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Résumeé

A partir des variations des températures deticfgades temps de chauffage, et les
stoechiométries des réactifs et par la méthode dethermal, nous avons obtenu un
structure tridimensionnelle d'un vanado- orgamsphonate (kD) [(V30,) (H,O)
(PhPQ)3]-2.5H,0 . I'analyse par diffraction de rayons X sur mamistal de composé
obtenu indique que se cristallise dans le systerasymeétrie Trigonal , dans le
groupe d’espace P-3 avec a = 18.6845(4)A , 8.83B0(4) A, V = 4182.25(2) A3,
Z = 6. L'étude de leur décomposition thermique antr® que ces matériaux ne
constituent pas des précurseurs de &nfin , les mesures de susceptibilité magnétique
effectuées dans la gamme de température 2K - 380#gerent la présence de deux
ions vanadium pour la formule Mg@,)(H,O)(PhPQ); xH,O. A basses températures,
des interactions magnétiques sont observées eate V" (S = 1/2) avec

I'accouplement antiferromagnétique.

Mots-clés :
Synthese hydrothermale ; Matériaux poreux ; V-P-Phenylphosphonate :

Susceptibilité magnétique
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introduction

La chimie des composés a charpente ouverte a débetela découverte des
zéolithes, composés aluminosilicates construitsadirpde tétraedres SiO4 présents
naturellement dans I'écorce terrestre, puis obteleumcon synthétique, en étendant la
variété des structurel microporeuses accessibles. dpplications industrielles des
zéolithes sont nombreuses et principalement reg@esigous trois themes qui sont la
catalyse, les tamis moléculaires et 'échange iomild]. Par extension, les recherches
ont été menées sur les aluminophosphates, passaysttme Sit Sil¥ au systéme
AI"'-PY  puis entre autres aux phosphates de métaux dsitiva, en particulier les
phosphates de molybdene [2]. Ce choix s’expliquemment par une plus grande
variété des polyedres de coordination dans lespehsgs, puisque jusque 1a, la
coordinence tétraédrique était exclusive dansystemes Al-Si-O et Al-P-O. Un autre
intérét est la possibilité d’avoir des ions métplbs a différents degrés d’oxydation.

Le choix de la voie de la synthese s’avere déteantipour obtenir des composés
a charpente ouverte. En effet, alors que les sgathpar voie seche conduisent a des
structures denses qui présentent en général deelsude faibles dimensions, les
conditions douces, telles que la voie hydrothern@daduisant a des charpentes
ouvertes [3]. Une méthode de choix pour obtenirlalges cavités au sein des
charpentes consiste a utiliser un structurant oggan en général un composé azotée
lors de la synthése [3].

La synthese de hydrothermale, en utilisant leratbrganiques comme agents
empreintes des métaux-phosphates avec des stsiétgaxlre ouvert a été une activité
de recherche majeure dans le domaine du matésiauy solide [4,5]. La réalisation
de ces types de matériaux nouveaux organique-inmyges des phosphates, par la
méthode hydrothermale est devenue possible pareedgutelles synthétiques a
températures faibles de 80-I80assurent la conservation de la structure et de la
composition des parties organiques. Cependantrdblgme principal réside dans
I'élimination de ces espéces organiques (catiogaroques), liees a la charpente par
liaison hydrogéne, car cette élimination se tradoigénéral par la perte de la porosité.
Par conséquent, il y a certainement un besoin delagper de nouvelles méthodes

synthétiques, donnant de grands pores et évitantmereintes.
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Le travail de Clarfield [6,7] sur l'utilisation dghosphonates a ouvert la voie.

La stratégie de développement de nouvelles méthpdas synthétiser les solides
microporeux avec la porosité accessibles nouvelles méthodes consistent a utiliser
les acides diphosphoniques ou phosphoniques audbieliacide phosphorique. La
partie inorganique chélateur acidité, un genreonajue, alors que sa partie organique,
en tant qu'elle est un support elle est un suppbrséparateur qui relie les parties
inorganique ensemble. Ce dernier contribue & aginstdes piliers avec des structures
d’une seule dimensionnel ou a deux dimensionnd wais dimensionnel.

Apres le travail de Clearfiled, la conception deganophosphonates en métal
avec les propriétés en bloc souhaitables contindgeapoursuivie par beaucoup de
chercheurs dus a leurs applications [8, 9, 10] rpm#es. Par exemple, les
organophosphonates de vanadyl, [Vo(O3PPh)].H2Q\&1)2(O3PCH2P03)].4H20
d'objet expose les espaces vides bien définis tstelement, permettant
l'intercalation des alcools par la coordinationsdéstrat aux centres de vanadium des
couches de V/P/O du solide[10].

Le présent travail traite donc des investigatioais gynthése hydrothermale dans
le systeme V — P — O. De facon générale, les coéspdécrits dans ce mémoire ont
fait I'objet d’études structurales sur monocristel,dans la mesure du possible de

mesures magnétiqgues et d’analyses thermiques.
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Ce mémoire se compose de trois chapitres, a savoir

Le chapitre | est consacré a une présentation gienées composées a charpente
ouverte et les phosphates/phosphonates, ainsiupgaevue bibliographique sur les
Zéolithes et les Zéotypes et les composés orgasH@uarganiques.

Le chapitre Il présentera la technique expérimengabur I'élaboration des
échantillons en matériau inorganique par voie hiydnonal, la caractérisation
morphologique par microscope électroniqgue a bakwy@gdEB), la caractérisation
struturale par diffraction des rayons X, les amalygermiques et magnétiques.

Le chapitre Il concernera I'étude morphologiquesteticturale du systeme V-P-
O. Ce chapitre présente également I'étude destéaisations physiques et chimiques,

IR, thermographimétrique et finalement I'étude pgespriétés magnétiques.
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Avant la publication du premier microporeux octagae-tétraédrique
microporeux de phosphate en métal de transitionRD)) avec les cations organiques
entrainés [1]. Il y avait trois classes principaless lesquelles les matieres organiques
ont joué un réle structural important. Ces matigresent : zéolites [2], oxydes des
mesoporous, dont MCM-41 était le premier exemplp & aussi des matériaux
biominérales. Le champ important du biominéral aumporte les études de la nature
de la structure qui oriente le role de la comptesanganique, elle a recu une attention
augmentée [4-5]. De toute facon, la réalité dwlvde ce matériau organique,
biologiguement manifeste I'interaction avec I'oxydwrganique, premiérement par
I'intermédiaire des liaisons hydrogenes I'O-H...deeN-H...O.

[.1. Les matériaux microporeux

Au cours des 25 dernieres anneées,il y a eu un énoniérét dans la synthese des
matériaux microporeux originaux, allant des alumsilicates cristallins a solides
organiques de cadre en métal (MOCs). Généraleasntatériaux microporeux sont
structurellement divers et contiennent des canalesepores de la classe de grandeur
2,5 & 20A. Les espéces chimiques peuvent agislur'autre avec les matériaux par
I'intermédiaire de linteraction extérieure aves laurs de pore, qui permettent la
sélectivité de forme et de taille & donner aux tiéas et aux adsorptions. Les
matériaux microporeux démontrent les propriétdesipour beaucoup d'applications,
telles que le stockage de gaz, le tamisage moléewda la catalyse, offrant plus tard
de grands intéréts a I'industrie. [6, 8.

Au début des années 80, Flanigen et ses colleguedémontré la synthése des
aluminophosphate  analogues des  zéolithes alumiratsil [9]. Les
Aluminophosphates n‘ont aucun besoin de cationplémentaires de cadre pour la
charge équilibrante, comme charge négative suruchdblO4/2] = tétraédre est
équilibré par la charge positive sur chacun [PO%4#&jraédre. Ce travail a indiqué que
le phosphore pourrait étre employé dans les cadieesstructures poreuses, et il a
inspiré la synthése d'un grand nombre de matéonagiaux de cadre ouvert (plus de
165 cadres maintenant connus) [10]. La définitimssique d'un zéolite a été modifiée

pour adapter a celle-ci un matériau semblable Btliédzeotype) qui peut étre définie
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comme une structure a oxyde solide fortement diistacoordonnée a une forma
tétraédrique avec les structures de pores défiatdes topologies [ 7].

Ainsi, une stratégie synthétique alternative a féténulée. Celle-ci implique
I'utilisation des molécules organiques dans lacétme de cadre, elle-méme pour
augmenter la taille des pores et pour créer lelaaginal topologiques [11]. MOCs
peut étre considéré en tant que matériaux hybridesles cations en métal ou les
groupes oxymeétaux sont reliés entre eux par Ihmégiiaire des molécules de liaison
organique. Former des réseaux réguliers, ayant ngsuitat les cadres poreux qui ont
dans certains cas des densités trés faibles. ltemgan métal peuvent coordonner
aux molécules organiques d'un certain nombre dérdiites maniéres, menant a la
formation d'un grancdhombre de topologies et des structures originalegpguvent
étre travaillées pour l'usage dans des applicapossibles.

