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Introduction

L’étude des composés a charpente mixte dont |latsbelest construite a partir de plusieurs
sortes de polyédres de coordination, constitue astevdomaine de recherche ou les
phosphates de métaux de transition occupent uce plgortante.

Ces composés dans lesquels les éléments de trangséuvent adopter des valences mixtes
ou inusuelles ont fait I'objet de plusieurs étudésintérét suscité par cette classe
de matériaux s’explique par la possibilité d’avdes ions métalliques a différents degrés
d’'oxydation et également par une grande variété mplEyedres de coordination dans
les charpentes. Les travaux menés sur ce themeamuuit & de nombreuses familles
présentant une originalité structurale intéressgntg. En raison de cette richesse structurale,
les propriétés qui sont associées a cette classeatiriaux sont tres variées et conduisent
a diverses applications: catalyse acido-basiquilys&® rédox, magnétisme, électronique,
échange ionique, optique non linéaire, ...

Le remplacement du groupement phosphate tétraédriR@>, par le groupement phosphite,
HPO;*, dans les phosphates des métaux de transititiinéaume attention particuliére depuis
la synthese en 1995 par Zubieth al. du premier phosphite de vanadium en présence
du cation piperazinium comme agent structurant [6].

Dans HP@, le phosphore reste & un bas degré d’oxydationet-B groupement présente
une géométrie pseudo-tétraédrique. La présencéhyidrdgéne dans ce groupement réduit
son degré de connectivité et ouvre une gamme dsiljildés pour obtenir de nouvelles
espéces structurales. Ainsi, au cours de ces desn@nnées, le groupement HPG'est
révélé un groupement de substitution prometteugrdupement phosphate. Les résultats de
composeés phosphites isolés avec des métaux teldequanadium, le fer, le cobalt, le
manganese et notamment le zinc en attestent plemem,8]. Le théme des phosphites des
métaux de transition reste cependant trés peu Exphlr comparaison a celui des phosphates
des métaux de transition.

Il nous a donc semblé intéressant d’entreprendreploration de nouveaux phosphites de
métaux de transition dans le systeme A-M-P-O-H.

En ce qui concerne I'élément A, nous avons cheigidtassium, 'ammonium et le rubidium,
des ions monovalents dont la taille est compridecetelle des petits alcalins et celle des
molécules organiques.

En ce qui concerne I'élément M, nous avons chaisvdnadium, le manganese et le fer.
Ces métaux de transition peuvent présenter diffeérdagrés d’'oxydation et adopter divers

polyédres de coordination ; ce qui peut conduwe&grande diversité structurale.



Les investigations menées dans le systeme A-M-P-OnH été effectuées en utilisant
la synthese par voie hydrothermale a basse tenupératobjectif étant d’isoler de nouveaux

phosphites et si possible de nouvelles structures.

Ce mémoire comporte quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré essentiellememt @ppel bibliographique des phosphites
de vanadium, de fer et de manganese.

Dans le deuxiéme chapitre, nous exposons les mobsiexperimentales utilisées et qui ont
permis d’'aboutir aux résultats transcrits dans aauscrit.

Les résultats de notre étude sont présentés darchditres suivants. Ainsi, le chapitre IlI
porte sur I'élaboration, la caractérisation, I'aisal thermique et I'étude des propriétés
magneétiques de six nouvelles phases isotypes, ke dfructural apparenté a celui de la
yavapaiite. Le chapitre IV quant a lui est consacla synthése et a I'étude cristallographique

d’'un nouveau phosphite lamellaire.

L'ensemble de ces travaux de thése a été réaliskabamuatoire Sciences des Matériaux
(Faculté de Chimie-USTHB) et au laboratoire Matéialnorganiques Chimie Douce

et Réactivité de I'Ecole Nationale Supérieure dar@hde Rennes.



Références bibliographiques

[1] A. K. Cheetham, G. Feérey, T. Loiseau, Angewe@h Int. Ed., 1999, 38, 3268.

[2] B. Raveau, M. M. Borel, A. Leclaire, A. Grandimt. Modern Physics B, 1993, 7, 41009.
[3] G. Costentin, A. Leclaire, M. M. Borel, A. Grdim, B. Raveau, Rev. Inorg. Chem., 1991,
13, 77.

[4] S. Boudin, A. Guesdon, A. Leclaire, M. -M. Barmt. J. Inorg. Mater., 2000, 2, 561.

[5] R. Murugavel, A. Choudhury, M. G. Walawalkar, Rothiraja, C. N. R. Rao, Chem. Rev.
2008, 108, 3549.

[6] G. Bonavia, J. DeBord, R. C. Haushalter, D. &a% Zubieta, Chem. Mater., 1995, 7,
1995.

[7] T. Rojo, J. L. Mesa, J. Lago, B. Bazan, J. iza®o, M. I. Arriortua, J. Mater. Chem.,
2009, 19, 3793.

[8] S. Natarajan, S. Mandal, Angew. Chem. Int. 2008, 47, 4798.



Chapitre I: Etude bibliographique

Les phosphates de métaux de transition constituast classe importante de matériaux
dont les nombreuses familles présentent une grandmalité structurale. Les propriétés
physiques de ces matériaux sont eévidemment étreitenliées a leurs structures.
Les composés de type NASICON par exemple [1], tntharpentes comportent des tunnels
pouvant accueillir des cations de petite taillet das propriétés de conduction ionique ;
les bronzes phosphates de tungsténe [2], danselssgun trouve des files d’octaédres WO
sont quant a eux de bons conducteurs électroniqedains phosphates de molybdene
et de vanadium sont utilisés comme catalyseursyd@xéduction [3].

Les premiéres tentatives de remplacement du groeipephosphate P® par le groupement
phosphite HPG} remontent & la fin des années 80 [4]. Et c’eskyathése, en 1995,
par Zubietaet al. du premier phosphite de vanadium a charpente Y8} qui a suscité
un intérét croissant des chercheurs pour les plitespde métaux de transition.

Au cours de ces dernieres années, la famille despasés phosphites s’est rapidement
agrandie et de nombreux phosphites de vanadiumfedede manganése, de cobalt
et notamment de zinc ont été isolés et caractérisés

Dans le cadre de cette these, nous nous sommesppteament intéressés aux phosphites
de V, de Fe et de Mn.



|. Environnement du phosphore et du métal de transitin 3d

I.1- Environnement du phosphore

Dans les composés phosphates, le phosphore au deggdation +5 se localise dans
un environnement tétraédrique (Fig. I-1-a) et ktatice moyenne P-O dans les groupements
PO, est de I'ordre de 1.54 A.

Dans les composés phosphites, le phosphore esbasuiegré d’oxydation, +3, et la présence
de I'hydrogéne dans le groupement HPQ@Fig. I-1-b) réduit le degré de connectivité
de ce groupement par comparaison au groupemenplpdieset devrait favoriser la formation
de phases de basse dimensionnalité. Dans les gneapephosphites, les distances moyennes
P-O et P-H sont respectivement de I'ordre de 1.58 A 30 A. Ce groupe peut étre considéré
comme étant le membre le plus simple dans la famies phosphonates RPOD
avec R=H, -CH...

P P
o) (3] (o) (o]
@ [

(a) (b)
Figure I-1 : Polyédres de coordination du phosphore dans (g BQb) HPG*

Au cours des investigations menées pour la reckeds nouvelles phases phosphites,
nous avons utilisé I'acide phosphoreuxPi®; comme source de phosphore. Au préalable,
nous avons procédé au dosage d'une solution #OH1 M) avec une solution de soude
NaOH (1 M) afin de nous rendre compte de l'aciddé ce composé. La courbe
de neutralisation obtenue (Fig. I-2) montre claeetdeux sauts de pH, ce qui hous amene

a conclure que I'hydrogéne lié a I'atome de phospimdest pas ionisable.

16
12
L 8
4
O T T T T 1
0 10 20 30 40
Vyaon (ML)

Figure I-2 : Courbe de neutralisation dgfO; (1 M) par NaOH (1 M)



Par comparaison a l'acide phosphoriqueP@,, l'acide phosphoreux ne possede donc
gue deux hydrogenes acides et comme le montrebleata I-1, les premiéeres acidités de
ces composés sont pratiguement équivalentes edel@siemes sont relativement proches
'une de l'autre.

Tableau I-1 : pKa des couples acido-basiques des compogédutdt HPO;

Acide Formule semi-développée pKa
o pKa (HsPOy HoPQy) = 2.12
Il
HsP P Ka (H,POs/ HPQ?) = 7.21
POy HO/|\O|-| pKa (HPOy )
OH
pKa (HPQ?/ PQ*) = 12.67
ICI) pKa (HsPOs/ HoPOy) = 2.00
HsPO; _P
AN
HO™ | “oH oKa (HPOs/ HPO?) = 6.70

|.2- Environnement du vanadium

Dans les composés oxydes, le vanadium présenteemddsonnements différents et ce
en fonction de son degré d’oxydation (Fig. 1-3).[Bl degré d’oxydation +3, le vanadium
adopte un environnement octaédrique régulies.\& degré d’oxydation +4, le vanadium
peut étre localisé dans un environnement octaéeldéformé V@, dans une pyramide a base
carrée V@ ou moins couramment dans une bipyramide a bagentaie VQ. Au degré
d’oxydation +5, le vanadium peut étre situé dangmwironnement octaédrique déformé /O
dans une pyramide a base carrég didans un tétraédre \{(Des cas de phases phosphates

et phosphites ou le vanadium présente une valende sont signalés dans la littérature.

@]
Qg =0 i
O o
(a) (b) (c)

Figure I-3 : Principaux polyédres de coordination du vanadium
(a) Octaedre régulier (b) Octaédre déformé (c) Pyraraibase carrée
Dans les deux derniers cas, la liaison V=0 estmadis®e par un trait épais



L’environnement toujours observé pour lior**Vest I'environnement octaédrique régulier
alors que pour les ions*Vet V?*, I'environnement le plus fréquent est I'octaédédodmé.

La liaison courte V=0 résultant de cette distorsgehappelée liaison vanadyle.

1.3- Environnement du fer

Dans les composeés oxydes, le fer se présente @é¢'wwes deux degrés d’oxydation +2 ou +3
et quelquefois il y a coexistence des deux commes dzertains composés phosphates
et phosphites. Le fer peut adopter différentes gdoes : octaédrique, pyramidale a base
carrée, bipyramidale trigonale et tétraédrique .(Fig). Il est a noter que I'environnement

tétraédrique est trés rarement observé pour i@’ Elans les composés phosphates

i
! 1
% o
; ‘:"“"‘"'L‘_"'""' y
Pt

iy
A

oy
1 1

et phosphites.

C?Lw =
C M@':(T

(@) (b) (€)

Figure I-4 : Représentation des principaux polyedres de coatidimdu fer
(a) Octaedre (b) Pyramide a base carrée (c) Bipyrnigonale

I.4- Environnement du manganese

Le manganése est connu pour exhiber différentsdatjoxydation, allant de +2 a +7. Dans
les composés phosphates, relevés dans la littérater métal adopte un environnement
bipyramidal trigonal, octaédrique ou tétraédrigGencernant les phosphites de manganese
isolés a ce jour, I'ion Mn se présente au degré&yalation +2 et adopte un environnement

octaédrique.



ll. Classification des phosphites de métaux de transithn M (M=V, Fe, Mn)

L’'obtention par Zubietaet al. du premier phosphite de vanadium a charpente tiver
avec présence du cation piperazinium comme agemttgtant a suscité un engouement
certain des chercheurs pour le remplacement dupgmant phosphate traditionnel

par le groupement phosphite.

Dans ce domaine, de gros efforts ont été déplopéanmment par les équipes de Feng
en Chine, Harrison dans le Royaume Uni, Rojo era@sp et Mandal en Inde. Il en a résulté
de nombreux composés et une diversité structurgkreissante ; des structures uni, bi,
et tridimensionnelles ont ainsi été isolées etatarseées.

Les phosphites de métaux de transition a structide relevés dans la littérature, sont

des phosphites de cobalt. Les phosphites de vanadia fer et de manganése présentent

guant a eux des structures 2D ou 3D.

II.1- Les phosphites a structure bidimensidiene

Historiquement, [HN-Me(CkCH,),N(Me)H][(V" O.) (OH)(HPOs).] [5], isolé et caractérisé
en 1995, peut étre considéré comme le premier pittesp charpente ouverte de structure
bidimensionnelle. Sa charpente, formée a partirpgeamides a base carrée de V(IV)
et de groupements HRY est constituée de couches anioniques V-O-P éesrrielles se
logent les contre-cations organiques (Fig. I-5)n®aes couches, I'association des polyedres
VOs et HPQ, par mise en commun de sommets, entraine la faimdtanneaux délimités

par huit, cing, quatre et trois polyedres ce quiegé une topologie complexe (Fig. I-6).

Figure I-5 : Projection selon c de la structure du phosphite
[HN-Me(CH,CHp),N(Me)H][(V "' Os) (OH)(HP ;)]
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Figure I-6 : Représentation d’'une couche anionique V-O-P dé&lecture du phosphite
[HN-Me(CH,CH):N(Me)H][(V" Os) (OH):(HPOs)]

La caractéristique remarquable de cette structstelae formation d’unités binucléaires
de vanadium, par partage de sommséts un groupement OH pontant, conduisant ainsi
directement a des liaisons V-O(H)-V rarement ob&esvdans les phosphites a charpente

ouverte.

[HN(C2Ha)aN] [(V" 02)(HPOy)2(OH)(H0)].H0 [7] et (GNaH1e)[V" (OH)(V" O)o(HPOs)d]

H3O [8] constituent deux autres phosphites de vanadaumtructure 2D. La structure
du premier consiste en des couches phosphite wanadionstruites a partir de chaines
infinies 1D [(VO)(HO)(HPQ);]* reliées entre elles par les fragments binucléaires
[VO(OH)].. Ces chaines sont formées par la mise en commusothenets d’octaédres
VOs5(OH,) et de groupements HROréunis ensembleia des liaisons V-O-P. Les couches
formées dans ce phosphite sont fortement onduléesrairement aux mémes couches
relevées dans d’autres phosphates ou phosphiteddium.

Les couches du deuxieme phosphite peuvent égaldgitrentécrites comme formées a partir
de chaines reliées par des fragments V(OBganNs ce cas, les chaines sont constituées
par un partage de sommets de pyramides & base 84Yi®s et de groupements HROD
Dans le cas des deux vanadophosphites décrits, mekcules d'amine et d'eau
se positionnent dans l'espace interlamellaire dasetontractent des liaisons hydrogene

avec des atomes de la charpente.



Deux autres phosphites isotypes lamellaires de utangénérale (&H10N2)[M3(HPOs)4]
(M=Mn [9], Fe [10]) sont relevés dans la littératurDans ces structures de symétrie
triclinique, l'association des polyédres de cooation, MQ; et HPQ, conduit a une
charpente en feuillets formée par des couchegHFMGO;)4 entre lesquelles se localisent
les cations éthylénediammonium. Cette méme chagpanionique est également présente
dans les composés isotypes de formule généraké,(@N2)[Mn3(HPGs), (n=3-8) [11] mais

la symétrie triclinique n’est plus observée, ladgaace a une symétrie monoclinique.

Il.2- Les phosphites a structure tridimensglhn

Parmi les phosphites de vanadium a structure 38vésl dans la littérature, le phosphite
(CoN2H10)[(VO)3(H20)(HPG) 4. H,O [12] présente un intérét particulier car il regandte

un nouveau type structural. En effet, sa charpemteganique est construite a partir
d’'un nouveau type d’'unité structurale secondaieedqadary building unit —SBU-). Il s’agit
d’'unités heptamériques formées a partir de troimemlres V@ linéairement connectés,
et de quatre pseudo-tétraedres HP@artageant leurs sommets avec des groupemengs VO
(Fig. I-7). Ces unités se lient entre elles parem@sa commun d’atomes d’oxygene. Cette
association génere des tunnels dans lesquels satltgs molécules d’eau et les cations
éthlylenediammonium. Une unité heptamérique, assuitaire a celle observée ici, a par la
suite été relevée dans un hydrogénophosphate aec€s[(VO)3(HPOy)4(H20)].H.O [13].

Figure I-7 : Représentation polyédrique de la structure
de (GNzH10)[(VO)3(H20)(HPG)4].H,0 selon a.
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Dans le cas du phosphite (gHN)[(VO)3(H20)3(HPG;)4).3HO [14], la structure
est constituée a partir de 'assemblage alternétakalres déformés \LUH,) et de pseudo-
tétraédres HPOse partageant les sommets. La caractéristiquergeiaiale de ce phosphite
est l'effet templating (templating effect) appatejgué par les molécules d'eau situées
en dehors de la charpente dans des tunnels, folendsng de l'axe b, et délimitant
des fenétres a douze cbtés. Ces tunnels sont parpkaires au principal tunnel du systéeme

qui accueille les cations guanidinium.

(CsN2H14)[VO(H20)]3(HPGs)4.H,O  [15] constitue un nouvel exemple de phosphite
de vanadyle. Sa structure construite a partir dtaga de sommets d’octaedres (OH,)

et de pseudo-tétraédres HPQ@eut étre décrite comme un empilement de couches
bidimensionnelles reliées par des doubles chatresées de polyedres {@H,) et HPQ.

Les contre-cations se logent dans des tunnels idétindes fenétres a 14 polyedres (Fig. I-8).

Figure I-8 : Représentation polyédrique de la structure
de (GN2H14)[VO(H20)]3 (HPGs)4.H,Oselon la direction [100].

