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Introduction générale 

La chimie du solide à haute température a conduit à des édifices structuraux stables qui ont 

servi comme support à de nombreuses applications dans les technologies modernes. Cette voie de 

synthèse chimique est souvent sujet à débat en raison de sa grande dépendance en énergie et des 

catastrophes environnementales néfastes pouvant survenir durant ces synthèses. Ces raisons, ont 

poussé les chimistes du solide dans une nouvelle démarche pour élaborer des matériaux par des 

voies beaucoup plus douces et respectueuses de l’environnement. Les pionniers de cette nouvelle 

chimie, Jacques Livage et Jean Rouxel, ont posé la pierre angulaire du concept de chimie douce 

permettant l’élaboration de composés souvent métastables aux applications inédites. A titre 

d’exemple, la synthèse du verre à basse température par les procédés sol gels a permis de réduire 

considérablement la température de fabrication du verre obtenue classiquement à 1000°C. Par 

ailleurs l’intercalation et la désintercalation basse température d’intercalants par voie topochimique 

dans les dichalcogénures lamellaires ont ouvert la voie à la conception de nombreux dispositifs 

pour le stockage électrochimique de l’énergie. La chimie douce s’est donc progressivement imposée 

comme une nouvelle branche de la chimie du solide au vue de son importance pour les applications 

modernes, mais aussi en raison de l’alternative offerte par ses divers procédés de synthèse pour 

mener à des édifices cristallins métastables possédant des structures originales.  

Les réactions topochimiques d’intercalation et de désintercalation dans les dichalcogénures 

lamellaires et les oxydes lithiés ont contribuées à la mise en œuvre des dispositifs de stockage 

électrochimiques de l’énergie. Lors de l’intercalation de l’intercalant, par exemple du lithium, le 

cation de la matrice hôte, souvent un élément de transition, joue un rôle central dans le processus 

d’oxydoréduction impliqué dans la réaction. A l’inverse les anions restent majoritairement 

spectateurs. Cependant, dans certains composés comme les polychalcogénures d’éléments de 

transition possédant des oligomères anioniques il a pu être mis en évidence une activité rédox 

anionique lors des réactions de désintercalation des alcalins. Cette activité rédox des anions n’a pas 

encore fait l’objet de recherches conséquentes pour établir une véritable topochimie basée sur 

l’anion.  

Dans ce contexte, il s’avère particulièrement passionnant de s’intéresser à la conception de 

nouveaux composés par voie topochimique en tirant profit de l’activité rédox des anions dans les 

composés polychalcogénures lamellaires. Ce mémoire de thèse a pour objectif la recherche 

exploratoire de nouveaux matériaux métastables oxychalcogénures grâce à ce nouveau concept de 

chimie douce topotactique.  
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Le premier chapitre expose un état de l’art sur la chimie douce et les processus rédox 

impliqués lors des réactions d’intercalation et de désintercalation topochimiques. Ce chapitre est 

divisé en deux grandes parties. La première est consacrée au processus rédox classique lié au 

changement de valence du cation et qui a permis de développer les systèmes de stockage 

électrochimique de l’énergie à l’instar des batteries. La deuxième partie de ce chapitre est dédiée 

aux rares exemples où l’activité rédox des anions est observée. Un focus particulier est fait sur 

l’intercalation de cuivre à basse température dans des polychalcogénures comme l’oxysulfure 

La2O2S2 qui représente le premier cas répertorié dans la littérature d’intercalation topochimique 

basée uniquement sur l’activité rédox des anions.  

Le deuxième chapitre est consacré à l’étude fine de la structure des oxychalcogénures 

Ln2O2S2 (Ln = La, Pr, Nd) qui est le précurseur utilisé pour les réactions topochimiques effectuées 

lors de cette thèse. Il s’avère que la structure exacte du précurseur La2O2S2 et de ses variantes au 

praséodyme et au néodyme présente des ambigüités. Ce chapitre revisite cette famille d’oxysulfures 

et rappelle les principales résolutions structurales citées dans la littérature ayant conduit à cet 

imbroglio. Il propose un modèle alternatif qui permet de réconcilier les modèles existants.    

Le troisième chapitre décrit la synthèse de la nouvelle famille de matériaux métastables oA-

Ln2O2S. Ces composés ont été obtenus par une voie originale de désintercalation topochimique du 

soufre dans les composés Ln2O2S2 (Ln = La, Pr et Nd) qui a été développée au début de ce travail 

de thèse. Ces nouvelles phases métastables cristallisent dans une symétrie orthorhombique de 

groupe d’espace Amm2 et possèdent une filiation structurale avec leurs précurseurs. Ces résultats 

démontrent que la désintercalation topochimique du soufre qui est basée uniquement sur une 

activité rédox des anions permet l’élaboration de nouveaux édifices cristallins métastables.  

Enfin, le quatrième chapitre est dédié à l’étude des propriétés de luminescence de la variété 

oA-La2O2S dopée aux terres rares Ce, Pr et Eu. Une comparaison des variétés stables hP-La2O2S 

(luminophores employés pour certains dans l’industrie) et métastables oA-La2O2S synthétisées lors 

de cette thèse démontre l’importance de la structure cristallographique de la matrice sur les 

propriétés de luminescence. Cette étude révèle ainsi le premier exemple de matériau fonctionnel 

obtenu par désintercalation topochimique du soufre
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Chapitre I 

Chimie douce topotactique et processus 

rédox 

 

 

La chimie douce englobe essentiellement les voies de synthèse chimique basse température, qui mènent souvent à 

l’obtention de nouvelles phases métastables, i.e. qui ne peuvent s’obtenir par des voies céramiques haute température classiques. 

Ces nouvelles techniques de synthèse ont ouvert un vaste champ des possibles en chimie du solide et ont aussi permis l’émergence 

de nouvelles applications comme les batteries au lithium. Dans ce chapitre introductif, quelques exemples de synthèses 

illustratives de cette chimie basse température sont présentés de façon non exhaustive. Un focus particulier est fait sur la 

notion d’intercalation topochimique, au centre de ces travaux de thèse. L’intercalation topochimique vise souvent à la 

stabilisation de nouveaux édifices bidimensionnels en faisant entrer une espèce chimique dans un précurseur sans en modifier 

de façon majeure la structure. Lors de cette réaction, un échange d’électrons s’opère entre l’espèce intercalée et la structure hôte. 

Ce chapitre expose les processus rédox à l’œuvre dans les réactions d’intercalation ou de désintercalation topochimiques. 

Celles-ci impliquent généralement un changement de valence du cation de la structure hôte alors que les anions restent passifs. 

Mais dans certains composés comme les polychalcogénures une activité rédox de l’anion est aussi observée. Ce chapitre expose 

les rares exemples où l’activité rédox des anions a été mise en évidence et comment il est possible de bâtir une nouvelle 

topochimie basée sur des processus rédox anioniques. 
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I.1 Introduction  

La chimie douce se définit comme une chimie qui s’inspire des processus biologiques et 

s’effectue à des températures proches de l’ambiante. Elle s’inscrit dans un ensemble de procédés 

ou techniques de synthèse chimique dont le but est l’obtention à basse température de nouveaux 

matériaux souvent métastables aux propriétés possiblement inédites. Cette chimie a pris son envol 

dans les années soixante-dix, à la suite du premier choc pétrolier ayant entrainé une crise de 

l’énergie. Contrairement à la synthèse chimique classique à haute température (typiquement ̴ 1000 

°C), la chimie douce permet à la fois de réduire la facture énergétique et d’accéder via le contrôle 

cinétique, à des matériaux qui échappent à la voie de synthèse classique. Cette nouvelle chimie a 

contribué à l’enrichissement du nombre de matériaux inorganiques et hybrides organique-

inorganique. 

Ce nouveau concept chimique est souvent présenté comme ayant pris forme dans les 

laboratoires français dans les années 1960-1970 1 avec pour pionniers Jean Rouxel et Jacques 

Livage. Le terme de chimie douce est employé pour la première fois par ce dernier le 26 octobre 

1977, et s’est véritablement imposé dans la communauté scientifique sous le nom de « soft 

chemistry ». Tandis que J. Livage s’inspire du monde vivant pour la conception des matériaux bio-

inspirés comme l’encapsulation des biomolécules dans des gels de silice via des procédés sol-gel 2,3, 

J. Rouxel s’intéresse plutôt aux solides de basse dimensionnalité propices à l’intercalation-

désintercalation d’espèces chimiques 4,5. 

Deux grandes catégories de synthèse composent la chimie douce, typiquement les synthèses 

par mélange de précurseurs qui réagissent entre eux pour donner un produit sans corrélation 

structurale directe, et les synthèses où le précurseur et le produit ont une réelle filiation structurale 

6–10 (voir Figure 1). On parle alors de topochimie ou chimie douce topotactique.  

I.2 Concept et intérêt de la topochimie 

Durant certaines réactions en chimie douce (généralement T < 500°C), les structures 

cristallines de certains précurseurs sont en partie conservées. En conséquence, l’orientation 

cristallographique et la structure du matériau de départ peuvent gouverner ou définir la structure 

et la nature des produits. On parle dans cette circonstance d’une transformation topotactique. La 



 

 
  

chimie douce topotactique est souvent réversible c’est-à-dire que les produits métastables peuvent 

retourner aux compositions et structures initiales des précurseurs. Cette réversibilité topotactique 

est majoritairement la conséquence de l’usage de basses températures qui empêchent le 

réarrangement des blocs structuraux et la rupture des liaisons (Figure 1a). Les dispositifs de 

stockage électrochimique de l’énergie comme les batteries s’appuient généralement sur le caractère 

réversible des réactions souvent topochimiques i.e. la conservation de la charpente structurale du 

matériau hôte durant les étapes de charge (extraction d’espèces ioniques du matériau) et de 

décharge (migration d’espèces ioniques vers le matériau) 11. Par conséquent, la topochimie 

représente aussi une méthode alternative pour la prédiction structurale de nouveaux composés aux 

propriétés intéressantes (voir Figure 1a,b).  

 

 

 

Figure 1: Illustration des voies de réaction menant aux composés stables obtenus à haute température et aux composés 

métastables obtenus à basse température par chimie douce topotactique. (a) Le polymorphe 1 se forme par chauffage à haute 

température suite au mélange de précurseurs ne possédant aucun lien structural avec la structure finale. Le polymorphe 2 s’obtient 

par intercalation topotactique (le précurseur et le produit ont une filiation structurale) par chimie douce. (b) Enthalpie libre de 

Gibbs (G) en fonction des coordonnées de réaction. Le polymorphe 2 se forme par contrôle thermodynamique et peut être isolé 

selon des coordonnées de réaction tandis que le polymorphe 1 se forme à haute température indépendamment de la cinétique de 

la réaction. Les régions A et C respectivement en vert foncé et rouge représentent les zones de température ambiante (où 

généralement sont effectués les mélanges de précurseurs) et de haute température (>500 °C). La région B en vert clair représente 

une zone de température modérée (<500 °C) i.e. intermédiaire entre A et C.      

 



 

 
  

I.3 Exemples de synthèses topochimiques 

Cette section présente quelques procédés et exemples de matériaux qui relèvent de la 

topochimie. Ces procédés sont caractérisés par :  

- L’intercalation d’espèce chimique dans la structure hôte ;  

- La désintercalation d’espèce ionique de la structure hôte ;  

- L’échange ionique ou la substitution d’une espèce chimique par une autre ;  

- L’exfoliation ou isolement de blocs ou de couches constitutifs de l’hôte.  

I.3.1 Intercalation topotactique dans les dichalcogénures de métaux de 

transition  

L’intercalation consiste à insérer une espèce invitée ou intercalant dans un matériau hôte. 

Généralement, les solides de basse dimensionnalité sont utilisés en topochimie en raison de leur 

empilement sous forme de feuillets qui sont séparés par des liaisons faibles de type van der Waals. 

Dans l’exemple du dichalcogénure de métal de transition MoS2 (Figure 2), l’intercalation des 

métaux alcalins A (Na, K, Rb, Cs) se fait à basse température (-70°C) dans l’ammoniac liquide 

pendant 72 heures 12–14 et conduit à la formation des composés d’insertion AxMoS2 avec l’apparition 

d’un état supraconducteur à environ 7K pour x = 0.3 dans les cas du K, du Rb et du Cs 12.     

 

 

Figure 2: Intercalation topotactique de métal alcalin A dans le composé MoS2 massif conduisant au matériau AxMoS2. Les 

sphères de couleur bleue, jaune et verte représentent les atomes de molybdène, de soufre et d’alcalin (Na, K, Rb, Cs).  

 

 



 

 
  

I.3.2 Désintercalation topotactique 

La désintercalation topotactique est l’opération inverse de l’intercalation topotactique. Ce 

nouveau concept de la chimie douce topotactique est illustré par l’idée de Jean Rouxel qui consiste 

à synthétiser le matériau MySz à partir du composé métastable AxMySz 
15 avec un oxydant fort pour 

le retrait des ions A+. Un exemple typique plus récent concerne l’élaboration du composé SrFeO2 

16 par désintercalation de l’oxygène du composé SrFeO3. Y. Tsujimoto et ses collaborateurs font 

réagir à 280°C le pérovskite SrFeO3 avec un hydrure métallique binaire, CaH2. Le composé obtenu 

SrFeO2 présente des plans infinis carrés FeO2 partageant leurs sommets où le fer se trouve au degré 

d’oxydation +2. Plus précisément, le fer dans SrFeO3 est en coordination octaédrique [FeO6] avec 

4 atomes d’oxygène dans le plan équatorial et 2 atomes d’oxygène dans le plan apical. L’action du 

réducteur CaH2, consiste à désintercaler les atomes d’oxygène se trouvant en position apicale 

comme illustré dans la Figure 3.  

 

 

Figure 3: Réaction de désintercalation topotactique de l’oxygène dans le composé pérovskite cubique SrFeO3 à l’aide du 

réducteur CaH2 aboutissant au matériau SrFeO2. Durant la réaction il y a réduction du Fe4+ en Fe2+. Les sphères de couleur 

rouge, marron et bleu représentent respectivement les atomes d’oxygène, de fer et de strontium. 16 

 

 

 

 

 



 

 
  

I.3.3 Synthèse topochimique par échange ionique 

L’échange ionique consiste à substituer un ion contenu dans un matériau hôte par un autre. 

La réaction impliquant souvent un cation peut avoir lieu en milieu acide ou basique. Dans de 

nombreux cas, les petits cations dont le rapport charge/rayon est élevé auront tendance à remplacer 

les cations plus grands et donc de diminuer l’énergie électrostatique 17. La synthèse par chimie douce 

de H2Ti3O7 
18 à partir du précurseur Na2Ti3O7 est un exemple qui illustre l’échange ionique de Na+ 

par H+ (Figure 4). Le précurseur Na2Ti3O7 est mélangé avec une solution de HCl à 0.5 M pendant 

5 jours maintenue à une température de 60 °C. Pendant cette réaction avec l’acide, s’opère l’échange 

des ions Na+ par les protons H+.  

 

 

Figure 4: Réaction d’échange des ions Na+ par les protons H+ par chimie douce à partir du précurseur Na2Ti3O7. (a) 

Structure du composé Na2Ti3O7 sous forme de couches AA empilées le long de l’axe a dans lequel le titane est dans des 

octaèdres liés par des sommets. (b) Structure du composé H2Ti3O7 obtenue après la réaction d’échange de l’ion Na+ par H+ 

et décrit sous forme d’empilement de couches AB dans lequel le titane se trouve dans des octaèdres liés par les sommets. Le 

précurseur et le produit possèdent une filiation structurale par la translation de vecteur b/2 d’une couche A sur deux de 

Na2Ti3O7. Image provenant de 19     

 



 

 
  

I.3.4 Synthèse topochimique par exfoliation 

La synthèse par exfoliation s’effectue habituellement à température ambiante par des 

méthodes chimiques ou électrochimiques. Son but consiste à séparer des feuillets constitutifs d’un 

matériau de structure lamellaire. Son mécanisme repose généralement sur le gonflement osmotique 

des couches d’un matériau lamellaire conduisant à la séparation de ses feuillets 17. En guise 

d’exemple, les feuillets qui composent le dichalcogénure de molybdène MoS2 peuvent être séparés 

par voie électrochimique 20. La Figure 5 présente l’exfoliation des feuillets de MoS2 qui s’opère en 

utilisant à l’anode le matériau massif MoS2, à la cathode un fil de platine et une solution aqueuse de 

sulfate de sodium comme électrolyte. Par application d’une tension, les radicaux libres -OH et -O 

issus de l’électrolyse de l’eau attaquent les bords du matériau massif MoS2 en induisant l’accès des 

anions SO4
2- à l’espace interfeuillet ce qui affaiblit les liaisons de type van der Waals. 

Consécutivement, la génération des gaz O2 et SO2 provenant respectivement de l’oxydation des 

radicaux libres et de la réduction de l’ion sulfate, accentue l’accroissement des distances 

interfeuillets, menant à l’exfoliation complète du matériau.  

 

 

Figure 5: (a) Illustration schématique du montage expérimental pour l'exfoliation électrochimique de cristaux de MoS2 

massif. (b) Photographie d'un cristal de MoS2 massif maintenu par une pince de Pt avant exfoliation. (c) Feuillets de MoS2 

exfoliés en suspension dans une solution de Na2SO4. (d) Nano-feuillets de MoS2 dispersés dans une solution de NMP (N-

méthyl-2-pyrrolidone). (e) Illustration schématique du mécanisme d'exfoliation électrochimique du MoS2 massif conduisant 

aux nano-feuillets de MoS2. Image issue de 20  



 

 
  

Ces quelques exemples de procédés de chimie douce topotactique donne un aperçu d’une 

alternative à la synthèse classique de matériaux à haute température. L’intercalation et la 

désintercalation topotactique sont au centre du développement des dispositifs de stockage de 

l’énergie. L’insertion et la désinsertion d’espèces chimiques impliquent en effet une compensation 

de charge de l’édifice cristallin et des processus rédox qui sont discutés dans les sections suivantes. 

I.4 Intercalation topochimique et processus rédox 

Lors de la réaction d’intercalation ou de désintercalation topochimique l’intercalant échange 

généralement des électrons avec la structure hôte. Dans le cas classique comme celui de 

l’intercalation de lithium dans un chalcogénure ou oxyde de métal de transition, le lithium cède son 

électron au métal de transition. Un changement de valence du cation est alors observé. Mais dans 

certains cas, beaucoup plus rares, un changement de valence de l’anion a aussi été observé. Ce 

paragraphe expose ces différents types de processus rédox pouvant intervenir lors de l’intercalation 

ou la désintercalation topochimique. 

I.4.1 Processus rédox basé sur un changement de valence du cation : le cas 

classique 

I.4.1.1 Echange d’électrons lors de l’intercalation du lithium dans TiS2 

Les dichalcogénures de métaux de transition lamellaires ont fait l’objet de nombreuses 

études notamment dans le cadre du stockage de l’énergie. C’est le cas de TiS2 qui est un matériau 

constitué de feuillets d’octaèdres [TiS6] liés par des arrêtes et dont la particularité est d’avoir entre 

les feuillets des liaisons faibles de type van der Waals. L’intercalation d’un cation entre ces feuillets 

d’octaèdres a pour conséquence la rupture des liaisons de type van der Waals. Pour assurer le 

mécanisme de respiration (intercalation-désintercalation), la présence de sites de taille suffisante est 

nécessaire entre les feuillets de TiS2 de manière à pouvoir accueillir des cations alcalins comme Li+, 

Na+, K+, Rb+ et Cs+ 21. Par ailleurs, lors de l’intercalation topotactique du Li+ dans Ti4+(S2-)2, il y a 

réduction du Ti4+ en Ti3+ pour respecter l’équilibre des charges ce qui aboutit à Li+Ti3+ (S2-)2 (Figure 

6a et b). Cette réaction topochimique est marquée par la « passivité » des anions S2- eu égard à leur 

potentiel rédox (grande différence d’électronégativité du soufre (S = 2.58) vis-à-vis du titane (Ti 

= 1.54)). La structure électronique de TiS2 qui est représentée par sa densité d’états Figure 6c peut 

être décrite par deux bandes, une bande anionique (S-p) basse en énergie et totalement remplie (i.e. 

anions S2-), et une bande cationique (Ti-d) plus haute en énergie et totalement vide (i.e. Ti4+). Le 

niveau de Fermi correspondant au dernier niveau occupé se situe au-dessous dans la bande 



 

 
  

cationique. Dès lors, tout transfert d’électron de l’intercalant vers la matrice hôte se traduit par le 

remplissage de la bande cationique impliquant la réduction du Ti4+ en Ti3+. Comme le montre la 

Figure 6, ce scénario se déroule lors de l’intercalation du Li dans TiS2 pour former le composé 

LiTiS2.  

 

Figure 6: (a) Structure de TiS2. (b) Structure de LiTiS2. (c) Densité d’états calculées de TiS2 et LiTiS2. Le niveau de 

Fermi (EF) est positionné à 0 eV. L’intercalation topotactique du lithium dans le chalcogénure TiS2 entraine le déplacement 

du niveau d vers les énergies plus basses. L’accommodation du matériau hôte se traduit par la réduction du Ti4+ à Ti3+. Les 

sphères jaune, violette et grise représentent respectivement les atomes de soufre, de titane et de lithium. Image issue de 22.  

I.4.1.2 Utilisation du changement de valence du cation dans les batteries au lithium 

L’intercalation topochimique du lithium a été utilisée dans le domaine du stockage de 

l’énergie dès les années 70 (voir Figure 7). Il a amené à l’essor actuel des batteries au lithium qui a 

valu à ses inventeurs le prix Nobel 2019. TiS2 a été l’un des tous premiers matériaux à être étudié 

pour cette application. Comme évoqué dans le paragraphe précèdent, l’intercalation du Li dans TiS2 

entraine des processus rédox basés sur un changement de valence du cation. Les premières études 

réalisées notamment par Whittingham ont montré que TiS2 possède plusieurs avantages : il est léger 

et possède une excellente réversibilité lors des processus d’intercalation-désintercalation de l’ion 

Li+. Ces travaux précurseurs ont poussé l’entreprise Exxon à implémenter TiS2 comme cathode 

pour batterie au lithium 23–25. Cependant l’anode à base de lithium métallique utilisée dans les 



 

 
  

batteries à cathode TiS2 a été à l’origine de nombreux problèmes et le voltage de la cellule était 

faible.  

Pour cette raison les batteries ont évolué avec un remplacement à la cathode du TiS2 par un 

oxyde lithié et à l’anode, du lithium métallique par des matériaux à base de carbone. Au niveau de 

la cathode, le matériau LiCoO2 découvert par Goodenough 26 s’est rapidement imposé. L’oxyde de 

cobalt lithié LiCoO2 permet d’accéder à des voltages supérieurs (4V) et possède lui aussi une 

structure lamellaire à base de feuillets CoO2 (formés d’octaèdres [CoO6] liés par les arrêtes, voir 

Figure 8a) qui facilite la diffusion des ions lithium. Cette découverte a constitué un support pour 

la recherche d’autres matériaux à base d’oxydes comme les oxydes riches en lithium. 

 

Figure 7: Evolution des travaux liés au stockage électrochimique de l’énergie dans les batteries au lithium. La batterie à 

chalcogénure TiS2 et lithium de Stanley Whittingham, celle de Goodenough à base de LiCoO2 de densité d’énergie plus 

importantes et celle de Yoshino à anode de carbone, reposent toutes sur le concept classique du rédox cationique. Ces travaux 

ont été récompensés en 2019 par le Prix Nobel en Chimie. Image adaptée de © Johan Jarnestad / The Royal Swedish 

Academy of Sciences.  

Au niveau de l’anode (voir Figure 8b), Yoshino et ses collaborateurs ont réussi à utiliser le 

coke de pétrole constitué essentiellement de carbone pour assembler la première batterie 

rechargeable Li-ion à base de LiCoO2 et de carbone graphitique 27.    



 

 
  

 

Figure 8: Batteries Li-ion avec le matériau LiCoO2 comme cathode et une anode en lithium métallique dans la première 

configuration et une anode de carbone graphitique dans la seconde configuration. (a) Configuration de la batterie Li-ion avec 

une anode en lithium métallique présente un problème de sécurité en raison de la croissance dendritique du lithium pouvant 

impliquer à terme un court-circuit du dispositif par le contact des deux électrodes. (b) Configuration de la batterie Li-ion avec 

une anode en graphite et qui n’est pas sujette à des risques de court-circuit. La diffusion des ions Li+ et le sens des électrons 

sont représentés ici durant la charge. Image issue de 28.    

 

I.4.2 Mise en évidence de processus basé sur un changement de valence de 

l’anion 

I.4.2.1 L’anion peut-il passer de simple spectateur à véritable acteur ? 

Durant le processus d’intercalation des ions dans les structures lamellaires comme les 

dichalcogénures de métaux de transition, les électrons de l’intercalant sont transférés à la structure 

hôte. Ce transfert d’électrons est généralement associé au changement du degré d’oxydation du 

métal au sein de la matrice du précurseur pour compenser l’équilibre de charge. Le processus 

inverse de désintercalation permet au cation métallique du précurseur de retrouver son degré 

d’oxydation initial. Dans la majorité des cas le métal de la matrice joue donc le rôle de centre rédox. 

Parallèlement, les anions restent inactifs tout au long du processus d’intercalation/désintercalation. 

Cette passivité de l’anion s’explique par le positionnement relatif des bandes de l’anion 

comparativement à celles du cation. Dans la plupart des cas, les bandes de l’anion se situent en 

dessous de celle du cation qui est souvent un métal de transition dont les niveaux d localisés au 

niveau de Fermi présentent une forte propension à être peuplés ou dépeuplés. Les bandes 

anioniques restent elles inaccessibles aux échanges électroniques.  Mais dans certains composés 

comme des chalcogénures ou des pnictures 29,30, les anions peuvent aussi exister sous forme de 

dimères ou oligomères (entités structurales discrètes et liées par covalence) possédant un ou 

plusieurs niveaux d’énergie vacants à proximité du niveau de Fermi. Dès lors, ces niveaux sont 

susceptibles d’être peuplés ou dépeuplés par les électrons lors d’une réaction d’intercalation ou de 



 

 
  

désintercalation. La première preuve expérimentale du dépeuplement de niveaux vacants de l’anion 

lors d’une réaction de désintercalation a été obtenu à l’IMN par R. Brec, J. Rouxel et ses 

collaborateurs dans les années 80 lors de la désintercalation du lithium dans Li2FeS2. La mise en 

évidence de cette activité rédox anionique est décrite dans le paragraphe suivant. 

