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NOTES LIMINAIRES

Les analyses par microscopie ¢lectronique ont été¢ effectuées par Alain Kohler
(microscopie ¢lectronique a balayage) et Frédéric Diot (microsonde) au service commun

"Analyses par sondes ¢lectroniques” de I'Université H. Poincaré, Nancy-I.

Unités

Potentiel ¢électrostatique

leAl=144V

Energie ¢électrostatique

1e* A1=1389.4 kJ mole™
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INTRODUCTION

Les tamis moléculaires cristallins sont des solides caractérisés par l'existence de
canaux et cavités pouvant accueillir des entités hotes telles que des ions, des molécules
organiques, des nano objets... Les zéolithes font partie de ces composés et sont définies
comme des tectoaluminosilicates poreux, dont la charpente est formée par I'enchainement
tridimensionnel de tétraédres TO4 reli€s entre eux par leurs sommets (T=Si, Al). Ainsi, ~130
types de charpentes sont répertoriés et des composés adoptant de nouvelles topologies sont
régulierement découverts; ces divers types différent par la taille des canaux et cavités formés,
par la dimensionnalit¢ des canaux (unidimensionnels, bidimensionnels avec ou sans
intersection entre les canaux...). La substitution d'un atome de silicium de la charpente
zéolithique par un atome d'aluminium introduit une charge négative qui doit alors étre
compensée par un cation (cation compensateur de charge) résidant a 1'intérieur des canaux de
la zéolithe. Des structures cristallines poreuses existent également pour les aluminophosphates
qui possédent alors une charpente électriquement neutre mais polaire. Les tamis moléculaires
cristallins incluent également des composés présentant des atomes en coordination autre que
tétraédrique.

Grace a leurs caractéristiques structurales (canaux et cavités) et électroniques
(charpente chargée), les tamis moléculaires sont utilisés dans de nombreux procédés physico-
chimiques : échange cationique, séparation moléculaire, catalyse, et plus récemment, comme
constituants de matériaux composites. Par exemple, les propriétés catalytiques sélectives du
tamis moléculaire de type de charpente MFI font que ce matériau est utilisé pour la
conversion du méthanol en essence. Un second exemple est I'adsorption de p-nitroaniline dans
les tamis moléculaires de type MFI et AFI. Cette molécule organique polaire forme a I'état
natif des cristaux centrosymétriques ne présentant pas de propriétés de doublage de fréquence
(génération d'un faisceau de fréquence 2v a partir d'un faisceau de fréquence v). Lorsque
cette molécule est adsorbée dans les canaux des tamis moléculaires de type MFI ou AFI (les
matériaux composites formés seront notés pNA@MFI et pNA@AFI), 1'empilement de ces
molécules est non centrosymétrique et un rendement de génération de seconde harmonique est
observé. Le point commun a l'ensemble de ces applications est l'interaction entre les entités
'invitées' (ion, molécule, nano objet) et la charpente du tamis moléculaire. L'étude de ces
interactions est donc de premicre importance pour pouvoir comprendre puis développer les

propriétés remarquables de ces composés.



Dans ce travail, nous présenterons des analyses structurales précises (qui reflétent les
interactions entre atomes) issues d'expériences de diffraction des rayons X sur monocristal,
ainsi qu'une analyse de la densité de charge expérimentale. Cette derniere permet d'évaluer les
interactions au sein du matériau et donne acceés a des grandeurs physiques telles que le
potentiel électrostatique. Les interactions seront également mises en évidence et évaluées a
travers des analyses thermogravimétriques et calorimétriques des matériaux. Les composés
étudiés seront les tamis moléculaires AIPO4-15 et ceux de type MFI et AFI, un des objectifs
¢tant d'établir et de valider des protocoles de dopage qui seront testés sur le composé

pNA@MFL

e Dans un premier Chapitre, nous exposerons les protocoles de synthése, de calcination
et dopage des échantillons nécessaires pour des ¢tudes par diffraction des rayons X sur

monocristal.

e Le Chapitre II présentera les méthodologies employées et développées pour permettre
une évaluation des potentiel et énergie électrostatiques d'interaction dans les tamis

moléculaires via la modélisation de la densité de charge expérimentale.

e Le Chapitre III exposera les résultats expérimentaux de diffraction des rayons X sur
monocristal a haute résolution obtenus sur le tamis moléculaire AIPO4-15 et la
description précise de la densité de charge de ce composé. Une analyse de la topologie
de la densité électronique sera utilisée pour caractériser les interactions au sein de ce

matériau.

e Cette description précise de la densité de charge permettra d’évaluer au Chapitre IV
les énergies d'interaction des molécules d'eau et des ions hydroxyle et ammonium
occlus dans AIPO4-15. Ces ¢énergies seront également reliées au comportement
thermogravimétrique déterminé expérimentalement ainsi qu'aux enthalpies de

désorption mesurées par calorimétrie différentielle a balayage.



Le Chapitre V présentera les caractéristiques structurales déterminées sur le tamis
moléculaire de type MFI, brut de synthése et calciné. Dans un paragraphe final on
abordera les résultats préliminaires des études des matériaux composites p-

nitroaniline@MFTI et nanotubes de carbone et séléntum@AFI.

Nous terminerons cette étude par un bilan et par des propositions de perspectives.
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I) Syntheéses, modifications et caractérisations des échantillons

Introduction

Le but de cette étude étant la caractérisation de systémes tamis moléculaires /
molécules hotes par diffraction des rayons X a haute résolution sur monocristal, de séveres

contraintes sont imposées sur les caractéristiques des échantillons que I'on doit synthétiser :

e La taille du cristal : sur un générateur de rayons X conventionnel de laboratoire elle
doit étre au moins de 1'ordre de 100 a 150 microns dans les trois directions de l'espace

pour ce type de matériau et d'étude.

e La qualité cristalline : 1'échantillon doit étre monocristallin, sans macle ni épitaxie,
avec le minimum de désordre. La présence d'un désordre de substitution chimique par
exemple va induire autour du site occupé partiellement des distances de liaison
moyennes, des distorsions (les deux atomes en moyenne sur le site n'ont pas le méme
rayon de liaison), des facteurs de déplacements atomiques moyens, avec comme effet
de rendre physiquement insignifiants les petits détails de la densité électronique que

I'on cherche a mettre en évidence (charges atomiques, effets de covalence).

e Taille de pore : elle doit étre compatible avec 1'adsorption de petites molécules du type

des dérivés aromatiques.

Parmi l'ensemble des tamis moléculaires cristallins, seul un nombre limité satisfait les
conditions requises; la zéolithe de type MFI et I'aluminophosphate de type AFI en sont des
exemples (Coker & Jansen, 1998; Robson, 2001).

Généralement, les procédures de synthése de ces deux tamis moléculaires impliquent
l'utilisation de molécules organiques (Template / Structure Directing Agent (SDA)) qui se
retrouvent occluses dans le matériau a l'issu de la cristallisation. Cette incorporation rend

nécessaire une calcination pour produire un solide apte a adsorber les molécules désirées.
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I.1) Syntheses hydrothermales

I.1.1) Généralités

Les synthéses que nous avons entreprises sont de type hydrothermal & moyenne
température (< 200 °C), en phase aqueuse et sous pression autogene. Elle sont effectuées dans
des réacteurs en acier inoxydable (résistance 4 la pression), garnis d'une chemise en Téflon™
assurant une résistance a l'agression des réactifs chimiques (Figure 1). Ils ont été congus et
réalisés au laboratoire a 'occasion de cette étude par MM. J. Reymann et C. Palin, d'apres des
plans communiqués par Dr. J. Patarin, Dr. J-L Paillaud et Dr. A. Simon-Masseron
(Laboratoire de Matériaux Minéraux, UPRES A 7016, Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Mulhouse). Par construction, ces réacteurs ont une température maximale d'utilisation de
250 °C. Ils ont une capacité d'environ 130 ml et ne doivent étre remplis au maximum qu'aux
3/4 afin d'éviter toute surpression due a la dilatation de la solution (Robson, 2001). Les

quantités de réactifs sont calculées pour occuper un volume de 90 ml.

Figure 1 : Photographie du corps du réacteur en acier et de sa chemise en
Téflon". Les dimensions internes du réacteur sont h=55mm et @=55mm.

Apres remplissage, les réacteurs sont fermés hermétiquement et placés dans un four
préchauffé a la température finale de réaction. Les durées de synthése s'étendent de quelques

heures a plus de 3 mois. En raison de 1'opacité des réacteurs il n'est pas possible de suivre
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I'état d'avancement des cristallisations : il arrive que I'on arréte la réaction trop tot auquel cas
un gel est encore présent, ou trop tard auquel cas on peut étre face a des phénoménes de
cristallisations secondaires (production de phases denses, d'une seconde population de
cristaux plus petits).

Les réacteurs sont ensuite sortis du four et refroidis sous un filet d'eau froide (pendant
15 min environ) puis les produits de cristallisation sont récupérés par décantation, filtration et
lavés abondamment a I'eau distillée. Lorsqu'un gel épais est encore présent, celui-ci est dilué a
'eau distillée pour faciliter la récupération des produits. Ceux-ci sont finalement séchés
pendant 12 a 24 heures dans une étuve chauffée a approximativement 80 °C.

Les chemises en Téflon” sont nettoyées et trempées 24 heures dans une solution
aqueuse d'acide fluorhydrique (40%, pour analyses, Riedel-deHaén) puis rincées
abondamment et baignées 24 heures dans de l'eau distillée. Cette procédure a pour but
d'éliminer toute contamination de la surface de la chemise de Téflon™, susceptible par
exemple de favoriser une nucléation trop importante entrainant la croissance de cristaux de
taille réduite au cours de synthéses ultérieures. Les chemises en Téflon™ se déforment a haute

température, elles doivent étre réajustées a chaque utilisation.

1.1.2) Tamis moléculaire de type MFI

Une littérature extensive existe sur les conditions de synthese de la zéolithe de type

MFI mais peu d'articles détaillent la cristallisation de monocristaux de volume important.

D'une maniere générale, les conditions de cristallisation de la zéolithe MFI employées dans

cette étude peuvent se résumer par :

e La composition du mélange réactionnel :
Les synthéses sont réalisées en milieu aqueux exclusivement (des méthodes en
milieu non aqueux ou a partir de poudres existent mais sont beaucoup moins
développées (Kuperman et al., 1993; Althoff et al., 1995)). La source de silicium
est un dioxyde de silicium pulvérulent (SiO, Extra Pure, Merck; contenant 15%
d'eau) ou un verre de silice. Les syntheses font intervenir un agent solubilisant de
la silice (Sol.=F", OH"), un agent Template (Temp.) (le tétrapropylammonium sous

forme hydroxide (TPAOH Fluka, 20% dans 1'eau, technique) ou bromure (TPABr
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Fluka, purum 98%)), occasionnellement un second additif organique (A) et une
source d'aluminium.

a Si0,, b H,O, ¢ Sol.,,d Temp. ,e A, f Al

e Latempérature de réaction : elle est fixée a 180 °C.

e [.a durée de réaction.

Nous allons dans ce qui suit passer en revue les diverses méthodes de synthése entreprises
dans le cadre de cette étude. D'autres protocoles ont été testés sans succe€s et ne seront pas

développés.

1.1.2.1) Syntheéses en milieu fluorure

I.1.2.1.a) Syntheses de type "Guth"

Les synthéses de zéolithes de type MFI en milieu fluorure proposées par Guth et al.
permettent la cristallisation de silicalite-1 sans incorporation d'hétéro-éléments dans Ia
structure (Guth ef al., 1986; synthése référence ACF 184). La solubilité de la silice est assurée
par la présence de l'ion fluorure introduit sous forme d'hydrogénodifluorure d'ammonium
(NH4HF,), le pH du gel formé étant de I'ordre de 5. Les conditions expérimentales utilisées
sont proches de celles publiées. Tout d'abord, TPABr et NH4HF, sont dissous dans I'eau sous
agitation. La silice est alors ajoutée doucement et régulicrement en pluie fine a la spatule : au
fur et a mesure, un gel blanc translucide et peu liquide se forme. La composition initiale du
gel de syntheése ramenée a 1 mole de SiO; est :

1,00 SiO; : 0,12 NH4HF, : 0,14 TPABr : 38,8 H,0.

Les réacteurs sont placés a 180 °C pendant 20 jours.

Les produits obtenus sont des cristaux ayant tous le méme habitus, prismatique a base
carrée complété par deux pyramides, dont les dimensions sont de I'ordre de
400pum*150pum>150um. La plupart des spécimens apparaissent sous forme de cristaux isolés,
d'autres sont associés. Observés sous binoculaire polarisante (Figure 2), ils présentent une
figure en sablier de forme complexe (la teinte de polarisation ne varie pas de fagon monotone

au sein de secteurs du sablier).
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Figure 2 : Photographie de cristaux de silicalite-1 prise sous
binoculaire polarisante (polariseur et analyseur décroisés).
Les cristaux isolés ont une taille de 400umx150pmx=150um.

[.1.2.1.b) Synthéses de type "Shimizu"

L'utilisation récente de tube de verre de silice comme unique source de silicium a
permis a Shimizu & Hamada (Shimizu & Hamada, 1999, 2000) de faire croitre des cristaux
millimétriques de silicalite-1 (MFI purement siliceux), reportés comme €étant monocristallins.
Les conditions expérimentales que nous avons reproduites sont résumées dans le Tableau 1.
Un tube de verre de silice est plongé dans une solution aqueuse de TPAOH et d'acide

fluorhydrique qui est ensuite chauffée a 180 °C.

Tableau 1 : Synthéses de type "Shimizu" : compositions molaires

Référence Si0,  TPAOH HF H,0 Durce
(jours)

M040 1,00 0.85 0,96 123 30
M046 1,00 1,18 1,28 115 60
M060 1,00 1,16 1,27 114 95

La composition des tubes de silice utilisés est supposée étre SiO, (J-L Vasseur, Atelier
Verrerie, Faculté des Sciences, U.H.P. Nancy 1).

15



Figure 3 : Cristaux de silicalite-1 accrochés sur un tube
de verre de silice (le diamétre du tube est de 10 mm).
Comme mentionné dans 1'é¢tude originale de Shimizu & Hamada (Shimizu & Hamada,
1999), apres 30 jours de réaction on observe la présence de quelques cristaux de taille
millimétrique accrochés sur le tube de silice (Figure 3) ou reposant sur le fond du réacteur,
sous forme d'agglomérats ou de spécimens isolés. La taille des cristaux obtenus est
sensiblement inférieure a celle reportée par Shimizu & Hamada, mais augmente avec la durée
de cristallisation pour atteindre aprés trois mois 1,5x1,5%4,0 mm’® (M060). L'habitus des
cristaux formés ressemble a celui obtenu lors des synthéses selon la méthode de Guth et al.
(Guth et al., 1986) et on observe la méme figure de sablier sous microscope polarisant. Ces
cristaux sont obtenus en nombre trés limité par rapport aux autres protocoles de synthése
testés. L'utilisation d'un tube de silice comme source de silicium permet d'obtenir des
conditions pour lesquelles la surface ou les éléments chimiques sont disponibles pour la
croissance des cristaux est faible (en comparaison aux synthéses employant un gel). Cette
condition implique qu'un faible nombre de germes est formé, ce qui résulte en la croissance de

spécimens de taille importante (Shimizu & Hamada, 1999).

Une ¢étude décrite au chapitre V montrera qu'en fait les cristaux obtenus par le procédé
de Guth et al. sont maclés. Puisque les spécimens produits par la méthode utilisant un tube de
silice présentent le méme habitus et la méme figure en sablier dans la partie prismatique que
ceux de type "Guth", nous en avons déduit que eux aussi sont maclés. La forme de cette figure
en sablier peut laisser penser que les pyramides aux deux extrémités d'un cristal (Figure 3)
sont composées d'un unique individu qui peut étre utilis€ en diffraction des rayons X sur
monocristal. Les cristaux obtenus étant trés volumineux, l'extraction d'une de ces pyramides
est envisageable. Pour récupérer les deux pyramides, un cristal est tout d'abord coupé en deux

dans le sens transverse a l'aide d'une scie a fil diamanté (Mr. David Bonina, Laboratoire de
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Science et Génie des Matériaux et de Métallurgie, UMR 7584, Institut National Polytechnique
de Lorraine et Université H. Poincaré¢). Les deux parties ainsi obtenues sont ensuite orientées
perpendiculairement a un support et placées dans de la gomme laque (Prolabo) facilement
¢liminable. L'échantillon obtenu est ensuite immergé dans de la résine époxy pour assurer une
résistance mécanique lors des opérations de polissage servant a extraire la pyramide (Figure
4). Cette derniere est récupérée en dissolvant la gomme laque dans de l'acétone. Une
expérience de diffraction des rayons X révélera qu'en fait cette pyramide est également
maclée. Cette méthode demandant beaucoup de préparation sur 1'échantillon n'a pas été

explorée plus en détail.

Gomune laque Pyramide
Cristal scié

Résine Epoxy

Polissage

Figure 4 : Récupération d'une pyramide sur un cristal de silicalite-1.

En conclusion, les synthéses en milieu fluorure ne nous ont pas permis d'obtenir les
monocristaux requis (macle) : d'autres voies de synthése (milieu basique) ont alors été

explorées.
1.1.2.2) Syntheses en milieu alcalin : Al-ZSM-5

Dans le cas des synthéses en milieu alcalin, la solubilité de la silice est assurée par le
pH élevé de la solution et la majorité des synthéses publiées utilisent un hétéroélément tel

I'aluminium en addition au silicium.

[.1.2.2.a) Syntheses de type "Lermer"

Les monocristaux de AI-ZSM-5 étudiés par Koningsveld et al. contiennent un peu
d'aluminium (MFI avec Si/Al=300; Koningsveld et al., 1987a). Ils sont préparés selon le
protocole de Lermer ef al. (Lermer et al., 1985) qui est décrit ci-dessous, la composition
molaire recommandée étant :

1,00 SiO; : 0,08 NaAlO; : 3,54 NaOH : 3,54 TPABr : 163 H,O0,

pour une durée de chauffage de 10 jours a 187 °C.

17



Dans une solution I contenant la moitié¢ de I'eau distillée et de I'hydroxyde de sodium on
ajoute 1'oxyde de silicium a chaud (50 °C environ) et sous agitation. Un gel liquide et blanc se
forme puis disparait lors de l'addition de TPABr pour faire place a une solution claire,
légérement jaunatre. Cette solution est agitée et chauffée pendant 30 min, un verre de montre
recouvrant le bécher pour éviter une évaporation trop importante. Au cours du temps, une
séparation de phase se produit avec apparition d'une phase gélatineuse blanche surmontée par
une solution limpide. Finalement, une solution visqueuse, translucide et Iégérement jaunatre
se forme. Parall¢lement a cette opération, la source d'aluminium est dispersée sous agitation
dans la seconde moitié¢ de la solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (solution II). A I'issue
des 30 minutes de chauffage de la solution I, la solution II est rapidement versée dans la
solution I sous vive agitation : un gel blanchatre est produit. Apreés quelques minutes
d'homogénéisation sur agitateur magnétique, le gel est transféré dans un réacteur puis chauffé
a 180 °C.

Une quinzaine de synthéses de ce type a été réalisée, les compositions de celles qui ont
donné des résultats significatifs sont reportées dans le Tableau 2. Il faut noter que ces
synthéses sont peu reproductibles en ce qui concerne la taille et la morphologie des produits
obtenus. Trois sources d'aluminium ont été testées : un aluminate de sodium (NaAlO,, Strem
Chemica, 99,9% Al, ~8% H,0), de l'isopropylate d'aluminium ([(CH3),CHO];Al, 98+%,
Aldrich) et de l'aluminium nitrate-9-hydrate (AI(NO3);.9H,O, trés pur, Riedel-de Haén).
Toutes trois ont permis d'obtenir des cristaux de bonne qualité optique, aux faces bien

développées et ne montrant pas trop de défauts sous binoculaire.

Tableau 2 : Synthéses de type "Lermer" : compositions molaires

Si0, Al NaOH TPABr H,O Durée (jours)

M034 1,00 0,08 NaAlO, 3,48 3,47 165 17
MO055 1,00 0,08 [(CH3),CHOJsAl 3,49 3,47 167 11
MO0110 1,00 0,08 AI(NOs);.9H,0 3,53 3,53 162 12

Pour les syntheses ayant réussies, a l'ouverture des réacteurs le gel a totalement disparu pour
laisser place a une solution liquide. Une phase dense agglomérée forme un film épais au fond
de la chemise de Téflon™ et des cristaux isolés sont collés sur son flanc; les produits doivent
donc étre détachés délicatement du Téflon™. En général, on observe la présence de sphéres
d'un diamétre variant de 10 um a 150 um, des agrégats cristallins probablement formés de
cristaux de ZSM-5 (d'apres leur morphologie) et de rares cristaux isolés (Voir Figure 5). Ces

derniers ont un habitus différent de celui observé pour la syntheése de type "Guth" avec une
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base rectangulaire et non carrée. Pour la plupart des spécimens on observe clairement une
pyramide pénétrant au moins une face. Les rares spécimens ne possédant pas ce défaut
présentent cependant une figure en sablier et une extinction roulante lorsqu'ils sont examinés
sous microscope polarisant. Les teintes des zones du sablier orientées a 90 ° I'une de 1'autre
sont légerement différentes deux a deux (Figure 5 (b)). L'influence de la source d'aluminium
est assez difficile a cerner a cause du manque de reproductibilité des conditions de synthese.
Pour les trois synthéses reportées dans le Tableau 2, les tailles de ces spécimens a la
morphologie bien développée sont équivalentes et sont distribuées jusqu'a des valeurs
atteignant approximativement 130umx200umx220um. Ces cristaux rares (Figure 5) sont
légerement plus nombreux a l'issue des syntheses utilisant l'isopropylate et le nitrate

d'aluminium.

(b)

Figure 5 : Photographies des produits obtenus a 1'issue de synthése de type "Lermer". (a) On
distingue des cristaux en formes de pyramide et de prisme a base rectangulaire (fleches),
noyés dans une population de spheres et d'agrégats polycristallins (M034). (b) On observe
une pyramide pénétrant un second cristal ainsi que la figure en sablier (M055). Schéma du
cristal en cartouche.

1.1.2.3) Syntheses en milieu alcalin : silicalite-1

La synthese de silicalite-1 est préférable a celle d'un matériau présentant un désordre

chimique substitutionnel mais est moins répandue que la cristallisation de ZSM-5.
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[.1.2.3.a) Synthése de type "Shao"
Shao et al. (Shao et al., 1999, 2000) ont proposé€ un protocole permettant 1'obtention de
monocristaux de silicalite-1 de taille importante dans le systeme
SiO; : TPABr : NaOH : C¢HgO; (benzéne-1,2-diol) : H,O; T=180 °C.
Le protocole expérimental type est le suivant :
A T'eau distillée sont ajoutés successivement et sous agitation I'hydroxyde de sodium, le
benzene-1,2-diol et la silice par petites quantités. Au fur et a mesure de cette addition,
un gel trés dense se forme empéchant un mélange correct avec un agitateur magnétique.
Le TPABr est ajouté en petites quantités réguliéres. La pate obtenue (marron vert trés
foncée) est homogénéisée a l'aide d'une spatule et transférée dans un réacteur. A
l'ouverture (durée de réaction : 9 a 11 jours, 28 jours pour M015), une solution liquide et
verte trés foncée remplace le gel trés dense et des cristaux non agglomérés reposent au
fond de la chemise en Téflon®. Ces derniers sont lavés a I'éthanol puis a I'eau distillée.
Pour chaque synthése, les cristaux obtenus présentent dans la grande majorité le méme
habitus et ont des tailles trés similaires. Les compositions molaires (ramenées a 1 mole de
Si0,) des syntheses pour lesquelles des cristaux ont été obtenus sont reportées dans le
Tableau 3, ou le paramétre principal que nous avons fait varier est la quantité de benzéne-1,2-

diol dans le gel.

Tableau 3 : Synthéses selon le protocole de Shao ef al. : effet de la concentration en benzeéne-
1,2-diol sur les caractéristiques des cristaux obtenus

Réf. Si0, TPABr CsHsO NaOH H,O Taille (pm3) Résultats
MO020 1,00 0,20 0,39 0,49 30,6 35x35x10 *
MO023 1,00 0,20 0,48 0,49 30,7 70x50%35 *
MO017 1,00 0,20 0,58 0,48 30,6 210x50%50 *ok
MO031 1,00 0,20 0,064 0,49 30,2 190x40x40 ok
MO028 1,00 0,20 0,69 0,49 30,1 140x30%30 *ok
MO15 1,00 0,23 1,15 0,58 36,1 60x7x7 ok

* : Cristaux maclés présentant clairement des angles rentrants.
** : La majorité des cristaux apparaissent constitués d'un unique individu présentant cependant de tres petites
protubérances.

Comme reporté dans le protocole original (Shao et al., 2000), lorsque la quantité de benzéne-
1,2-diol est augmentée dans le gel initial la taille des cristaux augmente, passe par un
maximum puis diminue. Pour les concentrations les plus faibles (M020 et M023), les

spécimens obtenus sont clairement maclés (morphologie présentant des angles rentrants); ils
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ont un rapport d'aspect (longueur divisée par épaisseur) faible. Ceux produits avec un rapport
CsHsO,/ Si0; voisin de 0,6 - 0,7 ont une taille et un rapport d'aspect plus important. L'examen
de leur habitus ne montre pas de macle mais de petites protubérances sont présentes sur les
faces (Figure 6) et une figure en sablier est observée sous microscope polarisant, comme dans

le cas des cristaux issus des syntheses de type "Guth".
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Figure 6 : Cristaux de type "Shao". Synthése référence M017. Les
spécimens présentés ont une taille de 210x50x50 pum’. Les
fleches indiquent les protubérances observées.

Une étude par diffraction des rayons X sur monocristal d'un spécimen apparemment
monocristallin ayant montré que celui-ci était maclé, il a été conclu que l'ensemble des

cristaux synthétisés avec cette méthode 1'était également. Ce protocole a donc été abandonné.

1.1.2.3.b) Synthese de type "Koegler"

Les monocristaux utilisés par Koningsveld & Koegler (Koningsveld & Koegler, 1997)
pour préparer des échantillons dopés a la p-nitroaniline ont été synthétisés d'apres le protocole
modifi¢ de Lermer et al. (Lermer et al., 1985), sans adjonction d'aluminium (Koegler et al.,
1997). La composition molaire proposée est :

1,00 SiO; : 3,33 NaOH : 3,33 TPABr : 167 H,O; T=180 °C.
Toutes les tentatives de reproduction a l'identique de ces conditions de synthése n'ont donné
que des phases tres divisées, composées principalement de particules tres petites (<1pm) sans

aucun cristal de type MFI identifiable.
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1.1.2.3.c) Synthése de type "Koegler modifi¢e"

En replagant mole a mole I'hydroxyde de sodium par de I'hydroxyde de potassium
dans les synthéses de type "Koegler", nous avons pu obtenir des cristaux de silicalite-1. Le
protocole expérimental est similaire a celui de Lermer et al. décrit précédemment mais seule
la solution I est préparée en utilisant la totalit¢ de l'eau distillée et de 1'hydroxyde de
potassium. Comme précédemment, on observe apres 1'addition de TPABr l'apparition puis la
disparition d'une phase gélatineuse blanche. A I'ouverture du réacteur, les cristaux forment un
film au fond de la chemise en Téflon"™ alors que des cristaux isolés sont accrochés au flanc de
la chemise.

Comme dans le cas des synthéses de type "Lermer", les spécimens obtenus montrent une
figure en sablier et une extinction roulante lorsqu'ils sont observés au microscope polarisant.
Cependant, les cristaux de bonne qualité optique sont beaucoup plus nombreux dans le cas des
synthéses de type "Koegler modifiée", et deux populations peuvent étre observées : la
premiére avec des rapports d'aspect importants (taille typique des cristaux
100pmx150pm>240um) et la seconde avec des spécimens plus trapus
(180um*250umx=320um) présentant des faces arrondies aux extrémités du prisme

parallélépipédique central (Figure 7).

A

.(a

Figure 7 : Cristaux issus de syntheses de type "Koegler modifi¢e". (a) Les deux
spécimens au centre de la photographie ont des dimensions égales a
100pmx150pm=280um. (b) Spécimen présentant des faces arrondies
(340pmx320um). (¢) Schéma de la figure en sablier observée sur les cristaux de
type "Lermer" et "Koegler modifiée".
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Conclusions

Les protocoles de synthése du tamis moléculaire de type MFI testés ont conduit aux

résultats suivants :

Les synthéses de silicalite-1 de type "Guth" (Guth et al., 1986) en milieu fluorure
produisent en grande quantité des cristaux de taille convenable. L'étude d'un spécimen
par diffraction des rayons X, reportée au chapitre V, montrera que ces cristaux sont

maclés. Néanmoins, cette ¢tude permettra de préciser la structure de ce composé.

Les syntheses de ZSM-5, basées sur la méthode de Lermer et al. (Lermer et al., 1985)
et incorporant de l'aluminium sont reproduites avec succes. Les habitus des spécimens
formés sont différents de ceux obtenus en milieu fluorure et les quantités obtenues
sont trés faibles. Une étude par diffraction des rayons X montrera que nous avons
obtenu des monocristaux qui seront utilisés pour I'é¢tude d'un systéme p-

nitroaniline@MFI.

Les essais de cristallisation de la silicalite-1 en milieu hydroxyde de sodium de type

"Koegler" ont échoués.

Le remplacement du sodium par du potassium dans la méthode de Koegler ef al. a
permis d'obtenir des spécimens d'habitus similaire a la ZSM-5 de Lermer et al.. Cette
méthode a l'avantage par rapport a celle de type Lermer de produire des échantillons

purs (pas d'aluminium), de plus grande taille et en quantité plus importante.

1.1.3) Tamis moléculaire de type AFI (AIPO4-5)

Le deuxiéme tamis moléculaire étudié¢ est l'aluminophosphate de type AFIL. Divers

protocoles dédiés a la production de monocristaux de grande taille sont publiés, les plus gros

spécimens étant obtenus avec 1'adjonction au gel de synthése d'éléments autres que P et Al

(Cr, Mg par exemple) (Radaev et al., 1996; Rakoczy et al., 1999). Nous nous sommes

concentrés sur l'obtention d'AIPO4-5 pur (et accessoirement SiAIPO4-5) dans le but de

minimiser les désordres chimiques dans la structure.
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1.1.3.1) Synthese de type "Robson"

Les conditions de cristallisation de AIPOs-5 telles que publiées dans 1'Atlas "Verified
Syntheses of Zeolitic Materials" de 1'International Zeolite Association (Caro & Girnus, 2001)

et que nous avons reproduites sont reportées ci-dessous.

e Solution A : 3,25g d'acide phosphorique (85%, normapur, Prolabo) sont dilués sous
agitation dans 5,99g d'eau distillée. A cette solution, 2,49¢g de tripropylamine (TPA,
N(C3H7)3, purum >98%, Fluka) sont ajoutés goutte a goutte puis 4,44g d'isopropylate
d'aluminium ([(CH3),CHO];Al, 98+%, Aldrich) y sont dispersés par petites quantités,
la solution étant préalablement refroidie a 0 °C a 1'aide d'un bain de glace fondante.
Finalement, la solution obtenue est agitée a température ambiante pendant 2 heures, un

verre de montre recouvrant le bécher pour éviter une évaporation trop importante.

e Solution B : 0,71g d'acide fluorhydrique (40%, pour analyses, Riedel-deHaén) sont
dilués dans 75,88g d'eau distillée.

Les deux solutions sont ensuite combinées et agitées pendant 2 heures. La composition
molaire du gel final est (ramenée a 1 mole de Al,O3) :
1,00 Al,O3 : 1,32 P,Os : 1,60 TPA : 1,33 HF : 432 H,O

La cristallisation s'effectue a 180 °C et en ~20 heures.

A l'issue de la cristallisation, le gel initial a fait place a une solution limpide et des cristaux
prismatiques a base hexagonale sont observés. Ils sont caractérisés par une taille assez petite
(150um>20pmx20um) et la plupart sont polycristallins : ce type de synthése n'a donc pas été
développé.

1.1.3.2) Syntheses de type "Weif}"

Une quarantaine de synthéses a été effectuée d'aprés le protocole de Weif et al. (Weif3
et al., 2000). Les synthéses se sont révélées peu reproductibles, des conditions expérimentales
apparemment identiques donnant des résultats différents (présence de gel et/ou de cristaux ou
non a l'ouverture des réacteurs). Seules les conditions avec lesquelles nous avons pu obtenir
des cristaux d'AFI pouvant étre étudiés par diffraction des rayons X sur monocristal au

laboratoire sont reportées ci-dessous.
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Ce protocole nécessite au préalable la préparation d'un précipité d'hydroxyde d'aluminium

selon la procédure publiée par Schunk et al. (Schunk et al., 1996) :

Une masse de 6,71g de sulfate d'aluminium hexadécahydrate (Al,(SO4);.16H,0, purum
>98%, Fluka) est dispersée dans 250ml d'eau distillée. Sous vive agitation, Sml
d'ammoniaque (32%, RectaPur, Prolabo) préalablement refroidis a 0°C dans de la glace
fondante sont rapidement ajoutés a la solution précédente : un gel blanc se forme. Le
précipité formé est récupéré par centrifugation (5500 tours par minutes pendant 10
minutes), puis dispersé dans 250ml d'une solution de lavage contenant 0,33g de
polyéthyléne glycol diméthyléther 1000 (PEG1000, purum, Fluka) pour 1000ml d'eau
distillée. Le précipité est de nouveau séparé par centrifugation et l'opération de lavage
est répétée 3 fois. Finalement, le précipité est dispersé dans la solution de lavage de
fagon a avoir une concentration finale de 1'ordre de 2% en poids en Al,Os. Ce gel est
conservé dans des flacons en polypropyléne et au cours du temps une conversion en
hydrargillite s'opere (Demuth et al., 1995). Un vieillissement long de ce gel favorise la
cristallisation ultérieure de spécimens d'AFI de bonne qualité (Weif3, communication

personnelle).

La préparation du gel de synthése est la suivante :

Solution A : dans un bécher maintenu dans de la glace fondante (0°C), l'acide
orthophosphorique (H3;POs, 85%, normapur, Prolabo) et la tripropylamine (TPA
N(CsH7)3, purum >98%, Fluka) sont ajoutés successivement sous agitation a 1'eau

distillée.

Solution B : le gel d'aluminium préalablement produit (solution a 2% en poids en
ALO3) est combiné a I'éthanol (puriss >99,8%, Fluka) et si nécessaire la silice (SiO;
Extra Pure, Merck; contenant 15% d'eau) est ajoutée (pour la cristallisation de
SiAIPO4-5). Cette solution est homogénéisée a l'aide d'un agitateur magnétique
pendant 15 minutes. L'éthanol permet d'augmenter la solubilité de la TPA et ainsi

d'améliorer la qualité cristalline des produits obtenus (Weif ef al., 2000).
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La solution A est alors ajoutée goutte a goutte dans la solution B sous agitation sur une durée
de 10 minutes. La solution finale est agitée pendant 10 minutes avant d'étre transférée dans un
réacteur. Les compositions molaires (ramenées a 1 mole de Al,O3) des synthéses ayant donné
des résultats significatifs sont reportées dans le Tableau 4. Les températures et les durées de
cristallisation sont respectivement 180°C et 3 jours. Pour les 3 synthéses reportées dans le

Tableau 4, les sources d'aluminium sont différentes :

o MO033 : telle que décrite ci-dessus.

o MO043 : lors de la préparation du gel d'aluminium, les précipités sont séparés
des solutions par filtration et non par centrifugation.

o MO061 : le gel d'aluminium est préparé juste avant d'effectuer la synthése en
hydrolysant la quantité requise d'isopropylate d'aluminium ([(CH3),CHO]J;Al,
98+%, Aldrich) dans la quantité d'eau distillée nécessaire a la formation d'une

solution a 2% en poids en Al,O;.

Tableau 4 : Synthéses de type "WeiB" : compositions molaires

Réf. ALO; P,Os TPA H,O EtOH Si10, Vieillissement Taille

"Al(OH)3" (jours) (um’)

M033 1,00 1,03 1,78 746 59,7 0 46 570x60x60

MO061 1,00 1,02 1,78 746 55,1 0 0 400x80x80

M043 1,00 1,04 1,80 744 59,7 0,13 76  300x80%80
Résultats

Ces trois syntheses produisent des cristaux ayant l'habitus attendu i. e. prismatique a

base hexagonale :

= La référence M033 est caractérisée par la présence de cristaux en forme de prismes
hexagonaux trés allongés 570pumx60pum>x60pum (diametre maximal), présentant peu de
défauts, clairs optiquement et ayant une extinction homogene sous microscope polarisant. Ces
cristaux n'ont pas un diameétre constant, mais celui-ci varie de 60um au centre & 50pm aux
extrémités. Ces mémes cristaux existent également sous forme polycristalline et une phase

composée de petites (<~20um) pyramides a base hexagonale est présente (Figure 8).
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. La synthése M061 qui differe de MO033 par une méthode plus simple de
préparation de la source d'aluminium résulte aussi en des cristaux prismatiques a base
hexagonale (400umx80umx80um) mais ceux-ci sont trés majoritairement polycristallins et

présentent de nombreux défauts en surface (optiquement non clairs).

= La référence M043 dans laquelle la source d'aluminium est similaire a celle
employée pour M033 mais ou on incorpore une petite quantit¢ de silicium produit des
spécimens monocristallins de la méme qualité que M033 mais avec un rapport d'aspect plus

petit (300pum*x80pumx>80pum).
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Figure 8 : Produits obtenus a l'issue de la synthése M033. Le
prisme hexagonal central a un diamétre 25um et une longueur de
300pum (14um / division).
Les divers essais de synthéses d'AFI d'aprés le protocole Weif et al. (WeiP et al.,
2000) nous ont permis d'obtenir des cristaux prismatiques a base hexagonale présentant sous
microscope peu de défauts (M033, M043). L'incorporation de silicium dans le gel de synthése
permet d'obtenir des cristaux de diametre plus ¢élevé en accord avec les études de Demuth et
al. (Demuth et al., 1995) (le diaméetre maximal est de 1'ordre de 80 pm contre 60 um pour

l'aluminophosphate pur).

Il est a noter que le protocole original (Weif et al., 2000) recommande des durées de
cristallisation aussi courtes que 20 heures a 180 °C. Les divers essais que nous avons menés
en utilisant des durées de réaction similaires n'ont pas abouti a 1'obtention des cristaux désirés
(une grande quantité de gel est présente a l'ouverture). Il semble (O. Weip, communication

personnelle) que 1'é¢tat de surface des chemises de Télfon® joue un rdle crucial pour la
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cristallisation de spécimens de taille importante, favorisée par un vieillissement de ces

chemises.

1.1.3.3) Syntheses de type "Li"

Li et al. (Li et al., 2001) ont récemment proposé¢ des conditions expérimentales
permettant d'obtenir des cristaux de tamis moléculaire AFI de grand diamétre sans adjonction
de silicium. La composition du gel proposée est :

1,20 Al,O5 : 7,20 (CH3),CHOH : 1 P,Os : 2,40 TPA : 6 HF : 939 H,O.
Ces auteurs ne proposant pas de protocole expérimental, une modification de celui de Weif} et

al. a été utilisée :

e Tout d'abord, l'isopropylate d'aluminium est hydrolysé dans 1/4 du volume d'eau

distillée total, sous agitation pendant 24 heures (solution A).

e Aux 3/4 d'eau distillée restants, l'acide phosphorique puis l'acide fluorhydrique sont
ajoutés et la solution formée est refroidie a 0 °C dans un bain de glace fondante. La

tripropylamine (TPA) est enfin ajoutée goutte a goutte a la pipette (solution B).

La solution B est alors ajoutée sous agitation en 10 minutes et goutte a goutte a la solution A.
Le gel obtenu est alors agité 15 minutes.

Apres 8 heures de chauffage a 180 °C, le gel n'a pas disparu mais contient quelques trés rares
cristaux de forme prismatique a base hexagonale. Ces spécimens sont optiquement clairs et
sont caractérisés par un diamétre trés important en comparaison aux autres synthéses (9=150

pm, L=400um).

Conclusions

Au total, une cinquantaine d'essais de cristallisation du tamis moléculaire AIPOs-5 a
¢été tentée en utilisant divers protocoles. Les protocoles de type "Weif" (Weif ef al., 2000) et
"Li" (Li et al., 2001) nous ont permis d'obtenir des cristaux de taille devant permettre une
¢tude par diffraction des rayons X sur générateur conventionnel. L'adjonction d'une petite

quantité de silicium permet d'augmenter 1égérement le diametre des prismes hexagonaux.
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1.1.4) Tamis moléculaire AIPO4-15

Des monocristaux de AIPO4-15 de taille importante ont été obtenus accidentellement
lors de synthéeses de type "Weif" dans lesquelles la préparation de la source d'aluminium ainsi
que la concentration en aluminium dans le gel de synthése étaient différentes du protocole

original.

L'hydroxyde d'aluminium a été préparé en dispersant 6,72g de sulfate d'aluminium
hexadécahydrate (Aly(SO4);.16H,0, purum >98%, Fluka) dans 100ml d'eau distillée et en
ajoutant a cette solution 25ml d'ammoniaque (NH3, 32%, RectaPur, Prolabo). Le gel formé est
ensuite filtré (membranes Whatman 0,2um Nylon) et lavé avec la solution d'ammoniaque. Ce
gel contenant une quantité inconnue de NH4OH est ensuite utilisé comme source d'aluminium
dans une synthése de type "Weif" (paragraphe /.1.3.2). La composition du gel initial est
(ramenée a 2 moles de Al,O3) :

2,00 Al,O3 : 1,07 P,Os : 1,81 TPA : 712 H,O : 59,0 EtOH
La cristallisation s'est effectuée a 180 °C pendant 4 jours.
A l'ouverture, tout le gel initial avait réagi pour laisser la place a une solution limpide et a des
cristaux présentant tous le méme habitus. Les plus gros spécimens (300um>200umx>200um)
présentent des défauts en surface et sont polycristallins. D'autres plus petits

(180pumx>130umx130pm) sont optiquement clairs et monocristallins.

La synthése de AIPO4-15 a été optimisée pour tenter de produire de trés gros cristaux
nécessaires a une étude par diffraction des neutrons sur monocristal. Le protocole consiste en :
e préparation du méme gel d'aluminium que précédemment,
e dispersion de ce gel dans 70,45¢g d'eau distillée,
e ajout de 1,29g d'acide orthophosphorique sous agitation.
La solution finale est agitée pendant 10 minutes. La cristallisation est obtenue en 4 jours a 180
°C.
La taille maximale des cristaux obtenus est de l'ordre de 600um>400umx400um, la plupart

des spécimens présentent de 1égers défauts en surface.
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Conclusions

Des cristaux qui seront identifiés ultérieurement comme ayant la structure du tamis
moléculaire AIPO4-15 ont été obtenus avec des tailles et une qualité cristalline compatibles
avec une ¢tude par diffraction des rayons X sur monocristal et sur générateur conventionnel
de laboratoire. Les tailles maximales des spécimens obtenus lors des optimisations des
synthéses sont insuffisantes pour une utilisation en diffraction des neutrons sur monocristal.
Une étude précise de ce composé sera menée, en considérant celui-ci comme un matériau
modele du fait de la trés bonne qualité des cristaux synthétisés et des caractéristiques
structurales (tétracdres / octaédres) similaires a celles rencontrées dans les tamis moléculaires

communément utilisés dans les procédés physico-chimiques.
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1.2) Caractérisations électroniques

Les divers échantillons synthétisés ont été caractérisés par microscopie €électronique a
balayage et microsonde au service commun de microanalyse de 1'Universit¢ H. Poincaré,

Nancy 1.

1.2.1) Principes

Lorsqu'un faisceau d'électrons (dits primaires) frappe la surface d'un matériau de
nombreux processus ont lieu. Dans le cas de la microscopie électronique a balayage et la

microsonde, les plus importants sont (Chomel & Rocher, 1989) :

e Emission d'électrons rétrodiffusés.

Ce sont des ¢€lectrons primaires du faisceau incident qui ont subi des diffusions
de telle manieére a étre renvoyés vers la surface d'entrée en dehors du matériau. Ces
¢lectrons ont une énergie légerement inférieure a celle des électrons primaires et sondent
une épaisseur de l'échantillon de l'ordre de 1 a 2 microns. L'augmentation de la

rétrodiffusion avec le numéro atomique est a la base de 'analyse par contraste chimique.

e Emission d'¢électrons secondaires.

Ils sont créés lors de l'ionisation des atomes du matériau par les électrons
primaires. Ces électrons secondaires ont des énergies faibles (par convention < 50eV) : il
en résulte qu'ils ne peuvent provenir que d'une zone trés proche de la surface sondée
(<20nm). L'émission de ces électrons secondaires est trés sensible a la topographie du

matériau et est a la base de I'observation de la morphologie des spécimens étudiés.

¢ Emission de rayons X.

Elle résulte de 1'accélération subie par les électrons (rayonnement de freinage -
fond continu) et de la désexcitation des atomes dont un électron de coeur a été ¢jecté par
un ¢lectron incident. Ce dernier processus est caractéristique de la nature chimique de
l'atome qui se désexcite, 1'émission se faisant sous forme de raies traduisant des sauts
discrets d'énergie au sein de l'atome. L'analyse de ces émissions permet d'identifier et de

quantifier les éléments présents dans le matériau.
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e Création d'un courant dans le matériau.
L'échantillon soumis au faisceau d'électrons primaires doit étre relié¢ a la terre

pour éviter une accumulation des charges ¢lectriques.

1.2.1.1) Microscope électronique a balayage (MEB)

Dans le cas du microscope électronique a balayage, le faisceau électronique est balayé
sur la surface a analyser et les signaux (électrons secondaires, rétrodiffusés et rayons X)
enregistrés, permettant de produire une cartographie de la topographie et de la composition
chimique avec un grandissement important. La tension accélératrice employée pour notre
étude est égale a 10kV.

Les échantillons a observer sont collés sur des supports a l'aide d'un adhésif et sont

recouverts d'une fine couche de carbone (~20A) assurant 1'écoulement des charges électriques.

1.2.1.2) Microsonde

La microsonde est une version de microscope ¢lectronique dédiée a l'analyse
chimique, permettant une analyse plus quantitative des éléments. L'appareil utilisé est la SX50
CAMECA, sous une tension de 15 kV et un courant de 10 nA.

Les échantillons sont dispersés dans une résine et la pastille obtenue est polie de telle
manicre a ce que les cristaux affleurent a la surface. Une pate diamantée est utilisée comme
agent abrasif pour éviter la contamination des spécimens a analyser. Comme dans le cas du

MERB, la pastille est recouverte d'une fine couche conductrice de carbone.

Dans les conditions utilisées, seuls les éléments plus lourds que le fluor peuvent étre
dosés. Les teneurs théoriques en éléments légers (H, C, N, O) sont utilisées pour les
corrections a appliquer aux données mesurées. On observe la formation de cloques sur la
couche de carbone lors de l'exposition au faisceau ¢électronique, probablement créées par la
désorption des produits organiques et de 1'eau contenus dans les échantillons poreux. De plus,
I'exposition au faisceau d'électrons induit dans les matériaux poreux une migration des

cations, source d'erreurs pour le dosage des éléments chimiques.
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1.2.2) Résultats

1.2.2.1) Tamis moléculaire de type MFI

1.2.2.1.a) Synthéses de types "Guth" et "Shimizu"

La Figure 9 illustre la morphologie typique des cristaux obtenus par la méthode de
type "Guth" en milieu fluorure. Elle présente les formes {100}, {010}, {hOl} et {Okl} avec
une jonction complexe entre les faces (100) et (010).

L'analyse chimique couplée au MEB ne détecte pas la présence d'aluminium ni de fluor. Plus
sensible et quantitative, 1'analyse chimique par microsonde met en évidence la présence du
fluor mais ni celle d'aluminium ni celle de brome. La quantité d'aluminium est inférieure a la
limite de détection (0,03% en poids) : le rapport atomique Si/Al est donc au moins 1300. La
composition évaluée par la moyenne de 3 points de mesure est :

Sigi(2) : O192 : Fs(),
les ¢éléments plus légers que I'oxygeéne n'étant pas dosés.

La teneur en oxygene est déterminée par stoechiométrie.

Figure 9 : Images de microscopie électronique a balayage de cristaux de silicalite-
1 synthétisés en milieu fluorure d'aprés le protocole de Guth et al.. (a) Vue
d'ensemble d'un spécimen. (b) Agrandissement sur la jonction complexe entre une
face (100) et (010).

Les cristaux synthétisés par cette méthode sont donc purement siliceux, sans incorporation

décelable d'aluminium.
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Les spécimens obtenus par le protocole de Shimizu & Hamada utilisant un tube de
silice ne contiennent pas de quantités détectables d'aluminium ni de sodium. Leur
composition est similaire a celle déterminée sur les cristaux de type "Guth" aux incertitudes

de mesure pres.

[.2.2.1.b) Synthese de type "Lermer"
Les images de microscopie électronique a balayage (Figure 10) montrent que les
cristaux ont un habitus différent de ceux obtenus avec le protocole de Guth et al. : on observe

des spécimens parallélépipédiques (Figure 10 (a)) et pyramidaux (Figure 10 (b)).

(a) (b)

Figure 10 : Images de microscopie électronique a balayage de cristaux de Al-
ZSM-5 synthétisés d'apres le protocole de Lermer ef al. (Réf. M034). (a) Cristal
parallélépipédique. (b) Cristal pyramidal.

L'analyse chimique par microsonde donne la composition atomique suivante
(moyenne de 4 points de mesure sur le méme cristal) :
Sigg(2) : Alos2) : Na 53 (synthese M034)
Une mesure sur un cristal issu d'une synthése reproduisant les mémes conditions donne :
Sigs2) : Alosay : Na g53) (synthese M041)
Il faut noter que I'aluminium et le sodium sont détectés a des concentrations a la limite du
seuil de confiance. Les distributions de leurs concentrations ont des amplitudes de l'ordre de 3

a 6 fois les erreurs estimées sur chaque mesure.
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La formation des cloques dans la couche conductrice de carbone ainsi que la grande
porosité¢ des échantillons induisent des incertitudes sur les dosages effectués et les analyses
données ci-dessus ne doivent pas étre sur-interprétées. De ces mesures nous en concluons que
le taux d'aluminium (et de sodium) incorporé dans les cristaux est faible, et est estimé a

Si/Al~180 (Si/Na~180) pour les spécimens issus de la synthése M034.

1.2.2.2) Tamis moléculaire de type AFI

La Figure 11 (a) montre une image de microscopie électronique a balayage des
produits issus de la synthese référence M033 (AIPO4-5). On distingue les prismes hexagonaux
trés allongés ainsi que les petites pyramides a base hexagonale. Le rapport atomique Al/P
déterminé sur un prisme hexagonal par une mesure a la microsonde électronique est 1,00(6).

L'analyse chimique sur des cristaux issus de la synthése M043 (ajout de silicium dans
le gel de synthése) met en évidence l'incorporation du silicium dans le matériau avec une
teneur mesurée supérieure a 25 fois le seuil de détection a 95% de confiance. Les rapports
atomiques sont :

Al/P=1,07(9) Al/Si=22(7) P/Si=20(6)
Le silicium est donc clairement présent dans ces cristaux mais il n'est pas possible de dire si
cet ¢lément intervient en substitution du phosphore ou de l'aluminium (Al/(P+Si)=1,0(1),

(Al+Si)/P=1,1(1)).

1.2.2.3) Tamis moléculaire AIPO415

Une image de microscopie ¢lectronique a balayage de cristaux d'AIPO4-15 est
reproduite sur la Figure 11 (b). Le rapport atomique Al/P déterminé par microsonde est égal a

1L,11(8).
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(b)

Figure 11 : Clichés de microscopie ¢lectronique a balayage.
(a) Prismes hexagonaux AIPO4-5 (AFI). (b) AIPO4-15

Conclusions

Malgré un manque de reproductibilité des protocoles de synthese publiés, des cristaux
de taille et de qualité cristalline raisonnables pour envisager a priori des études par diffraction
des rayons X haute résolution sur monocristal ont été obtenus par synthése hydrothermale

pour les tamis moléculaires MFI, AFI et AIPO4-15 :

o Al-ZSM-5 (MFI) avec Si/Al~180 (synthése de type "Lermer").

e Silicalite-1 (MFI) en milieu fluorure (pas d'aluminium détecté¢) mais mise en évidence
de l'incorporation du fluor dans les cristaux (synthése de type "Guth").

e Silicalite-1 (MFI) en milieu alcalin (synthese de type "Koegler modifiée").

e AIPO4-5 et SiAIPOs-5 (synthéses de type "Weif" et "Li").

o AIPO4-15 (synthese de type "Weif} modifiée").
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1.3) Calorimétrie différentielle a balayage et analyse thermogravimétrique :

principes.

1.3.1) Principes

La Figure 12 représente le schéma de principe de I'appareil utilisé pour déterminer les
comportements calorimétriques et gravimétriques en fonction de la température des divers

composés étudiés.

Systeme de compensation

de masse
Balance '
Pi‘.‘"Ot j
Four
Echantillon E_eference
T T% u | Support en platine
Creusets en alumine Thermocouples
Entrée gaz

Figure 12 : Schéma de principe d'un appareil de calorimétrie différentielle a
balayage couplé a une analyse thermogravimétrique.

La calorimétrie différentielle & balayage (Differential Scanning Calorimetry, DSC)
consiste a soumettre un échantillon a des variations progressives de température et a
enregistrer les transferts de chaleur nécessaires vers cet échantillon pour maintenir une
température égale a la consigne imposée. L'échantillon placé dans un creuset (en alumine dans
cette étude) ainsi qu'une référence (creuset vide) sont placés dans un four. Leurs températures
sont mesurées a l'aide de thermocouples. Lors de I'évolution de la température imposée,
I'échantillon peut subir des transformations (déshydratation, transition de phase, ...) endo ou

exo thermiques : le porte échantillon permet soit d'amener, soit de prélever de la chaleur de
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I'échantillon pour le maintenir a la température imposée (déterminée a la référence) (BlaZek,
1973). Le porte échantillon est suspendu a un bras d'une balance trés précise, permettant de
mesurer la masse de 1'échantillon en fonction de la température (analyse thermogravimétique).
Une circulation de gaz peut étre imposée pour éliminer les composés volatils se dégageant de
I'échantillon et imposer une atmosphére donnée. Les grandeurs mesurées sont donc la masse
de I'échantillon, sa dérivée en fonction du temps, la température du four et le flux de chaleur

vers |'échantillon.

1.3.2) Données collectées

m —
E f N \ -
E ) L d Ligne de base
I,l'l 8111\1';"' 'Il'f
— r T
\
Endothnrm,qub*. / |
Température \{ l Toapleataro
e ! »
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(a) (b)

Figure 13 : (a) Exemple de courbe DSC. (b) Exemple de courbe de perte de masse (m). Les
températures de début, de maxima, de fin de perte de masse sont déterminées sur le graphe de la
dérivée de la masse en fonction de la température.

La Figure 13 montre un exemple de courbes DSC du flux de chaleur et de la perte de
masse en fonction de la température. Les processus exothermiques (on doit refroidir
'échantillon ou chauffer la référence pour maintenir une température constante) sont par
convention représentés au dessus de la ligne de base (ligne horizontale); les processus
endothermiques sont représentés au dessous de la ligne de base. La détermination des

températures caractéristiques des phénomeénes thermiques rencontrés n'est pas unique.
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Un pic sur le graphe de la dérivée de la masse de 1'échantillon en fonction de la température

peut étre décrit par plusieurs températures caractéristiques :

e Températures de premicre (derniere) perte de masse visible (non représentée sur la

Figure 13).

e Températures de début (Td) et de fin (Tf) de perte de masse, obtenues a l'intersection

de la tangente au pic de la dérivée de la perte de masse avec la ligne de base.

e Température du maximum de perte de masse (Tm).

L'enthalpie de réaction peut étre obtenue en intégrant l'aire sous le pic du graphe "flux de

chaleur" en fonction de la température.