Cette derniére structure est similaire a celles g@béssphites (GNoH12)05(CsN2H11)
[V (HPQs)7(H20)3].1.5H,0 [16] et (GNoH1o) [(VO)3(HPOs)4(H20)5 [5]. En effet, leurs
structures sont construites a partir de polyedesvahadium —octaédres pour le premier
phosphite et une combinaison d’octaédres et denpgies a base carrée pour le second-

et de pseudo-tétraedres HP@onduisant a la formation de couches infinies 2D.
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La tridimensionnalité de la charpente est alorsuréss par la jonction de ces couches
par lintermédiaire d'octaédres \(Oet ce par mise en commun de sommets avec des

groupements phosphites.

Dans le cas des phosphites de formulatioaN¢B10)osM" (HPOs),] (M=V, Fe) [17],
la structure consiste en une charpente complexeHR@),]” formée par alternance
d’'octaédres V@ et de groupements HBO Les cations éthylénediammonium se localisent

dans les tunnels présents dans la structure ig. |

Figure 1-9: Projection de la structure deA{GH10)osM" (HPOs)] selon la direction [001].

La structure du phosphite de fer(lll) {GH1g)[Fes(HPOs)s].3H.0 [18] peut étre décrite
comme linterpénétration de deux sous-réseaux, aus-g2seau organique et un autre
inorganique. Le sous-réseau inorganiques(fe0s)e]>, est composé d'octaédres Rel@s

par des groupements phosphites conduisant a laafiim d’unités trimériques. Cette
organisation présente une nette ressemblance avawtture phosphate de type NASICON
[19]. Chaque unité trimérique, pouvant étre congidé&omme une colonne, est alors liée a six
autres colonnes par l'intermédiaire des groupeme®©;> conduisant ainsi & la formation
d'un réseau ouvert (Fig. I-10-a). Les moléculesanigues de la structure peuvent étre

également considérées comme des colonnes, chatmesdcelles est liée a six autrem
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les molécules d’eau formant ainsi le sous-rése@NiH:s).3H,0]*", qui est structuralement
équivalent au souseseau inorganique. La structure du phosphite tesiwdlors

de l'interpénétration de ces deux sous-réseaux [Hig-b).

I - L]

(b)

Figure I-10 : Phosphite (6N3H1g)[Fes(HPOs)e].3H20
(a)Représentation polyédrique de la structure.
(b) Représentation schématique de l'interpénétrates deux sous-réseaux dans la structure.
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Le composé (NzH12)[Fes(H20)3(HPGs)7].(H20)06 [20] est un autre exemple de phosphite
de fer(lll) a structure tridimensionnelle. Sa stwie résulte de le connexion perpendiculaire
de couches [R€H,0)(HPO,)4]" (Fig. I-11-a), construites a partir du partage denrsiets
d’octaédres FegOH,) et de groupements HRQ et de chaines 1D (Fig. I-11-b) , formées

a partir d'octaédres Fe@t d’'unités HP@ Les chaines pénétrent dans les couches a travers
les anneaux délimités par douze polyedres. Le tigeouches observé ici a déja été relevé
dans de nombreux phosphates d’aluminium [21].

(a) (b)

Figure I-11 : Structure du phosphite {8;H1,)[Fes(H20)3(HPOs)7].(H20)0.6
(a) Représentation de la couche phosphite fer . (bjéeptation de la chaine 1D.

A ce jour, peu de phosphites purement inorganiciuestructure 3D sont relevés dans
la littérature.

Dans les structures des composéegH®Os); (M=Fe [22], V [23]), les octaedres MGont
liés par paires et ce par mise en commun d’une tidaegulaire perpendiculaire a I'axe c.
Les groupements HR®, isolés les uns des autres, partagent leurs sosiemets d’oxygéne
avec trois octaedres différents. Il se développssiades chaines paralléles a l'axe c¢
ou alternent des unités formées d’'une paire d’'deceseet de trois pseudo tétraedres EPO
(Fig. I-12-a). Ces unités se lient ensuite enttesglpar partage des atomes d’oxygene,
pour constituer un réseau tridimensionnel danseleg@ délimitent des tunnels vers lesquels

sont dirigés les hydrogenes des groupements phespkig. 1-12-b).
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(b)

Figure I-12 : Structure des composes,(MPO;);
(a) Projection selon b. (b) Projection selon c.

Une similitude structurale peut étre relevée eatr® deux derniers phosphites et le composé
Fe(HPG;):.4H,0O [24]. En effet, le méme type d’agencement «g\pBosphite-MQ »

est observé dans les trois structures ; la diftle@side dans I'absence d’unités dimériques
M,Og dans le phosphite de fer hydraté due a la présmoeolécules d’eau dans la structure.
Dans cette derniére, I'environnement octaédrique dmomes de fer est constitué par
des atomes d’'oxygéne de groupements phosphites mbtEcules d’eau. La molécule d’eau
restante est maintenue, par liaisons hydrogenes dare petite cavité délimitée par

'arrangement tridimensionnel de la structure.

Dans le cas du phosphite BHelFell (HPQ;), [25], il est intéressant de noter que
la formation des cristaux de cette phase nécesspeésence d’'une amine bien que celle-ci
ne rentre pas dans la composition du phosphitenabténe autre particularité de ce composé
est la présence de chaines 1D en zigzag, Fe-O+fEs, rarement observées dans
les phosphites. Ces chaines, composées d’'octaEde@spartageant leurs arétes, sont liées
entre elles par des groupements HP@ét ce par mise en commun de sommets donnant lieu
a la formation de couches 2D. Les couches suc@sssont ensuite connectees entre elles par
lintermédiaire de groupements phosphites. Les iansmonium se logent alors dans

les tunnels formés et contractent des liaisonsdygire avec des atomes de la charpente.
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La charpente du phosphite #fe"(HPQOs),] [26] est quant & elle construite & partir
d’'octaédres FeQet de groupements HRO partageant leurs sommets. Cette association
généere des couches comportant des anneaux a smedpes ; la tridimensionnalité de
la structure est alors assurée par la présencaidesple groupements phosphites réparties
entre ces couches. Les contre-cation$ diupent les centres des tunnels délimités par six

et douze polyédres.

Récemment, un nouveau phosphite de fer a valende irii 4{Fel ,;Fel L, (HPOs)e].1.5 HO

[27] a été isolé et caractérisé. Sa charpente mpierest constituée de couches, d’'octaédres
FeQ;, qui s’empilent le long de I'axe c. Elles sont neotées entre elles par des groupements
phosphites pour aboutir & un réseau tridimensiofiigl I-13). Chaque couche est formée par

des anneaux qui se répétent dans le plan ab etoquiconstitués de douze octaedresg~eO

(Fig. 1-14). Ces anneaux engendrent, selon I'axaes,tunnels ou se localisent les molécules

d’eau et les ions lithium de la structure.

Figure I-13 : Représentation des couches octaédriques de tausu
de Liy 4{Fel,;FellL (HPO)e].1.5 HO
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Figure 1-14 : Projection de la structure de;LifFel,;FelL,(HPQs)e].1.5 HO
selon 'axe c.

Deux autres phosphites isotypes de formulation,(MPQOs)g(OH)s (M=Fe, Mn) [28]

et présentant une structure tridimensionnelles sgalement relevés dans la littérature.
Dans cette structure, chaque octaédre,(@8), partage une face commune avec un autre
octaedre pour constituer un dimere@4. Ces dimeres se lient ensuite entre eux par mise
en commun de deux arétes pour former des chaine#ds dimériques (Fig. I-15). Chaque
chaine est alors connectée a quatre autres paagpade sommets aboutissant ainsi

a une structure ouverte comportant deux types deets, triangulaires et hexagonaux,

occupés par les groupements phosphites3HPO

Figure I-15 : Représentation de la chaine
d’unités dimériques dans la structure

des phosphites M(HPOs)s(OH)s ¢ ”’"’l’.@ :
\\\%L\\*/'
=
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La littérature fait état d'un second phosphite danganése a structure 3D. Il s’agit
du composé MHHPQ;) [29] qui se caractérise par une charpente corapden effet,
dans la structure de ce solide, chaque octaedresldaitage trois de ses arétes avec trois
autres octaedres et se connecte aux groupemengplptes HP@ par la mise en commun

de sommets ou d’arétes conduisant ainsi a la fiomdtune structure condensée.

[1l. Conclusion

A travers le nombre de structures phosphites défdiéy le groupement HRO se révéle
comme un groupement de substitution prometteuroupgment P qui est historiquement
'un des oxoanions les plus productifs pour I'oltiem de nouvelles structures. En effet,
au cours de ces derniéres années, de nombreux sémphosphites avec une diversité
structurale intéressante ont été synthétisés atigaisés. A ce stade, il est intéressant de noter
gue la littérature sur les composés phosphitesdestinée par les études portant sur

les matériaux hybrides « inorganique-organique ».

A ce jour, le théeme des phosphites de métaux dsitian reste cependant trés peu exploré
par comparaison a celui des phosphates ; il nodsna semblé intéressant d’entreprendre
des investigations dans le systeme A-M-P-O-H aisotér de nouvelles phases.

Le nombre de phosphites purement inorganiques &stréduit, nous avons fait le choix
pour I'élément A de travailler essentiellement avks ions alcalins et I'ion ammonium.
Concernant I'élément M, nous avons opté pour detauméde transition 3d a savoir
le vanadium, le fer et le manganése. L’associateteurs divers états d’oxydation et de leurs
différents polyédres de coordination peut condadirene diversité structurale intéressante
comme dans les phosphates. En outre, elle peuréndes applications intéressantes dans le
domaine de la catalyse, des échanges ioniques da deimie d’intercalation. Enfin, la
présence d’'ions magnétiques dans la structure pefemvisager des propriétés magnétiques

prometteuses.
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Chapitre Il: Techniques expérimentales

Dans le cadre des travaux de cette thése, nous adapte le protocole expérimental réesumé
dans la figure II-1. L’organigramme présenté iltades différentes techniques expérimentales
mises en ceuvre lors de cette étude ainsi que haardBes suivies au cours de I'évolution
de notre travail.

L’exploration des systemes A - M - P - O - H cheiagiconduit a la détermination de structure
de nouveaux matériaux par diffraction des rayonsuk monocristal. Une fois la structure
résolue, des expériences d’optimisation de syntiéses composés sont menées notamment
dans le cas ou un échantillon monophasé n’a pasadé Cette étape est suivie par une étude
physico-chimique en vue de caractériser ces cosp&@&s differentes étapes sont détaillées

dans ce chapitre.
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|. Syntheése hydrothermale

[.1- Définition
La synthese hydrothermale est une voie de la chaigce qui consiste a chauffer une
solution aqueuse de précurseurs dans une encemteéd a une température supérieure
a 100°C et & une pression supeérieure a la preasiorsphérique.
Jusqu’a ces derniéres annees, le solvant le pliseétait 'eau d’ou la dénomination usuelle
de « synthese hydrothermale ». Le développemeluitdisation de solvants autres que I'eau,
a conduit a l'apparition de nouveaux mots tels guslvothermale » ou encore des termes
tels que « alcothermale » et « ammonothermale >»foention du solvant utilisé lors

des synthéses.

[.2- Matériel et conditions de synthese

Dans le cadre de cette thése, les synthéses sfuttuées dans des autoclaves PARR
(Fig. 1I-2). Les réactifs sont placés dans une amevible en PTFE (polytétrafluoroéthyléne)
d’'un volume de 23 mL. L'intérét du PTFE réside dasss stabilité chimique vis-a-vis
du systeme étudié et dans sa souplesse d'utilisafiependant, ce matériau ne permet pas
de mener des réactions a des températures supérid23 K. La cuve en PTFE est ensuite
introduite dans une enceinte en acier inoxydabke. pktession générée par le systéme
est fonction du taux de remplissage de la cuve egtivariable et peut atteindre 70% ;

elle dépend également de la température de chaudiagi que des réactifs utilisés.

@ (b)

Figure 1I-2 : Autoclave PARR
(a) Photographie de l'autoclave. (b) Photographie deps@cipaux composants.
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Pour un essai de synthese donné, on ajoute d'alesrgrécurseurs solides: la source
du métal de transition, I'acide phosphoreuxPB; et la source de l'ion alcalin. On verse
ensuite la quantité adéquate d'eau déionisée awvec roicropipette munie d’embouts

en plastique interchangeables.

Les autoclaves sont chauffés dans un four & chandwela marque Carbolite

a des températures comprises entre 443 K et 468ndagmt une durée de quelques jours.
La montée en température n'est pas controlée. Branobe, le refroidissement
de la température de travail & la température ambiest controlé a 0.1 K.minLes produits
obtenus sont filtrés sur frittés, lavés avec dad’déionisée puis séchés dans un dessiccateur.
L'intérét de la synthése hydrothermale réside d&obtention de solides souvent
inaccessibles par des voies conventionnelles, eicygr les solides a charpente ouverte
et les composés hydratés. L'autre intérét estntpéeature assez basse de réaction qui permet
d’utiliser des réactifs instables & haute tempésatomme par exemple, les structurants

organiques.

Les inconvénients de la synthése hydrothermale gontipalement liés au grand nombre
de parameétres indépendants qui la gouvernent: réestifs utilisés, les conditions
de température et de pression, le temps de réadtigpH du milieu,...Du fait du nombre
important de ces parameétres et de la connaissasez #imitée que I'on peut avoir de leur
influence sur l'obtention d'une phase en partiguliees réactions sont parfois non-
reproductibles et conduisent souvent a I'obtentilen produits polyphasiques. Un travail
important et parfois aléatoire doit étre alors meuo@ir obtenir des produits purs avec

des rendements aussi élevés que possible.

Un autre probléme est qu’en général seuls I'éidniret I'état final sont connuependant,
des moyens d’étude ont été recemment mis en ceaurepprmettre une observation directe
de la réaction hydrothermale et d’apprécier lesteffles différents parametres de synthese
pendant la réaction ; il s’agit notamment de ldradtion par rayonnement synchrotron.
Cependant le nombre réduit de sources synchrotrbappareillage complexe mis en ceuvre
ne permettent pas d’envisager un développementrtangode cette technique dans le court

terme.
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D’'une maniere systématique, les syntheses ont #&etwees en présence de l'acide
phosphoreux BPO; comme source du phosphore, d'une source de métdladsition,
de I'eau déionisée et d’'un carbonate comme sowa@ation alcalin ou de I'ion ammonium.

Les réactifs utilisés tout au long de cette étue s2pertoriés dans le tableau I1-1.

Tableau II-1 : Réactifs utilisés dans les différentes synthéses

Elément Précurseur Pureté Référence
Phosphore HsPOs 99% Aldrich
Métal de transition| V05 98% Sigma-Aldrich
FeCk.6H,O 97% Panreac
(C2H302)sMn.2H,0 98% Acros Organics
Cation monovalent (NH4).CO; 30-33% de NH Fluka
K2CGOs 99% Merck
Rb,CO; 99% Aldrich

Il est & noter que pour les synthéses au vanadiertgins essais ont été effectués en présence
d’acide oxalique HC,04.2 H,O (Prolabo, 99.8%). Des essais de synthése avebaies
organiques, 'ETDA (éthylénediamine) et le DABCO,4(1-diazabicyclo [2.2.2] octane)
ont également été réalisés. Ces manipulations @méllieu soit a des phases déja connues

ou bien a aucun résultat concluant.

ll. Analyses physico-chimiques

II.1- Analyse radiocristallographique sur monsiz

La diffraction des rayons X par un solide crissdli sous forme de monocristal,
est une méthode d’analyse qui permet d’accédedanrées structurales.
Les enregistrements de nos cristaux ont été réadigéCentre de diffraction X de I'Université

de Rennes 1.

Il.1.a- Enregistrement des données
L’enregistrement des intensités diffractées pamiemocristaux a été effectué a température
ambiante sur deux diffractometres quatre cerclagpéq d'un détecteur bidimensionnel
de type CCD (Charge Coupled Device) :
» Un diffractométre ENRAF NONIUS-Kappa CCD,
» et un diffractomeétre BRUKER AXS APEXII CCD.
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[I.1.b- Principe et mesures

Les études préliminaires de nos cristaux ont étdisges sur le diffractometre ENRAF
NONIUS-Kappa CCD. Ces études renseignent surdét§effective du cristal sélectionné.
Les mesures rapides effectuées permettent égalaeteaméterminer la matrice d’orientation
nécessaire pour l'acquisition globale des donnéksbtenir les parametres de maille
et de déterminer les conditions optimales pouruamtiel enregistrement des données.
Les positions des taches de diffraction sont déreyes a partir des images collectées et une
maille est alors proposée. Ces informations peanttte comparer la maille réduite du cristal
aux mailles déja répertoriées dans la base de deri@SD (Inorganic Compounds Structure
Data) [1] ou déterminées a partir d’'une étude bdrkphique. Trois cas peuvent se présenter :

- Structure inédite.

- Structure isotype d’une structure déja connue.

- Structure déja répertoriée.
Parmi les monocristaux de méme morphologie testégprésentant un intérét, celui
qui présente les meilleures qualités de diffractiera alors enregistré. Le temps d’acquisition

des intensités diffractées est fonction du poudiiractant du cristal sélectionné.