I.4.2.2 Echange d’électrons lors de la désintercalation du lithium dans Li2FeS2 

Le composé Li2FeS2 ((Li+)2Fe2+(S2-)2) possède une structure lamellaire qui peut être décrite 

comme un empilement de feuillets 2/∞[LiFeS2] (cations Li+ et Fe2+ partagent des sites tétraédriques) 

alternant avec une couche de cation Li+ (en coordination octaédrique) (voir Figure 9).  

R. Brec, G. Ouvrard et leurs collaborateurs ont réalisé la désintercalation complète du 

lithium dans Li2FeS2 ce qui a conduit à la synthèse d’une variété métastable du dichalcogénure de 

Fer, (N)FeS2 , avec pour équilibre des charges Fe3+S2-(S2)
2-

1/2 
31. Ce dichalcogénure a été obtenue en 

deux étapes successives. La première a consisté en la désintercalation du lithium situé dans le site 

mixte tétraédrique ce qui a conduit à Li+Fe3+(S2-)2 et qui est marquée par l’oxydation du Fe2+ en 

Fe3+. La deuxième étape, a consisté en la désintercalation du second lithium (en coordination 

octaédrique) ce qui a conduit à (N)FeS2. Cette dernière étape est marquée par l’oxydation de la 

moitié des anions S2- en S- entrainant la formation des paires S2
2- (voir Figure 9). Cette étude 

démontre donc une activité rédox du soufre. Cependant, la structure du produit (N)FeS2 est restée 

inconnue notamment en raison de la faible cristallinité du matériau obtenu par désintercalation du 

lithium dans le précurseur Li2FeS2. Plusieurs techniques de caractérisations spectroscopiques ont 

été menées pour vérifier la formation de dimères de soufre dans ce nouveau matériau. Parmi elles, 

la spectroscopie infrarouge permet d’observer l’apparition d’une bande d’absorption proéminente 

inhérente à la formation du dimère à la fin de la réaction. Cette étude menée par R. Brec et al. 31,32 

a permis de confirmer l’activation d’un processus rédox anionique lorsque le processus rédox 

cationique ne pouvait plus se poursuivre.  

Récemment, il a été possible de proposer (prédire) la structure de cette nouvelle variété 

polymorphique à FeS2 
33 via l’algorithme de prédiction structurale USPEX (Universal Structure 

Predictor: Evolutionary Xtallography). La structure prédite cristalliserait dans une symétrie 

monoclinique de groupe d’espace C2/m et possèderait une structure bidimensionnelle dans laquelle 

le fer se trouve dans une coordination tétraédrique où effectivement 1/2 des soufres sont sous la 

forme de paires (voir Figure 9).      



 

 
  

 

Figure 9: Synthèse et caractérisation de (N)FeS2. Potentiel de quasi-équilibre de LixFeS2 (0<x≤2). La désintercalation du 

lithium dans le matériau Li2FeS2 se fait en deux étapes. La première étape (droite oblique rouge) dans laquelle, le retrait du 

lithium partageant les sites tétraédriques du fer (cercle rouge) se manifeste par l’oxydation du Fe2+ en Fe3+. La deuxième étape 

(droite horizontale en bleu) où le retrait total du lithium (cercle bleu) entre les feuillets 2/∞[LiFeS2] se caractérise par la 

formation de dimères de soufre (S2)2-. A la fin de la réaction de désintercalation, le matériau métastable (Fe3+S2-(S2)2-
1/2) de 

structure inconnue est prédit par une approche de prédiction structurale USPEX. Les sphères de couleur verte, marron et jaune 

représentent respectivement les atomes de lithium, de fer et de soufre. Image adaptée de 31–33.  

 

Au-delà de cette première mise en évidence de l’activité rédox de l’anion lors d’une réaction 

de désintercalation, de nombreuses études sur les polysulfures comme TiS3 ou Ti4+S2-(S2)
2-, Fe2+(S2)

2-

, V4+(S2
2-)2, ont montré que ces composés sont le siège d’une compétition rédox entre anion et 

cation. Dans ces polysulfures, le soufre existe entièrement ou partiellement sous forme de dimères 

(S2)
2- en raison de la position relative des bandes du métal (d) et du chalcogène (sp). Par conséquent, 

une réduction interne du cation par l’anion peut avoir lieu 34 (Figure 10). La vision classique 

consistant à considérer l’anion passif vis-à-vis du cation au cours des réactions d’intercalation est 

donc à revoir. L’anion qui a été longtemps considéré comme spectateur dans les réactions 

d’oxydoréduction, peut devenir un acteur au cours de celles-ci. 



 

 
  

 

 

Figure 10: Schéma illustrant la structure de bande des dichalcogénures lamellaires : (a) ZrS2 , TiS2, (b) NbS2, MoS2, et 

(c) L’enfoncement du niveau d’énergie d en se déplaçant vers la droite du tableau périodique, conduit à la diminution de l’état 

d’oxydation du cation via le transfert d’électron du niveau sp de l’anion vers le niveau d du cation. Image provenant de 34     

 

I.4.2.3 Activité rédox anionique dans les matériaux de cathode riche en lithium 

L’activité rédox des anions observés dans les matériaux polysulfures a été mise en exergue 

plus récemment dans des matériaux de cathode à base d’oxyde ce qui a permis d’augmenter les 

capacités spécifiques et densités d’énergie des batteries 35–39. Initialement, le processus d’oxydo-

réduction lié à l’anion tel qu’observé dans les polysulfures n’était pas envisagé dans les oxydes du 

type LiMO2 (M = métal de transition), ces derniers étant moins covalents que leurs homologues au 

soufre. En remplaçant certains métaux de transition par du lithium dans la formulation LiMO2, les 

composés oxydes enrichis au lithium obtenus (appelés Li-Riche) ont pourtant montré une activité 

rédox de l’anion. En effet, dans les oxydes lamellaires de type LiMO2, les orbitales 2p de l’oxygène 

sont impliquées dans des interactions liantes et antiliantes avec les métaux de transition. En 

revanche dans les oxydes riches en lithium, certaines orbitales 2p deviennent non liantes en raison 

de la substitution d’un métal par du lithium 40 ce qui rend ces niveaux accessibles aux échanges 

électroniques lors de réaction de désintercalation du lithium.  

Lors de la (dés)intercalation des oxydes riches en lithium comme LixRu0.75Sn0.25O3 une 

activité rédox de type cationique du ruthénium est observée puis lorsqu’elle arrive à son terme 

(degré d’oxydation maximum atteint) une activité rédox anionique de l’oxygène débute qui amène 

à la formation d’une paire O-O. Ce premier mécanisme réversible mettant en jeu la création d’une 

liaison O-O (dO-O ̴ 2.4 Å) dans l’oxyde de ruthénium délithié a été démontré en 2013 par J. Tarascon 

et ses collaborateurs 37. La Figure 11 donne un bref aperçu du développement de certains travaux 



 

 
  

liés à la découverte de l’activité rédox anionique dans les oxydes riches en lithium. L’activité rédox 

anionique de l’oxygène dans les oxydes a pu être caractérisée de manière convaincante au moyen 

de techniques spectroscopiques (XPS et EPR Résonance paramagnétique électronique) comme 

présenté dans la Figure 12, ainsi que par des calculs ab initio (voir Figure 11).  

 

 

 

Figure 11: Développement du rédox anionique dans les composés oxydes riches en lithium. Image adaptée de 37,40–42 

 

 

 

 

 



 

 
  

 

Figure 12: Détection d’espèces liées au rédox anionique. XPS du composé Li2Ru0.5Sn0.5O3 avec du haut vers le bas les 

spectres collectés pour le composé initial et les composés chargés à 4 V, 4.6 V et déchargés à 2 V. (a) Spectre C1s-Ru3d 

montrant le pic Ru3d5/2 à 282.2 eV (bleu) associé à un dédoublement spin-orbite d’environ 4.1 eV qui chevauche une 

caractéristique spectrale satellite (281.1 eV, région hachurée en bleu). Les flèches rouges et vertes montrent le déplacement du 

pic Ru3d5/2 pendant les processus de charge (rouge) et de décharge (vert). (b) Le spectre O1s avec deux pics de cœur à 529,5 

et 531,6 eV correspondant respectivement aux anions O2- appartenant au réseau cristallin43 et aux espèces de surface faiblement 

adsorbées, ces derniers étant également responsables du signal faible à ̴ 533.2 eV. Le spectre à 4.6 V (troisième en allant du 

haut vers le bas) se caractérise par l’augmentation de la composante à 533.2 eV associée aux espèces oxygénées résultant 

certainement de l’oxydation de l’électrolyte44, qui n’évolue plus ensuite pendant le cyclage, ce qui suggère que les adsorptions ont 

principalement lieu lors de la première charge. (c) Spectres de bande RPE enregistrés sur la même série d’échantillons à 

température ambiante (RT, en haut) et à 4 K (en bas). Notez que Ru4+ (c’est-à-dire l’état fondamental de spin entier) ne 

donne aucun signal dans la bande-X. L’insert montre les spectres de CaO2 effectués dans les conditions similaires. Image 

provenant de la référence 37     

 

I.5 Vers une topochimie basée sur l’activité rédox anionique 

I.5.1 Un nouveau concept d’intercalation topochimique 

L’activité rédox anionique a été observée lors des réactions de désintercalation dans des 

composés riches en lithium. Cependant, elle n’a pas encore été mise à profit pour développer une 

nouvelle topochimie comparable à celle développée grâce à l’activité rédox des cations et qui a 

amené à des applications dans les batteries. Pour cette raison la réactivité de matériaux 



 

 
  

polychalcogénures vis-à-vis de métaux de transition a été récemment explorée à l’Institut des 

Matériaux de Nantes Jean Rouxel. Ces études ont été motivées par la possibilité de concevoir 

rationnellement des structures aux propriétés originales par chimie douce topotactique (voir Figure 

13). Les études ont été menées sur des matériaux polychalcogénures Ba2F2S2 et La2O2S2 exempt de 

métaux de transition et possédant des structures de basse dimensionnalité possédant des dimères 

(S2)
2-. Ce choix a été fait pour exacerber la réactivité anionique du dimère (S2)

2- et se prévenir d’une 

activité rédox cationique lors d’une éventuelle réaction d’intercalation d’un métal de transition. Les 

composés Ba2F2S2 et La2O2S2 sont construits comme un empilement de plans disulfures (S2)
2- pris 

en sandwich entre les feuillets de type fluorine 2/∞ [Ba2F2]
2+ ou 2/∞ [La2O2]

2+ 45,46. Comme le montre 

la Figure 13b les dimères de soufre possèdent des niveaux (p) qui sont éclatés en orbitales 

moléculaires  et  liantes et antiliantes, laissant l’orbitale la plus élevée * vide. Le peuplement de 

l’orbitale vide * par transfert d’électrons d’une espèce métallique comme le cuivre pourrait amener 

la rupture de la liaison S-S (Figure 13b) et la formation de nouvelles liaisons Cu-S (voir Figure 13c) 

pour former in fine un feuillet « CuS » (voir Figure 13a). Les premières études pour valider ce 

concept sont présentées dans les sections suivantes.      

 

Figure 13: Concept d’intercalation topochimique du cuivre utilisant l’activité rédox anionique du soufre. (a) Transformation 

topotactique du précurseur bidimensionnel contenant des dimères (Q2)2- vers le produit possédant des feuillets 2/∞[Cu2Q2]2-. 

(b) Schéma du diagramme d’énergie illustrant la réaction rédox entre le cuivre élémentaire et les paires de chalcogènes. Leurs 

niveaux d’énergie relative dépendent de la nature du dimère (Q2)2-. (c) Rupture de la liaison chalcogène-chalcogène suite à la 

rétrocession des électrons du cuivre durant la réaction d’intercalation. Image issue de 47   



 

 
  

I.5.2 Intercalation topochimique du cuivre dans Ba2F2S2 

Le composé Ba2F2S2 synthétisé par Dalel et al 46 est un polychalcogénure ternaire 

appartenant à la famille des composés à anions mixtes. Le composé peut être décrit comme un 

empilement successif de feuillets de type fluorine 2/∞ [Ba2F2]
2+ et d’une couche appariée de soufre 

S-S (voir Figure 14). La paire de soufre S-S présente une distance interatomique typique de 2.1087 

Å pour un dimère S-S possédant un niveau antiliant σ* vide et accessible aux échanges d’électrons. 

Un essai d’intercalation du cuivre dans Ba2F2S2 a été effectué par Sasaki et al 47 à basse température 

(275° C) durant 3 jours. Le composé réagit avec le cuivre ce qui conduit à la formation du matériau 

connu BaFCuS. Ce dernier possède une structure basée sur un empilement de feuillets fluorine 2/∞ 

[Ba2F2]
2+ alternant avec un feuillet antifluorine 2/∞[Cu2S2]

2-. La présence du feuillet fluorine dans le 

produit témoigne de la conservation du feuillet du précurseur lors de la réaction. l’intercalation du 

cuivre est donc topochimique et se caractérise par la formation in situ du feuillets antifluorine 

2/∞[Cu2S2]
2- selon l’équation  2Cu0 + (S2)

2-  2Cu+ + 2S2-.  

 

 

 

Figure 14: Réaction entre le composé Ba2F2S2 et le cuivre à basse température conduisant au composé Ba2F2Cu2S2. Le 

feuillet fluorine 2/∞ [Ba2F2]2+ est conservée du précurseur vers le produit ce qui traduit l’effet topotactique de la réaction. Durant 

l’intercalation topotactique du cuivre, la paire de soufre se rompt suite au peuplement de ses niveaux vides (sp) par les électrons 

du cuivre. Il se forme alors un feuillet bidimensionnel antifluorine constitué de soufre et de cuivre 47.     

 

I.5.3 Intercalation topochimique du cuivre dans La2O2S2 

Le polychalcogénure La2O2S2 appartient à la famille des oxychalcogénures et possède une 

structure lamellaire basée sur un empilement de feuillet fluorine 2/∞ [La2O2]
2+ alternant avec un plan 

de dimères de soufre (S2)
2-. Sa structure proche de celle du composé Ba2F2S2, fait de lui un bon 

candidat pour expérimenter la réactivité du dimère de soufre via l’intercalation topotactique d’un 



 

 
  

métal de transition. L’intercalation du cuivre dans le composé La2O2S2 a été effectuée par réaction 

à l’état solide dans les mêmes conditions expérimentales que celles de Ba2F2S2. Le mélange formé 

de cuivre et La2O2S2 en proportion molaire  2 :1 et contenu dans un tube scellé sous vide a été 

chauffé à 340°C pendant 36 heures47. Les techniques de synthèse solvothermale et 

mécanochimique à basse température ont également été effectués pour intercaler le cuivre dans 

l’oxysulfure La2O2S2 
48. Tous ces procédés de synthèse résumés dans la Figure 15a, conduisent à la 

formation du composé connu La2O2Cu2S2 qui possède des feuillets fluorines 2/∞ [La2O2]
2+ 

identiques à ceux du précurseur comme présenté dans la Figure 15b.  

 

 

Figure 15: (a) Synthèse par voie solvothermale à partir d’un mélange de La2O2S2 + 2.56 CuCl baignant dans 20 ml 

d’éthylène diamine, a été effectué dans une bombe hydrothermale sous pression autogène et chauffage modéré ; le composé 

La2O2Cu2S2 se forme à la fin de la réaction. La synthèse à l’état solide du mélange La2O2S2 avec du cuivre à basse température 

conduit à l’obtention du composé La2O2Cu2S2. La synthèse par voie mécanique par broyage des précurseurs La2O2S2 + 2 Cu 

via un broyeur planétaire conduit au composé La2O2Cu2S2. (b) Formation du composé La2O2Cu2S2 suite à la rétrocession 

des électrons du cuivre au dimère de soufre. Le précurseur et produit possède une filiation structurale en raison de la conservation 

des feuillets fluorines 2/∞[La2O2]2+. Images provenant de 47,48.            



 

 
  

I.5.4 Généralités sur le concept d’intercalation topochimique basé sur 

l’activité rédox des anions dans les polychalcogénures 

D’autres matériaux de polychalcogénures ont été utilisés pour tester la généralité du concept 

d’intercalation topochimique lié à réactivité du chalcogène. Les dichalcogénures BaS3 et LaSe2 sont 

des composés possédant respectivement un trimère de soufre (S3)
2- et un dimère de sélénium (Se2)

2-

. Leurs structures sont ‘‘lamellaires’’ et résultent d’un empilement de plans d’atomes de baryum 

alternant avec des trimères de soufre pour BaS3 et un empilement de feuillet de type « rock salt » 

2/∞[La2Se2]
2+ alternant avec des dimères de sélénium pour LaSe2. Dans ces deux exemples, les 

électrons du cuivre sont transférés aux chalcogènes via les réactions 4 Cu0+ (S3)
2-
 4 Cu+ + 3 S2- 

49 et  Cu0+ ½ (Se2)
2-
 Cu+ + Se2-  47. La Figure 16 présente les réactions des précurseurs BaS3 et 

LaSe2 avec le cuivre métallique à basse température. L’intercalation du cuivre dans BaS3 a conduit 

au composé -BaCu4S3 et celle dans le composé LaSe2 a conduit au composé LaCuSe2. Tous ces 

composés possèdent des feuillets à base de cuivre et de soufre (Figure 16).     

 
Figure 16: Intercalation du cuivre à température modérée dans les composés dichalcogénures BaS3 et LaSe2. (a) Intercalation 

du cuivre dans le précurseur BaS3 et conduisant au produit β-BaCu4S3 et dont le plan d’atome de baryum est identique à celui 

du précurseur. (b) Intercalation du cuivre dans le précurseur LaSe2 et conduisant au produit LaCuSe2 qui possède le feuillet 

2/∞[La2Se2]2+ déformé par rapport à celui du précurseur. Images adaptées de 47,49. 



 

 
  

Ces procédés d’intercalation topotactique du cuivre par rupture des oligomères chalcogènés 

dans les polychalcogénures ont été étendus à d’autres métaux de transition en l’occurrence le nickel 

et le fer comme le montre la Figure 17. Les synthèses ont permis d’obtenir par chimie douce des 

matériaux connus structurés de manière lamellaire et possédant des feuillets de sulfures d’éléments 

de transition ce qui montre la généralité du concept proposé 50. 

 

Figure 17: Généralisation du concept d’intercalation topochimique du cuivre dans le dichalcogénure lamellaire BaS3 aux 

métaux de transition de nickel et de fer.  

 

I.6 Motivation et objectifs de la thèse 

Il vient d’être montré que certains chalcogénures ou oxydes riches en lithium présentent 

une activité rédox anionique lorsque le processus classique d’oxydo-réduction basé sur le 

changement de valence du cation est mené à son terme. Cette contribution de l’anion permet une 

augmentation de la densité d’énergie du système dans le cas où le processus anionique est réversible. 

Dans ces études, l’activité rédox des anions est intimement couplée à une activité rédox cationique 

des métaux de transition. Mais des études récentes menées à l’IMN sur des matériaux ne possédant 

pas d’éléments de transition ont permis de mettre à jour une nouvelle voie d’intercalation 

topochimique basée uniquement sur l’activité rédox des anions. C’est dans ce contexte que se 



 

 
  

placent ces travaux de thèse qui ont pour objectif d’utiliser le concept de rédox anionique dans les 

composés polychalcogénures pour former par topochimie de nouveaux composés métastables. Au 

début de ce travail de thèse des études préliminaires ont montré la richesse de cette nouvelle 

topochimie basée sur l’activité rédox de l’anion en permettant de retirer par chimie douce un soufre 

sur deux des dimères contenus dans le composé La2O2S2 
51. Suite à cette découverte originale et 

sans précédent le sujet de la thèse a été centrée sur la désintercalation topochimique du soufre dans 

la famille des composés Ln2O2S2 (Ln=La, Pr et Nd).  

L’objectif de cette thèse est donc d’investiguer la désintercalation du soufre basée sur 

l’activité rédox des anions dans les composés Ln2O2S2 (Ln=La, Pr et Nd). Ces travaux ont nécessité 

une étude approfondie (décrite dans le chapitre II) de la famille des précurseurs oxysulfures 

Ln2O2S2 (Ln=La, Pr et Nd) dont la résolution structurale présentait une ambiguïté. Les travaux de 

désintercalation qui ont abouti à la synthèse d’une nouvelle famille d’oxysulfures métastable Ln2O2S 

(Ln=La, Pr et Nd) sont décrits dans le chapitre III. Enfin, un dernier objectif de la thèse a été 

d’étudier les propriétés de ces nouveaux matériaux qui se sont révélées être très intéressantes dans 

le cas de la photoluminescence (chapitre IV).  
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Chapitre II 

Réexamen de la structure cristalline des 

oxysulfures de terres rares Ln2O2S2 (Ln = 

La, Pr et Nd) 

 

 

L’intercalation du cuivre par chimie douce dans le précurseur La2O2S2 a récemment permis la synthèse du composé 

quaternaire La2O2Cu2S2. Une forte filiation structurale existe entre le précurseur polysulfure et le produit final mettant en 

exergue la nature topochimique de la réaction. Néanmoins, la structure cristalline du précurseur est toujours aujourd’hui un 

sujet de débat. En effet, plusieurs modèles structuraux sont répertoriés dans la littérature avec des systèmes cristallins, et 

évidemment des groupes d’espace différents. Toutefois, ces modèles s’entendent sur un arrangement global similaire, à savoir 

un empilement de feuillets infinis fluorine 2/∞[Ln2O2]2+ alternant avec des plans de disulfures (S2). Les désaccords 

concernent l’orientation des paires (S2), conduisant ou non à des modèles avec désordre structurale. Dans ce chapitre, nous 

revisitons les structures cristallines de La2O2S2 et ses variantes au Pr et au Nd. Nous proposons un modèle alternatif aux 

deux modèles majoritairement cités actuellement qui les réconcilie. Par ailleurs, nous mettons en évidence la forte dépendance 

du degré d’ordonnancement des plans disulfures avec les conditions de synthèse. 
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II.1 Introduction  

Les chalcogénures ou polychalcogénures d’éléments de transition ont fait l’objet de 

nombreuses études en raison des applications technologiques potentielles telles que l'optique non 

linéaire 52–55, la bio-imagerie 56–58, la conversion d'énergie thermoélectrique 59–61, la photocatalyse 62, 

la supraconductivité non-conventionnelle 63, le magnétisme complexe 64,65, etc. Ces matériaux 

présentent aussi un grand intérêt pour la chimie basse température. Ces derniers mois, au 

laboratoire, a été mise en place une nouvelle voie de synthèse par chimie douce. Le mode opératoire 

est basé sur la réactivité rédox des oligomères (Qn)
2- (Q = S, Se ; n = 2, 3 ou 4) vis-à-vis d’espèces 

réductrices à l’état solide. Dans ce contexte, le dimère (S2)
2- incorporé dans le précurseur La2O2S2 

subit une réaction rédox avec des métaux dans leur état élémentaire. Cette réaction a conduit 

notamment à l’intercalation du cuivre pour former à basse température le composé La2O2Cu2S2. 

Du précurseur au produit, l’intégrité structurale des feuillets infinis fluorine 2/∞[Ln2O2]
2+ est 

conservée tandis que les atomes de soufre sont réorganisés au sein du feuillet soufre pour donner 

naissance au feuillet bidimensionnel infini 2/∞[Cu2S2]
2- avec des atomes de cuivre en environnement 

tétraédrique 66.    

La nature topochimique de la réaction d’intercalation du cuivre a été démontrée. 

Néanmoins, il s’avère que la structure exacte du matériau La2O2S2 et de ses variantes au Pr et au 

Nd est encore sujette à débat. Principalement, deux modèles s’opposent dans la littérature. 

Globalement, leur similitude réside dans la description de La2O2S2 sous forme de couches 

constituées des feuillets 2/∞[La2O2]
2+ de type fluorine et de plans de dimères (S2)

2- qui alternent le 

long de l’axe d’empilement. En revanche, leur différence se situe au niveau du degré 

d’ordonnancement des atomes de soufre au sein des plans disulfures et/ou d’un plan de soufre à 

un autre. 

Dans ce chapitre, nous revisitons la structure cristalline des matériaux Ln2O2S2 et proposons 

un modèle alternatif à celui d’Ostoréro et Leblanc 45 (empilement ordonné à longue distance des 

plans disulfures) et celui de Ballestracci 67 (désordre le long de l’axe d’empilement des feuillets 

soufre associé à un changement d’orientation des paires S-S en leur sein). Ce modèle « hybride », 

qui réconcilie les deux points de vue, a été utilisé pour effectuer une analyse Rietveld des composés 

Ln2O2S2 (Ln = La, Pr, Nd) élaborés dans différentes conditions. Cela nous a permis de discuter de 

la façon dont les différentes conditions de synthèses et la nature chimique de la terre rare peuvent 

influer sur le niveau de désordre. En outre, les analyses computationnelles de spectroscopie Raman 



Chapitre II : Réexamen de la structure cristalline des oxysulfures de terres rares Ln2O2S2 
(Ln = La, Pr et Nd) 

 

  - 34 -  
  

effectuées sur la variété au lanthane mettent en évidence l’ordonnancement complet du soufre dans 

les feuillets 2D et corroborent notre hypothèse selon laquelle, le désordre observé dans les plans 

disulfures provient uniquement de leurs défauts d’orientation le long de l’axe d’empilement.    

II.2 Ambiguïté structurale des composés de la famille 

Ln2O2S2 (Ln = La, Pr et Nd) 

La synthèse des oxysulfures de terres rares Ln2O2S2 remonte au milieu des années 60 avec 

les travaux de Khodadad et ses collaborateurs 68, qui ont réussi à isoler les phases oxysulfures 

possédant des atomes de soufres sous formes de dimères. Deux années après, Ballestracci 67 a 

entrepris la résolution structurale de ces matériaux. Pour cela, dans un premier temps, il a fait réagir 

à haute température (entre 600 et 800°C) un mélange constitué de composés stables Ln2O2S 

(Ln=La, Pr, Nd) et de soufre élémentaire. Dans un second temps, à partir de l’analyse des données 

de diffraction de rayons X et de neutrons, il a montré que les phases au lanthane, praséodyme et 

néodyme cristallisent dans une symétrie de système quadratique avec pour groupe d’espace I 

4/mmm.  