1.3.3) Influence des conditions expérimentales

Les conditions expérimentales influent sur le comportement du matériau étudié
(Keattch, 1969). Par exemple, il est généralement observé qu'un taux de chauffage élevé
induit des transitions a plus haute température et que les largeurs des transitions sont plus
¢levées qu'avec un taux de chauffage plus faible. De méme, l'utilisation d'une rampe de
température douce peut permettre de dissocier deux processus successifs (avec apparition d'un
palier de masse constante entre les deux) la ou une vitesse de chauffe trop importante ne
montrerait qu'une seule étape de perte de masse. D'autres parameétres ont aussi des influences

pouvant étre notables :

e L'atmosphere (réaction du gaz avec 1'échantillon, par exemple oxydation).

e Forme du creuset (il peut retenir une poche de gaz au dessus de 1'échantillon qui est en

train de dégazer et ainsi modifier 1'équilibre thermodynamique).

e La quantité de matériau : si elle est trop élevée, des gradients de température peuvent

exister au sein de I'échantillon et fausser les résultats.
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e Taille des grains pour un échantillon solide : la diffusion des composés volatils peut

étre ralentie si le matériau est sous forme de gros grains.

Pour s'affranchir de ces effets indésirables, les échantillons étudiés sont préalablement réduits
en poudre. Un taux de chauffage faible est utilisé, mais celui-ci doit étre suffisant pour que le
signal de flux de chaleur soit supérieur au bruit de fond. La masse de matériau est, quant a

elle, fonction de la sensibilité de la balance et de la perte de masse attendue.
L'ensemble des expériences de calorimétrie et d'analyse thermogravimétrique ont été

réalisées en collaboration avec le Pr. Michel Frangois au Laboratoire de Chimie du Solide

Minéral (Université H. Poincaré, Nancy-I).

40



1.4) Calcination et dopage des cristaux

A l'issue des syntheses hydrothermales décrites dans le paragraphe 1.1, les molécules
organiques utilisées comme "template" (tétrapropyl ammonium et tripropylamine pour les
tamis moléculaires MFI et AFI respectivement) se retrouvent occluses dans les cavités de ces
matériaux poreux. De plus, une certaine quantité d'eau peut également étre présente dans les
canaux. Pour pouvoir adsorber d'autres molécules organiques il est donc nécessaire de
calciner au préalable les cristaux obtenus (pour éliminer les molécules "template"), tout en

laissant la charpente inorganique intacte et en conservant une qualité cristalline suffisante.

Ces modifications sont effectuées sur le tamis moléculaire MFI avec comme objectif

de produire un matériau composite p-nitroaniline@MFI.

1.4.1) Calcinations

1.4.1.1) Etude bibliographique

La décomposition des molécules "femplate" dans des échantillons variés de tamis
moléculaire de type MFI a ¢été étudiée par diverses techniques (analyses thermiques,

spectroscopies de masse, infra-rouge, RMN ...) :

e Bilger et al. (Bilger et al., 1991) ont étudi¢ la calcination d'échantillons de MFI
synthétisés dans diverses conditions (différentes molécules "femplate", milieu fluorure ou
hydroxyde, substitution du silicium par Al, B, Fe, Ga) par analyse thermique sous flux de gaz
rare (Ar / He). Les températures de fin de décomposition des molécules "femplate" dépendent

du type de matériau et s'étalent approximativement entre 500 °C et 600 °C.

e Cette dépendance de la température maximale de calcination nécessaire a 1'élimination
des molécules "template" est aussi mise en évidence dans les études de Geus et al. (Geus et
al., 1994, 1995). Cependant, avec les conditions expérimentales employées (calcination sous
air 80%N; 20%0,, vitesse de chauffage de 1 °C/min), des températures maximales de I'ordre

de 400 °C sont suffisantes pour des échantillons synthétisés en milieu hydroxyde (synthése de
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type "Lermer") et fluorure. Des résultats similaires sont obtenus méme en absence d'oxygene

dans 'atmosphére de calcination.

e Les cristaux utilisés par Koningsveld & Koegler (Koningsveld & Koegler, 1997) pour
I'étude du complexe p-nitroaniline@MFI par diffraction des rayons X ont été synthétisés
d'aprés le protocole de Lermer et al. et sont calcinés 10 heures a 550 °C. Pour I'étude du
composite p-xyléne@MFI (Koningsveld et al., 1989), le méme protocole de synthése est
utilisé mais les cristaux (Si/A1~300) sont tout d'abord calcinés a 538 °C, subissent un échange
cationique dans une solution de chlorure d'ammonium (NH4Cl) et une seconde calcination a
538 °C (Koningsveld et al., 1987b). Cette procédure permet de substituer le sodium présent
dans la structure par un atome d'hydrogeéne (compensation de la charge négative créée par la

substitution d'un silicium par un aluminium) (Na-ZSM-5 — H-ZSM-5).

e Pour I'é¢tude du complexe p-nitroaniline@MFI par RMN du solide (Fyfe & Brouwer,
2000), les échantillons (synthétisés en milieu basique) trés siliceux et cristallins sont préparés

par calcination, échange cationique par NH4HF, et traitement par vapeur a 800 °C.

1.4.1.2) Expériences de thermogravimétrie et calorimétrie

Devant la diversité des conditions de calcination répertorié¢es dans la littérature, nous
avons effectué une mesure de calorimétrie différentielle a balayage sur un échantillon issu
d'une syntheése de type "Koegler modifiée" (réf. M0O116). Préalablement a cette expérience,
1'échantillon est réduit en poudre dont la pureté a été vérifiée par diffraction des rayons X sur
poudre. L'ensemble des pics de Bragg observés est attribuable au tamis moléculaire MFI. Les
conditions expérimentales de 1'expérience de calorimétrie / perte de masse sont (calorimetre

Setaram TGA92) :

o Masse initiale de I'échantillon m;=67(1) mg.
o Vitesse de chauffage : 1 °C/min.

o Flux d'un mélange 80% N, 20% O, sous ~1 bar.

La Figure 14 représente la perte de masse de I'échantillon en fonction de Ia
température, ainsi que le signal enthalpique. La trace de ce signal enthalpique montre que la

transformation subie est de nature exothermique. La perte de masse entre la température
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ambiante initiale et la température maximale (614 °C) est Am=-7,304(2) mg (I'incertitude sur
la perte de masse est déterminée par 1'amplitude des oscillations de la courbe correspondante).
Cette perte de masse est initiée vers 300 °C et connait une brusque variation aux alentours de
360 - 370 °C. L'échantillon subit ensuite une perte de masse plus lente jusqu'environ 500 °C

pour atteindre une masse stable a 550 - 600 °C.

| P - - I"'- e —— - ———— T
100 200 scﬁ 400 500 600
-2
-6 k

g 4

T(°C)

Figure 14 : Calorimétrie différenticlle a balayage sur une poudre de
silicalite de type "Koegler" modifiée (réf. MO116). Tracé inférieur : perte
de masse m (mg) en fonction de la température T (°C). Tracé supérieur :
flux de chaleur (unité arbitraire).

En supposant que cette perte de masse totale est due a la décomposition du cation
tétrapropylammonium et que le composé est de la silicalite-1 pure, la composition initiale par
maille est alors :

Sig60192, 3,47(6)[N(CsH7)4,0H],
déviant significativement de la composition idéale SigcOj9p, 4[N(C3H7)s,OH]. 11 doit
cependant €tre noté que nous ne disposons pas d'analyse chimique sur les produits issus de
cette synthese ou sur les matériaux calcinés.
Au refroidissement on note que l'échantillon gagne légeérement mais significativement en
masse (Am~0,5mg), ce qui représente la contribution de ~2,7 molécules d'eau par maille de
silicalite-1 calcinée.
Le comportement thermique que nous observons est différent de celui reporté par Geus &
Bekkum (Geus & Bekkum, 1995) bien que les échantillons soient synthétisés d'aprés des

protocoles trés similaires (type "Lermer" / type "Koegler modifiée") et que les conditions de
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calcination soient également identiques : dans cette derniére étude la perte de masse s'effectue
principalement avant 350 °C et est faible entre 350 et 390 °C (négligeable pour les
températures supérieures). Comme indiqué par Geus & Bekkum, l'origine des échantillons
¢tudiés semble modifier de facon tres significative les comportements a la calcination;

cependant, le lien entre comportement thermique et origine des échantillons n'est pas établi.

Pour comparaison, les pertes de masse subies par des échantillons de silicalite-1
provenant de conditions de synthéses différentes ont été déterminées. Une certaine masse de
cristaux non broyés est placée dans une coupelle en céramique et soumise sous air ambiant au
programme de température précédent. Les masses finales sont mesurées apres le retour a
température ambiante et peuvent donc inclure la prise de poids observée précédemment lors
du refroidissement de 1'échantillon. Pour contrdle, une coupelle vide est soumise au méme
programme de température et montre une variation de masse inférieure a 0,1mg.
A Tl'issue de la calcination, les deux poudres de type "Shao" et "Koegler modifiée" sont
blanches, seules de trés rares particules noires correspondantes a de gros agglomérats de
cristaux étant présentes dans la seconde. Au contraire, la poudre de type "Guth" est de couleur
gris clair. Observés sous binoculaire, les cristaux de type "Shao" et "Koegler modifiée" sont
transparents alors que ceux de type "Guth" présentent des zones opaques. Ces derniers sont
aussi caractérisés par l'apparition de fissures principalement paralleles a I'axe d'allongement
des habitus, les fissures étant moins prononcées et directionnelles dans le cas des "Koegler
modifiée", et trés rares pour les "Shao" (I'apparition de ces fissures peut étre aussi liée a la
taille différente des cristaux des différentes synthéses, les plus gros se fissurant plus (Geus &
Bekkum, 1995)).

Les résultats sont donnés dans le Tableau 5, les compositions étant déterminées en

supposant que le matériau obtenu apres calcination est de la silicalite-1 pure.

Tableau 5 : Pertes de masse de divers échantillons de silicalite-1

Masse initiale  Perte de masse

Type de synthese () () Composition’ Taux
"Koegler modifiée" 0,1616(1) 0,0133(1) Si960192, 2,54(2)TPAOH 64%
"Guth" 0,9903(1) 0,1161(1) Si960192, 3,730(4)TPAF 93%

"Shao" 0,7934(1) 0,0834(1)  SigO192, 3,332(5) TPAOH 83%

"Erreur estimée & partir de la variation de masse de la coupelle de contréle.
Taux d'occupation du TPA en supposant une calcination compléte.
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Pour minimiser la quantité de résidus organiques dans les cristaux de MFI de type
"Koegler modifiée" (et par extension de type "Lermer") il semble donc qu'il soit nécessaire de
calciner sous air jusqu'a une température de 550 °C. La procédure de calcination suivante est
alors adoptée :

Sous binoculaire, les cristaux sélectionnés sont placés dans des coupelles en céramique

et soumis sous air au programme de température suivant (Figure 15) :

e Montée rapide (4 heures) de la température ambiante a 80 °C,
e Montée plus lente (100 heures) de 80 °C & 600°C (5,2 K heure™),
e Palier de 6 heures a 600 °C,

e Retour a la température ambiante en 100 heures (5,8 K heure™).

o0
600

500 /\

400

300 / \\

200

100 / \

1) a0 100 130 200
Temps (heures)

Température (°C)

Figure 15 : Programme de température pour la
calcination des cristaux du tamis moléculaire MFI.

A l'issue de ce traitement thermique, les cristaux de MFI synthétisés en milieu alcalin
(type "Lermer" et "Koegler modifiée") restent translucides, incolores et sont légérement
fissurés; la figure en forme de sablier qui est observée sur les cristaux avant calcination I'est
¢galement a l'issue de ce traitement et des inhomogénéités de leurs teintes de polarisation en
lumiére polarisée / analysée est notée. Les spécimens obtenus en milieu fluorure sont
opacifiés et clairement fendus, voire méme fragmentés. Ces observations ainsi que l'emploi

d'une haute température (600 °C) ménent a penser que les cristaux de type "Lermer" et
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"Koegler modifiée" sont calcinés correctement, i. e. que les canaux sont vides et que 1'on a
conserve a priori une cristallinité suffisante. Il faut noter que I'é¢tape d'échange cationique des
ions alcalins par H' (Koningsveld et al., 1987b) n'a pas été réalisée pour des raisons de
simplification de protocole. Bien que nous ne disposons pas d'analyse chimique sur les
¢chantillons calcinés (dosage du carbone, sodium et potassium par exemple), la calcination
compléte du tamis moléculaire MFI sera mise en évidence par diffraction des rayons X dans

une ¢tude décrite dans le chapitre V.

1.4.2) Dopage des cristaux

Pour doper par la p-nitroaniline des cristaux préalablement calcinés, un prototype de
dispositif de dopage a été réalisé par J-L Vasseur (Atelier Verrerie, Faculté des Sciences,

Nancy 1). Diverses contraintes sont imposées :

o Les cristaux doivent pouvoir étre calcinés / activés dans le dispositif.

o Le dopage par la p-nitroaniline doit se faire sous pression réduite d'azote et sous
chauffage (150°C). Des essais préalables ont montré que ce composé organique se
décompose a l'air lorsqu'il est chauffé (a la pression atmosphérique, le point de fusion
vaut 146-149 °C, le point éclair 213 °C).

o Pour assurer une stabilité¢ optimale du cristal, celui-ci une fois dopé ne doit pas étre
expos¢ longtemps a l'atmospheére. Il est donc enfermé dans son capillaire pendant le

processus de dopage et la mesure par diffraction.

Le protocole expérimental suivi est :

e La p-nitroaniline (Fluka, puriss, p.a. >99%) préalablement réduite en poudre fine est
introduite dans une ampoule qui est ensuite scellée sous pression réduite d'air. Cette
ampoule est terminée a une extrémité par une "queue de cochon" fragile permettant de

libérer le dopant ultérieurement.
e Un cristal préalablement calciné selon la procédure décrite au paragraphe 1.4.1 est

sélectionné sous binoculaire. Il est alors introduit et coincé a l'intérieur d'un capillaire

de silice.
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e Ce capillaire et 'ampoule scellée sont montés sur le dispositif de dopage (Figure 16).

Ce prototype réalisé en silice est constitué¢ d'un tube vertical relié a une extrémité au

capillaire contenant le cristal et a l'autre a un dispositif de pompage sous vide

secondaire. Ce tube est connecté a un second tube horizontal contenant d'un coté

I'ampoule scellée et de I'autre un bélier muni d'un aimant.

e Le dispositif ainsi assemblé est connecté a une pompe a vide secondaire (pompe a

membrane et turbomoléculaire) et le capillaire est placé dans un four. Avec l'objectif

d'éliminer toute trace d'eau, le vide est initialement effectué a température ambiante

pendant 2 jours puis le cristal est chauffé selon le programme ci-dessous :

O

O

20 °C a 80 °C en 4 heures,

80 °C a 250 °C en 16 heures,
Palier a 250 °C pendant 5 heures,
250 °C a 80 °C en 16 heures,

80 °C a 20 °C en 4 heures.

A lissue de ce programme la pression mesurée est ~2.10° mbar.

Vers pompe a vide

Rétrécissement T
de scellement

“Queue de cochon™
N

o~

Ampoule + Ballon
paranitroaniline

Cristal dans
Four son capillaire

Figure 16 : Prototype de dopage reli¢ au dispositif de pompage sous vide (en haut). L'ampoule
contenant la p-nitroaniline est jaune et le capillaire plonge dans un four (en bas).
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e Le dispositif de dopage est alors scellé au niveau du raccord a la pompe secondaire.
L'ampoule contentant la p-nitroaniline est ensuite cassée au niveau de la queue de
cochon a l'aide du bélier actionné par un aimant extérieur et le systéme est placé dans
une étuve chauffée a 80 °C. La température est alors progressivement augmentée
jusqu'a 150 °C, température maintenue pendant 22 jours. Le dispositif est alors ramené
a température ambiante et le capillaire contenant le cristal est séparé du reste du
prototype au microchalumeau. A cause de l'inflammabilité de la p-nitroaniline et des
trés hautes températures nécessaires a la soudure de la silice, le dispositif est muni
d'un ballon de sécurité qui est plongé dans un Dewar d'azote liquide pour piéger les

vapeurs résiduelles lors des scellements.

Le cristal obtenu est dans son capillaire de silice, et sous pression réduite. Ce dispositif
ne permet de doper que 2 monocristaux par expérience et nécessite de nombreuses
interventions (soudures sur la silice). Plus versatile, un second dispositif est en cours de
réalisation, permettant d'effectuer des dopages sur des poudres tout en étant facilement

réutilisable en s'affranchissant des étapes de scellement.
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Conclusions

Les expériences de synthéses hydrothermales, de calcination et de dopage nous ont
permis d'élaborer divers échantillons de tailles suffisantes pour la diffraction des rayons X sur
monocristal :

e Des spécimens de la zéolithe silicalite-1 (MFI purement siliceuse) ont
¢té obtenus en milieu fluorure. L'étude d'un cristal "brut de synthese"
par diffraction est reportée au Chapitre V. Ces échantillons incorporent
du fluor et présentent une figure en sablier lorsqu'ils sont observés en
lumiere polarisée et analysée. Ils se fissurent fortement lors de la

calcination et sont donc inutilisables pour les expériences de dopage.

e Des cristaux de Al-ZSM-5 et silicalite-1 (MFI) ont également été
cristallisés en milieu hydroxyde. Dans le cas des Al-ZSM-5 la teneur
d'aluminium dans le matériau est faible (Si/Al~180 réf.M034). Ces
cristaux présentent une morphologie et une figure en sablier différentes
de ceux obtenus en milieu fluorure et sont peu dégradés par le procédé
de calcination. Une expérience de dopage a été réalisée sur des cristaux

de AI-ZSM-5 et sera discutée au Chapitre V.

e [La cristallisation accidentelle du tamis moléculaire AIPO4-15 nous a
amené a nous intéresser a ce composé. Bien que n'ayant, a notre
connaissance, aucune application dans quelque procédé que ce soit, son
¢tude en tant que matériau modele peut aider la modélisation future de
tamis moléculaires plus 'intéressants' (AFI par exemple). Les Chapitres
IIT et IV décrivent I'expérience de diffraction haute résolution effectuée
ainsi que l'analyse de la densité de charge et des propriétés

¢lectrostatiques que nous avons déterminées sur ce composé.
e Des échantillons du tamis moléculaire AFI ont également été obtenus :

quelques rares spécimens de taille importante (<~150um L~400um) et

de plus nombreux cristaux de plus petite taille (J~60um).
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IT) Méthodologie : Facteur de structure, densité de charge,

potentiel et énergie électrostatiques d'interaction

I1.1) Evaluation des facteurs de structure, affinements et topologie de la

densité électronique

I1.1.1) Facteur de structure

Le facteur de structure d'un cristal est défini comme :
N
F() = 3£, (i )expl2nifiz, ) (1)
k=1

ol N est le nombre d'atomes dans la maille cristalline, H un vecteur du réseau réciproque et
fk(ﬁ) est le facteur de diffusion de l'atome k placé en 1 . Dans le cas général c'est une

quantité complexe que I'on peut exprimer sous la forme :
F(H) =[F(F | expliofF).

ou ‘F(ﬁ] est le module et (p(ﬁ) la phase du facteur de structure.

Figure 1 : Construction d'Ewald. Les directions des faisceaux incident (go), diffracté

(S,) et le vecteur du réseau réciproque correspondant (H == )2 = Sin 7»)

sont indiqués.
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Dans le cadre de la théorie cinématique de la diffraction, l'intensité diffractée par le noeud H

. —\2
du réseau réciproque est I(H) o ‘F(H] (Figure 1).

Le facteur de diffusion atomique d'un atome k est la transformée de Fourier de la

densité électronique p’(f) de cet atome :

£, ()= [p(F)exp2niflT 7 (2)
Ainsi, la densité €lectronique totale (contribution de 1'ensemble des atomes) est la transformée
de Fourier inverse des facteurs de structure et est une quantité positive par convention :
_ 1 — o
pe(r) = V—ZF(H)exp(— 27:1H.r) (3).
maille H

La densité de charge totale (incluant les contributions des noyaux de charge Z, placés en

R, ) est alors :

N
pt(i:) = ZZkS(Rk - ?)_ pe(i:) 4)
k=1
ou o est la fonction delta de Kronecker.
A titre d'exemple, la dépendance des facteurs de diffusion de Al, AI’" et leur
différence en fonction de la résolution (sinB/A) sont reportées sur la Figure 2. Les principales

caractéristiques de ces fonctions sont :

e A l'origine (H=0), les facteurs de diffusion valent le nombre d'électrons de

'atome (ion) considéré.
e Les facteurs de diffusion décroissent lorsque sinB/A augmente.

e La différence entre les facteurs de diffusion de Al atomique et ionique est
maximale au voisinage de l'origine et tend tres rapidement vers zéro lorsque la
résolution augmente. Cette observation met en évidence le fait que
l'information sur la valence des atomes est restreinte a la basse résolution et

non pas répartie de maniere uniforme sur lI'ensemble de I'espace réciproque.
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Figure 2 : Facteurs de diffusion de Al et A" et leur différence
en fonction de la résolution (Brown et al., 1995).

La connaissance des facteurs de structure (en module et phase) permet donc de
déterminer la structure d'un matériau via la reconstruction de sa densité de charge (en
supposant que les maxima de cette dernicre traduisent les positions des atomes dans la
maille). Cependant, une expérience classique de diffraction des rayons X donne acces
uniquement aux intensités diffractées desquelles on peut extraire les modules d'un certain
nombre de facteurs de structure, leur phase quant a elle restant expérimentalement

indéterminée.

I1.1.2) Estimation des facteurs de structure

L'expérience de diffraction des rayons X sur monocristal fournit un ensemble
d'intensités diffractées associées au passage d'un noeud du réseau réciproque a travers la
sphere d'Ewald. Ces intensités doivent étre corrigées d'un certain nombre de phénomeénes pour
permettre l'obtention de la valeur la plus précise possible des modules des facteurs de
structure correspondants.

La procédure utilisée peut étre schématisée comme suit :
o Intégration des données de diffraction, i.e. indexations des réflexions et
extraction des intensités diffractées.
o Correction de ces intensités.
o Moyenne des données dans le groupe ponctuel du cristal.

° Résolution de la structure et affinement.
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11.1.2.1) Corrections des intensités

58

o Correction de Lorentz : chaque noeud du réseau réciproque traverse la sphére d'Ewald

avec une vitesse différente; ceux traversant avec la vitesse la plus faible sont associés
a une intensité diffractée plus importante (toutes choses égales par ailleurs). Cette

correction dépend de la géométrie du dispositif expérimental utilisé.

Correction de polarisation : un faisceau diffracté est partiellement polaris¢ méme si le
faisceau incident est totalement non polarisé. Ce facteur de polarisation est aussi

fonction de la géométrie du dispositif expérimental.

Ces deux corrections sont inclues lors du processus d'intégration des données.

o Correction d'absorption : suivant la forme du cristal étudié, les faisceaux incident et

diffractés pour deux réflexions données parcourent dans le cristal des distances
différentes. De ce fait, méme si par symétrie ponctuelle par exemple, ces deux
réflexions doivent avoir la méme intensité celles-ci peuvent en réalité différer. Le
facteur de transmission, i.e. le rapport entre l'intensité transmise I a travers un
matériau d'épaisseur x et de coefficient d'absorption linéaire p et l'intensité incidente
I,, est donné par la loi de Beer-Lambert :

% = exp(- px)

p ne dépend que de la densité et de la nature chimique des ¢léments qui composent le
cristal (indépendant de sa structure).

Diverses méthodes existent pour corriger du phénomene d'absorption, elles sont

basées par exemple sur :

e  La mesure d'un grand nombre de réflexions équivalentes mesurées avec des
orientations différentes du cristal permet de déterminer une surface de

transmission pour le cristal étudié (Blessing, 1995).

. L'indexation des faces du cristal et la mesure de leur extension spatiale

(Coppens et al., 1965; DeTitta, 1985).



o Correction du phénomene d'extinction : le phénomeéne d'extinction résulte de 1'écart au
modele de cristal mosaique idéalement imparfait représenté comme un ensemble de
blocs parfaits légerement désorientés les uns par rapport aux autres. On peut distinguer

deux cas (Becker & Coppens, 1975; Blessing & Lecomte, 1991 et références incluses) :

e Extinction primaire : elle résulte de l'interférence destructive de faisceaux
diffractés sur des plans réticulaires successifs (théorie dynamique de la
diffraction). Elle est importante dans le cas d'échantillons présentant une

cristallinité remarquable (par exemple le silicium).

e Extinction secondaire : elle traduit la diminution de l'intensité¢ du faisceau
incident arrivant sur un bloc du cristal mosaique du fait de la diffraction sur un
bloc précédent, les blocs diffractant le faisceau incident de maniére non
cohérente. Ce phénomene peut étre dominé par [l'orientation des blocs

constituant le cristal mosaique (Type I) ou par leur taille (Type II).

Le phénomeéne d'extinction est corrigé au cours des affinements en définissant un
facteur de correction y tel que (avec k le facteur d'échelle) :

1

. (f] = et E.(H] ).

11.1.2.2) Moyenne des intensités observées et corrigées

Apres application de ces diverses corrections, on dispose d'un ensemble de réflexions
(identifiées par leurs indices de Miller) avec pour chacune une estimation de l'intensité
diffractée et de son incertitude. Ces données sont moyennées dans le groupe ponctuel du

cristal dans le but notamment de :

e  Vérifier ou déterminer ce groupe ponctuel et le groupe d'espace (extinctions

systématiques, équivalence des réflexions par des opérations de symétrie).

o Mettre a la méme échelle les intensités collectées avec des conditions
expérimentales différentes (temps d'exposition différents, utilisation de plusieurs cristaux,

variation de l'intensité du faisceau incident...)
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. Obtenir une valeur plus précise des intensités observées I. et de leur variance

c’ (Ii) en ¢liminant les réflexions discordantes, en appliquant des schémas de pondération qui

donnent par exemple des poids faibles aux intensités se démarquant de la moyenne.
Le programme Sortav (Blessing, 1989, 1997) a été utilisé pour moyenner les données
collectées sur le tamis moléculaire AIPO4-15 (Chapitre III). Quelques caractéristiques de ce

programme sont exposées ci-dessous.

La valeur moyenne d'un ensemble de N réflexions équivalentes I, est définie par

ou w, estun poids permettant de sous pondérer les réflexions discordantes. Sont aussi définis

pour chaque réflexion unique (i.e. la résultante de la moyenne des réflexions équivalentes)

I'ESD (Estimated Standard Deviation) et le RMSD (Root Mean square Standard Deviation) :

Plusieurs schémas de pondération sont implémentés dans le programme Sortav (Blessing,

1997). Celui utilisé pour la réduction des données de 'AIPO4-15 est :

2
2 .
o lmil{l,( ; J } (Zyox =4),avec Z = I, - Médianc(1,) et

‘ Sigma

max

Sigma = Max{Mediane[cs(Ii )} \ /%Mediane(}li - Mediane(lil)} (poids Robuste/Résistant).

L'incertitude sur la valeur de la réflexion unique est estimée par
o(< I >) = Max{ESD, q(I,sin6/A)x ESD,RMSD}
ou q(Lsin 0/ k) représente une fonction quadratique ajustée sur les valeurs du rapport

RMSD
ESD

en fonctionde 1 et sin@/A .

q:
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Pour juger de la qualité des données, on définit les facteurs de consistance interne suivants :

. _; %—li|li_<l>| . Zﬁ:%_li(li—<l>)2
B =

H

b

) ;%qiw(l;(?;}z |
25( )

R

w

11.1.2.3) Réestimation des intensités observées : statistique Bayesienne

La moyenne des intensités diffractées effectuée ci-dessus produit un ensemble de
réflexions uniques dont certaines intensités peuvent étre trés faibles voire négatives, ce qui

pose le probléme de 1'évaluation du module du facteur de structure correspondant

( Iobs. =

en utilisant la statistique Bayesienne (Blessing, 1989; French & Wilson, 1978) :

2 r \ . i r r r . r
). Dans le but de résoudre ce probléme, les intensités observées sont réestimées

Fobs.

La valeur moyenne attendue pour l'intensité 'vraie' est :
EB(I) = J'I x pc (I | Iobs. )dI (6)
0

et sa variance :
oy (1) = [{T-BOF xp.(T]1,,) (7)

ou p,(I|1,, ) estla fonction de densité de probabilité¢ conditionnelle d'avoir pour l'intensité

'vraie' la valeur I sachant que I'observationest I .

Le théoréme de Bayes permet de réécrire cette fonction (Posterior) comme :

p(ITs) o p.(Iy [Lo)xpy(I) (8)
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sachant que

S.

o p. (Iobs | I,c) est la fonction de probabilité d'avoir comme mesure I,

l'intensité vraie est I (et sa variance ) (Vraisemblance). On suppose alors que les intensités

suivent une loi normale :

1 I, —1I)
pc(Iobs. ’ I’G) = 2 exp(_ ( Obgcz ) ] (9)

. pM(I) représente la distribution décrivant la croyance que l'on peut avoir dans

l'intensité I avant d'en faire une mesure (Prior). En supposant que les atomes sont répartis de
manicre aléatoire dans I'unité asymétrique, la distribution de Wilson peut étre utilisée

(Wilson, 1949; Viterbo, 1992) :

» Structure non centrosymétrique :

pu(l)=— exp(—

_<I>

jsiIZO(IOa)
<I>

pM(I)=O si <0
» Structure centrosymétrique :

1 I
I)= ————exp| - si >0 (10b
poll)= o5 s 120 o0

py()=0siI<0

Ici, <I> est la moyenne de l'intensité d'une réflexion sous 1'hypothése d'une distribution

N
aléatoire des atomes (< 1>= ) f’ (H))
=

En combinant ces distributions, on montre que :

» Structure non centrosymétrique :

p.(1]1,,) o exP[_%{%_[lob%—ck I >}}2] si 1>0 (11a)

pc(Illobs.):O Si I<0

» Structure centrosymétrique :

p.(I11,.) a %exp(—%{%—[l"b%—c/(2.<I>):|} J si 1>0 (11b)

p.(I|I,)=0si1<0
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Les intégrales de la valeur moyenne attendue pour l'intensité 'vraie' E(I) et sa variance c”(I)
sont tabulées en fonction de I"b% —o/(nx<I>) (n=1 si non centrosymétrique, n=2 si

centrosymétrique). La variance des intensités observées o°(I, ) est utilisée comme

estimation de la variance de la distribution p,(I,,, |I,6) et <I> est évaluée en moyennant

obs.
les réflexions par gamme de résolution. Cette réestimation des intensités est effectuée avec le
programme Bayes (Blessing, 1989). En fait, elle n'affecte sensiblement que les intensités

négatives ou faibles.
I1.1.3) Affinements
11.1.3.1) Finalités

Une expérience classique de diffraction des rayons X ne permet pas, seule, de
déterminer en général la structure atomique d'un matériau car la phase des facteurs de
structure est inconnue. De plus, les intensités observées sont entachées d'erreurs ce qui peut
alors poser des problémes lors de la reconstruction de la densité électronique par transformée
de Fourier. Dans le but de contourner ces difficultés, la détermination d'une structure se fait
en affinant un modele atomique contre les données expérimentales de diffraction.

Un affinement structural revient alors a minimiser les écarts entre des quantités observées et
les quantités correspondantes calculées a partir du modele. Ces quantités peuvent étre les
modules des facteurs de structure (ou leur carrés) mais aussi des critéres stéréochimiques tels
que distances et angles de liaisons.

Dans la méthode des moindres carrés portant sur les modules des facteurs de structure, la

fonction minimisée est :
Xz = Z W(ﬁﬂFobs (IjI} - ‘kFcalc (ﬁl)z
H

Les facteurs d'accord non pondéré

R=[x

F,. (i) _\ka(ﬁ]U / (; Fobs(fq],

et pondéré

o[ Sl - ) ) (;W(Iq}gbs(ﬁm%,
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le "Goodness of Fit"

Gor =t 5] ) /(m>]/

permettent de juger de la convergence de l'affinement et de sa qualit¢ (R et Rw les plus

faibles et Gof proche de 1).

Dans ces expressions, W(H) représente un poids et est usuellement pris égal a

w(ﬁ): 1 5 ~\\. Le facteur d'échelle k permet de mettre les modules des facteurs de
o' (k.. ()

structure observés et calculés a la méme échelle; m est le nombre de réflexions et n le nombre

de variables utilisées dans 'affinement.
11.1.3.2) Le modele multipolaire de Hansen & Coppens (Hansen & Coppens, 1978)

La densité électronique totale dans l'unité asymétrique est décrite comme la
superposition des contributions de pseudoatomes. Lors d'un affinement conventionnel, les
atomes au repos sont modélisés par des fonctions a symétrie sphérique reproduisant la densité
des atomes libres (n'interagissant pas entre eux). Cette densité statique est ensuite convoluée a
une fonction décrivant les déplacements atomiques (Willis & Prior, 1975) pour former la

densité dynamique :
pdyn. = pstat. * P(ﬁ) (12)
Dans l'hypothése harmonique anisotrope, cette fonction de probabilité est de la forme

(Coppens, 1993) :

RIVE
Y P B
P(ii) = (27:)% exp{—au U u}

Le facteur de structure dynamique prend alors la forme :

F{iT) = 8, () T, (7 explonifis ) (1)

1)

ou Tk(ﬁ):exp(—%cthih aja;U})) est le facteur de Debye-Waller et U} 1'élément ij du
i

tenseur de déplacement atomique de 1'atome k.
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I1.1.3.2.a) Affinement multipolaire

L'utilisation de données de diffraction de bonne qualité et a haute résolution peut
mettre en évidence des lacunes de ce modele atomique simple dues a I'asphéricité des atomes
engagés dans des liaisons chimiques. Cette déviation se traduit par exemple dans le
formalisme de Hansen & Coppens en modifiant la description de la densité électronique

statique d'un pseudo atome qui est alors décrite par (Hansen & Coppens, 1978) :

Imax 1

p(F)=p. (r)+ P.xc’p, (kr)+ 3k R, (K1) 2 Py ¥ 1y (0,60) (14)

=0

Ainsi, on suppose que la densité de coeur p, (r) d'un atome n'est pas modifiée par l'interaction

de celui-ci avec son environnement. La densité de valence est quant a elle décomposée en

deux termes :

e une valence a symetrie sphérique p, = Pk’p (kr), dont on peut modifier

l'extension spatiale (dilatation / contraction : parametre k) et le nombre d'électrons associé

(parametre P ). Cette premiere amélioration du modele par rapport a celui d'atomes libres

permet de différencier anions (chargés négativement et étendus) et cations (chargés

positivement et contractés).

e une valence asphérique (le dernier terme de 1'équation (14)), permet de modéliser
la répartition non sphérique de la densité, due par exemple a la redistribution des électrons
dans une liaison covalente. L'anisotropie est générée par la superposition de fonctions

multipolaires (y,,, : harmoniques sphériques réelles) dont les populations (P, , p=1) et

n; +3
l'extension (', R,(r)= ﬁr“l
n, +2)

—EJI‘

e sont des fonctions radiales de type Slater) sont

ajustables. L'ordre de développement de ces fonctions multipolaires est fini et dépend des
atomes (et de leurs environnements), du type d'interaction, de la qualité des données. Le
premier ordre (non monopolaire) est représenté par des dipdles (1 =1, trois fonctions orientées
selon les trois directions de I'espace); suivent les quadripoles (1=2, 5 fonctions), octupdles
(1=13, 7 fonctions), hexadécapoles (1 =4, 9 fonctions) (Voir la Figure 3). En se limitant au
niveau hexadécapolaire, un total de 24 fonctions multipolaires peuvent étre utilisées pour

décrire la déformation de la valence d'un atome libre. Pour chaque atome, il est nécessaire de
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définir un repére local permettant d'orienter ces fonctions angulaires. Le choix de 1'orientation

est guidé par plusieurs motivations :

° L'amélioration de la stabilité d'un affinement : convenablement orientés, seuls un

. A A r . r . r . []
petit nombre de multipdles peuvent étre nécessaires pour décrire la déformation d'un atome,
diminuant ainsi le nombre de parameétres a affiner et les corrélations entre eux. Par exemple,
un atome de phosphore en coordination tétraédrique sera associé a un repere local dont les
axes seront dirigés vers les faces du cube dans lequel le tétra¢dre d'atome d'oxygene qui le

coordine est inscrit (Figure 3 octupdle 2xyz et Figure 4 Chapitre I1I).

e  Rendre possible la comparaison des densités de déformations de divers atomes en

analysant les populations des harmoniques sphériques (P, ). L'observation d'une certaine

invariance des déformations pour un type d'atome (nature chimique et environnement) a
permis I'établissement d'une banque de données de parametres multipolaires (Pichon-Pesme et
al., 1995) qui peuvent servir grace a leur transférabilité¢ a modéliser des déformations dans des

structures complexes telles les protéines (Jelsch et al., 2000).

I1.1.3.2.b) Affinement Kappa (Coppens et al., 1979)

A l'issue de l'affinement multipolaire, une estimation des charges atomiques peut étre
faite en affinant les parametres de population de valence et de contraction / dilatation des
atomes. Les positions atomiques sont fixées aux valeurs de l'affinement multipolaire alors que

les populations des harmoniques sphériques sont fixées a zéro.

Les affinements multipolaires et Kappa ont été réalisés a l'aide du logiciel MoPro

(Guillot et al., 2001).
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Dipole

Quadripoles

\.

272°-(x*+y?) XZ

Octupdles

27°-37(x*+y?) X[4Z°-(x*+y?)] 2Xyz

Figure 3 : Représentation de la dépendance angulaire de fonctions multipolaires sous
forme de surfaces de densité électronique constante (lobes de densité positive en gris
clair, négative en gris foncé). L'expression de cette dépendance est indiquée dans un
repere cartésien (Coppens, 1993).
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11.1.3.3) Densitées résiduelle et de déformations

Pour juger de la qualité des affinements et caractériser le modele utilis¢, diverses

quantités sont définies :

o Densite résiduelle : elle représente la différence entre la densité 'observée' et celle du
modele. Les phases calculées a partir du modele sont utilisées pour reconstruire la
densité observée. Des cartes de densité résiduelle peuvent mettre en évidence les
lacunes du modeéle utilisé.

A =
pres V H(

maille

Eo 1) [

(ﬁ]) < explio.,. (1) expl-2nifi£) (15)

o Densité de déformation expérimentale : c'est la différence entre la densité 'observée' et
celle calculée a partir d'un modele d'atomes libres (sphériques). Les modules des
facteurs de structure observés sont associés aux phases calculées avec le meilleur
modele (modéle multipolaire). Des cartes de densit¢ de déformation expérimentale
montrent la déformation de la valence des atomes observée par rapport au modele

d'atomes libres.

APy (t)= V;Z (% Fo (ﬁ} exp(i(pSph )j X exp(— 2niﬁ.f) (16)

E s (Ijq exp(i(Pmult ) -

e Densité de déformation dynamique modele : c'est la différence entre la densité du
modele multipolaire et celle du modele d'atomes libres. Elle met en évidence la

déformation modélisée.

Fon (ﬁl exp(i(pSph ))x exp(— 2niﬁ.f) (17)

Ap v 4 q mult( XGXp I(Pmult)

dyn mod Vv

maille H

e Densité de déformation statique : comme pour la densit¢ de déformation dynamique
modele, c'est la différence entre la densit¢ du modele multipolaire et celle du modele
d'atomes libres. Cependant, cette quantité est calculée dans l'espace direct et
contrairement aux trois grandeurs définies précédemment elle correspond aux densités

statiques (I'effet des déplacements atomiques est déconvolué des densités).

I max

Ap,, (F)=Px’p, (xr ZKﬁR KrZlepylmpw) p.(r) (18)
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Conclusions

Le modg¢le structural comprend les parametres suivants qui peuvent étre affinés :

e Facteur d'échelle.

e Parameétre d'extinction (dans 1'hypothése isotrope).

Pour chaque atome de 'unité asymétrique en position générale :
e 1 facteur d'occupation.
e 3 coordonnées fractionnaires.
e 6 parametres de déplacement atomique (dans I'hypotheése harmonique anisotrope).
e 1 parametre de population de valence.
e 24 paramétres de déformation pour un développement au niveau hexadécapolaire

(3 dipoles, 5 quadripdles, 7 octupdles et 9 hexadécapoles).

e 2 parametres de contraction / dilatation k/x'.

Le grand nombre de parametres a affiner pour un modele d'atomes multipolaire rend

nécessaire la mesure d'un grand nombre de réflexions inéquivalentes (usuellement, un rapport

nb. observations >10). La collecte de réflexions a haute résolution permet

nb. parametres

aussi de décorréler les parameétres décrivant la déformation de la densité de valence et les
déplacements atomiques, deux phénomenes qui résultent en pratique en une déformation de la

densité électronique par rapport a un modele d'atomes sphériques.
I1.1.4) Topologie de la densité électronique
11.1.4.1) Introduction et matrice Hessienne

L'analyse de la topologie de la densité de charge permet de caractériser les interactions

entre atomes (Bader, 1990). Elle consiste notamment a déterminer les points ou le gradient de
la densité électronique s'annule (ﬁp(fcp) =0), points dénommés "Point Critique" (CP "Critical

Point"), et a y évaluer les valeurs de la densité électronique et de ses dérivées secondes. La

matrice Hessienne a pour éléments
_op
Mooxx,

(X, =X,Y,2)
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et ses valeurs propres sont notées A, (i =1,2,3) avec comme convention A, <A, <A;.

Dépendamment des valeurs de ces derniéres quantités, on distingue quatre types de points
critiques de rang ® =3 (ou les trois dérivées secondes de la densité sont non nulles),

représentés par la notation ((o,cr) ou o est la signature et est la somme algébrique des signes
des valeurs propres A, :

o (3,-3) : au point critique, les 3 valeurs propres de la matrice
Hessienne sont négatives, la densité ¢électronique est donc localement maximale en ce point.
Ces points marquent par exemple les positions des atomes.

o (3,-1) : 2 valeurs propres sont négatives et la troisiéme positive. Il
s'ensuit que la densité est maximale dans un plan et minimale le long d'une droite
perpendiculaire a ce plan. Ces points critiques sont rencontrés par exemple entre deux atomes
liés par une liaison chimique et sont alors dénommés "Points Critiques de Liaison" (BCP
"Bond Critical Point"). Les distances entre le point critique et les atomes numérotés 1 et 2
sont notées d; ».

. (3,+1) : 2 valeurs propres sont positives et la troisieme négative : la
densité électronique est donc minimale dans un plan et maximale le long d'une droite
perpendiculaire a ce plan. Ces points critiques sont observés par exemple au centre d'un
anneau d'atomes et sont dénommés "Points Critiques de Cycle".

o (3,73) : les 3 valeurs propres sont positives, la densité électronique
est localement minimale. Ces points se rencontrent par exemple au centre d'une cage et sont

dénommés "Point Critiques de Cage".
11.1.4.2) Laplacien de la densite électronique

Une quantité¢ importante dans 1'analyse de la topologie de la densité électronique est le

Laplacien qui est la somme des trois valeurs propres de la matrice Hessienne :
3
Ap(F) =D A (19).
i=1

La valeur du Laplacien en un point indique si la densité est localement concentrée (Ap(f) <0)

ou diluée (Ap(?) > () par rapport au voisinage de ce point.
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11.1.4.3) Ellipticité de la densité électronique

L'ellipticité est définie par :

=M1 20)
7\’2

(A, sont les courbures dans le plan perpendiculaire a la liaison) et caractérise la symétrie de

la densité électronique au point critique de liaison :
e ¢ faible traduit une densité électronique au point critique de symétrie cylindrique (0,0
pour la liaison C-C dans I'éthane (Bader, 1990)), alors que
e ¢ ¢levée traduit une symétrie elliptique, comme rencontrée par exemple dans des
liaisons aromatiques ayant un caractére © marqué (0,23 pour les liaisons C-C dans le

benzeéne (Bader, 1990)).
11.1.4.4) Propriétés atomiques

L'analyse de la topologie de la densité électronique permet aussi de partitionner
l'espace en atomes : un bassin atomique est défini comme la portion d'espace incluant une

position d'un noyau atomique et est limitée par une surface S telle qu'en tout point de celle-ci
Vp(f)i =0

ou n est un vecteur localement perpendiculaire a S. Les propriétés atomiques sont alors

définies par intégration sur le bassin atomique correspondant Q :

. V, = Idf est le volume du bassin atomique.

Q
o N, = J. p(f)df est le nombre d'électrons et Z, — N, est la charge nette de
Q

l'atome Q.
o 130 = I f.p(f)df est le moment dipolaire du bassin atomique Q.
Q

[ ]
Ces charges et moments atomiques peuvent étre utilisés pour évaluer les propriétés

¢lectrostatiques du matériau étudié.
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11.1.4.5) Caractérisation des interactions

Les propriétés de la densité électronique a un point critique de liaison (3,-1) révelent la

nature de l'interaction entre les deux atomes impliqués. On peut distinguer deux grands types

d'interactions : les interactions a couches partagées (shared-shell) et a couches fermées

(closed-shell).

Interactions a couches partagées : elles sont généralement caractérisées au point

critique de liaison par un Laplacien trés négatif, une densité électronique et un rapport
| 1|X ¢élevés traduisant une concentration de la densité électronique dans la zone
3

interatomique dans le plan perpendiculaire a la direction de la liaison. Les zones de
Laplacien négatif s'étendent d'une fagon continue en englobant les deux atomes
impliqués dans la liaison. Ces interactions sont caractérisées comme covalentes ou

polaires.

Interactions a couches fermées : elles sont généralement caractérisées au point critique
. o o |
de liaison par un Laplacien positif, une densité électronique et un rapport A\
3

faibles traduisant une déplétion de la densité électronique dans la zone interatomique.
De plus, les zones de Laplacien négatifs sont concentrées sur chacun de ces deux
atomes et sont disjointes : la densité électronique est concentrée sur les deux atomes
impliqués dans la liaison et non pas mise en commun, contrairement aux interactions a

couche partagée. Ces propriétés sont celles d'interactions a caractere ionique.

Conclusions

L'analyse de la topologie de la densité de charge permet de caractériser les interactions

interatomiques et a l'avantage de ne pas dépendre de 1'état de référence utilisé pour les

affinements, au contraire des cartes de déformation. Cette analyse permet de comparer tant

des densités électroniques issues d'un affinement effectué sur des données de diffraction que

celles issues de calculs théoriques et de les comparer. L'analyse de la topologie de la densité

de charge a été réalisée a l'aide du programme NewProp (Souhassou & Blessing, 1999;

Souhassou, 2002).
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I1.2) Détermination des propriétés électrostatiques : calculs de potentiel et

énergie électrostatiques

Introduction

La caractérisation et la quantification des interactions au sein d'un matériau sont des

¢tapes importantes pour comprendre ses propriétés et pouvoir envisager de nouvelles
fonctionnalités ("material design"). Naturellement, I'é¢tude des caractéristiques de la densité
¢lectronique (déformation, topologie) renseigne sur ces interactions, mais I'é¢tude des
propriétés électrostatiques apporte une complémentarité et peut amener a une quantification
de ces interactions (Lecomte et al., 2003).
La décomposition de I'énergie potentielle d'un systéme en diverses contributions dépend de la
nature des entités en interaction et des méthodes employées pour évaluer ces interactions.
D'une manicre générale, I'énergie d'interaction entre deux entités (atomes, molécules) peut
étre décrite par (Gilli, 1992) :

U = E + Erep. + Edisp. (21)9

élec.

E,.. l'énergie électrostatique dérivée de la loi de Coulomb.

élec.

E ., estun terme de répulsion lié¢ au principe d'exclusion de Pauli et est modélisé avec

rep

une dépendance en %2 ou exp(—r) par exemple.

E représente les contributions des forces de dispersion (forces de London,

disp.
interaction dipdle instantané / dipdle induit), a une dépendance en %6 et est fonction des

polarisabilités.

L'importance relative des ces différents termes dépend de la nature des entités impliquées. La
contribution de 1'énergie électrostatique est nettement majoritaire dans les composés ioniques
(~90% de 1'énergiec de réseau) et les cristaux de molécules polaires. Cependant, elle ne
représente qu'une faible proportion de 1'énergie de réseau totale dans le cas de molécules peu
polaires mais polarisables (~20% dans le cas du benzéne, m-dinitrobenzene) (Coppens, 1997).
Dans le cas du systéme (tamis moléculaire / molécule hote) AIPO4-15 / H,O l'interaction
¢lectrostatique est attendue étre le terme dominant de 1'énergie d'interaction totale (pour des

distances interatomiques suffisamment importantes).
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Le terme électrostatique peut étre obtenu de la connaissance de la densité de charge du
systeme étudié. Cette interaction a longue portée détermine par exemple le chemin d'approche
de deux molécules en interaction, d'ou l'importance de 1'évaluation de cette contribution. A

plus courte portée, les interactions de nature quantique s'intensifient.

Selon les systémes (cristaux ou molécules i1solées) et leur nature (ionique / moléculaire),

diverses approches ont été envisagées pour caractériser et quantifier ces interactions.

o Les énergies de réseau de composés ioniques tels NaCl et NaF calculées en
supposant un modele de charges ponctuelles +1 difféerent de quelques pourcents (2%) des
valeurs déterminées expérimentalement. L'interaction électrostatique est évaluée par une
sommation d'Ewald et un terme d'énergie de répulsion de type Born (B/r") contribue pour

environ 10 a 15% de 1'énergie de réseau totale (Scordari, 1992; Coppens, 1997).

e  Des ¢énergies d'interaction entre molécules sont calculées a partir d'un modele
comportant un terme d'interaction électrostatique auquel sont adjoints des termes de répulsion
et dispersion sous la forme de potentiels atomiques paramétrés a partir de calculs théoriques
(Spackman, 1986a, b). Le terme d'énergie ¢lectrostatique est évalué en combinant les
moments de la densité électronique décomposée en pseudo atomes (développement de type
Buckingham (Buckingham, 1978)). La densité électronique de chaque molécule peut étre
déterminée a partir de calculs théoriques sur des molécules isolées : le modele permet alors
dans une certaine mesure de retrouver les configurations géométriques de systemes
impliquant des liaisons hydrogéne (Spackman, 1986b, 1987), mais ne prend pas en compte la
réorganisation de la densité électronique du fait des interactions intermoléculaires dans le
cristal. Cette méme méthode est aussi appliquée en utilisant des densités obtenues par
diffraction des rayons X haute résolution sur un cristal donné. Dans ce cas, les densités de
charge moléculaires prennent intrinséquement en compte l'interaction entre molécules du
cristal étudi¢ par diffraction des rayons X. Ce type d'analyse a permis par exemple d'évaluer
I'énergie de réseau de cristaux d'urée (-66 (24) kJ mol™), dont la valeur est comparable a celle
déduite de l'enthalpie de sublimation (-93 (6) kJ mol™) (Spackman et al., 1988; Coppens,
1997). De méme, 1'énergie de réseau de la p-nitroaniline calculée a partir des données de
diffraction (-96,5 (114) kJ mol') est également comparable avec la valeur déterminée

expérimentalement (98 - 109 kJ mol™) (Abramov et al., 2000).
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Plus récemment, les moments atomiques issus de la décomposition de la densité totale en
bassins atomiques de Bader ont été utilisés pour évaluer des énergies d'interaction sur des
systemes étudiés par calculs théoriques (Popelier ef al., 2001) ou par diffraction de rayons X

(Liet al., 2002).

e A la place de la combinaison de moments atomiques, 1'évaluation des différents
termes d'interaction peut aussi étre effectuée par intégration numérique directe des intégrales
d'interaction. Cette méthode est utilisée par exemple dans le cas de densités de charge de
molécules isolées issues de calculs théoriques (Gavezzotti, 2002, 2003). Pour ce faire, les
densités de charge de deux molécules en interaction sont déterminées sur une grille fine (pas
de 0,1 - 0,2 A). L'énergie électrostatique est obtenue en intégrant sur cette grille le produit de
la densité de charge d'une des deux molécules par le potentiel €lectrostatique généré par la
deuxiéme molécule. A 1'énergie de dispersion est ajoutée une énergie de répulsion déterminée
a partir du recouvrement des densités électroniques des deux molécules (produit des densités
¢lectroniques des deux molécules au méme point). Un terme additionnel de polarisation qui
est fonction d'une polarisabilité locale et du champ électrique en ce point permet d'utiliser
comme support de calculs les densités de charges de molécules isolées. Appliquée a des

cristaux moléculaires, cette méthode permet d'en retrouver les enthalpies de sublimation.

Les méthodes employées dans notre étude du tamis moléculaire AIPO4-15 sont
exposées dans le paragraphe suivant. Seul le terme d'énergie d'interaction électrostatique est
¢valué. Les autres termes (dispersion, répulsion) ne sont pas nécessairement négligeables,

mais contribuent relativement peu a I'énergie totale (10 -15 % dans NaCl et NaF).
11.2.1) Méthodologie pour I'évaluation des interactions électrostatiques

Soit une distribution de charge p(f). Le potentiel électrostatique créé au point r est :
- ') .
V(D) = P o 20,
77
l'intégrale étant étendue a tout I'espace.
La connaissance de cette densit¢ de charge dans I'espace direct ou réciproque permet de

calculer le potentiel électrostatique correspondant et ses dérivées (champ électrique, gradient

du champ...) (Stewart, 1977, 1979,1982).
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Le potentiel électrostatique peut étre évalué de diverses maniéres, notamment :

e cn utilisant des charges ponctuelles centrées sur les atomes. Cette description simple
est naturellement utilisée dans la modélisation des matériaux a caractére fortement

ionique ou dans le cas de systémes complexes (protéines).

e cn utilisant la densité totale, issue d'un affinement multipolaire sur des données de

diffraction X ou de calculs théoriques.
Ces deux types de calculs ont été réalisés sur I'AIPO4-15 a partir :

e de distributions discrétes de charges (charges Kappa issues d'un affinement Kappa
(Coppens et al., 1979) ou charges topologiques issues de l'analyse topologique de la

densité électronique modélisée (Bader, 1990)).

e de la distribution continue de charge p,(f), obtenue a I'issue de l'affinement du

modele multipolaire a partir des données expérimentales de diffraction.

Les méthodologies de calcul correspondantes sont exposées ci-dessous.
11.2.1.1) Généralités

I1.2.1.1.a) Coefficients de Fourier du potentiel électrostatique

Dans le cas d'une distribution de charge périodique, le potentiel électrostatique peut
étre évalué, soit dans I'espace direct, soit dans le réseau réciproque par une sommation des
facteurs de structure correspondants. Soit pt(f) une telle distribution, ou l'indice t indique que

les contributions des noyaux et des €lectrons sont prises en compte :

Nat.

pt(f) = ZZiS(f - Ri )_ pélec.(f) (23).
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La distribution de charge pt(f) et le potentiel électrostatique V(r) étant périodiques, on peut

les écrire sous forme de séries de Fourier :

p(F) = —— S F(H)exp(~2mifLF) avec F(f)= [p.(FexplonifiipiF (24)

maille H maille

V(r) = ;Z(p(ﬁ)exp(—2niljl.f) avec (p(ﬁ)= j V(f)exp(Zniﬁ.f)dF (25),

maille H maille

ou F (ﬁ) sont les facteurs de structure totaux (incluant les contributions des électrons et des

noyaux) et H les vecteurs du réseau réciproque.

Le potentiel ¢€lectrostatique et la densité de charge totale sont reliés par I'équation de Poisson
(en unités atomiques) :
V2V(7) = —4np, () (26).
En différenciant deux fois I'expression du potentiel il vient :
1

V.2V(T)= ~ S (i)~ 2nifl | exp(-2miFLF) (27).

maille H

En identifiant cette dernicre relation a l'expression de la densité de charge on obtient pour H
non nul I'expression du coefficient de Fourier du potentiel €lectrostatique (Bertaut, 1952 et

1978; Stewart, 1979) :
-\ 1E(H)
H)=—- 28).
olfi)=—= " @28)
Comparé a la densité électronique, le potentiel électrostatique est plus sensible aux facteurs de

structure a basse résolution (pondération en F)' Il est moins affecté par la troncature en

résolution (les jeux de facteurs de structure expérimentaux sont nécessairement limités en
résolution) et par les effets des déplacements atomiques, mais est plus sensible aux problémes
tels que l'extinction par exemple (les réflexions fortes a basse résolution étant les plus

touchées par ce phénoméne).
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I1.2.1.1.b) Potentiel moyen

Le terme en H = 0 contribue au potentiel par un terme constant, le potentiel moyen du
matériau (V,) :
1 ~ = 1 SN
V—(p(H = O)= _ IV(r)dr (29),

maille maille maille

qui est d'une importance capitale si 1'on s'intéresse aux énergies d'entités chargées au sein d'un
solide. Sa détermination est toujours sujette a discussion (Becker & Coppens, 1990; Sommer-
Larsen et al, 1990; O'Keeffe & Spence, 1994), notamment a cause de la difficulté de
concilier l'extension infinie du cristal considéré et le choix d'origine du potentiel

¢lectrostatique tel que ce dernier soit nul a 1'infini.

