositif permettant de générer les interférences  

 Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires 

(porte-échantillon) dépendant du mode de mesures utilisé (réflexion ou  transmission). 

 Un détecteur ou capteur photosensible : le spectromètre FT-IR peut comporter un ou 

plusieurs détecteurs 

 Enfin, le convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur à des 

intervalles réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique 

manipulable par le système informatique. 

3-2 Principe du spectrophotomètre FT-IR  

La figure III-7 explique le principe de fonctionnement de l’appareil. 

 

Figure III-7 : Schéma de principe d’un spectromètre FT-IR  

3-3 Préparation des échantillons  

Les échantillons solides sont dispersés au sein d’un disque de KBr dont l’épaisseur 

n’est pas mesurable avec précision. Afin de procéder à des analyses quantitatives en 

spectroscopie IR à transformée de Fourier, on ajoute un composé à usage de référence interne 

(carbonate de calcium, naphtalène, nitrure de sodium), en égale quantité à tous les standards 

ainsi qu’à l’échantillon solides dans des pastilles de KBr 

 

 



Chapitre III Matériels et méthodes  techniques d’analyse 

 

20 

 

 

 

Figure III-8 : Montage de préparation de pastille 

3-4 Traitement et interprétation des données  

La spectrométrie infrarouge conduit à un document de base appelé spectre infrarouge. 

Celui-ci représente graphiquement, en fonction de la longueur d'onde, le rapport en chaque 

point des intensités transmises, de l’échantillon. Ce rapport, appelé transmit tance T, peut être 

remplacé par l'absorbance, A = log (1/T), paramètre directement exploitable en analyse 

quantitative. Dans le domaine du moyen infrarouge, il est d’usage d'exprimer les longueurs 

d'ondes sous forme de nombres d'ondes (cm
-1

). 

Le domaine de l’infrarouge correspond à des longueurs d’onde comprises entre 0,78.10-

6 m et 10-3 m, que l’on peut diviser en trois régions, comme le montre la figure III-9.  

 

 

Figure III-9 : Domaines détaillés du spectre infrarouge 
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III-3 Etude de la stabilité des produits 

La détermination de l’énergie des molécules et des écarts énergétique séparant les 

orbitales moléculaires (OM) occupées, des OM vacantes, a été réalisé avec le logiciel de 

modélisation et de simulation moléculaire HyperChem. L’optimisation de la structure été 

calculer avec le choix de le champ des forces semi empiral (PM3). L’algorithme de 

l’optimisation été choisi (Eigenvector following), On a utilisé la valeur 2 pour RMS gradient 

les autres valeurs été prise par défaut, le nombre des cycles était 510. Avec le lancement de 

calcule apparue des informations sur la barre de l’interface, énergie, gradient, ….) 
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IV-1 Synthèse et caractérisation de famille de matériau  

Ces dernières années, plusieurs travaux ont été menés sur le sujet de préparation et 

d’amélioration des matériaux poreux hybrides, et ont permit l’obtention et la détermination 

structurale de nombreux nouveaux produit à base des métaux de transition qui sont d’un grand 

intérêt scientifiques en raison de leurs diverses utilisations industrielles et leur richesse 

structurelle ainsi que leurs applications potentielles en tant que catalyseurs solides. 

Au cours de nos tentatives, de préparation des squarates de métaux et d’amines, nous 

avons isolé deux composé dont les analyses ont révéler qu’il s’agit du squarate hydroxyde de 

métal de formule chimique [M(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O, avec M = (Fe, In). Ce chapitre 

comprendra donc successivement, la synthèse de ces deux composés et leurs identifications 

physicochimique, pour terminer d’une tentative d’étude de la stabilité des ces molécules. 

1- Produit de départ 

Les produits de départ sont présentés dans le tableau suivant. 