[I.1.c- Acquisition et traitement des données

L’acquisition des données a été effectuée parefimédiaire du programme Collect [2].
L'indexation des réflexions, la correction des déesm des facteurs de Lorentz et
de polarisation, I'intégration des pics et la déieation du fond continu ont été menées par
le programme Denzo du progiciel de Kappa-CCD [&ffilnement des parametres de maille
a été réalisé avec le programme Dirax/LSQ [4]. tE€gration des données et la mise
a I'échelle des réflexions ont été effectuées dgrogramme Scalepack [4]. Les corrections
d’absorption empiriques «multiscan» ont été merged®mide du programme Sadabs [5].
Le fichier final contient la liste des intensitéssdéflexions avec leurs indices de Miller (hkl),
les écarts-types et les cosinus directeurs desefaix incident et diffracté par rapport

au repere cristallographique.
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I1.1.d- Résolution structurale

Etablir la structure cristalline d'un composé renié déterminer la position des atomes
ou des ions contenus dans la maille élémentaine¢ doétudier la répartition des maxima

de la densité électroniqyéx, y, z) a l'intérieur de ce volume.

» Principe de la résolution structurale

C'est le traitement des intensités enregistrées pguimet, a travers diverses opérations,
d’accéder a la répartition de la densité électnomidans la maille.

0(x,y,7) = % Y S S Frg e~ 2M(hx + ky +12) o0 V est le volume de la maille
L’intensité de diffractiondy d’'une réflexion d’indice hkl peut s’exprimer selon

I = Fri Fhw

Fna est le facteur de structure. C’est un nombre cergplqui correspond a I'amplitude
de 'onde diffractée a un noeud hkl du réseau réqije :
Les mesures deyl, données par le diffractometre, permettent doncaimaitre le module
du facteur de structutByy|, mais le terme de phasé eeste inconnu, car il dépend

des coordonnées des positions atomiques; ().

> Affinement de structure

Une fois que tous les atomes sont repérés, lewteuis d'agitation thermique isotrope
et anisotrope ainsi que le taux d’occupation dies siont affinés par la méthode des moindres
carrés avec une matrice compléte.

Le calcul des facteurs de reliabilité R et Rw pédrdiestimer I'accord entre la structure réelle

et le modele proposé :

_ Yhki(IFol — [Fcl)

R
2hkilFol

Ru — 2nkt W([Fol — [F¢[)? Avec W = 1
thlw F(Z) O'F(Z) + 1. 10_4F(2)

Fo : Facteur de structure déduit des intensités ubssr

F. : Facteur de structure calculé a partir de I'hipgst de structure.

w : schéma de pondération appliquée a chaque igile¥d tient compte de I'importance
de l'erreurc associée a chaque. Plus I'erreur est grande, moins sa part est itapte dans

le calcul du facteur d’accord. Plus I'accord est ptus les valeurs de R et Rw sont faibles.
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L’enchainement des différentes étapes de la détation structurale est résumé dans

la figure II-3.
I Intensites
. hkl diffractées
Méthodes
Directes
. SIR _ /,’I‘;I\L Facteurs de
SHELX 5 \¥ structure

Fichier Cu@ SHELX L

Instruction
Listing

Ficluer .
Résultas TCS

Arcluvage des donnees

parametres et resultats @
Facteurs de structure
calculés et obzerveés

Graphiques

DIARMOND
. Tableaux des
CIFTAB | gistances, angles,

XVZ etc.

Figure 1I-3 : Organigramme général de la détermination strulgtwaus WinGX.
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Programmes utilisés

Les structures cristallines des composés syntlsétiseété résolues par les méthodes directes
a l'aide du programme Sir-97 [6]. Les différentsrgmeétres structuraux : parameétres
atomiques, parametres de déplacement isotropessebdcupations statistiques des sites
cristallographiques ont été affinés par la méthdele moindres carrés appliquée sur le carré
des modules des facteurs de structdreéFaide du programme ShelxI-97 [7].

Les positions des atomes d’hydrogéne ont été détéew par fourrier différence ou a l'aide
de calculs géométriques imposées au travers dugmoge précedemment cité.

Les programmes Sir-97 et Shelx|-97 ont été utilgass I'interface WinGX [8].

Les représentations graphiques de ce mémoire éntalisées a l'aide du logiciel Diamond
[9]. Pour les représentations impliqguant les fadewle déplacement anisotropes,

les ellipsoides correspondent a des probabilitékedsité électronique de 50 %.

Il.1.e- Calcul de valence électrostatique

Le calcul des valences électrostatiques s’effeatpartir de longueurs de liaison déterminées

lors de l'affinement. La valence, @'un atome i est donnée par la formule suivande 11] :

Vi = Z] Sij avec 5= exp{@] et B=0.37.

s; : contribution de la liaison entre les atomesjigta valence de I'atome i.

ro : parametre qui dépend de la nature des deux atbet¢.

rij - longueur de la liaison entre les atomes i et .

Les valeurs deor utilisées lors de cette étude, sont répertoriémss de tableau II-2.

Ces valeurs sont données par Brese et O’Keeffe [11]
Tableau I1-2 : Valeurs des parametres r
lon K* Rb Ve Mn** Fe*'
ro (A) 2.130 2.260 1.743 1.790 1.759

Compte tenu du fait que les distances pour le pgiwspa I'état d’'oxydation +3 ne sont pas
signalées dans la littérature, nous avons consiérégroupements (PH) pour effectuer
les calculs BVS ( bond-valence sum) ([iPHY*)=1.626 A] [12].

Pour 'ion ammonium nous avons utilisé la valeurrgldonnée par Garcia-Rodriguez et al.
[ro(NHS - 0)=2.219 A -structures inorganiques-] [13].
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Il.2- Analyse radiocristallographique sur poudre

La diffraction des rayons X par un solide cristdlisous forme de poudre est une méthode
d'analyse qui permet non seulement d'obtenir desnées structurales mais également
de réaliser le contréle de la pureté des solidd#éss

Les diagrammes de diffraction des rayons X de nomdyits ont été réalisés avec
un diffractomeétre de type INEL équipé d’'un détectauocalisation spatiale INEL CPS 120.
Un monochromateur en graphite permet de filtreraia K; du cuivre §=1.54178 A) mais
les raies K et ko, ne sont pas séparées. L'ensemble du systémeletst par un micro-
ordinateur.

L’acquisition des données se fait grace a un aeahysiulticanal connecté au détecteur INEL.
Un diffractogramme RX sur poudre a donc été sysiiéunement réalisé sur nos produits.
Les données acquises sont ensuite exploitées avedapiciels :

- le logiciel Match (version 1.11c) [14] pour la coangison a l'aide d’'une base
de données, ce qui permet d’'identifier rapidemesphases déja connues dans chaque
préparation.

- et le logiciel WinPlotr [15] pour la comparaisoneavd’autres diffractogrammes RX
de nos échantillons.

Pour les mélanges de phases et devant la possitalichevauchement des pics de diffraction,
nous avons, dans la mesure du possible, effectiaéitade diffractogrammes que de phases

discernables visuellement dans les préparations.

I1.3- Analyses thermiques

L’'analyse thermique est un ensemble de techniquesalyse basées sur [I'étude
de la variation d'une propriété physique (la madseflux de chaleur, la différence
de température) d’'un échantillon donné€, en fonatieha température et de 'atmosphere dans
I'enceinte de mesure.

Dans le cadre des phosphites de métaux de tranpit@sentés dans ce mémoire, ces analyses

ont permis d’étudier la stabilité thermique desveaux phosphites isolés.
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[I.3.a- Analyses thermogravimétriques

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une techrig’analyse qui consiste a enregistrer
les variations de masse d'un solide, liées a dastiohs chimiques ou a des départs de
constituants volatils adsorbés ou combinés dammatériau, au cours d’un cycle thermique.
Les thermogrammes des matériaux étudiés ont étégistmés jusqu’'a une température
maximale de 1073 K, a I'aide d’'un thermogravimeteetype Thermal Analysis SDT Q600.

Cet appareil se compose d'une enceinte étanche eftamh de controler I'atmosphére
de I'échantillon, d’'un four, d’'une microbalance @un thermocouple, positionné entre
I'échantillon et la référence, pour mesurer la témafure. L'ensemble est couplé a un micro-
ordinateur qui assure le pilotage et permet ldena@nt des données. Les températures et
les pertes de masse liées a I'évolution thermicquevent étre ainsi déterminées. Les masses
des échantillons analysés (poudre) sont compristee &9 et 32 mg et les creusets utilisés
comme porte-échantillon sont en alumine. Les masang été effectuées sous air ainsi que
sous flux d’azote U avec un débit de 50 mL.fin

Nous avons opté pour une vitesse de chauffageklenB sur une gamme de température
allant de 'ambiante a 1073 K.

I1.3.b- Analyses calorimétriques différentiellebaayage

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) este méthode d’analyse qui consiste
a déterminer la variation du flux thermique émisregu par un échantillon lorsqu’il est
soumis a une programmation de température souspltrae controlée.

Lors d'un chauffage ou d'un refroidissement, toutansformation intervenant dans
un matériau est accompagnée d'un échange de chaleubSC permet de déterminer
la température de cette transformation et d’en tfiema chaleur.

Les analyses DSC de nos échantillons ont été effestjusqu’a une température maximale
de 773 K, a l'aide du calorimétre différentiel dadyage Thermal Analysis Q10 piloté par
un micro-ordinateur.

Le principe de cet appareil est basé sur la méthdate flux de chaleur. L’échantillon
et la référence sont placés dans un méme four.ddnde de platine permet de contréler
et d’enregistrer I'évolution de la température @ppareil. Le signal température est ensuite
converti en signal de puissance calorifique. L'emsie des calculs réalisés par linterface
informatique se fait par rapport au thermocoupleitgmné entre I'échantillon et la référence.
La masse de I'échantillon a analyser est inférieurE5 mg et les creusets utilisés comme

porte-échantillons sont en aluminium. Les analys@sété réalisées sous balayage d’azote,
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avec un débit de 40 mL.minpour éviter toute réaction du composé a étudiecav

I'atmosphére du four. Les mesures ont été menéssune vitesse de chauffage de 5 K:in

I1.4- Analyses par spectroscopie infrarouge

Cette technique consiste & irradier I'’échantilloanalyser dans le domaine 4000 — 400" cm
et a détecter les fréquences absorbées par ceddrnis de lirradiation, certaines vibrations
moléculaires sont activées au sein de I'échantilld@énergie (ou la fréquence) absorbée est
caractéristique d’une molécule ou d’'un ion molécataet elle est affectée par sa position
au sein du réseau cristallin ou plus généralemamnsgn environnement immediat.

Les molécules diatomiques n’ont qu’une seule liaismi peut étre étirée. Les molécules plus
complexes ont de nombreuses liaisons, et les Watpeuvent étre conjuguées, ce qui
conduit & des absorptions infrarouges a des framsecaractéristiques qui peuvent étre liées
a la présence de groupements atomiques speécifiques.

L’appareillage utilisé lors de cette étude est yectromeétre infrarouge a transformeée
de Fourier (FTIR) Shimadzu 8300. Cet appareillagfer@ié a un micro-ordinateur disposant
d'un logiciel pour [lacquisition et l'analyse desorthées. Le signal collecté par
le spectrométre est alors converti par un traitémesthématique (transformée de Fourier)
en un spectre d’absorption. L'échantillon est saumiplusieurs balayages pour minimiser
le bruit de I'appareil. Le domaine spectral étusléend de 4000 & 400 €m

La préparation de I'échantillon & analyser conséstiaire un mélange de 2 a 3 mg de cet
échantillon avec du bromure de potassium anhydBe.dffre I'avantage de ne pas absorber
dans la région spectrale du domaine infrarougec®tait, seul le composé a I'étude y sera
visible. Le mélange est tres finement broyé dansnortier en agate. Si le broyage est trop
faible les grains de taille importante absorbertonte I'énergie au centre et seule la partie
périphérique des grains contribuera a I'obtentiorsplectre, donc nous aurons une diminution
du rapport signal/bruit et une perte de résolutiba. mélange pulvérulent est ensuite
comprimé dans une presse afin d’obtenir une pastdhslucide, d’environ 1 mm d’épaisseur,
au travers de laquelle un faisceau de spectronpEue passer. La qualité de la pastille
conditionne celle du spectre. Le porte-échantilontenant la pastille a étudier est placé dans
le spectromeétre. Le signal enregistré par le détecprend en compte, non seulement
'absorption du rayonnement IR par le produit adé&tu mais aussi par I'air présent dans
le compartiment de mesure. Un enregistrement detrepdu bruit de fond de lair, avec

une pastille de KBr pure, a donc été réalisé. @etsp est ensuite soustrait du spectre obtenu
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avec la pastille contenant I'échantillon a analys€e qui permet de se débarrasser

des absorptions parasites. Les spectres sont smésgén transmittance.

Les phosphites des métaux de transition analyeés,de cette étude, se caractérisent par
des bandes d’absorption relatives aux liaisons €-©-H ainsi que les bandes d’absorption
relatives aux liaisons N-H pour les composés atamium.

Le tableau II-3 regroupe les symboles employés datte étude pour la dénomination

des vibrations moléculaires.

Tableau 11-3 : Symboles des modes de vibration moléculaire

Symbole Mode de vibration

Vibrations d’élongation (stretching)

Vs Elongation symétrique

Vas Elongation asymétrique

Vibrations de déformation (bending)

s Déformation symétrique dans le plan (scissoring)

Oas Déformation asymeétrique dans le plan (rockin’g)

I1.5- Analyses semi-quantitatives par EDX

L’analyse EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrosgopst une technique spectroscopique
mesurant la dispersion de rayons X apres intemact’'un faisceau d’électrons avec
la matiére. En effet, le cristal émet sous I'actionbombardement électronique des photons X
d’énergies caractéristiques des éléments qu'il iennht Cette diffusion est mesurée par
une sonde EDX. Un logiciel détecte ensuite autaqnatnent les éléments présents dans
le cristal et quantifie leur proportion en fonctioles positions et des intensités relatives
des raies de diffusion & KB et Lo, LB et Ly caractéristiques de chaque élément.
Les éléments de faible numéro atomiqueqZne sont pas détectés.

En complément donc de l'analyse par diffraction o¢ snonocristal, et dans la mesure
du possible, les éléments présents dans les oristiaienus au cours de ce travail ont été
guantifies par une analyse EDX. La précision dessumes est de l'ordre de 1%.
L’'appareillage utilisé est un spectrométre a disiper d'’énergie OXFORD Link INCA,
implanté sur un microscope a balayage JEOL JSM.6400

Ces analyses ont été menées au Centre de Micresdalgctronique a Balayage

et microanalyse (C.M.E.B.A) de I'Université de Resh.
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I1.6- Analyses magnétiques

BN

Les mesures de susceptibilité magnétique sont unplément important a l'analyse
structurale. Elles permettent entre autres de wouefi les degrés d’oxydation des especes
magnétiques présentes dans I'échantillon et d’'eksdes interactions de ces especes entre
elles.

Les susceptibilités magnétiques des composés abwous forme de produits monophasés

ont été mesurées au centre de mesures physiqliesersité de Rennesl.

I1.6.a- Principe et mesures

L’appareil utilisé est un magnétometre a SQUID @uapnducting Quantum Interference
Device) de Quantum Design, modele MPMS XL 5.

Le SQUID est un dispositif de mesures magnétiquesmettant de déterminer avec
une grande précision, I'aimantation d’'un produiupde larges intervalles de température
de champ magnétique extérieur. Ce dispositif ese lsur deux propriétés fondamentales
de la supraconductivité : I'effet tunnel Josephsbla quantification du flux magnétique dans
une boucle supraconductrice. Il consiste donc éieflement en une boucle supraconductrice
dans laquelle sont insérées une ou deux jonctimsephson : cette boucle fait partie du circuit
de détection permettant la mesure magnétigue é@tega son état quantifié ainsi qu’'au
remarquable comportement des jonctions JosephsoigQUID est capable de détecter
des modifications de champ magnétique de I'ordrd @€ T, tout en fonctionnant jusqu’a

des champs d’intensité de l'ordre de 5 T. Le SQWHD I'élément permettant la mesure
de champs magnétiques avec la plus grande setgsibili

Le principe général de fonctionnement du magnétammat SQUID est de transformer

en signal électrique la variation du flux du champgnétique induite par le déplacement
de I'échantillon le long de I'axe du circuit de eéion qui I'entoure. L’amplitude du signal

mesuré est proportionnelle au moment magnétiquéédbantillon et il suffit d’intégrer

le signal SQUID sur 2 a 4 cm pour obtenir la mesure
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I1.6.b- Traitement des données

Le traitement des données magnétiques récoltésgjlopassage au SQUID, permet de tracer
les courbes expérimentalex&f(T) et xp*T=f(T). L’'observation de ces courbes permet de
mettre en évidence d’éventuels comportements péeiis des phases étudiées. Le calcul des

susceptibilités massiqug() et molaire {u) est effectué a partir des relations suivantes :

o _ M m : masse de I'échantillon étudie.
Xm= T avee X = H|| M : I'aimantation mesurée.
H : champ magnétique appliqué.

XM=Xm.-M . e e s
M : masse molaire du composeé étudié.

La contribution diamagnétique() des différents ions est évaluée a partir destaotes
de Pascal [16]. Le calcul de la susceptibilité pergnétique Xp) résulte alors de
la soustraction de la susceptibilité diamagnétigua susceptibilité molaire. La valeur de
la constante de Curie C est extraite de la couxpérementale I{,=f(T) et permet ensuite de
déterminer la valeur du moment magnétique expétahgn,, a partir de la relation
lex= V8 C . La comparaison des moments magnétiques expégmen théorique permet

de vérifier le degré d’oxydation des centres magunés.
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Chapitre IlI: Etude de composés A[M"(HPO;),] de type yavapaiite

avec A=K, NH,, Rb et M=V, Fe

Les phosphates de métaux de transition ont faljdtode tres nombreuses études. Parmi
ces matériaux, les phosphates de vanadium et denfersuscité un intérét particulier.
Le nombre de travaux dédiés a ces phosphates msitiémble et a conduit a de nombreux
édifices structuraux originaux.