I.2. Les hybrides organiques- inorganiques

Les composés hybrides Organique-inorganiques oatdoeip d'applications
potentielles dans les domaines de l'adsorptioriéehdnge ionique, et en tant que les
catalyseurs et les appuis acides de catalyseutai@eides systemes les plus étudiés
sont des organophosphonates en métal, tels queyiphosphonate.ll y a un intérét
industriel considérable ou on peut modifier legppiétés de ces matériaux [12].
I.3.Les cadres organiques en métal

Les métaux des cadres organiques (MOCs) sont unglldade matériel
nanoporous popularisé par Yaghi et autres [13]seetcomposent d'un métal de
transition coordonné et lié par les molécules admas polyatomiques. Elles sont
apparentées aux zéolithes du fait qu’elles sontysms, mais avec l'avantage
supplémentaire de pouvoir augmenter leur taillpai®, en employant de plus grands
éditeurs de liens organigues. MOCs ont le potemmir effectuer certaines des
applications actuelles, comme les zéolites maeselbnt plus variées et c'est a cause
de la diversité des différentes tailles, en augargria taille de I'éditeur des liens dans
les zones de surface [14] Contrairement a zmliiire expansion et de contraction
dépend des groupes d’intercalation (I'invité) diensadre, MOG ont la capacité de la

stabilité sans nécessité pour les molécules ingascomme le cas du composé de
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I'enseignant, tandis que les composés de zéeliigent une molécule de l'invité ou
moins et un effondrement sur le déplacement deiténA la différence des cadres
thermiquement stables des zéolithes [15].
I.4. Métal des Phosphonates

Les acides phosphoniques ont la formule généraROR:, ou R peut étre
presque n'importe quelle moitié organique qui aétadnnus depuis 1976 [16] et sont
une grande addition a la chimie hybride. lls sohtspcomplexes que les acides
carboxyliques du fait qu’ils ont deux protons reagables et trois sites de
coordination de I'oxygene.
I.5. Les cadres poreux de Phosphonate

Les phosphonates poreux en métal gagnent rapideamentplace importante
parmi les diverses familles des matériaux de MOQ.[ll y a une large variété de
ligands de phosphonate qui peuvent étre employéstegant la connectivité
aliphatique ou aromatique et les groupes fonctitnnels que des amines, des alcools,
des sulfonates et des carboxylates. Bien que vehagnt peu liens des acides
phosphoniques soient disponibles dans le commbeagjcoup plus, ils peuvent étre
synthétisés, en utilisant des réactions de typenidanou Arbouzov. Les acides
phosphoniques ont plusieurs applications, incluaainme agents et adsorbant
complexe en métal sur les surfaces en cristal [18].
[.5.1. Synthese des ligands
Réaction de Mannich

0 HBr / HCI

+ RNH + HPO = H,0,P-CH,NR,
H/H\H i T 393 K T

Réaction d'Arbuzov

\j

POR); + RX (RO),POR" + RX

Figurel-1 : Exemples des réactions de base pour mthéses des acides phosphoniques,

utilisant le type de réactions de Mannich et d'Arbzov

10
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Le bloc de construction de phosphonate, R;P€3t analogue au groupe de
phosphite H-PQ utilisé précédemment dans la synthése des maténgcroporeux
[19-20]. L'unité de phosphonate peut étre incorpdads les cadres, en tant que
complétement déprotoné ou a l'unité forme protorgale-ci peut fournir les
emplacements additionnels de coordination en mes&tant beaucoup de possibilités
pour la synthése des matériaux et des structuiginales de cadre. Dexemples de
certains des ligands de phosphonate utilisés sontrgs sur la Figure 1-2.

/
0 . 0 g
||
HO—P—OH  HO—P—OH HO—PI> —
| | | \. f/ HO— F’

CH, C,H. OH OH
HO OH OH
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HO OH  Ho., HO..
o ©  oH Ho ©
OH
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HO\ _OH
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OepfOH HO\P_,OH
N/ or RN N'/_\>—</_\\w
S —r N —\\F’ =
Ho © HO™ ok
Q OH
R N
HO ™'\ o° “OH

OH

Figure 1-2 : Exemples des acides mono-, tri- et bis-phosphiques utilisés comme éditeurs

de liens en matériaux de cadre ouvert

|.6.Intercalation des cations organiques et inorgaques

La chimie de l'état solide, y comprise les composgsganiques est presque
exclusive. Les hotes inorganiques de Nanoporousgoe incorporer de simples ions
cationiques, de grandes espéces ioniqgues commel&®iEggin, ions organiques ou
molécules, composés de coordination ou organonugtadi [21]. L'intérét dans le
processus d'intercalation considérablement augmeptés 1960 et ils ont inclus
d'autres classes de matériaux stratifiés, commal ifie) phosphates et phosphonates,
vanadium en métal de transition, halogénures déxggen métal de transition, oxydes
métalliques d'alcali-transition [22].

Il'y a deux phénoménes qui influent sur la formatie I'organophosphonates en
métal (VOPRO) et la structure d’organophosphate3R®). lls &ppellent la liaison
hydrogene et la éaction de hydrophobes-hydrophiles. Ces deux fastaont la
structure principale, dirigeant des influences redlement dans la formation des
organophosphonates de vanadium (VOPRO). Par exengjeolarisation des cations
ammoniums organiques, contenant des groupes MNdgHgdtions inorganiques’qu

trouve dans les poreux de (VOPO).
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[.6.1.Interactions hydrophobes-hydrophiles

Les influences des interactions hydrophobes-hydieplsont importantes dans
la structure de I'VOPRO, dont certaines sont pitéssndans la figure-3. Deux
caractéristigues chimiques influent fortement suistructure, a savoir, I'association
des groupes organiques des groupes de phosphorasass et l'intégration des
cations ammoniums les plus hydrophobes, infériauwrsux trouvés dans les matieres
organiques VOPO. Ainsi, la situation énergétiquemdavorable qui réduit
I'interaction de la fraction organique polaire nwavec I'oxyde polaires [23], et aussi
les cations organiques qui abaissent I'aciditéadsolution environ 7 jusqu’a 9

Figure 1-3 : Deux-dimensionnel (2D), les structuredes Polyedres des structures oxovanadium
organophosphonate : [(VO)(O3PPh)(H20)] (a); (H3NEf(VO)3(H20)(O3PPh)4] (b);

II. Structures cristallines des phases de V-P-ét V-O
[I.1. Le vanadium

Le vanadium [24] posséde un isotope stable quiigstope®V. Les degrés +lIl,
+IV, +V sont connus pour étre accessibles par Voidrothermale. Le vanadium
présente des environnements variés comme la pyeamidase carrée et I'octaédre
régulier ou déformé qui sont les plus courammeseples dans les polyoxovanadates
[25].
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Figure 1-4 : Principaux polyedres de coordination d I'ion vanadium, avec en (a) la pyramide a

base carrée, en (b) I'octaédre régulier et en (Cpktaédre déformé

[1.2. Les phosphonates ou d'acides phosphoniques

Sont des composés organiques contenant du C-PQ (DH)-PO (ORygroupes
(ou R = alkyle, aryle). Disphosphonates ont d'al#glsynthétisés en 1897 par Von
Baeyer et Hofmann. Un exemple d'un disphosphorsitelEDP. Depuis les travaux
de Schwarzenbach en 1949, des acides phosphoriqonesonnus comme efficaces
les agents chélateurd.a source de phosphore peut étre anion de phasphat
tétraédrique simple ou moitié des organiques désivii phosphate tétraédrique sous-
unités, sous forme de phosphonates [26-31].
[1.3. Les Polyanions

Les polyanions contiennent des différents typetoxlias de métal en fusion avec
I'oxyde de ligand [32].

[1.4. Les polyanions de vanadophosphate

Les Polyanions contiennent les différents typesodias de métal incorporés
avec ligand de oxide Offert a configurer certaias gonts [32]. Un certain nombre de
polyvanadates qu’ils possedent 3 a 34 atomes daduan ont été synthétisés et

caracterisés [33-35]. Généralement, le vanadiunptadiunité structurale de base de
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{VO 6}’ {V 2011}, {V 2010}, {V 209}, {V 4020}, {V 5017} dans clusters finis et {V@}w,
{V 40187, {VO4”, {V30137{V.0q}”, liant des modes dans les chaines infinies, et
des atomes de phosphore sont habituellement expB&®¥), mode tétraédrique de

coordination, par exemple {Biq}, {P4013}, {PsOie}, {PO24}, {PsOu3},{P 12036}
[36].

o

P:Oio P.O5 PsOe

PO24 PgO2; P 12036

Fig.1-5 : Différentes structures des tétraédres P-O dans lenadium phosphates
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Chapitre 2

TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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l. Historique, synthese et cristallogenese

l.1. Historique de la synthese hydrothermale

Le qualificatif « hydrothermal » fut utilisé pow premiere fois par Sir Roderick
Murchison (géologue anglais, 1792-1871) au milieul&™ siécle et le terme de «
bombe hydrothermale » serait apparu en 1881 lorddMe Friedel et Sarasin ont
utilisé les hautes pressions pour leurs expérinienta A la suite de ces premiéres
études, les premiers autoclaves en métal apparemet82.

La premiere publication sur la recherche hydrottaeniut quant a elle rédigee
en 1845 par K.F.E. Schafthaul [1], et qui traitdgs premiers cristaux de quartz
synthétiques obtenus par transformation de l'asileique (H4SiO4). A la suite de
ces travaux, la recherche sur la synthése hydrotederest devenue tres vite populaire
pour simuler les conditions naturelles existantagsdla crodte terrestre, et pour
préparer des minerais existant a I'état naturelgd@si composés totalement nouveaux.
Grace a cette technique, de nouvelles thématigaida géologie se sont développées,
telles que la minéralogie ou la pétrologie quit&iesse aux mécanismes a l'origine de
la formation et de la transformation des roches.

Au XIXe siécle, la majorité des travaux effectuas la recherche hydrothermale
s’est effectuée en Europe (France, Allemagne elttli Suisse), puis progressivement
en relation avec les énormes succés commerciaws tapides avancées
technologiques dans la fabrication de nouveauxcies et les physico-chimistes qui
permirent de mieux comprendre les phénomenes aljeuntlors des conditions
hydrothermales. Cette voie de recherche s’est dppék dans le reste du monde. A la
fin des années 1990, les USA et le Japon se sacéPplrespectivement au premier et
second rang mondial des pays les plus actifs secleerche hydrothermale.

A la fin du XIXe siecle, le premier succes commalreissocié a la synthese
hydrothermale est le traitement de la bauxite petdioxyde de sodium, qui permet
d’obtenir de 'hydroxyde d’aluminium pur. Celui-eist ensuite converti en alumine
Al203, pour I'obtention d’aluminium métal. Le prat# fut inventé en 1892 par Karl

Josef Bayer. Au cours du XXe siéecle, d'autres ssi@®@entifiques et commerciaux
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s’en suivront comme la synthése de cristaux detzjdargrande taille, puis la synthése
de zéolithes par M. Barrer en 1948.