Tableau IV-1 : Les produits de départ 

Non du produit Formule chimique 

3,4-dihydroxy-3-cyclobuténe-1,2-dione H2C4O4 

dimethyle amine (CH 3)2NH 

Nitrate de fer nonahydraté Fe(NO3)3.9H2O 

Nitrate d’indium hydraté In(NO3)3.H2O 
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IV-2 Synthèse des matériau 

1.  Synthèse de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

On pèse 0,1875 g de Fe(NO3)39H2O on lui ajoute 10 ml de l’eau distillé. Alors on 

obtient une solution avec une couleur jaune.  Après on mélange de 0,114g de C4H2O4 dans 10 

ml de l’eau distillé, nous obtenons une solution transparente.  Nous mélangeons les deux 

solutions préparées sous agitateur magnétique avec à température ambiante jusqu’à 

l’homogénéité  et on a obtenue une couleur violet foncer. Nous préparons la solution Amine 

résultante d’un mélange de 0,2 ml de (CH 3)2NH dans 10 ml de l’eau distillé. Enfin on 

mélange  la solution  Amine avec la solution préparée auparavant sous agitateur. 

La synthèse a été réalisée selon le plan suivant :  

 

 

  

0.1875g  de Fe(NO3)39H2O+ 10ml de H2O  
0.114g de  C4H2O4+10ml de H2O 

0.1875g de Fe(NO3)39H2O  +10ml de H2O 

+0.114 g de C4H2O4+10ml de H2O 

 

0.2ml de(CH3)2NH+10ml de H2O 

0.1875g de Fe(NO3)39H2O  +10ml de H2O 

+0.114g منC4H2O4+10ml de H2O 

0.2mlمن (CH3)2NH+10ml de H2O 

 

Précipité violet 

Résultat 



Chapitre IV Caractérisation physicochimiques des produits 

 

26 

2. Synthèse de [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O  

0,13 g de In(NO3)3H2O on été ajoutant 10 ml de l’eau distillé, Alors on a obtenue une 

solution transparente. Après on mélange de 0,114g de C4H2O4 dans 10 ml de l’eau distillé.  

Nous mélangeons les deux solutions préparées sous agitateur magnétique à température 

ambiante jusqu’à l’homogénéité. Nous préparons la solution Amine résultant de mélange de 

0,2 ml de (CH 3)2NH dans 10 ml de l’eau distillé. On mélange  la solution  Amine avec la 

solution préparée auparavant sous agitateur magnétique. 

La synthèse a été réalisée selon le plan suivant :  

 

  

0.1 3g  de In(NO3)3H2O+ 10ml de H2O  
0.114g de  C4H2O4+10ml de H2O 

0.13g de In(NO3)3H2O  +10ml de H2O 

+0.114gde C4H2O4+10ml de H2O 

 

0.2ml de(CH3)2NH+10ml de H2O 

0.13g de In(NO3)3H2O  +10ml de H2O 

+0.114g منC4H2O4+10ml de H2O 

0.2mlمن (CH3)2NH+10ml de H2O 

 

Précipité blanche 

Résultat 
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IV-2 L’analyse des produits 

1-  Analyse des poudres sous microscope optique 

Les produits ont été observés par le microscope optique binoculaire du laboratoire de 

microbiologie de notre université qui nous avait permit de grossir la vision des petites 

dimensions et de séparer les détails des produit qui sont devenu observable par l'œil. On été 

renseigné par cette technique que le produit est biphasé : (poudre et monocristaux sous forme 

de langue bâtonnet) la poudre a été sélectionné, on avait aperçu le haut degré d’homogénéité 

de cette poudre, cela a été aussi mis en évidence  par l’analyse effectué au microscope 

électronique à balayage.  

2-  Analyse par microscope électronique à balayage  

D’après les Cartographies (a) et (b) de la figure IV-1, l'analyse élémentaire des produits 

a montré que les poudres sont homogènes. Le (tableau IV-2) donne les pourcentage atomique 

et massique de la  composition des phases qui ont été analysées, il nous renseigne de la 

composition qualitative et quantitative des deux produits, qui sont en accord avec les résulta  

théorique calculer par le logiciel chemsketch qui nous avait donnés les valeurs théorique 

suivantes de la composition  C (21 ,75%) . H (2,28%) . Fe (25 ,28%) . O (50,69%) pour le 

premier composé et C (17 ,16%) . H (1, 8%) . Fe (41 ,02%) . O (40,01%) pour le deuxième 

composé. 