Compte-tenu de ces résultats et de la synthéseeduigr phosphite de vanadium a charpente
ouverte [1], de gros efforts sont déployés pourrdaherche de nouveaux phosphites
de vanadium et de fer. Au cours de ces derniéne&egnenviron une vingtaine de phosphites
de ces deux métaux de transition ont été isoléaratterisés [2].

Vu lintérét croissant manifesté pour ces composgegis avons entrepris I'exploration de
nouveaux phosphites dans le systéme chimique A&ie monovalent)-M (V, Fe)-P-O-H.
Cette étude a permis d’isoler trois nouveaux phibsphde vanadium et trois nouveaux
phosphites de fer [3]. Ces six composés de formamaf[M(HPOs),] sont isotypes et
présentent un type structural apparenté a celdadgavapaiite. Nous présentons dans ce
chapitre la synthése de ces composés, la résoletiadescription de leurs structures ainsi
gue les relations avec d’autres structures exissahes résultats des analyses infrarouges, des
analyses thermiques ainsi que ceux de I'étude ntiggieemenée font également I'objet de ce

chapitre.
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I. Synthéses et analyse semi-quantitative

Les six composés isotypes, A[V(HBE avec A=K (), NH; (2), Rb @) et A[Fe(HPQ),]
avec A=K @), NH, (5), Rb 6) , ont été préparés sous conditions hydrothernetl@session
autogene.

Pour les trois phases au vanadium, les réactifedart sont le pentoxyde de vanadiup®y/
I'acide oxalique dihydraté ¥,0,.2H,0, I'acide phosphoreux 4#0;, le carbonate ACO;
(A=K ou NH; ou Rb) et I'eau déionisée. Ces précurseurs sortdmits dans le creuset en
téflon, respectivement, dans les proportions megaite 0.1 : 0.28 : 1.5: 0.8 : 28. La durée de
réaction est d’environ 72 heures et la températarehauffage est de I'ordre de 453 K.

Les trois phosphites de fer ont été obtenus suikantéme procédure a partir d’'un mélange
constitué du chlorure de fer hydraté Fe@H,O, de HPO;, du carbonate A£O; (A=K ou
NH,4 ou Rb) et I'eau déionisée dans les proportionsaired de 0.2 : 0.75: 0.4 : 28.

Ces protocoles de synthése ont permis d’isoler mesocristaux (Fig. lll-1) de taille

appropriée et de qualité suffisante pour effederésolutions et affinements de structure.

oy
Figure IlI-1 : Monocristal de K[V(HPQ),]

L’analyse semi-quantitative EDX de certains crigtautraits de la préparation du compadsé

a révelé la présence des éléments K, V et P damsdportions atomiques 1/ 1/ 2 (Fig. 111-2)
en accord avec la composition déduite de la résolstructurale sur monocristal.

Les conditions de synthése ont pu étre optimiséaslfensemble des composés et ont permis
d’obtenir des produits monophasés de facon reptiddeicavec des rendements, basés sur
I'apport total en métal de transition, de 87 % @t9% pour les phases au vanadium et au fer
respectivement. Des quantités suffisantes de meatiat donc été obtenues pour effectuer

les caractérisations physico-chimiques.
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Spectre 3

]
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Fleine échelle 1352 cps Curzeur : 0.023 (542 cps ) ke

Elément |%Masse %Atomique

(0] 49.53 69.70
P 22.29 16.20
K 12.25 7.05
\% 15.93 7.04

Totaux 100.00

Figure IlI- 2 : Spectre de I'analyse EDX de K[V(HR)Q

II. Etudes structurales sur monocristau»

Des cristaux ont été triés de chacune des prépasobtenues pour des tests de diffractior
Pour le composé K[V(HP£)], les conditions d’enregistrement du cristal sédemé ains
que les conditions de résolution et d'affinement ldestructure sont consignées dans
le tableau IlI-1. Les taleaux correspondants aux composey[V(HPOs),], Rb[V(HPGs),],
K[Fe(HPG;),], NH Fe(HPQ),] et Rb[Fe(HP®),] sont reportés dans I'annexe (Tab-1

a A-5).

Les résolutions de structure des six composés enhip de déterminer les positions
des atomes de vanadium, de fer, de phosphoreygBoe et d’azote. Les affinements me
ont ensuite permis de localiser les atomes d’hy&hiegpar Fourier différence ou a l'aide
de calculs géométriques imposés par I'intermédiirerogramme helxl-97.
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Tableaulll-1 : Données cristallographiques, conditions d’enregisent et d’affinement

de K[V(HPG;),]

Données cristallographiques
Formule Chimique
Couleur, forme
Systeme cristallin
Groupe d’espace
Dimensions
Parametres de maille

Volume

z

Masse molaire

Masse volumique

Coefficient d’absorption linéaire

H2KOgP2V
vert clair, plat
Hexagonal

P6smc (n°186)

0.06 x 0.05 x 0.02 mm
a=5.3294 (2) A
c=12.3130 (5) A
302.870 (2) &

2

250.00 g.mot

2.741 g.cit

2.82 mnit

Mesure des intensités
Diffractometre
Température d’enregistrement
Longueur d’onde
Limites d’enregistrement
Domaine angulaire
h, k, |
Correction de I'absorption

Nonius KappaCCD
293 (2) K
Radiation K, Mo A=0.71073 A

44<0<275

-6,6;-6,6;-15, 16

Méthode multi-scan (SADABS Bruker)
Tmin= 0.844 ; T,2=0.945

Nombre de réflexions mesurées | 2853

Nombre de réflexions indépendante288

Nombre de réflexions avee Po(l) | 273

Ry 0.059
Affinement

Facteurs d’accord
Schéma de pondération

Goodness of fit
Nombre de parametres affinés
Pics résiduels.f)

R[F* >20(F?)]=0.031 ; Rw(F)=0.075

w=1 / [0*(Fs?) + (0.0277 P+ 0.4823P]
avec P=(F +2 R /3

S=1.28

27

Apmax:038 , Apmin: '048
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Les coordonnées atomiques et les parametres daceépints isotropes ou équivalents

du composé K[V(HPg),] sont rassemblés dans le tableau llI-2.

Tableau 1ll-2 : Paramétres atomiques de K[V(HE£

X y z Uso / Usq(A?)
V(1) -1.3333 - 0.6667 - 0.64819 (13 0.0142 (4)
P(1) - 1.0000 0 -0.5913 (3) 0.0161 (5)
P(2) - 0.6667 - 0.3333 -0.7755 (2) 0.0165 (6)
0(1) - 1.1574 (4) 0.1574 (4) - 0.5522 (3) 0.0194 (8
0(2) - 0.9860 (9) - 0.4930 (4) - 0.7445 (4) 0.0270)
K(1) - 0.6667 - 0.3333 - 0.44429 (16 0.0249 (6)
H(1) - 1.0000 0 -0.704 (12) 0.032
H(2) - 0.6667 -0.3333 - 0.887 (13) 0.032

Les paramétres de déplacements atomiques anisstpecomposé K[V(HPE),] sont

regroupés dans le tableau IlI-3. Pour les cingesuttomposés isotypes, les paramétres
atomiques et les parametres de déplacements atesn@puisotropes sont consignés dans

les tableaux A-6 a A-15 de 'annexe.

Tableau 111-3 : Paramétres de déplacements atomiques anisotrepgdy/(HPOs),]

Ui Uz Uss Uz Uss Uzs
V(1) | 00077 (4) | 00077 (4)| 0.0271(9 0.0039 (2 0 0
P(1)| 00106(6) | 00106(6)| 0.0269(13)  0.0053 (3 0 0
P@2)| 00102(6) | 00102(6)| 00291(18)  0.0051 (3 0 0
O(1)| 00198(14) | 00198(14) 0.025(2)  0.0143(13)  008(9) | 0.0006 (9)
0(@2)| 00151(19) | 00213(15) 0.042(3]  0.0075 (9 0.M9 | 0.0044 (10)
K1) | 00257 (7) | 00257(7)| 00233(15  0.0128(@3 0 0
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Les figures IlI-3 et IlI-4 illustrent les diagrammele diffraction des rayons X sur poudre
des six composeés isotypes.
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Figure IlI-3 : Diffractogrammes expérimentaux des trois phosph#etypes A[V(HPG),]
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Figure IlI-4 : Diffractogrammes expérimentaux des trois phosph#etypes A[Fe(HP§)]
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Ces diffractogrammes expérimentaux sont compatiales les diffractogrammes simulés,
obtenus a partir des résultats de la déterminatitncturale sur monocristal. Cette
correspondance indique la pureté des produits éfiaés.

La figure 1lI-5 met en évidence cette correspondapour le phosphite K[V(HP£)].
Les pics de diffraction apparaissent aux mémeseangles différences dans les intensités
de diffraction sont dues a un phénoméne d'oriesmtagpréférentielle dans I'échantillon

de poudre utilisé.

l Expérimental
J\_A_.Jl A w

Intensité (u.a.)

‘k l Simulé
M . AAJk A ..A.M FYON ‘LAL Al
30 50

10 70

26()

Figure IlI-5 : Diffractogrammes expérimental et simulé de K[V(HRD
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[ll. Descriptions et relations structurales

Les six structures sont isotypes. Elles sont ctuests d’'une charpente bidimensionnelle
formée d’octaédres M{et de groupements HEO Comme illustré dans I'unité asymétrique
de K[V(HP®),] (Fig. l1ll-6), nous relevons la présence d'un seype de site
cristallographique pour l'atome de vanadium alotge des atomes de phosphore sont
distribués sur deux sites distincts, ce qui condespectivement a un seul type d’'octaedre
et a deux pseudo-tétraedres différents.

Pour les six composés, les distances et les adgless différents polyedres sont rassemblés

dans les tableaux IlI-4 a 11-9.

Figure 111-6 : Unité asymétrique de K[V(HP{R]. [Codes de symétrie : (i) x, y-1, z; (i) -y-1,
X-y+1, z; (iii) -x+y-3, -x-2, z ; (V) -X+y-2, -, 2 ; (V) -y-2, X-y, 2 ; (Vi) -X+y-2, -x-1, Z ; {y -x+y-1,
-x-1, z ; (viii) -y-1, x-y, 7]
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Tableau Ill-4 : Principales distances (A) et angles (°) dans ¢égddres de K[V(HPE),]

V(1)
o(1) 2.009 (4)
o(1" 88.88 (17)| 2.009 (4)
o™ 88.88 (17)| 88.88(17) 2.009 (4
O(2) | 91.43(12)| 91.43(12) 179.6(2) 1.994 (4)
O(2") | 91.43(12)| 179.6(2)| 91.43(12) 883(2)  1.994 (4)
0(2) 179.6 (2) | 91.43(12) 91.43(12) 88.3(2 88.3 (2) .99% (4)
P(1)
o(1) 1.531 (4)
o(1" 110.58 (18)| 1.531 (4)
O(1y | 110.58 (18) 110.58 (18) 1.531 (4
H(1) 108.34 (19)] 108.3(2)| 108.34 (19)  1.38 (15)
P(2)
0(2) 1.523 (4)
02" 113.92 (18)] 1.523 (4)
O(2™) | 113.92(18)| 113.92(18) 1.523 (4
H(2) 1045(2) | 1045(2)| 1045(2)  1.38(16)
Codes de symétrie
() x,y-1,z (i) -y-1, x-y+1, z (ii)-x+y-3, -x-2, z
(iv) -x+y-2, -x-2,z (V) -y-2, x-y, z (vi) -x+y-2, -x-1, z
(vii) -x+y-1, -x-1, z (viii) -y-1, x-yz
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Tableau I1I-5 : Principales distances (A) et angles (°) dans ¢dgddres de NEV(HPO3),]

V(1)
o(1) 2.0003 (19)
o1 88.73(9) | 2.0003 (19)
o(1" 88.73 (9) 88.73 (9) 2.0003 (19
0(2) 91.39 (5) 91.39 (5) | 179.83(10) 2.0165 (17)
0(2) 179.83 (10)| 91.39 (5) 91.39 (5) 88.49 (8 2.0168 (1
0(2") 91.39 (5) 179.83 (10) 91.39 (5) 88.49 (8 88.49 (8) 2.0165 (17)
P(1)
0(1) 1.5151 (19
o™ 113.60 (7) | 1.5151 (19
o(1") 113.60 (7) | 113.60 (7) 1.5151 (19)
H(1) 104.94 (9) | 104.94(9) 104.94(9) 1.29(5
P(2)
0(2) 1.5355 (16
0(2) 110.22 (7) | 1.5355 (16
0(2") 110.22 (7) | 110.22 (7)) 1.5355 (16)
H(2) 108.71(8)| 108.71(8) 108.71(8) 1.36(4
Codes de symétrie
(i) x+y+1, x+1,z (i) -y+1, x-y, z (i) -x+y, -x+1, z

(iv) -y+1, x-y+1, z

(V) -y+2, x-y+1, z
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(Vi) -x+y+1, -x+2, z




Tableau I11-6 : Principales distances (A) et angles (°) danptégedres de Rb[V(HPE)]

V(1)

o(1) 2.011 (2)

0(1") 89.45 (11) | 2.011(2)

o™ 89.45 (11) | 89.45(11) 2.011(2

O(2") |179.94(13)] 90.61(8)| 90.61 (8 2.007 (2)

0(2) 90.61(8) | 90.61(8)| 179.94 (13) 89.33 (1) 2
0(2" 90.61 (8) | 179.94 (13) 90.61(8]  89.33 (1R) 1 2.007 (2)
P(1)

o™ 1.533 (2)

o™ 110.30 (11)| 1.533(2)

01 110.30 (11)| 110.30 (11) 1.533 (2

H(1) 108.63 (11)] 108.63 (11) 108.63 (1)  1.21 (11)

P(2)

0(2) 1.513 (2)

0(2) 113.10 (10)| 1513 (2)

o(2% 113.10 (10)| 113.10(10) 1.513(2

H(2") 105.59 (9) | 10559 (9) 105.59 (9)  1.49 (10)
Codes de symétrie

(i) -x+y-2,-x-1,z (i) -y-1, x-y, z (iix-1, y-1, z

(iv) y-1, -x+y-1, z-1/2
(vii) x+2, y+1, z

(V)x-y-1, x, z-1/2
(viii) -x+y,%, z
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(vi) -x-2, -y-1, z-1/2
(ix) -y+1, x-y+2, z




Tableau I1l-7 : Principales distances (A) et angles (°) dans ¢égdores de K[Fe(HP£)]

Fe(1)
o(1) 2.018 (2)
0(1" 88 .58 (10) 2.018 (2)
o™ 88.58 (10) | 88 .58 (10) 2.018 (2)
0(2"%) 91.39 (7) 91.39 (7) 179.95 (14 1.997 (2
0(2) 91.39(7) | 179.95(12)  91.39 (7) 88.64 (12) 1.997 (2
02" 179.95 (12) |  91.39 (7) 91.39 (7) 88.64 (12)  88.69(1 1.997 (2)
P(1)
o(1) 1.529 (2)
o™ 110.17 (10)| 1.529 (2)
o™ 110.17 (10)| 110.17 (10)  1.529 (2
H(1") 108.76 (9) | 108.76 (9))  108.76 (9 1.409 (2
P(2)
0(2) 1.519 (2)
0(29 113.15 (10)| 1.519 (2)
0(2) 113.15 (10)| 113.15(10) 1.519 (2
H(2") 105.44 (9) | 105.44 (9) 105.44 (9 1.20 (13
Codes de symétrie
(i) -y+1, x-y, z (i) x+1, y+1, z (iii)-x+y+2, -x+1, z
(iv) y+1, -x+y+1, z+1/2 (V)x-y+1, X, z+1/2 (vi) -x+2, -y+1, z+1/2
(vii) X, y+1, z (viii) -x+y+2,%+2, z (iX) y, -xX+y, z+1/2
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Tableau I11-8 : Principales distances (A) et angles (°) dans ¢dgddres de NEFe(HPQ),]

Fe(1)

o(1) 1.997 (4)

o(1) 88.77 (18) 1.997 (4)

o(1" 88.77 (18) 88.77 (18) 1.997 (4)

0(2) 91.36 (10) | 91.36 (10)] 179.82 (19)  2.016 (4)

0(2) 179.8 (2) 91.36 (10)|  91.36 (10 88.51 (13) 2.006
0(2") 91.36 (10) 179.8 (2) 91.36 (10 88.51 (15) 8§ H) 2.016 (4)
P(1)

0(1) 1.513 (4)

o™ 113.38 (15)| 1.513 (4)

o) 113.38 (15)| 113.38(15) 1.513 (4

H(1) 105.21 (19)] 105.21 (19) 105.21 (19)  1.29 (1R)

P(2)

0(2) 1.526 (4)

0(2) 110.58 (15)| 1.526 (4)

0(2") 110.58 (15)| 110.58 (15)  1.526 (4

H(2) 108.34 (16)| 108.34 (16) 108.34 (15)  1.30 (9)
Codes de symétrie

(i) -x+y+1, -x+1, z (i) -y+1, x-y, z (i) -x+y, -x+1, z

(iv) -y+1, x-y+1, z

(V) -y+2, x-y+1, z
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(Vi) -x+y+1, -x+2, z




Tableau I11-9 : Principales distances (A) et angles (°) dans ¢dgdres de Rb[Fe(HP{]

Codes de symétrie

(i) -y+2,x-y+2,z
(iv) -x+y, -x+1,z
(vii) -X+y, -x+1, z

(ii) -x+y, -x+2, z

(V) y, -x+y+1, z+1/2

(viii) -x+y, %, z
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Fe(1)

0(1) 2.0031 (16

o(1) 88.93 (8) | 2.0031 (16

o(1") 88.93(8) | 88.93(8)| 2.0031 (16)

o2" 90.94 (5) | 90.94 (5)| 179.83(8) 2.0119 (15)

0(2) 179.83(8)| 90.94(5)| 90.94 (5] 89.18(7) 2.0119 (15
0(2) 90.94 (5) | 179.83(8) 90.94 (5] 89.18(7)  89.18 (72.0119 (15)
P(1)

o(1) 1.5163 (16

0(1%) 113.28(7) | 1.5163 (16

o™ 113.28 (7) | 113.28 (7) 1.5163 (16)

H(1) 105.33(8) | 105.33(8) 105.33(8) 1.22(6

P(2)

0(2) 1.5321 (14

o™ 110.29 (7) | 1.5321 (14

0(29 110.29 (7) | 110.29 (7)) 1.5321 (14)

H(2) 108.64 (7) | 108.64 (7) 108.64(7)  1.21(6

(i) x-y+1, x+1, z+1/2
(vi) —y+1, x-y+1, z
(ix) -y, Xy, z



Les géométries des polyedres M@t HPQ sont similaires a celles observées dans
les composés de la méme famille.