Malgré les progres considérables effectués d’'untpmi@ vue technologique et les
avanceées sur la compréhension de cette voie exgpétale, demeure le probleme de la
définition de la synthése hydrothermale. Depuispsamiere utilisation vers 1840,
jusqu’a nos jours, la communauté scientifigue rebtesée quant a une définition
unique. Au cours de ces difféerents siecles, plusi@gfinitions ont été proposées,

telles que celles de messieurs Murchison, MoréNigayli et Rabenau :

Murchison ~1840 [2]
(“Action de l'eau a haute température et hautesgiom, provoquant des
changements dans la crodte terrestre et menarfoénation d’'une grande variété de

minerais et de roches )

Morey and Niggli 1913 [3]
(“ En synthése hydrothermale, les réactifs sontrgs a I'action de I'eau a des
températures généralement proche mais souventdévablement au-dessus de la

température critique de I'eau dans une enceintader’).

Rabenau 1985 [4]

(“A défini la synthese hydrothermale comme le<ti®éas hétérogenes ayant lieu
en milieu aqueux et se déroulant au-dessus de 1&0t®ar ).

Compte tenu du nombre considérable de publicafaieant état de syntheses
réalisées dans des conditions hydrothermales ditegennes, MM. Byrappa et

Yoshimura [2] ont proposé en 2001, que la synthgsgeothermale soit définie comme
(“toutes réactions chimiques hétérogénes ayant dieuprésence d’'un solvant

(aqueux ou non-aqueux), au dessus de la températabgante et a une pression

supérieure a 1 atm, dans une enceinte fermée ).
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Cette définition n'ayant toujours pas fait l'unaitén dans la communauté
scientifique, de nouveaux mots sont apparus, tes«gsolvothermale » qui regroupe
les syntheses réalisées avec des solvants, autkes'@pu dans des conditions
supercritiques ou proche de celles supercritiqueseimcore des mots, tels que «
glycothermale », « alcothermale » ou encore « anoth@nmale » en fonction du
solvant utilisé lors des syntheses.

Malgré toutes ces divergences liées a la meilleagen de définir la synthese
hydrothermale, celle-ci est devenue une voie déhege plus proche des enjeux
environnementaux que sont la réduction des codtsrgétiques, associés a
I'élaboration des matériaux et la réduction dewauk polluants et toxiques. Les
considérations environnementales sont devenueseijesix majeurs des années a
venir et la synthese par voie hydrothermale sengiie un choix, permettant d’'y
répondre dans la production de matériaux. En effims les laboratoires, la synthese
hydrothermale ou solvothermale ne nécessite pasataditions de chauffage élevées
si on les compare a celles employées en chimiekillespour la fabrication d’oxydes
ou de céramiques.

l.2. Les Réactifs et les solvants

D’une maniere systématique, les synthéses ontffgtéteées en présence d’'une
source de vanadiumg(®s), les différentes sources de phosphate utiliséed k&
méthyle d’acide phosphonique (GPO(OH)}) ou un phényle acide phosphonique
(CsHsPO(OH) ou etidronique (gHgO;P,) le cation compensateurMest introduit
dans le milieu réactionnel sous forme de oxalate@®Gavec M = NH', K* ). L’eau

distillée utilisée comme solvant et pour laverpgesduits.

[.3. Matériels et conditions opératoires

Dans le cadre de ma these, les syntheses sontuéiscdans des autoclaves
encore appelés « bombe de minéralisation » (figRwE€s distribuées par le fabriquant
PARR®. Ceux-ci sont constitués d’une enceinte métallidaes laquelle est logée une
cuve amovible en PTFE (polytétrafluoroéthléne) 8emdont la température limitée
d’utilisation est de 523K. Les températures de ffage sont comprises entre 403K et

473K. La pression générée par le systeme est Eidondu taux de remplissage de la
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cuve, de la température de chauffage ainsi queédesifs utilisés. Les autoclaves sont
chauffés dans un four & chambre de la marque d@badu dans une étuve a

régulation électronique de la marque MemmMmela montée en température n'est pas
contrblée. En revanche, le refroidissement de lapérature de travail, a la

température ambiante est contrélée a 0.1 /min.obaeption de fermeture se compose
d'une fermeture a flasque a ressort et large qusoedlée, en serrant le chapeau de la
bombe avec une clé a fourche de crochet. Le té&flymentera selon le chauffage et

les cycles de refroidissement.

Figure2-1: autoclave et ces principaux composants
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L’intérét de la synthése hydrothermale réside dahgention de solides souvent
inaccessibles par des voies conventionnelles, eticylger les solides a charpente
ouverte et les composés hydratés. L'autre int&setaetempérature assez basse de la
réaction qui permet d’utiliser des réactifs inségbf haute température comme, par
exemple, des structurants organiques.

Les inconvénients de la synthese hydrothermalemaomtipalement liés au grand
nombre de variables qui interviennent : les résctifilisés, les conditions de la
température et de la pression, le temps de réadéisrconditions de pH du milieu,...
du fait de ce grand nombre de paramétres lors ggninese, les réactions sont parfois
non-reproductibles et conduisent souvent a I'oldende produits polyphasiques [5].
Un travail important doit étre alors mené pour abteles produits purs avec des
rendements aussi élevés que possible.

Un autre probleme qui est en général seul I'étatl fest connu tandis que ce qui
se passe entre ces deux stades reste inconnu,l&’dameuse « boite noire ».
cependant, des moyens d’études ont été récemmemiodpés pour observer
I’évolution du systéme pendant la réaction [6-9].

Les parametres les plus évidents a moduler saeines, la température, le pH
initial et la nature des réactifs. Pour le systemd>-O dans des conditions
hydrothermales, aucune étude sur linfluence du pBl été réalisée de facon
systématique, ce qui ne permet pas d’affirmer @seproduits de réaction différents
suivent le pH initial du mélange. Cependant, uneddmn importante pour la
formation de polyvanadophosphonate doit étre ceBsera I'esprit, le milieu
réactionnel doit nécessairement étre basique, ddipermettre la condensation des
polyedres du vanadium qui existent souvent a l'éte. Il en va de méme lorsque le
milieu est trop basique, les polyedres du vanadiartrouvent a I'état isolé. Il est donc
nécessaire d’avoir un milieu réactionnel légerembasique pour permettre la
condensation des polyédres du vanadium.

Par rapport aux conditions dites « normales »otaef des acides et des bases est

sensiblement modifiée a cause de la dissociation’edl qui est favorisée par
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I'élévation de la température (réduction de sorelbetd’acidité). Toutes les syntheses
réalisées ont lieu en dessous du point critiquiéede.

[I. ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES

[I.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (XRD) est une techniguéssante dans l'analyse des
structures cristallines, car elle peut étre empdopéur l'identification courante des
phases et I'analyse et la solution de la struatarprofondeur. La diffraction a lieu si
la longueur d'onde de rayonnement est de la méamalgur que la séparation d'objet,
et le rayonnement de rayon X est bien adapté gadieg les arrangements des atomes
en matériaux comme la longueur d'onde (le ~ 1 A@stlistances interatomiques sont
sur une échelle semblable.

[1.2. Les rayons X

Des rayons X sont produits dans un arrangemeralshratoire en accélérant des
électrons, émis d'une cathode électrique du chgeiftee tungstene, par 10 a 30 kV,
vers une cible en métal (telle que le Fe, MO, @u,et Cu). L'impact produit deux
types de rayons X :

1) Pendant que les électrons frappent la cible étalmils ralentissent ou
s'arrétent.Lorsqu'ils arrivent qu'ils perdent de I'énergie. plapart de I'énergie est
convertie en chaleur, mais une partie est émisem@onm large éventail des longueurs
d'onde (rayonnement blanc), y compris des rayons X.

2) Les électrons de la source ont assez d'éneogieigniser des électrons dans la
cible en métalen créant des postes vacants dans le Bas-orbitalepasies vacants
sont remplis par des électrons a partir des caguiixternes, chutant vers le bas, en
respectant le principe d'Aufbau. L'énergie estrébésous forme de rayons X, et
pendant que les transitions sont quantifiées diesiraspécifiques d'énergie, elles sont
associees a chaque transition. Elles sont sujétielement a la conditioml = + 1,
par exemple, p~ s ou d.

Dans le cas du deuxieme type du rayon X mentionfiessus, la longueur
d'onde dépend sur I'écart d'énergie entre les esuélectroniques et de l'identité de

I'élément métallique. Les rayons X ont produit éé&e maniére, ils ont des longueurs
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d'onde caractéristiques de la cible en métal. ample, dans le cas du Cu, un orbital
vacant de 1s peut étre rempli par des électrgasta du 2p (I) ou des orbitales dp
(M) (figure2-2) :

2p— 1s transition de K&, = 1,5418 A (L — transition de K)

3p— 1s transition de K A = 1, 3922 A (M — transition de K)

Rayon X émis

- Electron d'incident

Figure 2-2 : lllustration schématique de la générabn d'un rayon X de Ka. La fleche rouge

indique le mouvement des électrons qui produit leayon X émis

La longueur d'onde dedkest plus intense que la longueur d'onde Agedémme
2p — 1s la transition se produit plus frequemment lgugansition du 3p»> 1s. La
transition de K& se produit comme un doublet deXet de Ki2. Les transitions de &K
sont suffisamment différentes pour permettre d'étreisi pour l'utilisation dans des
expériences de diffraction et les rayons X prodpés les transitions dedket de K3,
formant les crétes pointues aux longueurs d'ondm Mméfinies superposées au
rayonnement de blanc de fond.

Il existe deux techniques de diffraction diffélesy pour caractériser les
cristallins matériaux. Ce sont les rayons X surdoewet la diffraction des rayons X

sur mono cristal.
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[1.3. Analyse radiocristallographique sur poudre

En plus d’étre une méthode d’analyse aexghour I'obtention des données
structurales, la diffraction des rayons X par uldgocristallisé sous forme de poudre,
permet également de réaliser facilement le conttéla pureté des solides isolés.

La poudre est bombardée par un faisceau de rayom®nochromatiques et en
paralleles avec longueur d’onde connue, elle esiiypte grace a une anticathode de
cuivre. Le rayonnement émis est défini par un syetde fentes et de fenétres situées
avant et aprés I'échantillon. Ce dernier est &alé forme de poudre (15 mg environ)
sur une lame de verre qui tourne avec un mouvenn@fdarme autour d’'un axe situé
dans son plan, permettant ainsi d’augmenter le nendhorientations possibles des
plans réticulaires. Les particules étant orient@eshasard, il y aura toujours une
famille de plans, donnant lieu a la diffraction, tidle sorte que I'on obtiendra
simultanément de tous les faisceaux susceptiblegfdacter.