Wichelhaus 69 a préparé à la fin des années 70 le matériau La2O2S2 à partir de La2O2S chauffé 

en présence de soufre et d’iodure de potassium. Une étude cristallographique sur monocristal, l’a 

conduit à résoudre la structure dans une symétrie orthorhombique et non plus quadratique avec 

pour groupe d’espace Pcam et un jeu de paramètres de maille différent de la maille quadratique (voir 

plus bas). A la même période, Ostoréro, Fadly et Makram 70 s’intéressent aux propriétés de 

luminescence des matériaux Ln2O2S communément préparés par des voies à haute température. 

Dans ce contexte, ils ont élaboré des cristaux de La2O2S via un processus de croissance par flux. 

De façon fortuite, des cristaux de couleur jaune identifiés comme étant La2O2S2 sont isolés dans la 

synthèse de La2O2S. Ostoréro et Le Blanc, quelques années, plus tard, tenteront d’affiner la 

structure dans le groupe d’espace Pcam mais aboutiront à la conclusion que le groupe d’espace réel 

est Cmca. Pour synthétiser les matériaux métastables oA-La2O2S, oA-Pr2O2S et oA-Nd2O2S (voir 

chapitre III), nous avons été amenés à préparer les précurseurs La2O2S2, Pr2O2S2 et Nd2O2S2. Nous 

avons pu alors constater que les affinements structuraux selon les modèles de Ballestracci et/ou 

d’Ostoréro et Le Blanc ne conduisaient pas toujours à des résultats satisfaisants, d’où le modèle 

hybride proposé ici.  
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II.3 Synthèse et caractérisation des composés Ln2O2S2 (Ln 

= La, Pr et Nd) 

La synthèse des composés Ln2O2S2 peut s’effectuer suivant deux approches. Une voie 

classique à haute température à partir de précurseurs Ln2O2S, d’oxydes, de terres rares ou de soufre 

et une voie douce à température modérée par désintercalation du cuivre dans le composé 

La2O2Cu2S2.  

II.3.1 Synthèse haute température 

Selon les précurseurs utilisés, deux méthodes à haute température peuvent servir à 

l’élaboration des poudres de matériaux Ln2O2S2.  

a) Méthode 1 : 

Les précurseurs La2O3 (1398.2 mg de Aldrich 99,9%), La (596.5 mg d’alpha Aesar 99,9%) 

et S (412.82 mg de Aldrich 99,99%) ont été utilisés et pesés selon le ratio molaire 2 :2 :6. Le mélange 

des différents précurseurs s’effectue sous atmosphère inerte dans une boite sèche. La poudre 

obtenue est transférée dans un tube de silice scellé sous vide ( ̴ 10-3 torr ) comme illustré Figure 

18a. La synthèse s’effectue à 650 °C pendant 72 h (montée en température à 50 °C/h et 

refroidissement à 100 °C/h). Les composés Pr2O2S2 et Nd2O2S2 ont été élaborés selon le même 

protocole. Les précurseurs Pr2O3 (1396.25 mg de Aldrich 99,9%), Pr (596.52 mg d’alpha Aesar 

99,9%) et S (407.26 mg, Aldrich 99,99%), et Nd2O3 (545.87 mg de Aldrich 99,9%), Nd (235 mg 

d’alpha Aesar 99,9%) et S (156.05 mg, Aldrich 99,99%) ont également été pesés suivant le ratio 

molaire 2 :2 :6. Seul le palier de température a été rallongé à 120 heures.  

b) Méthode 2 : 

Le précurseur stable La2O2S a été préalablement synthétisé à 900°C par mélange de La2O3 

et La2S3 en ratio molaire 2 : 1. Le matériau pur obtenu (500 mg) est mélangé à du soufre élémentaire 

en léger excès (56,27 mg) suivant le ratio molaire 1 : 1,2. Le profil de chauffage est le même que 

celui adopté à la Méthode 1 pour le composé au lanthane (voir Figure 18b). Les matériaux au Pr et 

Nd n’ont pas été synthétisés par cette méthode, mais pourraient l’être selon toute vraisemblance.  

                                                
 Toutes les techniques de caractérisation des composés Ln2O2S2 sont décrites dans la partie Annexe (A-) à 
la fin du manuscrit. 
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II.3.2 Synthèse chimie douce 

La méthode de synthèse par chimie douce de La2O2S2 s’appuie sur la désintercalation 

oxydative du cuivre au moyen de l’iode dans le composé La2O2Cu2S2. 100 mg du précurseur 

La2O2Cu2S2 préparé par voie céramique classique sont mélangés à 55.7 mg d’iode (alpha Aesar 

99.99%) puis maintenu à 200°C dans un tube scellé sous vide pendant 24 h (voir Figure 18c). Après 

réaction, le sous-produit CuI est éliminé par lavage à l’acétonitrile sec.  

 

Figure 18: Voies de synthèse des oxysulfures Ln2O2S2, à haute et basse température. (a) Schéma illustrant dans un tube 

en quartz scellé sous vide (longueur 12.5 cm), le mélange des précurseurs pour la synthèse des composés Ln2O2S2 par la méthode 

1. Le tube scellé est chauffé dans un four à 650 °C pendant 72 h pour La2O2S2 et durant 120 h pour Pr2O2S2 et Nd2O2S2les 

variantes Pr et Nd. (b) Schéma illustrant la synthèse à 650 °C de La2O2S2 par la méthode 2 via le mélange des précurseurs 

La2O2S et de soufre. (c) Schéma illustrant la synthèse par chimie douce (200 °C) du composé La2O2S2 via désintercalation 

oxydative du cuivre dans le composé quaternaire La2O2Cu2S2. 

 

Pour résumer, les produits La2O2S2 synthétisés suivant les trois méthodes décrites ci-dessus 

sont labélisés respectivement La2O2S2-1, La2O2S2-2, La2O2S2-3. Les variétés Pr2O2S2 et Nd2O2S2 

sont uniquement synthétisées suivant la première méthode. Une analyse chimique par 

spectroscopie de rayons X effectuée sur les échantillons La2O2S2-1, Pr2O2S2 et Nd2O2S2 donne les 

compositions atomiques La/O/S de 32.78(0) /33.51(1) /33.71(0), Pr/O/S de 34.95(6) /33.02(2) 

/32.04(4) et Nd/O/S de 32.58(2) /34.17(3) /33.25(0) en bon accord avec les rapports atomiques 

attendus pour une composition Ln2O2S2 (33.33/33.33/33.33). La Figure 19 montre les diagrammes 
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de diffraction de rayons X sur les poudres des composés d’oxysulfures élaborés par voie céramique 

et par chimie douce.  

 

Figure 19: Diagrammes de diffraction de rayons X des composés Ln2O2S2. (a) Similitude des diagrammes de diffraction de 

rayons X des composés Ln2O2S2 obtenus par synthèse à haute température. (b) Comparaison entre les diagrammes de 

diffraction de rayons X des composés La2O2S2 obtenus à haute température (La2O2S2-1 et La2O2S2-2) et le diagramme de 

diffraction du composé La2O2S2 obtenu à basse température (La2O2S2-3). 

 

Une analyse globale des diagrammes de diffraction de rayons X des synthèses réalisées selon 

les méthodes à haute et à basse température démontre l’obtention des composés d’oxysulfures 

Ln2O2S2 quelle que soit la méthode employée. Une description fine de la structure de ces matériaux 

a été effectuée via analyse Rietveld à partir de leurs diagrammes de poudres. 
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II.4 Caractérisation structurale de la famille des composés 

Ln2O2S2 

II.4.1 Les modèles existants 

Dans la littérature, les modèles structuraux de Ballestracci67 et d’Ostoréro45 sont connus 

comme servant à la description de la famille de composés Ln2O2S2. La principale divergence entre 

ces modèles structuraux réside dans la difficulté de distinguer entre la maille (pseudo-)quadratique 

et sa variante orthorhombique (avec deux paramètres de maille orthorhombique identiques) et par 

conséquent entre la symétrie quadratique et la symétrie orthorhombique de leurs arrangements 

structuraux. La description structurale la plus récente de La2O2S2 (Ostoréro et Leblanc45) fait état 

d’une symétrie orthorhombique avec pour groupe d’espace Cmce (le groupe Cmca initialement 

proposé a été renommé Cmce ici pour se mettre en conformité avec les recommandations de 

l’IUPAC). Cette description est semblable à celle de Ballestracci du point de vue de l’empilement 

des feuillets 2/∞[La2O2]
2+ qui alternent avec des plans de disulfure (S2) comme le montre la Figure 

20a. Les plans de soufre (plans (100) dans la maille orthorhombique) (voir Figure 20b, feuillet A et 

feuillet B) sont constitués d’haltères S2 avec des atomes de soufre distants d’environ 2.10 Å, toutes 

orientées perpendiculairement et bien séparées les unes des autres d’environ 3.15 Å. En raison du 

centrage de maille de type C, deux couches successives de soufre sont décalées d'un vecteur b/2 

(sur la figure). Ces couches sont représentées avec des atomes en jaune pour la couche dite A et en 

orange pour la couche dite B, respectivement aux côtes en x à 0 et ½ (Figure 20a et b). 

Le modèle structural proposé par Ballestracci 67 (groupe d’espace I4/mmm) peut se décrire 

à partir du modèle précédent via une transformation des paramètres de maille (passage 

d’orthorhombique à quadratique) selon les équations aquadra = ½ (bortho - cortho), bquadra = ½ (bortho + 

cortho), cquadra = aortho. Le principal changement lors du passage du modèle d’Ostoréro au modèle de 

Ballestracci concerne l’arrangement atomique au sein des plans de soufre. En effet, la symétrie 

intrinsèque des feuillets 2/∞[Ln2O2]
2+ et leur ordonnancement à longue distance (c.a.d selon l’axe 

d’empilement des feuillets) dans le groupe d’espace Cmce sont parfaitement compatibles avec le 

groupe d’espace I4/mmm. En revanche, la symétrie quadratique conduit à une situation différente 

pour les plans S, l’axe d’ordre 4 induisant à la génération de paires « images ». Le passage de Cmce 

à I4/mmm se traduit donc par le remplacement de chaque dimère isolé (S2) (Figure 21a) par des 

croix carrées de dimères (S2), chaque site atomique n’étant alors occupé qu’à 50% (Figure 21b). Ces 

croix carrées sont interconnectées pour former un sous-réseau de soufre infini. Cette analyse 
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simplifiée des structures de Ln2O2S2 doit cependant être rejetée car ces carrés [S4] imposent des 

distances S-S trop courtes (côté de chaque carré) d’environ 1.50 Å. Ballestracci 67 interprète son 

modèle quadratique comme résultant en fait d’un empilement désordonné de réseaux (plans) de 

dimères (S2)
2- le long de l’axe d’empilement (voir Figure 20) avec coexistence de quatre types de 

plans soufrés, à savoir couches A et B, et couches A’ et B’ dérivant des couches précédentes par 

une rotation de 90° selon l’axe d’empilement (axe cquadra ou axe aortho). 

Contrairement au modèle orthorhombique où couches A et B alternent de façon régulière, 

dans la maille quadratique A’ et B’ remplacent de façon aléatoire A et B, le taux moyen des couches 

A et A’, et B et B’ étant exactement de 50%. 

  

Figure 20: (a) Description générique des structures de Ln2O2S2 (Ln = La, Pr et Nd), où les feuillets de type fluorine 
2/∞[Ln2O2]2+ alternent avec des plans de dimères (S2)2-. (b) Représentation des quatre différents arrangements possibles des 

dimère (S2)2- dans chaque réseau 2D. Seules les couches A et B existent dans le modèle d’Ostoréro et Leblanc (SG : Cmce). 

Au contraire, dans le modèle de Ballestracci, une couche A peut être remplacée par une couche A’, une couche B par une couche 

B’ ; les couches A’ et B’ dérivant de A et B par une simple rotation de 90° perpendiculairement aux plans. (c) Deux situations 

extrêmes illustrant les modèles d’Ostoréro45 et Ballestracci67 avec un ordre à longue distance dans le premier cas, et du désordre 

dans le second A’ (B’) remplaçant A (B) de façon aléatoire mais A et A’, et B et B’ étant équiprobables. 
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Figure 21: Représentation des plans disulfures ( ou de soufre) dans la structure des matériaux Ln2O2S2 (Ln = La, Pr, 

Nd). (a) Vue du plan de soufre le long de l’axe [100] selon Ostoréro et al.45, et (b) selon Ballestracci 67 (I4/mmm, taux 

d’occupation du site S de 0.5) vue le long de l’axe [001]. Les atomes de soufre sont représentés par des cercles pleins colorés soit 

en jaune (x ou la hauteur z sont nulles respectivement dans Cmce ou I4/mmm), soit en orange (x ou la hauteur z valent ½ 

respectivement dans Cmce ou I4/mmm). Le code couleur pour les dimères (S2)2- correspond au bloc A (jaune) et au bloc B 

(orange) de la Figure 20b. Les flèches en couleurs noires indiquent les vecteurs de la maille Cmce et I 4/mmm. 

 

Pour illustrer la « défaillance » des deux modèles décrits ci-dessus, l’affinement du 

diagramme de poudre de La2O2S2-1 d’abord avec le modèle de Ballestracci, puis avec le modèle 

Ostoréro sont décrits dans le paragraphe suivant.  

 

II.4.2 Affinement Rietveld de La2O2S2-1 selon le modèle structural de 

Ballestracci 

La Figure 22 présente l’affinement Rietveld du diagramme de rayons X du composé 

La2O2S2-1 suivant le modèle de Ballestracci 67. Cette analyse a conduit à l’obtention des paramètres 

de maille a et c de 4.1968(5) Å et 13.2067(2) Å (V = 232.611(9) Å3), avec des facteurs de reliabilité 

satisfaisant de χ² = 1.54 % et Robs = 1.93 %. Cependant, un zoom dans la plage 33-37° montre la 

présence d’un pic expérimental non indexé.  
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Figure 22: Affinement Rietveld sur poudre du composé La2O2S2-1 à partir du modèle quadratique de Ballestracci. Un 

zoom dans la plage  = [,37°] révèle la présence d’un pic non indexé par ce modèle structural. Les courbes en rouge, noir 

et bleu représentent respectivement les diagrammes expérimental, calculé et la différence entre les intensités expérimentales et 

calculées. Les traits verticaux représentent les positions de pics de Bragg.  

 

 

Figure 23: Affinement Rietveld sur poudre du composé La2O2S2-1 à partir du modèle orthorhombique d’Ostoréro. Un zoom 

dans la plage  = [,37°] révèle l’indexation par ce modèle de la réflexion 021 qui n’a été prise en compte par Ballestracci. 

En outre, dans cette plage le modèle d’Ostoréro calcule les intensités des réflexions 112 et 221. Cependant, ces dernières 

ont des intensités nettement surestimées par rapport à celles du diagramme expérimental. Pour le code couleur, voir Figure 

22. 

 

II.4.3 Affinement Rietveld de La2O2S2-1 selon le modèle structural d’Ostoréro 

La Figure 23 présente l’affinement Rietveld du diagramme de diffraction de rayons X du 

composé La2O2S2-1 suivant le modèle d’Ostoréro45. Cette analyse a conduit aux paramètres de 

maille a, b et c de 13. 207(5) Å, 5.9351(2) Å, et 5.9353(2) Å (V = 465.22(2) Å3) avec des facteurs de 

reliabilité χ² = 1.87 % et Robs = 5.16 %. Un zoom dans la plage 33-37° permet cette fois d’expliquer 
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le pic de réflexion 021 non indexé par le modèle de Ballestracci. Par ailleurs, on suspecte des 

réflexions 112 et 221 avec des intensités qui sont largement surestimées par le modèle d’Ostoréro.   

 

II.4.4 Bilan 

 

Dans l’ensemble, les deux modèles proposés respectivement par Ostoréro et al. 45 et 

Ballestracci 67 correspondent à deux situations extrêmes. Le modèle d’Ostoréro et Leblanc45 

considère uniquement l’existence de deux types de plans de soufre, le plan A et le plan B qui sont 

reliés par des éléments de symétrie du groupe d’espace orthorhombique Cmce (Figure 20b). Le plan 

B découle du plan A par une translation de vecteur b/2 dans le plan et la séquence AB est répétée 

continuellement à l’infini. La structure de Ln2O2S2 selon le modèle de Ballestracci 67 peut être reliée 

à celui d’Ostoréro en associant aux plans de soufre précédents A et B, deux variantes, les plans A’ 

et B’ (voir Figure 20). Ces derniers dérivant des plans A et B par une rotation de 90° le long de 

l’axe d’empilement. Les plans A’ et B’ sont l’image miroir des plans A et B, et chaque haltère S2 est 

donc tournée de 90° en passant du plan A et B à A’ et B’ avec une invariance de son centre de 

gravité. Dans une certaine mesure, le plan B’(A’) peut également être considéré comme copie du 

plan A(B) via une translation de vecteur b/2 de la maille orthorhombique. En tout état de cause, 

comme les plans A et A’ et les plans B et B’ sont équiprobables dans le modèle de Ballestracci, la 

symétrie quadratique est naturellement préférée à celle orthorhombique puisque les paramètres 

basaux des mailles orthorhombiques sont identiques à l’écart type près. L’affinement insatisfaisant 

de La2O2S2-1 dans les deux modèles laisse supposer l’existence d’un modèle hybride où les couches 

A et B, et A’ et B’ coexisteraient mais où le ratio A’/A et B’/B serait différent de 0 et 0.5 (Figure 

20c). Un modèle intermédiaire parait parfaitement viable et pourrait mieux rendre compte de 

l’intensité des réflexions 112 et 221 discutées ci-dessus. 

         

II.5 Réexamen de la structure des composés Ln2O2S2 par 

affinement Rietveld 

Nous proposons ici un modèle « hybride » qui décrit la situation à mi-chemin entre 

l'empilement complètement ordonné proposé par Ostoréro et l'empilement aléatoire proposé par 
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Ballestracci (Figure 20c). L'une des façons les plus simples d'y parvenir est d'ajouter simplement un 

soufre supplémentaire (Sextra), en plus du site S habituel, au modèle de structure original Cmce (Figure 

24a). En fait, la position atomique Sextra serait générée à partir de la position du S habituel du modèle 

d’Ostoréro (S par la suite) par axe hypothétique d’ordre 4. Leur taux d’occupation pour chaque 

site, S et Sextra, serait compris entre 0 et 1, la somme étant égale à 1. Le modèle Cmce revisité peut 

faire varier indépendamment l'occupation de chaque dimère S2 constitutive de la croix [S4] (deux 

dimères de même centre de gravité et tournés de 90°). Par conséquent, le modèle "hybride" peut 

reproduire les deux situations extrêmes en rapport avec l'ordre de l’orientation de (S2)
2- (Figure 

24b). Lorsque les taux d'occupation sont de 100% pour le site S et de 0% pour le site Sextra, le modèle 

hybride est équivalent au modèle original Cmce « parfaitement ordonné ». En revanche, le modèle 

hybride avec un taux d'occupation de 50% pour les sites S et Sextra, reproduit le modèle I4/mmm 

complètement désordonné. Lorsque le taux d'occupation pour le site S prend une valeur entre 100-

50% (ou 0-50% pour le site Sextra), le modèle « hybride » représente la situation où les plans A et A’, 

et B et B’ (deux types d’orientation différents (S2)
2- non liées par la symétrie du groupe d’espace 

orthorhombique) coexistent et sont présents sous forme de défauts d’empilement. En d'autres 

termes, la similitude de chaque situation extrême peut être paramétrée en utilisant les taux 

d'occupation des sites soufrés Occ(S) et Occ(Sextra) : 

0≤│Occ(S) – Occ(Sextra)│ ≤1 

Lorsque le paramètre │Occ(S)–Occ(Sextra)│prend respectivement les valeurs 0 ou 1, 

l'orientation des dimères (S2)
2- est complètement désordonnée ou ordonnée le long de l'axe 

d'empilement. La différence de valeur entre Occ(S) et Occ(Sextra) ne signifie pas nécessairement 

qu'un type d'orientation (S2)
2- est plus abondant qu’un autre. En d’autres termes, le modèle hybride 

ne peut pas dissocier entre une situation où A et A’, et B et B’ sont aléaoirement répartis dans le 

matériau sondé (avec des rapports A/A’ et B/B’ identiques) et une situation où dux types de blocs 

(ou microdomaines) construits uniquement sur les plans de soufre A et B alternent aléatoirement, 

ces deux types de blocs étant reliés par une rotation de 90°. 
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Figure 24: (a) Le modèle Cmce revisité où un soufre supplémentaire "Sextra" a été ajouté. L'occupation du site pour le soufre 

supplémentaire a été contrainte par : Occ(Sextra) = 1₋Occ(S). (b) Le modèle Cmce révisé ou hybride est situé entre les deux 

structures antagonistes I4/mmm et Cmce.   

 

II.5.1 Affinement Rietveld de La2O2S2 sur proposition d’un modèle structural 

hybride 

Les affinements Rietveld effectués sur le diagramme de diffraction de rayons X du matériau 

La2O2S2-1 suivant les modèles structuraux de Ballestracci 67 et d’Ostoréro et Leblanc 45 se sont 

soldés par un échec. Précisément, le modèle de Ballestracci ne permet pas d’expliquer le pic situé à 

2 = 33.7°, impliquant la présence d’une symétrie plus basse pour La2O2S2, au moment où, le 

modèle d’Ostoréro indexe ce pic à la réflexion 021 mais introduit des pics supplémentaires aux 

intensités surestimées. Les résultats de ces affinements Rietveld sont résumés dans le Tableau 1 et 

Tableau 2.      

Un essai d’affinement avec le modèle hybride a donc été effectué. Cet affinement a conduit 

aux paramètres de maille a, b et c de 13.2065(4) Å, 5.9351(2) Å, et 5.9353(2) Å, avec des facteurs 

de reliabilité χ² = 1. 58 % et Robs = 2,04 %. L’affinement de l’occupation des atomes de soufres S 

(site 1) et Sextra (site 2) ont été respectivement de 67(3) % et 33(3) %. Maintenant le modèle 

« hybride » représente de façon plus satisfaisante les pics de diffraction dans la région 33-37° en 2 

(voir Figure 22,Figure 23 et Figure 26, et le Tableau 1 et Tableau 2). Remarquons que l'insertion 

d'un deuxième atome S dans le modèle hybride n'induit pas de changement significatif dans les 
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polyèdres de coordination des atomes La et les distances moyennes La-S et La-Sextra s'avèrent 

identiques (3,16(4) Å contre 3,17(6) Å, voir Tableau 6). En effet, Le modèle d’Ostoréro et Leblanc45 

associe les atomes de lanthane, d’oxygène et de soufre à une seule position atomique. 

L’environnement de la terre rare se compose de huit atomes voisins dans lesquelles se trouvent 

quatre atomes d’oxygène et quatre atomes de soufre. Les liaisons entre la terre rare et ses différents 

voisins forme à un antiprisme carré [LaO4S4], chaque atome de soufre appartenant à quatre dimères 

S2 différents (Figure 25a). Les atomes d'oxygène sont situés au centre du tétraèdre [Ln4] (Figure 

25b) tandis que les atomes de soufre sont connectés à quatre atomes de lanthanides (appartenant à 

deux couches distinctes 2/∞[Ln2O2]
2+) et à un atome de soufre définissant ainsi des pyramides à 

base carrée [SLn4S] (Figure 25c). Les liaisons La-S assurent la cohésion tridimensionnelle du 

matériau, reliant deux couches 2/∞[Ln2O2]
2+ successives par des ponts Ln-S-Ln. Les couches de 

soufre basales (100) sont constituées d’haltères S2 "discrètes" (c'est-à-dire dS-S ̴ 2.10 Å), toutes 

orientées perpendiculairement et bien séparées les unes des autres par environ 3,16 Å.   

 

Figure 25: Représentation des environnements de coordination de la terre rare Ln (La, Pr, Nd), de l’oxygène et du soufre 

communes selon le modèle d’Ostoréro. (a) La terre rare Ln est situé dans un antiprisme carré ayant aux sommets 4 atomes 

d’oxygène et 4 atomes de soufre. (b) L’atome d’oxygène situé au centre d’un tétraèdre constitué de 4 atomes de terre rare à ses 

sommets. (c) L’atome de soufre se situe au sommet d’une pyramide dont la base carrée est constituée de 4 atomes de terre rare.    

 

Formellement, la propension de la structure La2O2S2 à présenter des défauts d’empilement 

a été sondée par des calculs ab initio 71 qui ont été effectué sur une supermaille orthorhombique 

2abc (48 atomes). Un coût énergétique total inférieur à 2 meV a été calculé en passant d’un 

empilement des plans de soufre (S2)
2- ABAB à ABA’B i.e. lorsqu’un plan de dimère (S2)

2- sur quatre 

est tournée de 90°, ce qui suggère que les deux configurations sont isoénergétiques.    
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Le diagramme de diffraction de rayons X de La2O2S2-2 a aussi été affiné avec le modèle 

hybride (Figure 27). Ceci a conduit à des paramètres de maille a = 13.223(10) Å, b = 5.9332(2) Å, 

et c = 5.9381(2) Å, avec des facteurs de reliabilité satisfaisant (χ² = 1.90 %, Robs = 2.08 %, Rp = 

7.60 %, Rwp = 10.55 %) et des taux d’occupation des sites S et Sextra respectivement de 76(5) % et 

24(5) % (Tableau 3). Cela montre clairement que la distribution des différentes orientations dépend 

des conditions de synthèse choisies.  
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Figure 26: Bilan des affinements Rietveld effectués sur le diagramme de diffraction de rayons X du composé La2O2S2-1 

suivant les modèles de Ballestracci (a) d’Ostoréro (b) et hybride (c). Les panneaux de droite définis entre 10 et 70°, sont 

zoomés sur la plage 33 et 37 ° et représentés dans les panneaux de gauche. Dans les panneaux zoomés de gauche, le modèle 

de Ballestracci ne permet pas d’expliquer le pic à 2 ̴ 33.7°, qui est pris en compte par Ostoréro à la réflexion 021. Cependant, 

Ostoréro surestime les intensités des réflexions 112 et 221. Le modèle hybride suggéré ici, permet d’expliquer tous les pics de 

diffraction avec des intensités convenables.  
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Figure 27: Affinement Rietveld du diagramme de diffraction de rayons X du composé La2O2S2-2 à partir du modèle hybride. 

Un zoom dans la plage  = [,37°] révèle l’indexation par ce modèle des réflexion 021, 112 et 221.   

 

Pour l’échantillon La2O2S2-3 préparé à une température modérée (T = 200 °C) par chimie 

douce, le diagramme de diffraction de rayons X présente des pics relativement larges et d’intensité 

moindre probablement en relation avec une faible cristallinité de l’échantillon (Figure 28). Dans ce 

cas spécifique, il est difficile de discriminer entre les modèles d’Ostoréro, de Ballestracci et hybride.   