Dans le cas des trois phases au vanadium, lesdoesa®Q présentent des distances-@
variant de 1.994 (4) a 2.0165 (17) A tandis que #egjles cis et trans se situent
respectivement dans les intervalles 88.3 (2)-9U12% et 179.6 (2) -179,94 (13)°.

Pour les phases au fer, les distances@earient de 1.997 (4) & 2.018 (2) A et les angiss

et trans sont compris respectivement dans lesvaites 88.51 (15)-91.39 (7)° et 179.8 (2)-
179,95 (12)°.

Ces valeurs sont typiques pour le V(Ill) et le Rg(@lans un environnement octaédrique.
Les distances V(IIl-O observées sont tres proches de celles de FeQljlen accord avec
les rayons ioniques des cations trivalents de vanadet de fer (r(V3"=0.640 A

r, (F€)=0.645 A) [4]. Chaque octaédre M@artage ses six sommets avec des groupements
phosphites. Réciproquement, chaque pseudo-tétr&fide partage lui aussi ses trois atomes
d’oxygéne avec trois centres métalliques différemtenant ainsi a la formation de couches

qui se développent dans le plan ab (Fig. llI-7).

Figure IlI-7 : Projection de la structure de K[V(HB)X] selon la direction [001]
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Il en résulte des pseudo-tétraédres LIR@I présentent trois distances-P identiques,
correspondants aux liaisons-©—M et une courte distance, correspondant a la laiseH.
Dans les trois composés au vanadium, les liaiser® Bt P-H présentent respectivement
des distances variant de 1.513 (2) a 1.5355 (161320 (11) a 1.49 (10) A.

Concernant les phases au fer, les distanedd Bt P-H se situent respectivement dans les
intervalles 1.513 (4)-1.5321 (14) A et 1.20 (13@R (2) A. Les angles ©P—0 et H-P-0

présentent des valeurs habituellement rencontiges lds composés phosphites.

L’'association des polyédres M®t HPQ conduit donc a une structure en feuillets formee p

des couches anioniques [M(HE& empilées le long de 'axe c (Fig.llI-8).

TOU<X

Figure 11I-8 : Projection de la structure de K[V(HB)) selon la direction [010]
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Les cations alcalins, dans les phosphites3, 4 et 6, sont localisés entre ces couches
anionigues ou ils occupent un seul type de sit@présentent une coordinence de neuf
en formant des liaisons de type ionique avec lemes$ d’oxygene de la charpente. Chaque
ion K* se trouve ainsi lié a trois proches voisins d’epache et a six autres plus éloignés,
appartenant & une couche adjacente (Fig. 11I-9aqd& ion Rb est quant a lui coordiné

a six proches voisins d’'une couche et a trois aythes éloignés, appartenant a une couche
adjacente. Les tableaux IlI-10 a 1ll-13 regroupka# distances AO dans les polyédres

de coordination des ions alcalins.

Figure I1I-9 : Environnement de l'ion potassium dans le compoB4HPOs),]. [Codes de
symétrie : (i) x, y-1, z; (ii}yy-1, x-y+1, z; (iv) -x+y-2, -X-2, z ; (Vi) -X+y-2-X-1, Z ; (iX) X-y, X+1,
z+1/2 ; (X) -x-2, -y-1, z+1/2 ; (xi) y, -x+y-1, z#24; (xii) -y, x-y+1, z ; (xiii) x+1,y, ¥
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Tableau I11-10 : Distances K-O (A) dans le polyédre de coordination de I'iofi #ans
le composé K[V(HPg),]

K(1) —O(29) 2.937 (5)

K(1) —0(2) 2.937 (5)

K(1) —O(2% 2.937 (5)

K(1) —0(2) 2.979 (2)

K(1) —O(1") 2.979 (2)

K(1) —O(1") 2.979 (2)

K(1) —O(1") 2.979 (2)

K(1) —O(2") 2.979 (2)

K(1) —O(2™ 2.979 (2)

Codes de symétrie

i x,y-1,z (i) -y-1, x-y+1, z (iv) -x+y-2, -x-2, z
(Vi) -x+y-2, -x-1, 2 (i) -y, x+1, Z#2 (X) -x-2, -y-1, z+1/2
(Xi) y, -x+y-1, z+1/2 (xii) -y, x-y+1z (xiii) x+1, y, z

Tableau 1lI-11 : Distances RbO (A) dans le polyédre de coordination de I'ion*Rians
le composé Rb[V(HP§),]

Rb(1)—-0(1) 3.0314 (13)
Rb(1)—0O(1) 3.0314 (13)
Rb(1)—0(1") 3.0314 (13)
Rb(1)-0(1® 3.0314 (13)
Rb(1)—O(1™) 3.0314 (13)
Rb(1)—0(1%) 3.0314 (13)
Rb(1)-0(2) 3.044 (3)
Rb(1)—-0(2") 3.044 (3)
Rb(1)—0(2") 3.044 (3)
Codes de symétrie
(i) -x+y-2,-x-1,z (i) -y-1, x-y, z (xii) -y, x-y+1, z
(xiii) x, y-1, z (xiv) -x+y-1, -x-1, z
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Tableau I1-12 : Distances K-O (A) dans le polyédre

le composé K[Fe(HP£)]

K(1) —O(2) 2.934 (3)
K(1) -0O(2) 2.934 (3)

K(1) —O(2%) 2.934 (3)

K(1) —O(1) 2.9611 (11)
K(1) -O(2) 2.9611 (11)
K(1) —o(") 2.9611 (11)
K(1) —O(1") 2.9611 (11)
K(1) —O(1) 2.9611 (11)
K(1) —O(1") 2.9611 (11)

de coordination de I'ioii #ans

Codes de symétrie

(iii) -x+y+2, -x+1, z ®ix, y+1, z

(xii) -y, x-y-1, z

(i) -y+1,xy,z
(xil) -x+y+1, x+1, z

Tableau 11I-13 : Distances RbO (A) dans le polyédre de coordination de I'ion*Rians
le composé Rb[Fe(HPY)]

Rb(1)—0(2) 3.0235 (8)

Rb(1)-0(2") 3.0235 (8)

Rb(1)-0(2") 3.0235 (8)

Rb(1)-0(2) 3.0235 (8)

Rb(1)-0(2") 3.0235 (8)

Rb(1)-0(2") 3.0235 (8)

Rb(1)—-0(1") 3.0409 (19)

Rb(1)-0(2™) 3.0409 (19)

Rb(1)—O(" 3.0409 (19)

Codes de symétrie

(vi) -y+1, x-y+1, 2 (vil) x+y, -x+17 (i) -x+y, X, Z
(X) -y+1, x-y, z (Xi) -x+y+1, -x+1, z xif) x+1,y, z
(xiii) -y+2, x-y+1, z (Xiv) X, ¥, Z
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Dans les phosphitel 3, 4 et 6, les longueurs de liaison-20 présentent, respectivement,
des valeurs moyennes de 2.965 (3), 3.036 (2), 2(2b2t 3.029 (1) A. Ces valeurs sont
proches de celles déja observées pour d’autresppites ou phosphates tels que
K2Co(HPQ)2.2H,0 (2.789 (2) A) [5], KZng(HPOs), (2.861 (7) A) [6] eto-Rb[V(HPQy),]
(3.05 (1) A) [7].

Probablement en raison de sa taille, I'ion rubidipnésente des distances RO plus
homogenes que celles de-R.

Les environnements adoptés par les ions alcalimsesoaccord avec les résultats des calculs
BVS menés a partir des formules de Brown et Altétnten effet, ces calculs conduisent,
respectivement, dans le cas des compdsé3 4 et 6 aux valeurs de 0.94, 1.11, 0.98

et 1.13 v.u. pour les alcalins ce qui confirme leanactére monovalent.

Comme les cations alcalins, les ions ammoniumegnaires NH" sont localisés entre
les couches [M(HP¢),]" du réseau hote. lls présentent des distancell Nabituellement
rencontrées pour ce cation et les anglesNH-H sont similaires a ceux correspondant
& une hybridation $p Ainsi, dans le cas des compos&et 5, les couches anioniques
de la charpente sont maintenues ensemble gracdiasans hydrogenes formées entre
les ions NH" et les atomes d’oxygéne de la charpente. Cetgemaent de liaisons hydrogéne
est illustré sur la figure IlI-10-a qui montre glien ammonium est fermement fixé dans
la structure au moyen de neuf liaisons hydrogenesHN-O. Les cations ammonium
se trouvent ainsi localisés aux centres de fenétlsitées par six polyédres (trois octaedres
et trois pyramides trigonales) de la couche supégi@-ig. 111-10-b).

Le tableau IlI-14 regroupe les détails des distaretedes angles des liaisons hydrogéne.
Les calculs BVS effectués pour les cations;Néht respectivement donné les valeurs de 0.96
et 0.98 v.u. pour les composEet5. Ces résultats indiquent que I'environnement dsdins
hydrogene décrit est en accord avec la valenc&atiedmmonium. Ce type d’environnement
a également été observé dans le phosphite de ¢blb&l)[Co(HPOs)3] [8].
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(b)

Figure 111-10 : Formation des liaisons hydrogéne dans le compbsWHPOs),]
(a) Arrangement des liaisons hydrogéne entre les idthg Bt le réseau hote
(b) Vue du cation N centré dans la fenétre délimitée par six polyédres
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Tableau 11I-14 : Détails des distances (A) et des angles (°) desolis hydrogéne dans
les composés NAV(HPOs),] et NHi[Fe(HPQ),]

D—H"A D—H (A) H-A (A) D--A (A) D—H-- A (°)
NH4[V(HPOs),]
N(1) - HN(1)--O(1)" 0.89 (5) 2.37 (3) 3.086 (4) 137.1 (8)
N(1)- HN(2)--O(2) | 0.7949 (12) 2.36 3.029 (2) 142.20 (15
NH4[Fe(HPOs),]
N(1) - HN(1)-O(1)" 1.02 (5) 2.29 (4) 3.101 (9) 135.2 (9)
N(1) - HN(2)-+O(2) 0.788 (3) 2.3558 (18) 3.013 (5) 141.5 (4)

Code de symétrie : (vii) y, -x+y+1, z-1/2

Concernant le phosphore, les valences électroséastigsont calculées en considérant
les groupements (PH) Pour les phases au vanadium, les résultats sspectivement,
(P(L)HY": 3.88, 4.05, 3.86 v.u. et (P(2fH) 3.96, 3.83, 4.07 v.u., pour les compogé®
et3. Pour les phases au fer, les calculs ont respeoént donné, (P(1)F): 3.90, 4.07, 4.04
v.u. et (P(2Q)HY": 4.00, 3.93, 3.87 v.u. pour les compodés et 6. Tous ces résultats sont

en accord avec le degré d’oxydation du groupenfif)‘(.

L'utilisation du pentoxyde de vanadium(V) comme eude vanadium et |'obtention
d’'un phosphite de V(lIl) en fin de réaction indigqiida réduction du métal de transition au
cours de la synthése. La valence du vanadium daime nomposé a donc été veérifiee en
utilisant les calculs BVS. Les valeurs trouvées smspectivement, de 2.98, 2.93 et 2.92 v.u.
pour les composék 2 et 3. Ces résultats confirment le caractére trivalentet élément dans
les phosphites obtenus.
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Une parenté structurale de nos phosphites aveavipgiite de formule KFe(SPR[9] et avec
un composé mixte sélénate-sélénite RbFe(R88Q) [10] peut étre relevée. Le tableau
[1I-15 regroupe les caractéristiques structuralesertielles de ces deux derniers composeés

ainsi que celles du phosphite K[V(HE)&).

Tableau IlI-15 : Caractéristiques structurales de K[V(HPP KFe(SQ), et RbFe(Se@(SeQ)

Formule KIV(HPQ),] KFe(SQ), RbFe(Se@(SeQ)
Systeme cristallin Hexagonal Monaoclinique Trigonal
Groupe d’'espace  P6;mc (n°186) C2/m (n°12) R3m (n°166)

_ =8.152 (5) A _ A

. a=5.3294 (2) A a a=5.339 (1)
Parametres de =

c=12.3130 5) A | P=5153(4) A c=41.206 (8) A
maille c=7.877(5) A
B=94.90 (7)°

Volume 302.87 (2) R 329.7 R 1040.2 (3) R
z 2 2 6

Il est a noter que I'absence de I'axe d’ordre sixglla yavapaiite conduit a un abaissement
de symétrie, d’hexagonale pour les structures decomposés a monocliniqgue. Une autre
difféerence remarquable entre K[V(HB)) et KFe(SQ), concerne la construction des couches
anioniques. Dans la structure du sulfate alun, &smes d’oxygéne non partages
des tétraedres SGont orientés vers I'extérieur de la couche atpre dans les structures
phosphites, tous les atomes d’hydrogéne des pdétrd@dres HP9 pointent dans

la direction [00-1] (Fig. llI-11-a et b).

Il est intéressant de mentionner que des structigeype yavapaiite ont déja été observées
dans certains phosphates de métaux de transitgoque BaTi(PG).[11] et BaMo(PQ). [12]
alors gu’'a notre connaissance les six phases A[M@HP isolées sont les premiers
phosphites de métaux de transition a adopter ure tgpuctural apparenté a celui

de la yavapaiite.
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(@) (b)

Figure IlI-11 : Projection selon la direction [010] des structudes
(@) K[V(HPO3);] et (b) KFe(SG)

Dans la structure du composé RbFe(§6&2Q), les unités phosphites sont remplacées par
les groupements sélénite (S§Oet sélénate (Sedd ; les atomes d’oxygéne non partagés
des groupements sélénate sont orientés vers l'espserlamellaire, comme observé dans
KFe(SQ),, mais contrairement au sulfate alun, le doubletelidu groupement sélénite
s’oriente également vers la couche (Fig. lll-12gciCrésulte d’'un arrangement similaire
des pseudo-tétraeédres dans RbFe(RE8@Q) et dans les six phosphites.

En raison de I'absence d’atomes d’oxygéene termiraientés vers I'espace interlamellaire
dans le cas des composés phosphites, les sitesiqags occupés par les ions monovalents
(K*, NH} et RB) sont définis par les atomes d’oxygéne communsatomes de phosphore
et aux meétaux de transition : six atomes d’oxygapeartenant & une couche et trois autres
appartenant a une couche adjacente. Lorsque lapagrents sulfate et sélénate sont présents,
six atomes d’oxygene de deux couches adjacentes eittomes d’oxygene non partages,

définissent le site cationique.
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Figure [1I-12 : Projection selon la direction [010] de la structude RbFe(Se(SeQ)

Une différence entre les groupements sélénite @fpifite peut également étre relevée : le site
du rubidium défini entre deux couches sélénite ceststruit d’une facon tres symétrique
a partir de douze atomes d’'oxygéne alors que & «iB+3 », relevé dans les composés
phosphites, peut étre observé dans le composé @kémate-sélénite par un déplacement
relatif de 2/3 a, 1/3 b d’'une couche par rappddtiitre.

Enfin, il est intéressant de signaler que tout mguent, un nouveau phosphite d’indium
(H30O)[In(HPGs),] [13], isotype de nos six composes a été isoléaedctérisé par une equipe

de recherche chinoise.
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IV. Analyses par spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouge des composés K[V(BRCet NH,V(HPO3);] sont représentés
respectivement sur les figures 11I-13 et lI-14. gartir des données bibliographiques,
nous avons pu effectuer une attribution des diffi&aebandes observées.

Le tableau 1ll-16 regroupe les nombres d’'onde daxipales bandes observées dans les six
composés étudiés. Nous relevons la présence deieylsis bandes d’absorption
caractéristiques des anions phosphites $PQes bandes situées vers 2400-2500" cont
attribuées aux vibrations de la liaison P-H. Celles observées aux envirand 100 crit
correspondent au mode d'élongatiog(PO;) et les bandes relevées vers 1050" cont
attribuées au mode d’élongation(PQ;). Les bandes de déformation dans le plaph (
des groupements RGipparaissent entre 450 et 570 cre ce fait, nous avons attribué
les bandes observées vers 450-530 ammode de déformation asymétrique dans le {lan

alors que le mode de déformation symétridgpparait vers 560-570 ¢in

100

- 80
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- 60
- 50
- 40

Transmittance (%)

- 30

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T O
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nombre d'onde (cm 1)

Figure IlI-13 : Spectre infrarouge de K[V(HRY)]
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Figure 1lI-14: Spectre infrarouge de NW(HPO3),]

Les nombres d’onde relevés ici sont proches de obsgrvés dans les composés présentant
des liaisons analogues. L'existence de deux bamdesespondant a la liaison PH

est en accord avec la présence de deux sitedlogstghiques indépendants pour les atomes
de phosphore.