Il est également important de presser l'échantibon poudre sur une telle
glissiere, parce que l'orientation aléatoire estesgaire afin d'obtenir toute la
diffraction de différent plan [10].

Les solides cristallins donnent les diagrammesad#ffraction qui ont un certain
nombre de lignes de diese. Les solides non ciiggatlonnent les diagrammes de
diffraction qui ont un petit nombre de lignes tgrandes avec l'intensité réduite (les
figures 2-3) [11].

Intensite Intensité
cristal
' | !I l liquide ou solide amorphe
' .
20 20

Figure 2-3 : Diffusion des rayons X comparative par les sales cristallins et le solide amorphe.
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Si la substance obtenue est un type commun, pdigdggamme de diffraction de
rayons X expérimental peut étre comparé aux med&éés connus comme ceux qui
sont trouvés dans les tables d'ASTM (société amié@éecpour Teston et Matériaux
[10]. Des modeles standards des substances énisgaiont donnés dans le dossier de
la diffraction de poudre, le dossier de JCPDS (@®&nmixte sur des normes de
diffraction de poudre) ou d'ASTM. La section inanique de ce dossier maintenant
contient plus de 35000 entrées et augmente a wurdtaaviron de 2000 par an (ouest ).
Si un modele de poudre n'a été jamais rassemblét auge des types structuraux
connus d'analogies peuvent étre faits.

Dans ces modeles de diffraction des rayons X, tmeeédes composés qui ont
été obtenus, en utilisant un diffractometre équijpéd détecteur a localisation spatiale
INEL CPS 120.

Le systéme est basé sur les caractéristiques ses/an

- Une anticathode de cuivre alimentée par un gémdrastabilisé INEL, le
modéle XRG 3000 fonctionne sous 30 KV et 30mA stitme la source de rayons X.

- un monochromateur en graphite (privilégié dansads de mesures, nécessitant
du flux), permettant de filtrer la raiegKmais les raies K, K., ne sont pas séparées.

Le détecteur INEL, divisé en 4096 canaux et d’otwerangulaire de 12@ce
qui correspond & une valeur proche de 0608 @ pour chaque canal), coincide avec
le cercle goniométrique. L’acquisition des donngedait grace a un analyseur multi
canal connecté au détecteur INEL. Celles-ci soploi#ées avec le logiciel Matchl?2
] pour la comparaison de diagrammes a l'aide d’base de données, et avec le
logiciel WinPlotr pour la comparaison des diagrararpar rapport aux diagrammes
des produits de départ.

II.4. Analyse radiocristallographique sur monocristal

La diffraction des rayons X par un solide criss&l] sous forme de monocristal
est une méthode d’analyse de choix qui permet di@ercaux données structurales.

La qualité en cristal est le facteur le plus intaot en déterminant la précision
finale pour une recherche structurale donnée. tissaax de haute qualité donnent des

résultats structuraux haut-précis. Afin d'obterar haute précision, les cristaux
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devraient avoir quelques propriétés; comme ils @utivétre célibataires qui n'ont
aucun plus petit cristal ou poudre attachée a igdlelpivent étre de la taille appropriée
qui est entre 0,1 a 0.6mm sur un bord et une fawex les visages bien définis et
brillants, ils sont de couleur uniforme et ne centient aucune fissure ou ligne de
rupture. Egalement, ils doivent étre commandé® etosit diffractés aux angles de la
dispersion raisonnablement éley&6]. Des monocristaux appropriés ont été montés
et placés dans un capillaire suivant les indicatida la figure 2-4.

Figure2-4 :Un monocristal monté a un capillaire

La structure cristalline présentée dans ce nrénsont issues exclusivement
d'analyse par diffraction des rayons X sur mondatisLes enregistrements ont été
réalisés au CDFIX (centre de diffractométrie X 'daiversité de Rennesl)

I1.4.1. Enregistrement des données

Les enregistrements des intensités diffractéesepanonocristaux sont effectués
a l'aide d’'un diffractometre NONIUS-Kappa CCD, éo@id’'un détecteur spatiale de
type CCD et d’'un systeme basse température ageovtd OXFORD, instruments pour
les enregistrement réalisés a 120 K.

11.4.2. Appareillage, principes et mesures

Cet appareillage est basé sur un goniometre a géerd@ppa schématisé sur la

figure 2-5, et comprend quatre éléments principaux
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Horay tub
raty tu .

590 HY generator
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Canlometer | ntertace Detector Controller Uetector Liguid cooler

—| Fower unit

Host computer

Figure 2-5 : Diffractometre NONIUS a géométrie Kap@a
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-Une source de rayons X dont I'anticathode est elylmiéne et alimentée par un
générateur stabilisé, fonctionnant généralemerds S0KV et 26-32 mA,

-un monochromateur a lame de graphite qui permesetectionner les raies,K
((2=0.71073A) du molybdéne,

- Une tete goniométrigue montée sur un bras maai@ur d’'un axe, appelé
I'axe Kappa ) qui fait un angle de 50° avec 'axe vertioaR0. || permet la rotation
du cristal autour d’'un point fixe suivant les tr@igesw, x, ¢ Sécants en ce point
(appelé cercle de confusion et de diametre infedebuum). Il offre alors la possibilité
d’amener la totalité des plans réticulaires duta@rien position de diffraction dans le
plan horizontal. Ce qui ne se justifie pas pour desegistrements standards, mais
permet d'orienter le cristal suivant toutes lesediions de I'espace et de pouvoir
déterminer son faciés par exemple,

-Un détecteur plan a capteur CCD qui tourne autleuraxe vertical 2 et dont la
distance au centre du goniometre est ajustablé @150 mm par un chariot motorisé
mobile sur un rail.

Dans un premier temps, les programmes Dgr¥ 4] et Dirax[15], permettent
de déterminer les parametres de maille et d'évalaemqualité du cristal par
I'acquisition d'image, soit au cours de rotationgaessives de 1° du cristal autour de
I'axe ¢, soit par une combinaison de rotations autoup a# de rotations couplées
autour dep ety (méthode phi-chi)16].

11.4.3. Résolution structurale

Les résolutions structurales ont été réaliséedibgant le programme Sir-97[17]
pour les méthodes directes, et les affinementgtntnenés en utilisant SHELXL-97
[18]. Ces deux programmes ont été utilisés sontetiace WinGX [19]

Les représentations graphiques présentées dan®m®ira ont été réalisées a
I'aide du logiciel Diamond [20] et Mercury [21].
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[1.5. Type macroscopique

Les microscopes peuvent étre divisés en deux ggmugptique et électronique.
Avec les microscopes optiques, les particules jasquuelques micrometres de
diamétre mais peuvent étre vues au fort grossisseine limite inférieure est atteinte
lorsque la taille des particules approche la longakonde de la lumiere visible, de 0,4
a 0.um. Pour submicrometer les particules de la taill@st essentiel d'utiliser la
microscopie électronique. De cette maniere, on mEierminer les diametres de
I'image dans un petit nombre Angstroms. Différetyises de microscopes sont
disponibles.
[1.5.1. Analyses par microscopie électronique a bayage - microanalyse EDS

La microscopie électronique est une technique utés, permettant de fournir
les structures d'informations sur un large éverdailmodification. Le microscope
électronique a balayage (MEB) est devenu l'un deguments les plus largement
utilisés pour le matériel decaractérisation. Lappréation des échantillons est
relativement facile, puisque la plupart des MEBles@ent exige de I'échantillon a étre
conducteur. Le MEB donne des informations sur kute, la topographie et les
caractéristiques de surface de poudres ou de morcealides, en utlisant des
électrons plutot que la lumiere pour former unegeategre jusqu'a des dizaines de
micromeétres de taille, pouvant étre vue en raisenlad profondeur du champ des
instruments du MEB. Les images résultantes ontaengine 3-D de la qualité. La
résolution du MEB est d'environ entre 100A eirh(22].

La microanalyse nous permet de mettre en évideeneparticulier sur des
monocristaux, la présence d’espéces chimiquesldantméro atomique est supérieur
a celui du béryllium (Z=4), sur une profondeur d/ean 3um.

En complément de l'analyse par diffraction des rsy& sur poudre ou sur
monocristal, les cristaux obtenus au cours de aeailr ont été testés de facon
systématique avant les études par diffraction dgens X. La précision des mesures
de l'ordre de 1%, s’est avérée déterminante payeétles résultats structuraux dans
les cas de non stoechiométrie.
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Les microanalyses ont été effectuées a l'aide dpactrometre a dispersion
d’énergie OXFORD instruments, implanté sur un nscope a balayage JEOL JSM
6400.

Les photos des différents cristaux ont été réaisedaide d’un microscope a
balayage a effet de champ, JEOL JSM 6301, avecésadution de 15A.

Ces travaux d’analyse ont été menés au centre desuopie électronique a
balayage de Rennes.

I1.6. Analyse thermique

Les analyses thermiques permettent de mesureratiti parametres (la masse,
le flux, la différence de température) en fonctam la température sous atmosphére
contrdlée (air, gaz inerte, hydrogéne, vide).

[1.6.1. Thermogravimétrie

La thermogravimétrie est une technique d’analyseapose sur I'association de
La pesée en continu de la substance analysée aneewariation contrélée de la
température en fonction du temps. Dans le cadre mi®s composés
vanadophosphonates présentés dans ce mémoiretechitéque a permis d’étudier le
départ des molécules d’eau et de mettre en évideagehases thermiquement stables.
Il existe deux types de molécules d’eau : les moéscd’eau dites d’hydratation qui
correspondent a lI'eau située a la surface desgyrhincompose et qui ne nécessitent
pas beaucoup d’énergie pour étre éliminées; et medécules d'eau dites de
cristallisation. Il est souvent nécessaire de foytus d’énergie au systéme, pour voir
ces derniéres éliminées. En effet, ces moléculesudtréent des liaisons hydrogenes
ou covalentes avec le reste de la structure, et donc souvent plus fortement
retenues.

