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Introduction générale

Ce travail s’inscrit dans le cadre de nos investigations sur les composés hybrides

à bases d’amine leurs synthèses, leurs structures par diffraction des Rayons X et la

caractérisation de leurs propriétés physico-chimiques. L’objectif étant la détermination

de la relation structure-propriétés de ces composés afin de mieux comprendre leurs

mécanismes réactionnels à l’origine de leurs propriétés remarquables.

La cristallographie est la principale approche de nos caractérisations et c’est la

méthode de choix pour la détermination structurale fine. C’est une science à l’interface

de nombreuses disciplines comme la physique, la médecine, la chimie, la géologie, la

biologie, l’informatique etc. L’analyse structurale permet d’une part l’identification de

différentes composantes de la matière, leurs dispositions et arrangements spatial, et

contribue également à la compréhension de leurs mécanismes réactionnels ainsi que

leurs potentiels d’exploitation dans plusieurs domaines.

La recherche sur les composés hybrides organique-inorganiques fait l’objet d’un

grand intérêt durant ces dernières décennies. Cette recherche est surtout stimulée par le

transfert de charges entre les deux entités formant le matériau, à savoir la matrice

organique et l’anion inorganique, ce qui leur confère de nombreuses applications tels

que l’optique, magnétique, semi-conducteur, les propriétés électroluminescence [1-6].

En termes d’application, ces composés hybrides sont déjà très utilisés dans l’industrie,

tel que l’élaboration de revêtements l’automobile [7], textile, la construction, l’isolation

thermique hybrides, les cellules photovoltaïques [8-9], les médicaments, les

cosmétiques, etc [10]. C’est l’intérêt et utilité de cette recherche qui nous ont conduit à

travailler sur les composés hybrides et d’analyser l’architecture de ces structures par la

diffraction des rayons X et étudier les différentes interactions dans les réseaux

cristallins.

Dans ce travail, nous décrivons les différentes interactions des liaisons

hydrogène, qui sont d’une grande importance en chimie et en biochimie. Elles sont

particulièrement connues pour être responsable des types d’empilement, de la forme et

de la symétrie des cristaux et par conséquent des propriétés remarquables de ces

matériaux. C’est d’ailleurs lorsque les recherches découvrirent que c’est la liaison

hydrogène qui couple les bases puriques (couples adénine-thymine et cytosine-
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guanine), qu’ils se mirent sur la piste de la configuration en double hélice de l’ADN

[11]. Tout cela vaut quelquefois à la liaison hydrogène le nom « liaison de la vie ».

L’objet de ce travail est l’étude de l’organisation structurale à partir des mesures

de diffraction des rayons X à basse température. Les composés étudiés ont été

synthétisés à partir d’un composé organique aromatique contenant trois amines

primaires et trois secondaires et des acides minéraux pour obtenir une série des

composés dits ‘’hybrides ou semi-organique’. L’utilisation des acides forts laisse

prévoir une libération complète des protons ce qui induit par conséquent à une

protonation de la matrice organique sur le site susceptible d’accepter un proton. Dans

le cadre de cette recherche, nous nous sommes intéressés aux composés à base de la

mélamine, qui présente trois groupements NH2 et trois sites imine favorisant la

formation de liaisons hydrogène.

Pour atteindre l’objectif visé, le travail sera structuré autour de trois chapitres :

- Le premier chapitre présente des notions relatives aux composés hybrides et son

intérêt dans l’utilisation quotidienne ainsi que la classification de ces composés qui est

basée sur les types d’interaction entre les entités. Une analyse détaillée des liaisons

hydrogène pour des composés sélectionnés a été faite en utilisant la CSD.

- Le second chapitre traite la méthode utilisée pour caractériser les composés

hybrides organiques-inorganiques, et en particulier les techniques de caractérisation par

la DRX sur monocristal.

- Le dernier chapitre comporte la préparation de deux composés à base de la

mélamine et leur caractérisation par la DRX à basse température, suivies par une étude

cristallographique.

Nous terminons par une conclusion générale représentant un bilan des résultats

obtenus qui souligne l’apport de notre travail et nous exposerons les perspectives que

ce travail laisse envisager.
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I.1. Introduction

Au cours des derniers cinq cents millions d’années, la nature a produit des matériaux

aux propriétés et aux caractéristiques remarquables telles que les structures sculptées que l’on

trouve dans les radiolaires ou les diatomées [1].

Figure I.1: La nacre irisée à l'intérieur d'une coquille de Nautilus

(Exemple d’un matériau hybride) [2].