 

    

 

 

 

 

 

Figure IV-1: (a) Cartographie du composé              Figure IV-2 : (b) Cartographie du composé 

[Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O                                  [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O  
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Tableau IV-2 : Composition qualitative et quantitative des produits résultant. 

                                                                                                            

 

 

 

 

Cette composition est aussi lustrée dans les deux figures qui suivent (IV-3 et IV-4) 

 

 

 

 

 

Figure IV-3: Spectre de rayon X obtenu pour l’analyse global de l’échantillon qui est localisé 

par le  rectangle sur la figure (a) 

 

 

 

 

 

Figure  IV-4 : Spectre de rayon X obtenu pour l’analyse de l’échantillon qui est localisé par 

le  rectangle sur la figure  (b). 

 

Elément  %Masse  %Atomique   

         

C K 30.02 42.90  

O K 46.50 49.89  

Fe K 23.48 7.21  

    

Totaux  100.00   

 

 

 

Elément  %Masse  %Atomique   

         

C K 29.14 42.13  

O K 50.46 54.78  

In L 20.41 3.09  

    

Totaux  100.00   
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Conclusion    

A travers cet analyse, on a pu connaitre les types des atomes (composition chimique) 

existante dans l’échantillon ainsi les pourcentages atomique et massique de cette composition 

donc le premier échantillon on trouve les éléments chimique suivant (Fe, C, O) et dans le 

deuxième échantillon on trouve les éléments chimique (In, C, O).  

3-  Analyse par spectroscopie infrarouge  

Comme une étape préliminaire, le spectre d’absorption infrarouge a contribuée  dans la 

caractériser du composé étudié et vérifier la nature de quelque liaison, il a été enregistrés sur 

le spectrophotomètre à transformée de Fourier FTIR 8300 de laboratoire des analyse 

physicochimique de l’université Kasdi Merbah Ouargla, sur des pastilles contenant le produit 

broyé dispersé dans une matrice de KBr à température ambiante. Les absorptions 

caractéristiques des deux  composes sont présentées sur les figure IV-5  et  figure IV-6. 

 

Figure IV-5 : Le spectre infrarouge de compose de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

Le spectre de la figure IV-5 présente une bande de valence très large vers 3400 cm-1 

correspond à la molécule H2O de coordination. L’acide Squarique a présenté deux bandes : la 

première vers 1797,5 cm-1 qui correspond à la double liaison C=O, la deuxième à 1616,2 cm-1 

correspondent à la double liaison C=C du cycle aromatique, ainsi que les autres bandes à 
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1490,9 cm-1 concernent la liaison C–O. Nous constatons aussi deux autres bandes vers 741 et 

634,5 cm-1 qui correspondent à la bande d’absorption Fe–O─(C4O4). 

 

Figure IV-6 : Le spectre infrarouge de compose [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

Le spectre infrarouge de la figure IV-6 a la même allure que le précédant  donc on 

prévoit la même structure, mais cela est besoin d’être confirmer. On constate la présence 

d’une bande vers 3250 cm-1 correspond à la molécule H2O de coordination. Les bandes du 

l’acide squarique comme dans le cas précédant sont : vers 1752 cm-1 une bande correspond à 

la double liaison C=O, vert 1658,7 cm-1 une bande correspondent à la double liaison C=C du 

cycle aromatique, les autres bandes à 1201,6  cm-1 concernent la liaison C–O. Nous constatons 

aussi deux autres bondes vers 741 et 634,5 cm-1 qui correspondent à la bande d’absorption In–

O-(C4O4). 