Les analyses thermogravimétriques ont été réaligésgr’'a une température
maximale de 873K, sur un thermogravimétrie ShimadfmA-50, piloté par un
microordinateur. Pour ces analyses, les creusdtisést sont des creusets en
aluminium. La sensibilité de I'appareil utilisé emasse est de 0,01 mg. Les analyses

ont été réalisées sous flux d’azote U avec un dieb80 mL/min.
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[I.7. Spectrométrie infrarouge

Les spectres infrarouges sont enregistrés en tiagi®m par un spectromeétre a
transformée de Fourier (Perkin Elmer, Spectrum en&e 400 et 4000 chn
lll. ETUDES DES PROPIETES MAGNETIQUES
[1l.1. Analyses magnétiques

Les mesures de susceptibilité magnétigue sont unplément important a
'analyse structurale. Elles permettent entre autie confirmer les degrés d’oxydation
des especes magnétiques présentes dans I'échamtililbobserver les interactions de
ces espéeces entre elles.

Les mesures de susceptibilité magnétique ont atiséés a L'UMR CNRS 6226,
de l'université de Rennesl. Les mesures ont étéctefies sous des champs
magneétiques de 1ou 5 KGauss.

[11.2. Appareillage, principes et mesures

Les mesures de susceptibilité magnétique ont éafiséés a l'aide d'un
magnétomeétre a SQUID (Superconducting  Quantumrférence Device) de
Quantum Design, modele MPMS XL 5 (figure2-6)

Figure 2-6 : Magnétomeétre a SQUID et ses donnéestmiques

35



Rappels bibliographiques

Données techniques :

2 tetes de mesures (DC et RSO : Reciprocating salapMeassurement

System)
e Température : 1.9K a 400K
« Champ max : 5.10 Gauss
* Précision du champ :

+0.1 Gauss a 5.fGauss
+1 Gauss a 5.7Gauss

e Précision de la mesure (mode RSO) :

< 1.10%mu,

<2.10’'emu

Le SQUID est un dispositif de mesures magnétigpeanettant de déterminer
avec une grande précision I'aimantation d’un matépour de larges intervalles de
température et de champ magnétique extérieur.

Ce dispositif est basé sur deux propretés fondatente la supraconductivité :
I'effet tunnel Josephson et la quantification duxflmagnétique dans une boucle
supraconductrice. Cette boucle fait partie du dirde détection, et grace a son état
guantifié ainsi qu'au remarquable comportementjdaestions Josephson, le SQUID
est capable de détecter des modifications de clmagmétique de I'ordre de 10T,
tout en fonctionnant jusqu’a des champs d’intendééd’ordre de 7 T. Le SQUID est
I'élément permettant la mesure de champs magnétiguec la plus grande sensibilité.

Le principe de fonctionnement général du magnétmmat SQUIDE est de
transformer en signal électrique la variation duxfinduite par le déplacement de
I’échantillon long de I'axe d’'une bobine. Le momenagnétique de I'échantillon,
directement proportionnel a 'amplitude créte aede la variation du flux et ensuite

de la mesure.
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[11.3. Traitement des données et proposition de pdeles

Les données magnétiques récoltées aprés mesutesastées afin de tracer les
courbes experimentaleg,* T =f(T) et 1/%, =f(T). Dans un premier temps, 0 partir des
données enregistrées, il est nécessaire d'effeateetains calculs, tels que la
susceptibilité massique,() et molaire fy), et celui de la contribution diamagnétique a
I'aide de tables de valeurs. Le calcul de la sudiéife paramagnétique gxresulte de
la soustraction de Isusceptibilité diamagnétiqugs) a la susceptibilitémolaire ).
La valeur de la constante de curie globale C estigx de la courbe expérimentale
1ly, =f(T), et permet ensuite de déterminer la valeur du momeagnétique p (en pB)
par centre magnétique.

Une interprétation du comportement magnétique cdmposé est ensuite
proposée. Celle-ci repose essentiellement sur defeles structuraux auxquels on
appligue des modeéles mathématiques, résultantédeitlire d’'un Hamiltonien. En
fonction de [larrangement des centres magnétiquase eeux, un modéle
mathématique est utilisé afin de tracer une coumbeele Lip = f(T). Celle-ci est
ajustéed la courbe expérimentale par variation des paraweg (facteur g) et J

(paramétres d’interaction entre centres magnétjques
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I. Introduction et rappels bibliographiques

Le systéeme d'organophosphonate de vanadyl a deveciueux et est représente
par les cations inorganigues en commun avec deanopiposphonates en métal.
Généralement, les structures lamellaires prédormisgnles organophosphonates de
vanadyl. Les lamellaires des organophosphonates de vanadyl geasse
structurellement des espaces et des emplacemedas iternes bien définis de
coordination, permettant l'intercalation des molésule substrat et les modifications
des substituants organiques. Ces composés tulsulairede
(H30)[(V304)(H,0)(PhPQ)]- 2.5H20, systématiquement de couleur bleu, sont
constitués exclusivement de"VLe vanadium au degré d’oxydation +4 est un ion d
(un électron célibataire, spin S=1/2), et est doncbon candidat a I'obtention des
phases, présentant des comportements magnétiqgéssssants.

Le composé décrit dans ce chapitre qui fut mis\étleéce pour la premiére fois
par I'équipe du professeur Jon Zubieta en 1998 l[#f études préliminaires ont
montré la présence de vanadium au dedréx¢lusivement, ce qui nous a conforté
dans notre choix d'étudier et de décrire le conguant magnétique du composé
synthétisé.

Dans cette étude, le composé nouveau de vanadiyshasphonate, sous forme
de cristaux a été synthétisé dans le laboratoirdMHLDR (matériaux inorganique :
chimie douce et réactivite) de I'école de chimie Bennes 1 par réaction
hydrothermale de PhRB,, K,C,O, V,0s et HO a 80 °C, pendent 72 h apres les
analyses de diffractométre de rayon X. on trouveéene composé a été obtenu dans

des conditions différentes.
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[I. Synthese
[1.1 Synthése du composé (§D)[(V30,)(H,0)(PhPGs)5]-2.5H,0

Le composé, de formul@H;0)[(V 304)(H,O)(PhPOy)5]-2.5H,0, présenté dans
ce chapitre a été obtenu par voie hydrothermals.idves vanadium ont été introduits
sous forme Oxide de Vanadium,(®). La source de phosphate est phényle acide
phosphonate §EisPO;H,. Le cation compensateur *Mest introduit dans le milieu
réactionnel sous forme d'oxalate (mono hydrate),®E,0, (M = K). Dans le
rapport molaire 1: 2: 1, les mélanges ont été ¢htits dans des autoclaves (23ml). La
durée de réaction était de 72h. La températureaetion est de 80 ° C. Puis, refroidi
jusqgu’a une température ambiante. Le produit récpst filtré, lavé a I'eau distillée
et séché dans le dessiccateur pendant 3jours. @ektions opératoires ont permis
d’isoler des monocristaux de qualité suffisantergmermettre des études structurales
sur monocristal. Pour effectuer les difféerentes lym®s physicochimiques, les

conditions de synthése sont résumées dans le tableai-dessous.

Produits de départ et quantités de matiéres

Composé| M*™* Q | V205 | CeHsPOsH2 | H,O | T(°C) | t(h) | Solide | Poids
(mg) | (mg) (mg) (ml) (couleur) | (mg)
K-VPO | K,C, O, 184 | 182 192 5 80 72 bleu 226.31

Tableau 1-1 : Conditions de synthése pour le vanadophosphonate obtenu. Les quantités de
matiére Introduites dans le milieu réactionnel sonexprimées en moles.
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l1l. Etude structurale sur monocristal du composé doxovanadium

organophosphonate(H30)[(V304)(H20)(PhP03)3]2.5H20

Des cristaux de  (30)[(V30,)(H.O)(PhPQ)3-2.5H,O ont été testés et
enregistrés sur un diffractométre NONIUS-Kappa,igéuw’'un détecteur spatial de
type CCD. Les conditions d’enregistrement et delud®n pour le composé obtenu
ont été consignées dans le tableau 1-2 ci-dessous

Les degrés d’oxydation formels et les principalissathices interatomiques, et les
coordonnées atomiques pour les ions de composé
(H30)[(V304)(H20)(PhPQ)4]- 2.5H,0, ayant servi aux différentes analyses physico-

chimiques sont présentées respectivement danisléatal-3 et le tableau 1-4.

AccV SpotMagn Det WD " 100 pm
3.00kV 80 260x SE 48 IYTE-MAM

Figure 3-1 : Micrographie d’un cristal réalisée parmicroscopie électronique a balayage [2]
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Formule chimique
Couleur, forme
Systeme cristallin
Groupe d'espace
Paramétres de maille

Volume

z

Masse molaire

Masse volumique (calc.)