 

Figure 28: Affinement Rietveld selon le modèle hybride du diagramme de diffraction de rayons X de La2O2S2-3. La faible 

cristallinité du composé obtenu par chimie douce rend difficile la discrimination entre les modèles de Ballestracci et d’Ostoréro.  
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Tableau 1: Récapitulatif des paramètres de maille et facteurs de reliabilité de La2O2S2-1 obtenus successivement par 

affinement Rietveld selon les modèles de Ballestracci, Ostoréro et hybride. 

 Modèle de Ballestracci Modèle d’Ostoréro Modèle hybride 

a 
4.1968(1) 

13.2070(5) 13.2065(4) 

b 5.9351(2) 5.9351(2) 
c 13.2067(2) 5.9353(2) 5.9353(2) 

2 1.54 1.87 1.58 

Robs(%) 1.93 5.16 2.04 
Rp(%) 6.35 7.16 6.54 
Rwp(%) 9.03 10.94 9.26 

 

 

Tableau 2: Bilan sur les positions et déplacement atomique résultant de l’affinement Rietveld selon les 3 modèles pour le 

composé La2O2S2-1. Les affinements ont été effectués avec des paramètres de déplacement anisotrope pour le lanthane dans les 

modèles de Ballestracci et hybride où U12 = U13 = 0 et isotrope pour La (modèle Ostoréro), O et S.    

 

 

Tableau 3: Positions et paramètres de déplacement atomique résultant de l’affinement Rietveld selon le modèle hybride du 

diagramme de diffraction de rayons X du composé La2O2S2-2. Les affinements ont été effectués avec des paramètres de 

déplacement anisotrope pour le lanthane où U12 = U13 = 0 et isotrope pour O et S.    

 Atoms Sites x y z Ueq(Å2) Occ 

La2O2S2-2 

La 8d 0.3393(3) 0 0 0.003(4) 1 

O 8e ¼ 0.243(14) ¼ 0.006(12) 1 

S 8f 0 0.379(9) 0.377(12) 0.006(8) 0.76(5) 

Sextra 8f 0 0.650(2) 0.400(3) 0.006(8) 0.24(5) 

 

 

 

 

La2O2S2-1 Atoms Sites x y z Ueq(Å2) Occ 

Modèle de 
Ballestracci 

 

La 4e 0 0 0.3392(12) 0.0137(5) 1 

O 4d 0 0.5 ¼ 0.013(4) 1 

S 8i 0.2506(2) 0 0 0.020(2) 0.5 

Modèle 
d’Ostoréro 

 

La 8d 0.3390(2) 0 0 0.0012(7) 1 

O 8f ¼ 0.259(4) ¼ 0.007(6) 1 

S 8e 0 0.380(4) 0.377(4) 0.039(4) 1 

Modèle 
hybride 

La 8d 0.3392(2) 0 0 0.014(2) 1 

O 8e ¼ 0.260(8) ¼ 0.015(5) 1 

S 8f 0 0.374(10) 0.374(9) 0.018(4) 0.67(3) 

Sextra 8f 0 0.607(2) 0.361(2) 0.018(4) 0.33(3) 
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Tableau 4 : Paramètres de maille, facteurs de reliabilité de Ln2O2S2-1 dont les diagrammes de diffractions de rayons X ont 

été affiné par le modèle hybride.  

 

 La2O2S2-1 Pr2O2S2 Nd2O2S2 

a 13.2065(4) 12.9354(2) 12.8637(2) 

b 5.9351(2) 5.8508(2) 5.8178(2) 

c 5.9353(2) 5.8536(2) 5.8217(2) 

2 1.58 1.42 1.38 

Robs(%) 2.04 2.01 2.13 

Rp(%) 6.54 5.53 5.66 

Rwp(%) 9.26 7.58 7.93 

 

 

 

Tableau 5: Récapitulatif des positions et paramètres de déplacement atomique des composés Ln2O2S2 (matériaux élaborés 

dans des conditions de synthèse similaire) obtenus à partir d’un affinement Rietveld selon le modèle hybride. Les affinements 

ont été effectués avec les paramètres de déplacement atomique anisotrope pour Ln où U12 = U13 = 0 et isotrope pour O et S 

(Ueq).  

 

 

Ln2O2S2-1 Atoms Sites x y z Ueq(Å2) Occ 

La2O2S2-1 

La 8d 0.3392(2) 0 0 0.014(2) 1 

O 8e ¼ 0.260(8) ¼ 0.015(5) 1 

S 8f 0 0.374(10) 0.374(9) 0.018(4) 0.67(3) 

Sextra 8f 0 0.607(2) 0.361(2) 0.018(4) 0.33(3) 

Pr2O2S2 

Pr 8d 0.3390(1) 0 0 0.007(2) 1 

O 8e ¼ 0.258(8) ¼ 0.009(5) 1 

S 8f 0 3/8 0.372(6) 0.006(3) 0.76(3) 

Sextra 8f 0 0.623(2) 3/8 0.006(3) 0.24(3) 

Nd2O2S2 

Nd 8d 0.3387(1) 0 0 0.0110(11) 1 

O 8e ¼ 0.246(4) ¼ 0.014(3) 1 

S 8f 0 3/8 0.367(3) 0.013(2) 0.86(2) 

Sextra 8f 0 0.611(2) 3/8 0.013(2) 0.14(2) 
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Tableau 6 : Distances interatomiques Lanthanide-soufre, soufre-soufre, et les épaisseurs du feuillet fluorine  2/∞[Ln2O2]2+ 

et de l’interfeuillet, selon le modèle actuel d’Ostoréro et celui proposé hybride.    

 

 

Ostoréro Modèle « hybride » 

La-S La-S, La-S
extra

 Pr-S, Pr-S
extra

 Nd-S, Nd-S
extra

 

La-S : 2 × 3.17(6) Å 

La-S : 2 × 3.17(6) Å 

La-S : 2 × 3.33(3) Å 

La-S : 2 × 3.35(3) Å 

La-S: 2 × 3.16(4) Å 

La-S: 2 × 3.16(4) Å 

La-S
extra 

: 2 × 3.09(6) Å 

La-S
extra 

: 2 × 3.26(6) Å 

Pr-S: 2 × 3.10(2) Å 

Pr-S: 2 × 3.12(1) Å 

Pr-S
extra 

: 2 × 3.11(2) Å 

Pr-S
extra 

: 2 × 3.12(7) Å 

 

Nd-S: 2 × 3.07(1) Å 

Nd-S: 2 × 3.11(4) Å 

Nd-S
extra

 :2 × 3.08(2) Å 

Nd-S
extra

 :2 × 3.16(7) Å 

Distance soufre-soufre 

2.04(3) Å S-S
 

: 2.12(8) Å 

S
extra

-S
extra 

: 2.07(8) Å 

S-S
extra 

: 2.11(10) Å 

S-S
extra 

: 1.57(10) Å 

S-S
extra 

: 1.39(10) Å 

S-S
 

: 2.09(3) Å 

S
extra

-S
extra 

: 2.05(10) Å 

S-S
extra 

: 2.07(8) Å 

S-S
extra 

: 1.48(3) Å 

S-S
extra 

: 1.45(10) Å 

S-S
 

: 2.132(2) Å 

S
extra

-S
extra 

: 1.95(9) Å 

S-S
extra 

: 2.09(7) Å 

S-S
extra 

: 1.50(2) Å 

S-S
extra 

: 1.37(10) Å 

Epaisseurs du feuillet fluorine 
2

/∞[Ln2O2]
2+

 et de l’interfeuillet 

2.351 Å 

4.252 Å 

2.355 Å 

4.247 Å 

2.302 Å 

4.165 Å 

2.287 Å 

4.149 Å 

 

 

II.5.2 Affinement Rietveld de Pr2O2S2 et Nd2O2S2 avec le modèle hybride 

Le diagramme de diffraction de Pr2O2S2 n'a pas été affiné correctement dans le groupe 

d’espace I4/mmm comme l'avait initialement suggéré Ballestracci 67. Par contre, l'affinement dans le 

groupe d’espace Cmce avec le modèle hybride permet d’expliquer correctement les réflexions 021, 

112 et 221 (Figure 29a). L’affinement du taux d'occupation respectivement des sites atomiques S 

et Sextra ont été de 76(3)% et 24(3)% et les distances Pr-S et Pr-Sextra sont identiques (Tableau 4 et 

Tableau 6). Le diagramme de diffraction de rayons X du matériau Nd2O2S2 présente des réflexions 

021, 112 et 221 plus significatifs par rapport à celles de ses homologues La et Pr (voir Figure 29b). 

En conséquence, ses taux d’occupation ont été de 86(2)% et 14(2)% respectivement pour les sites 

atomiques S et Sextra, soit un empilement plus ordonné des plans disulfures.  
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Figure 29: Dans les panneaux de gauche, les affinements Rietveld avec le modèle hybride de Pr2O2S2 (a) et Nd2O2S2 (b). 

Les couleurs des courbes en noir, rouge, et bleu représentent dans l'ordre les diagrammes de diffraction calculés, expérimentaux, 

et la différence entre les deux. Les positions de Bragg représentées par les traits verticaux sont en gris. Les diagrammes calculés 

en noir sont superposés au diagramme expérimental en rouge. Dans les panneaux zoomés à droite, les positions de Bragg 

données par les traits verticaux renseignent sur l'existence de pics aux réflexions 021, 112 et 221. 

 

II.5.3 Bilan des affinements selon le modèle hybride de Ln2O2S2 

Le modèle hybride utilisé pour l’affinement Rietveld des diagrammes de rayons X des 

composés Ln2O2S2 obtenus à haute température permet d’expliquer tous leurs pics de réflexion. 

Dans l’ensemble, l’occupation du site Sextra pour les matériaux Ln2O2S2 élaborés dans les conditions 

similaires a augmenté le long de la séquence Nd2O2S2 < Pr2O2S2 < La2O2S2 (Tableau 6). Cette 

évolution suggère que plus le lanthanide trivalent est large, plus il est apte à créer du désordre. En 

outre, on peut observer dans le Tableau 6, que les distances Ln-O et Ln-S diminuent en passant de 

La à Pr et Nd, en relation directe avec la diminution des rayons ioniques des cations Ln3+ (1.30 Å, 

1.266 Å et 1.24 Å pour La3+, Pr3+ et Nd3+). Par conséquent, l’épaisseur des feuillets 2/∞[Ln2O2]
2+ et 

les distances interfeuillets diminuent le long de la séquence 72. Réciproquement, les distances S-S 
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des dimères demeurent identiques dans les limites des écarts types estimés indépendamment du 

cations Ln3+.      

II.6 Spectroscopie Raman des composés Ln2O2S2 

La spectroscopie Raman est particulièrement adaptée pour sonder la présence des dimères 

de soufre. Pour confirmer la présence d’un seul dimère dans le modèle hybride, des études Raman 

ont donc été menées.  

a) Analyse expérimentale 

Des analyses de spectroscopie Raman ont été effectué sur les échantillons La2O2S2-1, 

Pr2O2S2 et Nd2O2S2 (Figure 30a), c'est-à-dire des composés préparés selon le même protocole de 

synthèse à haute température. Dans le domaine 100-600 cm-1, les trois spectres présentent des 

similitudes avec une contribution importante des dimères S-S donnant lieu à deux bandes qui 

culminent respectivement à 487 et 498 cm-1, 488 et 503 cm-1 et 489 et 504 cm-1 pour les variantes 

La, Pr et Nd. Sur la base de la loi de Steudel (d(S-S)2- (Å) = 2,57 - 9,47x10-4 (S-S) (cm-1)) 73, à ces 

fréquences correspondraient les distances S-S de 2,109 et 2,098 Å, 2,108 et 2,094 Å, et 2,107 et 2. 

093 Å. Ces valeurs ont été comparé avec celles calculées à partir des structures affinées dans le 

modèle hybride : 2.12(8) et 2.11(10) pour La, 2.09(3) et 2.07(8) Å pour Pr, et 2.123(2) et 2.09(7) Å 

pour Nd (voir Tableau 6). Cette comparaison pourrait mener à une conjecture intuitive selon 

laquelle, les deux bandes observées proviennent de deux différentes longueurs de liaison S-S, 

comme prévue dans le modèle hybride. Cependant, si l’empilement des plans disulfures donne lieu 

à deux modes de vibration énergétiquement distincts, alors il est également possible d’observer de 

tels doublets de bande Raman pour des plans disulfures dont la distance de la liaison S-S ne varie 

pas. Pour répondre à cette question, des calculs ab initio sur le composé La2O2S2 ont été effectués. 

 

 

b) Analyse computationnelle  

Le matériau hypothétique La2O2S2 sans faute d’empilement (modèle d’Ostoréro) a été 

considéré. Après relaxation géométrique de la structure, son spectre Raman a été calculé (voir 

Figure 30a). Les bandes Raman calculées à 480 (Ag) et 493 (B2g) cm-1 ont été attribuées sans 
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ambiguïté aux vibrations S-S d’élongation symétrique et asymétrique associées à la respiration des 

dimères dans un plan disulfure, comme présentée dans la Figure 30b.    

 

Figure 30: (a) Spectres Raman calculé de La2O2S2 présentant les modes de vibrations 333(B2g), 446(B1g), 480(Ag) et 

493(B2g). (b) Spectre Raman expérimental de La2O2S2-1 avec les modes vibrationnels d’élongation symétrique à 480 cm-1 et 

asymétrique à 493 cm-1, (c) Pr2O2S2, (d) Nd2O2S2. 

 

c) Discussion 

L’existence de quatre dimères S-S dans la maille orthorhombique centrée sur la face C i.e. 

deux dimères dans la maille primitive, implique possiblement deux signaux qui correspondraient 

aux vibrations en phase et en opposition de phase des deux vibrateurs. Notons que les calculs ont 

été effectué sur une maille La2O2S2 avec défaut d’empilement i.e. avec une supermaille de La2O2S2 

contenant un plan disulfure sur quatre tournée de 90° le long de l'axe a par rapport à la structure 

Cmce d’Ostoréro. Aucune modification du spectre Raman simulé n’a été observée. Cela suggère 

qu'aucune interaction vibratoire directe n'existe entre deux plans disulfures consécutifs. Par 

conséquent, il y a concordance avec l'observation de deux bandes expérimentales pour La2O2S2-1, 
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Pr2O2S2 et Nd2O2S2 quel que soit le groupe d'espace (i.e. Cmce et I4/mmm), le modèle (hybride ou 

non), et les taux d'occupation de S et Sextra. Néanmoins, les spectres Raman mettent clairement en 

évidence, l'équivalence de tous les plans disulfures, c'est-à-dire des plans bien organisées dans le 

plan basal construits sur des haltères S2, comme le montre la Figure 20b où tous les sites S sont 

entièrement occupés (à la limite de détection de défaut). Du point de vue cristallin, ces plans sont 

tous reliés les uns aux autres par les opérateurs de symétrie du groupe d’espace Cmce avec un 

pseudo-axe 4 perpendiculaire à l'axe a, dû à la propension des plans infinies disulfures de hauteur 

0 et ½ à tourner de 90° pour un coût énergétique très faible. Les autres bandes observées(calculées) 

culminant à 419 (445 (B3g) et 446 (B1g)), 305 (314 (Ag), 315 (B1g) et 333 (B2g)) cm-1 dans La2O2S2-1 

sont principalement liées aux vibrations de l'oxygène.  

 

II.7 Caractérisation des propriétés optiques 

a) Analyse expérimentale de spectroscopie de réflexion diffuse 

Les spectres de réflectance diffuse de tous les échantillons ont été enregistrés de 250 nm à 

1000 nm (c'est-à-dire de 1,24 eV à 4,96 eV). La réflectivité R de l'échantillon a été calibrée en 

utilisant de la poudre d’Halon (Varian) comme référence de réflectivité à 100%. Les spectres de 

réflectance diffuse transformés via la formule de Kubelka-Munk (K/S = (1-R)2 / (2R) où R est la 

réflectivité à une longueur d’onde donnée, K est le coefficient d’absorption et S le coefficient de 

diffusion) de La2O2S2-1, Pr2O2S2 et Nd2O2S2 sont représentés dans la Figure 31a. Ils sont tous 

caractérisés par un seuil d’absorption abrupt à 2,68 eV, 2,33 eV et 2,54 eV précédé d'un épaulement 

à environ 2,56, 2,36 et 2,38 eV respectivement pour les phases La, Pr et Nd. Pour Pr2O2S2 et 

Nd2O2S2, des pics d'absorption étroits caractéristiques de transitions f-f sont également observés à 

des énergies plus basses avec une intensité bien moindre, comme prévu en raison de leur caractère 

interdit par les règles de Laporte. La2O2S2 est de couleur jaune, Pr2O2S2 et Nd2O2S2 sont 

respectivement de couleur vert claire et vert olive. 



Chapitre II : Réexamen de la structure cristalline des oxysulfures de terres rares Ln2O2S2 
(Ln = La, Pr et Nd) 

 

  - 56 -  
  

 

Figure 31: (a) Réflexions diffusées après transformation de Kubelka-Munk des composés La2O2S2 et ses variantes Pr et 

Nd montrant respectivement les énergies de gap et d’épaulement de 2.56 et 2.68 eV, 2.36 et 2.33 et 2.38 et 2.54 eV. Les 

inserts situés à droite de la figure, représentent les photos des poudres des variantes La, Pr et Nd. (b) Partie imaginaire de la 

fonction de permittivité diélectrique calculée pour La2O2S2. 

 

b) Analyse computationnelle : diagramme de bande d’énergie de La2O2S2   

Les calculs de structure de bandes de La2O2S2 affiné selon le modèle d’Ostoréro et al.45, ont 

été réalisé par Camille Latouche à l’IMN. La densité totale d’états (DOS) et sa projection suivant 

les différents atomes sont présentés dans la Figure 32a. Le calcul révèle comme prévu, un composé 

isolant avec un gap légèrement inférieur à 3 eV en accord avec la mesure expérimentale du spectre 

de réflectance diffuse. Autour du niveau de Fermi, le minimum de la Bande de Conduction (BC) 

et le maximum de la Bande de Valence (BV) sont construits sur les orbitales p du soufre. Les états 

d du lanthane sont situés au-dessus du niveau de Fermi (EF) entre 5 et 10 eV, tandis que les états p 

de l’oxygène sont situés dans la bande de conduction entre -2 et -5 eV. En raison de la formation 

de la liaison S-S, les bandes p du soufre sont répartis de part et d’autre du niveau de Fermi en sous-

bandes (S-S, S-S, *S-S) et *S-S. Le bloc *S-S est compris entre +3 et 4.5 eV et constitue la bande 

de conduction alors que la bande de valence est construit en son sommet des états *S-S. Les bandes 

S-S et S-S se situent à plus basse énergie. La Figure 32b donne une représentation schématique de 

la structure de bande, et montre la densité électronique calculée pour les états au sommet de la 

bande de valence et au bas de la bande de conduction. La formation des liaisons antiliantes *S-S et 

*S-S sont clairement visibles. A partir de la courbe calculée de la permittivité 2(E) donnée dans la 
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Figure 31b , les absorptions à 2.56 eV et 2.68 eV pourrait être assignées aux transitions π*S-S  σ*S-

S et π*S-S  5d-La. La première est particulièrement active pour les dipôles électriques orientés dans 

le plan (100) (2yy(E) et 2zz(E)), alors que la seconde contribue à 2xx(E).     

 

Figure 32 : (a) Densité d’état totale autour du niveau de Fermi EF calculé pour La2O2S2 dans la gamme [-6, +8] eV 

avec les contributions atomiques correspondantes (La, S et O). (b) Schéma de la structure électronique calculée de La2O2S2 

avec les niveaux*S-S vide. 
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II.8 Conclusion 

Jusqu'à présent, deux modèles structuraux ont été présentés dans la littérature pour 

expliquer la structure cristalline des matériaux Ln2O2S2 (Ln = La, Pr, Nd), l'un de symétrie 

orthorhombique avec une occupation complète des sites S, et l’autre en symétrie quadratique avec 

une demi-occupation du site S. La différence entre les deux réside dans les plans disulfures qui ne 

sont pas ordonné le long de l’axe d’empilement dans la maille quadratique. Formellement, nous 

démontrons que le modèle adéquat consiste en une structure intermédiaire à celles proposées par 

Ostoréro (Cmce) 45 et Ballestracci (I4/mmm) 67. En effet, tous les diagrammes de rayons X collectés 

peuvent être affinés sur la base d'une structure Cmce avec deux positions possibles pour les atomes 

de soufre et non une seule comme suggéré dans le modèle d’Ostoréro. Ainsi, les modèles 

d'Ostoréro 45 et de Ballestracci 67 peuvent être réconciliés, une symétrie quadratique étant retrouvée 

si les deux atomes de soufre du modèle intermédiaire sont identiquement occupés à moitié. 

Précisément, l'occupation des atomes S et Sextra dans le nouveau modèle s'avère être dépendante du 

lanthanide (La, Pr et Nd) mais aussi des conditions de synthèse. Ceci explique la divergence entre 

les modèles présentés jusqu'à présent dans la littérature. 

Dans ce chapitre, il était question de réexaminer les structures des oxysulfures de 

lanthanides Ln2O2S2. Nous avons montré que cette famille de matériau cristallise dans un groupe 

d’espace Cmce dans lequel l’ajout d’un atome supplémentaire de soufre permet d’élucider le mystère 

autour de la désignation du groupe d’espace de cette famille de matériaux. Le chapitre suivant est 

fondé sur l’utilisation de cette famille de matériau comme précurseurs pour les synthèses de chimie 

douce topotactique.   
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L’intercalation et la désintercalation sont des réactions qui permettent l’insertion et le retrait d’intercalants sans 

une modification majeure de la structure des matériaux hôtes. Elles font parties des procédés de chimie douce qui permettent 

la conception de phases métastables. Récemment, la désintercalation topochimique des anions d’oxygène a permis d’obtenir 

de nouveaux composés présentant des états d’oxydation inhabituels des métaux de transition avec des propriétés intéressantes. 

Jusqu’à présent, le champ d’exploration de cette désintercalation d’anions s’est principalement limité aux oxydes et à leurs 

dérivés oxyhalogénés. Dans ce chapitre, nous présentons l’élaboration d’une famille d’oxysulfures métastables non-

centrosymétriques, obtenue par la désintercalation du soufre et pilotée par un processus d’oxydoréduction anionique. Ce 

travail montre que la réduction des dimères de soufre (S2)2- par un métal alcalin dans les précurseurs Ln2O2S2 (Ln = La, 

Pr, Nd) conduit à la désinsertion topochimique de la moitié des atomes de soufre de chaque paire S2 et à la formation des 

phases métastables oA-Ln2O2S (Ln = La, Pr, Nd). Ces composés non-centrosymétriques présentent un signal en 

spectroscopie de génération de seconde harmonique (SHG), ce qui suggère l’applicabilité de la topochimie pour la conception 

de matériaux à propriétés optiques non linéaires. 
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III.1 Introduction 

L'intercalation et la désintercalation sont des processus chimiques souvent observés dans 

les matériaux lamellaires qui permettent d’introduire ou de retirer des espèces externes (intercalants) 

sans modification majeure de la structure cristalline globale des réseaux hôtes. Le prix Nobel de 

chimie en 2019 décerné à J. B. Goodenough, M. S. Whittingham et A. Yoshino traduit l’essor des 

avancées technologiques notables sur ce type de réactions (intercalation/désintercalation) dans les 

dispositifs de stockage électrochimique de l’énergie. Parallèlement, les processus de 

(dés)intercalation constituent un outil puissant pour la stabilisation de nouveaux matériaux à l'état 

solide. Comme, la (dés)intercalation se déroule à une température beaucoup plus basse que les 

synthèses céramiques classiques, les transformations structurales ne sont pas destructrices. Ces 

réactions à basse température, désignées sous le terme générique de "Chimie douce" par Jacques 

Livage 74 et Jean Rouxel 5 ont permis de découvrir diverses phases métastables qui ne peuvent être 

atteintes à haute température. Par exemple, la désintercalation des cations A+ dans les 

dichalcogénures de métaux de transition AMS2, a conduit à de nombreux édifices métastables MS2. 

Di Salvo et al. 75 ont obtenu du VS2 métastable de type CdI2 à partir de la désintercalation de LiVS2 

en présence d'iode, et du TiS2 cubique a été synthétisé par Schöllhorn et al. à partir de CuTi2S4 en 

utilisant du brome comme agent oxydant 76,77. Récemment, la désintercalation de l’oxygène a 

également suscité une attention particulière. Cette désintercalation anionique a conduit à des 

matériaux métastables aux propriétés inédites 16 consécutivement à l’apparition  d’états d'oxydation 

inhabituels pour les métaux de transition. A titre d’exemple, la désintercalation de l'oxygène à basse 

température (T = 200 °C) dans des pérovskites LnNiO3 substituées en utilisant NaH comme réactif 

réducteur 78 a conduit à la découverte étonnante du composé supraconducteur Nd0.8Sr0.2NiO2 avec 

du nickel en plan carrée 79. 