Dans le tableau IV-3 ci-dessous sont répertoriés les résumés des liaisons les plus importants qui 

ont été observé sur les deux spectres  ci-dessus. Ces résulta ont été confirmés par leur comparaison 

avec ce qui été rapporté dans la littérature. [36]  
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Tableau IV-3 :   les données spectrales IR des deux produits. 

Assignement  [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O Squarique acide [36] 

OH 3400,0 3250,0 3462 s 

C=O 1797,5 1752,0 1822 w  

C=C 1616,2 1658,7 1643 m 

(C─O),(C─C) 1490,9  ─  1384,8 1201,6 ─ 1382,9 1530 , 1516 vs 

M ─ O 634,5 570,9  ─ 

Conclusion  

A  travers cet analyse les absorptions montre la nature de liaison entre les atomes de 

notre échantillon, elles mettent en évidence l’existence de l’ion squarate, l’existante d’une 

liaison  entre ce dernier et le métal au traves de l’atome oxygène ainsi la présence d’une 

liaison entre le métal et (OH) provenant de l’eau. Enfin on peut déduire que quelques 

fractions de molécule ont été trouvées dans le composé.   

4-  Analyse par diffraction des  rayons x  

Les figures IV-7 et IV-8 présente successivement les diffractogrammes qui ont été enregistrés 

des deus produit [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O et [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O. 

 

Figure IV-7 (a) : diffractogramme de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 
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Figure IV-8 (b): Diffractogramme de [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

On avait remarque sur nos diffractogramme l’apparition du font discontinué cela a été corriger 

en utilisant  le programme EVA pour supprimé le bruit de fond   par étapes  :  Fourier et  Backgnd 

comme le montre les figures  IV-9, IV-10. 

 

Figure IV-9 : Application de l’option fourier sur le Diffractogramme. 

 

Figure IV-10 Application de l’option backgnd sur le Diffractogramme. 

4-1  Identification du produit  

Les Diffractogramme obtenue ont été comparé à ceux de la banque de donnée PDF-2 qui 

rassemble plus de 65000 Template de référence pour identification, le résultat de cette comparaison est 
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que la banque contient déjà nos spectres, donc on a préparé une phase déjà connue présenté par le 

diffractogramme (a), c’est le [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O de J.T.Wrobleski et D.B.Brown 

[16] comme le montre la figure IV-12 ou apparue le numero de la carte astm de ce produit et 

sa nomenclature ainsi sa formule chimique, alors que le diffractogramme (b) présente une 

combinaison d’élément réputé, donc isotype de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O, c’est le 

[In(C4O4)(OH) (H2O)2]22H2O leurs paramètre de maille peuvent être voisin, pas trop différent.

  

 

Figure IV-11 : Superposition des diagrammes [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O de J.T.Wrobleski 

et D.B.Brown fiche N° 00-031-1739 et [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O préparé. 

 

Figure IV-12 : Méthode de détermination de la nomenclature de produit 

Nous avons aussi réalisé une comparaison avec les travaux ultérieurs comme le montre 

la figure IV-13 sur la même famille des produits étudiés [18],  D’ou une similitude dans la région 2θ 

[10─40]. Cela implique les mêmes structures chimiques entre trois produits.  
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Figure IV-13 : Comparaison des diagrammes des poudres  

(1) [Ga(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O    [18] 

(2) [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

(3)  In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

  

4-2 La structure des produits   

Après la consultation de la publication du produit original [16] on donne la structure de 

ce compose comme suit : 

 

Figure IV-14 : unité dimère de [Fe(C4O4)(OH) (H2O)2]22H2O [16] 

4-2  Visualiser une molécule en trois dimensions 

Nous avons visionné la structure de ce composé on utilisant le logiciel chemscktech 

comme apparue dans la figure IV-15.  
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Figure IV-15 : unité dimère de [Fe(C4O4)(OH) (H2O)2]22H2O visionner par le logiciel 

ChemSktech 

4-4  Description de la structure 

Deux unité du M(C4O4)(OH)(H2O)2 sont lier entre elles par l’intermédiaire d’un pont de 

(di-μ-hydroxyde ) (OH ), chaque ion métallique est hexacoordonnée avec 6 atome d’oxygène 

dont 2 proviennent de dianion squarique chacune d’entre elle est donneur de 2 électrons ,deux 

proviennent de l’oxygène des molécule d’eau elle aussi donneur de 2 électron, les 2 dernier 

proviennent de l’hydroxyde qui est donneur de 3 électron puis qu’il est du type XL grâce a sa 

position de pont . 