Diffractometre

Longueur d'onde

Limites d'enregistrement

20

h, Kk, |

Nombre de réflexions enregistrées
Nombre de réflexions indépendantes
Nombre de réflexions observées
Nombre de parametres affinés

Rint.
R1
WR>
GooF

Pics résiduels (&%)
(A/8)max

A =

a

(H30)[(V304)(H20)(PhPO3)3]- 2.5H20

bleu, batonnet
Trigonal
P 3
a = 18.6845(4)A
c =13.8330(4) A
4182.25(18)A3
6
806 g.motf*
2,88 g.cnt

KCCD
Mo Ka A =0,71073 A

20 < 50°
-15, +15 ; -11, +11 ; -14, +13
4470
4253
3947%R,05 (F2))
380
0,0116
0,0608
0,1338
1,151
-1,20; +0,95
<0,01
1/[ o2 (Fo2) + (0,0505xP) 2 + 0,13xP]

Tableau I-2 : Données cristallines, conditions d’egistrement et d’affinement pour le composé

(Hz0)[(Vz0,)(H20)(PhPQ);]-2.5H,0

Atome

Position X Y Z Ueq
V1 69 -0.1981(1) 0.0733(1) -0.2064(1) 0.01056(R)
V2 69 -0.3285(1) -0.2019(1) -0.0439(1) 0.01126(R)
V3 69 -0.2921(1) -0.0912(1) -0.4696(1) 0.01345(P)
P1 69 -0.3509(1) -0.1115(1) -0.2400(1) 0.02141(3)
P2 69 -0.2673(1) 0.0924(1) -0.4201(1) 0.02134(3)
P3 69 -0.3256(1) -0.0720(1) 0.1064(1) 0.02456(3)
01 69 -0.3328(2) -0.1315(2) -0.3382(3) 0.02334(8)
02 69 -0.3295(2) -0.1616(2) -0.1719(2) 0.02674(8)
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03 69 -0.3094(2) -0.0212(2) -0.2164(2) 0.02223(8)
04 69 -0.2204(2) 0.1170(2) -0.3257(2) 0.02189(8)
05 69 -0.3079(2) 0.0002(2) -0.4449(2) 0.02319(8)
06 69 -0.2090(2) 0.1466(2) -0.4992(2) 0.02461(8)
o7 69 -0.3157(2) -0.1008(2) 0.0051(2) 0.02358(8)
08 69 -0.2704(2) 0.0220(2) 0.1157(2) 0.02123(8)
09 69 -0.3082(2) -0.1166(2) 0.1898(2) 0.02489(8)
010 69 -0.1389(2) 0.0392(2) -0.2318(3) 0.02122(8)
0o11 69 -0.2188(2) 0.0646(2) -0.0694(2) 0.02068(8)
012 69 -0.4250(3) -0.2690(2) -0.0253(3) 0.02590(8)
013 69 -0.1958(2) -0.0617(2) -0.4666(3) 0.02368(8)
014 69 -0.3140(2) -0.0754(2) -0.6075(3) 0.02112(8)
015 69 0.00000 0.00000 -0.1525(8) 0.02461(8)
016 69 0.0320(3) 0.1579(3) -0.2733(4) 0.02789(8)
017 69 -0.2948(2) 0.0609(2) -0.6806(2) 0.02234(8)
018 69 0.0682(2) 0.1688(2) -0.0679(3) 0.02451(8)
C1 69 -0.4581(4) -0.1478(4) -0.2333(6) 0.0457(1
C2 69 -0.4889(3) -0.1588(3) -0.1405(4) 0.0413(1
C3 69 -0.5704(3) -0.1819(3) -0.1232(4) 0.0444(1
C4 69 -0.6225(5) -0.1937(5) -0.2029(6) 0.0458(1
C5 69 -0.5923(5) -0.1821(6) -0.2914(7) 0.0493(1
C6 69 -0.5088(7) -0.1588(6) -0.3094(7) 0.0458(1
C7 69 -0.3488(3) 0.1143(3) -0.4090(4) 0.0428(1
C8 69 -0.4306(4) 0.0518(4) -0.3952(4) 0.0416(1
C9 69 -0.4921(4) 0.0719(4) -0.3886(4) 0.0494(1
C10 69 -0.4721(4) 0.1532(4) -0.3973(5) 0.0412(1)
C11 69 -0.3934(4) 0.2133(4) -0.4091(5) 0.0415(1)
C12 69 -0.3317(4) 0.1943(4) -0.4157(5) 0.0457(1)
C13 69 -0.4292(3) -0.0946(3) 0.1252(4) 0.0427(1)
Cl4 69 -0.4544(3) -0.0371(3) 0.1136(4) 0.0453(1)
C15 69 -0.5361(5) -0.0577(5) 0.1245(6) 0.0454(1)
C16 69 -0.5932(5) -0.1367(4) 0.1470(5) 0.0473(1)
C17 69 -0.5698(4) -0.1972(4) 0.1612(4) 0.0493(1)
C18 69 -0.4881(6) -0.1764(6) 0.1491(8) 0.0422(1)
H1 69 -0.4540(3) -0.1504(3) -0.0886(4) 0.05

H2 69 -0.5906(3) -0.1896(3) -0.0605(4) 0.05

H3 69 -0.6777(5) -0.2094(5) -0.1931(6) 0.05

H4 69 -0.6269(5) -0.1895(6) -0.3433(7) 0.05

H5 69 -0.4888(7) -0.1511(6) -0.3723(7) 0.05

H6 69 -0.4435(4) -0.0031(4) -0.3905(4) 0.05

H7 69 -0.5466(4) 0.0308(4) -0.3783(4) 0.05

H8 69 -0.5138(4) 0.1666(4) -0.3950(5) 0.05

H9 69 -0.3807(4) 0.2682(4) -0.4128(5) 0.05

H10 69 -0.2775(4) 0.2364(4) -0.4249(5) 0.05

H11 69 -0.4152(3) 0.0171(3) 0.0979(4) 0.05

H12 69 -0.5517(5) -0.0179(5) 0.1166(6) 0.05

H13 69 -0.6485(5) -0.1513(4) 0.1531(5) 0.05

H14 69 -0.6092(4) -0.2508(4) 0.1786(4) 0.05
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| H15 | 6g | -0.4724(6) | -0.2161(6) | 0.1567(8) | 0.05 |

Tableau I-3 : Coordonnées atomiques et coefficientie déplacements équivalents U (eq.)
(A2x100) pour (HsO)[(V 304)(H20)(PhPO3)3]-2.5H,0

Vvl 010 1567(1) V2 012 1.621(1) V3 013 1.597(1)

011 1.924(1) 011 1.879(1) O5  1.903(1)
O3  1.946(1) O7  1.906(1) 06  1.956(1)
09  1.972(1) 02 1.927(1) Ol 1.968(1)
04  1.975(1) 08  1.985(1) Ol4 2.003(1)
PL O1 1.491(1) P2 04 1510(1) P3 08 1.534(1)
03  1.498(1) 06  1.518(1) 07  1.545(1)
02  1.515(1) O5  1.534(1) 09  1.549(1)
Cl 1.766(1) C7  1.770(1) C13 1.782(1)

Tableau I-4 : Principales distances interatomiquegA) pour
(H30)[(V 304)(H20)(PhPO;)s]-2.5H,0

[11.1. Résultats et discussion

La matiere du tubulaire inventé {B)[(V30s5)(H,O)(PhPQ)s]-3H,O a été
publiée en asymétrie hexagonale vert-foncé, dargrdape d'espace P-3 avec a =
18.66845 (4) A, ¢ = 13.88330(4) A elle a étéparée par la modification
relativement mineure du procédé synthétique utitlaés l'isolement du lamellaire
[(Vo) (H20) (PhPQ)].

[11.1.1. Syntheses

Lors de nos tests en laboratoire, nous avons chmismonophosphonate de
ligand par deux longueurs de corde organique, co@he , GHe-, et diphosphonate
(étidronique). D'autres réactifs et conditions ekpéntales ont été maintenus les
mémes pour toutes les synthéses. Dans un procégsisthermal si spécifique,
beaucoup de facteurs peuvent affecter la formadioia cristallogenese des produits,
tels que le type des réactifs initiaux, la valeurpH, le temps de la réaction et la
température. Chaque fois, que nous utilisons Eapldosphonate avec,®,0, .H,O
(oxalate de potassium mono hydrate) ou,840,. H,O oxalate de ammonium mono
hydrate). De cette fagon, nous avons obtenu des Tirigonalesbleu-foncé de (kD)
[(V30s) (H0) (pH PQ)3] 3H,0, dans le rendement de 75%. EtonnantOH (V30s)
(H20) (pH PQ)3] 3H,0 a résulté pour étre le composé précédemment nigppar J.
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Zubieta et les autres [1]. Le méme composé a denoldans différentes conditions :
une différente source du vanadium (v),Q¢ au lieu de V@), une différente
steechiométrie des réactifs commencants, et une @wnieu chauffage en période de
72 h, au lieu de 116 h et la température de 80U Gea 180° C, et aussi le cation
compensateur K est introduit dans le milieu réactionnel sous fertoxalate (mono
hydrate) MGO,.H,O, (M = K). Alors que K Enter sous forme MV©par l'autre coté
comme informé de Zubieta et les autres. Ce faitficoa que les réactions
hydrothermales sont non staechiométriques et leamsroes impliqués pendant les
syntheses hydrothermales demeurent obscures [3].

Bien que le cation inorganique du produit de dédartvanadate n'apparait pas
dans le produit, il est absolument exigé pour latlgyse del, une observation qui
accentue le rble souvent critigue des cations fgzamires dans la synthése
hydrothermale. En conséquence, la réaction d&s\Vavec PhPEH, dans des
conditions similaires au produit [VO ¢(B) (PhPQ)]. Il est remarquable que le
traitement hydrothermal de [Vo §B) (PhPQ)], avec Na au pH 2 a comme
conséquence la conversion quantitative. eBependant, le compodé’a pas été isolé
dans des environnements plus fondamentaux, ou onbservé une poudre
indéfinissable pour formek [1]. Se reporter également a I'absence totaléogalate
(C,0,) et son rble dans les interactions et le prodaii¢iou.

Dans la littérature, on a trouvé un composé traslare au composé étudié,
mais avec le remplacement de l'uranium au lieu dnaslium, et il est utile de
mentionner en quelques lignes, ce qui suit :

1 représente le premier exemple d'une structureldiwbupour le systeme de
vanadium-organophosphonate, les phosphonates igdsuthuranyle ont été rapportés
recemment. Cependant, la structure du mut dst tout a fait distincte des especes
d'uranyle qui ne forment pas des liens d'U-O-U. W& vu en bas de I'axe du tube, la
structure del présente la projection circulaire, bien que lestémaux d'uranyle
montrent les tubes neutres. Le tube dansst anionique avec la compensation de
charge fournie par les cations de hydroxonium, panot l'intérieur de la liaison
hydrogene du tube et aux oxogroups des moléculemuaiuet d'eau de tube qui

bourrent l'intérieur du tube. La structure @lemontre deux des phénomeénes qui
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influencent dans la critique de l'organisation cheatieres composites organique-
inorganiques, a savoir, la liaison multipoint d'rggene et les interactions hydrophile-
hydrophobes [1].
[11.1.2. Description des structures cristallines

Comme il est indiqué dans fig.la structure se compose de {04 (H,O)
(PhPQ)4]," tubes paralleles a l'axe c. Les groupes phénstesrolongent a
I'extérieur de la périphérie du tube, alors queobes groupes de vanadyl sont dirigés
vers l'intérieur et I'extérieur de la cavité. Léi@a de hydronium et les molécules d'eau
sont contenus dans l'intérieur hydrophile du tabers que L'intersection des groupes
de phényle du tube avec les groupes phényle dess tatljacents pour fournir un
hydrophobe extérieur.