La plupart des réactions d'intercalation topochimiques, comme mentionné précédemment, 

utilisent des cations de métaux de transition comme centres rédox. Cela est dû à la capacité bien 

connue des métaux de transition à avoir des niveaux d partiellement remplis et à accepter différents 

états de valence. En revanche, les anions monoatomiques dont les niveaux (sp) sont entièrement 

remplis et situés à une énergie inférieure n'assurent généralement pas ce rôle de centre rédox 

(potentiel rédox trop élevé). Par conséquent, les anions monoatomiques sont souvent considérés 

comme totalement inertes vis-à-vis des mécanismes d'intercalation/désintercalation. Cependant, 

les anions existent également dans certains matériaux tels que les chalcogénures et les pnictures 29,34  

sous forme de dimères moléculaires, c'est-à-dire d'entités structurales discrètes covalentes qui ont 
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des orbitales moléculaires antiliantes vacantes disponibles pour le transfert d'électrons. L'activité 

rédox de ces espèces moléculaires polyanioniques a été observée pour la première fois dans les 

années 80 (voir chapitre I), lorsque Brec et al. ont réussi la désintercalation complète du lithium 

dans le sulfure ternaire Li2FeS2 
31,80. Précisément, au cours du retrait des atomes de lithium dans ce 

ternaire, on observe d’abord une oxydation du Fe2+ en Fe3+ (Li+Fe3+(S2-)2) puis apparition des paires 

(S2)
2- (Fe3+(S2)

2-S2-). Depuis lors, cette activité rédox des dimères ou oligomères anioniques a été 

observée dans de nombreux polychalcogénures 80 et a été trouvée plus récemment dans les oxydes 

riches en lithium 37,41 où ils jouent un rôle important dans l’augmentation de leur capacité théorique 

81 Ces recherches sur l'activité rédox des anions dans les oxydes 38 et les chalcogénures 82,83 ont 

donné naissance à un domaine de recherche très actif appelé "rédox anionique". Depuis peu, 

certains travaux se sont concentrés sur l'intercalation topochimique d'espèces métalliques basée 

uniquement sur l'oxydoréduction anionique. En particulier, il a été montré que les dimères de 

chalcogènes (Q2)
2- (Q = S, Se) se trouvant dans des composés lamellaires sont des centres rédox 

anioniques efficaces vis-à-vis des espèces métalliques réductrices (M0). Par exemple, la réaction à 

basse température du cuivre métallique (Cu0) avec La2O2S2 
66, un matériau lamellaire contenant des 

dimères (S2)
2-, conduit à l'intercalation topochimique du cuivre pour former La2O2Cu2S2. Ce 

processus commence par un transfert d'électrons du cuivre à l'orbitale moléculaire vide des dimères 

(S2)
2-, et la rupture de la liaison S-S qui en résulte est suivie de la migration des Cu au sein du 

matériau hôte avec la construction in situ de couches infinies de sulfure de cuivre. 

Mais, la chimie rédox des anions basée sur les dimères (S2)
2- pourrait ouvrir une voie de 

synthèse chimique alternative. En effet, comme le montre la Figure 33, la réactivité des dimères 

(S2)
2- pourrait conduire à la désintercalation des anions soufrés au lieu de l'intercalation des espèces 

métalliques. Dans ce chapitre, nous présentons la désintercalation chimique d'anions soufrés grâce 

à cette voie rédox anionique originale et encore inexplorée. Nous démontrons que les composés 

de la famille des oxysulfures Ln2O2S2 (Ln= La, Pr, Nd) contenant des réseaux 2D de dimères de 

soufre pris en sandwich par une couche de type fluorine 2/∞[Ln2O2] subissent une désintercalation 

jusqu'à la moitié des atomes de soufre lorsqu'ils sont traités avec des métaux alcalins (Na, K, Rb) à 

basse température. Cette réaction topochimique est réversible et conserve les caractéristiques 

structurales des couches fluorine 2/∞[Ln2O2]. Elle est rendue possible par la réactivité rédox des 

dimères de l'anion (S2)
2- avec les métaux alcalins, qui conduit à la rupture du dimère et à la 

désintercalation topochimique ultérieure de la moitié de ses atomes de soufre (Figure 33). À la fin, 

la réaction rédox anionique produit une famille de composés métastables oA-Ln2O2S qui sont des 
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composés non centrosymétriques, potentiellement intéressants pour des applications d’optique 

non-linéaire et de photoluminescence (voir note°). 

 

 

Figure 33: Illustration des deux différentes voies topochimiques permises par la réaction du dimère de soufre avec différentes 

espèces métalliques. La rupture des liaisons chalcogène-chalcogène est suivie soit par l'intercalation de l’espèce métallique, soit 

par la désintercalation d’une partie des anions.  

                                                
 Le sigle oA soit la notation de Pearson : o pour orthorhombique, A pour le centrage A de la maille84. 
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III.2 Synthèse et caractérisation des variétés stables et 

métastables de Ln2O2S (Ln = La, Pr et Nd) 

L’oxysulfure Ln2O2S2 a été choisi comme produit de départ pour la synthèse des variétés 

stables et métastables de Ln2O2S. La variété stable s’obtient à haute température tandis que celle 

métastable s’obtient à basse température. Dans un premier temps, nous décrirons la synthèse de la 

variété stable par voie céramique puis dans un second temps la synthèse de la variété métastable 

par chimie douce.       

III.2.1 Synthèse haute température  

 

La synthèse de la variété stable Ln2O2S (hP -Ln2O2S, voir plus bas  pour hP) s’effectue par 

décomposition à 900°C pendant 2 heures des composés Ln2O2S2. Le mode opératoire de la 

synthèse des différents échantillons démarre par la mise en forme de pastille de l’échantillon 

pulvérulent Ln2O2S2 (Ø=8mm) au moyen d’une presse (pression exercée ̴ 5 tonnes). Ces pastilles 

sont ensuite introduites dans des tubes de silice qui ont été scellé sous vide ( ̴ 10-3 torr ). Enfin, les 

tubes ont été chauffés à 900°C suivant une rampe de 100°C/h puis maintenus à cette température 

pendant 2 heures. Après refroidissement à température ambiante, un dépôt de soufre est observé 

à l’extrémité froide du tube (voir Figure 34a). A l’autre extrémité, les poudres obtenues sont des 

composés purs de la variété stable hP-Ln2O2S comme le montrent les diagrammes de diffraction 

des rayons X de la Figure 35. 

 

Figure 34: (a) Schéma illustrant  dans un tube scellé (de longueur 12.5 cm) sous vide les dépôts de soufre à l'extrémité froide 

de température T2 et de poudre hP-Ln2O2S à l'extrémité chaude de température T1. (b) Schéma illustrant la synthèse par 

chimie douce dans un tube de silice scellé.  

                                                
Le sigle hP soit la notation de Pearson : h pour hexagonale, P  pour maille primitive84. 
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Figure 35: Diagrammes de diffraction1 de rayons X des composés Ln2O2S2 et hP-Ln2O2S. (a) Ln=Nd, (b) Ln=Pr et 

(c) Ln = Nd.  

III.2.2 Synthèse basse température 

La synthèse de la variété métastable a été réalisée à basse température par chimie douce à 

partir des précurseurs Ln2O2S2 et des métaux alcalins A (Na, K, Rb). Le mélange a été effectué sous 

atmosphère d’argon avec des précurseurs Ln2O2S2 et le métal alcalin (Na (Aldrich, 99%), K 

(Aldrich, 98%) ou Rb (Aldrich, 98%)) pesés dans un rapport molaire de 1:2. Les mélanges préparés 

sous atmosphère inerte sont introduits dans des tubes de silice puis mis sous vide et scellés (Figure 

34b). Ces derniers sont chauffés (montée 20°C/h) à une température comprise entre 200 °C et 350 

°C, et maintenus à cette température pendant 10 h. Les tubes scellés sont progressivement refroidis 

à température ambiante (descente 100°C/h), puis ouverts sous atmosphère d'argon dans une boite 

à gant pouvant contenir des solvants. Les poudres obtenues ont été successivement lavées à l’abris 

de l’air dans cette boite, avec de l'isopropanol, de l'éthanol, et de l'eau distillée pour dissoudre les 

sels alcalins formés au cours de la réaction. Les composés lavés ont été par la suite sortis de la boite 

à gant, et séchés à l’air dans une étuve à 60°C. La réaction des composés Ln2O2S2 avec le lithium 

                                                
1 La description de toutes les techniques expérimentales de caractérisation en l’occurrence la diffraction de rayons X 
est donnée en annexe.  
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s’est soldée par un échec en raison de la probable formation préférentielle d’un oxyde (voire 

hydroxyde de lithium) plutôt qu’un sel soufré. La Figure 36 rassemble les diagrammes de rayons X 

relatifs aux réactions de La2O2S2 avec les alcalins A et conduisant à la formation du composé 

métastable et des sels alcalins (A2S). Les enregistrements ont été effectués à l’aide d’un porte 

échantillon muni d’une cellule étanche pour prévenir tout contact entre l’air et les résidus de métaux 

alcalins, lors de l’acquisition des données de diffraction pour les réactions avec Na et K (seul 

l’échantillon avec Rb a été rincé avant collecte des données).   

 

Figure 36: (a) Diagramme DRX de hP-La2O2S (en violet). (b) Diagrammes DRX de la réaction à 340°C de l’oxysulfure 

La2O2S2 avec Na (en rouge), K (en bleu) et Rb (en vert). (c) Diagramme DRX de l’oxysulfure La2O2S2. 

 

Ces diagrammes de diffraction indiquent la formation des sels alcalins Na2S et K2S et la 

formation d’une nouvelle phase qui se distingue de la variété stable hP-La2O2S. L’absence du sel de 

rubidium Rb2S est justifiée par le lavage du produit de synthèse.  

Les mêmes conditions de synthèse par chimie douce ont été utilisées avec les précurseurs 

Pr2O2S2 et Nd2O2S2 en présence du rubidium. Le choix du rubidium pour ces deux dernières 

synthèses se justifie par la mise en évidence de la viabilité de la réaction d’abord avec le rubidium 
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puis plus tard avec le sodium et le potassium. De manière similaire, il y a formation de deux phases 

semblables à celle observée dans le cas de la réaction de La2O2S2 avec les métaux alcalins. La Figure 

37 présente les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus via les réactions de chimie douce 

de Ln2O2S2 avec le rubidium.  

 

Figure 37: Diagrammes de diffraction de rayons X des produits des réactions entre Ln2O2S2 et le rubidium à 340°C pendant 

2 heures. Ces diagrammes de diffraction sont collectés après rinçage des produits avec l’isopropanol, l’éthanol et l’eau distillée. 

(a) Ln = La, (b) Ln = Pr et (c) Ln = Nd.  

 

III.2.3 Analyse chimique 

Pour connaitre la formulation chimique des 3 nouvelles phases, des analyses chimiques 

semi-quantitatives, ont été réalisées par spectroscopie de rayons X. Cette analyse chimique a révélé 

la présence de trois éléments Ln, O et S avec les rapports atomiques Ln/S suivants pour les variétés 

La (La/S= 1,83), Pr (Pr/S= 1,87) et Nd (Nd/S=1,98). En raison du faible numéro atomique de 

l'oxygène, un résultat quantitatif n'a pas pu être obtenu pour cet élément. En supposant deux 

oxygènes dans la composition atomique et en prenant deux atomes de lanthanide dans la formule 

pour référence, l'analyse EDX a conduit aux compositions La2O2S1.10(0), Pr2O2S1.06(1) et Nd2O2S1.00(0).  
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La réaction de chimie douce entre les composés de la famille Ln2O2S2 avec un métal alcalin 

(Na, K, Rb) a donné lieu à la formation de nouvelles phases dont les pics de diffraction ne sont pas 

répertoriés dans la base de données ICSD. Leur formulation chimique « Ln2O2S » démontre qu’il 

pourrait s’agir d’un polymorphe de la variété stable et connue hP-Ln2O2S. Une étude approfondie 

de ces nouvelles phases est donc nécessaire. Pour cela, deux approches de résolutions structurales 

ont été mené. Une approche classique via une méthode ab initio de type charge flipping basée sur 

la modification alternée de la densité électronique dans l'espace direct et des facteurs de structure 

dans l'espace réciproque, et une approche prédictive via une méthode ab initio « génétique » basée 

sur la génération de nouvelles structures au moyen des principes de l’hérédité ou de mutation ont 

été utilisées. La première approche est implémentée par l’algorithme Superflip 85,86 et la seconde 

approche par l’outil USPEX (Universal Structure Predictor: Evolutionary Xtallography) 87,88. Les 

deux démarches ont été entreprises en parallèle et convergent vers la même solution. La description 

de l’approche prédictive au moyen d’USPEX a été préférentiellement choisie en raison de son 

originalité. 

 

III.3 Prédiction et caractérisation structurale de la nouvelle 

famille de polymorphes Ln2O2S 

L’algorithme de prédiction structurale USPEX s’appuie généralement sur la connaissance 

de la composition chimique pour la détermination de la structure cristalline via des approches par 

simulations numériques et par calculs quantiques. Ce travail de prédiction structurale a été fait en 

collaboration avec Isabelle Braems (équipe ID2M) de l’Institut des Matériaux de Nantes Jean 

Rouxel.  

III.3.1 Prédiction structurale  

La résolution structurale de la phase métastable La2O2S a été effectué par Sasaki et al 51 au 

début de ma première année de thèse. Cette résolution structurale s’est appuyée sur la recherche de 

phases stables et métastables de formule chimique La2O2S par le logiciel USPEX. Il en résulte alors 

deux phases prédites. La première phase est connue, il s’agit de la structure stable désignée par hP-

La2O2S qui cristallise dans une structure hexagonale primitive de groupe d’espace P-3m1 et dont la 

couche d’oxyde 2/∞[La2O2]
2+ similaire à une couche (111) de type fluorine (analogie avec le bloc 

2/∞[Ca2F2] du composé CaF2 avec remplacement de Ca par O et F par La), alterne avec un plan de 
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soufre. La seconde phase est inconnue, il s’agit d’une structure métastable désignée par oA-La2O2S 

et qui possède également un empilement sous forme de couche d’oxyde et de plan de soufre avec 

cette fois la particularité d’avoir une couche d’oxyde 2/∞[La2O2]
2+ similaire à celle du composé 

précurseur La2O2S2. En effet, le feuillet fluorine de la variété métastable est équivalent à un plan 

(001) de la structure fluorine classique. La Figure 38 présente le résultat de la prédiction USPEX 

des deux structures de formule La2O2S stables à basse énergie. 

 

Figure 38: Représentation des deux phases La2O2S thermodynamiquement stables à basse énergie prédites par USPEX. 

La variété stable hP-La2O2S est séparée de celle métastable oA-La2O2S d’un écart d’énergie de 72 meV/atome. Les atomes 

en gris, rouge et jaune représentent respectivement le lanthane, l’oxygène et le soufre 51.  

 

III.3.2 Analyse par diffraction de rayons X et affinement structural par la 

méthode Rietveld 

La Figure 39 montre les diagrammes de diffraction des rayons X pour les phases prédites 

hP- La2O2S et du polymorphe oA-La2O2S de part et d’autre du diagramme expérimental de la 

nouvelle phase synthétisée à basse température.  
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Figure 39: Diagrammes de diffraction de rayons X expérimentaux des variétés stables et métastables de La2O2S et prédit 

oA-La2O2S. 

 

Le diagramme de diffraction des rayons X expérimental se juxtapose parfaitement avec le 

diagramme résultant de la prédiction structurale faite par USPEX pour le composé oA-La2O2S. 

Cette identification confirme donc la synthèse à basse température du composé métastable        oA-

La2O2S. Pour conforter ce résultat, un affinement structural sur la base de la structure prédite est 

présenté dans le prochain paragraphe.  

L’affinement par la méthode Rietveld a été effectué via le logiciel Jana2006 89avec la 

structure prédite de oA-La2O2S. L’affinement converge avec des facteurs de reliabilité satisfaisants 

Robs = 1.87 % et 2=1.38. Les variétés au praséodyme et néodyme ont été affinées dans les mêmes 

conditions et convergent avec les facteurs de reliabilité satisfaisant Robs = 1.95 % et 2=2.07, et 

Robs = 3.57 % et 2=2.11 respectivement. La Figure 40 témoigne de la qualité des affinements 

Rietveld. Des photos des échantillons oA-La2O2S (poudre de couleur blanche), oA-Pr2O2S (poudre 

de couleur verte) et oA-Nd2O2S (poudre de couleur bleue) sont données en insert. Les Tableau 7, 

Tableau 8 et Tableau 9 rassemblent pour les trois composés les principaux résultats des affinements 

(paramètres de maille, facteurs de reliabilité, et les positions atomiques).  

Experimental new La2O2S 

Predicted oA-La2O2S 

hP-La2O2S 
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Figure 40: Affinement structural des composés métastables oA-Ln2O2S. (a) Ln = La, (b) Ln = Pr et (c) Ln = Nd. 

En médaillon est donné ici les photos des composés oA-La2O2S (blanc), oA-Pr2O2S (vert) et oA-Nd2O2S (bleu). Les 

diagrammes DRX en rouge et noir représentent respectivement les diagrammes expérimentaux et calculés. La courbe en bleu 

représente la différence entre les intensités expérimentales et calculées. Les petites barres verticales grises indiquent les positions 

de pics de Bragg des composés oA-Ln2O2S.    
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Tableau 7: Paramètres de maille et facteur de reliabilité de oA-La2O2S, oA-Pr2O2S et oA-Nd2O2S obtenus à partir de 

l’affinement de Rietveld. 

 oA-La2O2S oA-Pr2O2S oA-Nd2O2S 

a 4.1489(3) Å 4.0899(4) Å 4.0647(5) Å 

b 3.9752(3) Å 3.9043(4) Å 3.8738(4) Å 

c 12.7275(9) Å 12.4665(11) Å 12.4050(15) Å 

χ2 1.38 2.07 2.11 

R (obs) (%) 1.87 1.95 3.57 

Rp (%) 6.68 5.69 6.40 

Rwp (%) 9.07 7.54 8.61 

 

Tableau 8: Positions atomiques et paramètres de déplacement atomique de oA-La2O2S, oA-Pr2O2S et oA-Nd2O2S obtenus 

à partir d’un l'affinement Rietveld. Les positions de Wyckoff occupées du groupe d’espace Amm2 sont 2a (0 0 z) et 2b (½ ½ 

z). Toutes les occupations de site ont été fixées à 1. Tous les affinements ont été effectués avec des paramètres de déplacements 

atomiques isotropes en fixant Uiso(O1) = Uiso(O2) et Uiso(Ln1) = Uiso(Ln2).  

oA-La2O2S oA-Pr2O2S oA-Nd2O2S 

Atoms Site z Uiso(Å²) z Uiso(Å²) z Uiso(Å²) 

Ln1 2a 0.6446(2) 0.0149(8) 0.6442(3) 0.0150(10) 0.6447(4) 0.0126(10) 

Ln2 2b 0.8376(2) 0.0149(8) 0.8370(2) 0.0150(10) 0.8375(3) 0.0126(10) 

O1 2a 0.737(4) 0.007(8) 0.729(4) 0.006(13) 0.733(6) 0.009(17) 

O2 2b 0.721(4) 0.007(8) 0.712(4) 0.006(13) 0.713(6) 0.009(17) 

S 2a 0.9649(12) 0.0066(1) 0.9674(15) 0.022(7) 0.969(2) 0.024(11) 

 

Tableau 9 : Distances interatomiques Ln-O, Ln-S et Ln-Ln des variétés métastables oA-Ln2O2S  

 

 distances interatomiques (Å) 

Atom 1 Atom 2 oA-La2O2S oA-Pr2O2S oA-Nd2O2S 

Ln1 O1 2.31(3) 2.22(2) 2.23(4) 

Ln1 O2 2.29(2) 2.21(2) 2.20(3) 

Ln1 S 3.030(12) 2.945(14) 2.920(2) 

Ln2 O1 2.44(3) 2.45(3) 2.41(4) 

Ln2 O2 2.48(3) 2.50(3) 2.48(5) 

Ln2 S 3.299(8) 3.261(9) 3.244(14) 

Ln1 Ln2 3.780(2) 3.711(3) 3.688(4) 

S S 3.9752(5) 3.9043(7) 3.8738(9) 

 

Les affinements Rietveld sur poudre des composés oA-Pr2O2S et oA-Nd2O2S utilisant 

comme modèle la structure de oA-La2O2S permettent de conclure sur la formation d’une nouvelle 
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famille de composé métastable non centrosymétrique isostructurale. En outre, nous remarquons 

qu’il n’y a pas de modification majeure du feuillet fluorine du précurseur Ln2O2S2 lors de la 

désintercalation du soufre. En effet, il y a conservation de la structure orthorhombique des feuillets 

fluorines 2/∞[Ln2O2]
2+ du précurseur vers le produit. Une telle réaction est donc de nature 

topochimique. 

 

III.3.3 Description de la structure oA-Ln2O2S et comparaison avec celle de 

hP-Ln2O2S 

Les nouveaux composés oA-Ln2O2S sont construits selon l’empilement de couches fluorine 

2/∞[Ln2O2]
2+ alternant avec des atomes de soufre isolés comme présenté dans la Figure 41a. Dans 

l’ensemble, cet arrangement est similaire à celui observé dans la phase stable hP-Ln2O2S (voir 

Figure 41b). Une observation plus précise de chaque structure, permet cependant de relever leurs 

différences. Les composés oA-Ln2O2S de groupe d’espace Amm2 possèdent des feuillets fluorine 

2/∞[Ln2O2]
2+ orthorhombique de type (001) tandis que les dérivés hP de groupe d’espace P-3m1 

présentent des feuillets fluorine 2/∞[Ln2O2]
2+ de type (111). En raison de l’environnement différent 

des lanthanides dans chaque structure, le soufre se situe dans un environnement trigonal 

prismatique dans la phase oA et octaédrique dans la phase hP. En outre, les atomes de terres rares 

présentent des symétries locales différentes dans les deux structures. En effet, dans la phase oA, la 

terre rare occupe deux sites cristallographiquement distincts (mais de même symétrie locale C2v) 

constitués de quatre atomes d’oxygène et de deux ou quatre atomes de soufre (voir Figure 41a). En 

revanche, dans la phase hP, la terre rare n’occupe qu’un seul site de coordination 7 de symétrie 

locale C3v
90

  qui est constitué de quatre atomes d’oxygène et trois atomes de soufre.  

Au-delà de ces différences, les phases métastables sont convertibles par chauffage à 400°C 

en phases stables hP comme le montre les diagrammes de diffraction de rayons X de la Figure 42. 

Cette conversion se manifeste par le changement d’orientation du feuillet fluorine de (100) pour la 

variété métastable à (111) pour la variété stable ce qui se traduit par l’augmentation de l’épaisseur 

du feuillet dans la variété stable. En effet, l’épaisseur du feuillet fluorine dans la variété métastable 

au lanthane est d’environ 2.464 Å, suite au chauffage à 400°C et passe à environ 3.058 Å après 

conversion totale et irréversible à la phase stable hP. 
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Figure 41: (a) Représentation de la structure de la phase oA-La2O2S et (b) comparaison avec la structure de hP-La2O2S. 
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Figure 42: Diagrammes de diffraction de rayons X des composés oA-Ln2O2S chauffés à 400°C, mettant en évidence leur 

transformation en variété stable hP-Ln2O2S et donc leur métastabilité. 

 

III.3.4 Etude par microscopie électronique haute résolution 

L’imagerie par microscopie électronique en haute résolution a été effectuée en collaboration 

avec Mayté Caldès (équipe MIOPS, IMN). Ce travail avait pour but d’observer le matériau oA-

La2O2S à l’échelle atomique. Comme le montre la Figure 43, l’empilement des feuillets fluorines 

2/∞[Ln2O2]
2+ orientés selon le plan (001) est clairement visible en imagerie par microscopie haute 

résolution. Cette figure révèle en outre deux domaines limités par une frontière (pointillés en rose). 

Une rotation autour de l’axe c permet de passer du domaine orienté selon l’axe [010] (en bleu) vers 

le domaine orienté selon l’axe [100] (en vert). La comparaison des images de microscopie simulées 

à partir de la structure affinée au RX avec celles obtenues expérimentalement montre un 

empilement identique des feuillets 2/∞[La2O2]
2+. Cela permet de conclure sur l’élaboration de la 

nouvelle phase oA-La2O2S par désintercalation topochimique du soufre dans le précurseur 

La2O2S2. 
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Figure 43: (a) Images HAADF-STEM simulées vues selon les directions [010] et [100], obtenues à partir de la structure 

affinée de oA-La2O2S. Dans la structure projetée, les atomes de lanthane, d'oxygène et de soufre sont représentés respectivement 

par des sphères blanches, rouges et jaunes. (b) L’image HAADF-STEM expérimentale de oA-La2O2S avec en insert 

l’image simulée. Seuls les atomes de lanthane ont été observés comme des sphères brillantes 51.  

 

Il a été clairement montré dans cette partie que la phase métastable obtenue via 

désintercalation topochimique du soufre possède une filiation structurale avec son précurseur 

Ln2O2S2. En effet, les deux matériaux sont construits à partir d’un empilement alterné de feuillets 

fluorine 2/∞[Ln2O2]
2+ de structure orthorhombique séparés soit par des dimères de soufre 

(Ln2O2S2), soit avec des soufre isolés (oA-Ln2O2S). Aussi, la conversion du précurseur vers le 

produit ne fait intervenir que la seule espèce anionique (S2)
2- qui réagit sous l’effet donneur 

d’électron du métal alcalin selon la réaction (S2)
2- + 2e-  2S2-, soit La2O2S2 + 2 Rb  La2O2S + 2 

RbS. Cette rupture de la paire de soufre (S2)
2- suite à la rétrocession des électrons des alcalins avec 

migration simultanée du soufre pour former un sel alcalin A2S peut être analysé plus en avant par 

des études de spectroscopie Raman.  

 

III.3.5 Spectroscopie Raman des composés oA-Ln2O2S et hP-Ln2O2S 

La spectroscopie Raman est un outil efficace pour caractériser la disparition de la paire de 

soufre lors de la désintercalation du soufre de La2O2S2. La Figure 44 compare les signatures Raman 

de tous les précurseurs Ln2O2S2 avec celles des phases oA-Ln2O2S métastables. Dans les matériaux 

précurseurs, les modes de vibration des liaisons S-S apparaissent sous forme de doublet autour de 

500 cm-1 (voir chapitre II). Ce doublet disparait complètement dans toutes les phases métastables 
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oA-Ln2O2S. En outre, la différence observée dans la Figure 45 entre la signature Raman de la 

variété métastable oA et stable hP-La2O2S démontre la présence d’environnement différent à la fois 

du soufre et de la terre rare.       

 

Figure 44: Diagramme de spectroscopie Raman des précurseurs Ln2O2S2 et des produits oA-Ln2O2S qui ont été 

préalablement rincés. (a) Ln = Nd, (b) Ln=Pr et (c) Ln=La. La signature Raman des doublets disparait dans les spectres 

des produits.  

 

Figure 45: Spectroscopie Raman des composés oxysulfures de lanthane. (a) hP-La2O2S, (b) oA-La2O2S et (c) La2O2S2.  

L’étude menée par spectroscopie Raman confirme donc que la réaction entre métaux 

alcalins et précurseurs Ln2O2S2 est complète, et qu’elle aboutit à la rupture de tous les dimères S-S. 

Elle démontre une nouvelle fois la réactivité des dimères de soufre.  
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III.4 Caractérisation des propriétés magnétiques et 

optiques 

Des mesures au magnétomètre SQUID ont été réalisées sur la poudre du nouveau composé 

oA-Pr2O2S. Le choix de ce matériau découle du fait que la terre rare praséodyme est magnétique 

tandis que le lanthane est non-magnétique. Par ailleurs, les propriétés optiques, c’est-à-dire 

réflectance diffuse et optique non linéaire, ont été mesurées sur tous les composés métastables.     