Donc les six ligands ont apporté 11 électron a chaque cation métallique dans ce qui suis 

nous allons décompter l’ensemble des électrons autour de chaque  cation dans le but de 

prévoir la structure électronique des orbitale frontière pour les composés que nous avons 

synthétisé le but et de comparer leur  stabilité tonte d’abord par la théine de rouleuse puis par 

une mode lisation moléculaire a l’aide du logiciel HyperChem.               

Conclusion : 

A travers cet analyse, on a  conclu la formule globale et développée des produits que 

nous avons synthétisé, par la consultation de la banque de données PDF2.   
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V-1  Etude de la stabilité  de composé 

1- Analyse de la structure électronique de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O  par 

modèle covalent   

Décompte des électron dans [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O    

Non allons compter les électrons entre du cation Fe
+3

 puis on va les repartir 

formellement  autour des centre métallique et des ligands   

1. Configuration électronique du fer  

26Fe : [Ar]18 3d
6
4s

2
 

Fe
+3

 : [Ar]18 3d
3
4s

2
 

        Ces configuration nous informe que 5 électrons sont apporter par le cation Fe
+3

  donc le 

nombre d’électron de valence  m = 5. 

2. Nombre total des électrons 

Le complexe est neutre donc la charge globale q = 0 le nombre totale d’électron Nt se 

donne par la relation ; 

Nt = m + 2 x L + LX ─ q 

Nt = 5 + 2 x 4 + 3 ─ 0 

Nt = 16 é 

Donc ce complexe existe avec l’exception 16 é. 

3. Distribution formelle des électrons entre les cations et les ligands 

Commençant par la configuration électronique du fer 

26Fe      

Passant à la configuration électronique du cation  fer à l’état excité. 
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L’état hybride se présente comme suit 

 

4. Etat d’hybridation  

Il est en théorie possible de prévoir la géométrie du complexe selon l'hybridation du 

cation. Ainsi on a  pour les états hybrides du type d
2
sp

3
 et d

3
sp

2  
la géométrie octaédrique. 

C’est celle que nous avons trouvé en appliquant la théorie de valence pour le composé [Fe 

(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O ce qui en avec les travaux antérieur.                                                   

V-2  Modélisation des molécules  

Les calculs La détermination de l’énergie de la molécule sont exécutés l’aide du logiciel 

HyperChem. par la méthode semi empiral dans le champ PM3 les molécules 

[Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O et [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O a été dessiné sur ce program les  

structures les plus stable apparue sur les figure V-1et V-3. 

1-  Optimisation géométrique de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

Nous avons effectué une optimisation géométrique à la molécule en utilisant un 

maximum de 510 cycle à plusieurs reprise nous avons marque les résultats qui caractérise la 

conformation la plus stable pour ce composé comme suit : 
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Figure V-1 la structure la plus stable de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

2-  Diagramme d’énergie de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

Le diagramme d’interaction simplifier entre les orbitales des ligands et les orbital du 

métal est donner dans la figure V-2. 

 

Figure V-2 diagramme d’interaction simplifier entre les orbitales des ligands et les orbital du 

métal 

Les résultats de l’étude sont répertoriés dans le tableau V-1 
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Tableau V-1 Résultats obtenus après optimisation de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

 [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

Energie (Kcal/mol) -3878.5776 

 Cation Fe
3+ 

(1) Cation Fe
3+ 

(2) 

Energie HOMO (eV) -9.644805 -9.820435 

Energie LUMO  (eV) -1.840012 -1.84386 

Ecart HOMO-LUMO -7.804793 -7.976575 

Interprétation des résultats 

Ecart HOMO-LUMO est significative les deux octaèdres présente une très légère  

déformation.  L’octaèdre résultant du Cation Fe
3+ 

(2) est plus stable que celui du Cation Fe
3+ 

(1).  