Une autre caractéristique remarquable de la nature est sa capacité à combiner à l’échelle

nanométrique des composants organiques permettant la construction des matériaux naturels

intéressants qui ont trouvé un compromis entre les différentes propriétés ou fonctions

(mécaniques, densité, perméabilité, couleur, …). Un tel niveau d'intégration associe plusieurs

aspects : la miniaturisation qui a pour but de loger un maximum de fonctions élémentaires dans

un petit volume, l’optimisation des possibilités de l'hybridation entre composants inorganiques

et organiques, des fonctions et une hiérarchie complémentaire [3].

Les composés hybrides organique-inorganiques ont été étudiés au cours de ces dernières

décennies pour leurs propriétés spécifiques et leurs applications potentielles. Ces composés

présentent une large gamme d'interactions moléculaires dans leurs réseaux tridimensionnels, de

la forte liaison ionique ou hydrogène aux faibles contacts de Van Der Waals. La liaison

hydrogène joue un rôle-clé dans le processus de l’association moléculaire, et par conséquent

elle fournit une source de nouveaux matériaux avec des propriétés physico-chimiques et

biologiques prometteuses. Les sels organiques-inorganiques à base d'acides aminés, d’amines

et de leurs dérivés sont parmi les systèmes les plus étudiés en raison de leur utilisation en chimie

pharmaceutique et dans des dispositifs d’optique non linéaire [4-6].

Aujourd’hui, les premières générations de matériaux hybrides trouvent déjà des

applications dans les domaines associés à l’automobile [7], la construction et l’isolation, la

micro-optique [8-9] et micro-électronique [10], les revêtements fonctionnels, le biomédicale
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[11] et la cosmétique [12]. L’un des domaines très prometteurs associés aux matériaux hybrides

et qui nécessite un fort investissement fondamental concerne l’imagerie biomédicale et les

vecteurs thérapeutiques intelligents [13]. Leur utilisation comme couches diélectriques [14],

isolants, et formateurs de nanostructures a largement débutée [15].

I.2. Définition des composés hybrides

Sanchez [16] a défini les composés hybrides comme des nano-composites à l’échelle

moléculaire possédant au moins une composante organique et inorganique. L’assemblage de

différentes entités procure au composé de nouvelles propriétés physiques et chimiques

souhaitables [17]. Ces propriétés des matériaux hybrides ne résultent pas simplement de la

somme des contributions individuelles de leurs composantes, mais aussi de la forte synergie

créée par une interface hybride très étendue qui joue un rôle prépondérant sur la modulation

d’un certain nombre de propriétés [18] (optiques, mécaniques, séparation, catalyse, stabilité aux

sollicitations chimiques et thermiques, etc.).

I.2.1. Classification des composés hybrides

Selon la nature ou la force des interactions entre les différentes entités, Sanchez a classé

ces composés en deux familles :

-Les composés hybrides classe I : sont des matériaux dans lesquels les interactions

organiques/ inorganiques sont faibles (de type : liaisons hydrogènes, électrostatiques ou Van

der Waals) (Figure I.2).

(a) (b)

Figure I.2: (a) Liaisons Van der Waals et (b) Liaisons hydrogènes.

- Les composés hybrides classe II : sont des matériaux où les interactions organiques/

inorganiques sont fortes (de type iono-covalentes ou covalentes) (Figure I.3).
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(a) (b)

Figure I.3: (a) Liaisons iono-covalentes et (b) Liaisons covalentes.

I.3. Les liaisons hydrogène

Un des objectifs de ce travail de recherche est l’étude des composés à transfert de proton,

la polarisation des atomes et l’analyse des liaisons hydrogène dans les réseaux cristallins. De

nombreuses tentatives pour contrôler la structure à l’état solide se sont concentrées sur

l’architecture du cristal via les interactions des liaisons hydrogène et les interactions

électrostatiques, car ils possèdent des propriétés électroniques intéressantes telles que le

comportement optique non linéaire, la conductivité et la supraconductivité [19]. La stabilité et

la solubilité d’une matière solide dépendent de l’ensemble du système d’interactions inter et

intramoléculaires parmi lesquelles plusieurs liaisons hydrogène jouent un rôle très important.

Figure I.4: Illustration de deux molécules compatibles (principe clé-serrure) [20].

La liaison hydrogène est une interaction attractive qui s’établit entre :

1) un atome d’hydrogène H lié à un atome électronégatif D (comme donneur) ;

2) un autre atome électronégatif A (comme accepteur).

Cette liaison est de nature électrostatique entre l’atome électronégatifିࢾ࡭�� , et l’atome

d’hydrogène de charge partielle positive ିࢾࡰା൫ࢾࡴ� െ ାࢾࡴ ǥ ൯(Figureିࢾ࡭ I.5). Dans le cas de

l’eau par exemple, les liaisons hydrogène sont fortes et découlent de l’interaction directe entre

ାetࢾࡴ un doublet non liant de l’oxygène. L’axe de la liaison hydrogène est déterminé par
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l’orientation du segment A-H et s’il y a lieu, l’axe du doublet non liant de l’atome A. Il s’agit

donc d’une liaison directionnelle. La liaison hydrogène est une liaison faible : le gain en énergie

des électrons est de l’ordre de 0.1 eV par paires liées. Les atomes D et A sont séparés par 2 à 3

Å, soit à peine plus que dans le cas des liaisons faibles. L'interaction est toutefois suffisante

pour que la distance entre l'atome d'hydrogène et l’atome accepteur soit inférieure à l’interaction

de Van Der Waals.