. Dans I'hypothese d'une cristallite de taille finie composée par une unité de base
(maille) électriquement neutre et centrosymétrique (sans moment dipolaire), le potentiel
moyen est donné par (Sommer-Larsen ef al., 1990) :

27 N 1 1 XX N
v, :_3V jrzpt(r)dr+ v J- EZQU( %jdr (30),

maille maille maille cristallite < 1]

ou Q; = J.d3x(3xix ; —r28ij)pt(f) sont les éléments du tenseur quadripolaire (de trace nulle)

maille
de l'unité de base. L'expression obtenue par Spackman & Stewart (Spackman & Stewart,
1981; Stewart, 1982) dans le cas d'un cristal infini fait également intervenir le tenseur
quadripolaire, et I'expression du potentiel moyen se réduit a :
. 27 2 —
Vo=—5y — [rip(edF G

maille maille

dans le cas d'une maille ayant un tenseur quadripolaire nul. Cette méme expression est
obtenue par Becker & Coppens (Becker & Coppens, 1990) dans le cas d'un cristal infini et
O'Keeffe & Spence (O'Keeffe & Spence, 1994) dans le cas d'une cristallite de taille finie.

Un solide cristallin peut étre construit comme la répétition périodique de différentes mailles.
Différents choix d'unité de base impliquent des descriptions spatiales différentes du matériau
(les surfaces des cristallites formées ne sont pas équivalentes) et conduisent a des potentiels
moyens différant d'une constante dans le cas d'unités de base neutres, sans moment dipolaire
et avec des tenseurs quadripolaires sans trace nuls (Harris, 1975; O'Keeffe & Spence, 1994).
Un choix judicieux de 1'unité de base permet d'obtenir un potentiel moyen nul, cependant ce

choix n'est pas trivial (Spackman & Stewart, 1981). Cette dépendance du potentiel moyen
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avec le choix de la forme de 1'unité de base composant la cristallite sera discutée dans le

Chapitre I'V.

o Le terme en H=0 de la séric de Fourier du potentiel électrostatique
correspondant a une distribution périodique d'atomes libres peut étre obtenu a partir des

facteurs de diffusion atomique pour la diffraction des électrons pris a 1'origine fi(H = 0)
(Cowley, 1992) :

1 — k & (= -
V—(p(H) = V—Zfi(H)exp(ZmH.J;) (32)

maille maille i=1

(envoltssi V... en A’ f, (ﬁ) en A et k = 47,87801),

(P(()): LNZm:fi(a)-

maille maille i=1

soit

Par exemple, sa valeur pour I'AIPO,-15 est 0,80 ¢ A

o Le potentiel moyen d'un cristal peut étre évalué expérimentalement au moyen de
techniques de faisceau électronique. Généralement, les valeurs ainsi obtenues sont
sensiblement inférieures a celles calculées pour des distributions d'atomes libres
correspondants (Spence, 1993; Gajdardziska-Josifovska ef al., 1993; Saldin & Spence, 1994),
soulignant que le potentiel moyen est une grandeur tres sensible a la distribution de la densité

de valence et par conséquence aux interactions interatomiques (Spence & Zuo, 1992).
11.2.1.2) Modeéle de charges ponctuelles

Le potentiel électrostatique au point 1 est évalué selon la procédure développée par
Kuntzinger & Ghermani (Kuntzinger & Ghermani, 1999) par une sommation dans I'espace

direct des contributions d'un ensemble de charges ponctuelles Q; placées en t; par rapport a

une origine O :
M N
VO-XX 69
1 J 3y

Pour ce faire, on considére une unit¢ de répétition (u.r.) (par exemple la maille
cristallographique) qui, reproduite périodiquement, reconstruit le cristal. Autour d'une u.r.

initiale composée de N charges Q. , on construit L couches concentriques obtenues par des

ij >
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translations de réseau de cette u.r. (Figure 4), formant ainsi une cristallite composée de
M=(2xL+1)’ u.r.. Lorsque le point d'évaluation T du potentiel se trouve sur la position d'une
charge, la contribution de cette derniére au potentiel n'est pas prise en compte. Le nombre de
couches utilisées doit étre assez grand pour assurer la convergence des calculs. Le choix de
I'unité de répétition n'est pas unique, mais celle-ci doit étre neutre et sans moment dipolaire

pour des raisons de convergence.

Les valeurs de potentiel dérivées de la formule (33) dépendent de ce choix : pour éliminer
cette dépendance on soustrait alors une valeur constante, le potentiel moyen d'un cristal infini

(V,) évalué par (Becker & Coppens, 1990)

2T s
Vo=-3y D> Q7 (34),

uwr. j=1

la sommation portant sur les N charges de l'u.r., de volume V_ . Ces potentiels aux sites

atomiques sont les potentiels de Madelung, a partir desquels il est possible d'estimer les

énergies d'interaction électrostatique.

AT AT A7

Figure 4 : Unité de répétition centrale enfermée dans un ensemble de 3x3x3 unités de
répétitions et illustration de la notation employée.

Pour une charge Q, soumise a un potentiel V(Q), cette énergie E est définie par
E =Q.V(Q) (35).

Similairement, I'énergie électrostatique d'interaction E,,; entre une entité moléculaire A

définie par un ensemble de charges Q7 (par exemple une molécule hote) et une seconde
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entité B définie par les charges QP (par exemple la charpente d'une zéolithe) générant aux

sites des charges Q2 un potentiel V* (Qi) sera donnée par :

ZQV( 5)

Dans le cas de I'AIPO4-15, les charges expérimentales Q2 et QP utilisées seront celles issues

d'un affinement Kappa ou de l'intégration de la densité électronique totale sur les bassins

atomiques.
11.2.1.3) Modele de densité de charge continue

I1.2.1.3.a) Généralités
Dans le cas d'un affinement multipolaire basé¢ sur le formalisme de Hansen &
Coppens, la densité électronique totale est décomposée en contributions de pseudo atomes

centrés en R (Figure 5), décrites par :

I max
ppeudo at.(f): pc( )+ P K p ZKﬂ R K r ZPImpYImp 9 (I))
Cette densité génére en un point T un potentiel qui est décomposé de fagon similaire en
parties de coeur, de valence sphérique et de valence asphérique (déformation) (Ghermani et
al., 1993) :
v

pseudo at.

()= V.(r)+ V,(r)+ AV(T) (36)

Le terme de coeur contient la contribution du noyau et des électrons de coeur :

1

v, ‘r_R‘ j‘r_ _r‘dr (37).
La contribution de la valence sphérique s'écrit :
Pocp, () (38),
T

et celle de la valence asphérique :

3 RI(K'r')yImp (e (I))
— P
T

di' (39).
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Figure 6 : Dépendances radiales des potentiels €lectrostatiques générés a partir de
distributions de charges sphériques. Les cas d'un cation, d'un atome neutre et d'un
anion sont représentés en fonction de la distance au noyau (Bouhmaida, 1993).

Le potentiel total sera alors la somme des contributions de tous les pseudo atomes.

Cependant, des problémes de convergence limitent 1'utilisation de cette méthode aux cas de
molécules isolées : la Figure 6 montre les dépendances en fonction de la distance au noyau
des potentiels ¢lectrostatiques d'un cation, d'un atome neutre et d'un anion ayant des
distributions de charge sphériques. Dans le cas des atomes neutres, le potentiel devient
rapidement négligeable en s'éloignant du noyau, contrairement a ce qui est obtenu pour les
cations et anions. Pour ces derniers, la dépendance du potentiel en fonction de la distance au
noyau est trés similaire pour les grandes distances a celle d'une charge ponctuelle placée au

noyau, en vertu du théoréme de Gauss.
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I1.2.1.3.b) Méthode de Stewart

Si on s'intéresse aux propriétés du cristal (solide infini) et non plus a celles d'une
molécule isolée, la contribution de nombreux pseudo atomes doit étre prise en compte puisque
les interactions é€lectrostatiques sont a longue portée pour des pseudo atomes chargés (Figure
6). Pour cette raison, I'évaluation du potentiel électrostatique généré par un grand nombre
d'atomes en utilisant la méthode exposée précédemment est trés cotiteuse en temps de calcul.
Pour contourner ce probléme, on peut calculer le potentiel électrostatique total d'une
distribution de charge périodique en le décomposant en contributions d'atomes neutres et
d'entités chargées calculées respectivement dans l'espace direct et le réseau réciproque

(méthode de Stewart et al. : Stewart, 1979, 1982; Spackman & Stewart, 1981) :

V(r) = Viam (f) +AV(T) - Vo (40),
ou V, est le potentiel moyen de la distribution V,,,,(r), de telle maniére a ce que la moyenne

de V(1) soit nulle.

En effet, le potentiel électrostatique d'un cristal infini étant périodique, on peut I'écrire sous

forme d'une série de Fourier :

V(F) = ;Z(p(ﬁ) exp(-2miH.T) (41)

maille H
Cette série peut étre réécrite en faisant intervenir une référence donnée :

1

V(E) = 3 (@) — g, () exp(-2miFLF) + 2 0 (H)exp(-2miHT) (42).

maille H maille H

En séparant les termes pour lesquels H = 0 il vient :

1

V(F) =V (F) + AV(T) + (©(0) — ¢, (0)) (43) o

maille

AV(T) = b > (@(H) - @, (H)) exp(—2miHT) et V. (F) = Lz@mf (H) exp(-2miH.T).

maille H#0 maille H

V;(p(()) = V; IV(?)df est le potentiel moyen associé a la distribution V(r).

maille maille maille
Cette décomposition permet de lever les problemes de convergence en choisissant comme

référence le modele d'atomes libres (IAM) :

V(1) = V., (1) + AV(T) - CST (44),
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ou CST est un terme constant 1ié¢ au choix d'origine des potentiels.

Piam (?)

Le terme V,,,,(T) = |f - f'|

dr' est la contribution de la partie IAM de la densité de

charge totale statique et inclut l'effet dii aux noyaux. La convergence de ce calcul étant
rapide dans l'espace direct (Figure 6), le potentiel est calculé au sein d'une unité de
répétition (la maille cristallographique dans cette étude) entourée d'une unique couche

d'u.r..

La contribution de la densit¢ de déformation est quant a elle évaluée dans l'espace

réciproque par l'intermédiaire d'une série de Fourier :

AV(T) = — 1 Z B (ﬁ)I_I_ZFIAM (ﬁ)e—ZniH.f ’

maille H#0

dans laquelle F_

ulti

sont les facteurs de structure de la densité électronique statique
obtenus en fin d'affinement multipolaire et F,,, sont les facteurs de structure

correspondant au modele IAM utilisé dans V,,,,(t) (E,,,; et F,y ne contiennent pas la

ulti

contribution des noyaux car celle-ci est incorporée dans V,,,,(r)). Pour le calcul de cette

série de Fourier, on génére tous les facteurs de structure jusqu'a une résolution limite, y
compris ceux qui n'ont pas été utilisés dans I'affinement multipolaire. Cette contribution
au potentiel est périodique car construite par l'utilisation d'une série de Fourier, au
contraire de la partie IAM. Les Figures 7 (a) et (b) montrent un exemple de potentiel de
déformation calculé par cette méthode (plan de la liaison hydrogéne O10-H2 ... O11),

ainsi que la densité de déformation correspondante.

Ces figures illustrent la relation entre la densité de charge et le potentiel de déformation :

comme attendu, les zones déficientes (enrichies) en ¢électrons sont caractérisées par un

potentiel positif (négatif). Les variations du potentiel de déformation sont beaucoup plus

"douces" que celles de la densité de déformation : les polarisations électroniques dans la

liaison O10-H2 et celle proche de O11 clairement visibles sur la densité sont remplacées par

des zones étendues pour le potentiel, traduisant le fait que le potentiel €électrostatique est une

propriété moins locale que la densité de charge.
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1A 1A

(a) (b)
Figure 7 : Plan O10-H2 ... O11. (a) Carte de densité de déformation statique; isocontours de
0,05 ¢ A3, (b) Carte de potentiel de déformation calculé dans le réseau réciproque;
isocontours de 0,05 ¢ A'. Cotes des atomes (A) : A2 (1,19), 02 (0,26), O5 (0,05), H3 (-0,76),
H4 (-0,18). Contours positifs en traits continus, zéro et négatifs en pointillés.

Cette méthode pose le probléme de la connaissance du potentiel moyen d'une distribution

V(r). Il s'ensuit, par construction, que la valeur moyenne de ce potentiel calculée dans la

maille cristallographique est celle correspondant a la distribution de charge IAM (la valeur

moyenne du potentiel de déformation AV(r) étant nulle).

I1.2.1.3.c) Energies d'interactions électrostatiques

L'énergie d'interaction électrostatique d'une entité A ayant au point r une densité de

charge p* (f) avec une entité B générant en T un potentiel V® (f) est:
E,p= IpA(f)VB(f)df (45).
\Y%

Dans le cadre de cette étude, nous considérerons le cas de molécules (ou groupes d'atomes) A
occluses dans un matériau poreux infini (périodique) B. La densité pA(f) sera construite en
utilisant la densité totale des pseudo atomes constituant A déterminée a partir de I'affinement
multipolaire. Le potentiel VB(f) ressenti par A est évalué en soustrayant au potentiel total

calculé par la méthode de Stewart la contribution de A. L'énergie d'interaction est alors

déterminée en évaluant numériquement l'intégrale (45).
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Pour ce faire, on définit autour de la molécule considérée une boite cubique de volume V
(Figure 8). La densité de A et le potentiel créé par B sont alors échantillonnés sur un ensemble
de points répartis régulierement dans cette boite : ces quantités sont ensuite multipliées point a

point :

E= p3zp§kvi§< (46),

iLjk
ou p est le pas utilisé (p° est le volume élémentaire). En paralléle, on évalue d'une maniére

similaire le nombre d'électrons dans la boite (N =p3z pi’}k) qui sert de critere de
i,j.k

convergence pour l'intégration numérique, ainsi que la valeur moyenne du potentiel

3
(V; IV(?)df =P ZVijk ). La valeur du pas p et la taille de la boite résultent d'un

maille maille maille i,j.k

compromis entre temps de calcul, convergence et précision. Un pas de 0,015 A et une boite de
5 A de coté ont été finalement utilisés, ce qui correspond a un temps de calculs de I'ordre de
plusieurs jours sur une station de travail Alpha (les potentiels et densités sont ainsi

échantillonnés en ~37.10° pixels répartis dans un volume de 125 A%).

pas dintégration = 0,015 &

Figure 8 : Boite d'intégration de 5 A de coté autour d'une
molécule d'eau centrale.
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Les calculs de potentiels a partir des charges ponctuelles ou de la densité électronique
sont effectués a l'aide du programme Electros (Ghermani et al., 1992). Les potentiels de
déformation périodiques sont calculés avec le programme Jimmy (Hansen, 1996). Les

densités électroniques sont calculées avec le programme Sally (Hansen, 1996).

Lors du calcul de I'énergie d'interaction entre une entit¢ A et une entité B se pose le
probléme de la partition de la densité électronique entre A et B. Bien que le formalisme de
Hansen & Coppens ne donne pas de réel sens physique aux densités individuelles des pseudo
atomes, si ce n'est que la somme de toutes les contributions donne la densité totale dans le
cristal (la décomposition de cette densité totale n'est pas unique), la définition de la densité
moléculaire comme somme des contributions des pseudo atomes adoptée dans les calculs
précédemment décrits a le mérite d'étre simple a mettre en oeuvre. Il existe d'autres méthodes
permettant de partager la densité totale en contributions atomiques, telles la partition de
Hirshfeld (Hirshfeld, 1977) et 'analyse topologique développée dans le cadre de la théorie des
Atomes dans les Molécules (Bader, 1990). Malheureusement, la mise en oeuvre de cette
dernieére méthode est assez lourde (détermination des bassins atomiques et calcul du potentiel

¢lectrostatique généré par ces bassins).
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Conclusions

Le formalisme multipolaire de Hansen & Coppens sera utilis¢é pour modéliser
finement la densité de charge du tamis moléculaire AIPO4-15 avec comme but de caractériser
les interactions dans ce matériau poreux. Les charges ponctuelles issues de l'affinement
Kappa, celles obtenues a l'issue de l'analyse de la topologie de la densité de charge ainsi que

la densité de charge p(f) seront utilisées pour déterminer les propriétés €lectrostatiques de ce

matériau. Les résultats obtenus seront exposés aux chapitres II1 et I'V.
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III) Etude d’un matériau modele : le tamis moléculaire AIPO4-15
(NH4AL(OH)(H,0)(PO,),.H,0).

Propriétés électroniques

Introduction

L'analyse de la densité de charge expérimentale sur les tamis moléculaires est souvent
trés délicate (voire impossible) du fait de la médiocre qualité cristalline de ce type de
matériaux (taille réduite des monocristaux, désordres ...). La trés bonne qualité et la taille
¢levée (200um) des spécimens d'AIPO4-15 obtenus lors de synthéses initialement destinées a
la production d'AIPO4-5 (AFI) permettent une étude précise par diffraction des rayons X a
haute résolution, ce matériau présentant des caractéristiques structurales (tétra¢dres POy,

NH,', H,0) typiques des tamis moléculaires.
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II1.1) Expérience de diffraction des rayons X sur monocristal et traitement

des données

Ce paragraphe s'intéresse aux précautions expérimentales et corrections diverses nécessaires a

l'obtention de facteurs de structure précis pour AIPO4-15.

I11.1.1) Expérience de diffraction des rayons X sur monocristal

La démarche expérimentale a été la suivante :

Sélection du monocristal sous binoculaire

Les cristaux sélectionnés sont caractérisés par une forme convexe et apparaissent
optiquement clairs.

Le volume optimal du spécimen résulte d'un compromis entre son pouvoir
diffractant et 1'absorption des rayons X, phénomeéne qui impose une limite a la
taille du cristal au dela de laquelle l'intensité diffractée diminue lorsque le volume
augmente. Cette limite est de I'ordre de (3/p)° ot p est le coefficient d'absorption
linéaire du composé étudié. Dans le cas de AIPOy4-15, 3/p~4mm. Cependant, la
taille du cristal ne doit pas excéder la section homogene du faisceau de rayons X
dans lequel 1'échantillon baigne et ne doit pas donner lieu a une absorption trop
importante ni anisotrope des rayons X, afin d'en permettre une correction la plus

efficace possible. Le collimateur utilisé a un diametre J=350pm.

Sur I’ensemble des échantillons testés, les plus gros ont été rejetés car ils présentaient

des dédoublements de taches de diffraction. Le cristal finalement retenu a une taille de

0,14x0,17x0,22 mm?® et est parfaitement translucide et incolore.
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Expérience de diffraction

L’expérience a été effectuée sur le diffractometre Nonius Kappa CCD du
laboratoire. La longueur d’onde est celle de la radiation Ka du molybdéne
(A=0,7107A). Tout d’abord, une collecte rapide a température ambiante a permis
de résoudre et d’identifier la structure, décrite pour la premiere fois en 1984 par

Pluth et al. (Pluth et al., 1984) et Parise (Parise, 1984). L'emploi d'une basse



température est nécessaire pour diminuer l'agitation thermique et favoriser sa
déconvolution de la densité de valence lors de l'affinement multipolaire. La canne
cryogénique Oxford Cryosystem utilisée fonctionne a 1’azote liquide et a été
calibrée a 148 K en observant la transition de phase d'un monocristal d’ADP
(Ammonium Dihydrogen Phosphate; phase basse température P2,2,2;, phase haute
température /4 2d). Pendant la collecte a basse température (6 jours), les
fluctuations de la température avaient une amplitude de 'ordre de quelques

dixiemes de degrés.

La stratégie de collecte des données est la suivante :

o Mesure rapide a basse résolution pour éviter de saturer le détecteur avec les
réflexions fortes (temps d'exposition 20 sec/°).

o Mesure avec un temps d'exposition plus long (80 sec/°) a haute résolution
(I’intensité diffractée tend a décroitre lorsque la résolution augmente).

o Collecte d’un grand nombre de réflexions équivalentes dans le but d’avoir une

estimation précise des facteurs de structure mais aussi de leurs incertitudes.

Ainsi, 1944 images ont été collectées, indexées et intégrées avec la suite de programmes
HKL2000 (Otwinowski et al., 2000). Les paramétres de maille ont été affinés sur 1’ensemble
des réflexions mesurées. Les conditions d’extinction du groupe d’espace P2,/n sont nettement

vérifiées.

I11.1.2) Traitement des données de diffraction collectées a 115K

Les corrections de Lorentz et polarisation sont incluses dans le logiciel d’intégration
(Chapitre II). Le phénomene d’absorption a été corrigé en utilisant une intégration Gaussienne
basée sur la morphologie du cristal (coefficient d’absorption u=0,76 mm™, Tableau 1 et

Figure 1, programme Absorb (DeTitta, 1985)).
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Tableau 1 : Habitus du cristal
Indices de Miller des faces Distance au point origine
(mm)
0,10
0,06
0,08
0,07
0,09
0,09
0,09
0,07 ..@.
0,06
0,07
0,09
0,06

1
—_—
1

S oo o~

1 1
._.._.._.._.._.._..I_.._.oooo

OOOO'I—‘H'—‘b—ar—ar—av—r—a
1

Figure 1 : Morphologie du cristal étudié

! 1
—_ e =
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Les intensités corrigées de l'absorption ont ensuite ét¢ moyennées avec le programme Sortav
(Blessing, 1989). Apreés réjection et moyenne, les 145 662 réflexions intégrées se réduisent a
8561 réflexions uniques avec une redondance moyenne de 17 et une complétude de 97,4%
(389 réflexions ont été rejetées sur la base de leurs intensités). Entre 0 et 1,0 A, seules les 5
réflexions a plus bas angle de Bragg qui ont été interceptées par le puits n’ont pas pu étre
mesurées. Comme communément observé, les facteurs d’accord cristallographique R, et Ry,
augmentent avec la résolution, ce qui traduit une détérioration de la qualité des données a haut
angle (Tableau 2). Cette observation est a relier au fait que le rapport signal sur bruit diminue
avec la résolution, malgré ’utilisation d'un temps d’exposition plus long a grand angle; de
plus, la redondance diminue avec la résolution : les facteurs de structure a haute résolution et
leurs déviations standards sont moins bien déterminés que ceux a bas angle. Les facteurs
d'accord a basse résolution sont particulierement faibles (0,025 a 0,030) bien que la

redondance soit trés importante (26 a 48).
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Tableau 2 : Statistique des données collectées

. . Nb. de .
Gamme de I'eSOll(lg(_)ll')l NEe 52210?1(; réﬂe%;ions Redondance R, R, <l/o(l)> " ﬂexizrrlzclt/lgl(ll;f;
uniques

0,00 <sinb/A< 0,39 20518 432 48 0,025 0,030 16,9 0,92
0,39 0,50 20263 447 45 0,025 0,034 14,2 0,89
0,50 0,57 14735 440 34 0,029 0,038 12,5 0,82
0,57 0,63 11016 424 26 0,030 0,040 12,2 0,81
0,63 0,67 10176 440 23 0,035 0,045 10,9 0,78
0,67 0,72 9465 458 21 0,037 0,049 10,4 0,77
0,72 0,76 7509 439 17 0,042 0,057 9,9 0,77
0,76 0,79 6096 430 14 0,042 0,058 9,7 0,75
0,79 0,82 5763 440 13 0,044 0,063 8,8 0,73
0,82 0,85 5467 442 120,045 0,065 8,4 0,69
0,85 0,88 5338 444 12 0,046 0,071 7,4 0,67
0,88 0,90 4974 439 11 0,057 0,077 6,6 0,63
0,90 0,93 4428 412 11 0,068 0,087 6,3 0,63
0,93 0,95 4598 465 10 0,064 0,089 6,1 0,62
0,95 0,97 4249 447 10 0,075 0,092 5,9 0,59
0,97 0,99 3749 410 9 0,089 0,113 5,0 0,55
0,99 1,01 3404 471 7 0,093 0,110 5.4 0,58
1,01 1,03 1675 336 5 0,107 0,118 4.8 0,55
1,03 1,05 837 267 3 0,120 0,125 4,6 0,53
1,05 1,07 568 180 3 0,087 0,119 4.4 0,48
Toutes les données 145662 8561 17 0,027 0,049 8,7 0,69

Au final, les intensités corrigées I(hkl) sont obtenues en réestimant les intensités négatives ou
faibles ainsi que leurs déviations standard en utilisant le programme Bayes (Blessing, 1989)
(164 réflexions affectées). Les premiers essais d'affinements multipolaires ont conduit a des

valeurs de "Goodness of Fit" proches de 0,25. Les écarts types des intensités diffractées ont
alors été réévalués en les divisant par JN-1 ou N (>1) est le nombre de réflexions
équivalentes moyennées pour obtenir la réflexion unique considérée (Chapitre 1I; Blessing,
1997).

Le Tableau 3 résume les principales caractéristiques de l'expérience de diffraction des rayons

X a haute résolution sur monocristal.
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Tableau 3 : Expérience de diffraction des rayons X sur un monocristal de AIPO4-15

Formule chimique

Masse moléculaire (g.mol™)
Groupe d’espace

a(A)

b(A)

c(A)

£ ()

V (A%

Z

Masse volumique calculée (g.cm™)
Coefficient d’absorption p (mm™) Mo(Ko)
Dimension du cristal (mm°)

Collecte des données

Diffractometre

Diamétre du collimateur (um)
Distance cristal — détecteur (mm)
Méthode de mesure

Amplitude d’oscillation par image (°)
Temps d'exposition (sec/°)
Température (K)

Longueur d’onde (A)

(sinO/M)max (A7)

Indices de Miller h,k,I min /max

NH4AlL(OH)(H,0)(PO4),.H,0

314,98
P21/I’l
9,556(1)
9,563(1)
9,615(1)
103,58(1)
854,1(3)
4

2,45
0,76
0,14x0,17%0,22 (Tableau 1)

Nonius Kappa CCD
350

40

Phi et Omega scans
2,0et2,5

20 et 80

115

0,7107

1,07

-19—-h—19, -20—-k—20, -20—1—19

Traitement des données de diffraction

Intégration

HKL2000 (Otwinowski et al., 2000)

Correction d’absorption Intégration Gaussienne (DeTitta, 1985)

Facteurs de transmission Tmin / Tmax
Tri et Moyenne
Rint (R;; Ry; Ry)

0,89/0,93
DREADD (Blessing, 1989)
0,029; 0,027; 0,049




II1.2) Résolution, description de la structure et affinement multipolaire

La structure a basse température a ¢été résolue par méthodes directes avec le
programme Nrcvax (Gabe et al., 1989). Les atomes d’hydrogeéne ont été localisés sans
ambiguité sur les cartes de synthese Fourier différence.

II1.2.1) Structure tridimensionnelle

La structure tridimensionnelle de AIPO4-15 peut étre décrite comme un empilement de

couches paralléles aux plans (10-1) liés entre eux par les atomes d’oxygene O2 (P1-O2-

AI2=157,12(1) °) (Figure 2).

K]
</1(10-1)

Figure 2 : Vue Ortep (Johnson, 1976) de la maille Figure 3 : Représentation sous forme
monoclinique. Les ellipsoides de déplacement atomique polyédrique de l'entité (4 P + 4 Al). Le
sont tracés a 50% de probabilité. Les liaisons hydrogene centre d'inversion est noté i.

avec d(H ... A)<2,08 A sont tracées en traits pointillés.

Ces couches sont composées d'entités constituées de 4 tétraédres PO, et de 4 octaédres AlOg
centrées sur les centres de symétrie situés en 0,0,1/2 (i sur la Figure 3). Deux octa¢dres Al10¢
reliés par le centre de symétrie partagent une aréte dont les sommets sont deux groupes
hydroxyle O9HI1. Ces derniers font également partie de la sphére de coordination des

octaedres Al20¢ qui sont aussi connectés a quatre tétracdres PO, via 02, O4 (P1) et OS5, O8
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(P2) et finalement a I'atome d'oxygéne d'une molécule d’eau O10H2H3 (notée dans la suite
w10). L'octacdre Al10Og est lui aussi connecté a quatre tétracdres PO4 via O1, O3 (P1) et O6,
O7 (P2). Deux systemes de canaux de faibles diamétres sont ainsi formés : le premier,
paralléle a la direction [001] et de section égale a 4,4 A x 53 A contient la molécule d’eau
w10. Son intersection avec le second (paralléle a [010], de section égale a 3,5 A x 4,7 A)

abrite une deuxiéme molécule d’eau (O11H4H5 (w11)) et un cation ammonium NH,".

L’unité asymétrique comporte 25 atomes en positions générales :
e 2 atomes de phosphore en coordination tétraédrique.
o 2 atomes d’aluminium en coordination octaédrique.
. 11 atomes d’oxygéne : 8 atomes d'oxygene pontants Op.g.a1, 2 appartenant
aux 2 molécules d'eau w10 et wl1 et celui d'un groupe hydroxyle.
o 1 atome d’azote.

. 9 atomes d’hydrogene (molécules d'eau, groupe hydroxyle et ammonium).

I11.2.2) Modéle atomique multipolaire

La méthodologie employée est décrite dans le Chapitre II et utilise le formalisme

d'atomes multipolaires de Hansen & Coppens (Hansen & Coppens, 1978).

Les facteurs de diffusion de cceur et de valence sont calculés a partir des fonctions
d’onde des atomes libres (Clementi & Roetti, 1974); dans le cas des atomes d’hydrogéene, le

facteur de diffusion de 1’atome contracté a été utilisé (Stewart et al., 1965). Les parametres

n,, & des fonctions radiales des harmoniques sphériques ont été choisis d’apres les résultats

d’analyses de densité de charge antérieures (Souhassou et al., 1995; Péres, 1997; Kuntzinger
& Ghermani, 1999) (Tableau 4). Les reperes locaux définissant 1’orientation des fonctions
angulaires ont été choisis en respectant la symétrie approchée de chacun des sites atomiques
afin d’assurer une stabilit¢ optimale des affinements multipolaires. Ainsi, 1’atome de
phosphore, qui est placé au centre d’un tétracdre d’atomes d’oxygene, aura ses axes X,y,z
normaux aux faces du cube correspondant afin de peupler principalement 1’octupdle xyz et
ainsi d’éviter de calculer un grand nombre d’harmoniques. De plus, ce choix permet d’avoir
une base commune de décomposition de la densité électronique et de pouvoir regrouper et

comparer facilement les valeurs des populations des harmoniques de divers composés (base
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de données des parametres multipolaires développée dans le cas des acides aminés et petits
peptides (Pichon-Pesme et al., 1995)). La Figure 4 illustre I’ensemble des repéres locaux
utilisés. Pour la méme raison de stabilité¢ des affinements, seuls 9 ensembles de parametres de
contraction / dilatation k,x’ correspondant aux 9 types chimiques seront affinés ci-dessous a

l'étape 4 (P, Al, Op.o.a1 pontants, Oon, Om0, N, Hon, Hmo, Hnpa).

Y
) ) z
Tableau 4 : Paramétres des fonctions radiales OH
Type d'atome C(bohr") no N ey Ny o,
P 350 6 6 7 7 -0
Al 2,72 4 4 4 4 PN
O 4,50 2 2 3 /
N 3,80 2 2 3 /
OH" 7
H 2,28 1 / / /
Y
Al
o) P

Figure 4 : Reperes locaux

Pour les atomes de phosphore et d’aluminium, les harmoniques sphériques ont été
étendues jusqu’aux hexadécapoles (1=4); les développements ont été limités aux niveaux
octupdlaire pour les atomes d’oxygene et d’azote, et dipolaire pour les atomes d’hydrogene.
Ces choix d’ordres maximaux sont conformes aux études précédentes (Souhassou et al., 1995;
Péréz, 1997; Kuntzinger & Ghermani, 1999). L'utilisation de quadripdles pour les atomes
d’hydrogeéne n’est pas justifiée du fait de la description isotrope de leurs déplacements
atomiques (absence de données de diffraction des neutrons).

Les affinements ont été effectués a 1’aide du programme MoPro (Guillot et al., 2001) sans
coupure en I/c sur les facteurs de structure; la neutralité électrique a été imposée a lI'ensemble
de 1'unité asymétrique. Dans le but de calculer un facteur résiduel Ry (Briinger, 1992), 10%
des réflexions sélectionnées de manicre aléatoire n’ont pas été utilisées dans les procédures

d’affinements.
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I11.2.3) Stratégie d’affinement

La stratégie suivante a été utilisée dans le but de diminuer les corrélations entre les
parametres du modele. Des affinements préalables ont montré que les intensités diffractées
mesurées a une résolution supérieure 4 0,95 A sont entachées d’erreurs trés importantes (des
résidus importants apparaissent a proximité des atomes si ces réflexions sont utilisées dans les

affinements, Figure 5). Ces données sont donc exclues de la procédure décrite ci-dessous.

1A 1A

(a) (b)
Figure 5 : Cartes résiduelles a la fin de 1'affinement du modele d'atomes indépendants. (a)

sinf/A<1,07 A™. (b) sinB/A<0,95 A™. Isocontours de 0,05 e A, positifs en traits continus,
négatifs en traits discontinus, zéro non tracé.

= Etape 1: Modele d’atomes indépendants : affinement d’un facteur d’échelle, des
coordonnées fractionnaires (X,y,z) et des parametres de déplacements atomiques harmoniques
anisotropes de tous les atomes exceptés ceux d’hydrogéne. Pour ces derniers, les
déplacements atomiques modélisés sont isotropes et restreints a 1,2(+0,1) fois les

déplacements  équivalents des  atomes  lourds  auxquels ils  sont  liés

(Uiso(H)=1,240,1xUeq.(O,N)).
. Etape 2 : Affinement haut angle (0,80<sin6/A<0,95 A™") du facteur d’échelle, des

positions atomiques et les paramétres de déplacements atomiques anisotropes des atomes

(exceptés ceux d'hydrogene).
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. Etape 3: Affinement des paramétres des atomes d’hydrogene (X,y,z,Uis,) avec
toutes les données; les positions de ces atomes sont ensuite ajustées a leurs distances
moyennes déterminées par diffraction des neutrons sur des composés comportant des
groupements similaires :

e  Groupement hydroxyle : d(O-H)=1,00 A (Allen et al., 1987).
. Molécule d’eau : d(O-H)=0,96 A (Ferraris & Franchini-Angela, 1972).
. Cation ammonium : d(N-H)=1,003 A (Pérés et al., 1997).

. Etape 4 : Ajustement des paramétres d’extinction secondaire de type 1
(distribution Lorentzienne de la mosaicité) (Becker & Coppens, 1975) et de déformation (Pv,
Plm, k,x’), ainsi que de positions et déplacements atomiques. De facon a assurer un facteur
d'échelle cohérent entre la basse et la haute résolution, la gamme de résolution a finalement
6té restreinte A (SinB/A)ma=0,90 A™' car, comme le montre la Figure 6, les facteurs de structure
observés sont systématiquement sous-estimés a grand angle. Les restreintes sur les
déplacements atomiques isotropes des atomes d’hydrogene ont pu étre levées avec succes a la
fin de I’affinement, ces paramétres augmentant légérement pour se stabiliser aux valeurs
finales reportées dans le Tableau AIIL.1 de I'Annexe (8.10'3 A% <U,,<15.10° Az); les écarts
par rapport aux consignes sont de l'ordre de 3 a 6 ¢ (avec 0=0,1xUs (O,N)), les atomes
d'hydrogeéne de méme nature ayant des déplacements similaires. L’ensemble des parametres
issus de cette Etape 4 constitue la meilleure description du matériau, et est par la suite

référencé comme étant le modele d’atomes multipolaires.

(Fo'-Fc)oF")
300 -

.. "L J | 1.00

f f 02 03 04 05 06 0.7 08 049

02 04 .rﬂf;‘_.--,,.: 08 10 12 sing/a (A
Figure 6 : (|Fobs/|Feate]")/o(|Fobsl”) en Figure 7 : Indices résiduels a la fin de
fonction de (sin®/A)>. La ligne verticale l'affinement multipolaire (Etape 4) en fonction
matérialise la limite de résolution utilisée de la résolution.
(0,90A") pour I'Etape 4 (affinement
multipolaire).
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. Etape 5 : Affinement Kappa (Coppens et al., 1979) : seuls les parametres Pv et K
sont affinés en partant d’'un modele ou les atomes sont placés aux positions déterminées a la
fin de I’Etape 4 et ou les populations (PIm) des harmoniques sphériques sont fixées a zéro.
Les valeurs des parametres Pv donnent une estimation de la charge q portée par les atomes

(q=Nv-Pv).

I11.2.4) Qualité des affinements

111.2.4.1) Facteurs d'accord

Les facteurs résiduels correspondant aux différentes étapes sont rassemblés dans le
Tableau 5. L’amélioration notable apportée par l'utilisation d'un modéle multipolaire prenant
en compte la densité de déformation est visible tant sur les facteurs résiduels classiques (Etape
1 Ry=0,0230; Etape 4 R;,=0,0071) que "free" (Etape 1 Rye.=0,0235; Etape 4 Ryfee=0,0073)
calculés sur la méme gamme de résolution. Les facteurs résiduels de I’Etape 4 sont
particulierement bas (R=0,0102, R,,=0,0066) et identiques a ceux calculés sur les 10 % de
réflexions exclues des affinements (Rgee=0,0103, Ryfee=0,0067). L’évolution de ces facteurs
résiduels en fonction de la résolution est représentée sur la Figure 7 : R et Rfee, Ry €t Ryfree
augmentent avec la résolution mais les facteurs d'accord pondérés sont moins dépendants de
sinf/A que R et Ryee (qui atteignent 2.5% 4 0,9 A™). Les "Goodness of Fit" classique et "fiee"
suivent des tendances paralléles, diminuant de ~2,25 a basse résolution pour tendre vers 1,25

a grand angle (tendance aussi visible sur la Figure 6). Ces tendances pourraient traduire :

o Une détérioration de la qualité des données lorsque la résolution augmente.

o Un ajustement non optimal des paramétres du modéle a basse résolution, ce
qu'indiquent des différences élevées entre facteurs de structure observés et calculés. Il
faut noter toutefois que les facteurs R et Ry, sont tout deux trés faibles a basse
résolution.

o Une sous-estimation des variances des modules des facteurs de structure observés a

basse résolution.

104



Tableau 5 : Facteurs d'accord aux différentes étapes de la stratégie d'affinement

Etape Gamme de résolution R Ry, Gof No. variables ~ No. observations
. 0/1.<0.95 A" 0,0186 0,0230 5,15 181 5553

s1nB/A<0, .
. 0,0171 0,0235 5,12 577
0,80 A<sin0/1<0.95 A’ 0,0249 0,0173 1,54 0 2231

s <s1no/A<0,

0,0238 0,0173 1,68 233
0,0210 0,0133 1,22 145 2231

2 0,80 A'<sin0/1<0,95 A™
0,0191 0,0125 1,21 233
0,0198 0,0266 5,85 37 5553

3 sin0/A<0,95 A™!
0,0182 0,0229 5,00 577
. 0/1.<0.90 A" 0,0102 0,0066 1,65 510 4725

s1nB/A<0, :
0,0103 0,0067 1,58 494
4 0/.<0.95A" 0,0122 0,0071 1,57 0 5553

 sin0/A<0,95A"
0,0119 0,0073 1,60 577
. 0,0082 0,0065 1,59 0 4373

2 5inB/A<0,90 A et />3
0,0082 0,0066 1,59 462
0,0153 0,0163 3,88 35 4725

5 sin6/A<0,90 A™!
0,0146 0,0160 3,73 494

* Calcul des facteurs R sans affinement des variables.
Premicére ligne : facteurs d'accord a la fin des affinements.

Seconde ligne : facteurs d'accord "free".

111.2.4.2) Parametres du modéle et cartes résiduelles

A la fin de I’Etape 4, le paramétre d’extinction est égal a 8,7(5) 10% (37,7 secondes) :
116 réflexions sont 1égérement affectées (correction maximale : 5% pour les réflexions -231
et 200). Les variations maximales en fin d'affinement concernent les paramétres de
déformation des atomes d'oxygéne des molécules d'eau : (A/o)[k'O]<0,09 et
(A/o)[P33:010]<0,06. Les extrema de la densité résiduelle valent alors +0,15 a +0,20 e A3 ,
distribués de manicre aléatoire dans 1’unité asymétrique (Figure 8 (a) (c)). En n’utilisant que
les réflexions avec I/6>3 la hauteur des pics résiduels est réduite a +0,10 e A (Figure 8 (b)

)

d)). L'erreur moyenne maximale o(p)=-"+2——— vaut 0,04 ¢ AZ (1/o>0).
y P 7

maille
La positivit¢ de la densité électronique totale a été vérifiée en échantillonnant ’unité
asymétrique avec un pas de 0,04 A : bien qu’aucune contrainte de positivité n’ait été imposée,

la densité totale minimale n'est que de -1.5 10° e A, valeur nettement inférieure a o(p).
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Cette zone de densité électronique négative se situe environ a 1 A derriére 1'atome H1 dans la

direction O9—H1 du groupe hydroxyle.

1A 1A

H4 é ol @
HS5 Q?
o1l
(a) (b)
1A 1A
?,:_: 1 ?M 1
D D
6] Al All
HI Hl
ol
AlZ AlZ
(c) (d)

Figure 8 : Cartes de densité résiduelle. (a) (b) Plan P1-O4-Al2. Cotes en A: 09 : 0,05; H1 : 0,02.
(¢) (d) Plan AI1-O9-All. (a) (c) I/6>0. (b) (d) ) I/6>3. Contours identiques a ceux de la Figure 5.
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Les fonctions radiales centrées sur 1'atome O9 du groupement hydroxyle sont particuliérement
étendues (i'.C=2,00(5) bohr™") par rapport aux autres atomes d'oxygéne (3,2 +0,1 bohr).
Cependant les cartes résiduelles autour de O9 (Figure 8) ne montrent pas de résidus
significatifs, a part éventuellement dans la zone de la liaison O9-H1. Cette différence
d'extension spatiale est a relier aux différences de distances de liaison entre les oxygénes

pontants et O9 (Tableau 6, paragraphe II1.3.1).
111.2.4.3) Déplacements atomiques

Les valeurs des paramétres de déplacements atomiques sont reportées dans les
Tableaux AIIl.1 et AIIL.2 de I'Annexe. Les atomes de méme nature chimique ont des
déplacements atomiques équivalents (Fischer & Tillmanns, 1988) trés similaires (P :
0,0028(x1) A%, Al : 0,0032(x1) A%, Op.o.al : 0,0045(x4) A% Les atomes de phosphore et
d'aluminium ont des déplacements atomiques plus faibles et plus isotropes que les atomes
d'oxygene pontants, en accord avec la haute symétrie approchée de leurs sites et leurs
nombres atomiques plus ¢levés. Comparativement, les atomes d'oxygéne des molécules d'eau
ont des déplacements atomiques encore plus importants, O11 (Ugg=0,00893(4) A?) étant plus
affecté que 010 (Ugq=0,00683(4) A?) 1ié a AL2. Pour chaque couple d'atomes impliqués dans
une liaison (excepté les atomes d'hydrogéne), un test de liaison rigide (Hirshfeld, 1976) donne
des différences de déplacements quadratiques moyens le long des vecteurs interatomiques
inférieurs a 3.10™* A%, excepté pour les liaisons impliquant le groupe hydroxyle O9H1 (All,2-
09 : 15.10* A?) et la liaison AI2-02 (13.10* A?). Ces écarts s'expliquent d'une part par les
distances Al-O9 particuliérement longues et par la différence de masse molaire entre Al et O,
et d'autre part par le fait que O2 présente l'angle de rotule (P1-O2-Al2) le plus important
(Tableau 6, paragraphe II1.3.1).

Les déplacements atomiques équivalents issus de l'expérience menée a température
ambiante (293K) sont sensiblement proportionnels a ceux obtenus précédemment (115K), le
coefficient de proportionnalité étant voisin du rapport des températures (293/115=2,5;
Ugq[293]/ Ugg[115] : P, Al, O11=2,5; O, N=2,1 - 2,3). Ceci est en accord avec la loi de Debye
qui prévoit a haute température une dépendance linéaire des déplacements quadratiques
moyens atomiques en fonction de la température (Willis & Prior, 1975).

Les faibles valeurs des déplacements atomiques a la température de 115K et leurs

dépendances en fonction de la température indiquent que ces déplacements sont de nature

107



thermique et qu'un désordre statique, s'il existe, est trés limité. Ces observations sont en

faveur d'une bonne modélisation de la densité €électronique de déformation.

Conclusions

L’ensemble de ces observations refléte la trés bonne qualité des données collectées et
de I’ajustement des paramétres du modele utilisé et de sa pertinence. Les comportements en
fonction de la résolution des facteurs d'accord et du "Goodness of Fit" traduisent plus une
détérioration de la qualité des données a haute résolution et une sous-estimation des écarts
types des modules des facteurs de structure a basse résolution qu'une incomplétude du modele
utilisé. Il faut noter que les parameétres décrivant les atomes d'hydrogene ne sont pas issus d'un
affinement a partir de données de diffraction de neutron et que par conséquence ils ne sont
probablement pas optimaux.

Les coordonnées fractionnaires, les parameétres de déplacement atomique et de déformation en
fin d'affinement multipolaire (Etape 4) sont reportés dans les Tableaux AIIl.1 a AIIl.4 de

I'Annexe.
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II1.3) Résultats: analyse de la densité de charge

II1.3.1) Structure cristalline

Les distances et angles de liaison obtenus a la fin de l'affinement multipolaire (Etape
4) sont reportés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Distances interatomiques et angles de liaisons
Distances interatomiques (A)

PI-O1 1,5410(2) P2-05 1,5326(2) All-O1 1,8721(3) A2-02 1,8485(2)
P1-02 1,5101(2) P2-06 1,5461(2) Al1-03 1,8716(3) Al2-04 1,8590(2)
P1-03 1,5498(2) P2-07 1,5293(2) Al1-06 1,8567(2) AI2-05 1,8330(2)
P1-04 1,5433(2) P2-08 1,5204(2) Al1-07 1,8342(2) A2-08 1,8254(2)

<P1-O0> 1,54(£2) "

09-H1 0,987(5)

<P2-0> 1,53(xl)

010-H2 0,959(5)
010-H3 0,958(4)

Al1-09 2,0300(3)
Al1-09 2,0479(3)

<All-Op> 1,86(+2)
<All-Op> 2,039(+9)
<All-0>  1,9(1)

O11-H4 0,957(4)
O11-H5 0,953(4)

A2-09 2,1886(3)
A2-010 1,9415(3)

<AI2-0p> 1,84(£2)
<AI2-Oy> 2,1(£])
<AI2-0> 1,9(+2)

N-H6 0,999(4)
N-H7 0,999(4)
N-H8 0,998(4)
N-H9 0,998(4)

Angles de liaison (°)

01-P1-02 112,36(1)
01-P1-03 109,53(1)
01-P1-04 109,19(1)
02-P1-03 108,10(1)
02-P1-04 109,09(1)
03-P1-04 108,50(1)

<0-PI-0> 109(+2)

Al1-09-All 93,15(1)
Al1-09-Al2 124,63(1)
A2-09-Al1 123,19(1)
Al1-09-HI 107,6(3)
A2-09-HI 102,2(3)
H1-09-All 104,2(2)

<X-09-X"> 109(+16)

AI2-010-H2 116,7(3)
A12-010-H3 131,6(2)
H2-010-H3 109,2(4)
H4-O11-H5 107,6(3)

05-P2-06 109,22(1)
05-P2-07 111,34(1)
05-P2-08 107,60(1)
06-P2-07 108,05(1)
06-P2-08 109,14(1)
07-P2-08 111,47(1)

<0-P2-0> 109(+2)

H6-N-H7 108,7(3)
H6-N-HS 110,4(4)
H6-N-H9 106,3(3)
H7-N-HS 114,1(3)
H7-N-H9 112,5(3)
HS8-N-H9 104,5(3)

<H-N-H> 109(+5)

OI-Al1-07 91,20(1)
O1-Al1-09  84,92(1)
01-Al1-03 166,58(1)
O1-Al1-09  85,29(1)
07-Al1-09 176,02(1)
07-Al1-03  97,86(1)
07-Al1-09  91,94(1)
09-Al1-03  85,81(1)

<0-Al1-0> 90(+7)
<0-Al1-0> 173(x6)

04-A12-09  86,86(1)
04-A12-010 178,32(1)
04-A12-02  89,26(1)
04-A12-08  94,20(1)
09-A12-010 91,98(1)
09-A12-02 174,81(1)
09-A12-08  90,20(1)
010-A12-02 91,97(1)

<0-A12-0> 90(+5)
<0-A12-0> 175(+3)

P1-O1-All 126,33(1)
P1-03-All 126,34(1)
P2-05-Al2 140,35(1)
P2-07-All 134,80(1)

09-Al1-09 86,35(1)
03-Al1-09 84,52(1)
07-Al1-06 87,02(1)
06-Al1-03  93,54(1)
06-Al1-01 96,82(1)
06-Al1-09 94,32(1)
06-Al1-09 177,66(1)

02-A12-08 93,52(1)
05-A12-02  90,03(1)
05-A12-04  93,74(1)
05-A12-010 87,40(1)
08-A12-05 171,34(1)
05-A12-09  86,79(1)
010-A12-08 84,59(1)

P1-02-Al2 157,12(1)
P1-04-A12 125,24(1)
P2-06-All 133,18(1)
P2-08-Al2 146,64(1)

* Valeur moyenne et demi amplitude de variation entre parenthéses.
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111.3.1.1) Coordination des atomes de phosphore et d'aluminium

Les tétraédres POy sont réguliers (<P-O>=1,54 (£2) A, <O-P-O>=109 (£2) °). Les
octaédres AlOg présentent des distances de liaisons Al-O trés disparates (de 1,82 4 2,19 A) et
des angles déviant de leur valeurs idéales (+£7 °), s'expliquant par les natures différentes des
atomes d'oxygene : ’ensemble des distances de liaison Al-Op.o_a; est assez homogene (£0,02
A) tandis que les liaisons Al-O longues sont associées aux atomes d’oxygene de la molécule
d’eau w10 ou du groupement hydroxyle O9H]1.

Les distances P-O sont corrélées aux angles AI-O-P : plus ces angles sont ouverts, plus la
distance P-O est petite. (Figure 9). La méme observation est faite avec les distances Al-O,
bien que O2 semble se démarquer significativement de la tendance générale. Il faut noter que
02 est engagé dans la liaison P-O la plus courte. Ces tendances sont similaires a celles

observées par Hill & Gibbs (Hill & Gibbs, 1979) sur des silicates, aluminates et phosphates.

160 -
150 \\
140
o
Q
<130
120
v =-76585x+ 1311.1
R =056
110
100 T T T T T 1
1,50 1,51 1,52 153 1,54 1,55 1,56

P-0

Figure 9 : Angles Al-O-P (°) en fonction des distances P-O
(A). La droite de régression linéaire est superposée au nuage
de points. o(P-0)=0,0002 A, 6(Al-O-P)=0,01 °.

Les distributions de distances aux atomes d'oxygene en fonction de la nature de ces
derniers sont également observées dans d'autres structures. Le Tableau 7 résume des
caractéristiques structurales de composés isotypiques avec AIPO4-15 (possédant la méme

charpente tridimensionnelle dans laquelle le cation en coordination octaédrique A’ et / ou le
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cation compensateur de charge NH4" sont remplacés par d'autres entités (Al, Fe, Ga (notées
M), et K, Rb respectivement) ([1] a [4])) et d'autres phosphates ([5] a [7]).

Il est & noter que les distances P-O les plus courtes (longues) dans AIPO4-15 sont aussi les
plus courtes (longues) dans les structures isotypiques [1] a [3], notamment P1-O2 ([1] : 1,518
A;[2]: 1,512 A; [3]: 1,515 A; [4] : 1,510 A).

Pour chaque structure, les distances M-Op (ou Op sont les atomes d'oxygene pontants M-O-P)
sont trés peu dispersées (£0,03A). Dans les structures isotypiques les distances M-Oy sont trés
nettement supérieures aux distances M-Op et les distances M-Oypo sont intermédiaires ([1] a
[4]).

La distinction en fonction de la nature des atomes d'oxygene n'est pas mise en évidence dans
les structures de type Variscite et Metavariscite. En effet, dans ces composés deux molécules
d'eau en position cis sont liées a un méme atome d'aluminium (ou de gallium) : leurs atomes
d'oxygene présentent pourtant des distances au cation central significativement différentes, la

plus courte ne se distinguant pas des distances interatomiques M-Op.

Tableau 7 : Structures apparentées a AIPO4-15

No.  Structures isotypiques (M=Al, Fe, Ga) "M-Op(A)  M-Oy(A)
[1]  Dick & Zeiske, 1997 K[Fe>(PO4),(OH)(H,0)]. H,O 1,94-1,08  2,10-2,17
[2]  Loiseau & Férey, 1994 NH,[Ga(PO,),(OH)(H,0)].H,0 1,90-1,94  2,01-2,16
[3]  Beitone et al., 2002 Rb[Gay(PO4)»(OH)(H,0)].H,0 191-1,94  2,02-2,16
[4]  Cette étude NH,[AL(PO,),(OH)(H,0)].H,0 1,83-1,87  2,03-2,19
Variscite (Pbca)

[5] Kniep et al., 1977 AlPO,4.2H,0 1,86-1,90 1,91-1,96
[6] Loiseau et al., 1998 GaP0O,4.2H,0 1,92-1,97 1,97-2,04
Metavariscite (P2,/n)

7] Kniep & Mootz, 1973 AlPO,.2H,0 1,86-1,89 1,89-1,95

" M=Fe, Ga, Al; Op : oxygéne pontant M-O-P.

111.3.1.2) Contacts H ... O

Les contacts H ... O, au nombre de 23 pour une distance maximale de dénombrement
de 2,7 A (Tableau 8), se répartissent en deux classes : 9 contacts ont des distances H ... O
comprises entre 1,76 et 2,08 A et sont associés a des angles O ... H-X (X=0,N) supérieurs a
152 °; les 14 contacts restants ont une distance H ... O supérieure a 2,38 A et ont des angles H
... O-X inférieurs a 123 °. Il est a noter également qu'il existe des contacts courts entre les
atomes d'hydrogéne des deux molécules d'eau: d(H2 ... H5)=2,07 A; d(H2 ... H5)=2,14 A).
Ces contacts géométriques seront caractérisés ultérieurement a 1’aide de I’analyse de la

topologie de la densité électronique totale.
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Tableau & : Liste des 23 contacts D-H .. A avec une
distance H.. A<2,7 A

Atome O Contact H.A D.A D-H.. A
D-H. A (A) ©)
o1 N-H8.. O1  1815(4) 2,7950(4)  166,2(3)
09-HI..O1  2386(4) 2,6588(3) 94,9(4)
02 N-H6..02  2488(4) 3,0216(4)  113,003)
Ol1-H4 .02  2,488(5) 3,0437(4)  116,9(3)
N-H7..02  2,659(4) 3,0216(4)  101,6(4)
03 N-H7..03  1,883(4) 2.8564(4)  163,903)
09-H1..03  2428(5) 2,6586(4) 92,4(4)
04 Ol1-H4..04  1,882(4) 28147(4)  164,2(4)
N-H9 .04  2,005(4) 2,9298(4)  152,9(3)
05 N-H6..05  1,869(4) 2.8615(4)  172.1(4)
06 OI0-H3.06  1,901(4) 2.82304)  160,7(3)
O11-H5..06  2,071(4) 2,9816(4)  159,5(3)
07 OI0-H3.07 2485(4) 3,1074(4)  122,6(3)
N-H8..07  2565(4) 3,1635(4)  118,3(3)
O11-H5..07  2,664(4) 32499(4)  1203(4)
08 OI0-H2..08  2481(5) 2,5364(3) 82,2(4)
N-H6..08  2,654(4) 3,1481(4)  110,7(4)
O11-H5..08  2,626(4) 3,09304)  110,7(4)
010 OI0-H2..010  2,601(4) 3,1050(4)  113,1(4)
09-HI ..010  2,651(5) 2,9754(4) 99,4(4)
O11-H5..010  2,684(4) 2,8511(4) 90,2(4)
Oll OIl0-H2..011  1,758(5) 2,7013(4)  167.2(4)
09-HI..O11  2,037(5) 3,01904)  172,9(4)

I11.3.2) Densité de déformation

La densit¢ de déformation (Chapitre II) est couramment utilisée pour mettre en
évidence la redistribution de la densité ¢lectronique due aux interactions entre atomes. Dans la
majorité des cas (des contres exemples sont reportés dans Dunitz & Seiler, 1983; Spackman &
Maslen, 1985), une interaction covalente (liaison C-C) est caractérisée par une déformation
positive au centre de la liaison, ce maximum étant déplacé vers l'atome le plus électronégatif

dans le cas d'une liaison hétéro atomique (Tsirelson et al., 1990).
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111.3.2.1) Plans P-O-Al

1A 1A

(a) (b)
Figure 10 : Plan Al2-O2-P1. (a) Carte de déformation dynamique expérimentale (I/c>0,

sinf/A<0,90 A™). (b) Carte de déformation dynamique modéle. Cotes des atomes (A) : O3 : -0,02;
08 :-0,04; H6 : 0,02; OS5 : 0,29. Contours identiques a ceux de la Figure 5.