3-  Optimisation géométrique de [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

Les résultats qui caractérisent la conformation la plus stable pour ce composé comme 

suit : 

 

La conformation la plus stable 

 

 

Figure V-3 la conformation la plus stable de [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 
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Tableau V-2 Résultats obtenus après optimisation de [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

 [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O 

Energie (Kcal/mol) -3085.8283 

 Cation In
3+ 

(1) Cation In
3+ 

(2) 

Energie HOMO (eV) -9.542571 -10.11503 

Energie LUMO  (eV) -2.835975 -2.447442 

Ecart HOMO-LUMO -6.706596 -7.667588 

 

Interprétation des résultats 

Ecart HOMO-LUMO est également significative les deux octaèdres présente une très 

légère  déformation.  L’octaèdre résultant du Cation In
3+ 

(2) est plus stable que celui du Cation 

In
3+ 

(1).  

Par comparaison des deux énergies calculé pour les composés on constate que 

[Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O (-3878.5776    Kcal/mol)  est plus stable que  [In(C4O4)(OH) 

(H2O)2]22H2O (-3085.8283  Kcal/mol), étend donnée le seul variable dans les structure est la 

nature du cation métallique cela implique l’influence du cation sur la stabilité de composés. 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons effectué une étude théorique sur la structure électronique des 

complexes de Fer et de l’Indium bimétalliques et plus particulièrement à base du ligand 

Squarique. 

Les diagrammes orbitélaires moléculaires ont été obtenus pour ces composés optimisés, 

L’écart énergétique séparant les orbitales occupées des orbitales vacantes est acceptable. 

L'un des objectifs a été de mettre en exergue la spécificité des deux métaux pour étudier 

l’influence de deux cations (p et d) sur la stabilité du composé. C'est pour cette raison que nous  

avons établi une étude comparative au sein de leur énergie. Au terme de cette étude, il ressort que 

le complexe [Fe(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O présent la particularités d’étre stable par rapport au 

composés [In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O.  
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Conclusion générale 
 
 

 L’objectif de ce travail était d’obtenir un matériau poreux hybride à base de métal, 

acide et amine (On a noté dans les produits résultants l’absence de l’amine) lié à une étude 

parallèle aux ligands comportant des atomes donneurs différents, pour terminer par une 

comparaison entre la stabilité des composés influés par la nature du cation métallique.  

Pour cela, plusieurs méthodes d’analyses ont été utilisées à savoir la spectroscopie 

infrarouge, l’analyse par microscopie électronique à balayage, la diffraction des rayons X sur 

la poudre, et  la modélisation moléculaire. 

 Les deux composés étudiés peuvent être regroupés dans une seule famille de 

composés  nommée les dihydroxo squarate des métaux trivalents. La stabilité des édifices 

cristallins dans les complexes est assurée par des liaisons hydrogène.  

Nous avons pu obtenir au cours des essais la structure du composé 

In(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O qui est nouvel ce qui fait enrichir cette famille de matériau. 

 La conception de ces nouveaux matériaux à base de métaux et des ligands 

organiques a pris un intérêt croissant ces dernières années. L’objectif dans ce domaine est la 

conception de nouveaux solides avec des propriétés physiques nouvelles en perspectives de 

nouvelles applications.  
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Instrumentation utilisée dans la caractérisation des 
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Microscope électronique à balayage                    diffraction des rayons X 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Spectroscopie infrarouge                                                 microscope optique 

  

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Résumé   

       Dans ce travail nous avons synthétisé deux complexes qui appartiennent a la même famille, de  formule 

chimique [M(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O  (M : Fe, In ). leurs  identification a été réaliser par divers méthodes 

d’analyse  physico chimique , ainsi on a trouve la composition quantitative et qualitative on utilisant le 

microscope électronique a balayage , la reconnaissance de quelque type de liaison a été effectué par la 

spectroscope infrarouge , enfin la méthode de diffraction des rayon X par la poudre nous a aider à détermines 

la structure cristalline de produits en effectuant une recherche du type  (search /mach)  dans la base de 

donnée PDF 2 .  