Figure I.5: Représentation schématique de la liaison hydrogène.

La plupart des molécules polaires, en particulier les molécules biologiques, peuvent

donner des liaisons hydrogène et se lier entre elles ou avec d’autres molécules y compris les

molécules d’eau ; qui est l’exemple idéal pour comprendre cette liaison [21].

Les liaisons hydrogène peuvent être intramoléculaires quand le donneur et l'accepteur

font partie de la même molécule et intermoléculaires quand ils font parties de deux molécules

différentes. Quand D et A sont identiques les liaisons hydrogène sont dites homonucléaires et

quand D et A sont différents, elles sont dites hétéronucléaires.
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Figure I.6: Les deux cas des liaisons hydrogène entre deux molécules différentes et entre

deux molécules identiques [21].

I.3.1. Les différents types des liaisons hydrogène

La distance entre les deux atomes électronégatifs est proportionnelle avec la longueur

de liaison, cette dernière est faible et tend vers l’interaction de Van Der Waals quand la distance

est grande, tandis que la liaison hydrogène courte tend vers la liaison covalente. Les liaisons

hydrogène peuvent être classées dans trois types différents : liaisons hydrogène fortes, liaisons

hydrogène modérées et liaisons hydrogène faibles (Tableau I.1) [21].

Tableau I.1: Propriétés des liaisons hydrogène [21].

Liaisons H fortes Liaisons H modérées Liaisons H faibles

Type d’interaction

D—H···A

Majoritairement

Covalente

Majoritairement

Électrostatique

Electrostatique

Distances D—H/H···A D—H < H···A D—H << H···A

H···A (Å) ~1.2-1.5 ~ 1.5-2.2 2.2-3.2

D···A (Å) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0

D—H···A (°) 175-180 130-180 90-150

Energie de la liaison

(kcal. mol-1).

14-40 4-15 <4
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I.3.1.1. Liaisons hydrogène fortes

Ces liaisons sont formées quand il y'a déficience en électrons au niveau du donneur ou

excès d'électrons au niveau de l'accepteur. Les liaisons hydrogènes fortes sont aussi formées

quand la conformation de la molécule est telle, qu'elle force les groupes donneurs et les groupes

accepteurs neutres à se lier par le biais d'un atome d'hydrogène. Elles sont connues dans ce cas

sous le nom de liaisons hydrogène fortes forcées [21].

I.3.1.2. Liaisons hydrogène modérées

Les liaisons hydrogène modérées sont formées entre un donneur et un accepteur

généralement neutre. L'atome donneur est relativement plus électronégatif que l'atome

d'hydrogène est l'atome accepteur possède un doublet libre d'électrons. Ce sont les liaisons les

plus communes en chimie et dans la nature. On les considère comme des liaisons hydrogène

normales [21].

I.3.1.3. Liaisons hydrogène faibles

L’énergie des liaisons hydrogène faibles est comparable à celle de l’interaction Van Der

Waals, on distingue cette liaison par l’électronégativité de l’atome donneur par rapport à celle

de l’hydrogène engagé dans une liaison covalente avec lui comme dans C-H ou Si-H. Les

meilleurs exemples pour ce type de liaisons sont observés dans les phases gazeuses comme

dans les réactions d’addition de HF, HCl, HBr et HCN avec N2, CO, OCs et CO2.

Dans certains cas l’atome accepteur participe avec des électrons ð comme dans un cycle

aromatique [21].

I.3.2. La méthode des graphes

Pour caractériser les différents types d'interactions par pont hydrogène dans les

composés étudiés nous avons utilisé la méthode des graphes [22-26] développée par J. Bernstein

et son équipe [27]. Cette méthode permet de simplifier la description des réseaux complexes de

liaisons hydrogène on les décomposant en modèles simples. On associe à chaque modèle simple

un indicateur spécifiqueࢊࡳ�
,(࢔)ࢇ où G représente le type de modèle, a et d représentent

respectivement le nombre d’accepteurs et donneurs et n est le degré de modèle ou le nombre

d'atome constituant le modèle.

Selon le type d'interaction on peut distinguer quatre modèles simples (Figure I.7) : les

chaînes (C), les interactions intramoléculaires (S), les cycles (R) et (D) pour les modèles finis.

La combinaison entre ces différents modèles constitue le graphe de liaisons hydrogène.
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Figure I.7: Les quatre types d'indicateurs [28].