1A 1A
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(a) (b)

Figure 11 : Plan P1-O4-Al2. (a) Carte de déformation dynamique expérimentale (I/c>0,
sinf/A<0,90 A™). (b) Carte de déformation dynamique modéle. Cotes des atomes (A) : 09,
H1, 02 <0,10; H4 : 0,71; All : -1,45. Contours identiques a ceux de la Figure 5.
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Les huit plans P-O-Al présentent des densités de déformation dynamique modele trés
similaires (+ 0,05 ¢ A™) dans les zones des liaisons P-O et Al-O (0,45 ¢ A” et 0,30 ¢ A”
respectivement, Figures 10 et 11 (b)). Les densités de déformation statiques correspondantes
(non représentées) sont trés similaires, les pics de déformation étant légerement supérieurs de
~ 0,05 e A? au maximum. Ces caractéristiques sont également clairement visibles sur les
cartes de déformation dynamique expérimentale (Figures 10 et 11 (a)). Comme cela a été
observé dans des études précédentes (Tsirelson et al., 1990), les pics de déformation sont plus
proches des atomes d'oxygeéne dans les liaisons Al-O que dans les liaisons P-O, en accord

avec un schéma classique ou la liaison Al-O est plus ionique que la liaison P-O.

(2) Tr
(b)

Figure 12 : Différences entre densités totales et superpositions d'ions formels. (a) berlinite
(Cora et al., 2001). Contours non spécifiés. (b) AIPO4-15, plan Al1-O3-P1 (cette étude :
résultat de l'affinement multipolaire). Contours identiques a ceux de la Figure 5.

Ces caractéristiques de la densité de déformation sont aussi observées par exemple
dans la berlinite (Schwarzenbach & Thong, 1979; Porcher ef al., 2003). Dans leur étude par
calculs théoriques de ce dernier composé, Cora ef al. (Cora et al., 2001) ont calculé une carte
de déformation (Figure 12 (a)) dans laquelle 1'état de référence soustrait a la densité totale est
construit par la superposition de densités d'ions formels : la densité de déformation dans la
liaison AI-O est négligeable et celle dans la liaison P-O trés importante, ce qui conduit Cora et
al. a conclure que les liaisons Al-O et P-O sont respectivement de nature ionique et covalente.
Afin de déterminer si cette observation est due a 1'état de référence choisi, nous avons calculé

pour AIPO4-15 une carte de déformation statique (Figure 12, (b)) pour laquelle 1'état de
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référence est une superposition d'ions formels isolés (Pv(P,Al)=0, Pv(O)=8) qui approxime la
référence utilisée par Cora et al. : la différence de déformation dans les liaisons Al-O et P-O
est exacerbée par rapport au cas ou la référence est composée d'atomes indépendants (Figures
10 et 11 (b)) mais une densité de déformation faible subsiste dans la liaison Al-O. Il faut noter
dans la comparaison des résultats de Cora et al. et de notre étude que les atomes d'aluminium
ont des coordinations différentes (tétraédrique et octaé¢drique respectivement) ce qui résulte en
des distances de liaison différentes (1,73 A et 1,85 A respectivement), influengant la nature de
celles-ci.

Le choix de 1'état de référence des cartes de déformation est donc important pour la discussion
de la nature des interactions interatomiques, les atomes indépendants donnant des caracteres

entre Al-O et P-O plus similaires que ce qui est suggéré par ['utilisation d'ions formels.
111.3.2.2) Plans Al-O-Al

L'environnement local du groupe hydroxyle est représenté sur la Figure 13. Les
deux plans inéquivalents Al1-O9-Al2 présentent des déformations statiques trés similaires

(0,25 ¢ A™) quelles que soient les distances Al-O (2,03 4 2,19 A) (Figure 14).

1A

Figure 13 : Environnement local du groupe Figure 14 : Carte de déformation statique
hydroxyle O9H1. Les distances interatomiques dans le plan AlI2-O9-All. Contours
sont (A) : 09-All1#i = 2,03; 09-All#ii = 2,05; identiques a ceux de la Figure 5.

09-A12 =2,19.
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All

(a) (b)
Figure 15 : Plan Al1-O9-All. (a) Carte de déformation dynamique expérimentale (I/c>0,

sinf/A<0,90 A™"). (b) Carte de déformation dynamique modéle. Contours identiques a
ceux de la Figure 5.

Contrairement a ces plans, ni la carte de déformation expérimentale ni celle de déformation
dynamique mode¢le ne présentent de maxima distincts dans les liaisons Al-O du plan Al1-O9-
All (Figure 15). La forme diffuse en "banane" observée dans ce plan est similaire a celle
reportée dans I'étude du spoduméne a ot un atome d'oxygene a un angle de rotule fermé (Al-
0-Al=101 °) (Kuntzinger, 1999). Cette caractéristique est a relier au fait que I'angle Al1-O9-
All est tres fermé (93°) en comparaison aux angles Al1-O9-Al12 (125 ° et 123 ©).

111.3.2.3) Atomes d'oxygene et contacts H ... O

Les densités de déformation autour des atomes d'oxygene dépendent fortement de
'environnement de ces atomes. Les contacts les plus courts (Tableau 8) s'accompagnent d'une
polarisation de la densité de valence des atomes d'oxygéne en direction des atomes
d'hydrogene comme le montrent par exemple les Figures 10 et 11 (H4 est proche voisin de O4
(d(O4 ... H4) = 1,88 A) et H4 et H6 sont premiers voisins de 02 (d(O2 ... H4, 6)=2,49 A). Les
paires libres des atomes d'oxygene, qui sont clairement résolues pour les angles de rotule P-O-
Al inférieurs a 135° et pour les atomes engagés dans des contacts courts avec des atomes
d'hydrogéne (O1, O3, 04, 05, 06, O11), sont beaucoup plus diffuses lorsque I'angle de rotule
est plus large (02, O8) et / ou que les contacts avec les atomes d'hydrogeéne sont plus longs

(07).
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Figure 16 : Environnement local des molécules d'eau wll et wl0. Les
contacts H ... O impliquant wl1 sont indiqués (traits pointillés, distances
interatomiques en A).

Ainsi, la déformation autour de I'atome O11 qui est a la fois impliqué avec H2 dans le plus
court contact (d(O11 ... H2) = 1,76 A) et avec H1 (d(O11 ... H1) = 2,04 A) (Figure 16) est
fortement marquée (Figure 17 (a)). A contrario, 1'atome O10 présente un unique lobe de

déformation positive clairement dirigé vers Al2 auquel il est 1i¢ (Figure 17 (b)).

1A

(b)
Figure 17 : Cartes de déformation statique. (a) Plan H2 .. O11 .. H1. (b) Plan bissecteur de 1'angle
H2-010-H3. AlI2 est 0,26 A en dehors de ce plan. Contours identiques a ceux la Figure 5.
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I11.3.3) Analyse de la topologie de la densité électronique

La théorie des Atomes dans les Molécules ('AIM' Atoms in Molecules) (Bader, 1990) a
¢été utilisée pour caractériser les interactions entre atomes dans AIPO4-15. Cette analyse de la
topologie de la densité €lectronique a été effectuée sur la densité issue du modele multipolaire
mais aussi pour le procristal, modele ayant moins de sens physique puisque construit par la
superposition des atomes libres sphériques placés aux positions obtenues a l'issue de
l'affinement multipolaire. La méthodologie ainsi que la signification des diverses notations
sont données dans le Chapitre II. Les erreurs sur les propriétés topologiques ne sont pas
calculées, mais sont évaluées 4 0,01 A pour les positions des points critiques, 0,01 e A pour
la densité électronique aux points critiques et 10% de leurs valeurs pour les courbures et le

Laplacien.

111.3.3.1) Modeéle multipolaire

Les caractéristiques des points critiques de liaison (3,-1) (BCP Bond Critical Point)

sont reportées dans le Tableau 9.
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Tableau 9 : Caractéristiques des points critiques de liaison (3,-1) issues du modele

multipolaire
d & d(1-2) Vp(r)  plre) A Ay A (MtA)/2 [t/
At 1-2 ¢ ¢ - - - -

M2 A A D) @A) @A) A A EAY) @AY @)
P1-01| 0,64 091 1,5410(2) 6,4 1,55 0,06 29,7 -11,3 -12,0 -11,7 0,39
P1-02| 0,63 0,88 1,5101(2) 8,4 1,67 0,05 33,3 -122 -12,8 -12,5 0,38
P1-03| 0,64 0,91 1,5498(2) 4,6 1,55 0,06 274 -11,1 -11,1 -11,1 0,41
P1-O4| 0,64 0,91 1,5433(2) 34 1,61 0,04 27,7 -119 -124 -12,2 0,44
P2-0O5| 0,63 0,90 1,5326(2) 6,8 1,59 0,04 30,6 -11,6 -12,1 -11,9 0,39
P2-06| 0,64 0,91 1,5461(2) 5,0 1,57 0,03 28,7 -11,7 -12,0 -11,9 0,41
P2-07| 0,63 0,90 1,5293(2) 6,2 1,62 0,05 30,0 -11,7 -12,2 -12,0 0,40
P2-08| 0,63 0,89 1,5204(2) 8,2 1,63 0,06 32,8 -12,0 -12,7 -124 0,38

All-O1] 0,80 1,07 1,8721(3) 59 053 005 13,1 -3,6 -37 3,7 028
All1-03| 0,80 1,07 1,8716(3) 6,8 0,50 0,03 13,7 -34 -35 -3,5 0,25
Al1-06| 0,80 1,06 1,8567(2) 6,7 0,53 0,14 14,1 -3,5 -4,0 -3,8 0,27
Al1-O7| 0,80 1,06 1,8342(2) 7,0 0,56 0,09 149 -38 -4, -4,0 0,27
All-09| 0,86 1,17 2,0300(3) 2,8 0,38 0,08 73 -2,1 23 -2,2 0,30
All1-09| 0,86 1,19 2,0479(3) 3,5 0,34 0,16 7,5 -1,8 21 -2,0 0,26
Al2-02| 0,79 1,06 1,8485(2) 7,5 0,52 0,10 144 -33 -3,6 -3,5 0,24
Al2-O4| 0,80 1,06 1,8590(2) 6,0 0,55 0,07 13,6 -3,7 -39 -3,8 0,28
Al2-05| 0,79 1,05 1,8330(2) 7,7 0,55 0,02 153 -3,8 -39 -3,9 0,25
Al2-08| 0,79 1,04 1,8254(2) 7,9 0,55 0,05 155 -3,7 -39 -3,8 0,24
Al2-09| 091 1,28 2,1886(3) 1,8 0,25 0,13 43 -1,2 -13 -1,3 0,29

AI2-010( 0,82 1,12 1,9415(3) 5,4 0,42 0,00 10,8 -2,6 -29 -2,8 0,25

HI1-09| 0,23 0,75 0,987(5) -25,7 2,03 0,00 31,9 -28,8 -288 -28,8 0,90
H2-010f 0,19 0,77 0,959(5) -37,0 2,08 0,03 31,8 -339 -349 -344 1,08
H3-010{ 0,20 0,76 0,958(4) -36,2 2,13 0,03 31,6 -334 -3473 -33,8 1,07
H4-011| 0,20 0,76 0,957(4) -35,0 2,10 0,03 32,1 -33,1 -34,0 -33,6 1,05
H5-0O11| 0,20 0,76 0,953(4) -33,9 2,12 0,02 33,5 -333 -340 -33,7 1,01

H6-N| 0,23 0,77 0.999(4) -26,0 1,96 0,02 25,7 -25,5 -26,0 -25,9 1,01
H7-N| 0,25 0,75 0.9994) -26,1 2,00 0,01 24,7 -253 -254 -254 1,03
H8-N| 0,23 0,76 0.998(4) -27,7 1,99 0,01 24,5 -26,2 -26,0 -26,1 1,07
HO9-N| 0,24 0,76 0.998(4) -25,9 1,99 0,01 254 -258 -255 -25,7 1,01
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I11.3.3.1.a) Liaisons O,N-H

Les résultats obtenus sont tres similaires a ceux déterminés sur d'autres composés pour
des interactions de type covalent polaire : la densité électronique aux points critiques est
¢levée et le Laplacien est fortement négatif. Les points critiques sont plus proches de 1'atome
d'hydrogéne que de l'atome lourd auquel celui-ci est lié. Les quatre liaisons N-H de
I'ammonium ont des longueurs et des propriétés topologiques similaires, tout comme les
quatre liaisons O-H des deux molécules d'eau. En comparaison a ces dernicres liaisons, le
groupement hydroxyle O9H1 a une distance O-H plus longue et une densité électronique au
point critique plus faible.
La Figure 18 (a) représente une carte du Laplacien dans le plan de la molécule d'eau H5-O11-
H4 : une zone de concentration de charge (-Vzp(rcp)>0) englobe entiérement ces trois atomes,
ce qui est une caractéristique des interactions a couches partagées.
Il faut rappeler que nous n'avons pas utilis¢ de données de diffraction des neutrons pour
ajuster encore plus finement les paramétres décrivant les atomes d'hydrogene, dont les
caractéristiques géométriques et électroniques sont alors sujettes a des erreurs plus

importantes que celles associées aux autres types d'atomes.

FE

(a) (b)

Figure 18 : Cartes de I'opposé du Laplacien (-Vzp(rcp)). (a) Plan H5-O11-H4. (b) Plan P1-O1-
All. H8 est 4 -0,22 A de ce plan. Contours zéro et positifs de 0 4 8 ¢ A™ en traits continus;
contours négatifs de -1 4 -18 ¢ A en traits discontinus; pas de 1 e A”. Les positions des
points critiques de liaison (cp) sont indiquées par une croix.
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I11.3.3.1.b) Liaisons P-O

Comme attendu, le point critique de liaison est plus proche de 1'atome de phosphore
(0,65 A) que de l'atome d'oxygeéne (0,88A) plus électronégatif. La densité électronique aux
points critiques est corrélée a la distance interatomique P-O : quand cette derni¢re augmente
de 1,51 A a 1,55 A la densité au point critique décroit de 1,67 ¢ A” a 1,55 ¢ A”.
Parallélement, la courbure A; diminue fortement (18%) alors que les courbures
perpendiculaires A » augmentent légerement. Globalement, le Laplacien décroit de 8 e A”a3

e A”, restant trés légérement positif sur toute la gamme de distances P-O.
A+, e . "y
Le rapport 5 ), mesure la prédominance de la contraction de la densité le long de la
3

ligne d'interaction sur la contraction de la densité vers chacun des atomes engagés dans la
liaison. Ce rapport a une valeur intermédiaire (0,40) entre celles des liaisons Al-O (0,27) et
N,O-H (1,02). Comparée au plan de la molécule d'eau w11, la carte du Laplacien dans le plan
P1-O1-All présente des concentrations de charge isolées sur chacun des atomes (Figure 18
(b)). On constate également une zone peu étendue de Laplacien négatif dans la liaison P-O,
absente dans la liaison Al-O et qui peut étre interprétée comme une polarisation de I'atome
d'oxygéne vers l'atome de phosphore. Ces zones négatives sont aussi observées dans une
partie des liaisons P-O dans NAD" (Guillot, 2002). Dans une étude récente de la topologie de
la densité théorique d'anions XO4 (X=Si a Cl, Ge a Br) (Boily, 2002), seul ClO4 présente les
caractéristiques d'interaction a couches partagées : lorsque l'on se déplace de gauche a droite
dans le tableau périodique (Si a Cl), une polarisation des atomes d'oxygene en direction de
l'atome central se développe pour finalement entourer compleétement ce dernier dans le cas de
I'anion perchlorate. L'anion PO, est caractérisé par une polarisation des atomes d'oxygéne en
direction de P et les points critiques de liaison se situent entre cette zone de Laplacien négatif
et I'atome de phosphore, comme ce qui est obtenu dans notre étude (Figure 18(b)). Il faut
toutefois noter que les valeurs de Laplacien dans les directions des liaisons O-P sont trés
faiblement négatives (-3 e A™) et donc pas nécessairement significatives. Pour résumer, les
liaisons P-O présentent au point critique une densité électronique élevée, un Laplacien faible
et positif et une prédominance de la séparation de la charge sur chacun des atomes : ce sont
des caractéristiques d'interactions de type intermédiaire. Ces résultats confirment ceux
d'études précédentes de phosphates, résumés dans le Tableau 10. Il doit néanmoins étre noté
que Péres et al. (Péres et al., 1999) ont obtenu lors de 1'é¢tude portant sur le phosphate diacide

d'ammonium (ADP) un Laplacien négatif pour les liaisons P-O et mis en évidence une non
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unicité¢ du modeéle multipolaire employé ainsi qu'une dépendance des propriétés topologiques

en fonction des parametres de ce modele.

Tableau 10 : Caractéristiques des liaisons P-O : études précédentes

Liaison d(P-0) p(rep) Vzp(rcp)
(A) (e A% (e A7)
Acide phosphorique H;PO4 (Souhassou ef al., 1995)
P-O 1,54 1,61 12
P=0 1,49 1,73 18
NAD" (Guillot et al., 2003)
O1-P2 1,63 1,27 3,7
P2-09 1,48 1,77 20,0
Berlinite (Porcher et al., 2003)
P-O 1,53 1,64 8

I11.3.3.1¢) Liaisons Al-O

Comparativement aux liaisons P-O, la densité électronique aux points critiques est

plus faible dans le cas des liaisons Al-O, en accord avec un caractére plus ionique de ces

dernieres. De plus, I'absence de polarisation sur les cartes de Laplacien des atomes d'oxygene

dans la direction des liaisons Al-O de AIPOs-15 est en accord avec la tendance obtenue par

Boily sur I'¢tude des anions ClO4 & SiO4*.

Les liaisons courtes Al-Op.o.a; ont en moyenne une densité électronique au point
critique de liaison égale 4 0,54 ¢ A™ et un Laplacien faiblement positif (+7 ¢ A™); les
distances du point critique aux atomes d'aluminium et d'oxygene valent

respectivement 0,8 A et 1,1 A.

Les liaisons longues (>1,94 A) Al-Og.y sont associées avec des densités et des
courbures aux points critiques plus faibles. Les valeurs du rapport des distances au
point critique de liaison des atomes d'oxygéne et d'aluminium (d»/d; Tableau 11)
indiquent que pour ces interactions longues le point critique est plus proche de 'atome

d'aluminium que ce qui est observé dans le cas des interactions courtes Al-Op.o.a.

Le caractére ionique augmente lorsque la séparation entre atomes augmente. Ces

caractéristiques sont tres similaires a celle observées dans le spodumene o (Kuntzinger,

1999) et le corindon (Pillet et al,, 1998, 2001), structures dans lesquelles les atomes

d'aluminium sont également en coordination octaédrique. Lorsque la coordination est
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tétraédrique, les distances Al-O sont plus courtes, la densité et le Laplacien sont plus

¢levés (Kuntzinger et al., 1999; Kirfel & Gibbs, 2000; Hill e al., 1997).

Tableau 11 : Caractéristiques topologiques moyennes des
liaisons P-O et Al-O

d d . A AtA,)/2
Atomes 12| L, P(re) o )
A @& (A  (eAD) (e A®)
064 090 1,42(4) 1,606) 29(3) -11,9(7)
067 088 1,32(4) 122(4) 26(E3)  -5,5(=5)
Al-Opon| 0,80 1,06 1.33(3) 0,554(£3) 14(x1)  -3,8(+3)
0,81 1,04 1283) 046(2) 12(x1)  -2,0(+2)

0,86 LI8 1,37(3) 036(2) 741  -2,1(+])

P-O

Al1-09
090 1,15 128(3) 034(x1) 55(:2)  -1,0(x1)
0,82 1,12 1,37(Q2) 0,42 10,8 2.8
A2-010
0,85 1,09 1,28(2) 0,39 8,2 1.4
091 128 141(2) 0,25 43 1.3
A2-09
098 121 1.23(2) 0,27 3,1 0,6

Premicére ligne : modele multipolaire.

Seconde ligne : modéle du procristal.

* Erreur sur dy/d, estimée a partir de celles de d, , (0,01 A).

(£n) est défini par la dispersion des valeurs ((Max-Min)/2) et n porte sur le
dernier chiffre significatif.

111.3.3.2) Modele du procristal

L'ensemble des points critiques discutés ci-dessus dans le cadre du modéle
multipolaire sont aussi présents dans le modele du procristal et sont reportés dans le Tableau
AIIL.5 de 1'Annexe. Pour l'ensemble des interactions P-O, AI-O, O,N-H, on observe une
corrélation trés forte entre distance interatomique et propriétés topologiques : pour chaque
type de liaison, plus la séparation entre atomes est grande, plus les valeurs de la densité, du
Laplacien et des courbures aux points critiques sont faibles en valeur absolue. La dispersion
des valeurs autour des régressions est plus élevée dans le cas des propriétés issues du modele
multipolaire. En plus de cette dispersion, on observe des différences systématiques et
significatives entre les deux modeles : en passant du procristal a la densit¢ multipolaire on
constate généralement que les points critiques s'éloignent de I'atome le plus électronégatif; la
densité €lectronique aux points critiques augmente (trés fortement pour P-O, O,N-H) alors

que le Laplacien diminue (faiblement pour Al-O). Les Figures 19 et 20 représentent les
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p(rcp)

variations des densités électroniques et des distances atomes d'oxygéne - point critiques pour

les liaisons P, Al-O en fonction des distances interatomiques. Dans le cas des interactions P-

O, les tendances pour les modeles du procristal et multipolaire sont quasi paralléles avec un

écart moyen égal a 0,38 ¢ A pour la densité et 0,03 A pour les distances aux points critiques.

Pour les liaisons Al-O, du fait de la plus grande gamme de distances interatomiques, les deux

tendances ne sont plus paralleles : pour les séparations Al ... O les plus grandes, I'écart sur la

densité (et aussi les courbures) tend a diminuer; au contraire, 1'écart sur les distances aux

points critiques d, tend a augmenter. Ces observations sont contraires aux conclusions de

Downs et al. (Downs et al., 2002) a l'issue de leur étude comparative entre propriétés dérivées

par calculs théoriques et promolécules : bien qu'un modele de procristal reproduise les

tendances d'un modeéle plus sophistiqué comme le modele multipolaire, les valeurs des

propriétés topologiques sont clairement mésestimées par cette simple représentation. D'apres

Downs et al., 1a similitude qu'ils observent entre promolécule et modele multipolaire peut étre

liée aux bases limitées utilisées dans leurs calculs théoriques, qui ne rendent alors pas

correctement compte de la polarisation des atomes.
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Figure 19 : Densité électronique aux points critiques (3,-1) en fonction des distances
interatomiques. (a) Liaisons P-O. (b) Liaisons Al-O. p(r,) en e A7 d(P, Al-O) en A. Modéle
multipolaire : carrés gris; procristal : losanges noirs. Les meilleurs ajustements linéaires (P-O)
et exponentiels (Al-O) sont superposés aux nuages de points (les coefficients de corrélation et
les équations des courbes sont indiqués sur les graphiques).
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Figure 20 : Distance atome d'oxygeéne - point critique (3,-1) en fonction de la distance
interatomique. (a) Liaisons P-O. (b) Liaisons Al-O. d2 et d(P, Al-O) en A. Mod¢le multipolaire :
carrés gris; procristal : losanges noirs. Les meilleurs ajustements linéaires sont superposés aux
nuages de points (les coefficients de corrélation et les équations des courbes sont indiqués sur les
graphiques).

I11.3.4) Charges atomiques et moléculaires

111.3.4.1) Charges atomiques

Le Tableau 12 regroupe les charges atomiques issues de 1'affinement Kappa (q=N,-P,)
comparées a celles obtenues par intégration de la densité électronique sur les bassins
atomiques pour le modele multipolaire et celui du procristal (charges topologiques). Comme
attendu, les parameétres Kappa sont supérieurs a 1 pour les cations (contraction de P, Al et H)
et inférieurs a 1 pour les anions (expansion de O et N). Quelle que soit la définition des
charges considérées (y compris pour le modele d'atomes indépendants), les atomes les plus
¢lectronégatifs portent des charges négatives, les plus électropositifs des charges positives.
Tant dans le cas des charges Kappa que multipolaires, les atomes ayant des environnements
semblables portent des charges similaires, soulignant la bonne qualité des données et des
affinements. Pour tous les atomes, les charges topologiques multipolaires sont plus grandes
que les charges Kappa; on remarque ¢également que les charges Kappa des atomes
d'aluminium (+1,61 +0,02) sont plus élevées que celles des atomes de phosphore (+1,30
+0,01), l'opposé étant observé avec les charges topologiques (respectivement +2,43 +£0,01 et

+3,47 £0,02). Si I'on compare ces charges avec les charges formelles (AI’" et P°*), les atomes
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d'aluminium atteignent en moyenne un degré d'ionisation (Kirfel et al., 2001) de 54% avec les
charges Kappa (P 26%), et 81% avec les charges topologiques (P 69%). Les charges
multipolaires topologiques des atomes d'oxygéne pontants Op.o.a1 présentent une dispersion
(0,14) qui est notablement plus importante que celle des charges issues du procristal (0,03)

(0,09 pour les charges Kappa).

Tableau 12 : Charges et volumes atomiques

Densité expérimentale Modg¢le du procristal
Affinement Kappa Topologie Topologie

Atome Charge (e) k Charge (¢) Volume (A’) | Charge (e) Volume (A%
P1 1,29(5) 1,054(5) 3,45 3,16 2,13 7,01
P2 1,31(6) 3,48 3,10 2,13 7,94
All 1,59(8) 1,10(2) 2,43 3,51 1,86 5,18
Al2 1,62(7) 2,42 3,55 1,86 5,37
Ol -0,88(2) 0,954(1) -1,43 14,89 -0,89 12,83
02 -0,93(2) -1,55 14,72 -0,88 12,59
03 -0,84(2) -1,41 14,18 -0,88 12,23
04 -0,88(2) -1,50 14,16 -0,90 12,00
05 -0,85(2) -1,51 15,35 -0,91 13,25
06 -0,84(2) -1,46 14,32 -0,89 12,02
07 -0,87(2) -1,52 15,16 -0,88 12,72
08 -0,84(2) -1,53 15,54 -0,89 13,23
09 -0,88(3) 0,952(2) -1,25 12,29 -1,01 11,35
010 -0,80(3) 0,959(2) -1,40 15,83 -1,01 13,74
Ol1 -0,68(3) -1,15 17,16 -0,83 14,55
N -0,92(5) 0,961(4) -1,40 17,35 -1,13 15,81
H1 0,56(3)  1,30(5) 0,62 1,97 0,35 3,43
H2 0,50(2) 1,25(3) 0,66 1,41 0,41 2,79
H3 0,50(2) 0,66 1,53 0,39 2,98
H4 0,49(2) 0,65 1,66 0,40 3,27
H5 0,50(2) 0,64 2,01 0,39 3,67
H6 0,45(2) 1,253) 0,52 2,44 0,31 3,69
H7 0,45(2) 0,51 2,52 0,31 3,71
H8 0,45(2) 0,54 2,26 0,32 3,76
H9 0,47(2) 0,51 2,53 0,30 3,66
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Ces charges topologiques multipolaires semblent étre reliées de fagon simple aux parameétres
géométriques de ces atomes d'oxygeéne pontants, bien que les incertitudes sur les valeurs de
ces charges ne soient pas déterminées. Comme illustré sur la Figure 21, lorsque la distance P-
O diminue la charge portée par l'atome d'oxygeéne augmente (corrélativement 'angle P-O-Al
augmente et la distance Al-O diminue, paragraphe //1.3.1.1). Par contre, ni les charges
topologiques du mod¢le de procristal, ni celles issues de 1'affinement Kappa (Figures AIII.1 et
AlIlL2 en Annexe) ne montrent de telles relations. Le comportement mis en évidence pour les
charges multipolaires topologiques est en accord avec les résultats issus de calculs théoriques
sur de petites entités ((H,X),0) (Gillespie & Johnson, 1997); il contredit I'argument de Gibbs
et collaborateurs (Gibbs et al., 1997) selon lesquels une augmentation de la distance Si-O
s'accompagne d'une augmentation de la charge atomique portée par 1'atome d'oxygeéne. Dans
le cas de zéolithes purement siliceuses et d'aluminophosphates, des relations ont aussi été
mises en évidence (Larin & Vercauteren, 1998, 2001) entre les charges de Mulliken Q des
atomes d'oxygéne pontants et les caractéristiques géométriques de ces derniers; les surfaces
Q=f(Si-0, Si-O-Si) proposées (Larin et al., 1998) traduisent les mémes tendances que celles

que nous observons.
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Figure 21 : Charges topologiques des atomes d'oxygeéne pontants issues
du modele multipolaire représentées en fonction de la distance P-O (A).
L'équation du meilleur ajustement linéaire superposé au nuage de points
et son coefficient de détermination R? sont indiqués sur le graphique.
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111.3.4.2) Charges moléculaires

Les charges topologiques multipolaires de la molécule d'eau structurale wl0 et du
groupement hydroxyle O9H1 qui sont liés a l'atome d'aluminium Al2 sont toutes deux
négatives (-0,07 et -0,63), comme attendues. Au contraire, la molécule d'eau wll porte une
charge positive (+0,14). Les charges issues de I'affinement Kappa sont respectivement +0,20,
-0,32 et +0,31 (w10, O9H1 et wll) : w10 est aussi chargée positivement. La charge Kappa de
l'ion ammonium (+0,90) est sensiblement plus proche de la valeur formelle que la charge
topologique (+0,68) ne I'est.

En comparant ces résultats a ceux obtenus par intégration du procristal, on constate
que le passage du modele d'atomes sphériques isolés vers le modéle multipolaire
s'accompagne d'un transfert d'électrons des cations vers les anions (qui deviennent alors
chargés plus négativement). On observe parallelement une diminution de 30 a 60% des
volumes des cations en faveur des anions. De méme, les deux molécules d'eau, le groupement
hydroxyle et le cation ammonium ont leurs charges qui deviennent plus positives (moins

négatives) et leurs volumes diminuent (Tableau 13).

Tableau 13 : Charges (e) et volumes (A?) moléculaires

Densité expérimentale Procristal

Affinement Kappa Topologie Topologie
Charge Charge Volume Charge Volume
wl0 +0,20 -0,07 18,8 -0,22 19,5
wll +0,31 +0,14 20,8 -0,05 21,5
O9H1 -0,32 -0,63 14,3 -0,66 14,8
NH," +0,90 +0,68 27,1 +0,11 30,6

I11.3.5) Liaisons hydrogéne et interactions intermoléculaires

111.3.5.1) Caractéristiques géométriques

Les caractéristiques géométriques des interactions O ... H pour lesquelles un point
critique de liaison (3,-1) a été trouvé sont résumées dans le Tableau 14. Le contact H1 ... O1
(d(O1 ... H1) = 2,39 A, 09-H1 ... O1 = 94,9 °) (Tableau 8) usuellement considéré comme une
liaison H d'apres des critéres géométriques (Steiner, 2002) n'est pas associé¢ a un point critique
de liaison. Le Tableau 14 révéele deux classes de liaisons hydrogene : les plus courtes ont des
distances H .. O inférieures a 2,1 A (angles D-H .. A supérieurs a 152 °), les plus longues des

distances supérieures a 2,4 A (angles inférieurs a 123 °). La distinction faite sur les distances
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H .. A n'apparait pas clairement sur les distances D...A puisque une réorientation des
fragments impliqués dans les liaisons hydrogéne a lieu (le saut sur I'angle D-H...A compense
celui sur la distance H .. A).

Le groupe hydroxyle O9H1, la molécule d’eau w10 et le cation ammonium NH,4" sont
uniquement donneurs d’atomes d’hydrogéne, contrairement a la molécule d’eau wll qui est
donneur et accepteur (Figures 22 et 23). Les atomes d'oxygene de la charpente O1, O3 a O6
sont accepteurs dans des liaisons H courtes (d(O ... H)<2,1 A) alors que les atomes O2 et O7
sont engagés dans des interactions H plus longues (d(O ... H)>2,4 A) et O8 dans aucune.
Comme observé dans une étude précédente (Pluth ef al., 1984), les distances H ... O semblent
étre reliées aux longueurs de liaison P, Al-O. D'une manié¢re générale, les distances P, Al-O
les plus longues sont associées aux liaisons impliquant les atomes d'oxygeéne engagés dans des

liaisons hydrogene courtes. Cependant, la relation n'est qu'approximative.

Tableau 14 : Caractéristiques géométriques des liaisons hydrogene
D-H..A D-H H.A D...A D-H...A

(A) (A) (A) ©)
O(10)—H(2) .. O(11)] 0,959(5) 1,758(5)  2,7013(4) 167.2(4)
N—H(E®)..0(1)| 0,9984) 1,8154) 2,7950(4) 166,2(3)
N—H(6)..0(5)| 009994) 1,869(4) 2,8615(4) 172,1(4)
O(11)—H®4) ..0(4)| 0957(4) 1,882(4) 2,8147(3)  164,2(4)
N—H(7)..03)| 009994) 1,883(4) 2,8564(4) 163,9(3)
O(10)—H(3) .. O(6)| 0,958(4) 1,901(4)  2,8230(3)  160,7(3)
N—H(9)..04)| 009984) 2,005(4) 2,9298(4) 152,9(3)
0(9)—H(1)..0(11)| 0,987(5) 2,037(5)  3,0190(4) 172,9(4)
O(11)—H(5) ..0(6)| 0,953(4) 2,071(4) 2,9816(4)  159,5(3)

0(10)—H(3) .. O(7)| 0,958(4) 2.485(4) 3,1074(4)  122.6(3)
N—H(6)..0(2)| 0,999(4) 2488(4) 3,0216(4) 113,0(3)
O(11)—H(@4) ..0(2)| 0,957(4) 2488(5) 3,0437(4)  116,9(3)
N—H(8)..0(7)| 0,998(4) 2,565(4) 3,1635(4) 118,3(3)
O(11)—H(5) .. O(7)| 0,953(4) 2,664(4)  3.2499(4)  120,3(4)
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Figure 22 : Environnement local des molécules d'eau wll et wl0. Les
liaisons hydrogene H ... O impliquant w1l sont indiquées (traits pointillés,
distances interatomiques en A).

Figure 23 : Environnement local du cation ammonium : les liaisons hydrogene
sont représentées en traits pointillés (distances interatomiques en A).
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111.3.5.2) Caractéristiques topologiques

Tableau 15 : Propriétés topologiques des liaisons hydrogéne

D-H.A| H.A dl 42 V’p(r,) plre) € A3 12 Al G V  Ee
A A A (A5 (A3 (e A-5) (e A-5) (e A-5) kJ mole™! bohr™
O(10)—H(2) ..O(11)| 1,758(5) 0,58 1,18 39 024 0,01 6,4  -1,2  -12100(11) -93(12) 7(8)
0,67 1,09 3,1 033 0,01 63 -1,6 -1,6
N—H(8) ..0(1)| 1,815(4) 061 1,21 34 021 0,11 54 -0,9 -1,0 84(10) -76(10) &(7)
0,70 1,12 28 029 0,04 55 -14  -14
N—H(6) ..0(5)| 1,869(4) 0,65 1,22 29 020 0,02 47  -09  -0,9 74(9) -69(10) 5(6)
0,73 1,14 26 027 007 49  -1,1  -12
O(11)—H(4) ..0(4)| 1,882(4) 0,65 124 3,1 0,15 0,06 44 0,7  -0,7 69(8) -54(9) 15(6)
0,74 1,15 25 026 003 48 -1l -12
N—H(7) ..0(3)| 1,883(4) 0,65 1,24 30 017 0,06 45 -0,7 -0,8 70(9) -59(9) 11(6)
0,74 1,15 25 026 0,06 48  -1,1  -12
O(10—H(3) ..0(6)| 1,901(4) 0,66 1,26 29 0,14 0,16 42 0,6  -0,7 65(8) -50(8) 14(5)
0,75 1,15 24 025 0,04 46  -1,1  -1,1
N—H(9) ..04)| 2,005(4) 0,73 1,29 22 0,15 0,09 35 -0,6 -0,6 547) -47(8) 7(5)
0,80 1,20 2,1 021 0,10 37  -0,7 -08
O(9—H(1) ..0(11)| 2,037(5) 0,68 1,36 25 0,07 008 30  -03  -03 49(6) -31(6) 18(4)
083 12 1,9 018 003 34 -0,7 -08
O(11)—H(5) ..0(6)| 2,071(4) 0,74 1,34 20 0,11 0,09 28 04  -04 446) -33(7) 11(4)
0,84 1,23 1,8 018 007 31 -06 -0
O(10)—H(3) ..O(7)| 2.485(4) 1,06 1,50 09 006 1,02 12 -0,  -0,2 203) -15(4) 5(2)
Pas de BCP trouvé
N—H(6) ..0(2)| 2,488(4) 1,13 1,44 11 0,08 1,78 14 -0,  -0,3 24(4) -195) 5(3)
1,10 1,39 1,1 0,09 3,80 14 -01  -03
O(11)—H(4) ..0(2)| 2,488(5) 1,11 148 1,0 0,07 064 13 -0, -02 21(4) -16(4) 5(3)
Pas de BCP trouvé
N—H(8) ..O0(7)| 2,565(4) 1,13 148 08 006 0,64 12 -0 -02 183) -13(4) 5(2)
Pas de BCP trouvé
O(11)—H(5) .. O(7)| 2,664(4) 1,14 155 0,7 004 0,54 09 -0,1 -0,1 132) -93) 4(2)

Pas de BCP trouvé

Ligne supérieure : modéle d’atomes multipolaires; ligne inférieure : modéle d’atomes libres.

Les propriétés topologiques de ces liaisons hydrogeéne sont reportées dans le Tableau

15. Ces caractéristiques sont aussi calculées a partir du procristal : dans ce cas tous les

contacts longs ne sont pas associés avec un point critique de liaison. Les propriétés

topologiques issues du modéle multipolaire et du procristal corrélent avec les distances

interatomiques H ... O. Pour les liaisons hydrogene les moins faibles (plus courte distance H

... 0), le passage du procristal au modele multipolaire s'accompagne d'un déplacement de la

position du point critique de liaison vers 1'atome d'hydrogéne et d'une diminution de la densité

électronique en ce point. Cette derni¢re tendance est opposée a celle observée pour les liaisons

P, AI-O. Les 14 liaisons hydrogéne se scindent en deux groupes : le premier est associé a des

distances hydrogéne - accepteur inférieures a 2,1 A et ou la densité électronique aux points
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critiques est élevée, contrairement au second groupe ou d(H ... 0)>2,4 A (Tableaux 14 et 15).
Seul le contact H1 ... O11 impliquant le groupe hydroxyle a une densité au point critique
faible (0,07 ¢ A7), malgré une distance interatomique relativement faible (2,04 A).

Les valeurs des ellipticités € sont peu précises, surtout pour les liaisons hydrogene les plus

longues, a cause de la faible valeur des courbures aux points critiques.

Les densités d'énergie cinétique (G), potentielle (V) et totale (Ee) peuvent étre
estimées aux point critiques de liaison par l'intermédiaire de la formule d'Abramov (Abramov,

1997) : (en unité atomiques)

Glr,)= 36w ) 0", )+ Yool )
la formule du viriel :
266+ V()= J; Vol
et enfin

Ee(r) = G(r)+ V(r) .

150
¢ G pro.
100 +—% . x G multi. |
= Re AV pro.
¢ )
50 ZR-¢ m\/ multi. |
> X x X
- O T T T
(U] | |
1|7 195 0o 22 24 " 2l7
-50 " o
|| = A
m A
-100 =
A
-150

d(H...A)

Figure 24 : Densités d'énergie cinétique (G) et potentielle (V) en fonction de la
distance Hydrogéne ... Accepteur pour les modeles du procristal et multipolaire. G
et V en kJ mol™ par unité de volume atomique, d(H...A) en A.

Comme observé dans des ¢tudes précédentes (Espinosa ef al., 1999a, b), les densités d'énergie
cinétique et potentielle sont proportionnelles respectivement aux courbures parallele et

perpendiculaires. Les meilleurs ajustements linéaires obtenus sont G =15,7xA3 / G=16,5%A3 et
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V=39,0x(M+A) / V=39,1x(\+A\;) respectivement pour les modeles multipolaires et du
procristal, résultats trés similaires & ceux obtenus par Espinosa et al. (Espinosa et al., 1999a).
Le comportement exponentiel de G et V en fonction de la distance interatomique H /
Accepteur (Figure 24) et les différences entre propriétés du modele multipolaire et procristal
sont trés proches de ce qui est reporté dans les études d'Espinosa ef al. (Espinosa et al., 1998)
et Spackman (Spackman, 1999). Comme il est montré dans cette derniére référence, un simple
modele de procristal est capable de rendre compte des caractéristiques des points critiques des
liaisons hydrogene lorsque celles-ci sont faibles, mais des différences systématiques entre

cette représentation et le modele multipolaire sont observées.
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Conclusions

La modélisation de la densité de charge du tamis moléculaire AIPO4-15 présentée dans
cette étude est trés précise comme indiqué par les facteurs d'accord trés bas (R=0,0102,
Rw=0,0066, 1/6>0, sin6/A<0,90 A'l) et le faible niveau des cartes résiduelles. Le modéle
obtenu est réaliste avec des cartes de déformation montrant des accumulations de densité de
déformation dans les liaisons interatomiques P, Al-O et mettant en évidence les interactions
de type liaisons hydrogéne fortes (polarisation des atomes d'oxygene). Cette description
précise est rendue possible par la trés bonne qualité des cristaux synthétisés et par 'absence de
désordre qui se traduit par la trés faible valeur des déplacements atomiques et leur forte
diminution avec la température. Cependant, une détérioration de la qualité des données avec
la résolution est observée, ainsi qu'une mésestimation des variances des facteurs de structure.
Ces problémes bien que faibles dans le cas de AIPO4-15 sont aussi observées lors d'autres
¢tudes de densité de charge expérimentales (Kuntzinger, 1999) et des ¢tudes complémentaires

sont nécessaires pour en éclaircir 'origine.

L'analyse de la topologie de la densité électronique totale a permis de caractériser la
nature des interactions. Les liaisons Al-O sont de type ionique comme traduit par leurs
densités électroniques aux points critiques et leurs densités de déformation plus faibles; les
liaisons P-O sont clairement plus covalentes mais conservent une part non négligeable
d'ionicité déduite de la valeur positive du Laplacien aux points critiques et sa topographie. De
plus, cette étude et plus généralement les études portant sur des densités de charge
expérimentales montrent la nécessité d'utiliser un modele d'atomes multipolaires pour

l'analyse de la topologie de la densité de charge, méme dans le cas des liaisons P, Al-O et H ..

O.

Bien que la description du matériau soit précise, l'origine des variations observées
dans les distributions des longueurs de liaisons (ex. P-O), des propriétés des points critiques
n'est pas établie clairement. Ces difficultés proviennent certainement du fait que dans les
minéraux tels AIPO4-15 il n'y a pas de distinction spatiale claire entre les interactions fortes
"intra moléculaires" et les interactions inter moléculaires plus faibles, contrairement aux cas

des cristaux moléculaires.
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Cette description précise de la densité de charge du tamis moléculaire AIPO4-15 ainsi
que les décompositions en charges atomiques (affinement Kappa et intégration sur les bassins
atomiques issus de Il'analyse topologique) seront utilisées pour décrire les propriétés
¢lectrostatiques de ce matériau. La méthodologie est présentée dans le Chapitre II et les

résultats sont décrits dans le chapitre I'V.
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Propriétés électrostatiques

du tamis moléculaire AIPO,-15

137



138



IV) Propriétés électrostatiques du tamis moléculaire AIPO4-15

Introduction 141

IV.1) Détermination expérimentale des énergies d'adsorption par

calorimétrie différentielle a balayage 142
IV.1.1) Conditions expérimentales 142
1V.1.2) Résultats 143
1V.1.2.1) Perte de masse en fonction de la température 144
1V.1.2.2) Signal enthalpique 144
1V.1.2.3) Comparaison avec les études antérieures sur AIPO415 144
1V.1.2.4) Interprétation 145

1V.1.2.5) Comparaison générale avec le comportement thermogravimétrique d'autres

composés 146

IV.2) Propriétés électrostatiques issues de l'expérience de diffraction des

rayons X a haute résolution 149
IV.2.1) Modéle de charges ponctuelles 149
1V.2.1.1) Charges et moments dipolaires 149
1V.2.1.2) Choix de ['unité de répétition 152
IV.2.1.2.a) Convergence des calculs de potentiel 154
IV.2.1.2.b) Potentiel moyen 156
IV.2.1.2.c) Erreurs sur les potentiels : estimation 157
1V.2.1.3) Résultats 158

139



IV.2.2) Modéle de densité de charge 162

1V.2.2.1) Validation des calculs de potentiel et énergie 162
IV.2.2.1.a) Moyenne du potentiel de déformation 162
IV.2.2.1.b) Convergence des intégrations numériques 162
1V.2.2.2) Potentiel moyen 164
1V.2.2.3) Résultats 164
IV.2.2.3.a) Effet de la troncature en résolution sur le potentiel au site des entités moléculaires
164
IV.2.2.3.b) Liaisons hydrogene 168

IV.2.3) Comparaison des diverses méthodes de calcul des énergies d'interaction

électrostatiques 169

IV.3) Discussion générale sur la détermination des propriétés
électrostatiques de AIPO4-15 173

Conclusions 176

140



IV) Propriétés électrostatiques du tamis moléculaire AIPO4-15

Introduction

L'affinement multipolaire et son analyse (affinement Kappa, analyse topologique) ont
permis d'obtenir une densité¢ ¢lectronique et des charges atomiques précises. De plus, la
structure de AIPO4-15 est centrosymétrique et les données utilisées sont tres peu affectées par

le phénomene d'extinction : les facteurs de structure a basse résolution, prépondérants dans la

décomposition en série de Fourier du potentiel électrostatique (pondération en lH , , Chapitre

I1), sont donc évalués avec une bonne confiance. Ce Chapitre expose les résultats obtenus lors
des calculs des potentiel et énergie électrostatiques d'interaction des entités moléculaires
occluses dans AIPO4-15 (les molécules d'eau 'libre' wll et 'lice' w10, les ions ammonium et
hydroxyle) a partir de la modélisation de la densité de charge expérimentale; les résultats
d'une expérience de thermogravimétrie / calorimétrie seront également présentés et comparés

aux résultats issus des calculs.
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IV.1) Détermination expérimentale des énergies d'adsorption par
calorimétrie différentielle a balayage

Le comportement thermogravimétrique de AIPO4-15 est reporté par Boldog et al.
(Boldog et al., 1976) et Szostak (Szostak, 1992) dont les résultats mettent en évidence deux
pertes de masse successives a approximativement 195 et 265 °C.

En vue de comparer les différentes méthodes de détermination du potentiel
¢lectrostatique et des énergies d'interaction, les comportements thermogravimétrique et
calorimétrique de AIPO4-15 ont été étudiés et utilisés pour estimer expérimentalement les
énergies d'interaction des différentes entités moléculaires occluses au sein de ce tamis

moléculaire.

IV.1.1) Conditions expérimentales

Les expériences de thermogravimétrie et de calorimétrie différentielle a balayage
(Differential Scanning Calorimetry : DSC) ont été effectuées en paralléle sur un calorimetre
Setaram 92 équipé d'un module DSC, au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral (Université
H. Poincar¢). L'appareil a été préalablement calibré en mesurant les enthalpies de fusion de
matériaux standards (plomb, zinc et antimoine). L'échantillon d'AIPO4-15 a été obtenu par une
synthese différente de celle dont est issu le monocristal étudié par diffraction des rayons X a
haute résolution (Chapitre III) car celle-ci n'avait pas produit de matiere en quantité suffisante
pour pouvoir étre exploitée en DSC (Chapitre I, paragraphe 1.1.4, synthése optimisée). Une
expérience de diffraction des rayons X sur poudre a permis de vérifier la pureté de
I'échantillon. Pour les expériences de thermogravimétrie et calorimétrie, une masse de 70,5
mg d'AIPO4-15 et un balayage d'argon (2,4 L min™") ont été utilisés.

La perte de masse, sa dérivée temporelle et le flux de chaleur ont été enregistrés avec un taux

de chauffage de 1 °C min™ de 20 °C a 500 °C.
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I1V.1.2) Résultats

Les courbes de la perte de masse, de sa dérivée en fonction de la température et du

flux de chaleur sont reportées sur la Figure 1.

T(°C)

Figure 1 : Perte de masse (m en mg), dérivée de la perte de masse et flux de chaleur Q
(unité arbitraire) en fonction de la température (T en °C). Les extrema de la dérivée de la
perte de masse sont notés A a E.

Figure 2 : Déconvolution du signal enthalpique Q en fonction de la
température (unités arbitraires). Le facteur d'accord est égal a 2,5%.
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1V.1.2.1) Perte de masse en fonction de la température

La perte de masse totale entre la température ambiante et 500 °C (15,39 mg) est égale
a 3% pres a la variation de masse calculée qui correspond a la perte des deux molécules d'eau,
du cation ammonium et du groupe hydroxyle (15,91 mg). La courbe de la masse en fonction
du temps (Figure 1) montre des pertes de masse successives mais qui ne sont pas clairement
séparées les unes des autres par des zones de masse constante. Ces phénomenes successifs
sont plus clairement mis en évidence sur la courbe de la dérivée de la perte de masse en
fonction de la température, ou trois pics apparaissent : les extrema sont notés A a E sur la
Figure 1.
De la température ambiante jusqu'a A, on observe une augmentation de la perte de masse puis
de A a B une diminution (Tx=175 °C). En ce point (Tg=200°C), la perte de masse est égale a
4,1 mg. De B a C une augmentation est de nouveau observée (Tc=233 °C), suivie d'une
seconde diminution de C a D. La perte de masse associ¢e de B a D est égale a 3,9 mg
(Tp=250 °C). Finalement, un comportement similaire est noté entre D et E (Tg=284 °C) et de

E jusqu'a la température finale.

1V.1.2.2) Signal enthalpique

Les trois pics présents sur la dérivée de la perte de masse le sont aussi sur la courbe
représentant le flux de chaleur en fonction de la température. Ces trois pics du signal
enthalpique sont alors intégrés en utilisant le logiciel Profil (Diffrac. AT) a l'aide de trois
fonctions Gaussiennes plus une fonction linéaire (ligne de base non horizontale) pour
déterminer les énergies associées a ces trois étapes dans le processus thermique (Figure 2). En
pourcentage de I'enthalpie totale, ces trois pics contribuent respectivement pour 27,4, 33,1 et
39,4%. 11 faut noter que les trois fonctions utilisées se chevauchent (excepté pour la premicre

qui n'est que peu affectée par la large queue de la troisieme).

1V.1.2.3) Comparaison avec les études antérieures sur AIPO415

Le comportement observé est différent de celui observé par Boldog et al. (Boldog et
al., 1976) et de celui reporté par Szostak (Szostak, 1992) ou seulement deux pertes de masse
successives sont mises en évidence. Cette différence peut étre liée au fait que nous avons

utilisé une vitesse de chauffage lente (1 °C min™ au lieu de 10 °C min"), facilitant la
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déconvolution des phénomeénes successifs par une meilleure résolution expérimentale
(Chapitre I). La préservation du cation NH," lors de la premiére réaction est en accord avec
les résultats de spectroscopie infra-rouge obtenus sur un échantillon partiellement déshydraté

par Boldog et al..
1V.1.2.4) Interprétation

De ces observations on peut déduire le comportement thermogravimétrique suivant :
de la température ambiante a 200 °C (point B), une premiére molécule d'eau est expulsée de la
structure (Ameps =4,1 mg, Amey=4,0 mg). Une seconde molécule d'eau est expulsée entre 200
et 250 °C (Amgps=3,9 mg, Amg.=4,0 mg). Finalement le cation ammonium et le groupe
hydroxyle se condensent probablement pour former une molécule d'ammoniac et une
troisieme molécule d'eau qui désorbent. Schématiquement ces différentes étapes peuvent étre

résumées comme suit :

[NH,AL(OH)(H,0)(PO4),] H,O —  NH,AL(OH)(H,0)(PO4), + H,0
T=175°C AH,=76 kJ.mol" (R1)

([ NH4AL(OH)(H,0)(POs), —> NH4AL(OH)(PO), + H,0
T=233°C AH,=91 kJ.mol (R2)

NH,AL(OH)(POs),  — 2(AIPO,) + NH; + H,O
T,=284°C AH5=117 kJ.mol (R3)

\

I1 faut noter que, comme l'indiquent les largeurs des pics du signal de la dérivée de la perte de
masse sur la Figure 1, ces réactions ont lieu sur des gammes de températures étendues. Ces
distributions de températures peuvent étre dues a des effets cinétiques : méme avec un taux de
chauffage faible (1 °C min™), la diffusion lente des molécules peut limiter la vitesse de perte
de masse. On peut aussi envisager des effets thermodynamiques : bien que les molécules
soient ordonnées (comme montré par 1'étude de diffraction a une température de 115 K ainsi
qu'a température ambiante), les caractéristiques énergétiques des sites des molécules restantes
peuvent changer au fur et a mesure du chauffage et de la désorption graduelle des molécules

d'eau et de I'ammoniac.
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1V.1.2.5) Comparaison générale avec le comportement thermogravimétrique d'autres

composés

e Les courbes DSC reportées par Szostak (Szostak, 1992) sur AIPO4-15 permettent
d'évaluer approximativement la position des pics du signal enthalpique : le premier est centré
sur 195 °C et le second a 265 °C. Les différences entre nos résultats et ceux issus des données
reportées par Szostak (écart de 20°C sur la position du premier pic et observation de 2 pics
seulement au lieu de 3) peuvent étre liées aux différences de vitesse de chauffage employées

(1 °C min™ (notre étude) contre 10 °C min™).

e La leucophosphite K[Fey(PO4)2(OH)(H,0)]. H,O possede la structure de AIPO4-15
dans laquelle les atomes d'aluminium sont remplacés par des atomes de fer et le cation
ammonium par un cation potassium. Les deux molécules d'eau sont trés similaires a celles
caractérisées dans AIPO4-15 : la premicre (O11) ne forme que des liaisons hydrogeéne alors
que la seconde (O10) est liée a un atome de fer par son atome d'oxygene. Dick & Zeiske
(Dick & Zeiske, 1997) ont étudié ce composé par calorimétrie différentielle a balayage et
diffraction des neutrons sur poudre. L'analyse thermique réalisée entre 27 °C et 302 °C
montre l'existence de deux phénomenes endothermiques débutant a 123 °C et 180 °C,
associés a une perte de masse compatible avec la désorption de deux molécules d'eau. Les
enthalpies de ces deux réactions valent respectivement 33 kJ mol” et 47 kJ mol™, attribuées
aux désorptions successives des deux molécules d'eau O11 et O10. Pour AIPOs4-15, les
températures de début de réaction sont déduites de notre courbe de la dérivée de la perte de
masse en déterminant l'intersection des tangentes aux pics et la ligne de base (Figure 1). Les
valeurs obtenues (137 °C et 184 °C pour les deux premiers pics) sont similaires a celles
reportées pour la leucophosphite, compte tenu de la différence des conditions expérimentales
utilisées, notamment une vitesse de chauffage plus élevée (1 °C min™ (notre étude) contre 10
°C min™). Les valeurs d'enthalpie de réaction associées aux deux premiers pics pour AIPO,-
15 sont décalées en moyenne de 43 kJ mol" par rapport aux résultats sur la leucophosphite.
Cet écart est trés proche de la valeur de l'enthalpie de vaporisation de l'eau (44,0 kJ mol™
(Marsh, 1987)). Nos valeurs sont donc proches de celles obtenues par Dick & Zeiske si 1'état
de référence utilisé dans cette derniére étude correspond a I'eau liquide. En soustrayant de nos
valeurs cette énergie d'évaporation, les enthalpies de réactions pour les deux premiers

phénoménes sont respectivement de 32 et 47 kJ mol ™.
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Si I'écart sur les enthalpies est bien di a la différence d'état de référence, il est intéressant de
relier la similarité des comportements thermiques et les propriétés structurales de AIPO4-15 et
de la leucophosphite. Dick & Zeiske ont caractérisé les liaisons hydrogenes existant dans la
leucophosphite en utilisant des données de diffraction de neutrons sur poudre. Par rapport a
AIPOy-15, les mémes liaisons hydrogéne (avec H .. O < 2,1 A) impliquant les molécules d'eau
sont présentes, mais ont des caractéristiques légerement différentes (Figure 16, Chapitre II1).
La liaison hydrogéne la plus courte dans AIPO,-15 reliant les deux molécules d'eau (1,76 A)
est sensiblement affaiblie dans la leucophosphite (1,97 A), alors que le contact wll .. 06 est
renforcé (de 2,07 a 1,92 A). Les deux autres contacts impliquant w1l sont légérement
renforcés (0,04 A). La résultante de ces variations antagonistes est difficilement évaluable en
terme de stabilité; néanmoins, en utilisant la valence d'une liaison hydrogene calculée d'apres
l'expression donnée par Steiner (Steiner, 2002) qui relie force et distance de liaison par un
comportement exponentiel décroissant, on observe que wll interagit autant dans AIPO4-15
que dans la leucophosphite. La molécule d'eau w10 quant a elle est li¢e dans la leucophosphite
a un atome de fer avec une distance égale a 2,10 A et est impliquée dans une deuxiéme liaison
hydrogéne (1,79 A), plus courte que dans AIPO4-15 (1,90 A). 1l faut noter toutefois que les
erreurs sur les distances reportées par Dick & Zeiske sont importantes, de 1'ordre de 0,04 A.
Les molécules d'eau w10 et wll ont donc des environnements similaires dans AIPO4-15 et la
leucophosphite et ces composés présentent des comportements thermiques similaires, compte
tenu des approximations faites. Il serait intéressant de mener une étude précise sur la
leucophosphite (analyse thermique dans les mémes conditions, diffraction haute résolution,

calculs de potentiel) et comparer finement les résultats a ceux obtenus dans cette étude.

e Les enthalpies de déshydratation déterminées dans cette étude sur AIPO4-15 sont
comparables aux enthalpies de déshydratation / hydratation mesurées sur diverses zéolithes
(Shim et al., 1999; Kiseleva et al., 1996) et qui sont de 1'ordre de 20 a 35 kJ mol™ (I'eau
liquide étant 1'état de référence). Plus précisément, ces énergies dépendent du type d'eau
d'hydratation rencontrée, allant de 5 a 20 kJ mol™ pour les molécules d'eau les plus faiblement
lices jusqu'a 70 kJ mol™ pour les plus fortement stabilisées dans le cas de la yugawaralite
(CaAl;Si6016.4H,0) étudiée par DSC (Kiseleva ef al., 1996). Cette distribution de stabilités
est a relier aux différents environnements des molécules d'eau de cette structure, révélées par
une étude par diffraction des neutrons sur monocristal a trés basse température (Kvick et al.,
1986). Les molécules d'eau sont partiellement désordonnées, interagissant avec un cation

calcium et avec le reste de la zéolithe a travers des liaisons hydrogene. L'évolution de la
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structure en fonction de la température est étudiée par diffraction des rayons X sur poudre
(Artioli et al., 2001) : les divers sites d'adsorption évoluent en fonction de la température, des
¢changes importants entre sites ayant lieu. Les premicres molécules d'eau qui quittent la
structure sont celles qui sont faiblement liées a I'atome de calcium et celles uniquement liées
par liaisons hydrogene dans la structure. L'expulsion a plus haute température des molécules

d'eau fortement liées au cation calcium provoque des modifications structurales importantes.
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IV.2) Propriétés électrostatiques issues de l'expérience de diffraction des

rayons X a haute résolution
IV.2.1) Modéle de charges ponctuelles
1V.2.1.1) Charges et moments dipolaires
Les ensembles de charges utilisées dans cette é¢tude sont :

o les charges formelles (P5+, Al3+, H', 0%, N3').

e les charges Kappa issues de 1'affinement Kappa.

e les charges topologiques issues de l'analyse topologique de la densité
¢lectronique totale issue du modele multipolaire (charges et moments

dipolaires atomiques).