Tableau I11-16 : Positions et attribution des principales bandebsbrption
dans les composés AIM(HR)3

Position des bandes (€)n o
Attribution
K[V(HPO3);] | NH4V(HPOs),] | Rb[V(HPG;),] | K[Fe(HPO),] | NH Fe(HPQ),] | Rb[Fe(HPQ),]

2510 2514 2508 2514 2518 2512

2489 2424 2422 2483 2420 2416 V(PH)
1118 1114 1120 1089 1086 1093 Vod{POy)
1062 1053 1066 1049 1047 1057 v(POy)
565 565 563 567 567 563 | o(POy
524 528 509 455 492 455 | 3.{PO)

Des bandes d'absorption supplémentaires sont dieserdans les spectres des deux

phosphites & 'ammonium. Elles sont liées a lagrés des groupements NHet se situent
aux environs de 3200, 1470 et 1417cm
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V. Analyses thermiques

Les six composés A[M(HP] isolés ont fait I'objet d’analyses thermogravinges.

Celles-ci ont été effectuées dans des creusettupmnna sous air puis sous azote U jusqu’a

1073 K.

Les variations de masse enregistrées au coursscenedyses sont rassemblées dans le tableau

l1I-17. Les produits obtenus apres traitement theue ont été caractérisés par diffraction des

rayons X sur poudre ; les informations recueilieat également rapportées dans ce tableau.

Tableau 111-17 : Résultats des caractérisations par diffractiomuXpeudre et variations

de masse expérimentale et théorique aprés analySepAur les six phosphites

Sous air Sous azote
Phosphite Résultat XRD Variation de masse Résultat Variation de masse
calculée| observée XRD calculée | observée
K2V3F’4017
+ 0 0 - 0
K[V(HPO,),] phase(s) non / +7.9% KVRO, +5.6 % 1.6 %
identifiée(s)
Rb,V3P,017
+ 0 0 - 0
Rb[V(HPG;),] phase(s) non / +6.2 % RbVRO, +4.7 % 1.4%
identifiée(s)
Phase(s) nor
0 0 - 0
K[Fe(HPG),] KFePR,O, +55% | +4.4% identifice(s) / 2.6 %
Produit
0 0 - 0
Rb[Fe(HPQ),] RbFeRO; +46% | +3.8% amorphe / 1.9 %
Mélange
de phases Produit
NH4V(HPO;),] | monoclinique et| -1.8 % -4.6 % amorohe / 9.1%
guadratique de P
VO(P,0O)
phase(s) non 20 QR0 i 0
NH,[Fe(HPQ),] identifiée(s) / 7% Fe(PQ): 8.6 % 15.9 %

De facon générale, la décomposition d’'un matértamsphite peut entrainer un départ de gaz

hydrogene Het/ou de phosphine RBlét/ou de molécules d’eau. Ceci explique les diffés a

établir un processus de décomposition.

Sous air, les six composés présentent une stabiténique allant en moyenne jusqu’a 600 K

et suivant la nature de I'élément A, deux compodeis distincts sont observés :

un comportement assez similaire est relevé pouguesre phosphites comportant un alcalin

et un autre pour les deux phosphites a I'ammonium.
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Pour les phosphites au potassium et au rubidium,ti@s |égere perte de masse est d’abord

observée, suivie d’'un faible gain de masse justput@mpérature finale d’analyse (Figs. IlI-
15 et I1I-16).
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Figure 1lI-15 : Thermogrammes sous air des composés A[V(HIP A=K, Rb)
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Figure 111-16 : Thermogrammes sous air des composés A[FeghiP@=K, Rb)
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La caractérisation des produits finaux, par dificac des rayons X, révele la formation
de AFeRO; [14, 15] pour les composés au fer eVAP,017[16, 17] pour les composés au
vanadium avec A=K ou Rb. Ces résultats indiquemtyllation des groupements phosphites
en pyrophosphates probablement suivant la réastiorante : 2 HP@+ O, — P,O; + H,0.

Le vanadium voit son degré d’oxydation passer da +3.

Un mécanisme de décomposition simple peut étregspour la décomposition des deux
phosphites alcalins de fer : A[Fe(HR& + O, — AFeR.0O;+ H,O avec, A=K ou Rb. Tenant
compte de ce mécanisme, les gains de masse théorsgut en en accord avec les valeurs
expérimentales. L’explication de la décompositimtale des phosphites de vanadium
nécessite quant a elle la présence d’'une (de) (f)aagplémentaire(s).

Pour les composés a 'ammonium, le comportemensearssiblement différent : une légére
perte de masse est d’abord observée suivie d'unmgdiion plus importante, notamment dans
le cas du fer, et ce jusqu’a la température fidgealyse (Fig. 111-17). Ce comportement peut
étre associé a un départ de molécules d’ammoniag Nii par une élimination de

molécules d’eau menant ainsi a la formation de phates condenseés.
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Figure IlI-17: Thermogrammes sous air des composegMiHPO3),] (M=V, Fe)
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L’étude du diffractogramme du résidu obtenu aprd$GAdu phosphite NEV, révele la
présence simultanée des phases quadratique et inanex du composé VOE@s) [18, 19]
alors que la structure du solide récupéré aprélysméhermique du phosphite WHe reste
guant a elle non élucidée.

Sous azote, des pertes de masse sont enregistigd®&psemble des six composés (Figs. -
18, 111-19 et I1I-20) et ce sont les phosphites APOs),] avec A=K, Rb qui se distinguent
par le plus large domaine de stabilité avec un ddbulécomposition aux environs de 840 K.
Apres traitement thermique de ces deux phosphitedires de vanadium, la diffraction des
rayons X révele la présence de la phase fRwvec A=K ou Rb [20, 21]. Cependant, les
pertes de masse calculée et expérimentale ne asrdgrpaccord. Pour les composés alcalins
de fer, le produit final n'a pas pu étre identifigns le cas du potassium alors qu'il s’est avéré
amorphe pour celui du rubidium. Dans le cas dex gdosphites avec 'ammonium, la
diffraction des rayons X révéle la présence d'undpit amorphe pour le composé au
vanadium alors que la phase Fef3022] est obtenue pour le composé au fer. Mais la

encore, le processus de décomposition est difficéeablir.
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Figure IlI-18 : Thermogrammes sous azote des composés A[V{HP@=K, Rb)
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Figure 111-20: Thermogrammes sous azote des compos@fMHPOs),] (M=V, Fe)
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Les analyses DSC ont été réalisées jusqu'a 773 K.

Les courbes obtenues pour les vanadophosphitebnald§V(HPOs3),] et Rb[V(HPQ),]
(Figs. llI-21 et 111-22) sont en accord avec lesuiéats TG et confirment la stabilité thermique
de ces deux composés jusqu'a la température fidaealyse. La courbe DSC de
NH4[V(HPO3),] (Fig. 1lI-23) est également en accord avec samtfogramme TG. En effet,
la présence d'un large pic endothermique aux ensie 700 K coincide avec la premiere

étape de sa décomposition thermique.
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Figure 111-21 : Courbe DSC de K[V(HP§),]
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Les courbes DSC des deux phosphites alcalins deK[iee(HPQ);] et Rb[Fe(HPQ),]
(Figs. 111-24 et 111-25) présentent quant a elles gics endothermique et exothermique. Aux
températures de ces pics correspondent les pertezadse observées au cours de I'analyse

thermogravimétrique de ces deux composeés.
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Figure [lI-24: Courbe DSC de K[Fe(HP{)]
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Figure 11I-25 : Courbe DSC de Rb[Fe(HR)I|
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Deux pics endothermiques sont relevés sur la coD®€ de NH[Fe(HPQ),] (Fig. 111-26).

La présence de ces pics suggere que le processigea@position de ce phosphite se déroule
en deux étapes au minimum. De plus, le tracé deolabe DTG - thermogravimétrique
différentielle :CLA—;H = f(T) - de ce composé (Fig. llI-27) révele la présenca gremier pic
bien défini suivi d'une succession de petits p&sci nous améne a penser que la formation
de la phase F¢PO;),, identifiée & la fin de I'analyse thermogravimetie, se déroule selon
un processus complexe mettant en jeu plusieurg®téjes départs de Nidt de H peuvent
étre d’abord vraisemblablement envisagés, suivisa’réduction du fer(lll) en fer(ll) et
d’'une oxydation du P(Ill) en P(V). Un réarrangemdas atomes de la structure conduirait

alors a la formation de la charpente tridimensidlerdu phosphate de fer(ll).
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Figure 111-26 : Courbe DSC de NifFe(HPQ)]
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Figure 11I-27 : Données thermogravimétriques du composg[Re{HPQ),]
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VI. Etudes magnétiques

Pour chacun des six phosphites AIM(HPD les mesures magnétiques ont été effectuées
entre 2 et 300 K sous un champ de 5 kOe. Les madfisges sont regroupées dans
le tableau III-18. Les données expérimentales ot@ éorrigées des contributions
diamagnétiques des différents ions.

Tableau 111-18 : Masse des échantillons utilisés pour les mesurgmétigues
Phosphite A/M KV NH/V Rb/V K/Fe NH/Fe Rb/Fe
Masse (mg) 26 .0 35.3 19.4 71.6 19.9 47.0

Les courbes de la susceptibilité magnétique moléisaltante en fonction de la température
«x=f(T)» sont reportées sur les figures IlI-28 et2¥ et les tracés représentant la variation

thermique de l'inverse de la susceptibilité molakEy=f(T)» sont donnés sur les figures

[11-30 et 11I-31, respectivement pour les phasevanadium et au fer.
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Figure 111-28: Susceptibilité molaire en fonction de la tempémtux=f(T) pour les
phosphites A[V(HP®),]
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Figure 111-29: Susceptibilité molaire en fonction de la tempéetux=f(T) pour les
phosphites A[Fe(HP£),]. La partie basse température est représentéesert.i
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Figure 111-30 : Inverse de la susceptibilité molaire en foncti@nla température : Y#f(T)
pour les phosphites A[V(HP{]. Les courbeg.T=f(T) sont données en insert.
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Figure IlI-31: Inverse de la susceptibilité molaire en fonctionl@éempérature : L£f(T)
pour les phosphites A[Fe(HRY3. Les courbegx.T=f(T) sont données en insert.

Pour I'ensemble des composés et jusqu’a basse tatapg I'évolution de la susceptibilité
magneétique traduit un comportement paramagnéetigugpe Curie-Weiss d’équatioo('.—'%
ou C est la constante de Curiedda constante de Weiss. De la constante de Curidédsiite

la valeur du moment magnétique expérimental pafotenule :uexp:\/SC. Le moment

magnétique théorique est quant a lui calculé drpdetla relation p, . = /n(n+2) oun

représente le nombre d’électrons célibataires dialrdé transition.

Les valeurs de C, d8, de pex €t depmso Sont rassemblées dans le tableau 111.19. Pour
'ensemble des phosphites, la comparaison des rgalexpérimentales et calculées des
moments magnétiques permet de confirmer le degoxydation « +3 » des centres
meétalliques. En outre, les valeurs négatives eatéms deO suggerent la présence

d’interactions a caractére antiferromagnétique sséaempérature. Cette observation est

confirmée par la descente brutale des cougb€sf(T), présentées en insert, sur les figures
[11-30 et 111-31.
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Tableau 111-19 : Données magnétiques des phosphites AIM(EJRO

Phosphite C 0 Hexp Hthéo Tn (K)
K[Fe(HPQy),] 4.48 -46.2 5.98 5.92 7
Rb[Fe(HPQ),] 4.51 -52.5 6.00 5.92 9

NHiFe(HPQ);] | 4.34 -47.5 5.98 5.92 8
K[V(HPO3),] 1.02 -51.9 2.86 2.83 /
Rb[V(HPO;)] 1.13 -72.0 3.00 2.83 /

NHJ[V(HPO3);] | 0.98 -47.5 2.80 2.83 /

A basse température, les courlge$(T) des phosphites de fer passent par un maxigwme
température J; la présence de ces maxima suggéere une mise dg@ des moments
magneétiques. Les températures de Neéel de cesctioiposés sont indiquées dans le tableau

précédent.

Du point de vue structural, les interactions maigoués se développent trés
vraisemblablement au sein de chaque feuillet, eioimne métalliques au travers des ponts
phosphite. Si I'on s’intéresse a I'arrangement de ions, on peut noter la formation d'un

réseau triangulaire équilatéral présenté figur2ll

Figure 1lI-32: Réseau triangulaire dans les structures des phes#iM(HPO;),]
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Afin de comprendre les interactions magnétiguessnpouvons extraire un fragment
de la structure en considérant trois ions métakgaux sommets d’un triangle équilatéral
(Fig. 1I-33). Si I'on considére des interactionstiferromagnétiques, il apparait que si
les deux premiers spins peuvent étre orientédafisatisfaire ce couplage, aucune solution ne

permet d’orienter le troisieme antiparallelement daux premiers.

/N,

Figure 111-33: Trois spins en interaction antiferromagnétiquewsutriangle

Toutes les interactions entre paires de momentsiétiggies ne pouvant étre simultanément
satisfaites, cette situation est appelée «frustralie spin». Le systeme ne pouvant minimiser
toutes les énergies d’interaction locale, il vautter un moyen pour minimiser I'énergie
globale. Dans le cas du triangle considéré, lds spins vont alors s’orienter a 120 degrés
les une des autres.

Le réseau triangulaire observé dans les six compisgtypes et formé par les ions
métalligues M* suggére donc la présence d'une frustration de, shie aux interactions
de nature antiferromagnétique. La présence depedg systeme frustré a déja été relevée
dans de nombreux composés lamellaires de formuolagjénérale AMXQ (A=alcalin,
M=métal de transition et X=S, Mo) [23].

Notons pour finir que les investigations expériraéed et théoriques se poursuivent pour
une étude plus exhaustive des propriétés magnétigiaos six composés phosphites.
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Chapitre IV : Etude du composé lamellaire K,[Mn}(HPOs),]

Au cours de ces derniéres années, la famille desppiites de métaux de transition s’est
rapidement agrandie, mais par comparaison aux phtsfp peu de phosphites avec
le manganése sont connus. A notre connaissands, @eatre phosphites de manganése ont
été isolés et caractérisés. |l s’agit de deux phitesp lamellaires (@410N2) [Mnz(HPGs)4] [1]

et (GH12Np) [Mn3(HPG;)4] [2] et de deux autres phosphites a structurantedsionnelle
Mn13(HPG;)s(OH)s [3] ) et Mn(HPQ) [4].

Il nous a donc semblé intéressant d’entreprendsandestigations dans le systeme chimique
K-Mn-P-O-H. Cette étude a permis d'obtenir un nawephosphite de manganése(ll)
Ko[Mn3(HPGs)s] [5]. Nous présentons dans ce chapitre la synthédsece composé,
la résolution et la description de sa structuresiague les relations avec d’autres structures
existantes.
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l. Synthese et analyse semi-quantitative

Ko[Mn3(HPGs)s] a été obtenu par traitement hydrothermal d'un amgé constitué
de l'acétate de manganése(lll) dihydrateH§D,)sMn.2H,O, de I'acide phosphoreuxsPOs,

du carbonate de potassiura@O; et de I'eau déionisée. Ces précurseurs sontdimtodans

le creuset en téflon, respectivement, dans lesoptiops molaires de 0.2: 1.5: 0.8: 28.
La durée de réaction est d’environ 72 heures eergérature de chauffage est de l'ordre
de 443 K. Ces conditions de synthese ont permsol@i des monocristaux (Fig. 1V-1)

de qualité suffisante pour effectuer la résolugbhiaffinement de la structure.

Figure IV-1 : Monocristal de K[Mn3(HPOs)4]

L’analyse semi-quantitative EDX de certains crigtaxtraits de la préparation a réveélé
la présence des éléments K, Mn et P dans les pirap®ratomiques 2/ 3/ 4.8 (Fig. 1V-2)
proches de la composition déduite de la résolgiarcturale sur monocristal.

Sur le diffractogramme du composé synthétisé, mass remarqué la présence de quelques
raies appartenant a une impureté que nous n‘avasmsaussi a identifier. En vue d’analyses
supplémentaires du nouveau phosphite de Mn(ll)¢jspobus avons effectué de nombreux
essais pour obtenir un échantillon monophasé. €satives n'ont pas abouti bien que nous
ayons fait varier différents parametres (sourcendaganese, quantité des précurseurs, durée

de synthese et température de chauffage).
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Figure IV-2 : Spectre de I'analyse EDX de[Kin3(HPQO;)4]

V. Etude structurale sur monocrista

Un cristal de couleur rose clair et de dimensiod€x0.11x0.10 ms a été sélectionné pour
la résolution de structure. Les conditions d’erstrgment et de résolution de ce compos
sont consignées dans le Iedu Iv-1. Les coordonnées atomiques et les parametre
déplacements isotropes ou équivalents de la stauctu phosphite de manganeése (ll) is
sont rassemblés dans le tablea-2.