Afin de décrire d'une manière simple complète et sans ambiguïté les différents modèles

d'interactions, la méthode des graphes utilise selon le type et le nombre de liaisons hydrogène

plusieurs niveaux. Ces niveaux sont décrits par : ,ࢇ)࢔ࡺ ,ࢉ,࢈ … ) où n est le niveau (unitaire,

binaire, ternaire, etc.) et a, b, c, dénotent les différents types de liaisons hydrogène. Le niveau

O

H

OH

ଵܥ
ଵ(4) ଵܵ

ଵ(6)

OH O P

OO

HH

OO

ܦ ܴଶ
ଶ(8)

RO

N
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1, ou motif, ሻࢇ૚ሺࡺ est défini comme étant le modèle qui contient un seul type de liaison

hydrogène. Le niveau binaire ǡ࢈ࢇ૚ሺࡺ ሻcontient par définition deux types de liaisons hydrogène

et le niveau ternaire ǡ࢈ࢇ૚ሺࡺ ǡࢉሻest constitué au moins par trois types de liaisons hydrogène.

I.5. Les hybrides à base de la mélamine

En 1834, Liebig [29] a réussi pour la première fois à synthétiser le composé 1,3,5-

triazine-2,4,6-triamine (mélamine). La mélamine (cyanuramide, cyanurotriamine ou

cyanurotriamide) est une poudre cristalline blanche qui possède une teneur élevée en azote

(66% en masse) et de formule chimique C3H6N6. Grâce à la présence de plusieurs groupements

amines, la mélamine à PKb de 9 et un point de fusion qui atteint 345°C.

Figure I.8: La mélamine.

La molécule de la mélamine est constituée de trois atomes d’amine secondaires et trois

atomes d’amine primaires (groupements –NH2) qui lui permettent de s’impliquer dans plusieurs

liaisons hydrogène comme donneur et accepteur. Sa structure fait également délocaliser des

électrons au niveau du cycle aromatique rendant la molécule plane. Grâce à ces propriétés, la

molécule de cyanuramide est impliquée dans différents types de liaisons hydrogène, ces

derniers sont largement utilisés pour l’organisation des composants dans la conception d’un

grand nombre et différents types d’architectures supramoléculaires comme des rubans, des

tubes, des tiges et des cavités [30], ces types de liaisons sont très importants pour étudier la

cristallisation, l’arrangement moléculaire et la stabilisation du composé.

La mélamine est rigide, plane, soluble dans nombreux acides organiques [31] et

inorganiques [30] et sa molécule est tout à fait symétrique avec des liaisons hydrogène multiples

[32-33]. Le composé mélamine phosphate est bien connu comme retardateur de flammes [34],

de type additif en raison de sa stabilité thermique améliorée lorsqu’il est mélangé avec de

nombreux polymères [35-36]. Gardant ce concept, on peut considérer la mélamine comme une
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structure organique intéressante, à cause de l’aromaticité et la densité électronique qui est plus

faible dans la moitié des amines primaires et secondaires.

Jusqu’à présent 239 composés préparés à base de la mélamine ont été répertorié dans la

Cambridge Structural Database (CSD, ConQuest Version 1.18, 2015) ce qui reflète l’étude

intensive de cette amine avec différents réactifs. Parmi les 239 composés, 104 structures

montrent un transfert de proton à partir d’un acide organique ou inorganique vers la mélamine.

Ces structures présentent deux types de protonation sur les sites du cycle triazine : mono-

protoné où di-protoné tandis que le troisième type est concerné par la protonation d’un des

groupements amine (–NH2). Selon la CSD, on remarque que les structures à base de la

mélamine sont riches en liaison hydrogène. Dans les figures qui suivent nous montrons

quelques liaisons hydrogène formées par la molécule de la mélamine à partir des données de la

base de données.

L’étude bibliographique nous a permis de classer les structures à base de la mélamine

selon la protonation en : 38 structures non protonées, 91 structures monoprotonées, 10

structures diprotonées et 2 structures protonées sur l’un des groupements –NH2 [Melaminium

acetate et bis (Melaminium) sulfate dihydrate] et le reste sont des structures organométalliques.

Tableau I.2: Données cristallographiques des structures melaminium sélectionnées déposes

dans la CSD (CSD, ConQuestVersion 1.18, 2015).

Code
CCDC Ref

Groupe
d’espace

Paramètres de la maille (Å, °, Å3) Nom du composé
La formule

CATNES C 2/c a= 49.276(10), b=12.123(2), c=23.01(5)
α= 90, β= 100.85(3), γ= 90 
V=13503.3, Z=4

1,3,5-Triazine-2,4,6-triamine 2,4,6-
tris(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine [37]
C18 H12 N6,1.33(C3 H6 N6)

REVVAQ P 21/c a= 7.290(16), b=21.948(13), c=12.14(7)
α= 90, β= 98.46(3), γ= 90 
V=1922.62, Z=4

Melamine 6-(hydroxymethyl)uracil
trihydrate [38]
C3 H6N6,2(C5 H6 N2 O3),3(H2 O) H.