Le potentiel électrostatique est modélisé a partir de ces distributions de charges en
plagant les charges ponctuelles correspondantes aux positions atomiques obtenues a la fin de
l'affinement multipolaire. L'intégration de la densité électronique dans les bassins atomiques
Q) permet d'obtenir, en plus des charges, les moments dipolaires de chaque atome (dont le

noyau est placé en 1) :
Dq = [p(F)(F - T,)dF.
Q

Les déplacements des barycentres €électroniques par rapport aux noyaux en sont déduits :

—

dy=rDo
* [p(B)di
Q

Le matériau est alors modélisé en placant les charges nucléaires aux positions atomiques et les

charges ¢lectroniques (I'opposé du nombre d'¢lectrons intégré) aux barycentres des bassins :

e Pour les atomes d'hydrogéne, les barycentres électroniques s'écartent de 0,1 2 0,2 A de
la position atomique, dans la direction opposée a celle de l'atome lourd (O, N) auquel
ils sont liés (Figure 3 (a)). Ainsi, les atomes d'hydrogéne sont polarisés dans la
direction opposée a la liaison qu'ils forment avec 1'atome lourd (O, N). On peut noter

qu'en déterminant les positions de ces mémes barycentres ¢€lectroniques pour le
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modele du procristal, on constate que ceux-ci se rapprochent des atomes d'hydrogene
lors du passage au modele multipolaire : ceci est en accord avec le fait que la densité
de déformation de ces atomes d'hydrogene est modélisée par un unique dipdle orienté
dans la direction de la liaison H—-O,N (dipdle contribuant positivement a la densité

totale dans la zone de la liaison H-O,N).

b[M]
> Pol.
+M
b[O] o
.I“Ol. -oA
A < < b[M]
o, M
= +
Trans. charge.
(a) (b)

Figure 3 : (a) Courbes d'isodensité électronique totale (isocontours 0,05 e A7) et lignes de
gradient de la densité délimitant les bassins atomiques de la molécule d'eau w10 (plan H3-O10-
H2). (b) Schéma représentant la disposition des noyaux (M=P, Al, H) et des barycentres
¢lectroniques (b[O,M]). Les transferts de charge interatomiques sont indiqués par des fléches
creuses, les polarisations atomiques par des fleches pleines.

e Pour les atomes d'oxygene, les déplacements des barycentres é¢lectroniques des
positions nucléaires sont de l'ordre de 0,01 a 0,03 A bien que le moment dipolaire
atomique moyen de ces atomes (0,21 e A) soit supérieur a celui des atomes
d'hydrogéne (0,06 e A). Chaque atome d'oxygéne (excepté O9 du groupe hydroxyle) a
sa position atomique, celle de son barycentre électronique et celles des deux atomes
auxquels il est li¢ qualitativement coplanaires. Le barycentre électronique de l'atome
d'oxygene est déplacé vers l'intérieur de I'angle que les trois atomes forment (Figure
3). Les atomes d'oxygeéne des molécules d'eau ont leur barycentre électronique (noté
b[O]) approximativement dans la direction de la bissectrice de 1'angle H-O-H (£7 °),

alors qu'il est clairement plus dans la direction de 1'atome de phosphore que de celle de
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I'aluminium pour les oxygenes pontants Op.o.4; (angle P-O-b[O] ~ 12 a 24 °). Cette
caractéristique est a relier a 1'observation sur les cartes du Laplacien de la polarisation
des atomes d'oxygeéne dans les directions des liaisons P-O mais pas dans celles des
liaisons Al-O (paragraphe I11.3.3.1.b). Dans le cas de O9, le barycentre électronique
est déplacé dans la direction des atomes d'aluminium All avec lesquels il forme ses

liaisons Al-O les plus courtes.

e Les atomes de phosphore, d'aluminium et d'azote ont, en comparaison, des moments
dipolaires atomiques nettement plus faibles (~ 0,01 e A), en accord avec la haute
symétrie locale approchée de leur site ainsi que leurs nombres d'électrons de coeur

plus élevés.

Les valeurs des déplacements des barycentres électroniques obtenues dans cette étude
(Tableau 1) sont similaires a celles évaluées sur l'urée par Gatti et al. (Gatti et al., 1994).
Comme dans le cas de l'urée, pour AIPO4-15 les atomes sont polarisés dans des directions
opposées a celles des transferts de charge interatomiques (Figure 1 (b)). Cependant il faut
rappeler que les positions des atomes d'hydrogeéne n'ont pas été affinées a partir de données de

diffraction neutronique.

Tableau 1 : Déplacements (5, A) des barycentres électroniques issus de
l'analyse topologique de la densité de charge multipolaire

Atome S Atome S Atome 5
P1 0,001 06 0,027 H3 0,156
P2 0,002 o7 0,026 H4 0,165
All 0,001 08 0,026 H5 0,182
Al2 0,001 09 0,010 H6 0,164
01 0,021 010 0,014 H7 0,135
02 0,023 O11 0,024 HS 0,145
03 0,026 N 0,001 H9 0,155

04 0,028 Hl1 0,115

05 0,023 H2 0,172

Pour des raisons de convergence des calculs de potentiel (Chapitre II), chaque
ensemble de charges est 1égérement modifié de telle maniere a ce que 1'unité de répétition soit
rigoureusement neutre, sa charge initiale (due a des arrondis, a lI'imprécision de l'intégration)

étant alors répartie sur l'ensemble des atomes (a raison de ~0,001¢e par atome).
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1V.2.1.2) Choix de l'unité de répétition

L'influence du choix de I'unité de répétition (u.r.) sur les calculs de potentiels aux sites

atomiques est évaluée en utilisant différentes configurations, schématisées sur la Figure 4 :

e ur. 1 : I'ensemble des atomes de l'u.r. est contenu dans la maille monoclinique
(coordonnées fractionnaires comprises entre 0 et 1); la cristallite est générée par un

ajout successif de couches autour de la position (1/2,1/2,1/2);

e ur. 2:les atomes de l'u.r. sont choisis de fagon a étre les plus proches de 1'origine; la

cristallite formée est centrée sur l'inversion en (0,0,0);

e ur. 3 : une moitié quelconque des atomes de la maille monoclinique (u.r. 1) est
¢liminée et remplacée par leur atomes €quivalents par le centre de symétrie a I'origine.
Contrairement a l'u.r. 2, cette collection d'atomes n'est pas regroupée autour de
l'origine, la cristallite formée posséde une surface incompléte (des atomes 'flottants' ne

sont pas reliés au reste du solide).

-;C)

@ e

Figure 4 : Equivalents a 2 dimensions des unités de répétition
1,2 et 3. Les zones non hachurées sont vides de charges. O
dénote le point de coordonnées (0,0).
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Les trois unités de répétition u.r. 1, 2 et 3 sont neutres et sans moments dipolaires (les
composantes calculées des moments dipolaires selon les axes cristallographiques sont
inférieures en valeur absolue 4 2.10” ¢ A).

Les cristallites formées par 1'ajout successif de couches d'u.r. ainsi que leur différence sont

présentées sur la Figure 5 (analogie a 2 dimensions).

\

\

% ////7/

/

/// ,// /;/ //

4

(@) (b)

T
"/fr / 0
7

(©)

Figure 5 : Cristallites générées a partir des unités de répétition a 2 dimensions : (a) u.r. (1), (b) u.r.
(2). 2 couches sont utilisées. Les centres C des cristallites sont marqués par une croix et 1'origine
commune est O. (c) Différence entre les cristallites générées par les unités de répétition (2) et (1). Les
signes + (-) indiquent que la portion de matiére correspondante est ajoutée (soustraite) au 'vide'.
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IV.2.1.2.a) Convergence des calculs de potentiel
La variation globale des potentiels aux sites atomiques de 1'u.r. centrale due a 1'ajout
d'une couche d'u.r. supplémentaire autour de la cristallite illustre le degré de convergence des

calculs. Elle est évaluée par la fonction

ansd[n] — \/%Si(\/i(n) _ Vi(n—l))2
i=1

dans laquelle la somme porte sur les 25 sites atomiques i cristallographiquement

indépendants; V™ est le potentiel au site i calculé pour une cristallite construite de n couches

1

concentriques (chaque u.r. est composée de 100 sites qui se réduisent en 25 sites
cristallographiquement inéquivalents). La Figure 6 montre les résultats obtenus dans le cas
des charges topologiques et de l'unité de répétition 1 (maille monoclinique) pour n=1 a 7
couches. Le Tableau 2 résume quant a lui les valeurs de Rmsd[n=7] pour les charges
topologiques et formelles et pour 1'ensemble des trois unités de répétition testées. Pour chaque
site cristallographiquement inéquivalent, on évalue également la dispersion maximale et

moyenne des valeurs de potentiels aux 4 sites reliés par symétrie dans l'u.r. centrale

. r 14
considérée.
045
0,0030
0.40 x .
\ 0,00
0,35 it
I\I 0,0020
i
0,30 -
\ 0,0015
0,25 !
Rmsd[n] *
\ 0,0010
020 |
\5 0,00
015 ) B
' Y
! 0,0000
\‘. 2 3 € 8
0,10 L
i
i
\
0,05 !
"I
NS
0,00 . : ' + + - ’
0 1 2 3 a 5 6 7 8

Figure 6 : Convergence des calculs de potentiel a partir des charges ponctuelles topologiques
(sans dipdles) : valeur de Rmsd[n] (¢ A™) en fonction du nombre de couches n.
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Tableau 2 : Convergence et dispersion des valeurs de potentiel aux sites
atomiques pour les trois unités de répétition et pour n=7 couches

Rmsd[n=7] Dispersion (e A™)

(e A'l) Max Moy -

ur. (1) 2.10™ 14.10™ 8.10™

ffrﬁf‘erlglzz wr. (2) 3.10° 19.10° 9.10°
ur. (3) 3.10° 28.107 13.10°

ur. (1) 2.10° 14.10™ 7.10°

o Ol(éh?rg: wr. (2) 2.10° 15.10° 7.10°
potogiqu wr. (3) 2.10° 20.10° 9.10°

Dispersion des valeurs de potentiel parmi les 4 sites équivalents par symétrie pour n=7 :
Ecart maximal observé parmi les 25 sites équivalents (Ecartg ; = MaXgym, «(Vsite i) - Mingym (Ve ))-
Moyenne des écarts observés sur les 25 sites inéquivalents.

On observe pour les deux ensembles de charges (formelles et topologiques) et n=7
couches que la convergence et la dispersion des valeurs de potentiel sont un ordre de grandeur
meilleures pour l'u.r. (1) (Ia maille monoclinique) par rapport aux autres unités de répétition.
On peut également noter que pour chaque u.r. la dispersion moyenne des potentiels sur les
sites de 1'u.r. reliés par symétrie est environ 4 fois plus importante que la convergence atteinte.

Le choix de n=7 couches est donc suffisant pour ces calculs de potentiels.

La maille monoclinique (u.r. (1) avec n=7 couches) a alors été utilisée pour calculer
les potentiels a partir des charges Kappa et topologiques en incluant des dipdles dus aux
déplacements des barycentres électroniques pour les atomes légers. Dans ce dernier cas,
I'unité de répétition contient 184 charges (100 aux positions nucléaires et 84 aux barycentres
¢électroniques des atomes d'azote, d'oxygeéne et d'hydrogene). Le Tableau 3 montre que 'on
obtient une convergence et une dispersion tres faibles et similaires a celles calculées avec les

charges formelles et topologiques.

Tableau 3 : Convergence et dispersion des valeurs de potentiel aux sites atomiques pour
'unité de répétition (1) (maille monoclinique) et pour n=7 couches

Charges Rmsd[n=7] Dispersion (e A

e A Max Moy

Formelles 2.10" 14.10™ 8.10™
Kappa 2.10" 12.10* 7.10™
Topologiques 2.10™ 14.10™ 7.10™
Topo.+ dipdles 2.10" 16.10" 8.10™
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IV.2.1.2.b) Potentiel moyen

Les potentiels moyens évalués par V, = —

N
331 ZQ jrj2 (Chapitre II) pour les trois
ur.

unités de répétition utilisées u.r. (1), (2), (3) et pour les charges topologiques valent
respectivement 0,086, 0,137 et 1,36 ¢ Al Les valeurs correspondantes pour les charges
formelles sont 0,161, 0,442 et 2,03 ¢ Al Les potentiels moyens sont donc trés fortement
dépendants de la forme de l'unité de répétition utilisée, puisque divers choix d'unités de
répétition conduisent a des cristallites différant par leur surface (Figure 5).

Pour un site atomique donné, les valeurs de potentiels de Madelung obtenus avec les
trois unités de répétition convergent approximativement aux mémes valeurs, ce qui souligne
la nécessité de corriger ces potentiels par les potentiels moyens (alors qu'ils différeraient par
exemple de ~ 2 ¢ A entre le choix de w.r. (2) et celui de u.r. (1) si la correction de Vj n'était
pas prise en compte).

Cependant, on observe pour chaque site un décalage faible et quasi constant (2 1.107 e
A’ prés) entre les potentiels de Madelung issus des trois w.r., avec la relation : V(u.r. 2) <

V(ur. 1) < V(u.r. 3) (ce décalage est également observé pour les charges formelles) (Tableau
4).

Tableau 4 : Potentiels moyen V, pour les 3 u.r. et décalages moyen des potentiels de
Madelung entre les 3 u.r.

Charges Unité de Vo <V(ur. 1)- V(ur. 2> <V(ur. 3)- V(ur. 1)>
répétition (e A™) (e A (e A

(1) 0,161

Formelles (2) 0,442 0,176(£9) 0,186(%6)
(3) 2,03
(1) 0,086

Topologiques (2) 0,137 0,126(%8) 0,127(+4)
(3) 1,36

Le Tableau 3 discuté au paragraphe précédent montre que la dispersion des valeurs de
potentiels calculés aux sites atomiques (1.107 ¢ A™) est au moins en moyenne un ordre de
grandeur plus faible que la différence de potentiel (1.10" ¢ A™) liée au choix de l'unité de
répétition (Tableau 4). Les différences de potentiel systématiques selon le choix de l'unité de
répétition (choix de la forme du cristal) sont donc significatives et posent alors la question du

choix de l'unité de répétition adéquate pour mener les calculs d'énergie.
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Les différences de potentiels de Madelung entre deux unités de répétition étant
similaires (& mieux que 1.10% ¢ A™, Tableau 4) pour I'ensemble des sites atomiques des u.r.,
on peut attribuer ces écarts a l'approximation faite lors du calcul de potentiel moyen,

27

V, =
‘ 3VU4I‘.

N
Z Q J.rjz n'étant qu'une approximation du potentiel moyen dans le cas d'une unité
j

de répétition ayant un tenseur quadripolaire non nul (Chapitre II, Spackman & Stewart, 1981,

Sommer-Larsen ef al., 1990).

Dans le but de lever cette indétermination, le potentiel électrostatique non corrigé du
potentiel moyen est évalué sur une grille fine (pas de grille = 0,05 A) dans 1'unité asymétrique
de la maille monoclinique (0<x<1, 0<y<1/4, 0<z<1) en utilisant 'unité¢ de répétition (1) (n=3

couches) et les charges topologiques. La moyenne des valeurs du potentiel en chaque point de

Nx NY N7
la grille (ZZZ;VG, j,k) ), c'est-a-dire le potentiel moyen dans l'unité asymétrique,
i=1 j=1 k=1 NxNyNZ
e : o . : . \ : 2T A
differe de moins de 3% par rapport a celui calculé avec 1'expression V, = — v ZQ i - Un
u.r. ]

accord semblable est aussi obtenu en utilisant les charges formelles (V, = 0,161 ¢ A™). Ces

calculs montrent que le choix de l'unité de répétition (1) permet de corriger (a 3% pres) les
effets de potentiel moyen li¢ a la forme de l'unité de répétition, la contribution au potentiel
moyen des termes non diagonaux du tenseur quadripolaire étant trés faible pour cette u.r..

C'est pourquoi, dans la suite des calculs, u.r. (1) est prise pour unité de répétition.

IV.2.1.2.c) Erreurs sur les potentiels : estimation

On dispose d'une estimation de l'incertitude sur les charges Kappa évaluées lors des
affinements par moindres carrés (Etape 5 de la stratégie d'affinement, Chapitre I1I, paragraphe
I11.2.3). Il est donc possible d'évaluer les erreurs sur les valeurs des potentiels et énergies aux
sites atomiques basés sur cette distribution de charges en comparant les résultats des calculs
de potentiel utilisant les charges Kappa et les mémes charges modifiées par exemple d'une
fois leurs incertitudes dérivées de l'affinement. Pour assurer la convergence des calculs de
potentiel, I'unité de répétition doit rester neutre : il a été choisi d'augmenter systématiquement
les charges des cations (Q'—Q +c"), et de diminuer celles des anions (Q—Q™-c"). Les erreurs
sur le potentiel en chaque site sont obtenues par la différence entre la valeur du potentiel

déterminé a partir des charges modifiées de leur incertitude et celle calculée avec les charges
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originales. Ces différences sont inférieures a 0,06 ¢ A™' pour le potentiel (0,18 ¢* A" pour les

énergies). Puisqu'un cation est entouré d'anions et réciproquement, ces erreurs peuvent &tre

considérées comme maximales et elles surestiment certainement l'erreur réelle commise. Les

¢carts sont reportés entre parenthéses dans les Tableaux 5 et 8 (pour un potentiel moyen nul).

Les erreurs sur les charges topologiques ne sont pas déterminées lors de la procédure

d'intégration, mais des erreurs de l'ordre de grandeur de celles obtenues avec les charges

Kappa semblent raisonnables.

1V.2.1.3) Résultats

Les charges Q et dipdles éventuels utilisés, les potentiels aux sites atomiques V ainsi

que I'énergie d'interaction électrostatique E de la charge Q placée sous V (E=QxV) sont

résumés dans le Tableau 5 pour I'ensemble des sites atomiques.

Tableau 5 : Charges atomiques, potentiel électrostatique (V) et énergie (E) aux sites atomiques :
charges formelles et Kappa

Charges formelles Affinement Kappa

Site Charge (e) V(e A E (e’ A Charge (e) V(e A E(* A
Pl 5 -4,00 -20,00 1,29(5) -1,34(4) -1,7(1)
P2 5 -4,02 20,09 1,31(6) -1,31(5) -1,7(2)
All 3 2,39 7,17 1,59(8) -1,22(5) -1,92)
Al2 3 -2,55 -7,66 1,62(7) -1,29(5) 2,12)
o1 2 2,20 4,41 -0,88(2) 0,80(4) -0,70(5)
02 2 2,12 -4,24 -0,93(2) 0,80(3) -0,74(5)
03 2 2,22 -4,45 -0,84(2) 0,79(4) -0,66(6)
04 2 2,21 -4,41 -0,88(2) 0,80(3) -0,70(5)
05 2 2,17 -4,35 -0,85(2) 0,78(3) -0,66(5)
06 2 2,21 -4,43 -0,84(2) 0,82(4) -0,69(6)
07 2 2,16 4,32 -0,87(2) 0,81(4) -0,71(5)
08 2 2,20 -4,40 -0,84(2) 0,78(4) -0,66(5)
09 2 2,12 -4,24 -0,88(3) 1,03(6) -0,9(1)
010 2 2,18 -4,36 -0,80(3) 1,12(4) -0,90(9)
011 2 2,12 -4,24 -0,68(3) 0,99(5) -0,67(8)
N -3 3,33 9,99 -0,92(5) 1,34(6) -1,2(1)
HI1 1 -1,52 -1,52 0,56(3) -0,66(4) -0,37(4)
H2 1 -1,65 -1,65 0,50(2) -0,54(3) -0,27(3)
H3 1 -1,63 -1,63 0,50(2) -0,60(3) -0,30(3)
H4 1 -1,65 -1,65 0,49(2) -0,59(3) -0,29(3)
H5 1 -1,60 -1,60 0,50(2) -0,54(3) -0,27(2)
H6 1 -1,88 -1,88 0,45(2) -0,62(3) -0,28(2)
H7 1 -1,89 -1,89 0,45(2) -0,58(3) -0,26(3)
H8 1 -1,92 -1,92 0,45(2) -0,60(3) -0,27(3)
H9 1 -1,78 -1,78 0,47(2) -0,57(3) -0,27(3)
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Tableau 5 suite : Charges topologiques avec et sans dipdles.

Charges topologiques Charges topologiques + dipoles ~

Site Charge () V(e A E(e*A™h Charge (e) V(A E (A"
P1 3,45 -2,83 -9,76 3,45 -3,18 /. -10,97
P2 3,48 -2,89 -10,04 3,48 -3,24 /. -11,28
All 2,43 -1,78 -4,32 2,43 -1,777/. -4,30
Al2 2,42 -2,01 -4,85 2,42 -1,88 /. -4,55
(0] -1,43 1,60 -2,28 8/-9,43 1,52/1,54 -2,36
02 -1,55 1,54 -2,40 8/-9,55 1,55/ 1,56 -2,50
03 -1,41 1,60 -2,26 8/-9,41 1,51/1,53 -2,32
04 -1,50 1,58 -2,36 8/-9,50 1,51/1,53 -2,46
05 -1,51 1,57 -2,37 8/-9,51 1,52 /1,54 -2,49
06 -1,46 1,60 -2,33 8/-9,46 1,55/1,57 -2,45
o7 -1,52 1,62 -2,45 8/-9,52 1,59/1,61 -2,61
08 -1,53 1,61 -2,45 8/-9,53 1,56 /1,58 -2,58
09 -1,25 1,51 -1,88 8/-9,25 1,49 /1,49 -1,86
010 -1,40 1,51 2,11 8/-9,40 1,68 /1,68 -2,35
Ol11 -1,15 1,28 -1,46 8/-9,15 1,41/1,43 -1,80
N -1,40 1,57 -2,19 7/-8,40 1,86 /1,86 -2,60
H1 0,62 -0,84 -0,52 1/-0,38 -0,77/-0,70 -0,50
H2 0,66 -1,12 -0,74 1/-0,34 -1,10/-0,93 -0,78
H3 0,66 -1,13 -0,74 1/-0,34 -1,08 /-0,93 -0,76
H4 0,65 -1,04 -0,68 1/-0,35 -1,09 /-0,95 -0,76
H5 0,64 -0,97 -0,62 1/-0,36 -1,07/-0,89 -0,75
H6 0,52 -1,00 -0,52 1/-0,48 -0,90/-0,81 -0,51
H7 0,51 -0,97 -0,50 1/-0,49 -0,85/-0,76 -0,48
HS8 0,54 -1,01 -0,55 1/-0,46 -0,88 /-0,79 -0,52
H9 0,51 -0,92 -0,46 1/-0,49 -0,83/-0,73 -0,47

" Lorsque deux valeurs sont indiquées, elles sont associées aux noyau et barycentre électronique respectivement.

Les valeurs des potentiels électrostatiques et des énergies associées sont telles que le potentiel moyen est nul pour
chaque ensemble de charges.
Les potentiels aux positions atomiques et aux barycentres électroniques n'incluent pas les contributions des noyaux
et électrons correspondants.

Selon la définition choisie pour les charges, leurs valeurs changent considérablement

et par conséquence les énergies relatives de stabilisation des atomes dans le réseau également.

Les atomes d'aluminium, plus chargés que les atomes de phosphore si on considére les

charges Kappa, le sont moins lorsqu'on considere les charges topologiques. Dans la premicre

hypothese, les atomes d'aluminium sont légérement plus stabilisés dans la structure (E=-2,0(2)

e* A que les atomes de phosphore (E=-1,7(2) ¢* A™), tandis que dans la seconde les atomes

de phosphore sont nettement plus stabilisés (-9,9(+2) ¢ A™) que les atomes d'aluminium (-

4,6(x3) e* A (V,=0e A™). L'effet du potentiel moyen est également crucial sur les énergies

relatives de stabilisation des ions dans le réseau : si on considére un potentiel moyen non nul,

par exemple celui défini par les facteurs de diffusion électronique pour H = 0 (Chapitre 1I,

V,=0,80 ¢ A™), les sites P et Al sont énergétiquement équivalents avec les charges Kappa (-

0,7(+1) ¢* A™"), contrairement a ce qui est obtenu avec les charges topologiques (P : -7,1(+2)
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e’ Ay Al : -2,6(£3) * A™). Ces différences de stabilité entre les atomes de phosphore et
d'aluminium pourraient étre reliées aux différences de propriétés de substitution atomique
rencontrées dans les métallo-aluminophosphates. Cependant, les distances interatomiques
impliquant les atomes de phosphore et d'aluminium sont faibles et par conséquence les termes

d'énergies de répulsion et de dispersion ne sont plus négligeables.

Bien que les erreurs sur les potentiels dérivés des charges et moment dipolaires
topologiques ne soient pas déterminées, il est intéressant d'observer les effets de l'introduction
des moments dipolaires dans le modele de charges ponctuelles. Pour chaque atome d'oxygene,
les potentiels au noyau et au barycentre électronique sont trés similaires (£0,02 e A™),
contrairement aux atomes d'hydrogene pour lesquels la différence de potentiel varie de 0,07 a
0,18 ¢ A™, la valeur la plus élevée correspondant aux atomes d'hydrogéne des deux molécules
d'eau. Les potentiels aux noyaux calculés en prenant en compte les moments dipolaires
atomiques sont sensiblement différents de ceux obtenus par le modele uniquement basé sur les
charges atomiques pour les atomes de phosphore, I'atome d'azote et celui d'oxygeéne de la
molécule d'eau w10 (Tableau 5). Dans une moindre mesure cet effet se remarque aussi sur

Al2, O11 et les atomes d'hydrogéne de NH,".

Les Figures 7 (a) a (d) représentent les potentiels électrostatiques auxquels sont
soumises les quatre entités moléculaires w10, wil, NH; et O9HI (modéle de charges
topologiques ponctuelles). Pour la molécule d'eau liée w10, I'atome O10 est globalement
soumis au potentiel positif crée par le cation Al2; H2, H3 baignent dans les potentiels négatifs
créés par les atomes chargés négativement Ol1 et O6 respectivement. On observe
qualitativement le méme schéma pour la molécule d'eau 'libre' w1l (O4 et O6 proches de H4
et H5 respectivement), excepté que le potentiel positif crée par HI et H2 (hors du plan tracé)
n'est pas suffisant pour stabiliser O11 qui se retrouve alors dans une zone de potentiel
faiblement négatif. Le cation ammonium réside dans une zone de potentiel négatif créé par les
oxygenes de la charpente. Le groupe hydroxyle est soumis au potentiel positif des trois

cations aluminium auxquels il est lié.

Les énergies ¢lectrostatiques de ces quatre entités moléculaires sont reportées dans le

Tableau 8 et seront discutées ultérieurement, en relation avec les résultats de calorimétrie.
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Figure 7 : Potentiels ¢électrostatiques auxquels sont soumises les quatre entités moléculaires obtenus
par le modéle de charges atomiques topologiques ponctuelles (la maille monoclinique est utilisée
comme unité de répétition avec n=3 couches). (a) Plan H3-O10-H2. (b) Plan H5-O11-H4. (c) Plan
H6-N-H7. (d) Plan H1-09-All. Isocontours de 0,05 e A™, positifs en traits continus, zéro et
négatifs en traits discontinus.
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IV.2.2) Modéle de densité de charge

La méthode d'évaluation du potentiel électrostatique a partir de la densité de charge
continue (Chapitre IT) a été appliquée au cas des quatre entités moléculaires w10, wil, NH,"
et O9H1 occluses dans le tamis moléculaire AIPO4-15. Les calculs de potentiels dans le
réseau réciproque utilisent I'ensemble des facteurs de structure statiques calculés a partir du
modéle multipolaire jusqu'a une résolution maximale de 1,4 A™' (valeur maximale imposée
par le logiciel MoPro (Guillot ef al., 2001) pour les fonctions radiales utilisées dans cette

¢tude).
1V.2.2.1) Validation des calculs de potentiel et énergie

IV.2.2.1.a) Moyenne du potentiel de déformation
D'aprés le Chapitre 11, le potentiel de déformation

AV(}») — -1 z qulti (H) B FIAM (I_:I)e—ZTtiﬁ»f

2
anaille H=0 H

doit avoir une moyenne sur la maille < AV(f)>=

IAV(f)df exactement nulle.

maille maille
Cette moyenne a été calculée numériquement sur grille dans la maille monoclinique en

utilisant un pas de 0,05 A. La valeur obtenue (< AV(?) >=3.107 ¢ A™) est insignifiante.

IV.2.2.1.b) Convergence des intégrations numériques

Parallelement aux calculs d'énergies d'interaction, les nombres d'électrons associés a
w10, wil, NH, et O9HI1 ont été calculés numériquement dans la boite d'intégration. Dans le
cas des deux molécules d'eau, trois pas d'intégration différents ont été testés. Les résultats,
reportés dans le Tableau 6, montrent que l'utilisation du plus petit pas (0,015 A) améliore la
convergence (on s'approche des nombres d'¢lectrons attendu); les énergies d'interaction

(Chapitre I, paragraphe I1.2.1.3.c) dépendent peu du pas d'intégration.
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Tableau 6 : Variation du nombre d'électrons (N) et de I'énergie
d'interaction électrostatique (E) (e’ A ) intégrés (partie electromque) en
fonction du pas d'intégration ( potentlel moyen=0,64 ¢ A™)

wl0 wll
Nb. électrons attendu” 9,86 9,83
Pas=0,05 A
N 9,70 9,67
E -1,89 -1,38
Pas=0,025 A
N 9,82 9,78
E -1,87 -1,37
Pas=0,015 A
N 9,90 9,86
E -1,88 -1,38

" Déterminé au paragraphe /V.2.2.2.
Nombre d'¢lectrons calculé a partir des parametres de population de valence issus de
l'affinement multipolaire.

Les résultats obtenus avec le pas de 0,015 A pour les quatre molécules sont reportés
dans le Tableau 7. Les nombres d'électrons intégrés numériquement sont trés proches (a
mieux que 0,5%) des populations attendues. Il faut noter que les valeurs d'énergie
d'interaction sont associées a une valeur de potentiel moyen (déterminé au paragraphe

suivant) : les molécules étant chargées, leur énergie dépend de ce potentiel moyen.

Tableau 7 : Nombre d'électrons et énergies d'interaction électrostatiques (e* A™) intégrés
(parties électronique, nucléaire et totale). Pas de 0,015 A; potentiel moyen de 0,64 ¢ A™!

O9H1 NH4 wl0 wll

Nb. électrons 9,30 10,22 9,86 9,83
attendu *

Nb. électrons 9,33 10,23 9,90 9,86
intégré

E électron. ® -6,51 +3,32 -1,88 -1,38

E noyaux ° +5,35 -3,85 +1,40 +1,03

E Totale -1,16 -0,53 -0,48 -0,35

* Nombre d'électrons calculés a partir des paramétres de population de valence issus de l'affinement
multipolaire.

® Energie électrostatique due a I'interaction de la densité électronique de I'entité moléculaire avec le potentiel du
tamis moléculaire.

¢ Energie électrostatique due a l'interaction des noyaux de l'entité moléculaire avec le potentiel du tamis
moléculaire.

¢ Energie électrostatique totale (électronique plus noyau).

Ces ¢énergies ¢lectrostatiques sont également reportées dans le Tableau 8 et seront

discutées ultérieurement, en relation avec les résultats de calorimétrie.
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1V.2.2.2) Potentiel moyen

Les calculs du potentiel généré par le modéle d'atomes indépendants convergeant
rapidement dans I'espace direct (Chapitre 1), le potentiel moyen peut donc étre déterminé en
calculant numériquement la moyenne du potentiel dans la maille monoclinique centrale d'une
cristallite composée d'une unique couche d'unités de répétition. En utilisant un pas de 0,05 A,
le potentiel moyen ainsi obtenu est égal a 0,639 ¢ A™'; il vaut 0,642 ¢ A" si un pas de 0,015 A
est utilisé.

L'état de référence TAM utilisé pour les affinements (Chapitre III) décrit les atomes
d'hydrogéne a l'aide d'une densité¢ contractée (Stewart et al., 1965) par rapport a une
description d'atomes réellement libres. Le calcul du potentiel moyen pour lequel les atomes
d'hydrogéne ne sont pas contractés conduit a une valeur de 0,657 ¢ A™' (avec un pas de 0,05 e
A", valeur légérement supérieure a celle obtenue en utilisant les atomes d'hydrogéne
contractés (0,639 ¢ A') comme attendu (dans la description d'un atome d'hydrogéne
contracté, le noyau est plus efficacement écranté par la densité¢ ¢électronique et le potentiel

moyen est donc plus faible).

1V.2.2.3) Résultats

IV.2.2.3.a) Effet de la troncature en résolution sur le potentiel au site des entités moléculaires
Les Figures 8 (a) et (b) montrent une premiere estimation des potentiels
électrostatiques auxquels sont soumises les entités moléculaires w1l et NH," avec le modéle
de densité de charge. Ces potentiels sont obtenus en soustrayant au potentiel total (Chapitre 1)
le potentiel dii a 1'entit¢é moléculaire correspondante extraite du cristal. Comme on peut le
remarquer, les isopotentielles sont systématiquement déformées au voisinage des positions

atomiques.

Ces artefacts aux positions des noyaux sont dus a la méthode de calcul qui traite différemment
les potentiels de déformation de I'entité moléculaire (évalués dans l'espace direct) et du cristal
d'AIPOs-15 incluant 1'entité moléculaire (évalués dans le réseau réciproque). En effet, dans le
premier cas le potentiel de déformation est calculé sans limite en résolution alors que dans le
second cas une résolution maximale de 1,4 A™ a été utilisée. Le méme phénoméne concernant
la densité électronique est mis en évidence sur la Figure 9 sur laquelle est représentée la

différence entre les densités de déformation statique calculées dans le réseau réciproque
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(sommation des facteurs de structures étendue a 1,4 A™) et l'espace direct, autour de la

molécule d'eau wll.

1A
e |
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3
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Figure 8 : Potentiels électrostatiques auxquels sont soumises wll et NH;" : modéle de
densité continue. (a) Plan H5-O11-H4. Cotes des atomes (A) : H1 (0,91), H2 (-1,71), O6 (-
0,51), O4 (-0,45). (b) Plan H7-N-H6. O3 (0,21), O5 (-0,20). Contours identiques a ceux de
la Figure 7.

1A

Figure 9 : Différence entre les densités de déformation calculées
dans les espaces réciproque et direct. Isocontours de 0,05 ¢ A~.
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Ce probléme peut étre a priori contourné en calculant le potentiel de déformation de l'entité

moléculaire extraite du cristal dans le réseau réciproque, jusqu'a une résolution de 1,4 A™!

comme pour le potentiel total. La partie IAM du potentiel généré par l'entité moléculaire est

déterminée dans l'espace direct et on évalue la partie de déformation calculée dans le réseau

réciproque a partir des facteurs de structure correspondant a une maille ne contenant que la

densité de déformation de la molécule considérée. Les résultats pour wll et NH," sont

représentés sur la Figure 10, qui confirme que 1'on s'est bien affranchi de la plus importante

partie des résidus aux positions atomiques. Cependant, cette méthode introduit d'autres

artefacts :
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e Un premier biais provient du fait que le potentiel de déformation de la
molécule qu'on retire du cristal est périodique (car calculé par une série de Fourier) : ce
potentiel est retranché du potentiel total a toutes les positions des molécules dans le
cristal (la partie IAM n'est retranchée qu'en un endroit car calculée dans 1'espace direct).
Le potentiel au voisinage de la molécule extraite est donc biaisé par la soustraction de ce
méme potentiel aux sites voisins. Alors que les deux plus proches molécules w1l sont
assez ¢loignées l'une de l'autre, le potentiel de déformation d'un groupe hydroxyle est
sensiblement affecté par la présence d'un second groupe OH qui lui est proche puisque
les plus courtes distances entre les atomes des quatre entités moléculaires w10, wll,
O9H1 et NH4+ sont : wl0 : H2-H2=239 A, wll : H5-011=4,56 A, O9HI1 : O9-
09=2,80 A et NH," : H7-H9=3,5 A.

e Dans le cas d'une molécule neutre, le potentiel de déformation calculé¢ dans
l'espace direct differe de celui calculé dans 1'espace réciproque par une constante qui est
¢gale a la différence des potentiels moyens des distributions de charge multipolaire et
IAM (Chapitre II). De plus, si I'entité moléculaire que I'on considere est chargée alors le
potentiel moyen associé a une collection périodique de telles entités moléculaires n'est

plus défini et diverge.



3

(a) (b)

Figure 10 : Potentiels électrostatiques auxquels sont soumises wll et NH, calculés a
partir du modéle de densité continue. (a) Plan H5-O11-H4. Cotes des atomes (A) : Hl
(0,91), H2 (-1,71), O6 (-0,51), O4 (-0,45). (b) Plan H7-N-H6. O3 (0,21), OS5 (-0,20).
Contours identiques a ceux de la Figure 7.

L'intérét des potentiels aux sites moléculaires est de déterminer la partie nucléaire de
I'énergie d'interaction en montrant les potentiels auxquels sont soumis les noyaux des atomes
considérés. Le premier type de calculs (Figure 8) ne permet par directement I'estimation du
potentiel aux sites nucléaires, en raison des artefacts. On peut néanmoins estimer ces quantités
en extrapolant les isopotentielles aux sites atomiques a partir de leurs valeurs loin des noyaux,
mais la partie électronique reste, dans tous les cas, biaisée. L'erreur sur 1'évaluation des
potentiels aux noyaux par cette méthode est estimée a au moins 0,01 ¢ A : cela conduit a des
erreurs sur la partie nucléaire de I'énergie d'au moins 0,1 ¢* A™.

Si on compare les Figures 8 et 10 correspondant au second type de calcul du potentiel, on
observe que ceux-ci sont décalés d'une valeur approximativement constante (le décalage ne
peut pas étre exactement constant car le potentiel créé par la molécule multipolaire extraite
n'est pas périodique) : 0,07 ¢ A" pour wll et 0,30 e A” pour NH,". La deuxiéme méthode,
bien qu'elle permette de s'affranchir des effets de troncature de résolution en utilisant la
différence de potentiels calculés dans le réseau réciproque, biaise aussi les résultats en
décalant les potentiels et donc les énergies d'interactions. Pour cette raison les énergies
d'interaction des quatre entités moléculaires reportées dans le Tableau 7 ont été évaluées par

la premiere méthode, et seront discutées au paragraphe 1V.2.3.
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1V.2.2.3.b) Liaisons hydrogéne

Aux vues de ces problémes de troncature en résolution, les potentiels électrostatiques
auxquels sont soumises wll, wl0 et NH; dans des plans de liaisons hydrogéne ont été
obtenus en soustrayant au potentiel total les contributions des molécules correspondantes
(partie IAM dans 1'espace direct, déformation dans le réseau réciproque). Ces potentiels sont

représentés sur les Figures 11 (a) a (d) (le potentiel moyen est égal 4 0,64 ¢ A™).

{

1A . 1A

Hi1 1 0.0

(a) (b)

1A

¥ AlZ

(© (d)

Figure 11 : Potentiels ¢électrostatiques totaux auxquels sont retranchées des contributions
moléculaires. (a) Plan H1..011..H2. Contribution de w11 retranchée. (b) Plan O10-H2..011.
Contribution de w10 retranchée. (c) Plan 02..H6..05. Contribution de NH," retranchée. N et
HS8 sont a 0,11 et 0,43 A respectivement de ce plan (d) Plan O11-H4..04. Contribution de
wll retranchée. Contours identiques a ceux de la Figure 7.
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Les Figures 10 (a) et 11 (a) montrent que la molécule d'eau w1 est orientée de telle maniére a
ce que la direction bissectrice de 1'angle H4-O11-HS5 (qui coincide avec la direction du dipole
¢lectrostatique de wll) soit qualitativement alignée avec le gradient du potentiel
¢lectrostatique auquel elle est soumise. L'atome électronégatif O11 crée une zone de potentiel
faible dans laquelle est placé 1'atome H2 avec lequel il forme la plus courte liaison hydrogéne
(Figure 11 (b)). O11 est situé quant a lui dans une zone de potentiel plus positif par rapport
aux atomes d'hydrogéne H4 et HS (Figure 11 (d)).

Le cation ammonium est placé quant a lui dans une zone de potentiel faible ou les atomes
d'hydrogéne sont dirigés vers des zones de potentiel plus faible par rapport a celui ressenti par
I'atome d'azote central (Figure 11 (c)). Cette derniére figure montre aussi l'existence d'une
zone de potentiel plus faible proche de I'atome d'oxygene OS5 par rapport a O2 : ce dernier est
engagé avec H6 dans une liaison hydrogéne plus longue (2,488 A) que celle impliquant O5
(1,869 A).

Il faut noter que ces zones de potentiel faible observées au voisinage des atomes d'oxygéne
impliqués dans les liaisons hydrogene sont diffuses, et plus étendues que les zones de densité
de déformation de ces atomes reportées dans le Chapitre III. Il faut également rappeler que les
potentiels montrés sur ces cartes sont décalés approximativement d'une constante par rapport
a ceux qui ont été utilisés pour les calculs d'énergie. Comme l'interprétation de ces cartes est
faite sur des différences de potentiels, ce choix de représentation n'a pas d'influence sur les

caractéristiques observées.

IV.2.3) Comparaison des diverses méthodes de calcul des énergies d'interaction

électrostatiques

Le Tableau 8 résume les énergies d'interaction électrostatiques évaluées pour les
quatre entités moléculaires O9H1, NH4', w10 et wll, pour un potentiel moyen nul. Ces
mémes énergies sont aussi données pour un potentiel moyen de 0,6 e A™!, déterminées par un
xV, ou Q

décalage d'une énergie Q est la charge nette de la molécule considérée. Le

nette nette
choix d'une valeur de 0,6 ¢ A" pour le potentiel moyen est guidé par l'observation que les
potentiels moyens évalués par les techniques de faisceau électronique indiquent que le
potentiel moyen est 1égérement inférieur a celui calculé pour le modéle d'atomes indépendants

(Chapitre II).
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Puisque les incertitudes sur les énergies d'interaction ne sont pas connues (une
estimation est donnée pour celles issues des charges Kappa), la discussion de leurs différences

doit étre faite avec précautions.

Tableau 8 : Charges nettes et énergies d'interaction €lectrostatique E

O9H1 NH," wl0 wll

Charges nettes
Charges formelles -1 +1 0 0
Kappa -0,32(6) +0,9(1) +0,20(7) +0,31(7)
Topologiques -0,63 +0,68 -0,07 +0,14
Pim -0,30(4) +0,78(6) +0,14(8) +0,17(7)

Energies d'interaction électrostatique (? A

Potentiel moyen V(=0,0 e A™!

E(Charges formelles) -1,71 -0,79 -0,57 -0,40
E(Kappa) -0,28(4) -0,48(3) -0,12(1) -0,14(1)
E(Topologiques) -0,84 -0,40 -0,29 -0,20
E(Topo. + dipdles) -0,74 -0,34 -0,22 -0,13
E(Pim) -0,97 -1,03 -0,57 -0,46

Potentiel moyen V¢=0,6 ¢ A’
E(Charges formelles.) -2,31 -0,19 -0,57 -0,40
E(Kappa) -0,47 +0,06 0,00 +0,05
E(Topologiques) -1,22 +0,01 -0,34 -0,12
E(Topo. + dipdles) -1,11 +0,07 -0,26 -0,05
E(Pin) -1,15 -0,56 -0,49 -0,36

Kappa (Py,) fait référence aux charges issues de 1'affinement Kappa (multipolaire).
E(Pyy,) fait référence a I'énergie calculée par intégration numérique de la densité de charge.

e Pour un potentiel moyen nul, les charges Kappa prédisent des stabilités identiques
pour les deux molécules d'eau w10 et wll, le cation ammonium étant 1'entité la plus
stabilisée dans la structure. En utilisant les charges topologiques, une légere différence
entre les deux molécules d'eau apparait, attribuant a w10 une stabilité plus importante
qu'a wll. Avec cet ensemble de charges, c'est le groupement hydroxyle qui est le plus
stabilisé, NH," étant intermédiaire. L'ajout des dipdles atomiques aux charges
topologiques ne change pas la relation d'ordre entre les molécules, mais augmente en
moyenne les énergies de 0,08 ¢* A™. L'utilisation des charges formelles donne le
méme ordre de stabilité mais des énergies plus négatives. L'intégration numérique de
la densité de charge multipolaire ne change pas l'ordre w11 / (w10, NH4", O9H1) mais

la différence entre O9H1 et NH,4 " est trés fortement réduite.
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e Alors qu'avec un potentiel moyen nul toutes les énergies évaluées sont négatives
(I'entité moléculaire considérée est liée dans le tamis moléculaire), des énergies
positives apparaissent si l'on considére un potentiel moyen de 0,6 ¢ A, I'observation
la plus marquante est qu'alors le cation ammonium devient I'entité la moins stable pour
les modeles de charges ponctuelles. Avec les charges Kappa, les deux molécules d'eau
et NH;" ont une énergie similaire, O9H1 étant quant a elle stabilisée. En utilisant les
charges formelles ou les charges topologiques (avec et sans dipoles) les deux
molécules d'eau sont différenciées mais le cation ammonium est parmi les entités les
moins stables. L'intégration numérique différencie aussi wl0 et wll mais
contrairement aux autres charges elle attribue une stabilité plus importante 8 NH; " qu'a

wl0 et wll.

L'indétermination des énergies d'interaction électrostatique relative au choix du potentiel
moyen est liée au fait que jusqu'a présent nous avons négligé les énergies de relaxation,
comme illustré sur la Figure 12. En effet, les énergies d'interaction (E¢jec, Figure 12) calculées
correspondent aux différences d'énergies des entités moléculaires dans le cristal d'AIPO4-15
(état initial noté 1 sur la Figure 12) et extraites de ce méme cristal (état final noté 2). L'état
final correspond alors a la séparation a I'infini de I'entité moléculaire chargée (et polarisée) et
du reste du tamis moléculaire.
Cependant, I'é¢tat final réel (noté 4 sur la Figure 12) correspond a la situation ou l'entité
moléculaire et le tamis moléculaire restant n'interagissent plus : les transferts de charge, les
polarisations... induits mutuellement doivent étre relaxés. Dans l'hypothése d'un potentiel
moyen nul et en ne considérant que les transferts de charge, I'énergie totale d'interaction est
¢gale a (Figure 12) :
Eclee t1-A,

ou I et A sont des énergies d'ionisation / affinité électronique permettant de neutraliser l'entité
moléculaire et le tamis moléculaire. Si on considére maintenant un potentiel moyen V, non
nul, I'énergie d'interaction électrostatique est :

E¢iec.= Eclec.-q Vo,
ou -q est la charge de 1'entité¢ moléculaire (et +q celle du tamis moléculaire restant). L'énergie
totale d'interaction est alors

Ecree HI-A+ qVo,
ce dernier terme provenant de la nécessité de faire pénétrer la charge q dans le potentiel

moyen V.
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Bien que les énergies d'interaction ¢€lectrostatique E¢.. dépendent du potentiel moyen utilisé

pour les calculs, les énergies totales d'interaction (incluant la relaxation) n'en dépendent pas. Il

résulte que seuls les résultats déterminés pour un potentiel moyen V, nul sont significatifs;

cependant, les termes des énergies de relaxation I et A ne sont pas connus.
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Figure 12 : Lien entre potentiel moyen (Vy) et énergie de relaxation.

Ces résultats seront discutés au paragraphe IV.3 en relation avec les données issues de

l'expérience de calorimétrie décrite et analysée au paragraphe I'V.1.
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IV.3) Discussion générale sur la détermination des propriétés

électrostatiques de AIPO4-15

Le Tableau 9 résume les énergies d'interaction électrostatique déterminées pour un

potentiel moyen V, nul ainsi que les enthalpies de désorption mesurées par calorimétrie.

Tableau 9 : Résumé des énergies d'interaction (e A™)

O9H1 NH," wl0 wll
Calculs & partir des charges et pour un potentiel moyen V,=0,0 ¢ A™!
E(Charges formelles) -1,71 -0,79 -0,57 -0,40
E(Kappa) -0,28(4) -0,48(3) -0,12(1) -0,14(1)
E(Topo.)’ -0,84 (-0,80) -0,40 (-0,44) -0,29 (-0,28) -0,20
E(Topo. + dipdles) -0,74 -0,34 -0,22 -0,13
E(P) -0,97 -1,03 -0,57 -0,46
Enthalpies déterminées par calorimétrie
— —— -
Calorimétrie 0,084 0,065 0,055

" Les valeurs entre parenthéses correspondent au calcul d'énergie dans lequel w1l est enlevée de la structure.

Tout d'abord, on peut noter que les caractéristiques calorimétriques et
thermogravimétriques obtenues sur AIPO4-15 sont compatibles avec les données issues de la
littérature (paragraphe IV.1). Les enthalpies expérimentales de réaction des trois phénomeénes
successifs déterminées par DSC valent respectivement 76, 91 et 117 kJ mol™. La molécule
d'eau wll est engagée dans 6 liaisons hydrogéne avec des distances Donneur - Accepteur
s'étendant de 2,70 a 3,25 A. Si on estime l'enthalpie de liaison d'une liaison hydrogéne égale a
15 kJ mole™ (dimer de molécules d'eau avec O .. O = 2,9 A, Feyereisen et al., 1996; Steiner,
2002), l'enthalpie totale de liaison de w11 vaut alors 90 kJ mole™. Cette valeur est supérieure
a celle déterminée expérimentalement sur AIPO4-15 mais ne tient pas compte de la nature
différente des donneurs et accepteurs de liaisons hydrogene (molécule d'eau, groupe

hydroxyle, atomes d'oxygeéne pontants).

Les ¢énergies d'interaction électrostatique ne se comparent pas quantitativement aux
enthalpies mesurées (Tableau 9). Il semble raisonnable de ne chercher a comparer ces
grandeurs que dans le cas de w11 puisque elle représente une molécule d'eau 'libre', les autres
entités moléculaires présentant des interactions fortes et courtes avec la 'charpente' du tamis
moléculaire avec laquelle les interactions autres qu'électrostatiques peuvent é&tre non

négligeables. Ainsi, pour wl1 les énergies d'interaction sont d'un facteur ~2 (charges Kappa) a
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un facteur ~8 (intégration numérique de la densité de charge) supérieures a l'enthalpie
mesurée.
Un accord quantitatif ne peut pas étre attendu entre les résultats de calorimétrie et les calculs

d'énergie ¢lectrostatique, a la vue des approximations faites :

e En ce qui concerne les enthalpies de réaction, elles correspondent a une
moyenne pour chacun des trois phénomeénes observés. De plus, ces trois étapes
de déshydratation et expulsion de 'ammoniac ne sont pas clairement distinctes
mais se chevauchent au moins partiellement. La quantité déterminée est
l'enthalpie de réaction, ou 1'état final est constitu¢ de la zéolithe déshydratée et
de la molécule d'eau a la température de I'expérience et ou ces deux entités sont

relaxées (n'interagissent plus ensemble).

e Les calculs d'énergie par les charges ponctuelles et la densité de charge ne font
intervenir que la partie électrostatique de l'interaction et supposent que dans
I'état final de réaction les molécules désorbées sont exactement telles qu'elles

sont modélisées dans le solide (donc chargées, polarisées ...).

Bien que les énergies calculées et les enthalpies mesurées ne se comparent pas
quantitativement, on doit noter que les diverses hypothéses de charges prédisent que les
entités moléculaires sont stables dans la structure de AIPO4-15 (énergies négatives). De plus,
les molécules d'eau w10 et wll sont prédites Etre les entités les moins stables dans la
structure, en accord avec les observations de thermogravimétrie. Hormis les résultats issus des
charges Kappa, wll est prédite étre moins stable que wl0; il faut cependant noter que la
différence d'enthalpie mesurée par calorimétrie est faible (~0,01 ¢* A™") par rapport a celles
calculées (~0,1 e* A") et est du méme ordre de grandeur que l'erreur estimée a partir des
charges Kappa (Tableau 9).