La résolution de la structure a permis de déterneg positions es atomes de mangane
de phosphore et d'oxygéne. L'affinement a ensuitgmis de localiser les atom
d’hydrogéne par Fourier différence. Les paramétiesiéplacements atomiques anisotrc
sont indigqués dans le tableau-3 et le diffractogramme siméllde ce composé est représe

sur la figure 1V-3.
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Tableau IV-1 : Données cristallographiques, conditions d’enregisent et d’affinement

du composé EMn3(HPO;s)4]

Données cristallographiques
Formule Chimique
Couleur, forme
Systéme cristallin
Groupe d’espace
Parametres de maille

Volume

z

Masse molaire

Masse volumique

Coefficient d’absorption linéaire

H4K,01,P,Mn;
Rose clair, prisme
Trigonal

R3m (n°166)
a=5.4489 (1) A
c=35.4321 (9) A
911.05 (3) R

3

562,93 g.mot
3.078 g.crit
4.34 mnt

Mesure des intensités

Diffractométre

Température d’enregistrement

Longueur d’onde

Limites d’enregistrement
Domaine angulaire
h, k, |

Correction de I'absorption

Nonius KappaCCD
293 K
Radiation K Mo A=0.71073 A

44<0<420

-5, 10; -10, 8 ; -66, 63

Méthode multi-scan (SADABS Bruker)
Tmin=0.544 ; T,.=0.647

Nombre de réflexions mesurées 5846

Nombre de réflexions indépendantes | 864

Nombre de réflexions avee 2o(l) 761

R 0.024
Affinement

Facteurs d’accord
Schéma de pondération

Goodness of fit
Nombre de parameétres affinés
Pics résiduels.f&®)

R[F? >20(F*)]=0.023 ; Rw(F)=0.063

w=1/ [0*(F,9) + (0.0304 P)+ 1.4276P]
avec P=(F+2F?) /3

S=1.17

30

DPma=1.76 ; Apmin=- 1.06

82




Tableau IV-2 : Parameétres atomiques dgMn3z(HPG;),]

X y z Uso / Ugq(R?)
Mn(1) 0 0 0 0.01057 (9)
Mn(2) 0 0 0.084653 (10)] _ 0.01053 (8)
P(1) 0.3333 0.6667 0.107906 (17) _ 0.00954 (10)
P(2) 0.6667 0.3333 0.029499 (16) 0.00867 (10)
o) 0.3539 (2) 0.17694 (10) 0.04098 (3 0.0138) (1
02 | 017917 (11) 0.3583 (2) 0.12068 (3 0.01489 (1
K(1) 0.6667 0.3333 0.147069 (17)  0.01778 (11)
H(1) 0.3333 0.6667 0.0679 (15) 0.021
H() 0.6667 0.3333 20.0077 (13) 0.021

Tableau IV-3 : Paramétres de déplacements atomiques anisotrep&fiviin 3(HPOs) 4]

Unp Usz2 Uss Uz Uiz Uz

Mnl | 0.01039(12)| 0.01039 (12) 0.01092(18) 0.00520(6) O 0
Mn2 | 0.01011(10)| 0.01011(10) 0.01137 (14) 0.00506 (5) O 0

P1 | 0.00850(13)| 0.00850 (13) 0.0116 (2)  0.00425 (V) 0 0

P2 | 0.00742(13)| 000742 (13) 0.0112(2)  0.00371 (V) 0 0

O1 | 00072(3) | 00132(3)| 00169(4) 0.00362(17)  O0E | 0.00039 (4
02 | 00163(3) | 0.0082(3)| 00173(4) 0.00411(1f) -OCES5) | -0.0002 (3
K1 | 001614 (14)| 001614 (14) 0.0211(2)  0.00411 (17) 0 0
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Figure IV-3 : Diffractogramme simulé deXVn3(HPO;)4]

V. Description et relations structurales

La structure de YMn3(HPGs)4] est constituée d'une charpente bidimensionnallenée
d'octaédres Mn@ et de groupements HEQ Comme illustré dans l'unité asymétrique
(Fig IV-4), nous relevons la présence de deux sitdépendants pour les atomes de Mn
et de P, ce qui conduit respectivement a deusstgfoctaedres et de pseudo-tétraedres.

Les distances et les angles de ces différents ghagésont rassemblés dans le tableau 1V-4.

Figure IV-4 : Unité asymétrique deXMn3(HPGs)4]. [Codes de symétrie : (i) -y, X-y, z ; (H)
xX+y, -X, z; (i) =X, =y, -z, ; (V) y, -Xty, -z (V) X-y, X, -z ; (Vi) =X+y, -x+1, z; (vii) -y+1x-y+1, z;

(viii) -y+1, x-y, z ; (ix) x+y+1, -x+1, k
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Tableau IV-4 : Principales distances (A) et angles (°) dans lely&dres du composé

K2[Mn3(HPG;)4]
Mn(1)
0(1) 2.2129 (10)
o(1) 81.62 (4) | 2.2129 (10
o(1" 81.62 (4) 81.62 (4) | 2.2129 (10)
o™ 180.00 (5) | 98.38 (4) 98.38 (4)  2.2129 (10)
o(1"™) 98.38 (4) | 180.00 (4)| 98.38 (4) 81.62 (4) 2.21PO)(
o(1) 98.38 (4) 98.38 (4) | 180.00 (4 81.62 (4) 81.62 (# 2.2129 (10)
Mn(2)
0(2) 2.1186(11)
0(2) 87.45(4) | 2.1186(11)
0(2") 87.45(4) 87.45(4) | 2.1186(11
0(1) 96.71 (3) | 174.23(4)| 96.71(3)  2.2766(1D)
o(1) 96.71 (3) 96.71 (3) | 174.23(4 78.87 (4 2.2766(10)
o(1") 174.23 (4) | 96.71 (3) 96.71 (3) 78.87 (4 78.87 (4)2.2766(10)
P(1)
0(2) 1.5237 (10)
02" 111.57 (4) | 1.5237 (10
02" 111.57 (4) | 111.57 (4)| 1.5237 (10)
H(1) 107.28 (5) | 107.28 (5) 107.28 (5 1.42 (5
P(2)
0(1) 1.5311 (10)
o™ 113.21 (4) | 1.5311 (10
o(1™) 113.21 (4) | 113.21(4)| 1.5311 (10)
H(2) 105.41 (4) | 105.41 (4) 105.41(4 1.32 (5
Codes de symétrie
® -y, X-y, Z (ii) —X+Y, X, Z @iy =%, -y, -z
(iv) Yy, -Xty, -z (v) XY, X, -Z (Vi)  —xty, -x+1, z
(vii)  —=y+1, x-y+1, z (viii) —y+1, x-y, z (ix) —x+y+1, -x+1, z
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Les octaedres Mnfse lient entre eux par mise en commun de facesjuceconduit
a la formation d’'une unité trimerique linéaire ¥, (Fig.IV-5), ou 'atome Mn(1) se trouve

localisé au centre et 'atome Mn(2) aux extrémiteés.

Figure IV-5 : Unité trimérique linéaire My©,, dans K[Mn3(HPGs)4]

Dans 'octaedre Mn(1)g) les distances Mn-O sont identiques et les argées O-Mn(1)-O
sont de 180° et ce en raison de I'entourage da Nim(1) par six oxygénes O1. L'octaédre
Mn(2)Os présente quant a lui trois courtes distances MetQrois autres plus longues,
conduisant ainsi & une distance moyenne Mn-O d&78.1(11) A. Les angles trans
O-Mn(2)-O dévient de la valeur idéalement attendienviron 6°. Enfin, les angles cis
et trans O-Mn-O dans Mn{ndiguent une topologie proche de celle des océsed

La géométrie des pyramides trigonales HE€) comparable a celle souvent observée dans les
composeés phosphites. Les liaisons P-O et P-H retepiesentent respectivement des valeurs
moyennes de 1.5274 (10) et 1.37 (5) A.

Les deux groupements phosphites indépendants lésnéntités trimériquesia les atomes
d’'oxygéne, menant ainsi a la formation de couchassg développent dans le plan ab
(Fig. IV-6).

Au final, I'association des polyédres M@t HPQ conduit a une structure en feuillets formée
par des couches anioniques [H(HPOs).> empilées le long de laxe ¢ (Fig. IV-7).
La distance interfeuillets est estimée a envir@V/g.
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Figure IV-6 : Projection de la structure de[Kin3(HPOs)4] selon la direction [001]
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Figure IV-7 : Projection de la structure de[Kin3(HPO;)4] selon la direction [010]
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Les cations potassium occupent un seul type de Gienpensant la charge négative des
couches de la structure, ils sont localisés emseféuillets anioniques décrits et présentent
une coordinence de neuf (Fig. IV-8). Chaque idrsK trouve ainsi lié a trois proches voisins
d’'une couche anionique et a six autres atomes dénxgs, plus éloignés, appartenant
a une couche adjacente (Tableau IV-5).

Les longueurs de liaison K-O présentent une distanoyenne de 2.880 (1) A. Cette valeur
est proche de celles déja observées pour d’autresphites telles que Ro(HPQ),.2H,O
(2.789 (2) A) [6] et KZna(HPOy), (2.861 (7) A) [7].

Figure IV-8 : Environnement de I'ion potassium dans le compog®lKz(HPOs)4]. [Codes
de symeétrie : (ii}x+y, -, z ; (vii) =y+1, x-y+1, z ; (viii) =y+1,% z ; (iX) —x+y+1, -x+1, z ; (X) —
x+2/3, -y+1/3, -z+1/3 ; (xi) y+2/3, -x+y+1/3,- z43L{ (xii) X-y+2/3, x+1/3, -z+1/3 ; (xiii) x+1, y,]z

Tableau IV-5 : Distances K-O (A) dans le polyédre de coordinati I'ion K* dans
le composé KEMn3(HPO;)4]

K(1)-0(2) 2.8740 (12)
K(1)-0(2) 2.8740 (12)
K(1)-0(2™) 2.8741(12)
K(1)-0(2) 2.8829 (9)
K(1)-0(2) 2.8829 (9)
K(1)-0(2™ 2.8829 (11)
K(1)-0(2™ 2.8829 (11)
K(1)-0(2%) 2.8829 (9)
K(1)-0(2™ 2.8829 (9)
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L’environnement adopté par le potassium est enrdaeec les résultats du calcul BVS mené
a partir des formules de Brown et Altermatt et cumduit a une valence de 1.19 v.u. pour cet

alcalin.

Concernant le phosphore, les valences électroseatiqcalculées, en considérant
les groupements (PH) ont conduit aux valeurs de 3.96 v.u. pour P(13.88 pour P(2).
Ces résultats sont en accord avec les valeurs datten L'utilisation de I'acétate
de manganese(lll) dihydraté comme source du masgaeé I'obtention d'un phosphite
de manganese(ll) en fin de réaction indiquentéthuction du métal de transition au cours de
la synthése. Le caractére divalent du manganeserddre composé a été vérifié en utilisant
les calculs BVS. Les valeurs trouvées, 1.91 v.ur pdn(1) et 2.04 v.u. pour Mn (2), sont en
bon accord avec la formulationyKin3(HPG;)4] et confirment donc les résultats obtenus a

partir de la détermination structurale sur mondakis

Alors que la charpente anionique [MIHPOs)4]* est déja connue, #Mns(HPOs),] constitue

le premier exemple de structure obtenue avec lsepae d’'un ion alcalin comme contre
partie cationique. Le tableau IV-6 regroupe lesactiristiques structurales essentielles
de Kj[Mn3(HPQO;)4 ainsi que celles des deux phosphites présentanh@me charpente

anionique et ayant comme cations des sels d’ammoniu

V-6

a charpente commune

Tableau Caractéristiques structurales des trois phosphites manganese(ll)

Formule K[MNn3(HPGs)q] | (C3H12N2) [Mn3(HPGs)4] | (C2HioN2)[MN3(HPGs)4]
Systéme cristallin Trigonal Monaoclinique Triclinique
Groupe d’espace  R3m (n°166) C2/m (n°12) P-1 (n°2)

a=5.4489 (1) A a=9.502 (1) A a=5.459 (1) A

c=35.4321 (9) A b=5.472 (1) A b=5.460 (2) A

Parametres de c=14.523 (4) A c=14.194 (5) A
maille B=95.01 (3)° 4=80.65 (2)°
p=85.41 (1)°
y=60.04 (2)°

Volume 911.05 (3) R 752.2 3) R 361.7 (2) R

Z 3 2 1
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Les deux phosphites §81:N2)[Mn3(HPOs)y] et (GHioN2)[Mn3(HPG), cristallisent
respectivement dans les groupes d’esj@m etP-1. L’absence de I'axe d’ordre trois dans
ces deux phosphites, due a la géométrie des catitersalés dans I'espace interfeuillets,
conduit a de basses symétries comparativement syda@étrie trigonale obtenue avec
la présence des cations Hans la structure. Les distances Mn-O et P-Osediigles observés
dans K[Mn3(HPG;),4] sont tout a fait comparables a ceux rapportés fesudeux phosphites

de manganése(ll) précédemment cités.

Il est intéressant de remarquer que l'effet dedume des entités intercalées sur la distance
interfeuillets était attendu et prévisible. En gffeette distance est d’environ 3.3 A pour
le composé au potassium alors gu’elle est estiraggectivement a approximativement 5.5

et 6 A pour les phases a I'éthylénediammonium girapanediammonium.

L’étude bibliographique menée sur le theme des gititess des métaux de transition montre
que la charpente [MHPQO:),* a également été stabilisée pour deux autres métaux
de transition & savoir le cobalt et le fer. Les poses correspondants sont
(CoH1oN2)[Cos(HPGs)4] [8] et (GHioN2)[Fes(HPOs)4) [9] ; leurs structures sont isotypes de
celle de (GH1oN2)[Mnz(HPO;)4].

Dans le cas de notre composé, des essais de gtibistdu manganéese par le fer et le cobalt
ont conduit & de nouveaux phosphites qui présemtéttoites relations structurales avec

notre phase au manganese. L’étude de ces comEissIs@urs.

Notons pour finir que les tentatives de substitutae l'ion potassium par d’autres ions
alcalins et par I'ion ammonium n’ont quant a elf@s abouti a des résultats concluants pour
le moment. Des investigations se poursuivent qunp#raient de relier la stabilité de ce type

structural a la taille et a la nature du catioeiicalé entre les feuillets.
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Conclusion

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thasepe&rmis de synthétiser par voie
hydrothermale de nouvelles phases dans le systedfePAO-H avec A, ion monovalent

et M, métal de transition 3d. Les déterminationsicttirales ont été réalisées a partir de
données de diffraction des rayons X sur monocristdes composés obtenus purs ont fait
'objet d’analyses par spectroscopie infrarougeandlyses thermiques et d’études

magnétiques.

L’étude du systeme (K, Ni Rb)-(V, Fe)-P-O-H a permis d’isoler six nouvellphases

"(HPO;),]. Les structures de ces composés sont basées sur

isotypes de formulation 'MM
un empilement de feuillets [MHPO;),]” entre lesquels se localisent les ions monovalents.
Alors gque des phosphates de métaux de transitistnuature yavapaiite sont déja connus,
ces six composés sont a notre connaissance lesepsgomosphites de métaux de transition
a adopter un type structural apparenté a celuad@avVapaiite. Une comparaison structurale
avec un composé mixte sélénate-sélénite a égaledbemenée. Les analyses réalisées par
spectroscopie infrarouge ont permis de veérifier piegsence des bandes d’absorption
caractéristiques des groupements phosphites. fueles thermiques, effectuées sous air,
révélent une stabilité des phosphites jusqu’auxirens de 600 K. Pour les composés
comportant un alcalin, le traitement thermique eond la formation des phases\AP,0;7

et AFeRO; (A=K, Rb) indiquant une oxydation des groupemegiiesphites en phosphates
et du \V?* en V** pour les phases au vanadium. Alors que la préseéince (de) phase(s)
supplémentaire(s) s’avere nécessaire pour expligudécomposition totale des phosphites
alcalins de vanadium, un mécanisme de décompostiople peut étre proposé dans le cas
des deux phosphites alcalins de fer : A[Fe(RRIO+ O, —» AFeR.O; + H,O. Concernant
les deux phosphites NHVI(HPOs),], seule la structure du solide, récupéré apresysma
thermique du phosphite de fer, a pu étre élucidiées’agit d’'un mélange de phases
monoclinique et quadratique du composé ViOdPdans lequel le vanadium est a I'état +4.
Sous azote, les analyses thermiques révelent ga tkomaine de stabilité pour les phosphites
comportant un alcalin avec un début de décompasiilant de 550 K a 840 K pour les plus
stables d’entre eux. Les phosphites alcalins dadiam se décomposent alors en AQP

et les phosphites de fer conduisent quant a eux@oduit non identifié avec le potassium et
a un produit amorphe avec le rubidium. Un prodgélément amorphe est récupéré en fin de

traitement du phosphite NV alors que la phase Fe(B@est caractérisée aprés chauffage
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du phosphite NkIFe. Pour I'ensemble des six composeés, les meslegda susceptibilité
magnétique ont permis de confirmer les degrés dlakgn des meétaux de transition
et de relever un comportement paramagnétique de Gurie-Weiss ainsi que la présence
d’interactions antiferromagnétiques, entre ions alligues d’'une méme couche, a basse
température. La présence, au sein des structuigsllames, de réseaux triangulaires’M

associée aux interactions antiferromagnétiques gtelnsuggérer une frustration de spin.