POLLIN P -1 a= 4.733(1), b= 9.325(2), c= 10.405(2)
α= 82.65(3), β= 87.81(3), γ= 84.34(3) 
V=453.081, Z=2

2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1-ium
dihydrogen arsenate [39]
C3 H7 N6

+, H2 As O4
-

QACSUI0
1

I 2/m a=14.815 (19), b=9.635(18), c=7.040(9)
α= 90, β= 93.194(11), γ= 90 
V=1003.46, Z=4

Melamine cyanuric acid [40]
C3 H6 N6, C3 H3 N3 O3

MIWFOO C 2/c a=18.480(1), b=8.650(1), c=12.728(1)
α= 90, β=130.21(1), γ=90 
V=891.175, Z=8

Melaminium sulfate [41]
C3 H8 N6

2+, O4 S2-

KIXLIN P-1 a=7.146(2), b=9.955(3), c=11.005(4)
α= 86.040(7), β=87.852(6), γ=82.756(7) 
V=774.448, Z=2

bis(Melaminium) sulfate dehydrate
[42]
2(C3 H7 N6

+), O4 S 2-,2(H2 O)
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À partir de l’étude bibliographique, on constate que la mélamine joue un rôle comme

donneur et accepteur via des liaisons hydrogène. Pour bien détailler, nous donnons un aperçu sur

les liaisons hydrogène présentes dans les différentes structures de la mélamine.

Dans le cas non protoné, les liaisons hydrogène de type N—H···N assurent la cohésion

entre les mélamines et forment des chaines infinies (Figure I.9). D’autres structures de la

mélamine non protonée montrent la présence d’un deuxième type des liaisons hydrogène N—

H···O (Figure I.10), tandis qu’elles ne présentent pas des liaisons entre les mélamines dans la

plupart des structures. Les deux types de liaisons hydrogène qui impliquent le cyanuramide

forment toujours des cycles de type�ܴ ଶ
ଶ(8).

Melamine 2,4,6-tris(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine. Ref Code [CATNES]. Code couleur : C

=gris, H =gris clair, N = bleu.

Figure I.9: Liaisons hydrogène type N—H···N inter mélamine dans le cas non protoné [37].

Melamine 6-(hydroxymethyl)uracil trihydrate. Ref Code [REVVAQ]. Code couleur : C =gris,

H =gris clair, N = bleu, O = rouge.

Figure I.10: Liaisons hydrogène de type N—H···N et N—H…O dans le cas non protoné [38].
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Dans le cas de la mélamine mono protonée, les cations melaminium sont connectés entre

eux via des liaisons hydrogène de type N—H···N et forment dans la plupart des structures le

même type de cycle observé dans les composés contenant la mélamine non protonée (Figure

I.11 et I.12).

2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1-ium dihydrogen arsenate. Ref Code [POLLIN]. Code couleur :

C = gris, H =gris clair, N = bleu, O = rouge, P = violet.

Figure I.11: Liaisons hydrogène inter melaminium et melaminium-anion [39].

Melaminum cyanuric acid. Ref Code [QACSUI01]. Code couleur : C =gris, H =gris clair, N =

bleu, O = rouge.

Figure I.12: Liaisons hydrogène entre le cation melaminium et l’anion cyanurique [40].
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Dans tous les cas di-protonés enregistrés sur la CSD, on ne note aucune interaction entre

les cations melaminium sauf pour les structures melaminium sulfate et Mellitic acid

melaminium sulfate où les cations sont connectés entre eux via un seul type de liaison

hydrogène de type N—H···N (Figure I.13).

Melaminium sulfate. Ref Code [MIWFOO]. Code couleur : C =gris, H =gris clair, N = bleu,

O = rouge, S = jaune.

Figure I.13: Liaisons hydrogène entre les melaminium dans le cas di-protoné [41].

La protonation des groupements amine de la mélamine est observée dans les deux

structures bis(melaminium) sulfate dihydrate et melaminium acetate où les cations de

melaminium s’impliquent dans liaisons hydrogène de type N—H···O et N—H···N, cette

dernière liaisons forme toujours le même cycle observé dans les différents cas de protonation

(Figure I.14).

Bis (Melaminium) sulfate dihydrate. Ref Code [KIXLIN]. Code couleur : C =gris, H =gris

clair, N = bleu, O = rouge, S = jaune.