L'expérience de thermogravimétrie montre que les désorptions des deux molécules d'eau sont
successives : lorsque w10 quitte la structure, wll n'est plus présente. Pour estimer l'effet de
wll, 1'énergie d'interaction ¢lectrostatique de wl0 a été évaluée a partir des charges
topologiques (Tableau 9) en ayant enlevé au préalable du modele les charges décrivant wll
(la charge nette de w1l (+0,14) étant alors repartie de maniére uniforme sur l'ensemble des

atomes restants). Les résultats obtenus (donnés entre parenthéses dans le Tableau 9) montrent
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que w10 est moins stable que NH," et O9H1 : ceci est en accord avec l'observation qu'une

seconde molécule d'eau quitte la structure avant le départ du cation ammonium.
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Conclusions

Le potentiel et les énergies d'interaction électrostatique ont été évalués via une
modé¢lisation de la densité de charge expérimentale dans le tamis moléculaire AIPO4-15. Les
divers modeles de charges ponctuelles (formelles, Kappa, topologique) et de densité de charge
continue prédisent des ordres de stabilité des molécules d'eau w10, w1l et des ions NH, " et
O9HI qui sont compatibles avec les mesures de thermogravimétrie et calorimétrie également
effectuées sur ce composé. A cause des diverses approximations faites tant du coté des calculs
que de l'interprétation des données de calorimétrie, un accord quantitatif entre énergies

calculées et mesurées n'est pas atteint.
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CHAPITIRIE VY

Etude des tamis moléculaires de type

MFI et AFI
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V) Etude des tamis moléculaires de type MFI et AFI

Introduction

Le but final de 1'é¢tude du tamis moléculaire de type MFI présentée dans ce chapitre est
la caractérisation des interactions dans le matériau composite pNA@MFI dans lequel la
molécule organique 'invitée' p-nitroaniline est adsorbée dans les canaux du tamis moléculaire
inorganique de type MFI. Dans cette optique, nous étudierons tout d'abord la silicalite-1 brut
de synthése obtenue en milieu fluorure ou nous mettrons en évidence les interactions entre la
charpente zéolithique et les entités (F, TPA") occluses dans ce tamis moléculaire (paragraphe
V.1). Le paragraphe suivant (V.2) sera dédié¢ a la caractérisation d'un spécimen calciné et
servira a la validation des protocoles de calcination. Enfin, nous aborderons au paragraphe
V.3 les résultats préliminaires concernant le matériau composite pNA@MFI ainsi que ceux

obtenus sur le tamis moléculaire de type AFI.
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V.1) Localisation du contre anion fluorure et modélisation du cation

tétrapropylammonium dans le tamis moléculaire de type MFI synthétisé en

milieu fluorure

Introduction

Cette étude a pour objectif de préciser par diffraction des rayons X sur monocristal les

caractéristiques structurales du tamis moléculaire de type MFI brut de synthése obtenu en

présence de fluor, notamment la localisation de l'ion fluorure et le désordre du cation

tétrapropylammonium. Les intéréts de cette étude sont multiples a la vue des propriétés de ce

composé :

182

Les ions fluorure et tétrapropylammonium sont impliqués dans les processus de
cristallisation de nombreuses zéolithes a travers leurs roles de minéralisateur (assurant
la solubilité de la silice), d'agents "Template" (entité qui se retrouve occluse dans la
structure qu'elle stabilise) et "Structure Directing Agent" (entité qui rend possible
I'obtention du matériau désiré) (Guth et al., 1993). Une transition de phase est
d'ailleurs observée entre ce composé brut de synthése (orthorhombique) et le méme
matériau calciné (monoclinique) (Koningsveld ef al., 1987b), soulignant 1'importance

des interactions dans ce systéme tamis moléculaire / molécule héte.

Le tamis moléculaire de type MFI est utilisé dans des procédés de catalyse du fait de
la possibilité de substituer partiellement les atomes de silicium de la charpente par des
hétéro¢lements. La localisation de ces derniers semble étre liée a celle de leurs contre
ions associés (paragraphe V.1.1.1)). 1l est donc important de caractériser précisément
les especes extra charpente dans le matériau purement siliceux et substitué (Milanesio

et al.; 2000; Palin et al., 2003).



V.1.1) Etude bibliographique
V.1.1.1) Structure

Le tamis moléculaire cristallin de type MFI (Mobil-Flve) est un tectosilicate
caractérisé par un réseau de canaux droits et sinusoidaux (Flanigen et al., 1978; Kokotailo et
al., 1978) ayant des diamétres libres égaux respectivement a 5,4 x 56 A et 5,1 x 54 A
(Figure 1) (Olson et al., 1981). Ces canaux, délimités par des chainons composés de 10
tétraédres TOy, sont dirigés selon les directions [010] et [100] (Pnma, a=20,022(2) A,
b=19,899(2) A, c=13,383(1) A; Koningsveld et al., 1987a) et ont une intersection commune
(Figure 2). Les segments droits composant les canaux sinusoidaux sont selon les directions
[101] et [10-1].
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Figure 1 : Représentation de la structure du tamis moléculaire de type MFI. (a) Vue selon
les canaux droits. (b) Vue selon les canaux sinusoidaux. (T=Si pour la silicalite-1).

Tout d'abord obtenu sous forme synthétique par voie hydrothermale (Flanigen et al., 1978;
Kokotailo et al., 1978), le tamis moléculaire de type MFI présente également un parent
naturel, la mutinaite (Galli et al.,1997; Vezzalini et al., 1997). La silicalite-1 est le
représentant purement siliceux des matériaux de type MFI (T=Si). Les atomes de silicium de
la charpente peuvent étre partiellement substitués par d'autres éléments tels I'aluminium AI*",
le titane Ti'", le bore B*" etc., des cations compensateurs de charge (un proton H' par

exemple) étant alors nécessaires dans le cas d'éléments ne possédant pas la méme charge que
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Si*" (tel AI’"). Les tamis moléculaires de charpente de type MFI ainsi substitués sont
également nommés ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil - five), ou encore M-ZSM-5 (M ¢étant le
symbole de 1'é¢lément substituant le silicium aux sites tétraédriques). Grace a l'existence de ces
canaux et a ces propriétés de substitution, le tamis moléculaire de type MFI est un élément
potentiel de constitution de matériaux composites (Schulz-Ekloff, 2002) et est utilisé dans de
nombreux procédés physico-chimiques, par exemple dans les domaines de la séparation
moléculaire et de la catalyse (procédé Mobil de conversion du méthanol en essence développé
dans les années 1970 - 1980) (Maxwell & Stork, 2001).

Comme brievement décrit dans le Chapitre I, deux grandes voies sont utilisées pour produire
le tamis moléculaire de type MFI : les syntheéses en milieux fluorure et hydroxyde. Dans la

majorité des protocoles, le cation tétrapropylammonium est utilisé.

dl
d2

ol
(<2

Figure 2 : Représentation schématique des canaux du tamis moléculaire de type MFIL.
Les canaux droits, paralléles a la direction [010] sont distants de d1=13,4 A et d2=12,0
A; les canaux sinusoidaux sont paralléles en moyenne a la direction [100].

V.1.1.2) Symétrie et charpente

Dans le cas du tamis moléculaire de type MFI brut de synthése synthétisé en milieu
hydroxyde ou fluorure, le groupe d'espace a température ambiante communément accepté est
Pnma (établi par diffraction sur monocristal (Price et al., 1982; Koningsveld et al., 1987a) et
diffraction des rayons X sur poudre (Wu et al, 1979)). Cette symétrie est également
compatible avec les résultats de RMN 'H—>Si CP MAS a une température de 327 K sur un

¢chantillon de silicalite-1 synthétisé en milieu fluorure (Fyfe et al., 2001), les spectres haute
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résolution montrant douze pics correspondant aux douze sites Si cristallographiquement
inéquivalents. La possibilité d'une symétrie monoclinique a été¢ évoquée par Price et al. (Price
et al., 1982) sur la base d'observations au microscope polarisant (extinction oblique de 0,3 °)
sans que cette symétrie ne soit visible sur les clichés de diffraction de rayons X sur poudre de
cette méme référence.

L'observation au microscope optique polarisant montre ¢galement la présence d'une figure en
sablier dont la forme, tout comme la morphologie des cristaux, dépend des conditions de
synthése (voir les Figures 2 et 5 du Chapitre I). L'existence de cette figure en sablier est
interprétée comme provenant d'un maclage des cristaux, I'axe de macle "4 reliant deux
individus de symétrie Pnma (Price et al., 1981; Weidenthaler et al., 1994). Ce maclage a été
¢galement établi par diffraction des rayons X (Price et al., 1982). Le schéma d'association des
individus composant ce type de macle est représenté sur la Figure 3 : la figure en sablier
observée sur les faces principales du spécimens schématisé sur la Figure 3 est produite par les
biréfringences nettement différentes (n.-n,) ou (n.-ny) des deux individus I et IT (ny est I'indice
de réfraction selon l'axe x) et par le fait que les deux types d'individus ont une forme

pyramidale complémentaire.
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Figure 3 : Représentation des cristaux de type MFI maclés, d'apres
Weidenthaler et al. (Weidenthaler et al., 1994). Les individus I et II
composant le cristal maclé sont reliés par un axe de macle "4

On observe également une figure en sablier mais présentant des teintes de polarisation
nettement moins contrastées sur des cristaux dont le caractére monocristallin a été vérifié par

diffraction des rayons X : cette figure peut étre interprétée comme due a des interfaces entre
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des domaines possédant la méme orientation cristallographique (Geus et al., 1994; Geus &
Bekkum, 1995). L'absence de la macle sur des spécimens de MFI a également été confirmée
par des observations effectuées par microscopie a force atomique; la figure en sablier
résulterait de la concentration locale de défauts (groupes silanol Si-OH) issus de fautes
d'empilements (Agger et al., 2002).

Diverses ¢tudes par diffraction des rayons X sur monocristal ont montré que les spécimens
synthétisés en milieu hydroxyde ne sont pas maclés par l'opérateur °'4 ou d'une maniére
équivalente par !''2, mais leur morphologie et leur propriétés optiques sous microscope
polarisant n'ont pas toujours ét¢ décrites (Koningsveld et al., 1987a). Dans I'étude de Lermer
et al. (Lermer et al., 1985) le cristal non maclé est un fragment pyramidal (Figure 3, individu
II), probablement détaché d'un cristal composite comme décrit par Hay et al. (Hay et al.,

1990) et illustré par la Figure 5 du Chapitre 1.

La charpente du tamis moléculaire de type MFI peut contenir des défauts dont la
quantité¢ dépend des conditions de synthése et des traitements que le matériau a subi. Ces
défauts sont, par exemple, la rupture d'une liaison O3Si-O-SiO; qui peut conduire aux
situations O3Si-O-H HO-Si03 ou O3Si-O” HO-SiOs3; un site de silicium peut également étre
manquant dans la charpente et étre remplacé par 4 protons formant ainsi une "niche" de
groupements hydroxyle (Chézeau et al, 1991a). La concentration de ce dernier type de
défauts peut atteindre 10% en moyenne dans le cas d'un échantillon calciné synthétisé en
milieu hydroxyde (Artioli et al., 2000) (I'occupation de sites Si individuels pouvant étre de
l'ordre de 0,75(5)), ce qui peut induire des biais dans les caractéristiques géométriques
obtenues par diffraction des rayons X. Cependant, ces défauts, mis en évidence par
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire et infra-rouge notamment (Zecchina et al.,
1992a,b; Koller et al., 1995), sont présents en quantit¢é moins importante (voire méme
indétectables par RMN) dans les produits issus de synthéses en milieu fluorure (Chézeau et
al., 1989, 1991a; Fonseca et al., 1995; Fyfe et al., 2001). C'est pourquoi nous nous sommes
donc naturellement intéressés dans un premier temps a la caractérisation de ce composé en

vue de son dopage ultérieur.
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V.1.1.3) Especes extra charpente

V.1.1.3.a) Cations TPA"

Les caractéristiques des cations TPA"™ occlus dans le tamis moléculaire MFI divergent
dans les différentes études structurales, qui ne reportent pas toutes la présence de ces cations.
Par exemple, Olson et al. (Olson et al., 1981) et Lermer et al. (Lermer ef al., 1985) indiquent
la présence de résidus de densité électronique dans les canaux de la structure, qu'ils ne
modélisent que par deux atomes d'oxygéne. Cependant, la préservation du cation TPA™ dans
les cristaux est avérée par spectroscopic RMN par exemple (Boxhoorn et al., 1982). En
parallele, d'autres études par diffraction proposent des modeles structuraux comportant des
cations TPA" dans diverses conformations a l'intersection des canaux droits et sinusoidaux.
Ainsi, Price et al. (Price et al., 1982), Baerlocher (Baerlocher, 1984) et Chao et al. (Chao et

[010]

al., 1986) proposent un unique cation TPA" possédant la symétrie m du miroir m sur

[010]

lequel cet ion est centré (deux chaines propyle sont sur m et les deux autres sont

symétriques par ce miroir). Au contraire, Koningsveld et al. (Koningsveld et al., 1987a)

[010]

proposent un modéle dans lequel deux cations TPA™ ne possédant par la symétrie m se

partagent, avec des occupations complémentaires, le méme site a l'intersection des canaux.

V.1.1.3.b) Contre anions hydroxyle et fluorure

L'occlusion du cation TPA™ dans la structure rend nécessaire la présence d'anions
compensateurs de charge ou celle de défauts chargés, par exemple la substitution d'atomes de
silicium (Si*") de la charpente par des atomes d'aluminium (AI’").
Pour les cristaux synthétisés avec le bromure de tétrapropylammonium (TPABr), diverses
analyses chimiques ont montré que l'ion bromure n'est pas incorporé dans la structure
(Boxhoorn ef al., 1982; Koningsveld et al., 1987a; cette étude).
Dans les structures issues de cristaux obtenus en milieu hydroxyde, les groupements
hydroxyle pouvant contrebalancer la charge de TPA" n'ont pas été localisés (Baerlocher,
1984; Koningsveld et al., 1987a).
Enfin, pour les spécimens produits en milieu fluorure, une étude par diffraction des rayons X
sur monocristal maclé (Price et al., 1982) localise 1'anion fluorure a proximité du cation TPA"
a l'intersection des canaux et sur le miroir "'“m (C-F=2,11(9) A). En revanche, 1'¢tude de
Mentzen et al. (Mentzen et al., 1991) par diffraction des rayons X sur poudre sur le méme
type de matériau met en évidence deux sites de densité résiduelle : le premier réside sur le

[

miroir °'*’m dans une cage [4'5%6°] 4 2,20(4) A d'un atome de silicium, alors que le second
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site est proche du cation TPA" (une cage notée [1”...] est délimitée par m fenétres elles mémes
composées de n atomes de silicium). L'existence d'entités SiO4,F dans lesquelles 1'anion
fluorure interagit a courte distance avec un atome de silicium de la charpente a ét¢ mise en
¢vidence par spectroscopie RMN (Koller et al.,, 1997, 1999). Ces derni¢res références
soulignent également un comportement dynamique de 1'ion fluorure dans la silicalite, cet ion
s'échangeant a température ambiante entre différents atomes de silicium, rendant difficile sa
localisation par diffraction. A plus basse température (130 - 140 K), ce mouvement est gelé
mais une transition de phase vers une symétrie monoclinique est observée (Chézeau et al.,
1991b; Gougeon et al., 1998). Plus récemment et simultanément a notre travail, la localisation
et les distances de coordination de cet ion fluorure ont été précisées également par RMN (Fyfe
et al., 2001) : l'anion fluorure réside dans la cage [4'5%6%] et est 1ié a l'atome Si9 de la
charpente. A la température a laquelle ces expériences de RMN ont été effectuées (327 K),

[010]

l'ion fluorure présente un désordre dynamique entre deux atomes Si9 reliés par le miroir © “'m

et, du fait de ce comportement, la position proposée pour F~ est une position intermédiaire,
localisée en position spéciale sur '%m.

Devant l'indétermination de la position du fluor dans la silicalite, une mesure précise de
diffraction sur monocristal est nécessaire, d'ou I'objet de cette étude, dont les résultats sont

parall¢les a ceux obtenus par RMN par Fyfe et al. (Fyfe et al., 2001).

V.1.2) Conditions expérimentales de l'expérience de diffraction sur monocristal

Les cristaux étudiés ont été synthétisés d'apres le protocole de type "Guth" (Guth et
al., 1986) selon les conditions expérimentales présentées dans le Chapitre I (synthése
référencée M02). Les analyses chimiques par sonde électronique ne mettent en évidence ni la
présence d'aluminium ni celle de brome mais celle de fluor, compensateur de charge de TPA"
dans la structure.

Le spécimen sélectionné sous binoculaire présente une figure en sablier lorsqu'il est observé
selon ses deux faces principales en lumiere polarisée et analysée (Figure 2 Chapitre I).
L'expérience de diffraction des rayons X a été effectuée a température ambiante de facon a
éviter la transition de phase vers une symétrie monoclinique reportée autour de 175K pour ce
composé (Chézeau et al., 1991b; Gougeon et al., 1998). Un unique temps d'exposition a été
utilisé lors de 1'expérience de diffraction des rayons X de fagon a déterminer les intensités a

basse résolution avec un rapport signal sur bruit élevé sans toutefois saturer le détecteur. Les
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intensités décroissent rapidement avec la résolution ce qui présage des déplacements

atomiques statiques ou dynamiques €levés a cette température. Les conditions expérimentales

utilisées sont résumées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Diffraction des rayons X sur un cristal de silicalite-1 : conditions

expérimentales

Formule chimique
Masse moléculaire (g.mol'l)
Groupe d’espace

Si1202420,5(NC12H23)IO,SF

823,7
Pnma, cristal maclé,

opérateur de macle 11?2 (1°!4)

a(A) 20,0026(2)

b (A) 19,9934(2)

c(A) 13,3923(1)

V (A% 5355,8(2)

Z 8

Masse volumique calculée (g.cm™) 2,04
Coefficient d’absorption p (mm™) Mo(Ka) 0,69

Dimension du cristal (mm?®)

Collecte des données

0,33x0,14%0,14

Diffractometre Nonius Kappa CCD

Distance cristal — détecteur (mm) 40
Méthode de mesure (-scans et m-scans

Amplitude d’oscillation par image (°) 2
Temps d'exposition (sec/°) 90
Température Ambiante

Longueur d’onde (A) 0,7107 (Mo(Ka))

(5in0/Amay) (A™) 1,02

Traitement des données de diffraction
Intégration HKL2000 (Otwinowski et al., 2000)

Tri et Moyenne DREADD (Blessing, 1989)
Réflexions mesurées 77896
Réflexions uniques
sinB/A<1,02A™ 24531
sinf/A<0,71A™" et /o (I)>3 7634
Rint (Ry; Ry)
sinB/A<1,02A™ 0,059; 0,056
sinf/A<0,71A™" et I/o(I)>3 0,041; 0,050

Aprés intégration des données, les conditions d'extinction observées
e 100, 0k0, 001 : h,k,I=2n+1
e hk0: h=2n+1 et k=2n+1
confirment que le spécimen étudié est maclé, chaque individu composant la macle ayant une

symétrie Pnma (ou Pn2,a) et l'opérateur de macle étant un axe binaire ''2 (1°14). 11 s'agit
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d'une macle par pseudo mériédrie réticulaire, les paramétres de maille a et b étant trés peu
différents pour les monocristaux de ZSM-5 (Koningsveld et al., 1987a); le réseau quasi
commun aux deux individus est alors quadratique. En raison de la faible différence entre les
paramétres de maille a et b, les taches de diffraction Akl dues a l'individu (1) et kAl dues a
l'individu (2) se recouvrent sur le détecteur et il n'est pas possible d'intégrer séparément les
intensités associées. Les parametres de maille reportés dans le Tableau 1 et utilisés dans cette
¢tude sont ceux obtenus sur 'échantillon maclé que nous avons étudié¢ et sont donc une
moyenne des paramétres réels a et b des individus monocristallins composant la macle.

L'absorption étant peu marquée (u=0,69 mm™), ce phénoméne n'a pas été corrigé; les
intensités diffractées ont ét¢ moyennées dans le groupe ponctuel mmm, le facteur de

consistance interne étant alors R,=0,059 pour toutes les données.

V.1.3) Affinements et modélisation de la structure

V.1.3.1) Affinements de la structure

Les affinements structuraux ont été effectués a l'aide du programme Jana2000
(Petticek & Dusek, 2000) dans lequel l'intensité diffractée au noeud Akl du cristal maclé est
décomposée en la somme des intensités dues aux deux individus :

F2(hkl) = v,F2(hkl) + v,F*(khl),
ou v; et v; sont les volumes des individus 1 et 2 respectivement.
Pour le tracé des cartes résiduelles, les facteurs de structure observés associ€s a un unique
individu (1) de la macle doivent étre utilisés (Fobs 1) : ils sont obtenus en utilisant I'option de
correction "par fraction" :

Fobs.1 = Fobs * (Featc,1/Fealc),

ou Fgps et Feaie sont les facteurs de structure observés et calculés du cristal maclé et Feqe 1 est le
facteur de structure calculé correspondant uniquement a 1'individu 1. Les facteurs de diffusion
des atomes libres ont été utilisés pour le calcul des facteurs de structure (Brown et al., 1995)
Seules les réflexions ayant une résolution inférieure a 0,71 A™' ont été utilisées au cours des

affinements, les données a plus haut angle ayant un rapport signal / bruit trop faible.

Les affinements ont été initialisés en utilisant les coordonnées fractionnaires et les facteurs de
déplacements atomiques isotropes des atomes de la charpente Si, O d'une zéolithe ZSM-5

(Koningsveld et al., 1987a) :
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Apres l'ajustement du facteur d'échelle, du parameétre de macle [0,481(2)] et des
paramétres de positions et de déplacements atomiques isotropes, les facteurs d'accord
sont : R=0,104, R,=0,163 et Gof=8,56. Le premier pic de densité résiduelle (p=5,2 e
A7) réside dans une cage [4!5%6%] & environ 1,9 A de l'atome de silicium Si9 et a ~0,5

[010

A du plan du miroir *"%m. Les pics suivants (4,2 et 2,8 ¢ A™) sont dans les canaux de

la structure.

La modélisation de ce premier résidu par un atome de fluor (noté Fx) est validée par la
stabilit¢ de 'affinement de ses coordonnées fractionnaires, de ses facteurs d'occupation
et de déplacement atomique isotrope qui conduit a des facteurs d'accord inférieurs a

ceux obtenus précédemment: R=0,094, Ry=0,145, Gof=7,61.

Les deuxiéme et troisieme pics résiduels présents a l'intersection des canaux de la

01901y et de

charpente ont été modélisés par un atome d'azote (en position spéciale sur
carbone appartenant a un cation tétrapropylammonium TPA"'. Une succession de
cycles d'affinement et de tracés de cartes résiduelles a mis en évidence un total de 18
atomes de carbone. Ces atomes ont ¢té affectés d'occupations partielles, en accord

,. . . . .. , . 1
avec la symétrie du site qu'ils occupent (position générale ou miroir "’

m) et avec le
fait qu'ils doivent décrire plusieurs cations TPA" possédant des orientations différentes
mais résidant au méme site (un cation tétrapropylammonium ne comporte que 4x3=12
atomes de carbone). Les occupations des atomes d'azote et de carbone n'ont pas été
affinées. Apres l'ajustement de l'ensemble des parametres structuraux (facteurs de
déplacements anisotropes pour les atomes Si, O de la charpente ainsi que pour Fx,
facteurs isotropes pour les atomes d'azote et de carbone modélisant le cation TPA") les
facteurs d'accord sont réduits a R=0,034, R,,=0,048, Gof=2,55. Cependant, certaines

distances N-C et C-C sont mésestimées, avec par exemple des valeurs telles que C-C =

1,29 A.

Des restreintes sur les distances interatomiques au sein du cation TPA™ ont alors été
introduites pour améliorer sa description. Leur établissement nécessite de définir
'ensemble des chaines propyle -[CH,CH,CHj3] autour de 'atome d'azote central, ce

qui n'est pas trivial puisque, en moyenne, plus d'une orientation du cation TPA™ est
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présente a l'intersection des canaux (18 positions moyennes d'atomes de carbone de
TPA" sont localisées par synthése Fourier différence). Les bras propyle ont été définis
de manicre a ce que les distances C-C au sein de chaque chaine propyle soient les plus
réalistes, et ceci quelque soient les valeurs des angles N-C-C et C-C-C (les interactions
entre le cation TPA" et la charpente Si, O peuvent plus facilement modifier les angles
de liaison que les distances interatomiques elles mémes). Il faut souligner que cette
définition des chaines propyle n'est pas unique. L'introduction de ces restreintes (18 au
total avec une consigne égale a 1,51 = 0,02 A pour les distances N-C et C-C (Allen et
al., 1995)) méne a des facteurs d'accord trés similaires a ceux obtenus sans restreintes :
R=0,034, R,,=0,048, Gof=2,57. Les atomes d'hydrogéne des cations TPA" ne sont pas

visibles sur les cartes de différence Fourier.

Les facteurs d'accord pour ces différentes étapes d'affinement sont résumés dans le

Tableau 2.

Tableau 2 : Résumé des différentes étapes de 'affinement de la structure de la silicalite-1

. + + restreintes sur les

Etapes Charpente Si,0 +Fx + N,C (TPA") ligisons N-C C-C

No. paramétres 150 155 413 413

R 0,104 0,094 0,034 0,034

R, 0,163 0,145 0,048 0,048

G.o.f 8,56 7,61 2,55 2,57

Paramétre de macle 0,481(2) 0,480(2) 0,4770(9) 0,4770(9)

(Sin0/A)max = 0,71 A™'; No. réflexions (I>3xo(l)) = 7634
R=(Y||Faps|-Featel]) / (ZIFapsh): Ru=( (ZW'(Fopsl-[Feate)*) / EW'[Fonsl?) )" G.0.E=( (EW(|Fapsl-Feare)?) / (m-n) )
w=1/c(Fobs)?, w’=w/(4Fobs?)

Le parametre de macle converge a la valeur de 0,4770(9); les coordonnées fractionnaires et

les facteurs de déplacements atomiques sont donnés dans les Tableaux AV.1 et AV.2 de

I'"Annexe. A l'issue du dernier cycle d'affinement 1'écart maximal sur les paramétres du modele

est (A/o)[xC7b]<0,017. Les pics résiduels positifs les plus importants sont trés proches des

atomes (Tableau 3); comme attendu, ces pics ne peuvent pas étre attribués a des molécules

d'eau (la silicalite est un matériau caractéris€ comme hydrophobe (Flanigen et al., 1978)).
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Tableau 3 : Résidus a la fin de 1'affinement

Résidu (e A”)  Atome  Distance (A) Résidu (e A™) Atome Distance (A)

0,63 013 0,35 0,45 02 0,74
0,62 Cla 0,58 0,45 C7a 0,30
0,58 C7b 0,78 0,43 010 0,48
0,57 C8a 0,56 0,43 025 0,51
0,54 C7b 0,27 0,42 03 0,61
0,50 C3b 0,38 0,42 C3a 0,51
0,48 C8a 0,73 0,42 o7 0,36
0,47 Coéb 0,52

-0,45 013 0,23 -0,41 Si2 0,50
-0,43 010 0,24 -0,40 C7b 0,57
-0,42 Cla 0,50

V.1.3.2) Modélisation des cations TPA"

V.1.3.2.a) Chaines propyle

Ces hypotheses d'affinement ont permis de définir les chaines propyle des cations
TPA" : Cla-C2a-C3a, C1b-C2b-C3b, C4a-C5a-Céa, C4b-C5b-C6b, C7a-C8a-Ca et C7b-
C8b-C9b (Figure 4). Avec ce choix de définition des chaines propyle et l'importance des
restreintes imposées, les distances des liaisons C8a-C9a et C8b-C9b valent respectivement
1,48 et 1,52 A (Tableau 4). Il faut noter qu'une autre possibilité également valable aurait pu

associer C8a a C9b et C8b a C9a sur la méme chaine (C8a-C9b = 1,54 A, C8b-Ca = 1,40 A).

C%a C%

C8b
C8a Y C7a
C9a
Cda
- \ Csb
Clb C4b
C2 — e
C3a C6b

Figure 4 : Cations TPA (violet) et TPA' (cyan) et définition des atomes
les composant (la chaine propyle en jaune est commune a TPA et TPA").
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Tableau 4 : Caractéristiques géométriques des cations TPA et TPA'

Distances interatomiques (A) (restreintes au cours des affinements)

N-Cla 1,52(2) C2b-C3b 1,50(3)
N-C1b 1,54(2) C4a-C5a 1,56(2)
N-C4a 1,63(2) C5a-Co6a 1,55(3)
N-C4b 1,56(2) C4b-C5b 1,48(3)
N-C7a 1,49(2) C5b-C6b 1,55(3)
N-C7b 1,55(2) C7a-C8a 1,51(2)
Cla-C2a 1,41(3) C8a-C9a 1,48(2)
C2a-C3a 1,51(3) C7b-C8b 1,48(2)
C1b-C2b 1,46(3) C8b-C9Db 1,52(2)
Angles de liaison N-C-C et C-C-C (°) dans les chaines propyle
N-Cla-C2a 124(2) N-C1b-C2b 115(2)
Cla-C2a-C3a 121(2) C1b-C2b-C3b 125(2)
N-C4a-C5a 108(1) N-C4b-C5b 116(2)
C4a-C5a-Coba 112(2) C4b-C5b-C6b 110(2)
N-C7a-C8a 123(1) N-C7b-C8b 126(2)
C7a-C8a-C9a 117(2) C7b-C8b-C9b 108(1)
Angles de liaison C-N-C (°) pour TPA et TPA’
TPA TPA'

Cla-N-C7a 109,6(7) C1b-N-C7b 119,6(7)
C7a-N-m(C7a) 121,1(8) m(C7a)-N-C7b 109,3(8)
m(C7a)-N-Cla 109,6(7) m(C7a)-N-C1b 119,1(6)

C4b-N-Cla 108(2) C4a-N-Cl1b 106,5(7)

C4b-N-C7a 104,0(6) C4a-N-C7b 96,3(8)
C4b-N-m(C7a) 104,0(6) C4a-N-m(C7a) 101,7(7)

Coefficient de distorsion TPA : 14,2° Coefficient de distorsion TPA’ : 20,9°

Coefficient de distorsion total : d=35,1°

m(X) indique I'image de I'atome X par le miroir " .

V.1.3.2.b) Conformations des cations TPA"

Ainsi, les 18 atomes de carbone autour de l'atome d'azote central ont été
associés en 6 chaines propyle que nous supposons appartenir a deux cations TPA"
cristallographiquement inéquivalents (notés TPA, TPA') se partageant le méme site, et dont

(019, sont ¢galement présentes (autour de I'atome d'azote N il y a

les images par le miroir
donc 9 atomes de carbone premiers voisins, Figure 4). Pour définir ces cations TPA", nous
avons généré l'ensemble des configurations de 4 atomes de carbone parmi les 9 premiers
voisins de N, le modele retenu étant celui présentant la plus faible déviation d a la symétrie

tétraédrique autour de 1'atome d'azote :
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6 1/2
= > [z . —109,47 j ,
TPA,TPA'\ i=1

ou les sommes portent sur les deux cations TPA et TPA' et sur les 6 angles o, =C-N-C

des tétracdres NC,. Les configurations de plus basse distorsion sont associées a des
coefficients d valant 35,1 °, 45,6 °, 48,0 °, 58,1 °,... Le modéle de cations TPA et TPA'
déviant le moins de la symétrie tétraédrique (d=35,1 °) est défini par les atomes Cla, C7a,
C4b et m(C7a) pour TPA, et Clb, C7b, m(C4a) et m(C7a) pour TPA', ou m() représente
I'image par '“m de l'atome considéré. Les distances et angles de liaison sont résumés dans le

Tableau 4. C'est ce modele que nous avons retenu pour la suite de 1'étude.
V.1.4) Résultats
V.1.4.1) Charpente Si, O et l'atome de fluor

V.1.4.1.a) Distances et angles de liaison

Les Tableaux 5, 6 et 7 donnent les distances et angles de liaison impliquant les atomes
Si, O de la charpente. L'ensemble des atomes de silicium, excepté Si9, possedent une
configuration trés proche de la symétrie tétraé¢drique, mise en évidence par la faible dispersion
des distances de liaison Si-O; les angles moyens de liaison <O-Si-O> sont égaux a 109,46 ° +
0,04 ° avec une distribution d'angles O-Si-O de 'ordre de 1 a 3 © au sein de chaque tétraedre
Si04. L'atome Si9 se singularise par des distances et angles de liaison disparates (distances Si-
O de 1,613(2) A 4 1,667(2) A; angles O-Si-O de 98,6(1) © a 119,5(2) °). Cette déviation est
due 4 la proximité de I'atome de fluor Fx qui réside dans la cage [4'5%6°] a 1,915(3) A de Si9.
Le polyedre de coordination de Si9 est donc une bipyramide trigonale déformée (Figure 5),
les atomes d'oxygene O8, O9 et O25 en formant la base, Fx et O18 les sommets. Si9 est a
0,255(1) A du plan basal dans la direction de O18 avec lequel il forme une liaison plus longue
en comparaison aux liaisons qu'il établit avec les atomes d'oxygeéne du plan de base.
L'interaction de I'ion fluorure est également discernable sur le tétracdre Si1004 qui présente la
plus grande dispersion des angles O-Si-O apres Si904 (Tableau 6).

[Olo]m, brisant localement cette

Cet ion fluorure est désordonné de part et d'autre du miroir
symétrie. Les deux atomes Fx reliés par ce miroir sont éloignés de 0,985(4) A, distance

interdisant I'occupation simultanée de ces deux sites. Le taux d'occupation du site Fx obtenu
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par affinement (0,477(6)<0,5) est compatible avec cette proximité et avec les analyses

chimiques par microsonde.

I1 existe des contacts courts entre 1'atome de fluor Fx et les atomes d'oxygéne de la charpente

(Tableau 7), les distances interatomiques les plus faibles (Fx-O9 = 2.247(3) A) étant trés

nettement inférieures a la somme des rayons de van der Waals (1,47 + 1,52 = 2,99 A) (Bondi,

1964). On doit également noter que les atomes d'oxygene de la charpente présentent des

distances interatomiques courtes entre eux : la distance minimale est 018-025 = 2,494(2) A

(alors que la somme des rayons de van der Waals est 1,52 + 1,52 = 3,04 A) et implique deux

atomes d'oxygene faisant partie de la sphére de coordination de Si9 (Figure 5).

Tableau 5 : Longueurs des liaisons impliquant les atomes Si, O de la charpente (A)

Sil-01 1,603(2) Si2-01 1,594(2) Si3-02 1,594(2)
Si1-015 1,600(2) Si2-02 1,598(2) Si3-03 1,586(2)
Si1-016 1,591(2) Si2-06 1,588(2) Si3-019 1,583(2)
Si1-021 1,591(2) Si2-013 1,580(2) Si3-020 1,602(2)

<Sil-0> 1,596(5) <Si2-0> 1,590(7) <Si3-0> 1,591(7)
Si4-03 1,575(2) Si5-04 1,603(2) Si6-05 1,609(2)
Si4-04 1,586(2) Si5-05 1,591(2) Si6-06 1,602(2)

Si4-016 1,596(2) Si5-014 1,594(2) Si6-018 1,581(2)
Si4-017 1,598(2) Si5-021 1,601(2) Si6-019 1,607(2)
<Si4-0> 1,589(9) <Si5-0> 1,597(5) <Si6-0> 1,60(1)
Si7-07 1,587(2) Si8-07 1,602(2) Si10-09 1,605(2)
Si7-017 1,604(2) Si8-08 1,583(2) Si10-010 1,598(2)
Si7-022 1,604(2) Si8-012 1,592(2) Si10-015 1,623(2)
8i7-023 1,600(1) Si8-013 1,603(2) $i10-026 1,611(1)
<8i7-0> 1,599(7) <8i8-0> 1,595(8) <8i10-O0> 1,609(9)
Si11-010 1,581(2) Si12-011 1,595(2)
Sil1-011 1,600(2) Si12-012 1,576(2)
Sil1-014 1,605(2) Si12-020 1,613(2)
Si11-022 1,593(2) Si12-024 1,599(1)
<Sil1-0> 1,595(9) <Sil2-0> 1,60(1)
1 4 4 )
<Si02=m(o): m = 3 (Si=0),. o=,V 3((8i-0) ~m)
i=1
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Tableau 6 : Angles des liaisons impliquant les atomes Si, O de la charpente (°)

01-Si1-015 109,5(1) 01-Si2-02 106,5(1) 02-Si3-03 110,5(1)
01-Si1-016 111,5(1) 01-Si2-06 110,0(1) 02-Si3-019 109,7(1)
01-Si1-021 107,5(1) 01-Si2-013 109,0(1) 02-Si3-020 106,8(1)
015-Si1-016 110,2(1) 02-Si2-06 108,8(1) 03-Si3-019 109,4(1)
015-Si1-021 108,6(1) 02-Si2-013 111,4(1) 03-8i3-020 110,0(1)
016-Si1-021 109,6(1) 06-8i2-013 111,1(1) 019-Si3-020 110,4(1)
<O-Sil-0>  109,48(124) <0-5i2-0> 109,47(164) <0-Si3-0> 109,47(125)
03-Si4-04 109,7(1) 04-8i5-05 109,8(1) 05-8i6-06 107,7(1)
03-Si4-016 109,1(1) 04-8i5-014 109,1(1) 05-8i6-018 107,6(1)
03-Si4-017 109,2(1) 04-8i5-021 109,8(1) 05-8i6-019 107,3(1)
04-Si4-016 109,8(1) 05-8i5-014 110,9(1) 06-8i6-018 112,4(1)
04-Si4-017 108,6(1) 05-8i5-021 106,6(1) 06-Si6-019 109,8(1)
016-Si4-017 110,5(1) 014-Si5-021 110,6(1) 018-Si6-019 111,9(1)
<0-5i4-0>  109,48(60) <0-5i5-0> 109,47(141) <0-5i6-0>  109,45(208)
07-Si7-017 110,9(1) 07-Si8-08 109,0(1) 09-Si10-010 113,5(1)
07-Si7-022 107,3(1) 07-8i8-012 109,6(1) 09-Si10-015 106,5(1)
07-8i7-023 110,0(1) 07-8i8-013 107,9(1) 09-Si10-026 112,9(1)
017-Si7-022 110,2(1) 08-Si8-012 112,7(1) 010-Si10-015 107,8(1)
017-Si7-023 107,7(1) 08-Si8-013 109,6(1) 010-Si10-026 109,8(1)
022-Si7-023 110,7(1) 012-Si8-013 108,0(1) 015-Si10-026 105,9(1)
<0-5i7-0>  109,47(143) <0-5i8-0> 109,47(160) <0-5i10-0>  109,40(296)
010-Sil1-011 110,6(1) 011-Si12-012 109,8(1)
010-Si11-014 109,1(1) 011-Si12-020 109,0(1)
010-Si11-022 110,7(1) 011-Si12-024 109,2(1)
011-Si11-014 109,4(1) 012-Si12-020 109,6(1)
011-Si11-022 107,2(1) 012-Si12-024 112,2(1)
014-Si11-022 109,9(1) 020-Si12-024 107,0(1)
<O-Sil1-0> 109,48(117) <0-5i12-0> 109,47(152)
Sil-01-Si2 146,4(1) Si10-010-Sil1 162,7(2) Si3-019-Si6 162,3(2)
Si2-02-Si3 152,6(1) Si11-011-Sil2 148,0(1) Si3-020-Si12 143,9(1)
Si3-03-Si4 176,2(2) Si8-012-Si12 169,7(2) Si1-021-Si5 146,6(1)
Si4-04-Si5 155,7(1) Si2-013-Si8 167,1(2) 8i7-022-Sil 1 149,3(1)
3i5-05-Si6 145,9(1) Si5-014-Sil1 162,9(2) Si7-023-Si7 151,1(2)
$i2-06-Si6 159,5(2) Si1-015-Si10 139,9(1) Si12-024-Si12 149,4(2)
Si7-07-Si8 152,2(1) Sil-016-Si4 169,4(2) $i9-025-Si9 132,1(2)
3i8-08-Si9 154,6(1) Si4-017-Si7 149.9(1)  Sil0-026-Sil0 141,9(2)
8i9-09-Si10 139,1(1) Si6-018-Si9 145,0(1)

6

6
<0-Si-0>=m(g): M = %;(o ~Si-0),, 0= \/%Z((o ~Si-0) -m) .

i= i=1
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Tableau 7 : Caractéristiques stéréochimiques de 1'unité
Si040F".
Coordination de I'atome Si9
Distances interatomiques (A)

$i9-09 1,619(2) Si9-018 1,667(2)
$i9-08 1,613(2) Si9-Fx 1,915(3)
Si9-025 1,623(2)
Angles de liaison (°)
08-Si9-09 115,9(1) 09-Si9-Fx 78,5(1)
08-Si9-025 117,3(2) 025-Si9-Fx 82,8(2)
09-Si9-025 119,5(2) 08-Si9-Fx 81,6(2)
09-Si9-018 99.2(2)
08-Si9-018 99,4(1) 018-Si9-Fx 177,72)
025-5i9-018 98,6(1)
Coordination de I'anion Fx (&)
Fx-Si9 1,915(3) Fx'-Si9 2,567(3)
Fx-09 2,247(4) Fx-Sil0 2,646(3)
Fx-O8 2,316(4) Fx-Si8 3,067(3)
Fx-025 2,350(4) Fx'-Si10 3,162(3)

Fx (X’y:x); FX'(Xal/z_y:Z)

Si9-018 = 1,667(2) A

. : Ay . 7-:_)‘| 09 :
\“?ﬁ-—- 010 S19-Opasal = 1,62(1) A
' Si9-Fx =1,915(3) A

(a) (b)
Figure 5 : Localisation de l'ion fluorure et coordination de l'atome Si9. (a) Vue Ortep

(Johnson, 1976) de la cage [4'5%6%] occupée par lion fluorure Fx. Les ellipsoides de
déplacement atomique sont tracés a 50% de probabilité. (b) Coordination de I'atome Si9.
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V.1.4.1.b) Déplacements atomiques

L'interaction de 1'ion fluorure se traduit également sur les déplacements atomiques des
atomes qui lui sont proches. L'ellipsoide de déplacement atomique anisotrope de Si9 est
allongé dans la direction de Fx (Figure 5 (a)) avec un déplacement quadratique moyen le long
de la direction Si9-Fx (0,036 A?) trés proche de la norme du grand axe de l'ellipsoide (0,039
A?; moyen et petit axe : 0,012, 0,009 A%). Cette observation suggére un désordre de l'atome de
silicium qui, en moyenne, posséde un atome de fluor parmi ses premiers voisins environ une
fois sur deux; en comparaison, les autres atomes de silicium ont des ellipsoides de
déplacement atomique plus isotropes (Tableau AV.2 de I'Annexe). Il est également intéressant
de noter que, hormis Si9, les atomes de silicium présentant les déplacement atomiques
équivalents les plus importants sont Si6, Si10 et Si8 (respectivement 0,0159(2), 0,0149(2) et
0,0134(2) A?), ces atomes étant reliés a Si9 via 018, 09 et O8. Le désordre généré par
l'occupation partielle du site Fx par I'atome de fluor induit un désordre sur la position de Si9
qui se propage a travers les atomes d'oxygeéne de la charpente aux atomes de silicium voisins
de Si9. Cependant, l'affinement d'un mod¢ele dans lequel Si9 est décomposé en deux sites
d'occupations complémentaires pour prendre en compte l'interaction partielle avec Fx résulte
en des distances Si-O s'étendant de 1,567 a 1,813 A et ceci sans améliorer la qualité des
affinements (R=0,034, Ry=0,048, Gof=2,59). Ce dernier mode¢le n'a donc pas été exploré plus
en détail et I'hypothése d'un unique site Si9 est retenue pour cette étude.
Les atomes d'oxygeéne ont des déplacements atomiques équivalents tres disparates (0,0173(7)
A? pour 025 et 0,0482(9) A pour O13) et présentent des ellipsoides trés anisotropes,
traduisant une déviation possible de la symétrie Pnma comme suggéré par Koningsveld et al.

(Koningsveld et al., 1987a).

V.1.4.1.c) Comparaisons avec d'autres études
Tamis moléculaire de type MFI

L'échantillon brut de synthése étudi¢ par Koningsveld er al. (Koningsveld et al.,
1987a) a été obtenu en milieu hydroxyde (absence de fluor) et le contre anion OH™ n'a pas été
localisé. Hormis la localisation du contre anion, les principales différences entre cette étude et
les résultats de Koningsveld et al. résident dans les angles de liaison Si-O-Si résumés dans le
Tableau 8 et sont illustrées sur la Figure 6, qui montre la présence de distorsions autour des
atomes O15 et O9. Ces différences d'angles de liaison sont a relier a l'interaction forte entre

l'anion fluorure et la charpente de ce tamis moléculaire.
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Tableau 8 : Comparaison des angles de liaison autour des atomes d'oxygene (°)

Angles  Koningsveld ef al., 1987a Cette étude Différence
Si9-025-Si9 148,2 132,1(2) 16,1
Si9-09-Sil0 154.,4 139,1(2) 15,3
Si2-013-Si8 175,9 167,1(2) 8,8
Si1-015-Si10 148,2 139,9(2) 8,3
\/ NSNS | TN NN
1“\/961\\"/ h: \‘r/f \/ ‘/é \\\\ ‘/ %H_ \// \“/"‘- II
N C )T AP )
\ (a) \ (b)
.:"'L“-x-__ I:/_/ ,."' \'! i / | o P
. / _ 8 X
./ [ =/
(’j _(T\ms / sz{;\ﬁ 015 /
N /'.J:’-':-‘-‘-\/&" .f."i_\\ ” /‘lwvé:
() (d)

Figure 6 : Projections dans la direction [010] de la structure du tamis moléculaire de type
MEFI : (a) et (c) d'aprés Koningsveld ef al., 1987a; (b) et (d) cette étude. Les images par

[010]
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Dans notre étude, I'anion fluorure est désordonné de part et d'autre du miroir °'%

m (les deux
atomes Fx reliés par ce miroir sont distants de 0,985(4) A). Ce résultat différe de ceux obtenus
par Mentzen et al. (Mentzen et al., 1991; diffraction sur poudre) et Fyfe et al. (Fyfe et al.,
2001; RMN), pour lesquels I'anion fluorure est localisé en position spéciale sur le miroir *'%m
dans la cage [4'5°6%] (dans ces études, les coordonnées fractionnaires de I'atome de fluor sont
déterminées en imposant la structure de la charpente Si, O obtenue par Koningsveld ef al.). Le
Tableau 9 résume les principales distances F-Si issues de Mentzen et al. et Fyfe et al., et les
compare a nos résultats : les distances que nous avons obtenues sont qualitativement
comparables a celles déterminées par RMN (Fyfe et al., 2001) mais sont significativement
différentes de celles reportées par Mentzen et al. (Mentzen et al., 1991). 1l faut noter que les

études par diffraction sur poudre sont moins précises et que les conditions expérimentales ne

sont pas identiques :

e Les échantillons ont été obtenus a partir de gels de synthése de compositions
différentes (compositions molaires Si / F / TPABr / H,O dans les rapports 1 / 0,04 /
0,08 / 20 pour Fyfe et al., 2001; 1/ 0,24 / 0,14 / 38,8 pour cette étude), alors que les
conditions de syntheése ont la réputation d'influer sur la qualité des produits formés

(présence et quantité de défauts) (Chézeau et al., 1991a).

e L'expérience de RMN effectuée par Fyfe et al. a été réalisée a 327 K, température a
laquelle les spectres sont les mieux résolus (Fyfe et al., 2001) alors que diverses
études ont mis en évidence un comportement dynamique du fluorure dans la silicalite.

. C o . . .. [010
L'ion F~ s'échange entre les sites Fx reliés par le miroir ('

m a température ambiante
et a 327K (Fyfe et al., 2001), ce comportement dynamique étant gelé a plus basse

température (~130-140 K, Koller et al., 1997, 1999).

Quelques mois aprés la publication de notre travail (Aubert et al., 2002), la localisation de
l'ion fluorure dans la silicalite-1 a également été obtenue par diffraction des rayons X sur
monocristal maclé (Palin et al., 2003). Cependant, dans cette derni¢re étude deux sites sont
définis pour F" : le premier (F1) avec une occupation de 0,23(1) est proche de 1'atome Si9 et
présente des distances Si-F trés comparables a nos résultats (Tableau 9); le second (F2) est
¢galement dans la cage [4!526%] mais fait face a 'atome Sil0 et a des distances Si-F similaires
a celles impliquant F1 (F2-Si10 = 1,98(12) A). L'occupation de ce second site est cependant

peu significative (0,04(1)). Le taux total de fluor issu de ces affinements (2,2 atomes par
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maille) est égal a celui déterminé par analyse chimique mais est sensiblement différent du
taux de fluorure que nous avons obtenu sur nos échantillons lors de I'affinement (0,477(6) soit
3,8 atomes par maille). Cette différence notable est a relier aux différences de conditions
expérimentales de synthése de la silicalite-1 (1 SiO; : 0,1 KF : 0,2 TPABr : 50 H,O; 170 °C,
Palin ef al. (2003) contre 1 SiO; : 0,12 NH4HF, : 0,14 TPABr : 38,8 H,O0, cette étude).

Tableau 9 : Comparaison des distances Si-F dans la [TPAF]-Silicalite-1 (A)

Mentzen et Fyfe et al., 2001  Cette étude, Aubert Palin et al.,

al., 1991 (CP)" et al, 2002 2003

F-Si9 2,20(4) 2,08(3) 1,915(3) 1,98(2)

[010],,[F]-Si9 2,20(4) 2,08(3) 2,567(3) 2,64(2)

F-Sil0 2,56(5) 2,70(5) 2,646(3) 2,63(2)

F-Si8 3,65 3,38(12) 3,067(3) 3,02(2)

(019}, F]-Si10 2,56(5) 2,70(5) 3,162(3) 3,16(2)
" F en position spéciale sur © V.

Autres tamis moléculaires incorporant un atome de fluor dans leur structure

L'existence des entités SiO4,F  dans les solides cristallins microporeux purement
siliceux synthétisés en milieu fluorure a également été reportée dans d'autres structures
zéolithiques.
L'interaction Si-F a par exemple été mise en évidence par RMN dans les tamis moléculaires
Beta (*BEA), SSZ-23 (STT), ITQ-3 (ITE), ITQ-4 (IFR), ZSM-12 (MTW) et silicalite-1
(MFI) (Koller et al., 1999). Les distances Si-F (2,69(4) A) déterminées par RMN dans
'octadécasil (AST) (Fyfe et al., 1997) sont en accord avec l'analyse structurale issue d'une
expérience de diffraction des rayons X sur monocristal (Si-F = 2,63 A; Caullet ef al., 1991),
I'anion fluorure occupant une cage [4°].
Dans la structure de SSZ-23 (STT), trois sites d'occupations faibles (0,32(1), 0,26(1) et
0,13(1)) sont attribués a des ions F~ résidant dans les cages [4°5%], avec des distances Si-F
égales a 1,94(2) A, 1,95(2) A et 1,96 (3) A (Camblor et al., 1998). Barrett et al. (Barrett et al.,
1998) ont localisé par diffraction des rayons X sur poudre I'ion fluorure dans ITQ-4 (IFR) : il
réside dans une cage [4°5%6] 4 une distance de 2.21(2) A d'un atome de silicium (et 2,13(2) A
d'un atome d'oxygéne). Cependant, leur étude par RMN ne met pas en évidence de liaison Si-
F, alors que les entités SiO4,F dans ce méme composé seront révélées par RMN par Koller et
al. (Koller et al., 1999).
Des ¢tudes structurales par diffraction des rayons X sur monocristal de nonasil (NON) (van de

Goor et al., 1995), ITQ-4 (IFR) (Bull et al., 2000; radiation synchrotron), STF (Villaescusa et
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al., 2001; radiation synchrotron) et silicalite-1 (MFI) (ce travail) montrent clairement que les
atomes de silicium peuvent former des entités SiO4,F bipyramidales a base trigonale, les
distances Si-F étant égales a 1,836(6) A, 1,91(1) A, 1,867(8) A et 1,915(3) A respectivement.
Pour ces quatre structures les distances Si-O apicales (~1,66 A) sont plus longues que les
distances Si-O basales (~1,61 A). Dans I'ensemble des études structurales (AST, STT, IFR,
NON, STF, MFI), l'ion F est proche d'une fenétre a 4 chainons et fait partie de la sphere de
coordination d'un atome de silicium appartenant a cette fenétre (Barrett ef al., 1999). Cette
observation suggere que l'anion fluorure stabilise et favorise la formation de fenétres a 4

chainons (Barrett et al., 1999; George & Catlow, 1997; Camblor ef al., 1999).

Il faut noter que pour toutes ces analyses structurales les atomes de fluor ont des
occupations de site voisines ou inférieures a 0,5, ce qui implique que les distances Si-F
déterminées par diffraction sont biaisées puisque l'atome de silicium impliqué est tantot en
coordination tétraédrique, tantdt en coordination 5. En effet, une expérience de diffraction des
rayons X telle que nous 1'avons effectuée donne une représentation de la structure moyennée
dans l'espace (taille du cristal) et le temps (durée de la mesure ~24 heures) et, dans le cas
d'une expérience a une température unique, ne permet pas de déterminer la nature (statique /
dynamique) du désordre. Au contraire, des expériences particulieres de RMN sondant I'ordre
local peuvent permettre de déterminer des distances Si-F plus réalistes si l'atome de fluor
présente un désordre statique. Ainsi, Fyfe et al. (Fyfe et al., 2002) ont évalué ces distances Si-
F dans le tamis moléculaire de type STF pour lequel I'atome de fluor est en désordre statique,
occupant ~50% des cages [4'5%6°]. Ces distances sont égales a 1,79(6) A (‘"H—*’Si CP MAS)
et 1,72(5) A (’F—*’Si CP-REDOR), alors que la valeur déterminée par diffraction des rayons
X est 1,867(8) A (Villaescusa et al, 2001). L'affinement de cette derniére structure en
dédoublant les sites pour les atomes de silicium et les atomes d'oxygene auquel cet atome de
silicium est directement lié conduit a une distance Si-F = 1,744(7) A. L'atome de silicium
interagissant avec le fluor est en coordination bipyramide trigonale, ses distances Si-O étant
plus longues que celles du deuxiéme atome de silicium qui lui est en coordination tétraédrique
(Fyfe et al., 2002). Suivant la méme méthodologie, ces mémes auteurs estiment la distance Si-
F dans la silicalite-1 a 1,77(1) A (résultats non publiés, Fyfe et al., 2002).

Des distances Si-F non affectées par 1'occupation partielle du fluor ont été estimées via des
calculs théoriques (DFT) dans le cas de la sodalite (SOD) (1,71 A) et de la ferrierite (FER)
(1,76 A) par Attfield et al. (Attfield et al., 2001). Les atomes de silicium interagissant avec le

fluor sont également au centre d'une bipyramide a base trigonale, les atomes d'oxygene en
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position apicale étant plus éloignés de l'atome de silicium (Si-O = 1,72 - 1,76 A) que ne le
sont les atomes d'oxygéne du plan basal (Si-O = 1,67 - 1,71 A). Ces résultats de calculs
théoriques donnant les caractéristiques locales de 1'ion fluorure ont ensuite été utilisés pour
générer les facteurs de structure d'une structure de ferrierite dans laquelle I'atome de fluor est
en occupation partielle : les affinements conduisent a une distance Si-F = 1,990 (6) A, en
accord avec le résultat expérimental (Si-F = 1,99(2) A), montrant que du fait de cette
occupation partielle du fluor, la distance moyenne déterminée par diffraction des rayons X

(1,99 A) est sensiblement différente de la distance 'réelle’ (1,76 A) (Attfield ez al., 2001).

Entités SiOyF dans les composés silico-organiques

Le Tableau 10 reporte diverses valeurs de distances Si-F : dans SiF4 et le contre ion SiF¢, ces
distances correspondent aux sommes des rayons ioniques de F7 et Si*'1y , Si*'y1. La distance
moyenne Si-F en coordination V (1,64(4) A) est intermédiaire entre les distances associées
aux coordinations IV (1,59(2) A) et VI (1,69(1) A). 1l existe 3 structures comportant une
entité SiO4nF reportées dans la Cambridge Structural Database (Allen, 2002) (distance
moyenne Si-F reportée dans le Tableau 10, ). Dans chacune de celles-ci, 'atome de silicium
est en coordination pyramidale a base carré déformée (Figure 7), avec des distances Si-O dans
le plan basal s'étendant de 1,68 a 1,78 A. Cette coordination peut également étre vue comme
une bipyramide a base trigonale mais dont la base est alors formée par deux atomes d'oxygene

et 'atome de fluor, contrairement a ce qui est observé dans la silicalite-1 par exemple.

Tableau 10 : Distances Si-F (A) : composés
inorganiques et silico-organiques

Rayons ioniques Distances observées ? F
Fu-Sity @ 1,55 SiFs*  1,561(3)
Fu-Si*yi ® 1,69 SiFs © 1,69(1)
Composés silico-organiques
F-Si-X4 1,64(4)
F-Si-X; © 1,59(2) Figure 7 : Silicium en coordination
pyramidale a base carrée (Dettlaft-
F-Si(O-C)4 d 1,60-1,65 Weglikowska ef al., 1991).