Dans le systeme K-Mn-P-O-H, une nouvelle phase aendlation K[Mn3z(HPGO;)4]

a été isolee. Ce composé présente une structurelld@mem basée sur un empilement
de feuillets [MR(HPQs)4* entre lesquels s'intercalent les cationd. Klors que cette
charpente anionique est déja connue, notre phespliprésente le premier exemple
de composé obtenu avec la présence d'un ion ale@inme contre partie cationique.
La présence de I'ion alcalin conduit a la symélaiglus élevée et a la plus petite distance
interfeuillets par comparaison aux deux phospHtitgzides de Mn(ll) présentant la méme

architecture en couches et ayant comme cationsadiesis de sels d’ammonium.

Les calculs des valences électrostatiques ont ped®iconfirmer les degrés d’oxydation
des métaux de transition, des groupements “(Pét)des ions en intercalation dans chacun

des composeés isolés.

Le travail réalisé et les résultats obtenus ouvdEntnouvelles perspectives de recherche.
Des tentatives de substitution partielle des cationagnétiques par des cations non
magnétiques ont été initiées pour une étude plhawestive des propriétés magnétiques des
phosphites AIM(HP®),]. Des caractérisations supplémentaires des pléaseges pourraient
étre entreprises. Ainsi, il serait intéressant dfainer le comportement en optique non
linéaire des composés A[M(HRB)g dont les cristaux sont transparents et les sirastnon-
centrosymeétriques. De méme, des études de mabititgue dans les phases isolées peuvent

étre envisagées.

Des recherches aussi bien expérimentales que désrivont se poursuivre pour isoler

de nouvelles phases et caractériser les proppétgsques de ces matériaux.
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Annexe

Tableau A-1 : Données cristallographiques, conditions d’enregisént et d’affinement

du composé NEV(HPO3),]

Données cristallographiques
Formule Chimique
Couleur, forme
Systeme cristallin
Groupe d’espace
Dimensions
Paramétres de maille

Volume

Z

Masse molaire

Masse volumique

Coefficient d’absorption linéaire

HsNOgP,V
vert clair, plat
Hexagonal

P6smc (n°186)

0.11 x 0.08 x 0.07 mm
a=5.3330 (2) A
c=12.8760 (4) A
317.143 (19) A

2

228.94 g.mot

2.397 g.crit

2.04 mntt

Mesure des intensités

Diffractometre

Température d’enregistrement

Longueur d’onde

Limites d’enregistrement
Domaine angulaire
h, k, |

Correction de I'absorption

Nonius KappaCCD
293 (2) K
Radiation K, Mo A=0.71073 A

4.4 <0<42

-9,10;-10,9;-19, 24

Méthode multi-scan (SADABS Bruker)
Tmin= 0.799 ; Tha=0.867

Nombre de réflexions mesurées | 6671

Nombre de réflexions indépendanteg13

Nombre de réflexions avee Po(l) | 730

R 0.033
Affinement

Facteurs d’accord
Schéma de pondération

Goodness of fit
Nombre de paramétres affinés
Pics résiduels.f®)

R[F? >20(F?)]=0.029 ; Rw(#)=0.072

w=1/ [0%(F.,?) + (0.0336 Pj+ 0.1415 P]
avec P=(F+2 R /3

S=1.21

29

Apmax=1.49 , Apmmz '0.84
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Tableau A-2 : Données cristallographiques, conditions d’enregisént et d’affinement

du composé Rb[V(HP]

Données cristallographiques
Formule Chimique
Couleur, forme
Systeme cristallin
Groupe d’espace
Dimensions
Paramétres de maille

Volume

Z

Masse molaire

Masse volumique

Coefficient d’absorption linéaire

H.RbOsP,V
vert clair, plat
Hexagonal
P6;mc (n°186)
0.05x0.04 x 0.03 mm
a=5.3459 (2) A
c=12.6850 (8) A
313.95 (3) R
2
296.37 g.mot
3.135 g.crit
9.76 mm*

Mesure des intensités

Diffractometre

Température d’enregistrement

Longueur d’onde

Limites d’enregistrement
Domaine angulaire
h, k, |

Correction de I'absorption

Nonius KappaCCD
293 (2) K
Radiation K, Mo A=0.71073 A

4.4<0<32.0

-7,7;-7,6;-17,18

Méthode multi-scan (SADABS Bruker)
Tmin= 0.614 ; Ta=0.746

Nombre de réflexions mesurées | 3303

Nombre de réflexions indépendanteg49

Nombre de réflexions avee Po(l) | 392

R 0.046
Affinement

Facteurs d’accord
Schéma de pondération

Goodness of fit
Nombre de parametres affinés
Pics résiduels.f®)

R[F* >20(F?)]=0.024 ; Rw(F)=0.044

w=1/ [0%(F?) + (0. P+ 0.1298 P]
avec P=(F+2R?/3

$=0.99

28

Apmax=0.73 , Apmmz '0.40
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Tableau A-3 : Données cristallographiques, conditions d’enregisént et d’affinement

du composé K[Fe(HP£»]

Données cristallographiques
Formule Chimique
Couleur, forme
Systeme cristallin
Groupe d’espace
Dimensions
Paramétres de maille

Volume

Z

Masse molaire

Masse volumique

Coefficient d’absorption linéaire

H,KOgPoFe
incolore, plat
Hexagonal
P6;mc (n°186)
0.07 x 0.05 x 0.04 mm
a=5.3256 (1) A
c=12.2362 (3) A
300.548 (11) A
2
254.91 g.mot
2.817 g.cnt
3.7 mm*

Mesure des intensités

Diffractometre

Température d’enregistrement

Longueur d’onde

Limites d’enregistrement
Domaine angulaire
h, k, |

Correction de I'absorption

Bruker AXS ApexIl CCD
293 (2) K
Radiation K, Mo A=0.71073 A

3.3<0<27.2

-6,6;-6,6;-15, 14

Méthode multi-scan (SADABS Bruker)
Tmin= 0.772 ; Thax=0.862

Nombre de réflexions mesurées | 2809

Nombre de réflexions indépendante285

Nombre de réflexions avee Po(l) | 282

R 0.030
Affinement

Facteurs d’accord
Schéma de pondération

Goodness of fit
Nombre de parametres affinés
Pics résiduels.f®)

R[F* >20(F?)]=0.016 ; Rw(F)=0.040

w=1/ [0%(F;?) + (0.0128 P)+ 0.3042 P]
avec P=(F+2 R /3

S=1.16

27

Apmax=0.21 , Apmm= '0.23
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Tableau A-4 :Données cristallographiques, conditions d’enregisémt et d’affinement

du composé NFe(HPQ),]

Données cristallographiques
Formule Chimique
Couleur, forme
Systeme cristallin
Groupe d’espace
Dimensions
Paramétres de maille

Volume

Z

Masse molaire

Masse volumique

Coefficient d’absorption linéaire

HeNOgsPoFe
incolore, plat
Hexagonal
P6smc (n°186)
0.06 x 0.06 x 0.05 mm
a=5.3229 (2) A
c=12.8562 (4) A
315.457 (19) A
2

233.85 g.mot
2.462 g.crit
2.87 mmt

Mesure des intensités

Diffractometre

Température d’enregistrement

Longueur d’onde

Limites d’enregistrement
Domaine angulaire
h, k, |

Correction de I'absorption

Bruker AXS ApexIl CCD
293 (2) K
Radiation K, Mo A=0.71073 A

3.2<60<275

-6,6;-6,6;-15, 16

Méthode multi-scan (SADABS Bruker)
Tmin=0.842 ; T,2=0.866

Nombre de réflexions mesurées | 4328

Nombre de réflexions indépendantes15

Nombre de réflexions avee Po(l) | 314

R 0.047
Affinement

Facteurs d’accord
Schéma de pondération

Goodness of fit
Nombre de parametres affinés
Pics résiduels.f®)

R[F* >20(F?)]=0.029 ; Rw(P)=0.066

w=1 / [0*(Fs?) + (0.0143 P)+ 0.9508 P]
avec P=(F+2 R /3

S=1.33

28

Apmax=0.40 , Apmmz '0.46
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Tableau A-5 : Données cristallographiques, conditions d’enregsént et d’affinement

du composé Rb[Fe(HRR]

Données cristallographiques
Formule Chimique
Couleur, forme
Systeme cristallin
Groupe d’espace
Dimensions
Paramétres de maille

Volume

Z

Masse molaire

Masse volumique

Coefficient d’absorption linéaire

HszC}gsze
incolore, plat
Hexagonal
P6smc (n°186)
0.09 x 0.08 x 0.07 mm
a=5.3393 (2) A
c=12.6913 (5) A
313.33(2) R
2
301.28 g.mot
3.193 g.crit
10.60 mnit

Mesure des intensités

Diffractometre

Température d’enregistrement

Longueur d’onde

Limites d’enregistrement
Domaine angulaire
h, k, |

Correction de I'absorption

Nonius KappaCCD
293 (2) K
Radiation K, Mo A=0.71073 A

4.4<0<39.8

-9,7;-9,9,;-22,18

Méthode multi-scan (SADABS Bruker)
Tmin=0.385 ; Ta=0.476

Nombre de réflexions mesurées | 5629

Nombre de réflexions indépendantes78

Nombre de réflexions avee Po(l) | 597

R 0.039
Affinement

Facteurs d’accord
Schéma de pondération

Goodness of fit
Nombre de parametres affinés
Pics résiduels.f®)

R[F* >20(F?)]=0.021 ; Rw(F)=0.038

w=1/ [0%(F;?) + (0.0032 P)+ 0.0657 P]
avec P=(F+2 R /3

S=1.16

28

Apmax=0.42 , Apmmz '0.42
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Tableau A-6 : Parameétres atomiques du composé&[NHHPO3),]

X y z Uso / Ueq(R?)
V(1) 0.6667 0.3333 0.40786 (4) 0.00908 (11))
P(1) 0.3333 0.6667 0.52985 (7) 0.00864 (18)
P(2) 1 1 0.35334 (8) 0.01026 (16
0(1) 0.4918 (2) 0.5082 (2) 0.49951 (16 0.0183 (3
0(2) 0.84255 (17) 0.6851 (3) 0.31509 (14 0.0151 (3
N(1) 0.3333 0.6667 0.2037 (3) 0.0218 (8)
H(1) 0.3333 0.6667 0.630 (4) 0.026
H(2) 1 1 0.459 (3) 0.026
HN1 0.3333 0.6667 0.134(4) 0.026
HN2 0.4985 0.7492 0.2211 0.026

Tableau A-7 : Paramétres de déplacements atomiques anisotrepdis,fiV(HPOs),]

Unp Uaz2 Uss Uz Uiz Uz
V(1) | 0.00644(13)| 0.00644 (13) 0.0144(J)  0.00322 (6)  000. 0.000
P(1)| 00073(2) | 00073(2)| 0.0113(4)  0.00366 (11) 0.000|  0.000
P(2)| 00082(2) | 00082(2)| 00143(4) 0.00412 (1D) 0.000|  0.000
O(1)| 00157 (5) | 00157 (5)| 0.0277 (9 0.0111 (5 0.0(®3 | - 0.0023 (3)
0(2)| 0.0167(5) 0.0071 (5)| 0.0182 (6 0.0036 (3 0.0()4 | 0.0009 (6)
N(1) | 0.0207(©) | 002079 0.024(2) 0.0104 (5 0.000 000.
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Tableau A-8 : Paramétres atomiques du composé Rb[V (5O

X y z Uso / Uéq(Az)

V(1) -1.3333 -0.6667 -0.64836 (8 0.0088 (2
P(1) 1 1 - 0.59459 (14) 0.0109 (3)
P(2) -0.6667 - 0.3333 -0.77271 (10) 0.0086 (4
0(1) - 0.6862 (4) 0.1569 (2) - 0.5560 (2) 0.0138 (5
0(2) - 0.4908 (2) - 0.5092 (2) - 0.2408 (2) 0.0168
Rb(1) -0.6667 - 0.3333 - 0.44348 (3 0.01713 (17)
H(1) 1 1 - 0.690 (8) 0.050

H(2) -0.3333 - 0.6667 -0.388 (8) 0.050

Tableau A-9 : Parametres de déplacements atomiques anisotropds\déHP ;)]

Ui Uz Uss Uz Uss Uzs
V(1) | 00052(3) | 0.0052(3)| 00161(5) 0.00258 (16) 0.000]  0.000
P(1) | 0.0080(4) | 0.0080(4)| 0.0166(8) 0.00399 (18) 0.000]  0.000
P(2) | 0.0071(4) | 00071(4)| 00118(10) 0.00354(18) 000 | 0.000
O(1) | 0.0093(11)| 0.0136(8)| 00171(12) 0.0046 (5) ©00D(10)| 0.0000 (5)
0@) | 00127@®) | 00127(8)| 00268(12) 0.0089 (10) 2IOE) | -0.0021 (6)
Rb(1)| 00172 | 00176(2)| 001624) 0.00879 (11) 0.000/  0.000
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Tableau A-10 :Parametres atomiques du composé K[Fe(HiRO

X y z Uso / Uéq(Az)
Fe(1) 1.3333 0.6667 0.64692 (6) 0.0087 (2
P(1) 1 1 0.58953 (13) 0.0087 (3)
P(2) 0.6667 0.3333 0.77649 (12 0.0077 (3
0o(1) 0.6862 (5) - 0.1569 (2) 0.54935 (19 0.0134 (
0O(2) 0.4920 (3) 0.5080 (3) 0.2434 (2) 0.0175 (5
K(1) 0.6667 0.3333 0.44374 (11) 0.0189 (4)
H(1) 1 1 0.2047 (12) 0.050
H(2) 0.3333 0.6667 0.375 (10) 0.050

Tableau A-11 :Parametres de déplacements atomiques anisotrepg€gsed(HPQ),]

Ui Uz Uss Uz Uss Uzs
Fe(1)| 00058 (3) | 0.0058(3)| 0.0145(4)  0.00291 (13) 0.000]  0.000
P(1) | 0.0072(4) | 00072(4)| 00118(7)  0.0036 (2) 0.000 000
P(2) | 0.0063(4) | 00063(4)| 00106()  0.0032 (2) 0.000 000
O(1) | 0.0072(11)| 0.0149(9)| 00157 (13) 0.0036 (6) 008(10)| -0.0004 (5)
O@) | 00132(9) | 00132(9)| 00296 (13) 00093 (1) B8IE) | -0.0033 (6)
K1) | 00187(4) | 00187 (4)| 0.0193(10)  0.0093 (2) 0.000 000
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Tableau A-12 :Parametres atomiques du compos&[Re(HPQ),]

X y z Uso / Ueq(R?)

Fe(1) 0.6667 0.3333 0.40786 (8 0.0077 (3
P(1) 0.3333 0.6667 0.53032 (18 0.0085 (5
P(2) 1 1 0.35233 (19) 0.0077 (5)
0(1) 0.4917 (15) 0.5083 (5) 0.4994 (3) 0.0160 (9
0(2) 0.8429 (4) 0.6858 (9) 0.3150 (3) 0.0135 (8
N(1) 0.3333 0.6667 0.2054 (8) 0.019 (2)
H(1) 0.3333 0.6667 0.631 (10) 0.023
H(2) 1 1 0.453 (4) 0.023
HN1 0.3333 0.6667 0.126 (4) 0.023
HN2 0.4985 0.7492 0.2211 0.023

Tableau A-13 :Parameétres de déplacements atomiques anisotrepéis,fFe(HPQ),]

Ui Uz Uss Uiz Uss Uzs
Fe(l)| 0.0053(4) | 0.0053(4)| 0.0126(6) 0.00265 (18) 0.000|  0.000
P(1) | 0.0088(7) | 0.0088(7)| 0.0080(11)  0.0044(4) 0.000 .000
P(2) | 0.0076(7) | 0.0076(7)| 0.0080(10)  0.0038 (3) 0.000|  0.000
O(1) | 0.0109 (14)| 0.0109(14) 0.030(2)| 0.0082(15) 2OA2) | -0.0028 (12
O(2) | 0.0163(15)| 0.0084 (18] 0.0134 (17)  0.0042(9) .0002(9) | -0.0005 (18
N(1) | 0.016 (2) 0.016 (2) 0.027 (6)|  0.0078 (12) 0.000 00.0
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Tableau A-14 :Parametres atomiques du composé Rb[Fe@HPO

X y z Uso / Ueq(R?)
Fe(1) 0.6667 1.3333 1.14224 (4) 0.00741 (10)
P(1) 0.3333 0.6667 1.01785 (7) 0.00662 (14)
P(2) 0 0 0.69648 (7) 0.00702 (15
0(1) 0.49147 (16) 0.9829 (15) 1.04943 (15) 0.0B)4 (
0(2) 0.15698 (14) 0.3140 (3) 0.73506 (13) 0.0@))1
Rb(1) 0.6667 0.3333 0.84667 (2) 0.01488 (10)
H(1) 0.3333 0.6667 0.921 (5) 0.020
H(2) 0 0 0.601 (5) 0.020

Tableau A-15 :Parametres de déplacements atomiques anisotrepgis[BEe(HP Q)]

Up Uaz2 Uss Uiz Uiz Uz
Fe(1) | 0.00514 (14)| 0.00514 (14) 00119 (2) 0.00257(7)  00O. 0.000
P(1) | 0.00567 (19)| 0.00567 (19)  0.0085 (3)  0.00284 (10) .000 0.000
P(2) | 0.00559 (18)| 0.00559 (18) 0.0099 (5)  0.00280(9)  00O. 0.000
O(1) | 00125() | 00068(6)| 0.0220(7) 0.0034(3) -0DD | -0.0045 (6)
0@) | 00121(5) | 00058 (5)| 00134(6)  0.0029(3)  0.0®1 | 0.0003 (5)
Rb(1) | 0.01509 (13)| 0.01509 (13) 0.0145(2)  0.00754 (6) .000 0.000
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