Vue de la structure selan

Figure 3-2 : La structure tubulaire des anions de 1

La paroi de tube composée des trois atomes demsdiwan indépendant, ces

atomes métalliques sont liés a trois groupes despgttonates, montrés dans la fig.
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(@)

Unité asymétrique
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(b)
(2)

Figure 3-3 : Les blocs constitutifs deVOP des murde tube, apparence, l'arrangement de

I'atome-étiquetage

Figure 3-4 : Ligand phénylphosphonate
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Deux sites de vanadium sous forme d'une unité chdaire participate a
pyramides carrées avec les oxo-groupes terminans tanti-orientation, en ce qui
concerne Pont de V-O-V. Les trois autres emplacésnge coordination, sur chacun
centre de vanadium sont occupés par des donateurkoxd/gene de ligand du
phosphonate. Le troisieme emplacement de vana@difgjrest pyramide carrée isolé,
(aucune interaction de V-O-V). L'oxo-groupe esenoté sur l'intérieur du tube, tandis
gue le ligand d'aqueuse former des parties du muuloe. Le modele complexe de la
transition du phosphonate des centres en métalnifoguatre distincts motifs
heteronuclear d'anneau en tant que blocks18 deragotisn fondamentale de mur du
tube , six atomes (VOVOPO), huit atomes (VOR@ix atomes (VOVOPOVOPO) et
seize atome (VOPQtycles.

[11.3. Analyse thermique
[11.3.1. Analyse thermogravimétrigue du compose
(H30)[(V304)(H20)(PhPO;3)3]- 2.5H,0

Les composés synthétisés ont fait l'objet d'analydeermogravimétriques.
Celles-ci ont été effectuées sous atmosphere iagdte U (les quantités 15.6 mg),
jusqu’'a 600 °C (creusets aluminium). Les pertesmhsse s’effectuent entre 47 et
600 °C. Les réactions de la décomposition s’effattuen quatre étapes. Le

thermogramme est représenté par la figure 3-5.

Am (%)

-1 H;0
100 A - -1.5 H;O

-2 H,0

90 ‘L elimination phase organigue

80 +

70 4

60

50

(6]
. . . . . —1(c°)
0 100 200 300 400 500 600

Figure 3-5 : Données thermogravimétriques du compa (HO)[(V 30,)(H,0)(PhPOs);]- 2.5H,0
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Analyse thermogravimeétrique de la figure 1 monte q
Le premier événement thermique se produit entret3M5 ° C, correspondant a
une perte 1 molécule d'eau,(®), selon :
(H30)[(V304)(H20)(PhPQ)3]- 2.5H,0 > (H30)[(V304)(H20)(PhPQ)3]- 1.5H,0
La seconde étape se produit entre120 et 240 °le€Cc@irespond a une perte 1.5
molécules d'eau selon :
(H30)[(V304)(H20)(PhPQ)3]- 1.5H,0 = (H;0)[(V304)(H20)(PhPQ)s]
e Les résultats des Phases 1 et 2 par la pertéedad@écules d'eau produisent la
déformation du composeé.

La troisieme étape se produit entre 245 et 275€ll€,correspond a une perte 2
molécules d'eau supplémentaire selon :
(Hz0)[(V304)(H,0)(PhPQ)s] > H™ [(V30,)(PhPQ)4]
» Les résultats des Phases 3 par la perte de 2 nedéd'eau sont la dispersion

des particules composites en raison de la pertemd&cules d'eau de
coordination.

Le matériel se décompose brusquement a 595 C °umeperte de poids de 30%
supplémentaires pour produire un vert matériau drahme, et il est attribué a la perte
de fragment organique (le fragment organique dumggale monophosphonate)

[1l.4. Spectrométrie infrarouge

Les spectres infrarouges sont enregistrés en tiagi®m par un spectromeétre a
transformée de Fourier (Perkin Elmer, Spectrum @amd)e 400 et 4000 cm-1, avec
une résolution de 4 ¢ Pour ces mesures, 1,5 mg de poudre sont mélaiagésun

mortier en agate a 300 mg de KBr, puis pressésuansoule de 13 mm de diametre.
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I 60
50
O-H 40
)
o~
—
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c=C 30
20
O-H
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P-0
T T T T T T T T 0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3-6 :Spectrométrie infrarouge du composé (kD)[(V :04)(H,0)(PhPQs);]- 2.5H,0

La molécule d'eau possede dans son spectre infraraeux absorptions

caractéristiques. On remarque que ces résultatsnenporte sur :

v O-H : Elongation symétrique 3652 crit

Une absorption large entre 3200 et 3600 cm-1 pedhckentifier le groupe O-H.

v O-H : Elongation Déformation 1595 crit

Une absorption intense entre 1200 et 1600 cm+heted’identifier le groupe O-H.

Les vibrations de déformation ont des fréequences faibles que les vibrations

d’élongation et correspondent donc a des énengiéseures.

Vv C=C :les liens C=C générent une bande faible vers 1§06l

Trois absorptions (pic) intenses 1450, 1500, 166061
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V p-o:
Une absorption forte et large entre 800 et 12001 grrmet d’identifier le groupe P-
O

[11.5. Etudes magnétiques

Les proprietés magnétiques des phosphonates dedywasant étudiées par
rapport a leurs structures. Tous les composéscseoattérisés en contenant les centres
paramagnétiques du vanadyl, dnais ils se cristallisent dans différents types d
structures [4, 5].

La mesure a été effectuée entre 2K et 300K soehamp de 5kGauss sur un

échantillon de 13,8 mg. La courbe représentanvdise de la susceptibilité
molaire en fonction de la température. Celle-ci trmgue le composé suit une loi de
type Curie Weiss a hautes températures, tandiglgsienteractions magnétiques sont
observées en basses températures. La coyrbef(l) est représentée par la figure (3-
7).
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1/x (mol/emu)
450 -

y = 1.3216x + 15.282
400 -| RZ=1
350 |
300 |
250 |
200 -

150 -

100 -

5o | g

0 50 100 150 200 250 300 350

T (K)

Figure 3-7 : Données magnétiques expérimentales domposé (1). I{ contrele T

La susceptibilité magnétiqugM, de M(V30,)(H,0O)(PhPQ); xH,O s'est avérée
linéaire sur la température mesurée par totaligs données magnétiques suggerent la
présence de deux ions vanadium pour la formule FgMH,O)(PhPQ); xH20. A
basses températures, des interactions magnétiguestsservées entre ions V4+ (S =
1/2), ce qui est en accord avec les résultatstataiex. Ceci conduit a un moment
magnétique par ion 4 de 1.74uB en excellent accord avec la valeur de sgul
(u=1.73uB). La courbe ¥ =f(T) coupe l'axe des abscisses avec une valdééri¢ure
a 0 (soit 8 négatif), ce qui suggere la prédominance d’intevas
antiferromagnétiques. A ce stade, il est difficlie proposer un modéle pour
I'interprétation des données magnétiques, car lessipilités d’interaction sont

nombreuses (dimeres, trimeres, chaines alternées....et
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IV. Introduction

Les différents composés sous forme de poudre &uldigs ce chapitre, par voie
hydrothermale, réalisée par l'intermédiaire dédae de données PDF2-ICDD. pour
cela, nous ne faisons pas pour ces composéeshinale, et sont mentionnés ici pour

faire des comparaisons (I'effet de certains fasteur le composé synthétise).

. IV.l. Synthése
Les différents composés étudiés dans ce chapitrétérsynthétisés par voie

hydrothermale. Les ions vanadium ont été introdkotss forme d’oxydes de vanadium
(V20s). Les differentes sources de phosphate utiliséesmétityle acide phosphonate
CH3;OP(OH), phényle acide phosphonatesHsPO;H,, etidronique GHgO,P».. Le
cation compensateur’Mest introduit dans le milieu réactionnel, sousrferd'oxalate
(mono hydrate) MgD,.H,0, (M=k",NH,"). Des mélanges ont été introduits dans des
autoclaves. La durée de réaction est comprise énee 4 jours et la température
d’étuve entre 353K et 453K, selon les synthéses mfroidi jusqu’a température
ambiante. Tout les produit récupéré est filtré élav 'eau distillée et séché sous
dessiccateur contenant le gel de silice (sa coudstirjaune quand il a absorbé
I'humidité, ayant transféré vers la couleur blepdur une période de 4 jours. Ces
conditions de synthése ont généralement permisldiisdes monocristaux pour
effectuer les résolutions et affinements de stractit ce apres plusieurs tentatives,
avec changement chaque fois des rapports stoechignest des réactifs et les
températures, les jours... etc.

Les conditions opératoires générales des compassemées dans ce chapitre,
sont résumées dans le tableau 1.5 ci-dessousadit sdes conditions optimales,

permettant d’obtenir des produits sous forme dedpa
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Réactifs et quantités de matiére

Composés| M* Q | V205 | CH3:OP(OH) | CoHgO/P, | H,O | T(°C) | t(j) | Couleur de | Couleur def Poids
liquide solide
(mg) | (mg) (mg) (ml) (ml) (mg)

K-VPO KoCo04 184 192 * 5 120 4 Non couleur verte *
NH4-VPO | (NH4)2GO, 142 182 192 * 5 120 3 violet erte *
K-VPO KoCo04 184 * 0.470 4053 180 3 bleu bleu 502.4
K-VPO K2C204 184 * 0.470 4530 150 3 Nowleur | bleu 384.7
K-VPO K2C204 184 * 0.470 4.530.20 3 bleu bleu 226.3

Tableau 1-5 :Conditions de synthése pour les diffénts vanadophosphonate obtenus. Les quantités de tiéae Introduites dans le milieu réactionnel sont gprimées
en moles, avec M=K, NH
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V. Etudes sur poudre

Les composés ont fait I'objet d’études prélimingipar diffraction des rayons X
sur poudre.