? Rayons ioniques d'aprés Shannon, 1976.

® Handbook of Chemistry and Physics.

¢ Allen et al., 1995.

d Cambridge Structural Database, Allen, 2002.
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On peut finalement noter que le fluor est également localis¢é dans des tamis
moléculaires non purement siliceux, par exemple dans le gallophosphate de type LTA, dans
lequel le polyédre de coordination autour de l'atome de gallium est une bipyramide a base

trigonale déformée (Simmen ef al., 1993) et ou I'anion fluorure réside dans une cage [4°].

V.1.4.2) Cations TPA" et comparaisons avec des études précédentes

La description des cations TPA" proposée dans notre étude est proche de celle publiée
par Koningsveld et al. (Koningsveld ef al., 1987a), comme l'illustre la Figure 6. Ces ions
résident a l'intersection des canaux avec leurs chaines propyle C7a-C8a-C9a et C7b-C8b-C9b
dans les canaux droits (le long de [010]) et Cla-C2a-C3a, C4a-C5a-Céa, C1b-C2b-C3b et
C4b-C5b-Co6b dans les canaux sinusoidaux (le long de [100]). Les angles de torsion C-N-C-C
sont proches de ceux obtenus par Koningsveld et al. (Tableau 11) mais different de ceux
donnés par Baerlocher (Baerlocher, 1984) et Price et al. (Price et al., 1982) (0 °) (dans ces

[ J4 . + 11 7 .
dernieres études les cations TPA™ mod¢lisés ont une symétrie m).

Tableau 11 : Angles de torsion (°) autour de I'atome d'azote des cations TPA".

TPA TPA'

C7a-N-C4b-C5b* 56,0/72,5 C7a-N-C7b-C8b 166,6
C8a-C7a-N-C4b 176,2 C8a-C7a-N-C7b 40,6
C7a-N-Cla-C2a* 79,9 /145,0 C7a-N-C4a-C5a 64,3
C8a-C7a-N-Cla 61,2 C8a-C7a-N-C4a 141,6
C7a-N-C7a-C8a 67,8 C7a-N-C1b-C2b 85,0
Cla-N-C4b-C5b* 172,3/172,3 C8b-C7a-N-C1b 101,9
C2a*-Cla-N-C4b 32,5/32,5 C7b-N-C4a-C5a 175,6
C8b-C7b-N-C4a 61,9

C7b-N-C1b-C2b 53,7

* . . ’ 2\ r
Lorsque deux valeurs sont indiquées, elles correspondent & un désordre autour de "’

carbone.

m pour un atome de

Entre deux cations TPA" adjacents, les contacts les plus courts sont C3b-C6a = 3,57(3) A
dans les canaux sinusoidaux et C9a-C9b = 3,71(2) A dans les canaux droits. Ces distances de
contacts sont similaires a celles obtenues par Koningsveld et al. et a celles reportées dans la
structure du tétrapropylammonium tétrafluoroborate (Giuseppetti et al., 1997). Ces cations
présentent également des contacts avec les atomes d'oxygene de la charpente : C2a-O1 =
3,28(1) A, C9a-022 = 3,51(1) A, C8a-022 = 3,52(2) A, les distances d'interaction les plus

courtes ayant une valeur comprise entre la somme des rayons de van der Waals des atomes
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d'oxygene et de carbone (3,22 A) et la somme des rayons de van der Waals des atomes
d'hydrogéne et d'oxygene et de la distance de liaison moyenne C-H (3,80 A) (Tableau 12,
Figure 8). Ces contacts sont également plus courts que la distance moyenne C ... O dans les
liaisons hydrogénes de type Csp’-CHj ... Omo (3,61 A)” : ils traduisent probablement des
interactions de type liaison hydrogéne entre les cations TPA" et la charpente zéolithique. Il
faut également remarquer qu'il existe des contacts courts entre atomes de carbone des cations
TPA" et atomes de silicium de la charpente : C9b-Si8 = 3,91(2) A, C2a-Si2 = 3,95(2) A,
distances qui sont légérement supérieures a la somme des rayons de van der Waals de ces

atomes (1,70 +2,10 =3,8 A).

C-H=1.08 A r,=152A

Figure 8 : Contact C-H ... O
et distances caractéristiques

Tableau 12 : Rayons de van der Waals® et distances” C-H (A)

H 1,20 C 1,70
O 1,52 Si 2,10
C-C-H; 1,06 C,-C-H, 1,09

? Bondi, 1964.
® Allen et al., 1995. (Distances obtenues par diffraction neutronique).

Koningsveld et al. ont modélisé les cations TPA" en définissant deux orientations de
I'ammonium avec des populations dans le rapport 3:2, et reliées par un pseudo miroir passant
par les atomes Sil, N et Si7 induisant des environnements chimiques similaires pour les deux
cations. Dans notre modele, TPA et TPA' ne respectent pas ce pseudo miroir (I'atome d'azote

0101, de ces deux

central N est a 0,240(5) A du plan défini par Sil, Si7 et les images par |
derniers atomes. Dans le cas de la silicalite-1 synthétisée en milieu fluorure, cette pseudo
symétrie de la charpente est brisée entre Si9 et Sil2 car Si9 interagit avec l'atome de fluor
pour former une entité SiO4nF  alors que Sil2 forme une entité¢ SiOsn (Figure 9). Cette
différence induit des interactions particuliéres entre les cations TPA" et I'atome Si9 (le groupe

Si904/2FX).

" Distance moyenne évaluée par Steiner (Steiner, 2002) sur 533 composés répertoriés
dans la Cambridge Structural Database en utilisant comme critéres de sélection une
distance H...0 < 2,8 A et un angle C-H ... O < 135°)
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A pseudo miroir

miroir 'm

Figure 9 : Cations TPA (violet) et TPA' (cyan) a l'intersection des canaux (la chaine
propyle commune a TPA et TPA' est représentée en jaune). L'atome de fluor Fx
brise la pseudo symétrie entre Si9 et Sil2. Les plus courtes distances N-Fx sont
égales 4 6,35 A et 7,44 A (N-Si9 = 5,19 A et 7,23 A).

Il faut garder en mémoire que les positions désordonnées de l'atome de fluor et du cation
TPA" déterminées par diffraction des rayons X ne reflétent pas la nature du désordre
(dynamique / statique). Cette nature peut €tre révélée par des expériences complémentaires de
diffraction en fonction de la température ou par d'autres techniques telle que la Résonance
Magnétique Nucléaire : dans la gamme de température 100 - 378 K, le cation TPA" occlus
dans la silicalite-1 présente une agitation qui est plus importante que celle de ce méme cation

dans le cristal de TPABr pur (Gougeon et al., 1995, 1998).
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Conclusions

Ce travail a permis de localiser précisément par diffraction des rayons X sur
monocristal maclé 1'atome de fluor dans la structure de la silicalite-1 synthétisée en milieu
fluorure. Cet atome réside dans une cage [4'5%67] et interagit avec l'atome de silicium Si9 qui
se trouve alors en coordination V au centre d'une pyramide a base trigonale déformée,
formant une entité SiO4,F . La distance Si-F, égale a Fx-Si9 = 1,915(3) A, est biaisée par
I'occupation cristallographique partielle de 1'anion fluorure. Parallelement a cette étude, la
localisation de F~ a également été mise en évidence par RMN (Fyfe et al., 2001).

L'intérét de la caractérisation de l'anion fluorure est illustré par l'apport potentiel de la
localisation des hétéroélements a la compréhension des réactions catalytiques. Dans le tamis
moléculaire Fe-MFI synthétisé en milieu fluorure (atomes de fer en substitution partielle au
silicium de la charpente) un résidu de densité ¢électronique proche des sites T9 et T10 (T=Si,
Fe) ainsi qu'un allongement des distances T9,10-O sont observés. Ces caractéristiques ont été
initialement interprétées comme étant dues a la présence d'un cation Na' compensateur de
charge et que par conséquence les sites tétraédriques qui lui sont proche (T9 et T10) sont ceux
qui sont préférentiellement substitués par les atomes de fer (Milanesio et al., 2000).
Cependant, ces caractéristiques structurales sont également observées sur le tamis moléculaire
MFI purement siliceux et sont en fait dus a l'interaction de 1'anion fluorure avec 1'atome Si9

(Aubert et al., 2002; Palin et al., 2003).
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V.2) Etude du tamis moléculaire de type MFI calciné

Introduction

L'é¢tude reportée au paragraphe précédent (V.1) a permis de préciser les
caractéristiques structurales et les interactions entre les ions fluorure et tétrapropylammonium
et la charpente du tamis moléculaire. Cependant, les cristaux ainsi obtenus en milieu fluorure
sont maclés et ne conservent pas une cristallinité suffisante lors de 1'étape de calcination. C'est
pourquoi d'autres voies de syntheése en milieu hydroxyde ont été¢ explorées (Chapitre 1) : les
¢chantillons produits apparaissent monocristallins lorsqu'ils sont bruts de synthése (étude non
reportée). Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats de la caractérisation par
diffraction des rayons X d'un cristal de tamis moléculaire de type MFI calciné, dans le but
d'évaluer son aptitude a adsorber ultérieurement des molécules organiques comme la p-

nitroaniline.

V.2.1) Expérience de diffraction sur monocristal

Le cristal de ZSM-5 étudié est issu de la synthése référence M034 (type "Lermer",
Chapitre I). Les taux d'aluminium et de sodium incorporés dans le matériau brut de synthese
sont estimés a Si/Al~180 et Na/Al~1. Le spécimen sélectionné a été calciné a l'air selon le

protocole suivant :

e montée rapide de 20 °C a 80 °C en 4h,

e montée plus lente de 80 °C a 600 °C en 92h,
e palier de température a 600 °C pendant 6h,
e descente rapide de 600 °C a 20 °C en 66h.

Il a été finalement placé dans un capillaire de verre scellé sous atmosphere ambiante dans le
but d'éviter toute exposition a des compos€s successibles d'étre adsorbés et d'induire des
transitions de phases (Wu et al., 1979). Les principales faces développées sont (100), (010) et
(001) (maille pseudo orthorhombique décrite ci-dessous) et peu de fissures sont présentes

(Chapitre I).
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L'expérience de diffraction des rayons X a été effectuée a température ambiante a 1'aide du
diffractométre Nonius Kappa CCD (radiation Mo(Ka)). Les conditions expérimentales

utilisées sont résumées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Diffraction des rayons X sur un cristal calciné de ZSM-5 : conditions

expérimentales
Formule chimique Si24043
Masse moléculaire (g.mol™) 1442,0
Groupe d’espace P2,/n11, cristal maclé, opérateur de
macle : miroir parallele a (010)
a(A)” 20,107(2)
b(A)® 19,879(2)
c(A)” 13,369(1)
a ()’ 90,67(1)
VvV (AH” 5343,3
Z 4
Masse volumique calculée (g.cm™) 1,79
Coefficient d’absorption p(mm™) Mo(Kov) 0,67
Dimension du cristal (mm3) 0,19x0,13%0,11

Collecte des données

Diffractometre Nonius Kappa CCD

Distance cristal — détecteur (mm) 45
Méthode de mesure M-scans

Amplitude d’oscillation par image (°) 2
Temps d'exposition (sec/°) 90
Température Ambiante

Longueur d’onde (A) 0,7107 (Mo(Ka))

(sinO/A)max (A™) 0,748

Indices de Miller h, k, 1 min/max -29—29, -28—28, 0—19

Traitement des données de diffraction
Intégration HKL2000 (Otwinowski et al., 2000)
Tri et Moyenne Jana2000 (Petiicek & Dusek, 2000)

Réflexions mesurées 32481
Réflexions uniques

sinf/A<0,748 A™! 17228

sinB/A<0,748 A et I/5(1)>3 10013
Rint

sinf/A<0,748A! 0,0384

sinB/A<0,748A™" et I/o(1)>3 0,0248

" Paramétres de maille issus de Koningsveld et al., 1990.
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Lors des tests préliminaires, un léger dédoublement des taches de diffraction croissant avec la
résolution a été noté. Il n'a pas ét€ possible d'indexer séparément les deux composantes des
taches dédoublées : l'indexation et l'intégration des 320 images collectées ont alors été
réalisées en utilisant une maille triclinique pseudo orthorhombique (a=20,1327(5) A,
h=19,9062(5) A, c=13,3948(3) A, 0=89,954(1) °, B=90,001(1) °, y=89,996(1) °). La taille des
boites d'intégration a été choisie suffisamment grande de manicre a englober les paires de
spots voisins, les positions prédites des pics de diffraction en utilisant cette maille pseudo

orthorhombique étant les barycentres des taches dédoublées. Des clichés de cristal tournant

autour des axes cristallographiques a, b et ¢ montrent qu'a la résolution expérimentale le
dédoublement se fait dans les strates avec h et 1 constant (rotations autour de [100] et [001]

respectivement) et entre les strates k constant (rotation autour de [010], Figure 10).

»

P 0 croissant

Figure 10 : Cliché de cristal tournant, axe de rotation vertical
parallele a [010]. Nonius Kappa CCD, Mo(Ka), rotation de 30 °,
exposition de 2,2 heures, détecteur centré en =22 °, distance cristal -
détecteur = 165 mm. Les fléches indiquent un dédoublement des
strates.
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Ces observations sont similaires a celles de Koningsveld et al. (Koningsveld et al., 1987b).
On peut noter que les parametres de maille obtenus (maille pseudo orthorhombique) sont
différents de ceux déterminés pour la silicalite brute de synthése produite en milieu fluorure
(@=20,0026(2) A, b=19,9934(2) A, ¢=13,3923(1) A), avec notamment une différence
importante entre les parametres a et b, qui sont trés proches dans le cas de la silicalite brute de

synthése a cause de la macle par l'opérateur !''*2.

Les conditions d'extinctions observées sur les intensités intégrées sont les suivantes :

e h00, 0k0, 00! : h,k,I=2n+1

o Okl:k+/=2n+1.
Cette dernicre condition d'extinction est vérifiée pour environ 300 réflexions, et seules les
deux réflexions 0 1 14 (I=622, 5(1)=89) et 0 -9 14 (I=380, o(I)=79) semblent la violer. On
peut noter que la condition d'extinction due au miroir a du groupe d'espace Pnma du tamis
moléculaire MFI brut de synthése est nettement non vérifiée : 5 11 0 (I=718, 5(1)=23),3 11 0
(I=624, o(1)=23), 5 19 0 (I=573, o(1)=34) ...

Le Tableau 14 montre les facteurs d'accord internes en fonction du choix de la symétrie
(monoclinique / orthorhombique) et de 1'axe unique. Le groupe ponctuel 2/m.. (axe a unique)
semble étre le meilleur choix, mais il faut noter que les facteurs d'accord pour les autres
groupes ponctuels .2/m., ..2/m et mmm sont assez faibles, et que l'examen des intensités

diffractées ne montre pas de déviation notable a ces symétries.

Tableau 14: Facteurs d'accord internes en fonction de la symétrie

Symétrie* I/o> R, Ry Redondance
2/m.. -00 0,0248 0,0602 1,9
3 0,0208 0,0431
2/m. -00 0,0321 0,0739 1,8
3 0,0250 0,0586
.2/m -00 0,0277 0,0723 1,8
3 0,0243 0,0574
mmm -00 0,0260 0,0699 3.4
3 0,0209 0,0555

" Dans la notation 2/m.., les symboles de symétrie font référence aux axes cristallographiques
a, b et ¢ de la maille pseudo orthorhomique (a=20,1327(5) A, b=19,9062(5) A, c=13,3948(3)
A, 0=89,954(1) °, B=90,001(1) °, y=89,996(1) °).
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D'aprés Koningsveld et al. (Koningsveld et al., 1987b) 1'ensemble de ces observations peut
s'interpréter sur la base d'un maclage de la structure ou les deux domaines de symétrie
P2,/n11 composant le cristal sont reliés par un miroir m parallele au plan (010) (Figure 11).
L'intensité diffractée au noeud 4kl du cristal maclé est alors la somme des contributions de
chacun des deux individus :

F*(hkl) = v;FX(hkl) + voF*(h-kI),

ou v; et v, sont les volumes des individus 1 et 2 respectivement.

» b,

’ o __b b;

Figure 11 : Orientation des mailles cristallographiques des deux individus
1 et 2 reliés par l'opérateur de macle m parallele a (010). D'apres
Koningsveld et al., 1987b.

La réduction finale des données a été effectuée a l'aide du programme Jana2000 (Petficek &
Dusek, 2000); aucune correction d'absorption n'a été effectuée. Le jeu de données a une
complétude de 91,6% jusqu'a une résolution maximale de 0,748 A™', les 29 réflexions ayant
un angle de diffraction inférieur a 6=3,5 ° n'ayant pas ¢été mesurées car masquées par le puits.
Le rapport moyen <I/o(I)> est égal 4 3 a la résolution de 0,65 A™.

Du fait qu'il n'a pas été possible d'indexer séparément les réseaux des deux individus, la
maille obtenue est une maille moyenne pseudo orthorhombique. Dans la suite, la maille
monoclinique déterminée par Koningsveld et al. (Koningsveld et al., 1990) sur un spécimen

quasi monocristallin et contenant peu d'aluminium (Si/Al~300) sera utilisée.

213



V.2.2) Affinements de la structure

Les affinements structuraux ont été effectués a l'aide du programme Jana2000
(Petficek & Dusek, 2000) en utilisant les facteurs de diffusion des atomes libres (Brown et al.,
1995) et en considérant qu'il n'y a pas de substitution des atomes de silicium par des atomes
d'aluminium. Le modé¢le de départ est basé sur la structure monoclinique de la charpente Si, O
de Koningsveld et al. (Koningsveld et al., 1990) : I'unité asymétrique contient 24 atomes de
silicium et 48 atomes d'oxygene. La gamme de résolution des réflexions incluses dans les
affinements est comprise entre 0,085 et 0,748 Al Pour le tracé des cartes résiduelles, 'option

de correction "par fraction" des facteurs de structure a été utilisée (paragraphe V.1.3.1)).

e L'affinement du facteur d'échelle, du parameétre de macle, des coordonnées
fractionnaires et du facteur de déplacement atomique isotrope pour tous les atomes
conduit & des facteurs d'accord R=0,0689, R,=0,0681, Gof=3,39 pour les 10013
observations ayant un rapport I/c(I)>3 (290 paramétres). Les déplacements atomiques
isotropes pour les atomes de silicium sont de l'ordre de 0,014 a 0,017 A% et 0,019 a
0,046 A* pour les atomes d'oxygéne. Les résidus positifs de densité décroissent
réguliérement de 1,37 & 1,09 ¢ A” (du premier au vingtiéme pic résiduel), les dix

résidus les plus important étant proches (0,3 4 0,6 A) des atomes Si, O de la charpente.

e Le passage a une hypothése de déplacements atomiques anisotropes mene a des
facteurs d'accord R=0,0451, Ry=0,0441, Gof=2,24 pour le méme ensemble de
réflexions (650 paramétres). La variation maximale des parameétres affinés est
A/6=0,0006 a l'issue du dernier cycle. Le paramétre de macle vaut 0,528(1) : les deux
individus ont un volume quasi identique, ce qui explique que les facteurs de
consistance interne dans le groupe ponctuel mmm soient peu supérieurs a ceux
associés au groupe ponctuel 2/m.. (Tableau 14). Les coordonnées fractionnaires ainsi
que les paramétres de déplacements atomiques correspondant a cet affinement sont
rassemblés dans les Tableaux AV.3 et AV.4 de I'Annexe.

Dans I'ensemble de ces affinements, aucune corrélation entre parametres supérieure a 0,6 n'a

¢été observée.
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V.2.3) Résultats

V.2.3.1) Cartes de différence Fourier

A la fin de l'affinement, les résidus positifs décroissent continliment de 0,62 (premier
pic) 4 0,48 ¢ A~ (vingtiéme pic). Ces résidus faibles de densité sont proches (0,3 4 0,8 A) des
atomes Si, O de la charpente et ne peuvent étre attribués ni a un composé organique, ni a des
cations sodium et ni a des molécules d'eau. Les résidus de densité négative sont également

proches des atomes (-0,70 4 -0,53 ¢ A’ pour les vingt premiers pics) (Figure 12).

ed=0.200 e3=0.000
2.0 2.0 =
e2 08 . : e2
| a2 ..
1.0
/ 1.0 : r
Si3
_ > 02
0.0 ) o1 — L f -y 0.0 - S S @
1
ST/ V) o7 /e si2
1.0 -1.0
2.0 2.0
-2.0 =1.0 0.0 1.0 el 2.0 -2.0 =1.0 0.0 1.0 el 2.0
(a) (b)

Figure 12 : Cartes résiduelles a l'issue de I'affinement. (a) Section a 0,2 A du plan O7-Si8-
08. (b) Plan Si2-02-Si3. Contours de 0,1 e A, positifs en continus, négatifs en discontinus

La densité résiduelle a l'intersection des canaux droits et sinusoidaux (emplacement des
cations TPA" dans le tamis moléculaire de type MFI brut de synthése) est faible, tout comme
dans tout l'espace a l'intérieur des canaux : aucune espéce extra charpente (résidu organique,
cation alcalin, molécule d'eau) n'est mise en évidence (Figure 13). L'utilisation de toutes les
données (17228 réflexions avec [/6>0) mene a des résidus de densité électronique similaires a
ceux obtenus précédemment mais plus importants (la hauteur des 20 premiers pics résiduels
décroissant de 1,20 4 0,92 e A™). Les caractéristiques structurales sont également similaires a

celles obtenues avec les données ayant un rapport I/c>3.
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Figure 13 : Carte résiduelle dans le plan des atomes d'azote (N) et
de carbone (C) du cation TPA" modélisé dans le tamis moléculaire
de type MFI brut de synthése. Contours identiques a ceux de la
Figure 12.

V.2.3.2) Structure de la charpente

Les distances et angles de liaisons sont reportés dans les Tableaux 15, 16 et 17.
Comme dans le cas de la silicalite brute de synthése obtenue en milieu fluorure (paragraphe
V.1.4.1.a), les atomes de silicium sont en coordination tétraédrique réguliere : les distances de
liaison Si-O sont peu dispersées (1,573 a 1,612 A) et les angles moyens de liaison <O-Si-O>
sont égaux a 109,47 © a £ 0,02 ° avec une distribution d'angles O-Si-O de l'ordre de 1 a 4 © au
sein de chaque tétraédre SiO4. Tout comme ces caractéristiques structurales, les angles de
liaison Si-O-Si issus de cette étude sont ¢galement similaires (écarts inférieurs a 2,5 °) a ceux

obtenus par Koningsveld ef al. (Koningsveld ef al., 1990).

216



Tableau 15 : Longueurs des liaisons Si-O de la charpente de la zéolithe MFI calcinée (A)

Sil-01 1,585(3) Si2-01 1,592(3) Si3-02 1,583(3)
Si1-015 1,580(4) Si2-02 1,609(3) Si3-03 1,603(3)
Si1-016 1,587(4) Si2-06 1,595(3) Si3-045 1,590(3)
Si1-047 1,587(3) Si2-013 1,588(4) Si3-046 1,587(3)
<Sil-0> 1,585(3) <Si2-0> 1,596(8) <Si3-0> 1,591(7)
Si4-03 1,586(3) Si5-04 1,610(3) Si6-05 1,593(3)
Si4-04 1,581(3) Si5-05 1,595(3) Si6-06 1,587(3)
Si4-042 1,599(4) Si5-014 1,593(4) Si6-018 1,595(4)
Si4-043 1,600(4) Si5-021 1,600(3) Si6-019 1,593(4)
<8i4-0> 1,592(8) <Si5-0> 1,600(7) <Si6-0> 1,592(3)
Si7-07 1,586(4) Si8-07 1,588(4) Si9-08 1,573(4)
Si7-017 1,606(4) Si8-08 1,609(4) Si9-09 1,602(3)
Si7-023 1,590(4) Si8-012 1,582(4) Si9-025 1,599(4)
Si7-048 1,601(3) Si8-013 1,581(4) Si9-044 1,588(4)
<Si7-0> 1,596(8) <5i8-0> 1,590(11) <8i9-0> 1,591(11)
Si10-09 1,599(3) Si11-010 1,596(4) Si12-011 1,580(4)
Si10-010 1,589(4) Sil1-011 1,600(4) Si12-012 1,602(4)
Si10-026 1,598(4) Si11-014 1,591(4) Si12-020 1,600(4)
Si10-041 1,586(4) Si11-022 1,595(3) Si12-024 1,590(4)
<8il0-0> 1,593(6) <Sill-0>  1,596(3) <Sil2-0> 1,593(9)
Si13-021 1,600(3) Si14-027 1,593(4) Si15-019 1,588(4)
Si13-027 1,590(3) Si14-028 1,612(4) Si15-020 1,605(4)
Si13-041 1,600(4) Si14-032 1,587(4) Si15-028 1,585(3)
Si13-042 1,601(4) Si14-039 1,575(4) Si15-029 1,600(3)
<Sil3-0> 1,598(4) <Sil4-0>  1,592(13) <Sil5-0> 1,595(8)
Si16-016 1,595(4) Si17-030 1,604(4) Si18-031 1,597(3)
Si16-017 1,598(4) Si17-031 1,597(3) Si18-032 1,595(3)
Si16-029 1,585(3) Si17-040 1,586(4) Si18-044 1,597(4)
Si16-030 1,583(3) Si17-047 1,589(3) Si18-045 1,604(4)
<Sil6-0> 1,590(6) <Sil7-0>  1,594(7) <5Si18-0> 1,598(3)
Si19-022 1,594(3) $i20-033 1,593(3) Si21-018 1,597(4)
Si19-023 1,590(4) $i20-034 1,599(4) Si21-025 1,592(4)
Si19-033 1,593(4) Si20-038 1,600(3) Si21-034 1,597(3)
Si19-043 1,597(4) $i20-039 1,609(4) Si21-035 1,610(3)
<8i19-0> 1,594(2) <8i20-0>  1,600(6) <Si21-0> 1,599(7)
Si22-015 1,604(4) Si23-036 1,591(4) Si24-024 1,595(4)
Si22-026 1,604(4) Si23-037 1,601(4) Si24-037 1,585(4)
Si22-035 1,598(3) Si23-040 1,600(4) Si24-038 1,588(3)
Si22-036 1,575(4) Si23-048 1,593(3) Si24-046 1,588(4)
<8i22-0> 1,595(12) <8i23-0>  1,596(4) <8i24-0> 1,589(4)

<Si-0>=m(o) : M = l24:(81 -0),,6= \/% 4 ((Si-0) -m)
4 i=1 =1

1
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Tableau 16 : Angles de liaison O-Si-O de la zéolithe MFTI calcinée (°)

01-Sil-015
01-Sil-016
01-Si1-047
015-Si1-016
015-Si1-047
016-Si1-047
<0-Sil-0>

03-Si4-04
03-Si4-042
03-Si4-043
04-Si4-042
04-Si4-043
042-Si4-043
<0-Si4-0>

07-Si7-017
07-Si7-023
07-Si7-048
017-Si7-023
017-Si7-048
023-Si7-048
<0-Si7-0>

09-Si10-010
09-Si10-026
09-Si10-041
010-Si10-026
010-Si10-041
026-Si10-041
<0-S8il0-0>

021-8i13-027
021-Si13-041
021-Si13-042
027-Si13-041
027-Si13-042
041-Si13-042

<0-S8il3-0>

016-Si16-017
016-Si16-029
016-Si16-030
017-Si16-029
017-8i16-030
029-Si16-030

<0-S8il6-0>

022-Si19-023
022-Si19-033
022-8i19-043
023-Si19-033
023-Si19-043
033-8i119-043

<0-Si19-0>

015-8i22-026
015-Si22-035
015-Si22-036
026-8i22-035
026-Si22-036
035-Si22-036

<0-8i22-0>

110,2(2)
108,1(2)
107.92)
110,0(2)
109,6(2)
111,12)
109,47(114)

110,7(2)
107.92)
110,0(2)
109,1(2)
108,2(2)
111,02)

109,48(117)

110,3(2)
109,9(2)
107,6(2)
108,0(2)
110,8(2)
110,2(2)

109,48(122)

109,6(2)
110,7(2)
109,4(2)
108.8(2)
110,4(2)
107,9(2)
109,47(96)

109,1(2)
108,3(2)
109,2(2)
109,5(2)
111,5(2)
109,3(2)

109,47(98)

109,6(2)
109,3(2)
110,02)
109,9(2)
108,5(2)
109,6(2)

109,49(50)

110,3(2)
108,0(2)
110,3(2)
110,4(2)
107,2(2)
110,7(2)

109,48(133)

108,9(2)
109,7(2)
109,2(2)
110,4(2)
109,6(2)
108,9(2)

109,47(53)

01-Si2-02
01-Si2-06
01-Si2-013
02-Si2-06
02-Si2-013
06-Si2-013
<0-Si2-0>

04-Si5-05
04-Si5-014
04-Si5-021
05-Si5-014
05-Si5-021
014-Si5-021
<0-Si5-0>

07-Si8-08
07-Si8-012
07-Si8-013
08-Si8-012
08-Si8-013
012-Si8-013
<0-Si8-0>

010-Sil1-011
010-Sil1-014
010-Si11-022
O11-Sil1-014
O11-Sil1-022
014-8Si11-022

<0-8il1-0>

027-S114-028
027-Si14-032
027-Si14-039
028-Si114-032
028-Si14-039
032-Si14-039

<0-Sil4-0>

030-Si17-031
030-Si17-040
030-Si17-047
031-Si17-040
031-8i17-047
040-Si17-047

<0-8il7-0>

033-8i20-034
033-Si20-038
033-8i20-039
034-8i20-038
034-Si20-039
038-Si20-039

<0-Si20-0>

036-8i23-037
036-Si23-040
036-Si23-048
037-8i23-040
037-8i23-048
040-Si23-048

<0-8i23-0>

108,0(2)
110,0(2)
110,02)
110,1(2)
109,8(2)
109,0(2)
109,49(76)

110,4(2)
108,0(2)
111,0(2)
110,4(2)
106,3(2)
110,8(2)

109,48(176)

107,5(2)
110,5(2)
110,0(2)
111,4(2)
109,3(2)
108,2(2)

109,48(134)

111,1Q2)
108,8(2)
109,0(2)
109,5(2)
108,1(2)
110,3(2)
109,48(96)

107,7(2)
108,8(2)
110,9(2)
109,9(2)
110,92)
108,7(2)

109,48(119)

110,2(2)
109,7(2)
107,7(2)
109,0(2)
109,3(2)
110,9(2)

109,47(100)

109,3(2)
109,6(2)
109,7(2)
109,7(2)
110,8(2)
107,8(2)

109,46(89)

111,02)
108,6(2)
109,5(2)
109,2(2)
107,9(2)
110,8(2)

109,48(112)

02-Si3-03
02-Si3-045
02-Si3-046
03-Si3-045
03-Si3-046
045-Si3-046
<0-8i3-0>

05-Si6-06
05-Si6-018
05-Si6-019
06-Si6-018
06-Si6-019
018-Si6-019
<0-Si6-0>

08-Si9-09
08-8i9-025
08-Si9-044
09-Si9-025
09-519-044
025-Si9-044
<0-5i9-0>

011-Si12-012
011-Si12-020
011-Si12-024
012-Si12-020
012-Si12-024
020-Si12-024

<0-8i12-0>

019-Si15-020
019-Si15-028
019-Si15-029
020-Si15-028
020-Si15-029
028-Si15-029

<0-Sil5-0>

031-Si18-032
031-Si18-044
031-Si18-045
032-Si18-044
032-Si18-045
044-Si18-045

<0-Si18-0>

018-8i21-025
018-Si21-034
018-Si21-035
025-8i21-034
025-Si21-035
034-Si21-035

<0-Si21-0>

024-8i24-037
024-8i24-038
024-8i24-046
037-8i24-038
037-Si24-046
038-Si24-046

<0-8i24-0>

110,5(2)
110,1(2)
107,2(2)
108,5(2)
110,1(2)
110,3(2)

109,47(120)

109,1(2)
109,3(2)
109,8(2)
110,1(2)
110,7(2)
107,7(2)

109,46(93)

109,4(2)
108,4(2)
109,7(2)
110,8(2)
109,8(2)
108,6(2)

109,47(79)

109,3(2)
109,5(2)
110,1(2)
108,8(2)
111,7(2)
107,42)
109,47(130)

111,0(2)
108,9(2)
108,6(2)
108,0(2)
111,0(2)
109,5(2)

109,47(114)

110,3(2)
106,5(2)
109,6(2)
109,9(2)
110,1(2)
110,42)

109,47(134)

107,6(2)
108,9(2)
109,5(2)
111,3(2)
110,5(2)
109,0(2)
109,47(116)

109,42)
109,4(2)
107,42)
109,3(2)
110,92)
110,5(2)

109,46(112)

6 6
<0-S5i-0>=m(5) : M = éZ(o ~-Si-0),,0= %Z((o ~Si—-0), -m) .
i=1 i=1
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Tableau 17 : Angles des liaisons Si-O-Si de la charpente de la
zéolithe MFI calcinée (°)

Si1-01-Si2 146,9(3) 8i9-025-Si21 150,8(2)
Si2-02-Si3 144,5(2) Si10-026-Si22 145,4(2)
Si3-03-Si4 160,7(3) Si13-027-Sil4 153,4(3)
Si4-04-Si5 147,42) Si14-028-Si15 148,7(2)
Si5-05-Si6 148,4(2) Si15-029-Si16 159,7(3)
Si2-06-Si6 163,8(2) Si16-030-Si17 155.,8(2)
Si7-07-Si8 157.8(3) Si17-031-Si18 147,32)
Si8-08-Si9 151,92) Si14-032-Si18 156,9(3)
8i9-09-Si10 151,3(2) Si19-033-Si20 150,8(2)
Si10-010-Sil1 154,9(3) Si20-034-Si21 145,8(2)
Si11-011-Sil2 155,9(3) Si21-035-Si22 151,1(2)
Si8-012-Si12 167,7(3) Si22-036-Si23 159,8(3)
Si2-013-Si8 161,0(3) Si23-037-Si24 153,5(3)
Si5-014-Sil11 158,7(2) Si20-038-Si24 155,2(3)
Si1-015-Si22 150,6(2) Si14-039-Si20 164,1(3)
Si1-016-Si16 171,0(3) Si17-040-Si23 160,1(2)
Si7-017-Si16 146,1(2) Si10-041-Si13 150,0(2)
Si6-018-Si21 142,3(2) Si4-042-Si13 157,0(2)
Si6-019-Si15 167,1(3) Si4-043-Si19 149,6(3)
Si12-020-Si15 142,3(2) Si9-044-Si18 149,6(2)
Si5-021-Si13 144,2(2) Si3-045-Si18 154,5(2)
Si11-022-Si19 151,22) Si3-046-Si24 154,5(3)
Si7-023-Si19 156,3(2) Si1-047-Si17 149,6(2)
Si12-024-Si24 149,5(2) Si7-048-Si23 147.4(2)

La déviation de la symétrie monoclinique par rapport a la symétrie orthorhombique Pnma de
la silicalite brute de synthése a été estimée en appliquant aux atomes de la structure

(0112 (on passe ainsi du groupe d'espace P2,/n.1.1 & Pnma). Les

monoclinique l'opérateur
atomes reliés par cet opérateur dans la structure orthorhombique ne sont pas exactement
superposés dans la structure monoclinique, mais sont distants de 0,05 a 0,69 A pour les
atomes d'oxygéne, et 0,05 a 0,35 A pour les atomes de silicium. Cette déviation est d'ailleurs
visible sur les différences des angles de liaisons Si-O-Si entre les atomes d'oxygéne de la
structure monoclinique (calcinée) reliés par symétrie dans la structure orthorhombique

(silicalite brute de synthése obtenue en milieu fluorure) (Tableau 18), des écarts atteignant 7 °©

étant observés.
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Tableau 18 : Différences (A>3 °) entre les angles Si-O,-Si et angles moyens <Si-O,,-Si> pour
les atomes d'oxygéne de la structure monoclinique (calcinée) reliés par symétrie dans la
structure orthorhombique (Pnma, brute de synthése)

Si-0,-Si (°) Si-0p-Si (°)  <Si-Oyp-Si>(°) A(Si-Oap-Si) (°)

Si1-016-Sil6 171,0(3)  Si4-042-Sil3 157,0(2) 164,0 7,0
Si6-019-Si15 167,13)  Si3-045-Si18 154,5(2) 160.8 6.3
Si8-012-Si12 167,73)  Si20-038-Si24 155,2(3) 161,5 6,3
Si12-020-Si15 142,3(2)  Si3-046-Si24 154,5(3) 1484 -6,1
Si4-04-Si5 147,42)  Sil6-030-Sil7 155,8(2) 151,6 42
8i6-018-Si21 142,3(2)  Si9-044-Sil8 149,6(2) 146,0 3,7
Si7-07-Si8 157,8(3)  Si19-033-Si20 150,8(2) 154,3 3,5
Si2-06-Si6 163,8(2) Sil4-032-Sil8 156,9(3) 160,4 3,5
Sil-01-Si2 146,93)  Si13-027-Sil4 153,4(3) 150,2 33
Si8-08-Si9 151,92)  Si20-034-Si21 145.8(2) 148,9 3,1

Tableau 19 : Différence (A) entre les angles moyens <Si-O-Si>
de la structure calcinée et les angles Si-O-Si correspondant de la
structure brute de synthése (milieu fluorure)

Calcinée Brut de synthése

monoclinique orthorhombique
<Si-O-Si> (°) Si-O-Si (°) A(°)
Si9-025-Si21" 150,8 132,1 -18,7
Si3-03-Si4 160,2 176,2 16,0
Si9-09-Si10" 151,2 139,1 -12,1
Si1-015-Si22" 150,3 139,9 -10,4
Si8-012-Sil2 161,5 169,7 8,3
Sil1-011-Sil12 154,7 148,0 -6,7
Si2-02-Si3 146,6 152,6 6,0
Si8-08-Si9° 148,9 154,6 58
Si1-016-Sil6 164,0 169.4 54
Si10-010-Sil1" 1574 162,7 5,4
Si7-023-Sil9 156,3 151,1 -52
Si2-013-Si8 162,6 167,1 4,6
Si12-020-Sil5 148.4 143.9 -4.5
Si4-04-Si5 151,6 155,7 4,1
Si1-01-Si2 150,2 146,4 -3,8
Si10-026-Si22° 1454 141,9 -3,5
Si5-014-Sill 159.4 162,9 3,5

" Les atomes Si9,21 et Si10,22 dans la structure monoclinique correspondent
aux atomes Si9 et Sil0 respectivement de la structure orthorhombique.
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Les principales différences entre la structure du tamis moléculaire calciné (monoclinique) et
brut de synthése (orthorhombique) résident dans les angles de liaison Si-O-Si résumés dans le
Tableau 19. Les écarts les plus importants impliquent les atomes de silicium Si9 et Si10 qui
sont en interaction avec l'ion fluorure dans la silicalite brute de synthése. Les autres
différences majeures concernent les angles Si3-O3-Si4 et Si8-O12-Sil2 en accord avec les
résultats de Koningsveld comparant la structure de la ZSM-5 calcinée (monoclinique a
température ambiante) d'une part et les structures orthorhombiques de la ZSM-5 brute de
synthése (obtenue en milieu dépourvu de fluor) et de la ZSM-5 calcinée mais étudiée a une

température de 350 K d'autre part (Koningsveld, 1990).

Conclusions

Cette ¢étude d'un cristal de tamis moléculaire de type MFI calciné montre que les
conditions expérimentales de calcination utilisées sont adéquates pour €liminer les cations
TPA" occlus dans le matériau brut de synthése, tout en conservant une qualité cristalline
correcte. Aucune autre espéce extra charpente pouvant occuper les canaux n'est mise en
évidence : les spécimens obtenus sont donc susceptibles d'étre dopés. Alors que le matériau
brut de synthése posséde une symétrie orthorhombique Prnma maclée (axe de macle [''"2), 1a
zéolithe MFI calcinée est monoclinique (P2;/nl1) et les spécimens obtenus sont ¢galement
maclés (macle par le plan du miroir paralléle a (010)). Ce maclage introduit des incertitudes
sur la détermination des facteurs de structure et, avec le faible pouvoir diffractant des cristaux,

rend difficile une étude de densité de charge.
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V.3) Etudes préliminaires des tamis moléculaires de type MFI et AFI dopés

V.3.1) AI-ZSM-5 dopée a la p-nitroaniline : pNA@MFI

L'étude portant sur un échantillon de Al-ZSM-5 calciné ayant montré que les canaux
de la zéolithe étaient libres de tout résidu, nous avons effectué¢ une expérience de dopage de

ces cristaux par la p-nitroaniline. Ce paragraphe en présente les résultats préliminaires.

V.3.1.1) Expérience de diffraction des rayons X

Un cristal du tamis moléculaire de type MFI issu de la synthése référence M034 a été
dopé a la p-nitroaniline en suivant le protocole expérimental décrit au paragraphe 1.4.2).
Apres ce dopage, le cristal de forme pyramidale a une couleur jaune-orange a marron foncé
pour les zones les plus épaisses et présente quelques rares craquelures (Figure 14). La quantité

de p-nitroaniline adsorbée dans ce cristal n'a pas été mesurée.

Les détails expérimentaux de I'expérience de diffraction des rayons X sur monocristal sont

résumés dans le Tableau 20.

Figure 14 : Fragment pyramidal de tamis moléculaire de type MFI
dopé a la p-nitroaniline dans son capillaire de silice.
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Tableau 20 : Diffraction des rayons X sur un cristal de ZSM-5 dopé a la p-
nitroaniline : conditions expérimentales

Formule chimique S112,024.x(CsN20,Hp)

Groupe d’espace Pnma

a(A) 19,9702(4)

b (A) 19,9399(4)

c(A) 13,3878(2)

V (A% 5331,1

Z 8

Masse volumique calculée (g cm™) 1,97
Coefficient d’absorption p(mm™) Mo(Ko.) 0,69 (x=0,5)
Dimension du cristal (mm?®) 0,19x0,15%0,10

Collecte des données

Diffractometre Nonius Kappa CCD

Distance cristal — détecteur (mm) 50
Méthode de mesure ¢ et w-scans

Amplitude d’oscillation par image (°) 2,5
Temps d'exposition (sec/°) 120
Température Ambiante

Longueur d’onde (A) 0,7107 (Mo(Ka))

($in0/A)max (A™) 0,756

Indices de Miller h,k,I min/max -30—29, -29—29, -19—18

Traitement des données de diffraction
Intégration =~ HKL2000 (Otwinowski et al., 2000)

Tri et Moyenne DREAD (Blessing, 1989)

Réflexions mesurées 125243

Réflexions uniques 10034
Rint (R;, Ry)

Toutes les données 0,043; 0,127

I/o(1)>3 0,038; 0,090

Les 401 images collectées sont indexées en utilisant une maille orthorhombique et
aucun dédoublement des taches de diffraction n'est visible contrairement a ce qui est observé
pour la Al-ZSM-5 calcinée (paragraphe V.2)). On peut noter que les parameétres de maille a et
b sont significativement différents 1'un de l'autre, comme ce qui est obtenu pour la Al-ZSM-5
calcinée mais contrairement a la silicalite brute de synthése maclée (paragraphe V.1)).

Les conditions d'extinctions observées sur les intensités intégrées ne sont pas compatibles
avec le groupe d'espace Pnma, ~25% des réflexions de type 0kl (~900 au total) présentant des
intensités significatives et du méme ordre de grandeur que les réflexions autorisées dans la

méme zone de l'espace réciproque (~1% des réflexions de type #k0 sont également observées
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sur les clichés de diffraction). Parmi les sous-groupes de symétrie orthorhombique possibles

de Pnma, P2,2,2, non polaire est le seul a satisfaire les extinctions en globalité.

V.3.1.2) Affinements de la structure

Pour cette étude préliminaire, les affinements structuraux ont ¢été effectués dans le
groupe d'espace Pnma puisque c'est la symétrie idéale de la charpente et que cette hypothese

permet d'éviter les corrélations dues a une pseudo symétrie.

La structure a été résolue par méthodes directes (programme SIR97, Altomare et al., 1999),
I'ensemble des atomes de silicium et d'oxygeéne de la charpente a été localis€; les affinements
ont ensuite été effectués avec le programme JANA2000 (Petticek & Dusek, 2000) en utilisant
les facteurs de diffusion des atomes libres (Brown et al., 1995).

En utilisant des paramétres de déplacement atomiques anisotropes (331 parameétres affinés),
les facteurs d'accord sont R=0,111, R=0,158 et Gof=3,00. Les résidus de densité les plus
importants (1,9 e A7) sont localisés a l'intersection des canaux droits et sinusoidaux : comme
le montre la Figure 15, la forme de cette densité résiduelle est concentrée dans un plan et

évoque la molécule de p-nitroaniline.

e3=-0.300 e3=0.700

e2 -~ e2

-2 ] : e A ” ok -2

-6

N N 010 ? * ¢ = oL 010 .
[0101,,, [0101,,,

(a) (b)
Figure 15 : Cartes résiduelles. (a) Section contenant le maximum de densité résiduelle a
l'intersection des canaux droits et sinusoidaux. (b) Section paralléle a la précédente mais
1 A au dessus. Contours de 0,2 e A'3, positifs en traits continus, négatifs en discontinus.
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Figure 16 : (a) Définition de la molécule de p-nitroaniline partielle. (b) Carte résiduelle a
l'intersection des canaux droits et sinusoidaux. Contours identiques a ceux de la Figure 15. X'
dénote l'image par "'“m de l'atome X.

Puisque les atomes d'oxygeéne et d'hydrogéne ne sont pas observés sur la Figure 15, la densité
résiduelle a l'intersection des canaux droits et sinusoidaux n'est alors modélisée que par
I'ensemble des atomes de carbone du cycle aromatique et les atomes d'azote d'une molécule
de p-nitroaniline (pNA) et en supposant que cette derniere possede une symétrie m transverse
(Figure 16 (a)). Sous ces hypothéses, 1'affinement d'un facteur d'occupation commun a ces
atomes conduit a une valeur (1,24(3)) nettement supérieure a 1, pour différentes occupations
initiales. Dans la suite, cette occupation est fixée a 1, et les positions et facteurs de
déplacements atomiques isotropes des atomes composant la molécule de pNA sont affinés.
Les distances C-C et C-N étant irréalistes (de 1,24(4) a 1,79(4) A), des restreintes ont été
introduites (5 restreintes C-C et C-N=1,40(2) A (Koningsveld & Koegler, 1997)). Les facteurs
d'accord diminuent ainsi a R=0,098, R,=0,121 et Gof=2,31 (347 parametres affinés); la
Figure 16 (b) montre la densité résiduelle dans le plan de la molécule de pNA. Les résidus les
plus importants en position générale (<1,58 ¢ A™) sont proches des atomes de la charpente et
de la molécule de pNA; cependant les atomes d'oxygéne du groupe NO, ne sont pas

identifiables sur les cartes résiduelles.
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V.3.1.3) Resultats

La Figure 17 montre la molécule de pNA a l'intersection des canaux droits et
sinusoidaux du tamis moléculaire de type MFI. Ces molécules ont leur grand axe paralléle a la
direction des canaux droits ([010]) et forment des chaines 1égérement sinusoidales le long de
cette méme direction (I'angle entre la direction [010] et le vecteur reliant le centre de deux

(01015, deux

molécules adjacentes est ~4°). Les centres des molécules étant sur le miroir
, .. . . [010]
molécules voisines dans les canaux droits sont reliées par un axe '~ '2; et leurs centres sont

séparés ~10 A.

o)
o

(a)

(b)

Figure 17 : Molécule de p-nitroaniline a l'intersection des canaux droits et sinusoidaux. (a)
Vue selon un canal droit. (b) Vue selon un segment d'un canal sinusoidal. Les fenétres a
10 chainons délimitant les canaux ainsi que pNA sont représentées en 'sphéres et batons'.

226



(b)

Figure 18 : Fenétres a 10 chainons définissant les canaux droits (a) et les canaux sinusoidaux
(b) (une seule fenétre est représentée dans ce dernier cas) pour la ZSM-5 dopée a la p-
nitroaniline (cette étude).

Tableau 21 : Diamétres (A) des canaux droits du tamis moléculaire de type MFI définis par

les fenétres a 10 chainons : brut de synthése, calciné et dopé.

01-07

05-011

021-022

02-08

018-020

SC

Silicalite TPAF?

8,50
7,83
8,06
8,17
8,06

1,09

pNA@MFT®

Orthorhombique |

ORTHO?
9,00 8,41
7,45 7,99
8,20 8,03
8,50 8,15
7,75 8,25
1,21 1,05

MONO*
01-07
027-033
05-011
031-037
021-022
047-048
02-08
028-034
018-020
044-046

Monoclinique

8,02"
8,17
8217

8,43
8,08"

7,98

8,16"
7,88""
8,47

8,49"

1,06/1,07"

* Silicalite brute de synthése obtenue en milieu fluorure (cette étude).

® ZSM-5 dopée 4 la p-nitroaniline (cette étude).

¢ ZSM-5 calcinée, structure a 350 K (Koningsveld, 1990).

4 7ZSM-5 calcinée, structure a température ambiante (cette étude).

¢ Ellipticité de la fenétre : rapport entre les diamétres maximal et minimal.
* MY ~ \ ~ ok MY ~ \ ~
Premiére fenétre a 10 chalnons; Deuxiéme fenétre a 10 chainons.

227



Tableau 22 : Diamétres (A) des canaux sinusoidaux du tamis moléculaire de type MFI
définis par les fenétres a 10 chainons : brut de synthése, calciné et dopé.

Orthorhombique | Monoclinique
. Silicalite TPAF*  pNA@MFI® ORTHO® MONO*

1
01-02 7,97 8,05 8,08 01-028 8,07
02-027 8,13
015-020 8,32 8,26 8,31 015-020 8,12
041-046 8,52
024-026 8,03 8,08 8,06 024-026 8,15
& 1,04 1,03 1,03 1,06

.

04-05 8,07 8,13 8,04 04-031 7,73
05-030 8,43
017-018 8,03 7,96 7,95 017-018 7,78
043-044 8,15
023-025 8,23 8,34 8,38 023-025 8,41
e° 1,02 1,05 1,05 1,09

* Silicalite brute de synthése obtenue en milieu fluorure (cette étude).

® ZSM-5 dopée 4 la p-nitroaniline (cette étude).

¢ ZSM-5 calcinée, structure a 350 K (Koningsveld, 1990).

4 ZSM-5 calcinée, structure 4 température ambiante (cette étude).

¢ Ellipticité de la fenétre : rapport entre les diamétres maximal et minimal.
" Premiére fenétre 4 10 chainons; ~ Deuxiéme fenétre a 10 chainons.

Les Tableaux 21 et 22 donnent les diamétres des fenétres a 10 chainons délimitant les
canaux droits et sinusoidaux de la silicalite brute de synthése, calcinée et dopée a la p-
nitroaniline, représentés ¢galement sur la Figure 18. Ces caractéristiques sont €galement
comparées a celles de la structure orthorhombique haute température d'une Al-ZSM-5
calcinée (Koningsveld, 1990) et révelent les effets des interactions entre la charpente
zéolithique et les entités moléculaires occluses dans les canaux (fluorure /
tétrapropylammonium et p-nitroaniline). Ainsi, les changements les plus notables concernant
les canaux sinusoidaux interviennent entre les structures calcinées orthorhombique a haute
température et monoclinique a température ambiante. Les canaux droits sont quant a eux peu
modifiés entre ces deux structures mais deviennent trés nettement plus elliptiques dans le cas
de la structure dopée a la p-nitroaniline (variation des axes des ellipses ~0,6 A). De plus, dans
ce dernier composé le grand axe de l'ellipse formée par la fenétre a 10 chainons des canaux
droits est qualitativement parall¢le au plan de la molécule de p-nitroaniline (Figure 18 (a)).
L'ensemble de ces caractéristiques structurales sont similaires a celles obtenues par

Koningsveld et al.. Cependant, dans le cas du compos¢ pNA@MFI, l'observation de
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réflexions interdites par le groupe d'espace Pnma est contraire aux résultats de Koningsveld &
Koegler (Koningsveld & Koegler, 1997). Ces auteurs ont observé qu'au cours du dopage par
la p-nitroaniline, un cristal de AI-ZSM-5 subissait divers changements de symétrie et que pour
un taux de dopage incomplet des domaines de symétrie Pnma et P2,2,2; pourraient coexister.
Les expériences de calcination, dopage et de diffraction que nous avons effectuées sont

reproductibles : sur deux cristaux similaires les mémes réflexions interdites sont observées.

Conclusions

L'étude présentée dans ce paragraphe montre qu'un dopage significatif des cristaux est
atteint comme révélé par les cartes de différence Fourier ainsi que par les modifications
structurales induites. Cependant, la modélisation de ce matériau composite est incompléte :
ces études sont actuellement en cours de développement tant sur les cristaux déja dopés que
sur une modification du protocole de dopage permettant de travailler non plus sur un

monocristal mais sur une poudre.

V.3.2) Tamis moléculaire de type AFI (AIPO45) : brut de synthése, nanotubes de

carbone et sélénium

V.3.2.1) Introduction

Tang et al. ont récemment montré que le tamis moléculaire de type AFI permet de
produire des nanotubes de carbone de trés petit diamétre (4 A) qui sont stabilisés a l'intérieur
des pores de la matrice inorganique. Le matériau composite ainsi formé posséde alors des
propriétés ¢lectroniques remarquables (Tang et al., 2001) et I'é¢tude de sa structure pourrait
contribuer a leur compréhension. L'observation d'une diffusion diffuse différente de celle
associée au matériau brut de synthese est liée a l'occupation partielle et au désordre des
nanotubes de carbone (Launois ef al., 2000). On peut également noter que les échantillons que
nous avons produits et calcinés contiennent une faible proportion de nanotubes, montrant que
la procédure de calcination devra étre optimisée pour pouvoir obtenir des spécimens aptes a
étre dopés par d'autres molécules organiques. Nous nous sommes ¢galement intéressés a
l'adsorption de sélénium dans les canaux du tamis moléculaire AFI (Se@MFI synthétisés par
Z. K. Tang et al.), systéme pour lequel se pose la question des structures adoptées par les

atomes de sélénium (Tang et al., 1997).
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V.3.2.2) Structure du tamis moléculaire de type AFI

Les synthéses explorées au Chapitre I ont permis d'obtenir des spécimens de tamis
moléculaire de type AFI cristallin de taille ou en quantité réduites (type "Weif" @=60 pm
sans adjonction de silicium; type "Li" @=150 um). L'AIPO4-5 brut de synthése est caractérisé
par des canaux rectilignes infinis (non reliés entre eux) ayant un diamétre libre ~ 7,3 A
(Figure 19), cette structure tridimensionnelle résultant de l'alternation de tétraédres POy et
AlO4 (Baerlocher et al.,, 2001). Ces canaux sont occupés par des molécules organiques

template pouvant étre €¢liminées par calcination.

Figure 19 : Structure tridimensionnelle du tamis moléculaire de type
AFI. Vue selon les canaux droits paralleles a 1'axe cristallographique
¢ (P6cc; a=13,726 A, c=8,484 A, =120 °; Baerlocher et al., 2001).

Les premicres expériences de diffraction sur monocristal brut de synthése que nous avons
effectuées ont permis d'identifier ce matériau et d'observer a la fois une diffusion diffuse ainsi
que l'existence de taches de diffraction supplémentaires contredisant la symétrie
communément admise (P6cc). Ces observations avaient été effectuées auparavant par Launois
et al. (Launois et al, 2000) et sont interprétées comme traduisant le désordre et
l'incommensurabilité de la structure, le vecteur d'incommensurabilité étant estimé étre égal a

q =0,37¢* (Figure 20) (Launois et al., 2000; Porcher et al., 2002). L'existence des satellites

est observée pour l'ensemble des matériaux a squelette AFI (brut de synthese, dopés). La

diffusion diffuse est fortement dépendante du contenu des canaux du matériau poreux.
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Figure 20 : Clich¢ de cristal tournant autour de I'axe cristallographique ¢ (P6cc) d'un cristal de
Se@AFTI : observation des réflexions satellites (m#0) entre les strates des réflexions de structure
(m=0) (Diffractométre Xcalibur Oxford Diffraction, radiation Mo (Ka), température T=110 K).