III.4.1 Etude de la valence de la terre rare par susceptibilité magnétique 

La mesure de susceptibilité du matériau est réalisée sur un échantillon pulvérulent pur de 

oA-Pr2O2S afin de déterminer son moment magnétique effectif (eff). Les données sont corrigées 

des contributions diamagnétiques du praséodyme, de l’oxygène et du soufre (somme des constantes 

de Pascal égale dia = -9.4 × 10-5 cm3/mole). Les cations Pr3+ avec une configuration électronique 

4f2 sont connus pour porter un moment magnétique théorique eff calc= 3.58 B. La Figure 46 

montre que la susceptibilité magnétique du matériau oA-Pr2O2S suit une loi de Curie-Weiss = 

C/(T-) sur la plage de température définie de 4 à 300 K. La température de Weiss  = -24.79 K 

est négative, ce qui indique la présence d’une interaction ferromagnétique. De plus, l’analyse de 

cette courbe conduit à une constante de Curie C = 1.5 cm3Kmol-1 qui permet de déduire le moment 

effectif expérimental eff=3.47 B/mole Pr. Ce résultat est en accord avec la valeur du moment 

effectif calculé susmentionné. 

Cette analyse montre que la susceptibilité effective du matériau oA-Pr2O2S est celle attendue 

pour des ions Pr3+, ce qui exclut tout changement de valence du praséodyme durant la 

désintercalation topochimique du soufre. De ce fait, la synthèse par désintercalation topochimique 

des composés métastables est bien basée sur la seule réactivité rédox de la paire de soufre.   
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      Figure 46: Susceptibilité magnétique du matériau oA-Pr2O2S, mesurée entre 4 et 300 K.  

 

III.4.2 Mesure de réflectance diffuse des matériaux oA-Ln2O2S 

Les mesures de réflectance diffuse ont été menées afin de déterminer le gap optique des 

matériaux stables hP-Ln2O2S et métastables oA-Ln2O2S.  La réflectivité R de l'échantillon a été 

calibrée en utilisant de la poudre d’Halon (Varian) comme référence de réflectivité à 100%. 

L’absorption au travers d’une transformation de Kubelka-Munk K / S = (1 - R)2 / (2R) est donnée 

(Figure 47). L'estimation de la bande interdite optique Eg a été faite directement par extrapolation 

du seuil d’absorption et intersection avec l’axe des abscisses. 

Les spectres d’absorption (spectres de réflexion-diffuse après transformation de Kulbelka-

Munk) des composés oA- et hP-Ln2O2S, ainsi que leurs précurseurs Ln2O2S2 sont présentés dans la 

Figure 47. Tous les échantillons de Ln2O2S, à l'exception de hP-Pr2O2S, présentent une absorption 

précédée d'un épaulement. L'absorption globale se déplace vers les hautes énergies le long des 

séquences Pr < Nd ̴ La pour la série oA avec un épaulement et un seuil d'absorption situés à 2.96 

et 3.31 eV, 2.98 et 3.84 eV et 3.067 et 3.88 eV, respectivement. En revanche, les absorptions 

associées à hP-Nd2O2S (2.83 et 3.80 eV) sont significativement plus faibles en énergie que celles de 

hP-La2O2S (3.48 et 4.13 eV) tandis que hP-Pr2O2S ne présente qu’une absorption abrupte à 3.47 

eV. Des absorptions nettes et peu intenses en relation avec les transitions f-f interdites par les règles 

de Laporte sont observées dans le domaine du visible pour les phases Ln2O2S au néodyme et au 

praséodyme. Leur faible intensité explique les couleurs vertes et bleues pâles observées pour Pr2O2S 

et Nd2O2S. Ces bandes sont situées à la même énergie pour les polymorphes oA- et hP- et les 
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précurseurs Ln2O2S2. Ces derniers, La2O2S2, Pr2O2S2 et Nd2O2S2, présentent une couleur jaune 

associée aux transitions S-S*- S-S*(voir chapitre II) 91,92. 

 

Figure 47: Réflexions diffuses après transformation de Kubelka-Munk pour des composés (a) oA-Ln2O2S, (b) hP-

Ln2O2S et (c) Ln2O2S2. Les valeurs des épaulements sont données entre parenthèse pour les composés oA et hP (excepté hP-

Pr2O2S).  

La mesure de susceptibilité magnétique montre que la terre rare conserve son degré 

d’oxydation au cours de la réaction de chimie douce. La spectroscopie Raman met en lumière la 

disparition de la paire S-S lors de la désintercalation. Ces données sont en parfaits accord avec notre 

étude structurale. Avant réaction, l’équilibre des charges s’écrit Ln2
3+O2

2- (S2)
2-. Après réaction, il est 

oA-Ln2
3+O2

2- S2-. Ce qui permet de conclure que le centre rédox se trouve non pas au niveau du 

cation Ln3+, mais au niveau de l’anion S-/S2-. Par ailleurs, ces matériaux métastables sont colorés et 

non centrosymétriques comme le démontre respectivement les analyses de réflexion diffuse et les 
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études structurales. La non centrosymétrie (groupe d’espace Amm2) peut être confirmée par 

spectroscopie de génération de seconde harmonique (SHG).    

 

III.4.3 Propriété optique non-linéaire de oA-Ln2O2S 

Les composés oA-Ln2O2S ont été analysés par spectroscopie de générations de seconde et 

troisième harmonique (SHG et THG) au Japon en collaboration avec le groupe du Pr. Yoshihiro 

Tsujimoto (Laboratoire NIMS) dans le cadre du réseau Core-to-Core. Cette technique d’analyse 

permet de vérifier le caractère non centrosymétrique de nos matériaux. La Figure 48 présente le 

principe de génération de seconde ou de troisième harmonique sur un matériau non 

centrosymétrique à l’aide d’un laser incident de longueur d’onde λ=1200 nm. Elle consiste 

essentiellement en la transformation d’une onde fondamentale (incidente) de longueur d’onde λ en 

une onde harmonique de longueur d’onde λ/2 et λ/3 respectivement pour la génération de seconde 

(SHG) et de troisième harmonique (THG). 

Les mesures présentées dans la Figure 49 confirment que tous les composés oA-Ln2O2S 

présentent une activité SHG à 600 nm et une THG à 400 nm, ce qui est cohérent avec leur structure 

non centrosymétrique. 

 

 

Figure 48: Principe de génération de seconde ou troisième harmonique. Le faisceau incident monochromatique de longueur 

d'onde λ génère successivement une SHG de longueur d'onde λ/2 et une THG de longueur d'onde et λ/3. 

Les signaux SHG sont faibles comparés à ceux de la génération de troisième harmonique 

(THG) pour tous les composés oA-Ln2O2S. Toutefois, ces résultats montrent que la 
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désintercalation topochimique du soufre est une méthode innovante pour concevoir des matériaux 

actifs SHG.  

 

Figure 49: Mesure de SHG dans les composés métastables oA-Ln2O2S (a) Ln = La, (b) Ln=Pr et (c) Ln = Nd. 

Pour résumer, nous avons réussi à mettre en évidence une activité rédox anionique du 

soufre lors de la désintercalation topochimique du soufre dans les oxysulfures Ln2O2S2. Les 

techniques de caractérisation structurale, optique et magnétique ont permis de caractériser l’activité 

rédox du soufre avant et après la désintercalation. Les réactions topochimiques sont souvent 

caractérisées par leur réversibilité, à l’instar de l’intercalation/désintercalation du lithium dans les 

matériaux de cathode pour dispositif de stockage de l’énergie 93,94. Le mécanisme de désintercalation 

topochimique du soufre dans les matériaux métastables oA-Ln2O2S est-il réversible ? Pour 

répondre à cette question, des essais d’intercalation du soufre à basse température dans les 

matériaux métastables oA-La2O2S et oA-Pr2O2S ont été effectués.   
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III.5 Essai d’intercalation topochimique du soufre dans oA-

Ln2O2S 

Des tentatives d’intercalation du soufre complète et partielle à basse température ont été 

explorées dans le but de retrouver les composés Ln2O2S2 et découvrir éventuellement des phases 

partiellement réintercalées. 

 

III.5.1 Essai d’intercalation topochimique complète du soufre dans oA-

Ln2O2S 

Les poudres des composés oA-Ln2O2S (Ln= La, Pr) ont été mélangées avec un équivalent 

molaire de soufre, puis introduites dans des tubes de silice ceux-ci, une fois scellés sous vide et 

chauffées à 200 °C (voir Figure 50).  

 

Figure 50: Schéma illustrant la synthèse dans un tube scellé sous vide de oA-Ln2O2S avec un équivalent molaire de soufre 

élémentaire. 

L'analyse des diagrammes de rayons X des produits (Figure 51) a confirmé la conversion 

des matériaux oA-Ln2O2S dans les matériaux d’origine Ln2O2S2 sans aucune impureté. Ces 

expériences confirment la réversibilité complète de la réaction d’intercalation/désintercalation du 

soufre assistée par la température et basée sur un processus de rédox anionique pur. 
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Figure 51: Diagrammes de rayons X de l’intercalation complète du soufre dans oA-Ln2O2S. Les diagrammes de la réaction 

à basse température des précurseurs métastables se juxtaposent avec les diagrammes de rayons X issus de la synthèse haute 

température des composés Ln2O2S2 prédits par la base de données ICSD. 

 

III.5.2 Essai d’intercalation topochimique partielle du soufre dans oA-Ln2O2S 

Au cours des réactions d’intercalations, nous avons pu observer la formation d’une phase 

intermédiaire que nous avons cherché à identifier. L’intercalation partielle du soufre selon le ratio 

molaire de 0.5:1 dans le composé oA-Ln2O2S (Ln= La, Pr), a conduit à la formation d’une nouvelle 

phase a priori de formulation Ln2O2S1,5 (ou La4O4S3). Cette synthèse a été réalisée de façon similaire 

à l’intercalation précédente mais à 150°C pendant 48 heures. L’analyse EDX du produit de la 

réaction donne pour la phase au lanthane la quantification atomique La/O/S de 

2.0(3)/2.0(3)/1.5(3). La Figure 52 représente les diagrammes de rayons X obtenus après 

l’intercalation partielle du soufre dans oA-Ln2O2S. Il y a formation d’un composé intermédiaire 

dont les pics de diffraction sont différents de Ln2O2S2 et oA-Ln2O2S.    
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Figure 52: Comparaison des diagrammes de rayons X de l’intercalation partielle et complète du soufre dans oA-Ln2O2S 

avec les diagrammes de rayons X de Ln2O2S1.5 simulés USPEX. Les diagrammes de l’intercalation partielle du soufre présente 

un mélange avec hP-Pr2O2S et Pr2O2S2 pour la variété au praséodyme et La2O2S2 pour la variété au lanthane. Néanmoins, 

il y a une superposition des pics de la phase majoritaire Ln2O2S1.5 avec les diagrammes simulés USPEX. Le symbole  

correspond à la formation d’une nouvelle phase issue de la réaction oA-Ln2O2S + 0.5 S.  

 

Ce travail met donc en évidence une méthode unique d'intercalation du soufre à basse 

température qui est réversible. Les produits intermédiaires Ln2O2S1,5 synthétisés présentent un 

mélange avec du Ln2O2S2 qui se forment spontanément durant l’intercalation partielle du soufre. 

En outre, on observe la présence de la phase hP-Pr2O2S dans le diagramme de diffraction de rayons 

X de Pr2O2S1,5. Une étude de la structure des matériaux Ln2O2S1,5 s’avère importante pour discuter 

de leur éventuelle filiation structurale avec les variétés Ln2O2S2 et oA-Ln2O2S. 
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III.6 Caractérisation structurale de la nouvelle famille 

Ln2O2S1.5 

La résolution structurale des composés Ln2O2S1,5 a été effectuée avec des techniques de 

caractérisations avancées comme la diffraction électronique par précession sur nanocristaux et la 

microscopie haute résolution en raison du mélange avec d’autres phases (voir Figure 52). Ces 

travaux ont été réalisé par Mayté Caldès au début de mes travaux de thèse 51. 

Pour analyser la phase pure et observer les colonnes d’atomes, la diffraction par précession 

des électrons en mode tomographie (PEDT) et l’imagerie haute résolution (HAADF-STEM) ont 

été effectuées. 

III.6.1 Analyse par PEDT des composés Ln2O2S1.5 

L’outil puissant d’analyse PEDT permet la résolution des structures complexes à l’aide de 

nanocristaux, raison pour laquelle la structure du composé La2O2S1.5 a été analysée. Cette analyse 

est possible au moyen des programmes informatiques comme PETS2.0 95, Superflip 96 et Jana2006 

89. Ils permettent de reconstruire le réseau réciproque hk0, h0l et 0kl (voir Figure 53a) qui 

correspond aux paramètres de maille orthorhombique (a = 8.348 Å, b = 3.961 Å, et c = 12.645 Å) 

et d’en déduire le groupe d’espace Amm2 du cristal de la variété La2O2S1.5 (oA- La2O2S1.5). La 

résolution et l’affinement de la structure sur la base des données de diffraction électronique avec le 

logiciel Jana2006 converge avec un facteur de reliabilité de Bragg RBragg= 10.1%. Elle révèle une 

structure lamellaire sous la forme d’un empilement de couches fluorine 2/∞[La2O2] alternant avec 

un plan de soufre constitué de S2- et (S2)
2-( voir Figure 53b).  

Sur la base du modèle structural de oA-La2O2S1.5, les diagrammes de diffraction de rayons 

X du mélange oA-Ln2O2S + 0.5 S ont été affiné avec succès (voir Figure 54 et Tableau 5). 

Cependant, la plupart des données de diffraction électronique ont montré des caractéristiques de 

diffusion le long de l’axe [001] traduisant un défaut d’empilement dans le cristal et qui proviennent 

des réactions d’intercalation ou de désintercalation dans les matériaux hôtes oA-Ln2O2S et Ln2O2S2.      
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Figure 53 : Caractérisation structurale de oA-La2O2S1.5. (a) Projection de l’espace réciproque par les données de diffraction 

électronique (PEDT) suivant l’indexation du premier cristal (vert). Le deuxième réseau (bleu) correspond à la projection des 

données PEDT du second cristal adjacent et qui ont été collecté avec celui du premier cristal. (b) structure résolue par PEDT. 

Les sphères grises, rouges et jaunes représentent respectivement les atomes de lanthane, d’oxygène et de soufre. 

 

Figure 54: Affinement structural par la méthode Rietveld des diagrammes de rayons X des composés oA-Ln2O2S1.5 sur la 

base des données PEDT.  
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Tableau 10 : Paramètres cristallographiques déterminés après affinement Rietveld du diagramme de diffraction de rayons X 

de la synthèse à 150°C pendant 48 h de oA-La2O2S + 0.5 S. 

 oA-La2O2S1.5 oA-Pr2O2S1.5 

a 8.4329(4) Å 8.3546(13) Å 
b 4.0272(5) Å 3.9773(5) Å 
c 12.832(1) Å 12.5481(13) Å 

χ2 1.26 1.49 

R (obs) (%) 1.43 5.44 
Rp (%) 3.60 5.46 
Rwp (%) 4.98 7.51 

 

Tableau 11: Positions atomiques et paramètres de déplacement atomique de oA-Ln2O2S1.5 obtenus à partir de l'affinement 

Rietveld. Les fractions massiques des variétés La et Pr sont respectivement de 65.6% et 56,6%. Les positions de Wyckoff 

occupées du groupe d’espace Amm2 pour le lanthanide et l’oxygène sont données par (x 0.5 z) et pour le soufre (x 0 z). Toutes 

les occupations de site ont été fixées à 1. Tous les affinements ont été effectués avec des paramètres de déplacements atomiques 

isotropes en fixant Uiso(O1) = Uiso(O2) = Uiso(O3), Uiso(Ln1) = Uiso(Ln2) = Uiso(Ln3) et Uiso(S1) = Uiso(S2). 

 oA-La2O2S1.5 oA-Pr2O2S1.5 

Atoms Site x z Uiso(Å²) x z Uiso(Å²) 

Ln1 4c 0.2648(3) 0.1161(7) 0.0099(3) 0.265(3) 0.1137(7) 0.021(2) 
Ln2 2b 0.5 0.4255(4) 0.0099(3) 0.5 0.4209(7) 0.021(2) 
Ln3 2a 0 0.4324(8) 0.0099(3) 0 0.4370 0.021(2) 
O1 2a 0 0.0925(5) 0.0017(8) 0 0.044 0.05 
O2 2b 0.5 0.0275(25) 0.0017(8) 0.5 0.0103 0.05 
O3 4c -0.2674(0) 0.4941(1) 0.0017(8) -0.2543 0.5 0.05 
S1 4c 0.0925(75) 0.2623(4) 0.0114(9) 0.1205 0.2769 0.05 
S2 2b 0.5 0.2272(9) 0.0114(9) 0.5         0.2367 0.05 

 

Une image obtenue par microscopie haute résolution dans un domaine bien ordonné de 

oA-La2O2S1.5 et présentée dans la Figure 55 . Celle-ci montre l’empilement du feuillet fluorine 

2/∞[La2O2]
2+ orienté selon (001) en alternance avec le plan d’atomes de soufre constitué d’anions 

de soufre isolés S2- et de dimères de soufre (S2)
2-. Cette image haute résolution montre une bonne 

correspondance avec une image simulée grâce à la structure résolue via PEDT comme illustré dans 

la Figure 55a. 
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Figure 55: Imagerie haute résolution de oA-La2O2S1.5. (a) La structure de oA-La2O2S1.5 résolue et affinée avec les données 

de PEDT. A droite du panneau est représentée l’image simulée de la structure de oA-La2O2S1.5 au microscopie haute résolution 

(HAADF-STEM) orientée le long de l’axe [010]. (b) Image expérimentale HAADF-STEM obtenue sur un domaine 

bien ordonné de oA-La2O2S1.5 avec en insert l’image simulée. 

L’intercalation partielle du soufre dans les composés oA-Ln2O2S a conduit aux composés 

de formulation oA-Ln2O2S1.5. Ces nouveaux composés intermédiaires sont principalement 

caractérisés par la présence des feuillets fluorine 2/∞[Ln2O2], identiques à ceux des précurseurs  oA-

Ln2O2S. La réaction d’intercalation partielle du soufre est donc topotactique. En outre, la prédiction 

structurale USPEX (voir Figure 56) menée indépendamment de la résolution structurale ab initio, 

a généré une structure similaire s’accordant avec les résultats de PEDT. Parallèlement, l’analyse de 

la base de données ICSD révèle pour la structure de oA-Ln2O2S1.5 des composés analogues au 

sélénium (Ln2O2Se1.5 avec Ln = La-Nd, Sm et Eu-Er, Yb et Y)97–100.  

 

Figure 56: Les structures les plus stables prédites pour la composition La2O2S1.5 (La4O4S3) par USPEX. Celles ayant le 

même type de structure (et les mêmes groupes d'espace) ont été regroupées par couleur et la structure théoriquement la plus stable 

de chaque groupe a été dessinée. L’enthalpie [eV/atome] de chaque type de structure a été comparé à celle de la structure la 

plus stable (1ère du classement). Les deuxièmes et troisièmes types de structure les plus stables (respectivement 3e et 5e du 

classement) ont respectivement une énergie supérieure de 31 et 65 meV/atomes par rapport à la première structure. 
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III.7 Discussion et conclusion 

Ce chapitre a présenté la synthèse d’une nouvelle famille d’oxysulfures métastables oA-

Ln2O2S par désintercalation topochimique du soufre. Ce type de synthèse inédite basée uniquement 

sur l’activité rédox de la paire de soufre s’effectue par chimie douce. Cette voie de synthèse originale 

pourrait s’étendre à d’autres composés en dehors des matériaux de la famille Ln2O2S2. En outre, 

l’intercalation partielle et complète du soufre dans les composés métastables oA-Ln2O2S a conduit 

successivement aux composés intermédiaires oA-Ln2O2S1,5 (oA-Ln4O4S3) puis aux composés 

d’origine Ln2O2S2. Ces trois familles de matériaux (Ln2O2S2, oA-Ln2O2S et oA-Ln2O2S1,5) mettent 

clairement en évidence une filiation structurale liée à la conservation des feuillets fluorine 

2/∞[Ln2O2]
2+ durant les processus d’intercalation et de désintercalation (voir Figure 57). Cette 

topochimie du soufre dans les composés oA-Ln2O2S est réversible et suggère une application 

potentielle comme matériau de cathode pour le stockage électrochimique de l’énergie. Ce 

mécanisme intercalation-désintercalation dans le matériau oA-La2O2S a donc été breveté en 2020 

101. Le chemin réactionnel hypothétique de la formation des composés oA-Ln2O2S par réaction des 

précurseurs Ln2O2S2 avec les métaux alcalins A (Na, K, Rb) est présenté dans la Figure 57. Il illustre 

premièrement la rupture de la liaison S-S avec formation des sels A2S suite à la rétrocession des 

électrons du métal alcalin aux niveaux vides * de la paire de soufre. Les soufres isolés S2- se 

décalent ensuite vers des sites vacants situés à mi-distance de la liaison S-S. Enfin, consécutivement 

au déplacement des atomes de soufre isolés, le feuillet supérieur 2/∞[Ln2O2] matérialisé par une base 

de couleur verte, glisse du vecteur ½( �⃗� + 𝑐  ) par rapport au feuillet inférieur à base orange.      
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Figure 57: Chemin réactionnel hypothétique de la désintercalation topochimique du soufre dans Ln2O2S2 

Pour conclure, l’élaboration des nouvelles phases d’oxysulfures métastables oA-Ln2O2S 

permet de démontrer un chemin inédit relié à l’activité rédox anionique du soufre. Cette topochimie 

d’intercalation et de désintercalation du soufre est réversible et conduit à plusieurs composés 

comme présenté sur la Figure 58.  Cette chimie liée à l’activité rédox réversible du soufre pourrait 

trouver de potentielles applications dans le stockage électrochimique de l’énergie. En outre, cette 

nouvelle chimie ouvre de nombreuses perspectives notamment concernant les propriétés 

luminescentes de ces nouveaux matériaux. A l’instar des composés stables hP-Ln2O2S dopés aux 

terre rares connus en raison de leurs excellentes propriétés luminescentes et de leurs utilisations 

dans l’imagerie biomédicale, les composés d’oxysulfures métastables nouvellement élaborés 

pourraient s’avérer être des luminophores intéressants. Le chapitre suivant aura donc pour objectif, 

la recherche d’éventuelles propriétés luminescentes dans ces nouveaux matériaux non 

centrosymétriques.        
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Figure 58: Aperçu de la riche topochimie du soufre à basse température dans le système Ln-O-S. L'intercalation et la 

désintercalation topochimique du soufre dans l’oxysulfure Ln2O2S2 conduisant à la formation de deux nouveaux oxysulfures 

métastables oA-Ln2O2S et oA-Ln2O2S1.5. Image adaptée de la publication Nature Communication 51. 
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Chapitre IV 

Propriétés de luminescence des matériaux oA-

La2O2S dopés terres rares. 

 

 

Dans le chapitre précédent, une variété métastable de l’oxysulfure de lanthane (oA-La2O2S de structure 

orthorhombique et de groupe d’espace Amm2) a été synthétisée par désintercalation topochimique des atomes de soufre du 

précurseur La2O2S2. Ce nouveau matériau est un polymorphe du composé thermodynamiquement stable La2O2S (hP-

La2O2S de structure hexagonale et de groupe d’espace P-3m1). A l’instar de la variété hP-La2O2S qui a servi de matrice 

hôte pour diverses applications en luminescence au cours des 50 dernières années, les phases oA-La2O2S dopées au Ce, Pr 

et Eu ont été préparées et caractérisées optiquement. Pour la matrice métastable, les principales contributions aux spectres 

de luminescence visible sont situées dans le vert, le vert et le rouge et le rouge pour respectivement un dopage Ce, Pr et Eu. A 

contrario, pour la matrice stable, les émissions sont principalement situées dans les régions violette (Ce), verte (Pr) et orange 

(Eu). Dans ce chapitre, nous présentons comment les propriétés optiques des oxysulfures peuvent varier en fonction des 

polymorphes, ce qui peut offrir une alternative pour la conception de matériaux luminescents. 
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IV.1 Introduction 

Les oxysulfures de terres rares ont été intensivement étudiés durant ces 60 dernières années 

en raison de leurs excellentes propriétés de luminescence. Ces matériaux ont notamment été utilisés 

dans des dispositifs tels que les écrans, les diodes électroluminescentes, l’imagerie biomédicale, etc 

102–107. Dans ce contexte, Y2O2S, La2O2S et Gd2O2S ont largement été étudié et utilisé comme 

matrice hôte dopée et co-dopée avec un large éventail de cations lanthanides trivalents. Le grand 

intérêt de ces matériaux réside dans leurs stabilités chimique et thermique, leur large bande interdite, 

leurs faibles énergies de phonons et leur biocompatibilité. Dans le cas particulier de l’oxysulfure de 

lanthane, à titre d’exemple, les dopages au néodyme, terbium, europium et erbium-ytterbium ont 

respectivement été étudiés pour l’émission stimulée (application laser) 108–110, la conversion de 

rayons X en lumière visible (scintillateur) 111–114, la dépendance en température (capteur de 

température) 115 et pour l’upconversion et le quantum cutting (convertisseur de lumière pour les 

dispositifs photovoltaïques).  

Jusqu’à présent, plusieurs voies de synthèse ont été citées dans la littérature pour la synthèse 

d’oxysulfures de lanthanides Ln2O2S (Ln = La-Yb, Y). Ces méthodes sont classées en deux 

catégories : la voie céramique à haute température 116,119–121 et la voie en solution à basse température 

122–126,121. Ces méthodes de synthèse conduisent à des microstructures différentes i.e. à des 

microparticules par voie céramique et à des nanoparticules par voie en solution. Toutefois, elles 

mènent toujours à l’obtention du même produit, à savoir le composé stable hP-Ln2O2S.  

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit la synthèse de nouveaux oxysulfures 

métastables oA-Ln2O2S (Ln = La, Pr et Nd) par désintercalation topochimique du soufre à partir 

de la réaction entre les métaux alcalins A (A = Na, K, Rb) et les précurseurs Ln2O2S2. Cette nouvelle 

voie de synthèse à température modérée a conduit à la variété métastable oA-Ln2O2S, polymorphe 

de hP-Ln2O2S. Un changement de coordination des cations Ln, est noté lors du passage de oA- à 

hP-La2O2S, des polyèdres [LnO4S2] et [LnO4S4] (symétrie locale C2v pour les deux) étant observés 

pour la variété métastable contre des polyèdres [LnO4S3] (symétrie locale C3v) pour la variété stable. 