V.1. Les diagrammes des diffractions :

Intensité (unités arbitraires)

5 15 25 35 45 55 65
2 theta (9

Intensité (unités arbitraires)

T T T T T T
5 15 25 35 45 55 65
2 theta (9

Figure 3-8 :Diagramme de diffraction de rayon X dedeux composés a différentes conditions (K-
VPO et NH4-VPO)
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Par superposition des diagrammes de diffractiomagen X sur poudre, il est

admis que ces diagrammes présentent le méme comgimgée 3-9)

1200
1000
800 K-VPO
e NH4-VPO
400
200
0
0 20 a0 GO B0 100 120 140

figure 3-9 : superposition des diagrammes de diffretion de rayon X de
(K-VPO et NH4-VPO)

V.1.2. Les composeés de départ

On a remarqué que peu importe la fagcon dont sifiérehts les composés de
départ, elle n’influe pas sur la nature du produit.
V.1.3. Le temps

On a aussi remarqué que la déférence de tempdue’ipks sur la nature du
produit.
VI. Analyse thermique
VI.1. Analyses Thermogravimétriques

Les composés sysynthétisés ont fait I'objet d'asedyThermogravimétriques.
Celles-ci ont été effectuées sous atmosphére iaedie U (les quantités allant entrel4
mg et 20 mg), jusqu’a 600 ° C (creusets aluminiomP00 ° C (creusets platine). Les
pertes de masse s’effectuent entre 35 ° C et BDOLes réactions de décomposition
s’effectuent en une, trois ou deux étapes pourhagpmpose. Les thermogrammes

correspondants sont représentés sur les figur@s, 3-11 et 3-12.
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Figure 3-10 : Données thermogravimétriques du comp@ a conditions K-VPO, 180°, étidronique

La premiere étape s’effectue entre 39 et 225°0@espondant a une perte en masse
de 10.67

La seconde étape se produit entre 331 et 437br@zspondant a une perte en masse
de 7.13.

Perte en masse globale a 600 ° C est 18
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Figure 3-11 : Données thermogravimétriqgues du comp@ a conditions K-VPO, 120°, étidronique

Le premier événement thermique se produit entré38eé° C, correspondant a une
perte en masse de 15.47

La seconde étape se produit entre221 et 465 ° r@espmndant & une perte en masse
de 5.75.

La troisieme étape se produit entre472 et 600 Co@espondant a une perte en masse
de 1.76.

Perte en masse globale a 600 ° C est de 24.47
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Figure 3-12 : Données thermogravimétriques du comp@ a conditions K-VPO, 150°, étidronique

La premiere étape s’effectue entre 39 et 225° I€,calrrespond a une perte en masse
de 10.2Z.

La deuxieme étape s’effectue entre 331 et 437&ll€, correspond a une perte en
masse de 7.02
Perte en masse globale a 600 ° C est dell7.7
VI1.2. Comparaisons entre les diagrammes

Les figures3-13 et3-14 montrent des courbes qui correspondent a des @#BpO
préparés par hydrothermal a des températureseatities.
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Figure 3-13 :superposition des diagrammes de therngoavimétriques des composés a conditions
(K-VPO, 150°, étidronique) et (K-VPO, 180°, étidromque)

Par superposition du diagramme de la courbe bleoigta températures 180° C

et 150° C, respectivement, nous observons qusdlescourbées pour un seul

COMpOose.
* Latempérature
Pour ces composeés, on a trouvé que la différentendgératures n’influe pas sur

la nature du produit.
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Figure 3-14 : superposition des diagrammes de therogravimétriques des composeés a

conditions (K-VPO, 120°, étidronique) et (K-VPO, 18°, étidronique)

Par superposition du diagramme de la courbe bleoiets températures 180° C

et 150° C, respectivement, nous observons qusdlescourbées pour un des
composés différents.

En comparant les courbes des composés, on peudtimace les mécanismes

régissant la formation des solides perdus dansresnstances de la chimie ne
sont pas bien connus.

I'interactions chimiques entre ces deux stadds iasonnu [6].
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Conclusion

Dans cette étude la synthése et l'analyse crigtaliiique de organo
phosphonate en métal de transition ( vanadium)ecamit les cations inorganiques (
NH,", K ). Pendant la recherche, on s'est avéré que laoaeéthydrothermal est une
bonne méthode pour la synthése des cristaux dedeyde organique- inorganique.
La synthése par voie hydrothermale nous a permiprédparer une phases dans le
systéeme V - P - O, avec introduire les groupesmigues . Les cristaux obtenus ont
fait I'objet d'études structurales par diffractiaes rayons X sur monocristal, de

mesures de susceptibilité magnétique, d’analysesiiques et IR.

Premierement le matériel de nouvel tubulaire de;OjH(V30,) (H.O) (PhPQ)
3]-2.5H0 a été synthétisé sous la forme des cristaux aditéet de taille de ce
composé a éteé fait dans la laboratoire de MICDRténmux inorganique : chimie
douce et réactivité) de I'école de chimie de rennesr réaction hydrothermale de
PHPQH,, K,C,0,4,V,05 et O a 353K pendent 72h aprés les analyses de
diffractometre de rayon X . Le composé susmen@mucristallise dans le systeme
en asymétrie Trigonal , dans le groupe d’espaBeaRec a = 18.66845 (4) A, ¢ =
13.88330(4) A. le modéle complexe fournit quatrandieau heteronuclear en tant
que blocks18 de construction fondamental de mututhe, six atomes (VOVOPO),
huit atome (VOPQ) dix atome (VOVOPOVOPO) et seize atome (VOPO)cles.
Les organophosphonates lamellaires de vanadyl gessétructurellement les espaces
et les emplacements vides internes bien définiscalerdination qui permettent
I'intercalation des molécules de substrat. Lesndea de susceptibilité suggérent la
présence ¥ avec l'accouplement antiferromagnétique.

De nombreux composés sous forme poudre isolés méanaar les analyses des
diffractions des rayons X, les analyses de thermogrétrique, Et nous nous en
tenons a faire quelques comparaisons en termes'ifliehce des conditions
expérimentales (Les composés de départ, le tengpderhpérature...) sur les

composes fabriqués
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Annexe

Le tableau montre quelque de manipulati@nété synthétisé dans le laboratoire du
MICDR (matériaux inorganique : chimie douce et t&#€) de I'école de chimie de
Rennes par réaction hydrothermale

Composés Q Ne | Durée Température| Couleur de| Couleur de Poids
t0) T (°C) liquide Solide | (mg)

CH3PQH2 192 mg

K2C204 184 mgl | 4jours 120 * vert *

V205 182 mg g 4 jours 150 : vert 286.4

H,0 5mL 3jours 150 mélange | 286.4

CH3POsH, 192 mg

(NH4)2G,0, 142mg|4 | 3jours 120 violet (vert, noir) | *

V.05 182 mg 2 3 jours 80 violet (vert, noir) | 182.7

H.O 5mL 3jours 150 violet bleu 225.1

CeHsPOsH; 316 mg

K2Co04 184 mg ; 3jours 120 violet bleu 324.8

V.05 182 mg 3jours 80 bleu (vert, bleu) | 306.8

H,O 5mL

C6HsPOsH, 316 mg

(NH4)2C,0s 142 mg ‘-;0 3jours 120 violet vert 351.2

V.05 182 mg 3jours 150 vert bleu 182.4

H,O 5mL

CsHsPOsH; 316 mg

K2C204 184 mg

V205 182 mg 11 | 3jours 180 noir bleu 327.7

H,O 5mL

CeHsPOsH; 316 mg

(N H4)2C204 142 mg

V2,05 182 mg 12 | 3jours 180 bleu noir 166.1

H,O 5mL

CoHsO7P5 0.470 m

(NH4)2C204 142 mg

V2,05 182 mg 13 | 4jours 180 * bleu 462.1

H,O 4.530 m L

Les quantités de matiere introduites dans la milieu
réactionnel sont exprimées en moles.

70



Annexe

1)

Intensité (unités arbitraires)

15 25 55 65

35
2 theta (9

Diagramme de diffraction de rayon X de composé aoaditions (K-VPO, 120°)
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2)

Intensité (unités arbitraires)

3)

Intensité (unités arbitraires)

Annexe

15 25 35 45 55 65
2 theta (9
Diagramme de diffraction de rayon X de composé aonditions (K-VPO, 150°)
15 25 35 45 55 65
2 theta (9

Diagramme de diffraction de rayon X de composé aoaditions (K-VPO, 150°)
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4)

Intensité (unités arbitraires)

5)

Intensité (unités arbitraires)

15 25 55 65

35
2 theta (9

Diagramme de diffraction de rayon X de composé a adlitions (NH,-VPO, 120°)

15 25 35 55 65
2 theta (9

Diagramme de diffraction de rayon X de composé a odlitions (NH4,-VPO, 80°)
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6)

Intensité (unités arbitraires)

7)

Intensité (unités arbitraires)

SR R SOV WSS S —

15 25 352 theta (9 45 55 65

Diagramme de diffraction de rayon X de composé aoaditions (NH,-VPO, 150°)

15 25 35 45 55 65
2 theta (9

Diagramme de diffraction de rayon X de composé a aditions (K-VPO, 120°)
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8)

Intensité (unités arbitraires)

Intensité (unités arbitraires)

15 25 55 65

35
2 theta (9

Diagramme de diffraction de rayon X de composé aonditions (K-VPO, 80°)

15 25 35 55 65
2 theta (9

Diagramme de diffraction de rayon X de composé aonditions (NH,-VPO, 120°)

75



Annexe

10)

Intensité (unités arbitraires)

35 55 65
2 theta (9

Diagramme de diffraction de rayon X de composé a adlitions (NH,-VPO, 150°)
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11)

Masse relative (%)

12)

Masse relative (%)
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Annexe

600

k EK-VFP0,180° C, phenyl
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Temperature (°C)
Données thermogravimétriques du composé a conditisrK-VPO, 180°
NH4-VFPO,180° C, phenyl
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Temperature (°)

Données thermogravimétriques du composé a conditisrfNH,-VPO, 180°
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13)
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Données thermogravimétriques du composé a conditisiNH,-VPO, 180°
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