V.3.2.3) Tamis moléculaire de type AFI dopé

Nous avons également entrepris des études de diffraction sur les matériaux calcinés,
dopés par des nanotubes de carbone et par le sélénium sur les échantillons synthétisés au
laboratoire et par Tang ef al.. Sur la Figure 21 sont représentées les variations des parametres
de maille de cristaux d'AIPO4-5 brut de synthése et dopés avec des nanotubes de carbone en
fonction de la température (diffractométre Nonius CAD4; radiation Mo (Ka); mailles
hexagonales affinées avec 25 réflexions entre 12 et 43 © (brut) et 16 et 35 ° (nanotubes) (°
20)). La calcination des cristaux brut de synthése et la formation des nanotubes de carbone
s'accompagnent d'une diminution des paramétres de maille hexagonale a et c; il semble de
plus que le paramétre de maille ¢ (dans la direction d'allongement des canaux de la structure
AFI) varie moins avec la température dans le cas du cristal dopé aux nanotubes en
comparaison au cristal brut de synthése (contenant la tripropylamine).

Ces études ainsi que des analyses structurales des divers échantillons sont en cours de
développement. Il apparait que les cristaux issus des synthése de type "Weif}" ont une taille
insuffisante, conduisant a un faible pouvoir diffractant. Le couplage du protocole de type
"Weif" avec la composition molaire du gel report¢ par Li (synthése type "Li") permet

d'obtenir de trés rares cristaux ayant l'avantage de présenter un volume donc un pouvoir
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diffractant plus importants. Cette derniére synthése demande a étre développée plus en avant,

en optimisant le protocole ainsi que la composition chimique du gel.
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Figure 21 : Parameétres de maille a (a) et ¢ (b) en fonction de la température pour un cristal AFI
brut de synthése (losanges noirs) et nanotubes de carbones (@AFI (carrés gris).
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Dans cette étude nous nous sommes intéressés aux tamis moléculaires AIPO4-15, MFI

brut de synthése, calciné et dopé a la p-nitroaniline ainsi qu'au tamis moléculaire AFI.

Tamis moléculaire AIPO415

La modélisation de la densité de charge du tamis moléculaire AIPO4-15 présentée dans
cette étude (Chapitre III) est trés précise. Le modele obtenu est réaliste, avec des cartes de
déformation montrant des accumulations de densit¢ de déformation dans les liaisons
interatomiques P-O et Al-O; les interactions de type liaisons hydrogéne fortes sont également
mises en évidence via la polarisation des atomes d'oxygéne de la charpente zéolithique et des
molécules d'eau. Cependant, une détérioration de la qualité des données avec la résolution est
observée, ainsi qu'une mésestimation des variances des facteurs de structure. Ces problémes,
bien que faibles dans le cas de AIPO4-15, ont déja été observés lors d'autres études de densité
de charge expérimentales (Kuntzinger, 1999) et des études complémentaires sont nécessaires

pour en éclaircir 1'origine.

L'analyse de la topologie de la densité électronique totale a permis de caractériser la
nature des diverses interactions au sein de ce composé (P,Al-O, H .. O). Cette étude montre la
nécessité d'utiliser un modele d'atomes multipolaires pour l'analyse de la topologie de la
densité de charge des matériaux minéraux, méme dans le cas des liaisons P, Al-O et H .. O,

contrairement aux travaux de Downs et al. (Downs et al., 2002).

Cette description précise de la densité de charge du tamis moléculaire AIPO4-15 a
permis une évaluation du potentiel et des énergies d'interaction électrostatique d'une molécule
d'eau wll 'libre', d'une seconde molécule structurale (w10), d'un cation ammonium et d'un
groupement hydroxyle occlus dans les canaux de ce composé. La méthodologie exposée au
Chapitre II et appliquée a AIPO4-15 au Chapitre IV utilise des modeles de charges ponctuelles
(charges formelles, issues de 1'affinement Kappa ou encore de 1'analyse de la topologie de la
densité de charge) et de densité de charge issue du formalisme d'atomes multipolaires de

Hansen & Coppens. Les divers modéles testés prédisent des ordres de stabilité des entités
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moléculaires qui sont en accord avec les mesures de thermogravimétrie et de calorimétrie

¢galement effectuées sur AIPO4-15.

Perspectives
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Les développements envisageables autour de ce composé sont nombreux :

Amélioration des modeles utilisés pour les calculs d'énergies d'interaction

¢lectrostatique :

o Utilisation des bassins atomiques topologiques pour la définition des volumes
d'interaction et amélioration des méthodes utilisées pour l'intégration
numérique qui est trés coliteuse en temps de calcul. L'utilisation de la partition
topologique de la densité de charge permet de définir des entités moléculaires
dont la densité ne se recouvre pas avec celle de la charpente zéolithique,
contrairement a la partition basée sur les pseudo atomes multipolaires du

formalisme de Hansen & Coppens.

o Introduction des moments d'ordres supérieurs aux dipoles dans les modéles de
potentiel é€lectrostatique basés sur les charges ponctuelles, tout en analysant

l'effet sur la convergence des calculs.

o Evaluation des contributions non électrostatiques de 1'énergie d'interaction

(dispersion, répulsion) et leurs importances dans les composés étudiés.

Etude comparative sur un échantillon partiellement déshydraté dans lequel seule la
molécule d'eau 'libre' wll a quitté la structure. Bien que les premiers essais de
déshydratation n'aient pas été concluants (détérioration importante de la qualité
cristalline), si la charpente ne s'effondre pas et si aucun désordre excessif n'est
introduit, la comparaison des structures et des densités de charge des composés
hydraté et déshydraté devrait permettre de caractériser les interactions globales

(électrostatiques et autres) entre cette molécule d'eau et le tamis moléculaire.



Des études similaires de densité de charge et thermogravimétrie / calorimétrie sur des
composés isotypiques de AIPO4-15 (leucophosphite, ...) permettraient de caractériser
les effets de substitution. Par exemple, il est envisageable de produire au laboratoire
des cristaux pour lesquels le cation ammonium est remplacé par un cation potassium,
changeant ainsi la nature d'une partie des interactions ayant lieu au sein du tamis
moléculaire (liaisons hydrogene remplacées par des interactions cation / anion). La
substitution de l'aluminium est également possible par le fer ou le gallium par

exemple.

Une collaboration est engagée avec le Professeur J. Zuo (Materials Science and
Engineering and Materials Research Laboratory, Université de 1'1llinois, Urbana-
Champaign, E-U), concernant la mesure précise de facteurs de structure par nano
diffraction électronique en faisceau convergent (CBED). Cette étude devrait permettre
la comparaison des densités de charges issues de deux techniques expérimentales qui
se trouvent étre complémentaires : les facteurs de température nécessaires a l'analyse
des données de diffraction électronique peuvent étre obtenus par diffraction des rayons
X, et la diffraction électronique apporte des intensités trés précises a basse résolution
et permet ainsi de contourner le probléme d'extinction qui peut étre treés invalidant

pour la diffraction X conventionnelle.

Une collaboration avec le Professeur D. Vercauteren et A. Larin a été débutée et a
pour but de comparer les caractéristiques des densités de charge obtenues par
diffraction des rayons X a haute résolution et calculs théoriques. Cette étude devrait
¢galement permettre de comparer les évaluations des énergies d'interaction obtenues

par ces deux méthodes.

Les calculs des énergies d'interaction des entités moléculaires ont montré que ces
grandeurs sont difficilement comparables quantitativement aux énergies évaluées par
calorimétrie. Il serait donc intéressant d'utiliser d'autres techniques expérimentales
permettant d'évaluer des propriétés qui soient également calculables a partir de la
modélisation de la densité de charge expérimentale du matériau. Ce genre d'étude a
déja été mené au laboratoire en ce qui concerne les propriétés aux noyaux des atomes.

Une suggestion pourrait étre le lien entre champ électrique produit par le tamis
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moléculaire sur une molécule sonde et les propriétés spectroscopiques de cette

molécule (modification des fréquences / intensités de vibration).

Tamis moléculaire de type MFI et AFI

Silicalite-1 brut de synthese obtenue en milieu fluorure

L'étude du tamis moléculaire de type MFI brut de synthése obtenu en milieu fluorure
(Chapitre V) a permis de localiser précisément par diffraction des rayons X sur monocristal
maclé l'atome de fluor dans la structure de la silicalite-1. Cet atome réside dans une cage
[4'5%6°] et interagit avec l'atome de silicium Si9 (Si9-F = 1,915(3) A). Cet atome de la
charpente se trouve alors en coordination V, au centre d'une pyramide a base trigonale
déformée, formant une entit¢ SiO4,F. Ce résultat est compatible avec les caractéristiques
déterminées parallelement par RMN (Fyfe ef al., 2001) et éclaire 1'étude du tamis moléculaire
MFI ou le fer vient en substitution au silicium de la charpente (Palin et al., 2003) et qui

présente pour cette raison un intérét en catalyse.

Les divers essais de calcination de ce composé obtenu en milieu fluorure n'ont pas
permis d'obtenir un matériau de qualité suffisante pour étre dopé et étudié par diffraction des
rayons X sur monocristal. D'autres voies de syntheéses ont alors été explorées avec succes

(Chapitre I).

Al-ZSM-5 calcinée

L'utilisation des protocoles incorporant une quantit¢ faible d'aluminium a permis
d'obtenir des cristaux de Al-ZSM-5 de taille importante et résistant a la calcination. L'étude
d'un spécimen calciné par diffraction des rayons X sur monocristal (Chapitre V) valide la
procédure expérimentale de calcination, aucun résidu organique n'étant mis en évidence dans

les canaux de la zéolithe.
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Al-ZSM-5 dopée a la p-nitroaniline : pNA@MFI

L'analyse préliminaire des expériences de diffraction des rayons X sur monocristal
montre que le dopage par la p-nitroaniline est effectif : une densité résiduelle pouvant étre
modélisée par une molécule de pNA est présente a l'intersection des canaux droits et
sinusoidaux et ces canaux sont sensiblement déformés par rapport au tamis moléculaire MFI
brut de synthése ou calciné. Cependant, la modélisation de ce matériau composite est
incompléte et l'observation des réflexions interdites dans le groupe d'espace Pnma peut
suggérer un dopage incomplet de la structure, en relation avec les résultats de Koningsveld &

Koegler (Koningsveld & Koegler, 1997).

AIPO4-5 (AFI) brut de synthese, dopé

Des échantillons du tamis moléculaire de type AFI ont été obtenus par synthése
hydrothermale, et des ¢tudes ont également été entreprises en collaboration avec le Dr.
Pascale Launois sur des composés dopés aux nanotubes de carbone et au sélénium.
Cependant, I'¢tude de 1'ensemble de ces composés est rendue difficile par la complexité des
phénomenes observés (diffusion diffuse liée a des désordres, pics satellites traduisant une

incommensurabilité de la structure).

Perspectives

Les perspectives concernant les tamis moléculaires de types MFI et AFI sont

¢galement nombreuses :

e Tout d'abord continuer a court terme la caractérisation du complexe p-
nitroaniline@MFI et étudier les relations entre l'observation d'un rendement de
seconde harmonique (Reck et al, 1996) et l'empilement non centrosymétrique
controversé des molécules de pNA dans les canaux (Fyfe & Brouwer, 2000). Un point
trés intéressant serait de comparer les densités de charge de la molécule de p-
nitroaniline dans son cristal natif et adsorbée dans le tamis moléculaire; mais ce sujet
est limité par l'obtention de spécimens d'une trés bonne qualité cristalline. Dans cette

optique, un dispositif de dopage de poudre est en cours de réalisation par J-L Vasseur
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(Atelier Verrerie, Université H. Poincaré Nancy-I) et des études a basses températures

sont commencées (azote liquide) ou envisagées (hélium liquide).

e La cristallisation de spécimens de taille importante et la validation de la procédure de
calcination ouvre la voie a I'étude des complexes d'adsorption en général. On peut par

exemple citer les exemples suivants :

o Azobenzéne@MFI, AFI : le matériau composite formé par l'adsorption
d'azobenzeéne dans les tamis moléculaire de type AFI et MFI possede une
biréfringence et une perméabilité aux gaz pouvant é&tre modifiées
réversiblement par irradiation lumineuse de 1'échantillon (Hoffmann et al.,
2000; Weh et al., 2002). Ce comportement li¢ a la transition cis / trans de
'azobenzene est différent dans les deux tamis moléculaire AFI et MFI : une
¢tude structurale du matériau composite couplé a des études spectroscopiques

pourrait apporter des ¢léments de réponse.

o Sélénium@MFI : 1'étude de l'adsorption de sélénium dans la silicalite-1
pourrait également étre envisagée (Bichara et al., 2002). Les caractéristiques
structurales déterminées par diverses techniques (diffusion / diffraction ...)
pourraient étre comparées a celles déterminées par calculs théoriques et a
celles déterminées sur d'autres tamis moléculaires (AFI par exemple), mettant
en évidence un possible effet de la taille des canaux, de la nature chimique de

la charpente zéolithique.

Les études de densité de charge sur le tamis moléculaire de type MFI ne sont pas
évidentes a cause des facteurs de déplacements atomiques élevés a température ambiante
(pouvant traduire un désordre) et des possibles transitions de phase, par exemple vers une
macle monoclinique a basse température comme ce qui est reporté sur le composé brut de
synthese.

L'optimisation des conditions expérimentales de croissance de silicalite-1 en milieu
hydroxyde (syntheses de type "Koegler" modifiées) a permis d'obtenir de nombreux cristaux
de grande taille et de bonne qualité optique sans ajout d'aluminium. Il serait intéressant de
déterminer leurs caractéristiques structurales et notamment les quantités de défauts pouvant

étre présentes et les comparer a celles associées avec les échantillons obtenus par ajout
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d'aluminium (synthése type "Lermer"). La présence d'un trop grand nombre de défauts
(occupations partielles des sites, groupes silanols, incorporation d'ions potassium) pourrait
introduire un désordre dans la structure et rendre insignifiant les modifications de la structure
dues aux interactions de la charpente avec les diverses entités moléculaires pouvant étre

occluses dans ses cavités.

Perspectives générales

En perspective plus générale et a plus long terme, 1'étude d'autres tamis moléculaires
cristallins peut étre envisagée. Cependant, la technique de diffraction des rayons X sur
monocristal limite fortement les systémes pouvant étre étudiés. On peut néanmoins citer par

exemple (Coker & Jansen, 1998) :

o Les zéolithes de type Faujasite : la zéolithe NaX dopée au benzene a été étudiée
pendant mon stage de DEA. La molécule organique n'a pas pu étre localisée dans les
cavités de la structure a la température de l'expérience (azote liquide), mais un
déplacement des cations sodium a été mis en évidence. L'utilisation d'un cryostat

fonctionnant a I'hélium devrait permettre de continuer cette étude.

o Le tamis moléculaire purement siliceux de type Ferrierite est caractérisé par
l'existence de canaux délimités par des fenétres a 10 et 8 chainons de diametres libres
égaux a 4,2x5.4 A et 3,5%4,8 A respectivement. Des cristaux de 1,3 mm de largeur
peuvent étre obtenus avec des synthéses en milieu non aqueux qu'il serait intéressant

de développer au laboratoire.

La nécessité de cristalliser des spécimens monocristallins de taille importante pour les
¢tudes par diffraction des rayons X sur monocristal est trés invalidante puisqu'elle restreint
énormément les types de tamis moléculaires susceptibles d'étre étudiés. La diffraction des
rayons X sur poudre est une alternative intéressante; cependant, les méthodes de résolution
structurales a partir des poudres sont moins bien développées que celles associées aux
monocristaux, et une étude de densité de charge sur des composés ayant cette complexité est

hors d'atteinte. La diffraction des électrons permet de travailler sur des échantillons de trés
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petite taille, permettant de s'affranchir des étapes d'optimisation de synthése et des problémes
posés par les maclages possibles; les méthodologies de détermination de structure et
d'affinement de densité de charge sont également en cours de développement et présentent de

trés vifs intéréts.

242



ANNIEXIES




Annexes du Chapitre 111

244

Tableau AIIL.1 : Coordonnées fractionnaires et parametres de déplacements atomiques
équivalents * (A%) de AIPO,-15 a l'issue de l'affinement multipolaire (115K, étape 4)

Atome X y z Uy (A
P1 0,301122(5) 0,532947(5) 0,151339(5) 0,00286(1)
P2 0,794553(5) 0,808911(5) 0,136246(5) 0,00280(1)

All 0,613765(7) 0,537615(6) 0,127745(6) 0,00313(2)
Al2 0,393032(7) 0,229762(6) 0,184785(6) 0,00327(2)
01 0,45676(2) 0,58656(2) 0,20305(2) 0,00426(3)
02 0,19288(2) 0,62927(2) 0,19356(2) 0,00485(3)
03 0,26278(2) 0,52050(2) -0,01400(2) 0,00426(3)
04 0,28927(2) 0,38662(2) 0,21529(2) 0,00429(3)
05 0,95422(2) 0,76935(2) 0,16548(2) 0,00485(3)
06 0,77919(2) 0,95029(2) 0,20925(2) 0,00437(3)
o7 0,70821(2) 0,69936(2) 0,19652(2) 0,00483(3)
o8 0,73961(2) 0,82479(2) -0,02469(2) 0,00476(3)
09 0,49666(2) 0,36443(2) 0,05453(2) 0,00439(3)
010 0,50018(2) 0,06728(2) 0,14699(2) 0,00683(4)
011 0,31887(2) 0,85681(2) 0,03809(2) 0,00893(4)
N 0,98742(2) 0,30853(2) 0,10266(2) 0,00779(4)
H1 0,5608(4) 0,2984(7) 0,0206(4) 0,0084(8)
H2 0,4449(5) -0,0098(5) 0,0992(5) 0,013(1)
H3 0,5961(4) 0,0363(4) 0,1889(4) 0,013(1)
H4 0,2668(4) 0,8587(5) 0,1118(4) 0,015(1)
H5 0,2650(5) 0,9090(5) -0,0409(4) 0,0145(9)
Ho 0,9988(5) 0,2780(5) 0,0066(4) 0,013(1)
H7 0,8975(4) 0,3652(5) 0,0898(4) 0,0144(9)
H8 0,9910(5) 0,2261(5) 0,1671(4) 0,013(1)
H9 1,0756(4) 0,3634(5) 0,1466(4) 0,013 (1)

" Définis par : U, = (%)ZZU”aja;aiaj .
i




Tableau AIIL2 : Déplacements atomiques anisotropes ~ (A?) de AIPO4-15 a I'issue de
l'affinement multipolaire (115K, étape 4)

Atome Uy, Up Usz Un Uz Up,
PI| 0,00269(2) 0,00301(2) 0,00288(2) 0,00016(2)  0,00065(2) -0,00020(2)
P2| 0,002672) 0,002852) 0,00263(2) 0,00001(2)  0,00011(2) -0,00014(2)
AlL| 0,002933)  0,00345(3) 0,00288(3) -0,00014(2)  0,00044(2) -0,00011(2)
A2| 0,002983) 0,003593) 0,00296(3) -0,00008(2)  0,00015(2) -0,00019(2)
01| 0,00301(6) 0,00517(6) 0,00459(6) -0,00055(5)  0,00085(5) -0,00106(5)
02| 0,00466(6) 0,00528(6) 0,00497(6)  0,00185(5)  0,00184(5) -0,00086(5)
03| 0,00417(6) 0,00584(6) 0,00276(5)  0,00070(5)  0,00078(5) -0,00048(4)
04| 0,00487(6) 0,00320(5 0,00516(6)  0,00029(5)  0,00190(5)  0,00068(5)
05| 0,00297(6)  0,00675(6) 0,00437(6)  0,00136(5) -0,00006(5) -0,00015(5)
06| 0,00481(6) 0,00359(6) 0,00418(6)  0,00027(4) -0,00003(5) -0,00141(4)
07| 0,00580(6) 0,00403(6) 0,00469(6) -0,00189(5)  0,00129(5) -0,00013(5)
08| 0,00518(6) 0,00585(6)  0,00250(5) -0,00055(5) -0,00058(5)  0,00006(5)
09| 0,00413(6) 0,00453(6) 0,00448(6)  0,00059(5)  0,00098(5) -0,00044(5)
010| 0,00491(7) 0,00631(6) 0,00889(6)  0,00096(5)  0,00084(5) -0,00198(5)
O11| 0,01051(7) 0,00863(7) 0,00823(7) -0,00036(5)  0,00336(6)  0,00091(5)
N| 0,006938) 0,00947(7) 0,00683(7) 0,00044(6) 0,00134(6)  0,00152(6)

" Définis tels que le facteur de température soit : T’ = exp{— 27’ Z z U’jhihia;a;} .

i

Tableau AIIL.3 : Paramétres de contraction / dilatation de AIPO,4-15 a l'issue de 1'affinement
multipolaire (115K, étape 4)

Type Kk K (bohr™) Type K ¢k’ (bohr™)
d'atome d'atome
P | 1,000(4) 5,07(5) N | 0,980(5) 3,08(7)
Al | 0,99(1) 2,75(8) Hou | 1,00(4) 2,4(2)
Op.o.a1 | 0,966(1) 3,02(8) Hino | 1,00(1) 2,4(2)
Oon | 0,968(3) 2,00(5) Hama | 1,00(1) 2,4(2)
Omo | 0,971(3) 3,29(8)
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Tableau AIIL.4 : Paramétres multipolaires de AIPO,4-15 a l'issue de l'affinement multipolaire (115K, étape 4)

Pl P2 All Al2 01 02 03 04 05 06 07 08
Pv 436(5) 4335  LA1(7) L69G)  6,62(1)  6,63(1) 6,62(1) 6,60(1) 6,64(1) 6,64(1)  661(1)  6,62(1)
P 0,006(8) -0,0109)  -0,102)  -0,002)  -0,02(1)  -0,03(1)  -0,00(1)  -0,02(1) -0,01(1) 20,02(1)  -0,012)  0,01(1)
P 0,0159) -0,01009)  0,01(2)  -0,04(1) 0016(8) 0,011(7)  0,033(8)  0,017(8) 0,029(8) 0,011(7)  0,016(8)  0,043(8)
Py -0,008(9) -0,005(8)  0,02(2)  -0,07(2) -0,032(7) 0,019(8)  0,001(7)  -0,008(7) -0,024(8) -0,007(8)  0,010(7)  -0,005(8)
P 0,002(7)  0,006(7)  0,032)  -0,062) -0,016(7) -0,0158)  -0,026(7)  -0,020(7) -0,025(8) 0,012(8)  -0,006(7)  -0,011(8)
Py 0,037(8)  0,011(8)  -0,02(1) 0,01(1)  0,002(8) -0,008(8) -0,011(7)  0,008(7) 0,009(8) -0,006(8)  0,004(8)  0,008(7)
P, 0,015(8) -0,004(8)  -0,04(1)  -0,02(1) -0,003(7)  0,009(6)  -0,007(7)  -0,015(6) -0,001(6) 0,013(6) -0,011(7)  0,000(7)
Py, 0,017(7)  0,004(7)  -0,02(1) 0,02(1) -0,017(9)  0,030(8)  -0,022(8)  -0,017(9) -0,007(8) -0,002(8)  -0,001(9)  0,026(8)
Py 0,002(8) -0,017(8)  0,05(1) 0,01(1) -0,008(8) -0,030(8)  -0,039(8)  -0,008(8) -0,024(8) 0,032(8)  -0,051(8)  -0,027(8)
P30 0,002(8)  0,008(7)  0,04(1)  -0,05(1) -0,019(7)  0,000(8)  0,006(8)  -0,004(7) 0,013(8) 0,016(8) -0,010(7)  -0,001(8)
Py 0,003(8) -0,007(8)  0,08(1)  -0,02(1) -0,009(7)  0,0108)  -0,001(7)  -0,016(7) 0,001(7) -0,021(8)  -0,010(7)  0,007(7)
Py 0,003(8)  0,023(8)  -0,02(1) 0,01(1) -0,012(7) -0,016(6)  -0,014(7)  -0,049(7) -0,016(6) 0,031(6)  -0,005(6) -0,017(7)
Py 0,001(8)  -0,010(8)  0,00009)  -0,017(9) -0,012(7) -0,013(8)  -0,010(7)  -0,010(7) 0,001(7) -0,004(7)  0,000(8)  0,015(7)
Py 043(1)  044(1)  -0,01(1) 0,02(1)  -0,020(7) -0,008(7)  0,014(7)  -0,004(7) 0,004(7) 0,007(7)  -0,004(7)  0,003(7)
P, 0,006(7)  0,0007)  0,02(1)  -0,04(1)  0,0958) 0,017(8)  0,73(8)  0,056(8) 0,069(8) 0,080(8)  0,045(8)  0,029(8)
Pss. -0,008(8)  0,006(7)  -0,00(1) 0,02(1)  0011(8) -0,031(8)  -0,009(8)  -0,013(8) -0,025(8) -0,026(8)  0,001(8)  -0,028(8)
Py 0,1098) -0,122(8)  0,15(1) 0,11(1) / / / / / / / /
Py -0,004(5)  0,017(5) -0,030(8)  -0,035(8) / / / / / / / /
Py 0,001(6)  0,003(6) -0,002(8)  0,020(8) / / / / / / / /
Ps. 0,013(7)  -0,007(7)  0,00(1) 0,02(1) / / / / / / / /
Py 0,011(8)  0,006(8)  -0,01(1)  -0,01(1) / / / / / / / /
Pis. 0,001(8)  0,000(8) -0,045(9)  -0,005(9) / / / / / / / /
Pus. 0,016(8) -0,010(8) -0,002(9)  0,032(9) / / / / / / / /
Py 0,105(7)  -0,073(7)  -0,10(1)  -0,11(1) / / / / / / / /
Pus 0,003(7)  -0,013(7)  -0,00(1) 0,03(1) / / / / / / / /
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Tableau AIIL4 : Suite

09 010 Ol1 N HI H2 H3 H4 HS H6 H7 HS HO
Pv 6,52(2) 648(4) 641(3) 5442) 0,782) 067(2) 0,712) 0,02) 0,712) 0,68(1) 0,72(1) 068(1)  0,71(1)
P 021(2)  -0,001)  -0,03(1)  -0,02(1) 0,192(7) 0,12(1) 0,156(9) 0,14(1) 0,126(9) 0,088(9) 0,133(9)  0,120(9)  0,110(8)
P 0,042) -0,04(1)  002(1)  -0,00(1) / / / / / / / / /
P 0,082) 0,021(7) -0,001(7)  0,01(1) / / / / / / / / /
Py 0,11(22) 0,024(8)  0,056(8) -0,012(6) / / / / / / / / /
Py 0,01(1) 0,011(6) 0,001(7)  -0,04(1) / / / / / / / / /
P, -0,06(1) -0,009(7)  0,027(6) -0,020(9) / / / / / / / / /
Py, 0,11(2)  0,00609)  0,01(1) 0,003(7) / / / / / / / / /
Py 0,01(1)  0,054(7) 0,031(7) -0,007(9) / / / / / / / / /
P30 0,06(2) -0,008(6) -0,061(7) -0,013(7) / / / / / / / / /
Psp. 0,16(2) -0,018(7) -0,027(7)  0,028(7) / / / / / / / / /
Pi. 0,13(2) -0,024(6) -0,033(6) -0,046(6) / / / / / / / / /
Py 0,06(2) 0,015(6) 0,001(6) -0,053(6) / / / / / / / / /
P 0,03(1)  0,021(6) -0,001(6)  0,272(8) / / / / / / / / /
Py, 0,17(2) 0,151(8)  0,115(7)  0,024(7) / / / / / / / / /
Py 0,02(1)  0,013(6)  0,024(6) -0,023(7) / / / / / / / / /
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Tableau AIILS5 : Caractéristiques des points critiques de liaison (3,-1) issues du modéle du procristal de

AIPO,-15

Atomes Lo 41 & d(-2) Vzp(rc_g) p(rep) A Ao o (A2 Pt
A A A (A (A (eA®) (A (eA?) (A (2xh)

P1-01| 0,67 0,88 1,5410(2) 140 121000 248 -54 -54 5.4 0,22
P1-02| 0,65 0,86 1,5101(2) 172 127000 293 -61 -6, -6,1 0,21
P1-03| 0,67 0,88 1,5498(2) 132 119001 236 -52 -52 5.2 0,22
P1-04| 0,67 0,88 1,5433(2) 13,8 121001 245 -53 53 -5,3 0,22
P2-05| 0,65 0,87 1,5326(2) 149 123000 260 -56 -56 5,6 0,22
P2-06| 0,67 0,88 1,5461(2) 135 120000 241 -53 -53 53 0,22
P2-07| 0,66 0,87 1,5293(2) 152 123000 265 -56 -56 5,6 0,21
P2-08| 0,66 0,86 1,5204(2) 16,1 125000 278 -58 -58 5.8 0,21
Al1-01| 0,82 1,05 1,8721(3) 74 044002 109 -1.8  -18 -1,8 0,17
Al1-03] 0,82 1,05 1,8716(3) 74 044001 109 -1.8 -18 -1,8 0,17
Al1-06| 0,82 1,05 1,8567(2) 78 045002 11,6 -19  -1,9 -1,9 0,16
Al1-07| 0,81 1,03 1,8342(2) 86 047001 12,7 21 21 2,1 0,17
Al1-09| 0,89 1,14 2,0300(3) 37 034002 57 -1,0 -1,0 -1,0 0,18
Al1-09| 0,90 1,15 2,0479(3) 34 033002 53 09 -1,0 -1,0 0,18
A2-02| 0,81 1,04 1,8485(2) 81 046000 120 -19 20 2,0 0,16
A2-04| 0,82 1,04 1,8590(2) 78 045001 11,5 -19  -1,9 -1,9 0,17
A2-05| 0,81 1,03 1,8330(2) 86 047000 128 21 -2, 2,1 0,16
AI2-08| 0,80 1,02 1,8254(2) 89 048001 132 21 21 2,1 0,16
AI2-09| 0,98 1,21 2,1886(3) 1,8 027 0,01 3,1 -0,6 -0,6 -0,6 0,19
AI2-010| 0,85 1,09 1,9415(3) 55 039005 82 13 -14 -1,4 0,16
H1-09| 022 0,77 0,987(5) -104 166000 31,8 -21,1 -21,1 21,1 0,66
H2-010| 020 0,76 00959(5)  -14,1 1,76 0,00 33,9 -240 -24,0 24,0 0,71
H3-010| 020 0,76 00958(4)  -143 1,76 0,00 33,9 -242 -24,1 242 0,71
H4-011| 020 0,76 0,957(4)  -144 1,76 0,00 34,0 -243 -242 243 0,71
H5-011| 0,20 0,76 0,953(4)  -151 1,78 0,00 343 -247 -24,7 247 0,72
H6-N| 0,25 0,75 0,999(4) 91 159000 255 -173 -173 17,3 0,68
H7-N| 0,25 0,75 0,999(4) 9,0 1,590,00 254 -173 -173 17,3 0,68
H8-N| 0,25 0,75 0,998(4) 91 159000 255 -173 -173 17,3 0,68
HO-N| 025 0,75 0,998(4) 9,1 159000 255 -173 -173 17,3 0,68
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Figure AIIL.1 : Charges des atomes d'oxygeéne pontants issues de l'affinement
Kappa représentées en fonction de la distance P-O (A). L'équation du meilleur
ajustement linéaire superposé au nuage de points et son coefficient de
détermination R* sont indiqués sur le graphique.
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Figure AIIL.2 : Charges topologiques des atomes d'oxygene pontants issues du
modeéle du procristal représentées en fonction de la distance P-O (A). L'équation
du meilleur ajustement linéaire superposé au nuage de points et son coefficient de
détermination R* sont indiqués sur le graphique.
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Annexes du Chapitre V

Tableau AV.1 : Coordonnées atomiques fractionnaires et déplacements atomiques équivalents

(Si, O, N, F) et isotropes (C)

Atome X y z U, (A%  Facteur d'occupation  Multiplicité
Sil 0,42481(3) 0,05838(3) -0,33946(5)  0,0128(2) 1 8
Si2 0,30953(3) 0,03079(4) -0,19505(5)  0,0128(2) 1 8
Si3 0,28126(4) 0,06160(3) 0,02796(5)  0,0128(2) 1 8
Si4 0,12333(4) 0,06311(3) 0,02602(5) 0,0121(2) 1 8
Sis 0,07328(4) 0,02692(4) -0,18775(5)  0,0132(2) 1 8
Si6 0,18631(4) 0,06131(4) -0,33284(5)  0,0159(2) 1 8
Si7 0,42379(3) -0,17249(3) -0,32668(5)  0,0116(2) 1 8
Sig8 0,30885(4) -0,12731(3) -0,18739(5)  0,0134(2) 1 8
Si9 0,26972(4) -0,17583(4) 0,02593(6)  0,0203(3) 1 8

Sil0 0,11878(4) -0,17382(3) 0,02954(5)  0,0149(2) 1 8
Sill 0,07208(4) -0,13127(3) -0,18527(5)  0,0130(2) 1 8
Sil2 0,18789(4) -0,17288(3) -0,32242(5)  0,0121(2) 1 8
01 0,3723(1) 0,0637(1) -0,2494(2)  0,0300(7) 1 8
02 0,3097(1) 0,0585(1) -0,0831(2)  0,0280(6) 1 8
03 0,2020(1) 0,0597(2) 0,0273(2)  0,0454(8) 1 8
04 0,0973(1) 0,0615(1) -0,0858(2)  0,0286(7) 1 8
05 0,1145(1) 0,0566(1) -0,2792(2)  0,0248(6) 1 8
06 0,2424(1) 0,0538(1) -0,2482(2)  0,0373(8) 1 8
o7 0,3732(1) -0,1617(1) -0,2369(2)  0,0286(6) 1 8
o8 0,3055(1) -0,1473(1) -0,0731(2)  0,0262(6) 1 8
09 0,1944(1) -0,1495(1) 0,0463(2)  0,0251(6) 1 8
010 0,0929(1) -0,1639(1) -0,0824(2)  0,0358(7) 1 8
O11 0,1158(1) -0,1615(1) -0,2746(2)  0,0251(6) 1 8
012 0,2435(1) -0,1487(2) -0,2474(2)  0,0364(7) 1 8
013 0,3171(2) -0,0479(1) -0,1975(2)  0,0482(9) 1 8
014 0,0835(1) -0,0519(1) -0,1794(2)  0,0341(7) 1 8
015 0,4275(1) 0,1281(1) -0,3980(2)  0,0251(6) 1 8
016 0,4059(1) -0,0006(1) -0,4141(2)  0,0345(7) 1 8
017 0,4003(1) -0,1316(1) -0,4236(2)  0,0268(7) 1 8
018 0,1900(1) 0,1311(1) -0,3880(2)  0,0212(6) 1 8
019 0,1913(1) -0,0001(1) -0,4098(2)  0,0343(7) 1 8
020 0,1937(1) -0,1306(1) -0,4247(2)  0,0266(7) 1 8
021 0,0036(1) 0,0445(1) -0,2080(2)  0,0245(6) 1 8
022 0,0043(1) -0,1468(1) -0,2098(2)  0,0249(6) 1 8
023 0,4267(2) -0,25 -0,3562(2)  0,0248(8) 1 4
024 0,1962(2) -0,25 -0,3514(2)  0,0309(9) 1 4
025 0,2912(2) -0,25 0,0632(2)  0,0173(7) 1 4
026 0,1065(2) -0,25 0,0642(2)  0,0184(8) 1 4
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Tableau AV.1 : Suite.

Atome X y z U, (A  Facteur d'occupation  Multiplicité
Fx 0,7799(2) 0,2254(2) 0,0715(2) 0,023(1) 0,477(6) 8
N 0,5112(3) 0,75 0,1136(3) 0,052(2) 1 4
Cla 0,587(1) 0,75 0,103(2) 0,141(8) 0,5 4
C2a 0,632(1) 0,781(1) 0,170(2) 0,069(5) 0,25 8
C3a 0,699(1) 0,75 0,192(2) 0,097(8) 0,5 4
C4a 0,952(1) 0,775(1) 0,312(1) 0,049(4) 0,25 8
C3a 0,947(1) 0,775(1) 0,224(1) 0,058(5) 0,25 8
Cé6a 0,885(1) 0,762(2) 0,159(2) 0,086(7) 0,25 8
C7a 0,484(1) 0,685(1) 0,077(1) 0,106(5) 0,5 8
C8a 0,492(1) 0,661(1) -0,029(1) 0,126(5) 0,5 8
C9a 0,500(1) 0,588(1) -0,043(1) 0,060(3) 0,5 8
Clb 0,576(1) 0,75 0,176(1) 0,072(4) 0,5 4
C2b 0,638(1) 0,75 0,117(2) 0,107(6) 0,5 4
C3b 0,707(1) 0,75 0,160(2) 0,096(8) 0,5 4
C4b 0,995(1) 0,75 0,273(1) 0,104(6) 0,5 4
C5b 0,923(1) 0,741(3) 0,247(2) 0,092(9) 0,25 8
C6b 0,913(1) 0,75 0,133(2) 0,078(5) 0,5 4
C7b 0,501(1) 0,696(1) 0,033(2) 0,129(6) 0,5 8
C8b 0,508(1) 0,623(1) 0,048(1) 0,081(3) 0,5 8
C9b 0,471(1) 0,588(1) -0,036(1) 0,067(3) 0,5 8

" U173 xTrace(U").
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Tableau AV.2 : Paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A%)

Atome Ull U22 U33 U12 U13 U23
Sil 0,0101(4) 0,0128(4) 0,0155(3) -0,0007(3) 0,0000(3) -0,0010(3)
Si2 0,0144(4) 0,0140(4) 0,0101(3) 0,0007(3) -0,0003(3) 0,0002(3)
Si3 0,0136(4) 0,0134(4) 0,0114(3) -0,0003(3) -0,0006(3) -0,0008(3)
Si4 0,0125(1) 0,0123(4) 0,0115(3) -0,0006(3) 0,0017(3) -0,0002(3)
Sis 0,0123(4) 0,0138(4) 0,0135(3) -0,0002(3) 0,0006(3) -0,0023(3)
Si6 0,0123(4) 0,0208(4) 0,0147(3) 0,0031(3) 0,0006(3) -0,0027(3)
Si7 0,0099(4) 0,0109(4) 0,0140(3) 0,0012(3) 0,0006(3) 0,0002(3)
Si8 0,0136(4) 0,0137(4) 0,0129(3) 0,0004(3) 0,0016(3) -0,0012(3)
Si9 0,0230(4) 0,0121(4) 0,0258(4) 0,0031(3) 0,0130(3) 0,0056(3)

Si10 0,0147(4) 0,0131(4) 0,0169(3) -0,0016(3) -0,0015(3) 0,0042(3)
Sil1 0,0112(4) 0,0135(4) 0,0143(3) 0,0002(3) -0,0007(3) 0,0006(3)
Sil12 0,0133(4) 0,0101(4) 0,0130(3) -0,0004(3) 0,0018(3) 0,0001(3)
o1 0,019(1) 0,043(2) 0,028(1) -0,003(1) 0,012(1) -0,005(1)
02 0,036(2) 0,036(2) 0,012(1) -0,007(1) 0,003(1) -0,008(1)
03 0,012(2) 0,065(2) 0,060(2) 0,003(1) -0,001(1) -0,012(2)
04 0,043(2) 0,028(2) 0,015(1) 0,000(1) -0,009(1) -0,003(1)
05 0,014(1) 0,041(2) 0,019(1) 0,005(1) 0,006(1) 0,008(1)
06 0,018(2) 0,062(2) 0,032(2) 0,009(1) -0,013(1) 0,009(2)
07 0,021(1) 0,041(2) 0,024(1) 0,009(1) 0,012(1) 0,001(1)
08 0,025(2) 0,042(2) 0,012(1) -0,007(1) 0,003(1) 0,003(1)
09 0,012(1) 0,024(1) 0,039(2) -0,004(1) -0,003(1) 0,002(1)
010 0,038(2) 0,050(2) 0,019(1) -0,005(1) -0,012(1) 0,013(1)
011 0,016(1) 0,032(2) 0,027(1) 0,002(1) 0,007(1) -0,011(1)
012 0,021(2) 0,058(2) 0,030(2) -0,008(1) -0,009(1) -0,002(1)
013 0,085(2) 0,013(2) 0,047(2) 0,003(1) -0,005(2) -0,001(1)
014 0,037(2) 0,014(1) 0,052(2) -0,001(1) -0,001(1) -0,003(1)
015 0,021(1) 0,016(1) 0,039(2) 0,001(1) 0,000(1) 0,006(1)
016 0,056(2) 0,018(2) 0,029(2) -0,008(1) -0,010(1) -0,009(1)
017 0,043(2) 0,016(1) 0,021(1) 0,006(1) -0,009(1) 0,004(1)
018 0,021(1) 0,019(1) 0,025(1) -0,000(1) 0,004(1) -0,001(1)
019 0,054(2) 0,018(1) 0,031(1) 0,005(1) 0,008(1) -0,011(1)
020 0,046(2) 0,019(1) 0,015(1) -0,008(1) -0,000(1) 0,005(1)
021 0,013(1) 0,035(2) 0,026(1) 0,002(1) 0,003(1) -0,005(1)
022 0,013(1) 0,036(2) 0,026(1) -0,004(1) 0,001(1) 0,004(1)
023 0,040(2) 0,007(2) 0,027(2) 0 -0,000(2) 0
024 0,041(2) 0,013(2) 0,039(2) 0 0,024(2) 0
025 0,022(2) 0,011(2) 0,019(2) 0 -0,006(1) 0
026 0,024(2) 0,011(2) 0,020(2) 0 0,004(1) 0
Fx 0,029(2) 0,023(2) 0,018(2) -0,004(2) -0,006(2) -0,004(2)
N 0,068(4) 0,052(3) 0,036(3) 0 -0,003(3) 0
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Tableau AV.3 : Coordonnées fractionnaires et paramétres de déplacements atomiques
équivalents issus de I'affinement de la structure du tamis moléculaire de type MFI

calciné : atomes de silicium

Atome X y z U (A%
Sil 0,42068(6) 0,05558(8) -0,3214(1) 0,0149(4)
Si2 0,31333(6) 0,03048(7) 20,1655(1) 0,0165(4)
Si3 0,27963(6) 0,06251(8) 0,0516(1) 0,0173(4)
Sid 0,12367(6) 0,06256(8) 0,0358(1) 0,0159(4)
Sis 0,07641(6) 0,02806(7) 20,1765(1) 0,0151(4)
Si6 0,19489(6) 0,05606(8) 20,3145(1) 0,0163(4)
Si7 0,42531(6) 20,17155(8) -0,3195(1) 0,0154(4)
sig 0,31180(6) 20,12665(7) 20,1749(1) 0,0162(4)
Si9 0,27325(6) 20,17562(7) 0,0355(1) 0,0144(4)

Si10 0,11901(6) 20,17599(7) 0,0335(1) 0,0165(4)
Sill 0,07144(6) 20,12927(8) 20,1757(1) 0,0162(4)
Si12 0,19040(6) 20,16589(7) 20,3147(1) 0,0152(4)
Si13 0,42791(6) 0,44276(9) 20,3348(1) 0,0150(4)
Sil4 0.31183(7) 0,47293(7) -0,1886(1) 0,0171(4)
Si15 0,27739(6) 0,43882(8) 0,0293(1) 0,0154(4)
Sil6 0,12154(6) 0,43566(3) 0,0334(1) 0,0161(4)
Si17 0,07092(6) 0,47291(7) 20,1792(1) 0,0146(4)
Sil8 0,18741(6) 0,43794(8) -0,3182(1) 0,0163(4)
Si19 0,42381(6) 0,67196(7) 20,3151(1) 0,0149(4)
$i20 0.31236(6) 0,63120(8) 20,1694(1) 0,0170(4)
si21 0,27306(6) 0,66922(7) 0,0446(1) 0,0162(4)
Si22 0,11860(7) 0,67025(7) 0,0374(1) 0,0160(4)
Si23 0,07235(6) 0,63077(8) -0,1780(1) 0,0161(4)
Si24 0,19385(6) 0,68005(7) -0,2997(1) 0,0156(4)
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Tableau AV.3 suite: Coordonnées fractionnaires et parametres de déplacements
atomiques équivalents issus de l'affinement de la structure du tamis moléculaire de
type MFI calciné : atomes d'oxygeéne

Atome X y z Ug, (A%
01 0,3772(2) 0,0579(2) -0,2225(2) 0,034(1)
02 0,3104(2) 0,0665(2) -0,0572(2) 0,026(1)
03 0,2011(1) 0,0492(2) 0,0458(3) 0,038(1)
04 0,1028(2) 0,0670(2) -0,0779(2) 0,027(1)
05 0,1221(2) 0,0454(2) -0,2703(2) 0,027(1)
06 0,2478(2) 0,0473(2) -0,2274(2) 0,036(1)
o7 0,3768(2) -0,1539(2) -0,2294(3) 0,038(2)
08 0,3051(2) -0,1658(2) -0,0708(2) 0,032(1)
09 0,1960(2) -0,1560(2) 0,0315(3) 0,030(1)

010 0,0882(2) -0,1683(2) -0,0752(3) 0,035(1)
0O11 0,1208(2) -0,1513(2) -0,2641(3) 0,035(2)
012 0,2485(2) -0,1381(2) -0,2433(3) 0,039(2)
013 0,3186(2) -0,0487(2) -0,1529(3) 0,042(2)
014 0,0783(2) -0,0506(2) -0,1551(2) 0,030(1)
015 0,4149(2) 0,1245(2) -0,3784(3) 0,033(2)
O1l6 0,3939(2) -0,0041(2) -0,3903(3) 0,040(2)
017 0,4018(2) -0,1338(2) -0,4190(2) 0,029(1)
018 0,2002(2) 0,1296(2) -0,3602(2) 0,027(1)
019 0,2082(2) 0,0032(2) -0,4027(3) 0,037(1)
020 0,1945(2) -0,1281(2) -0,4195(2) 0,031(1)
021 0,0028(1) 0,0517(2) -0,2049(2) 0,024(1)
022 -0,0026(2) -0,1472(2) -0,2095(3) 0,028(1)
023 0,4241(1) -0,2503(2) -0,3417(2) 0,031(1)
024 0,1983(1) -0,2442(2) -0,3371(2) 0,028(1)
025 0,2825(1) -0,2525(2) 0,0666(2) 0,0226(9)
026 0,1098(1) -0,2520(2) 0,0683(2) 0,0221(9)
027 0,3784(2) 0,4483(2) -0,2423(2) 0,039(1)
028 0,3140(1) 0,4473(2) -0,0747(2) 0,027(1)
029 0,1989(2) 0,4334(2) 0,0112(3) 0,035(1)
030 0,0821(1) 0,4463(2) -0,0676(2) 0,033(1)
031 0,1201(2) 0,4352(2) -0,2550(2) 0,025(1)
032 0,2500(2) 0,4405(2) -0,2451(2) 0,032(1)
033 0,3787(2) 0,6591(2) -0,2192(3) 0,031(1)
034 0,3145(2) 0,6458(2) -0,0516(2) 0,024(1)
035 0,1957(1) 0,6518(2) 0,0270(3) 0,027(1)
036 0,0832(2) 0,6562(2) -0,0659(3) 0,041(2)
037 0,1227(2) 0,6672(2) -0,2525(3) 0,038(2)
038 0,2492(2) 0,6678(2) -0,2172(3) 0,036(1)
039 0,3055(2) 0,5519(2) -0,1922(3) 0,048(2)
040 0,0850(2) 0,5513(2) -0,1827(2) 0,033(1)
041 0,4190(2) 0,3711(2) -0,3889(3) 0,035(1)
042 0,4147(2) 0,5011(2) -0,4140(3) 0,030(1)
043 0,3953(2) 0,6322(2) -0,4102(2) 0,029(1)
044 0,1896(2) 0,3707(2) -0,3848(3) 0,030(1)
045 0,1868(2) 0,5028(2) -0,3883(3) 0,031(1)
046 0,2060(2) 0,6324(2) -0,3941(3) 0,039(1)
047 -0,0042(1) 0,4567(2) -0,2100(2) 0,026(1)
048 -0,0014(2) 0,6482(2) -0,2125(3) 0,027(1)
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Tableau AV.4 : Paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A?) issus de
l'affinement de la structure du tamis moléculaire de type MFI calciné : atomes de

silicium

Atome UI 1 U22 U33 U12 UI3 U23
Sil  0,0138(6)  0,0132(7)  0,0176(7)  0,0005(7)  0,0000(5)  0,0010(7)
S 0,0150(7)  0,0160(7)  0,0185(8)  0,0007(6)  0,0013(6)  0,0019(6)
Si3  0,0187(7)  0,0157(8)  0,0174(8)  0,0018(6)  0,0001(6)  -0,0015(7)
Si4  0,0159(7)  0,0145(8)  0,0172(7)  0,0006(6)  0,0010(6)  -0,0014(7)
Si5  0,0123(7)  0,0144(8)  0,0187(8)  -0,0016(6)  0,0022(6)  0,0002(7)
Si6 0,0156(6)  0,0159(7)  0,0176(7)  -0,0014(7)  0,0048(6)  0,0036(7)
Si7  0,0135(7)  0,0128(8)  0,0198(8)  0,0006(6)  0,0027(6)  0,0010(7)
Si8  0,0169(7)  0,0150(7)  0,0168(7)  -0,0001(7)  0,0022(6)  0,0009(7)
Si9  0,0165(7)  0,0107(8)  0,0160(8)  -0,0015(6)  -0,0009(6)  0,0005(6)
Sil0 0,0164(7)  0,0101(8)  0,02298)  0,0018(6)  0,0002(6)  0,0003(7)
Sill ~ 0,0137(7)  0,0145(8)  0,0205(8)  -0,0002(6)  0,0001(6)  0,0007(7)
Sil2  0,0146(6)  0,0129(7)  0,0181(7)  -0,0001(6)  0,0013(6)  0,0015(6)
Si13  0,0110(6)  0,0149(7)  0,0193(8)  0,0001(6)  -0,0004(5)  0,0002(7)
Sil4  0,0177(7)  0,0179(7)  0,0159(7)  -0,0011(6)  0,0012(6)  0,0028(6)
Sil5  0,0154(6)  0,01358)  0,0174@8)  -0,0002(6)  -0,0015(5)  0,0025(7)
Sil6  0,0160(7)  0,01598)  0,0164(7)  0,0006(6)  -0,0001(6)  0,0015(7)
Sil7  00113(7)  00157(8)  0,0167(8)  0,0001(6)  0,0004(6)  0,0010(6)
Sil8  0,0155(6)  0,0149(7)  0,0186(7) -0,0011(6)  0,0025(6)  -0,0012(6)
Sil9  0,0153(7)  0,0124(8)  0,0171(8)  -0,0009(6)  0,0004(6)  -0,0002(7)
Si20  0,0168(7)  0,0165(7)  0,0177(7)  0,0003(7)  0,0010(6)  0,0027(7)
Si2l  0,0151(7)  0,0144(8)  0,01928)  0,0010(6)  0,0009(6)  0,0007(7)
S22 0,0154(7)  0,0134®8)  0,01938)  -0,0006(6)  -0,0008(6)  -0,0006(7)
Si23  0,0115(7)  0,0142(7)  0,0226(8)  0,0000(6)  -0,0006(6)  -0,0011(7)
Si24  0,0172(7)  0,0126(7)  0,0172(7)  0,0014(6)  0,0023(6)  0,0018(6)
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Tableau AV .4 suite : Paramétres de déplacements atomiques anisotropes (A?) issus
de l'affinement de la structure du tamis moléculaire de type MFI calciné : atomes

d'oxygene

Atome Ull U22 U33 Ul2 Ul3 U23
01 0,020(2) 0,049(3) 0,033(2)  -0,01002) 0,0092)  -0,003(2)
02 0,036(2) 0,025(2) 0,0182)  -0,001(2) 0,007(2) 0,001(2)
03 0,014(2) 0,052(3) 0,050(2) 0,001(2) 0,000(2) 0,000(2)
04 0,040(2) 0,020(2) 0,021(2)  -0,0062)  -0,009(2) 0,005(2)
05 0,016(2) 0,045(3) 0,0202)  -0,005(2) 0,006(2) 0,004(2)
06 0,015(2) 0,060(3) 0,033(2) 0,0042)  -0,006(1) 0,015(2)
07 0,023(2) 0,056(3) 0,035(2) 0,007(2) 0,018(2) 0,000(2)
08 0,038(2) 0,035(2) 0,022(2) 0,007(2) 0,007(2) 0,012(1)
09 0,014(2) 0,025(2) 0,050(3)  -0,002(2)  -0,002(2) 0,004(2)
010 0,049(2) 0,025(2) 0,032(2)  -0,0102)  -0,021(2) 0,015(2)
011 0,022(2) 0,044(3) 0,039(2) 0,009(2) 0,0082)  -0,010(2)
012 0,027(2) 0,049(3) 0,0402)  -0,0042)  -0,0182)  -0,003(2)
013 0,059(2) 0,016(2) 0,049(3) 0,002(2)  -0,004(2) 0,001(2)
014 0,041(2) 0,013(2) 0,036(2) 0,0042)  -0,007(2) 0,002(2)
015 0,040(2) 0,019(2) 0,0422)  -0,002(2)  -0,019(2) 0,017(2)
016 0,056(3) 0,024(2) 0,040(3)  -0,0042)  -0,0172)  -0,010(2)
017 0,042(2) 0,021(2) 0,023(2) 0,004(2)  -0,008(2) 0,012(2)
018 0,045(2) 0,012(2) 0,024(2)  -0,004(2) 0,007(2) 0,008(2)
019 0,057(3) 0,023(2) 0,031(2) 0,004(2) 0,022(2)  -0,010(2)
020 0,044(2) 0,028(2) 0,0202)  -0,008(2) 0,002(2) 0,013(2)
021 0,012(2) 0,032(2) 0,027(2) 0,001(2) 0,001(2) 0,004(2)
022 0,011(2) 0,042(3) 0,0302)  -0,008(2)  -0,003(2) 0,004(2)
023 0,050(2) 0,010(2) 0,0342)  -0,001(2)  -0,005(2) 0,005(2)
024 0,038(2) 0,013(2) 0,032(2)  -0,003(2) 0,014(2) 0,002(2)
025 0,034(2) 0,013(2) 0,022(1)  -0,0052)  -0,005(1) 0,002(2)
026 0,032(2) 0,012(2) 0,023(2) 0,003(2) 0,001(1) 0,007(2)
027 0,022(2) 0,068(3) 0,028(2) 0,010(2) 0,013(2) 0,002(2)
028 0,018(2) 0,043(2) 0,021(2) 0,006(2) 0,005(2) 0,016(2)
029 0,015(2) 0,050(3) 0,0412)  -0,002(2) 0,0042)  -0,001(2)
030 0,026(2) 0,054(3) 0,0192)  -0,0012)  -0,010(2) 0,016(2)
031 0,020(2) 0,018(2) 0,038(2)  -0,003(2) 0,0132)  -0,007(2)
032 0,022(2) 0,042(2) 0,031(2)  -0,0062)  -0,013(2) 0,003(2)
033 0,019(2) 0,047(3) 0,025(2)  -0,004(2) 0,010(2) 0,006(2)
034 0,017(2) 0,037(2) 0,019(2) 0,002(2)  -0,0002)  -0,007(2)
035 0,013(2) 0,027(2) 0,042(2) 0,001(2) 0,0052)  -0,005(2)
036 0,041(2) 0,049(3) 0,033(2) 0,0082)  -0,0202)  -0,015(2)
037 0,022(2) 0,037(2) 0,0573)  -0,001(2) 0,011(2) 0,022(2)
038 0,019(2) 0,049(3) 0,039(2) 0,012(2)  -0,009(2) 0,011(2)
039 0,088(3) 0,017(2) 0,038(2)  -0,003(2) 0,0032)  -0,002(2)
040 0,031(2) 0,016(2) 0,051(2) 0,002(2) 0,003(2)  -0,002(2)
041 0,034(2) 0,020(2) 0,051(3)  -0,0012)  -0,0192)  -0,014(2)
042 0,037(2) 0,026(2) 0,026(2) 0,0092)  -0,005(2) 0,013(2)
043 0,044(2) 0,021(2) 0,0212)  -0,0062)  -0,0102)  -0,006(2)
044 0,026(2) 0,027(2) 0,036(2) 0,000(2) 0,0112)  -0,014(2)
045 0,031(2) 0,029(2) 0,032(2)  -0,004(2) 0,006(2) 0,016(2)
046 0,073(3) 0,015(2) 0,028(2) 0,009(2) 0,008(2)  -0,006(2)
047 0,011(2) 0,042(3) 0,0242)  -0,0072)  -0,001(2) 0,006(2)
048 0,014(2) 0,039(3) 0,029(2) 0,005(2)  -0,002(2) 0,001(2)
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