      Comme les cations Fe
+3 

et In
+3

 proviennent de deux bloc différents d et p respectivement, on étaient 

curieux de faire une étude profonde à ces molécules par la comparaison de leurs stabilités, pour cela nous 

avons proposé de les étudies par la théorie de valence et pourquoi pas aller plus loin par une modélisation 

moléculaire avec un logiciel performant comme HyperChem. 

Mots clé : Complexe de coordination, acide Squarique, stabilité des complexes, rayon X, HOMO-LUMO 

  Abstract   

 In this work we have synthesized two compound complex which are from the same family, their chemical 

formula is [M(C4O4)(OH)(H2O)2]22H2O (M : Fe, In). their identification was carried out by various 

physicochemical methods of analysis, and we found the quantitative and qualitative composition by using the 

scanning electron microscope, the recognition of some kind of bounds was made by infrared spectroscope, 

finally the method of  X-ray diffraction by the powder help us to fixed crystal structure of products using the 

research type (search / match ) in the database PDF 2. 

      As the cations Fe 
+3

 and In 
+3

 are from two different block d and p respectively , we were curious to make 

a deep study of these molecules by comparing their stability, for that we proposed to study the theory of 

valence and why not go further by molecular modeling with a powerful software as Hyper Chem. 

Keywords: Complex coordination, squaric acid, stability of the complexes, X-ray , HOMO- LUMO 

 الخلاصة

َقذ     22H2O (M : Fe, In )[M(C4O4)(OH)(H2O)2]          فٓ ٌذا انعمم قمىب ثزصىٕع معقذٔه ٔىزمٕبن إنٓ وفس انعبئهخ ٌٓ 

مخزهف طزق  انزحهٕم انفٕزُٔ كٕمٕبئٕخ  ثحٕث ثم  انزعزف عهّ انززكٕت انكمٓ َ انكٕفٓ ثُاسطخ انمدٍز ة رم رُصٕفٍمب ثُاسطخ 

الانكززَوٓ انمبسح كمب اسزعمهىب مطٕبفٕخ رحذ انحمزاء نزعزف عهّ ثعض انزَاثظ انمُخُدح ثٕه ثعض دارد ٌذا َ فٓ الأخٕز 

مكىزىب طزٔقخ اوعزاج الأشعخ انسٕىٕخ مع انمسحُق مه رحذٔذ ثىٕخ انمزكت َدنك ثعذ انجحث فٓ قبعذح انمعطٕبد عه مثبل نمىحىّ 

. انمزحصم عهًٕ 

 أخذوب انفضُل إنّ p َ  d         نمب نحضىب أن ٌذا انمزكت قذ وزح عه كزُٕوبد مخزهفخ فٓ انزصىٕف داخم اندذَل انذَرْ  

دراسخ فٓ أعمبق ٌذي اندزٔئبد قصذ انزعزف عهّ مذِ اسزقزارٌب وسجزب إنّ رزكٕجٍب  ٌذا مب أدِ ثىب إنّ انزفكٕز انذراسخ ثُاسطخ 

.   Hyper Chemوظزٔخ انزكبفؤ َانذٌبة اثعذ مه دنك إنّ رسم مخطظ انطبقخ َدنك ثبسزعمبل ثزوبمح 

 HOMO- LUMO ، مزكت ركبفئ ، حمض الاسكزٔك ، اسزقزار مزكت، اوعزاج الأشعخ انسٕىٕخ : الكلمات المفتاح