En outre, la différence des spectres de réflexion-diffuse (après transformation de Kubelka-Munk) 

est marquée par un épaulement et un seuil d’absorption passant de 3.48 et 4.13 eV (356 et 300 nm) 

dans hP-La2O2S à 3.07 et 3.88 eV (403 et 319 nm) dans oA-La2O2S (voir chapitre III). Par 

conséquent, l’étude des propriétés optiques du polymorphe métastable dopé oA-La2O2S est d’un 

grand intérêt pour la recherche de nouveaux matériaux luminescents.  
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Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps, une étude du dopage avec 

différentes terres rares (Ln = Ce, Eu, Pr) du composé oA-La2O2S, et dans une second temps la 

caractérisation de leurs propriétés optiques comparées à celles du polymorphe stable hP. Nous 

démontrons que la structure du polymorphe métastable a une influence drastique sur les propriétés 

de luminescence des matériaux dopés au cérium et à l’europium, tandis que les spectres d’émission 

des matériaux dopés au praséodyme sont assez similaires pour les deux polymorphes (voir Figure 

59).  

 

 

 

Figure 59: (a) Illustration des deux voies de synthèses utilisés pour l’élaboration des polymorphes La2O2S (pures et dopés 

au lanthanides) à partir du précurseur La2O2S2 (pure et dopé aux lanthanides). (b) Polyèdre (variété stable hP) [LaO4S3] 

avec les polyèdres (variété métastable oA) [LaO4S2] et [LaO4S4]. Dans les deux polymorphes hP et oA, le lanthane est 

respectivement dans une symétrie locale C3v et C2v. Les photographies de luminescence observée dans les composés hP et oA 

dopés à l’Eu3+ et au Pr3+ sont prises respectivement sous les excitations  = 365 nm et  = 254 nm. Aucune luminescence 

des matériaux dopés Ce3+n’est observée à l’œil nu pour ces deux longueurs d’onde d’excitation.        
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IV.2 Synthèse des variétés métastables et stables La2O2S : 

Ln (Ln = Ce, Pr et Eu) 

IV.2.1 Synthèse basse température du composé métastable oA-La2-2xLn2xO2S 

(0 ≤ x ≤ 5) 

Les composés métastables dopés ont été obtenus par chimie douce via la réactivité des 

dimères (S2)
2- incorporés dans La2-2xLn2xO2S2 vis-à-vis d’un réducteur A (A = Na, K, Rb). Pour cela, 

dans un premier temps, les oxysulfures La2-xLn2xO2S2 ont été préparés à 650°C pendant 120 heures 

à partir de poudres La2O3, La2S3, Ce2S3 et S pour Ln = Ce, et La2O3, Ln2O3, La et S pour Ln = Eu 

et Pr. Tous les matériaux ont été pesés dans les quantités stœchiométriques et introduits dans des 

tubes scellés sous vide (voir Équation 1 et Équation 2). 

Équation 1 : 2/3La2O3 + (
1−3𝑥

3
)La2S3 + xCe2S3 + S  (La1-xCex)2O2S2 

Équation 2 : (
2−3𝑥

3
)La2O3 + xLn2O3 + 2/3La + 2S  (La1-xLnx)2O2S2 avec (Ln = Eu, Pr) 

 

Dans un second temps, les composés métastables oA-La2-xLn2xO2S ont été préparés à 340 

°C dans des tubes de silice scellés sous vide via désintercalation topochimique du soufre à partir 

des précurseurs dopés (selon Équation 1 et Équation 2) en présence de rubidium (Équation 3). Le 

sous-produit Rb2S a été éliminé par lavage puis rinçage du produit de la réaction respectivement 

avec de l’isopropanol, et de l’éthanol, et à la fin avec de l’eau déminéralisée. Par ailleurs, nous avons 

démontré en toute fin de thèse qu’il était envisageable d’élaborer directement la variété métastable 

à partir de la variété stable hP en deux étapes. La première consiste au chauffage de la variété stable 

hP avec du soufre élémentaire à 650 °C conduisant à l’oxysulfure La2O2S2 (voir méthode-2 du 

chapitre II), et la deuxième consiste à désintercaler le soufre de l’oxysulfure avec un réducteur 

(selon Équation 3). Ce procédé de synthèse pourrait servir à l’élaboration des oxysulfures dopés oA-

La2O2S dans le futur et pourrait apparaitre comme une voie de synthèse plus simple que celle que 

nous avons utilisée. Elle reste néanmoins à affiner pour éviter la présence en faible quantité de la 

variété hP-La2O2S dans les produits de réactions. Dans mon travail de thèse, les synthèses via les 

équations Équation 1, Équation 2 et Équation 3 conduisant à l’élaboration des composés 

métastables dopés ont été préférentiellement choisies.    

Équation 3 : La2-2xLn2xO2S2 + 2.0 Rb  oA-La2-2xLn2xO2S + Rb2S (Ln = Ce, Pr, Eu) 
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IV.2.2 Synthèse haute température du composé stable hP-La2-2xLn2xO2S 

Le composé stable hP-La2-2xLn2xO2S peut être élaboré selon plusieurs voie de synthèse 122,125. 

Dans un souci de comparaison entre les propriétés de luminescence des deux polymorphes (stable 

et métastable), nous avons fait le choix de partir du même précurseur oxysulfure La2-2xLn2xO2S2 

(Équation 4). Dans le cas présent, ce dernier est introduit dans un tube scellé sous vide puis chauffé 

à haute température (900 °C) pendant 2h. Après la synthèse, le composé stable hP-La2-2xLn2xO2S 

(dopé) se trouve à l’extrémité chaude du tube. A l’autre extrémité du tube, le soufre élémentaire se 

cristallise naturellement. Ainsi, aucun lavage ou traitement est nécessaire pour séparer le soufre 

élémentaire du matériau pur hP-La2-2xLn2xO2S. Cette voie de synthèse a été utilisée pour la 

préparation de hP-La2O2S :x% Eu (x = 1, 2 et 3%) et pour hP-La2O2S :1% Pr. 

Équation 4 : La2-2xLn2xO2S2  hP-La2-2xLn2xO2S + 1/8S8 

          

IV.3 Etude cristallochimique des variétés métastables 

dopées La2O2S 

Toutes les poudres des composés métastables ont été caractérisées par la technique de 

diffraction de rayons X. Les dopages au-delà de 1% se sont soldés par un échec, pour les raisons 

suivantes :   

- Les diagrammes de diffraction de rayons X révèlent la présence de Ce4O4S3 lors de la 

synthèse du précurseur La2O2S2 : 2% Ce3+. D’un point de vue chimique, la synthèse de 

La2O2S2 : 1% Ce3+ était un véritable challenge puisque le composé Ce2O2S2 isostructural 

à La2O2S2 n’existe pas. En effet, le composé Ce2O2S2 est connu pour être métastable et 

n’est obtenu que par désintercalation de Li ou Ag à partir de LiCeOS et AgCeOS 127. 

De plus, l’équilibre des charges (Ce4+)2
 (O2-)2

 (S2-)2 est préféré à (Ce3+)2
 (O2-)2

 (S2)
 2-, 

suggérant que les cations Ce3+ jouent un rôle de réducteur vis-à-vis des paires (S2)
 2-, ce 

qui a priori rend difficile l’élaboration du composé oA-La2O2S dopé au cérium. 

- L’oxysulfure La2O2S2 : 1% Pr3+, précurseur de oA-La2O2S : 1% Pr3+ pourrait être 

préparé pour une concentration en lanthanide plus élevée que celle du cérium, car 

La2O2S2 et Pr2O2S2 sont isostructuraux. Néanmoins, nos investigations se sont limitées 

ici à la concentration d’1%.  
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- Les oxysulfures La2O2S2 : Eu3+, précurseurs de oA-La2O2S : Eu3+ ont pu être préparés 

en tant qu’échantillons pur (1%) et quasi-pur (2 et 3%), marquées par l’apparition de 

l’impureté Eu3O4) (Figure 60). L’évolution des paramètres de maille et du volume 

(Figure 60 et Tableau 12) semble présenter une limite de substitution entre 1 et 2%. 

Pour des dopages supérieurs à 3%, les impuretés Eu3O4 et hP-Eu2O2S ont été 

systématiquement détectées comme sous-produits de La2O2S2 : Eu3+, et restent 

présentes dans les échantillons désintercalés. Cette limite dans le dopage à l’europium 

située entre 1 et 2% peut provenir d’une faible solubilité des cations Eu3+ dans la matrice 

La2O2S2. Ceci expliquerait pourquoi Eu2O2S2 n’existe pas.     

Tableau 12 : Paramètres de maille des composés oA-La2O2S : x% Eu (x = 0, 1, 2, 3). 

 
oA-La2O2S : 0% 

Eu 
oA-La2O2S : 

1% Eu 
oA-La2O2S : 2% 

Eu 
oA-La2O2S : 3% 

Eu 

a 4.1489(3) Å 4.1486(5) Å 4.1462(5) Å 4.1460(6) Å 

b 3.9752(3) Å 3.9744(5) Å 3.9712(5) Å 3.9703(6) Å 
c 12.7275(9) Å 12.7197(16) Å 12.7139(12) Å 12.7091(17) Å 
V 209.91(3) Å3 209.73(4) Å3 209.33(4) Å3 209.20(5) Å3 

 

 

Figure 60: (a) Diagrammes de diffraction de rayons X de la série des composés oA-La2-2xEu2xO2S (x = 0.01, 0.02 et 

0.03). (b) Apparition de l’impureté Eu3O4 à partir de 2% de dopage en Eu, identifiée par (*) dans les diffractogrammes en 

(a). (b) Graphe traduisant la diminution du volume en fonction du pourcentage de dopant Eu.   
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La Figure 61 témoigne de la qualité des affinements Rietveld des poudres oA-La2O2S dopés 

respectivement au cérium, praséodyme et europium aux taux de 1%. Le tableau 1 résume les valeurs 

des paramètres de maille et les facteurs de reliabilité. En annexe sont donnés les positions 

atomiques et les paramètres de déplacement atomiques. La Figure 61b montre que les volumes des 

mailles diminuent en passant de oA-La2O2S non dopé à oA-La1.98Ce0.02O2S, oA-La1.98Pr0.02O2S et oA-

La1.98Eu0.02O2S. Cette diminution des volumes est reliée à l’augmentation des rayons ioniques (en 

coordinance 6 et 8) selon la séquence Eu3+(0.95 et 1.07 Å) < Pr3+(0.99 et 1.13 Å) < Ce3+(1.01 et 

1.14 Å) < La3+(1.03 et 1.16 Å). En outre, au sein de la série oA-La2-2xEu2xO2S (x = 0.01, 0.02 et 

0.03), le volume de maille décroit selon l’évolution du dopage en Eu3+ (voir Figure 60c). Les pics 

de diffraction de rayons X des diagrammes des échantillons de la série (x = 0.01, 0.02 et 0.03) sont, 

pour tous les échantillons, bien définis, ce qui indique un bon état de cristallisation (voir Figure 

60a).         

 

Figure 61 : Affinements Rietveld des diagrammes de diffraction de rayons X de oA-La2O2S dopé avec 1% Ce, 1% Pr et 

1% Eu. (b) Graphe traduisant l’évolution du volume de la maille en fonction de la moyenne au cube des rayons ioniques des 

dopants. Les diagrammes DRX en rouge et noir représentent respectivement les diagrammes expérimentaux et calculés. La 

courbe en bleu représente la différence entre les intensités expérimentales et calculées. Les petites barres verticales grises indiquent 

les positions de pics de Bragg des composés oA-Ln2O2S. 

 



Chapitre IV : Propriétés de luminescence des matériaux oA-La2O2S dopés terres rares 
 

- 105 - 
 

Tableau 13 : Paramètres de maille, taille des cristallites, et facteurs de reliabilité de oA-La2O2S : 1% Ln (Ln = Ce, Pr, 

Eu) 

 
oA-La2O2S : 

0% Ln 
oA-La2O2S : 

1% Ce 
oA-La2O2S : 

1% Pr 
oA-La2O2S : 

1% Eu 

a 4.1489(3) Å 4.1530(6) Å 4.1509(5) Å 4.1486(5) Å 

b 3.9752(3) Å 3.9780(6) Å 3.9755(4) Å 3.9744(5) Å 
c 12.7275(9) Å 12.7304(9) Å 12.7247(14) Å 12.7197(16) Å 
V 209.91(3) Å3 210.31(5) Å3 209.98(4) Å3 209.73(4) Å3 

C_size (nm) 259.02 398.17 384.16 370.34 

χ2 1.38 1.42 1.56 2.23 

R(obs)(%) 1.87 3.42 5.03 2.34 
Rp(%) 6.68 9.32 9.57 6.59 
Rwp(%) 9.07 12.26 12.78 8.91 

 

IV.4 Caractérisation optique des poudres oA- La1.98Ln0.02O2S 

(Ln = Ce, Pr, Eu)  

a) Photoluminescence de oA-La1.98Ce0.02O2S 

Les spectres d’excitation et de photoluminescence des luminophores oA-La2O2S : 1% Ce, 

sont présentés dans la figure 4 et comparé à son analogue hP. Les détails expérimentaux sont 

donnés en annexe. L’émission oA-La2O2S dopé Ce3+ est très faible à température ambiante et 

indétectable à l’œil nu sous une excitation de 254 nm ou 365 nm avec une lampe prolabo de 15 

watts. Pour cette raison, le spectre d’excitation de oA-La2O2S : 1% Ce a été collecté à 77K pour 

une longueur d’onde d’émission em = 506 nm. L’excitation est caractérisée par un pic intense et 

large centré à 420 nm (2.95 eV) avec un épaulement à 318 nm suivi par un seuil d’absorption à 352 

nm (voir Figure 62). Les bandes de basse énergie peuvent être associées sans ambiguïté aux 

transitions autorisées par la règle de Laporte Ce3+ 4f  5d, le début d’absorption étant 

probablement dû à l’absorption de la matrice hôte. L’émission détectée à 420 nm à 77 K, présente 

une large bande allant d’environ 425 nm à 750 nm. Cette bande peut uniquement être décomposée 

en trois contributions gaussiennes (639 nm, 556 nm et 494 nm (respectivement 1.94 eV, 2.23 eV 

et 2.51 eV)). Les deux bandes de plus faible énergie peuvent être attribuées aux contributions 5d 

 2F7/2 et 5d  2F5/2 d’un cation Ce3+ sur une site donné du lanthane, avec une séparation 

énergétique 2F7/2 - 
2F5/2 proche de la valeur théorique de 0.25 eV (2000 cm-1). Le pic à 494 nm serait 

attribué à la transition 5d  2F7/2 du Ce localisé sur le second site La, sa contrepartie 5d  2F7/2 
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(attendue à  ̴ 449 nm (2.76 eV)) étant manquante en raison d’un processus d’auto-absorption ou 

d’un phénomène de transfert d’énergie dû au chevauchement des spectres d’excitation et 

d’émission (voir Figure 62a).  

Il convient de mentionner que les caractéristiques optiques de oA-La1.98Ce0.02O2S, sont 

significativement différentes de celles de hP-La1.98Ce0.02O2S, où les maxima d’excitation et 

d’émission sont situés respectivement à 340 nm et 415 nm 128(voir Figure 62b). Cela se traduit par 

des paramètres chromatiques CIEx,y, qui passent de (0.172, 0.004) 128 à (0.302, 0.418) en allant du 

polymorphe stable hP au polymorphe métastable oA (voir Figure 63). Ce changement drastique est 

la conséquence du changement de la coordination du Ce et d’un bloc d censé être stabilisé en 

énergie lors du passage d’un polyèdre [CeO4S2] à un polyèdre [CeO4S3] et [CeO4S4].        

 

Figure 62 : (a) Spectre d’excitation (em = 506 nm) en noir et d’émission en rouge (ex = 420 nm) de oA-La2O2S : 

1%Ce à 77 K. La déconvolution du spectre d’émission avec une intensité adaptée est donnée en insert. (b) Spectres d’excitation 

(em = 415 nm) et d’émission (ex = 340 nm) de hP-La2O2S :1%Ce avec en insert, la déconvolution du spectre d’émission 

dont les deux contributions gaussiennes sont distantes de 1856 cm-1= 0.24 eV. Image adaptée à partir des données de 128. 
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Figure 63 : Diagramme de chromaticité des luminophores stables et métastables La2O2S : Ln (Ln = Ce, Pr, Eu). 

 

b) Photoluminescence de oA-La1.98Pr0.02O2S 

Le spectre d’excitation de oA-La1.98Pr0.02O2S a été mesuré à em = 500 nm comme indiqué 

dans la Figure 64a. Deux bandes d’absorption culminants à 292 et 275 nm (4.25 et 4.50 eV) sont 

observées, soit à des énergies significativement plus élevées que les absorptions observées dans la 

matrice hôte oA-La2O2S. Généralement, pour les activateurs Pr3+, ces bandes peuvent être associées 

à des transitions f-d, le bloc 4f2 de Pr3+ étant situé plus bas en énergie que le 4f1 de Ce3+ alors que 

la position en énergie des états 5d des deux cations devrait rester similaire. Le spectre de 

photoluminescence mesuré à ex = 292 nm et à température ambiante met en évidence de 

nombreux multiplets situés à 506 nm, 550 nm, 638 nm et 670 nm assignés respectivement aux 

transitions 3P0  3H4, 
3P0  3H5, 

3P0  3H6 et 3P0  3F2. Par ailleurs, il est à noter que les émissions 

verte et rouge sont d’intensité équivalente, et la photoluminescence n’est pas modifiée si l’excitation 

passe de 292 à 275 nm. La principale différence entre les formes oA- et hP- du luminophore La2O2S : 

1% Pr, réside dans l’énergie d’excitation à plus grande longueur d’onde pour la forme hexagonale 

(292 vs 254 nm), et l’existence d’un 3P0  3F2 intense dans la forme orthorhombique qui est faible 

dans la forme hexagonale (Figure 64b). Cela se traduit par un changement des paramètres 

colorimétriques CIEx,y, à savoir (0.272, 0.538) dans hP-La1.98Pr0.02O2S contre (0.293, 0.513) dans 

oA-La1.98Pr0.02O2S (voir Figure 63).  
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Figure 64 : (a) Spectres d’excitation (em = 500 nm) et d’émission (ex = 292 nm) de oA-La2O2S :1% Pr avec 

indexation des pics d’émission. (b) Spectres d’excitation (em = 500 nm) et d’émission (ex = 254 nm) de hP-La2O2S :1% 

Pr.   
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c) Photoluminescence de oA-La1.98Eu0.02O2S 

L’excitation de oA-La1.98Eu0.02O2S est mesurée à la longueur d’onde d’émission maximale 

em = 620 nm. Elle est caractérisée par une large bande et intense qui culmine à 345 nm (3.59 eV) 

(voir Figure 65a). Cette bande est généralement attribuée au transfert de charge du sommet de la 

bande de valence vers les cations Eu3+, c’est-à-dire un transfert de charge de Eu3+ + S2-  Eu2+ + 

S-, avec les orbitales soufrées situées au sommets de la bande de valence de la matrice hôte. En 

outre, une deuxième bande est observée à 271 nm (4.57 eV) qui peut être attribuée par analogie à 

la littérature dédiée à hP-La1.98Eu0.02O2S à un transfert de charge de Eu3+ + O2-  Eu2+ + O-. Son 

intensité est assez faible pour oA-La1.98Eu0.02O2S, et diminue lorsqu’on accroît la concentration en 

Eu (Figure 66). La faible intensité du transfert de charge Eu3+ + O2-  Eu2+ + O- par rapport au 

transfert Eu3+ + S2-  Eu2+ + S- pourrait être associée à des défauts, le premier étant semble-t-il 

beaucoup plus sensible que le second à leur présence129. Enfin, des pics étroits et de faible intensité 

sont observés à 363, 394, 402 et 414 nm, et sont attribués aux excitations 4f-4f directes. Le spectre 

de luminescence de oA-La1.98Eu0.02O2S, mesuré à 345 nm, est également présenté dans la Figure 

65a avec indexation des pics. Les émissions des niveaux 5DJ (J = 0 et 1) à 7FJ (J = 1, 2, 3 et 4) sont 

clairement distincts, avec les transitions 5D1  7F1 (doublet), 5D1  7F2 (singulet), 5D0  7F0 

(singulet), 5D1  7F3 (singulet) et 5D0  7F1 (singulet) centrées respectivement à  ̴  534, 554, 580, 

587, et 595 nm, et les transitions 5D0  7F2 (triplet), 5D0  7F3 (triplet) et 5D0  7F4 (quadruplet) 

respectivement centrées à  ̴  621, 655, et 704 nm. L’émission rouge 5D0  7F2, associée aux 

transitions forcées et hypersensibles du dipôle électrique, et l’émission rouge foncée 5D0  7F4, 

associée à une faible émission forcée du dipôle électrique, sont les principales contributions des 

spectres de luminescence corrélés aux cations Eu3+ sur les deux sites atomiques C2v, i.e. des sites 

sans centre d’inversion qui les rendent actifs. L’émission orange des transitions 5D0  7F0 , 
5D1  

7F3 et 5D0  7F1 sont moins intenses, mais significativement plus fortes que tous les autres pics 

restants. La transition 5D0  7F1 est associée au pic à 580 nm. Ce pic est unique suggérant qu’un 

seul activateur est actif, c.à.d. un cation Eu3+ sur l’un des deux sites du lanthane [LaO4S2] et [LaO4S4] 

uniquement. Mais une telle hypothèse peut être réfutée car l’excitation via le transfert de charge 

Eu3+ + O2-  Eu2+ + O- à 256 nm conduit à l’apparition d’un triplet (500, 506 et 513 nm) attribué 

à la transition 5D2  7F3  tandis que le bloc associé à la 5D0  7F3 est fortement perturbé avec des 

pics à 661, 663 et 669 nm et le bloc 5D0  7F2 se déplace d’environ 620 nm à environ 624 nm (voir 

Figure 67). Cela suggère clairement une émission à deux-sites résolue par la longueur d’onde 

d’excitation. 
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Figure 65 : (a) Spectres d’excitation (em = 620 nm) et d’émission (ex = 345 nm) de oA-La2O2S :1% Eu à 

température ambiante avec indexation des pics d’émission. (b) Spectres d’excitation (em = 624 nm) et d’émission (ex = 

256 nm) de hP-La2O2S :1% Eu à température ambiante avec indexation des pics d’émission. 
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Figure 66: Spectre d’excitation de oA-La2O2S : x% Eu (x = 1, 2, 3) marqué par la diminution de l’intensité de la bande 

liée au transfert de charge O2-  Eu3+. 

 

 

Figure 67 : Spectre d’émission à température ambiante de oA-La2O2S : 1% Eu aux longueurs d’onde d’excitation ex = 

345 nm et ex = 256 nm.  

 

Les spectres d’excitation (em = 624 nm) et d’émission (ex = 256 nm) de hP-La2O2S :1% 

Eu sont donnés dans la Figure 65b. La principale différence entre les échantillons oA et hP réside 

dans l’existence d’une bande intense de transfert de charge Eu3+ + O2-  Eu2+ + O-, dans la variété 
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thermodynamiquement stable qui est presque absente dans le matériau métastable. Comme 

mentionné précédemment, cela peut provenir de la présence de défauts, mais nous pouvons 

également suggérer que l’électron promu dans un tel transfert est rétrocédé à la matrice hôte ce qui 

favorise un retour non radiatif à l’état fondamental. En fait, le gap énergétique de oA-La2O2S (3.88 

eV) est significativement plus bas que celui de hP-La2O2S (4.13 eV). Par conséquent, l’absorption 

propre de la matrice chevauche la bande de transfert de charge O2-  Eu3+ déclenchant 

possiblement une forte délocalisation de l’électron photogénéré suivie d’une perte de luminescence. 

Néanmoins, la caractéristique la plus frappante du spectre de luminescence lors du passage de oA-

La2O2S : Eu à hP-La2O2S :Eu concerne l’émission orange beaucoup moins intense que la rouge 

dans la variété oA que hP. Enfin, cela conduit à température ambiante à des paramètres CIEx,y de 

0.618 et 0.369 pour oA-La2O2S : 1% Eu et 0.585 et 0.413 pour hP-La2O2S : 1%Eu (Figure 63).       
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IV.5 Conclusion 

Dans ce chapitre, les précurseurs La2O2S2 dopés avec différentes terres rares (Ce, Pr, Eu) 

ont été élaborés puis la moitié des soufres des dimères S2 a été désintercalée avec du rubidium. Les 

produits métastables oA-La2O2S dopés qui en résultent, ont fait l’objet d’une étude des propriétés 

de luminescence. Les analyses de diffraction de rayons X de ces oxysulfures métastables ont suggéré 

qu’au-delà de 1%, il y a formation d’impuretés pour les différentes matrices dopées. Par conséquent, 

les études de photoluminescence ont été effectuées sur la base d’un dopage à 1% pour les 

différentes terres rares. Cette analyse de luminescence a révélé que les oxysulfures métastables sont 

d’excellentes matrices hôtes qui luminescent sous excitation extérieures. Le luminophore 

métastable a donc naturellement été comparé à son homologue stable. Des disparités ont été 

observées au niveau de leur spectre de luminescence pour les dopages au cérium et à l’europium. 