Figure I.14: Liaisons hydrogène de type N—H···N et N—H···O dans le cas de protonation

de groupement amine [42].
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I.6. Conclusion

Cette partie est consacrée aux composés hybrides et les liaisons hydrogène. Nous avons

essayé de révéler, à travers les édifices cristallins, l’importance fonctionnelle des matériaux

hybrides. Ces composés organique-inorganiques présentent un intérêt croissant pour les

chimistes, les physiciens et les biologistes en tirant partie des entités organiques et inorganiques.

Les matériaux hybrides organique-inorganiques ne représentent pas seulement une alternative

de créativité à la conception de nouvelles structures et composés pour la recherche académique

mais aussi leurs caractéristiques améliorées ou inhabituelles permettent le développement

d’application industrielles innovantes [13]. Certains produits hybrides sont déjà entrés dans le

domaine d’applications. Les exemples incluent un million de télévisions vendus chaque année

par Toshiba, dont les écrans sont recouverts d'hybrides faits de colorants indigo intégrés dans

une matrice de silice-zircone [43].

Nous avons effectué une étude sur les composés à base de mélamine qui possède trois

groupements amine et trois imines présentent la partie fonctionnelle du composé étudié. Ce

composé est susceptible d'accepter un ou deux protons sur les sites azotés. Le but du transfert

de charge vers l’entité organique est la polarisation, ce qui permet d’obtenir des composés semi-

organiques à l’état solide géré par un réseau tridimensionnel riche en liaisons hydrogène. Cette

interaction est présente dans des structures de protéines ainsi que la liaison entre les différentes

entités de composés hybrides.
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Historique

Figure II.1: Appareil de Faraday

Appareil pour étudier les décharges électriques

. dans les gaz. Image : collection du département

Des sciences de la matière ENS Lyon.

Cette expérience fut reprise tout au long du dix-neuvième siècle en variant de nombreux

paramètres (nature du gaz, forme du tube, pression dans l’ampoule...), mais la nature du

phénomène observé restait incomprise. Les progrès techniques dans la conception des ampoules

à vide et des pompes à vide permettent au physicien allemand Plücker d’observer que le vide

poussé rend le tube très résistant au passage du courant : la haute tension ne provoque plus

qu’une fluorescence verte sur certaines parois du tube en verre et en particulier en face de la

cathode. En 1869, son élève Hittorf prouve que cette lueur est due à l’arrivée sur le verre de

rayons qui se propagent en ligne droite depuis la cathode. Pour cela il dispose une croix

métallique face à la cathode et observe l’ombre de cette croix sur la paroi du tube opposée à la

cathode (Figures II.2). Ces rayons seront nommés « rayons cathodiques ». Il montre également

que les rayons cathodiques peuvent être déviés par un aimant.

En 1838, le chimiste et physicien

britannique Faraday s’intéresse aux décharges

électriques dans les gaz raréfiés grâce à un

dispositif (Figure II.1) : une anode et une

cathode sont placées en vis-à-vis dans un tube

en verre, la cathode est mise sous tension et si

celle-ci est assez élevée cela déclenche une

étincelle entre les deux électrodes. Si on

diminue la pression du gaz dans l’ampoule, on

constate que l’apparence de l’étincelle se

change en une émanation violette. Faraday

pense alors avoir découvert un quatrième état

de la matière qu’il nomme « matière radiante ».
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Figure II.2: Tube de Crookes (L'anode est en bas).

L’arrivée des rayons cathodiques sur la paroi du tube provoque la fluorescence du

verre, la croix de malte fait obstacle à ces rayons, on en voit l’ombre sur la paroi du tube.

Image : The Cathode Ray Tube site [1].

Par la suite, le chimiste et physicien Crookes perfectionnera encore le dispositif en

créant les tubes qui portent son nom. Au sein d’un tube de Crookes, la pression résiduelle est

comprise entre 1 et 100 Pa et la cathode est concave pour concentrer le rayonnement. Ce sont

ces tubes qui permettront au physicien anglais Thompson d’élucider la nature du rayonnement

cathodique en découvrant l’électron en 1897 et à l’allemand Röntgen de découvrir les rayons

X.

II.1. La découverte des rayons X

En 1895, le physicien allemand Wilhelm Röntgen alors âgé de 50 ans étudie le

rayonnement cathodique avec des tubes de Crookes. Il s’intéresse plus précisément à la

pénétration des rayons dans le verre. Il a déjà été constaté à l’époque que les rayons cathodiques

peuvent franchir la paroi du tube et pénétrer de quelques centimètres dans l’air.