A l’opposé, les variétés oA- et hP- dopées, au praséodyme présentent des spectres de luminescence 

très similaires. Cela se traduit sur les paramètres CIEx,y. On note un changement drastique de 

couleur pour le dopage au cérium selon qu’on passe de la variété stable de couleur violette à la 

nouvelle variété métastable de couleur verte. Cette observation est également le cas pour l’europium 

avec un changement drastique de l’orange vers le rouge. Cette comparaison des deux polymorphes, 

souligne l’importance de l’environnement chimique de la terre rare sur les propriétés de 

luminescence (i.e. une symétrie locale, nombre et nature des ligands). Cette étude présente le 

premier exemple de matériau fonctionnel obtenu par désintercalation topochimique du soufre.                 
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Conclusion générale 

Les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans le contexte de la 

conception raisonnée de nouveaux oxysulfures fonctionnels par topochimie. Cette thèse fait suite 

à des travaux antérieurs menés à l’Institut des Matériaux de Nantes Jean Rouxel, qui ont mis en 

exergue l’activité rédox de l’anion (S2)
2- au travers de l’intercalation topochimique de métaux de 

transition dans les polychalcogénures comme La2O2S2 et Ba2F2S2. Les premiers résultats obtenus 

lors de la thèse de Driss Dalel en 2016, avait démontré l’intercalation à basse température du cuivre 

dans ces précurseurs pour former les produits quaternaires La2O2Cu2S2 et Ba2F2Cu2S2 montrant 

une forte filiation structurale avec les précurseurs. Dans ce contexte l’objectif de cette thèse était 

d’utiliser cette topochimie basée sur l’activité rédox des dimères de soufre pour former de nouveaux 

édifices cristallins métastables fonctionnels par intercalation de métaux. Mais au cours de ce travail, 

cette nouvelle topochimie basée sur l’activité rédox des dimères a pu être étendue au cas encore 

inconnu où elle mène à la désintercalation d’un soufre sur deux des dimères. Cette topochimie du 

soufre est devenue le centre de mon travail de thèse et a abouti de façon originale à un nouvel axe 

de recherche basé sur l’étude des nouveaux oxysulfures métastables oA-Ln2O2S. Cette thèse 

comporte 3 volets étroitement liés : une étude fine des précurseurs Ln2O2S2 dont la résolution 

structurale reportée dans la littérature présente des ambiguïtés, l’élaboration d’une nouvelle famille 

d’oxysulfure métastables oA-Ln2O2S par désintercalation topochimique du soufre dans les 

précurseurs Ln2O2S2, et l’étude des fonctionnalités de ces nouveaux oxysulfures via notamment 

l’investigation de leurs propriétés de luminescence.  

Le premier volet de cette thèse a consisté à réexaminer la structure des oxysulfures Ln2O2S2 

qui était jusqu’à présent, majoritairement décrite dans la littérature par les modèles quadratique 

(I4/mmm) de Ballestracci et orthorhombique (Cmce) d’Ostoréro. Globalement, les deux modèles 

décrivent ces matériaux sous forme d’empilement de feuillets fluorine 2/∞[Ln2O2]
2+ alternant avec 

un plan de dimères (S2)
2-. La différence notable entre ces deux modèles se situe au niveau de 

l’ordonnancement (ordonné dans le modèle d’Ostoréro et désordonné dans celui de Ballestracci) 

le long de l’axe d’empilement des plans de disulfures. Nous avons démontré sur la base d’analyse 

de diffraction de rayons X sur poudres, que le modèle adéquat pour décrire la structure des 

composés Ln2O2S2 consiste en une structure intermédiaire à celles proposées par Ostoréro et 

Ballestracci. En effet, une analyse fine des structures via affinement Rietveld a révélé l’existence de 

pics de réflexion (021, 112 et 221) pas pris en compte par le modèle de Ballestracci et a contrario 

surestimés par le modèle d’Ostoréro. Nous avons proposé un modèle hybride de groupe d’espace 
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Cmce dans lequel l’ajout d’un atome supplémentaire de soufre permet d’expliquer tous les pics de 

réflexions, et in fine, lève l’ambigüité structurale autour des oxysulfures Ln2O2S2. 

Le deuxième volet de cette thèse a consisté en l’élaboration des oxysulfures métastables oA-

Ln2O2S via la désintercalation de la moitié des atomes de soufre de chaque paire S2 dans les 

matériaux de départ Ln2O2S2. Ces oxysulfures métastables qui cristallisent dans une symétrie 

orthorhombique de groupe d’espace Amm2, sont obtenus en faisant réagir à basse température un 

métal alcalin avec les composés Ln2O2S2. Précisément, les dimères de soufre (S2)
2- incorporés dans 

les matériaux de départ ont été réduits en S2- consécutivement au transfert des électrons du métal 

(Na, K, Rb) vers les niveaux vides * du dimère ((S2)
2- + 2 A0  S2- + A2S, A = Na, K, Rb). Nous 

avons ensuite montré que cette chimie liée à l’activité rédox du soufre est réversible et mène aux 

composés oA-Ln2O2S1.5 et Ln2O2S2, successivement après intercalation partielle et complète du 

soufre dans le produit métastable oA-Ln2O2S. Cette topochimie réversible du soufre qui est illustrée 

dans la Figure 68 a donc été breveté en raison de sa potentielle application dans le stockage 

électrochimique de l’énergie.  

Le troisième volet de cette thèse a concerné l’exploration des propriétés de luminescence 

des oxysulfures métastables oA-La2O2S dopés aux terres rares, comparativement à son homologue 

stable hP-La2O2S utilisé ces cinquante dernières années comme luminophore. Cette étude avait 

pour objectif de présenter une alternative par chimie douce topotactique dans la conception de 

nouvelles matrices luminophores. Pour cela, des précurseurs La2O2S2 dopés aux terres rares (Ce, 

Pr et Eu) ont été élaborés puis désintercalés. Cette étude démontre que les oxysulfures métastables 

résultants luminescent et présentent des spectres très différents vis-à-vis de leur homologue stable. 

Alors que le polymorphe stable hP dopé Ce possède une luminescence violette, celle du composé 

métastable oA dopé Ce a une luminescence verte. Concernant le dopage à l’europium la variété 

stable, émet dans l’orange sous excitation UV tandis que la variété métastable émet plutôt dans le 

rouge dans les mêmes conditions. Ce changement drastique de couleur d’une variété à l’autre 

démontre l’influence de la structure de la matrice sur les propriétés de luminescence et peut être 

relié à la présente de deux sites de luminescence dans le polymorphe métastable au lieu d’un seul 

dans le polymorphe stable. Cette étude a donc mis en évidence la richesse de la topochimie du 

soufre pour obtenir une nouvelle matrice métastable luminophore oA-La2O2S.   

Au final, cette thèse a ouvert une nouvelle voie d’intercalation topochimique réversible du 

soufre basée sur l’activité rédox de l’anion. Nous avons montré durant ces travaux qu’il est possible 

d’étendre le concept d’intercalation topochimique basée classiquement sur l’activité rédox du cation 

comme appliqué dans les dispositifs de stockage de l’énergie, à une intercalation topochimique 
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basée sur l’activité rédox de l’anion. Ce nouveau concept topochimique « purement » anionique 

repose sur une étude précise des précurseurs, la réduction des dimères de soufre incorporés dans 

les matériaux de départ, et la forte corrélation structurale existant entre précurseurs et produits. 

Cette voie alternative de conception de matériau, cette topochimie est également fonctionnelle. 

Elle a permis de développer un nouveau matériau de cathode oA-La2O2S pour batterie reposant 

sur l’intercalation et la désintercalation du soufre, d’élaborer une nouvelle famille de matériaux 

métastables oA-Ln2O2S non-centrosymétriques pour l’optique non-linéaire, et une nouvelle matrice 

luminophore oA-La2O2S aux propriétés de luminescence inédite.  

Par ailleurs, cette nouvelle topochimie ouvre de nouvelles perspectives. Durant les derniers 

mois de cette thèse, nous nous sommes intéressé à la possible intercalation de l’oxygène dans les 

oxysulfures métastables oA-Ln2O2S. En effet la littérature consacrée aux oxysulfures stables hP-

Ln2O2S (Ln = Pr, Nd), mentionne une prise de masse sous flux d’oxygène dans la gamme 700 °C 

- 1000 °C, conduisant à la formation d’oxysulfates Ln2O2SO4. Nous avons donc étudié la prise de 

masse sous oxygène des oxysulfures métastables oA-Ln2O2S. Les analyses thermogravimétriques 

(ATG) réalisées sous flux d’oxygène entre 25 et 1000 °ont montré deux paliers de prise de masse 

(le premier de 300 °C à 700 °C, et le second de 700 °C à 1000°C) aboutissant à la formation des 

oxysulfates. Ce résultat préliminaire suggère la formation d’une nouvelle phase « sulfite » à la suite 

de la prise de masse débutant à 300 °C. De nombreuses investigations ont été réalisées sur la poudre 

de cette nouvelle phase et ont confirmé la formation de groupement SOx. Mais à ce jour la structure 

du matériau n’a pas encore pu être résolue. Néanmoins ces résultats ouvrent l’une des principales 

perspectives de ce travail de thèse qui sera d’étudier l’intercalation topochimique de l’oxygène à 

basse température dans ces polymorphes métastables, et de résoudre la structure du composé 

intermédiaire Ln2O2SO3.   
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Figure 68: Aperçu de la riche topochimie du soufre à basse température dans le système Ln-O-S.  
L'intercalation et la désintercalation topochimique du soufre dans l’oxysulfure Ln2O2S2 conduisant 
à la formation de deux nouveaux oxysulfures métastables oA-Ln2O2S et oA-Ln2O2S1.5. Image 
adaptée de la publication Nature Communication 
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Annexe A 

Techniques de Caractérisation 

expérimentales et computationnelles 
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A-1) Techniques de caractérisations expérimentales 

 

A1- 1) Spectroscopie X à dispersion d’énergie (EDX)  

La spectroscopie X à dispersion d’énergie est une technique d’analyse chimique qui est basée 

sur l’identification des éléments chimiques obtenue à partir des rayons X générés suite à l’irradiation 

de l’échantillon par un faisceau d’électrons (voir Figure A1). Dans le cadre de cette thèse, les 

poudres des échantillons oxysulfures : Ln2O2S2 et oA-Ln2O2S (Ln = La (non dopés et dopés), Pr et 

Nd), et oA-Ln2O2S1.5 (Ln = La, Pr), ont été enrobés dans de l’époxy et les composites ainsi préparés 

sont polis pour obtenir une surface plane. Les analyses élémentaires ont été réalisées avec un 

spectromètre à rayons X à dispersion d’énergie (JEOL 5800 LV équipé d’un détecteur SAMx SDD) 

à 20 KeV. Les standards internes calibrés ont été utilisés pour quantifier les pourcentages atomiques 

de lanthanides, de l’oxygène, et du soufre sont résumés dans la figure A1. 

 

 

 

 

 

 

Figure A1-1 : Illustration d’une analyse chimique par spectroscopie X à dispersion d’énergie (EDX) avec en insert le tableau 

des éléments chimiques et les standards servant pour leurs quantifications atomiques dans l’échantillon.   

 

 

 

Eléments 

chimiques 

Standards 

internes 

La LaB6 

Pr PrF3 

Nd NdF3 

Eu EuF3 

Ce CeAl2 

O Al2O3 

S FeS2 
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A1-2) Diffraction de rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X se base sur l’interaction d’un faisceau monochromatique de 

rayons X avec les atomes qui constituent le matériau. Suite à cette interaction, un phénomène de 

diffraction peut avoir lieu au niveau des plans cristallographiques qui contient les atomes. Cette 

technique de caractérisation structurale, permet d’identifier la nature des phases en présence dans 

un échantillon. La loi de Bragg, permet d’accéder aux conditions d’interférence constructives i.e. 

l’indexation du diagramme de diffraction. Elle donnée par l’expression 2dhklsin = n, où dhkl est la 

distance entre 2 plans cristallographiques d’indice h, k et l,  est l’angle entre le faisceau incident et 

les plans (hkl),  est la longueur d’onde du faisceau incident et n est un entier associé à l’ordre de 

la diffraction.    

Dans ce travail de thèse, les diffractions de rayons X sur les poudres des oxysulfures 

Ln2O2S2, oA et hP-Ln2O2S, et oA-Ln2O2S1.5 ont été réalisées à température ambiante sur un 

diffractomètre Bruker D8 Advance (Bragg-Brentano, -2équipé d’un détecteur Lynxeye et d’une 

anticathode en cuivre (Cu= 1.540598 Å). Ces diagrammes de diffraction de rayons X ont été 

collectés à température ambiante et majoritairement de 10 à 90° en 2 avec un pas de 0.009°. 

 

Figure A1-2 : Schéma illustrant une mesure de diffraction de rayons X à l’aide d’un diffractomètre configuré en géométrie 

Bragg-Brentano. 

 

 Après l’acquisition des données de diffraction et son indexation par la loi de Bragg, on 

réalise un affinement de Lebail puis de Rietveld. Le premier permet d’accéder aux paramètres de 

maille à partir de la méthode des moindres carrées effectuée sur le diagramme de diffraction. La 
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deuxième, consiste à déterminer les paramètres de structure : c’est la méthode Rietveld 130. Cette 

dernière nécessite un temps d’acquisition plus long (environ 6 heures) et une préparation 

minutieuse de l’échantillon (tamisage de la poudre, choix du porte échantillon, etc.) pour réduire 

les effets dus à une possible orientation préférentielle. La méthode Rietveld consiste principalement 

à minimiser la fonction : ∑ 𝑊𝐼(𝑌𝑖 𝑒𝑥𝑝 − 𝑌𝑖 𝑐𝑎𝑙)
2
 𝑖 où 𝑌𝑖 𝑒𝑥𝑝 et 𝑌𝑖 𝑐𝑎𝑙  sont respectivement l’intensité 

expérimentale et calculée à 2i, 𝑊𝑖  = 
1

𝜎2(𝑌𝑖 𝑒𝑥𝑝)
 correspond au poids statistique de chaque mesure 

avec 𝜎2(𝑌𝑖 𝑒𝑥𝑝) la variance. L’intensité calculée est donnée par l’expression :  S ∑ 𝐿𝑘𝐹𝑘
2𝛺(2𝜃𝑖 −𝑘

 2𝜃𝑘) 𝐴𝑘 𝑃𝑘 + 𝑌𝑖 𝐵𝐹  

- S facteur d’échelle 

- Lk facteur de Lorentz-polarisation 

- Fk facteur de structure 

-  𝛺(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘) fonction de profil 

- 𝐴𝑘 fonction d’asymétrie  

- 𝑃𝑘 fonction qui prends en compte l’orientation préférentielle 

- 𝑌𝑖 𝐵𝐹 intensité du fond continu 

L’affinement est réalisé avec le logiciel Jana2006131 avec la fonction de profil de Lorentz. 

Les facteurs de reliabilité Rp, Rwp, et Robs, renseigne sur la qualité de l’affinement.  

 

 

A1-3) Spectroscopie Raman 

Dans ce travail de thèse, nous avons utilisé le spectromètre Renishaw, équipé d’un laser de 514 nm 

et disponible au laboratoire. La puissance du spectromètre a été maintenue à 0.15 mW pour tous 

les échantillons, et deux mesures en différents points ont été effectuées afin de s’assurer de leur 

l’homogénéité chimique. 

    

A1-4) Spectroscopie d’absorption UV-vis 

Les spectres de réflectance diffusées sur les échantillons en poudres des précurseurs Ln2O2S2 et des 

produits oA-Ln2O2S, ont été mesurées à l’aide d’un spectrophotomètre Varian Cary équipé d’une 

sphère d’intégration de Ø 60 mm et contrôlés par un ordinateur à l’aide du logiciel Cary WinUV. 
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Les spectres ont été collectés de 250 nm à 1000 nm (1.24 eV à 4.96 eV). La réflectivité R des 

échantillons a été calibrées en utilisant de la poudre de Halon (Varian) comme référence de la 

réflectivité à 100%. Ces spectres ont subi une transformation de Kubelka-Munk K/S = (1-R)²/(2R) 

132 pour l’obtention des gaps optiques.       

 

A1-5) Diffraction électronique par précession des électrons en mode 

tomographie (PEDT) sur oA-La2O2S1.5 

 

L’échantillon de oA-La2O2S1.5 a été broyée dans l’éthanol et une goutte de la suspension a été 

déposée et séchée sur une grille en or muni d’un film mince de carbone perforé. Les données de 

diffraction électronique 3D (3D ED)133 ont été collectées à température ambiante, en utilisant la 

technique de PEDT sur un microscope électronique en transmission (MET) Philips CM120 (Vacc 

= 120 kV, LaB6) équipé d’un dispositif de précession Nanomegas Digistar et d’une caméra CCD 

Olympus Veleta. L’ensemble des données PEDT a été obtenu sur plusieurs cristaux en utilisant un 

angle de précession de 1° et un pas d’inclinaison de 1°. 

  

A1-6) Imagerie haute résolution par microscope électronique en transmission 

Les échantillons oA-La2O2S et oA-La2O2S1.5 ont été préparés par dispersion des poudres 

pulvérulentes dans l’éthanol puis en déposant la suspension sur une grille de cuivre recouverte d’un 

film de carbone perforé. L’imagerie par contraste Z a été réalisée sur le microscope Themis du 

laboratoire. Ce dernier est équipé d’un détecteur HAADF (High Angle Annular Dark Field) 

(Fischione) qui fonctionne à une tension d’accélération de 80 ou 300 kV, avec un angle de 

convergence de 21.4 mrad et un angle de collection de 63-200 mrad. En outre, il est équipé du 

système Super-X à 4 détecteurs SDD permettant l’analyse EDS. Le programme Dr Probe 134 permet 

de réaliser des simulations d’images.   
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A1-7) Photoluminescence 

Les spectres de luminescence ont été obtenus à température ambiante avec un spectrophotomètre 

Fluorolog 3 de Jobin-Yvon utilisant une lampe au xénon (450 W) et un tube photomultiplicateur 

(PMT) R13456 de Hamamatsu. Un cryostat a été utilisé pour les mesures à basse température.  

 

A1-8) Spectroscopie de génération de seconde harmonique (SHG) 

Les mesures SHG ont été réalisées à température ambiante à l’aide d’un amplificateur à 

paramètre optique (Spectra Physics TOPAS Prime) excité par un amplificateur régénératif en saphir 

titane (Ti-Sap) (Spectra Physics Solstice) comme source de lumière d’excitation, avec une largeur 

d’impulsion de 100 fs, une fréquence répétée d’1 kHz, une densité d’excitation de 1.0 

mJ=(impulsion.cm2) et de longueur d’onde  = 1200 nm. La luminescence des échantillons a été 

controlée à l’aide d’un spectromètre (Jovan-Ybon Triax550) équipé d’un dispositif à couplage de 

charge (Andor Technology DU420A).  

 

A1-9) Mesure de la susceptibilité magnétique 

Les mesures magnétiques ont éé effectuées à l’aide d’un magnétomètre SQUID MPMS 

Quantum Design dans la gamme à zéro (ZFC) et à camp froid (FC) a été mesurée sur un échantillon 

de poudre oA-Pr2O2S de masse m = 55,6 mg sous un champ appliqué de 1000 Gauss. Les données 

ont été corrigées de la contribution du porte échantillon et du diamagnétisme de cœur des éléments 

constitutifs. 
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A-2) Techniques de caractérisations computationnelles 

A2- 1) USPEX (Universal Structure Predictor: Evolutionary Xtallography) 

Le logiciel USPEX se base sur un algorithme évolutionnaire pour effectuer une recherche 

globale de structures cristallines. Dans ce travail de thèse, les lignes de code de cet algorithme ont 

été interfacé avec le logiciel VASP (Vienna Ab inito Simulation Package) pour la relaxation de la 

DFT des structures (la forme, le volume, les positions atomiques sont optimisées par VASP). 

L’algorithme évolutionnaire permet la prédiction de structures stables et métastables uniquement 

à partir de la composition chimique, dans notre cas Ln2O2S (Ln = La, Pr, Nd). Initialement, une 

population de 80 structures créées aléatoirement ont été considérées comme la première 

génération. Les structures considérées comme « mauvaises » sont écartées. Les structures restantes, 

qui forment les structures parentales, permettent de produire la génération suivante. Une nouvelle 

structure candidate a été produite à partir des structures parentales en utilisant l’un des quatre 

opérateurs :  

(i) L’hérédité (50%) 

(ii) La permutation (10%) 

(iii) Les mutations du réseau (10%) 

(iv) La mutation douce (10%)  

Soit 80% des nouveaux candidats ont été générés à partir d’opérateurs évolutionnaires, tandis que 

20% ont été produits de manière aléatoire. Nous avons vérifié que nos résultats n’étaient pas 

sensibles aux paramètres (taille de la population initiale, rapport entre les quatre opérateurs), en 

effectuant plusieurs implémentations avec eux en variant de 10% autour de la valeur nominale 

indiquée ici. La recherche USPEX s’est terminée lorsque le minimum de structure global a été 

trouvé dans les 10 dernières générations. Chaque recherche USPEX a été effectuée au moins deux 

fois pour garantir la convergence vers un minimum global. Les relaxations de structure et les calculs 

d’énergie ont été effectués par le code externe VASP (5 fichiers INCAR, 5 étapes par phase). Le 

nombre total d’atomes dans la maille primitive étant de 40.  
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A2- 2) Analyse computationnelle Raman 

Les calculs ont été effectués sur le matériau orthorhombique La2O2S2 en utilisant les 

programmes CRYSTAL17 et VASP respectivement pour les propriétés vibratoires et les propriétés 

électroniques en utilisant les fonctionnelles hybrides. Le logiciel CRYSTAL17 a été utilisé pour 

simuler les propriétés vibrationnelles (IR et Raman). Pour cela, la fonction hybride PBEsol0 a été 

utilisée et la zone de Brillouin a été échantillonnée avec 456 k points. La tolérance sur la variation 

d’énergie totale a été fixée à 10-8. Pour les atomes O et S, les pov ECP_Heifets_2013 a été choisi. 

Le programme VASP a été utilisé pour déterminer le coût énergétique associé à une rotation de 

90° d’un plan de soufre sur une supermaille orthorhombique de 48 atomes (fonction PBE) et pour 

déterminer la structure électronique et la fonction diélectrique imaginaire 2 (fonction HSE06).  
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Titre : Nouveaux oxysulfures fonctionnels métastables obtenus par désintercalation topochimique du soufre 
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Résumé : Ces dernières années, l’activité rédox des anions lors 
de réactions de désintercalation des métaux alcalins a fait l’objet 
d’un intérêt croissant. Elle a été mise en évidence dans certains 
chalcogénures ou oxydes riches en lithium dans lesquels le 
processus classique d’oxydo-réduction basé sur le changement de 
valence du métal de transition était observé.  
Des études récentes menées à l’IMN sur des polychalcogènures 
ne possédant pas d’éléments de transition ont permis de mettre en 
évidence une nouvelle voie d’intercalation-désintercalation 
topochimique basée uniquement sur l’activité rédox des anions. 
Dans ce contexte, l’objectif de ce travail de thèse a été d’utiliser le 
concept de rédox anionique dans les polychalcogènures pour 
former par topochimie de nouveaux composés métastables et 
fonctionnels. 
Pour cela, nous nous sommes intéressés à des précurseurs 
polychalcogénures sans métaux de transition comme les phases 
Ln2O2S2 (Ln = La, Pr, Nd) qui sont construites sur la base d’un 
empilement de feuillet de type fluorine 2/∞[Ln2O2]2+ alternant avec 
un plan disulfure (S2)2-. Nous avons développé une nouvelle 
approche de synthèse topochimique basse température consistant 
à extraire un soufre sur deux des dimères sans détériorer la 
structure globale du précurseur. Cette désintercalation 
topochimique du soufre reposent essentiellement sur la réactivité 
du dimère (S2)2- en présence de métaux alcalins A  

(A = Na, K, Rb). Le dimère se rompt consécutivement au transfert 

des électrons de l’alcalin vers les niveaux vides (*) de l’entité 
moléculaire (S2)2-. Les oxysulfures métastables non 
centrosymétriques   oA-Ln2O2S qui découlent de cette réaction, 
différent structuralement des variétés connus hP-Ln2O2S 
(employés largement dans l’industrie comme luminophores). 
Contrairement aux variétés stables hP, les homologues 
métastables oA possèdent une forte filiation structurale avec leurs 
précurseurs Ln2O2S2. De plus, durant ces travaux de thèse, il a 
été montré que l’intercalation complète ou partielle du soufre dans 
l’oxysulfure métastable était possible et menait respectivement 
aux précurseurs et aux oxysulfures de compositions 
intermédiaires oA-Ln2O2S1.5. Cette topochimie réversible basée 
uniquement sur l’activité rédox du soufre, pourrait être mis à profit 
dans des systèmes de stockage de l’énergie.  
Ces oxysulfures métastables non centrosymétriques ont fait 
l’objet d’études exploratoires des propriétés optiques. Pour cela, 
le précurseur La2O2S2 a été préalablement dopés à l’europium, 
au praséodyme et au cérium. La désintercalation du soufre de ces 
composés a formé des oxysulfures luminescents originaux. Ce 
qui constitue le premier exemple de matériau fonctionnel obtenue 
par cette nouvelle voie de synthèse.  

Title : New metastable functional oxysulfides obtained by topochemical deintercalation of sulfur 
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Abstract :  In recent years, the redox activity of anions during 
deintercalation reactions of alkali metals has been the subject of 
great interest. It has been found in some lithium-rich oxides or 
chalcogenides which involve also the classic redox processes 
based on the valence change of their transition metals. 
Recent investigations carried out at IMN on transition metal free 
polychalcogenides compounds have evidenced a novel 
topochemical (de)intercalation reaction based solely on anionic 
redox activity. In that framework, this thesis aims to synthesize new 
metastable and functional compounds thanks to a topochemical 
approach based on the use of anionic redox in polychalcogenides.  
To this end, we focused on transition-metal-free polychalcogenides 
precursors Ln2O2S2 (Ln = La, Pr, Nd), which are built on an 
alternated stacking of a fluorite layers 2/∞[Ln2O2]2+ alternating with 
disulfide layers (S2)2-. We have developed an innovative low 
temperature synthesis method consisting to remove one sulfur out 
of two from the dimers without destroying the overall precursor 
structure. This topochemical sulfur deintercalation is based on the 
reactivity of (S2)2- dimers with alkali metals A (A = Na, K, Rb). The 
dimer breaks up subsequently to the electron transfer from alkali 

metal to the empty levels (*) of the molecular entity (S2)2- 

The resulting non-centrosymmetric metastable oxysulfides oA-
Ln2O2S differ structurally from the known varieties hP-Ln2O2S 
(widely used in industry as phosphors). Contrary to the stable hP 
phase, the metastable oA counterpart have a close structural 
filiation with their precursors Ln2O2S2. Moreover, during this 
thesis work, it was shown that the topochemical deintercalation of 
sulfur is a reversible process. The complete and partial re-
intercalation of sulfur brought the product  oA-Ln2O2S back to the 
precursor or to an intermediate phase with composition oA-
Ln2O2S1.5. This reversible topochemistry based only on the sulfur 
redox activity, is potentially useful as energy storage systems. 
These non-centrosymmetric metastable oxysulfides were then 
functionalized as optical materials. For this purpose, the 
precursor La2O2S2 was doped with europium, praseodymium and 
cerium and then subjected to the sulfur deintercalation. This led 
to novel luminescent oxysulfides which stands for the first 
example of functional materials obtained by this new synthesis 
route.  
 
  

 