Dans la soirée du 8 novembre 1895, au cours de ses travaux préliminaires il décide de

recouvrir le tube d’un cache en carton noir. Il constate alors qu’un écran recouvert d’une couche

de platinocyanure de baryum placé fortuitement en face du tube devient fluorescent lors de la

décharge. Or il sait qu’à cette distance, la fluorescence ne peut pas être due aux rayons

cathodiques. Il éloigne encore l’écran et constate que la fluorescence persiste malgré

l’augmentation de la couche d’air à traverser. Puis il intercale des objets entre l’ampoule et

l’écran : une feuille de papier, une feuille d’aluminium, du bois, du verre et même un livre de
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mille pages. À chaque fois la fluorescence persiste : il en conclut qu’il vient de découvrir un

rayonnement distinct de celui émis par la cathode, très pénétrant puisqu’il est capable de

traverser la matière. Ces rayons étant inconnus jusqu’alors, il les nomme « X » du nom de

l’inconnue en mathématiques.

Il consacre les dernières semaines de 1895 à manipuler en solitaire et parvient à attribuer

les caractéristiques suivantes aux rayons X :

 Ils sont faiblement absorbés par la matière. Mais cette absorption augmente avec la

masse atomique des atomes absorbants : une fine couche de plomb suffit à stopper le

rayonnement produit avec ses sources de rayons X.

 Ils sont diffusés par la matière. C'est l’origine du rayonnement de fluorescence.

 Ils impriment une plaque photographique.

 Ils déchargent les corps chargés électriquement.

Il montre également que les rayons ont pour origine la paroi du tube de verre à l’endroit où

arrive le rayonnement cathodique (i.e. les électrons).

Dans sa première communication faite à la Société Physico-Médicale de Würzburg « sur

un nouveau type de rayon » [2], il remarque que « si l’on met la main entre l’appareil à décharge

et l’écran, on voit l’ombre plus sombre des os de la main dans la silhouette un peu moins sombre

de celle-ci. » Röntgen décrit la première image radiographique. Il réalise également le premier

cliché radiographique le 22 décembre 1895 en intercalant la main de son épouse entre le tube

de Crookes et une plaque photographique (Figure II.3). Les parties les plus denses et épaisses

sont les plus sombres sur la plaque : on distingue une bague sur le majeur.

Röntgen se verra attribuer le premier Prix Nobel de physique en 1901 en récompense

« des services extraordinaires rendus possible par sa découverte des rayons remarquables qui

portent son nom » [3].
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Wilhelm Conrad Röntgen Figure II.3: Premier cliché

radiographique (Röntgen,1895).

II.2. Premières utilisations en imagerie médicale

Les rayons X suscitent immédiatement un vif intérêt au sein du public : les premières

radiographies font le tour du monde par voie de presse et il ne faut pas longtemps pour que la

radioscopie (observation sans prise de cliché) et la radiographie deviennent des attractions de

foire (Figure II.4).

Figure II.4: La radiographie : une attraction foraine.

II.3. Premières résolutions structurales par la diffraction des RX

Les premières structures cristallines résolues par diffraction des rayons X sont celles de

NaCl [4], KCl [5], KBr et KI. À partir des clichés de diffraction, W. L. Bragg et M. Von Laue
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ont déterminé les arrangements atomiques dans les mailles de ces différentes structures qui leur

ont valu le prix Nobel en 1915 et en 1914, respectivement.

Depuis, la diffraction des rayons X a continué à progresser comme méthode de

détermination structurale pour les phases condensées et tout particulièrement les cristaux.

II.4. Définition

Les rayons X sont, comme la lumière, une forme de rayonnement électromagnétique.

Ils se déplacent dans le vide à la vitesse de la lumière c. Un rayonnement (ou une onde)

électromagnétique consiste en la propagation d’un champ électrique E et d’un champ

magnétique B perpendiculaires. Ces champs oscillent en phase et sont eux-mêmes

perpendiculaires à la direction de propagation.

Une onde électromagnétique sinusoïdale est caractérisée par sa fréquence de vibration

 (ou par sa période T= 1/) et par son amplitude. La longueur d’onde  est la distance que

parcourt l’onde pendant une période, soit :

ߣൌ Ǥܿܶ ൌ
ୡ

u


En général, un rayonnement électromagnétique est constitué par la superposition de

rayonnements de fréquences différentes. On appelle spectre du rayonnement, la distribution de

l’intensité du rayonnement en fonction de la fréquence, de la longueur d’onde ou de l’énergie

(Figure II.5).

Certaines interactions du rayonnement électromagnétique avec la matière, comme

l’effet photoélectrique, ne sont pas explicables dans le cadre du modèle ondulatoire, mais

peuvent s’interpréter si l’on considère le rayonnement comme un flux discontinu de paquets

d’énergie (ou quanta d’énergie) appelés photons. Chaque photon transporte, à la vitesse de la

lumière, un quantum d’énergie E bien déterminée, liée à la fréquence  du rayonnement par la

relation de Planck-Einstein :

ܧ ൌ u݄

h : est la constante de Planck (h=6,626 .10-34 J.s)



Diffraction des rayons X CHAPITRE II

24

Figure II.5: Spectre d’émission du tungstène pour deux tensions d’accélération : 50 kV et 90

kV.

Les rayons X utilisés en radiocristallographie ont des longueurs d’onde comprises entre

la limite du rayonnement γ (0,1 Å) et l’UV lointain (100Å). L’énergie radiante se manifeste 

selon les expériences sous l’un de ces deux aspects complémentaires [6] :

- L’aspect corpusculaire : un faisceau est assimilé à un ensemble de photons se

propageant à la vitesse de la lumière, c. Chaque photon possède l’énergie h.ν=h.c /λ. La 

fréquence des rayons X étant environ 1000 fois celle de rayons lumineux, le "photon X"

possède une énergie bien plus grande que le photon de lumière.

- L’aspect ondulatoire : on considère ici des ondes caractérisées par leurs longueurs

d’onde.

II.5. Production des rayons X

II.5.1. Principe

Les tubes à rayons X (Figure II.6) fonctionnent de la manière suivante. Dans une

enceinte de verre où règne un vide poussé, des électrons sont émis par un filament dans lequel

circule un courant électrique. Ceux-ci sont accélérés en direction d’une anode par un champ

électrique créé par une différence de potentiel élevée (généralement de 10 à 150 kV) entre le

filament qui sert de cathode et l’anode. Ces électrons entrent en collision avec la cible que

constitue le métal de l'anode. Des rayons X sont alors produits par deux mécanismes distincts.

D’une part, les électrons, se déplaçant à une vitesse très élevée, ont une énergie cinétique

suffisante pour perturber les couches électroniques internes des atomes de la cible. Ces atomes,
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dans un état excité, vont alors émettre des rayons X en retournant à leur état fondamental.

D’autre part, le ralentissement des électrons dans la matière produit un rayonnement de freinage

comportant des rayons X [7].

L’énergie cinétique des électrons incidents est déterminée par la tension d'accélération ∆U :

࢔࢏ࢉࡱ = ࢁઢ.ࢋ

Dans la relation précédente, e correspond à la charge électrique de l’électron (e=-1,60210-19 C).

Figure II.6: Schéma d’un tube à rayons X.

HT : haute tension d’accélération, RX : rayons X émis par l’anode.

L’interaction des électrons rapides avec la matière se traduit globalement par un

ralentissement des électrons, et l’énergie cinétique perdue se manifeste sous différentes formes.

Une fraction importante de cette énergie (≈99 %) est convertie en chaleur et augmente l’énergie

interne de la substance. Le reste (= 1%) est rayonné hors de la substance sous forme de photons

X.

La cible, formée de métal de numéro atomique élevé (Z >30), la plupart du temps du

tungstène (W), est enchâssée dans un bloc de cuivre pour faciliter son refroidissement. Selon la

puissance du tube, une circulation forcée d’air ou d’eau assure l’évacuation de la chaleur.

Les longueurs d’onde caractéristiques des principales anticathodes utilisées en

radiocristallographie sont indiquées dans le tableau (II.1) (La valeur retenue en métrologie

pour la radiation lKa1Cu est 1,540597415 Å).
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Tableau II.1: Longueurs d'onde caractéristiques pour les principaux "matériaux sources"

utilisés en radiocristallographie [8].

Anticathode Longueurs d’onde (Å) Energie WK

(eV)Nature Z −ఈଶܭ ఈଵܭ ఉܭ

Chrome 24 2,2935-2,2896 2,0848 5990

Fer 26 1,9399-1,9360 1,7565 7110

Cobalt 27 1,7928-1,7889 1,6208 7710

Nickel 28 1,6616-1,6578 1,5001 8330

Cuivre 29 1,5443-1,5406 1,3922 8980

Molybdène 42 0,7135-0,7093 0,6323 20000

Tungstène 74 0,2138-0,2090 0,1844 69530

II.5.2. Méthodes de production des rayons X

Les rayons X peuvent être produits de deux manières :

 Par des transitions électroniques (Figure II.7) dans les couches internes du noyau

atomique (un électron incident rentre en collision avec un électron d’une couche profonde et

réussit à l’éjecter, un électron d’une couche supérieure retombe alors sur la couche avec une

place vacante en émettant un rayonnement X).

Figure II.7: Production par transition électronique.

 Par modification de la trajectoire d’un faisceau d’électrons. En passant à côté du noyau,

les électrons monocinétiques subissent une force d’attraction coulombienne de la part du noyau

qui les dévie de leur trajectoire rectiligne et les freine (apparition d’une accélération centripète).

La perte d’énergie cinétique associée à ce freinage se retrouve dans l’émission d’un

rayonnement de freinage ou Bremstrahlung (Figure II.8) dans le domaine des rayons X (1%

de l’énergie perdue, le reste étant dissipé sous forme de chaleur). Plus l’électron passe près du
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noyau et plus le rayonnement émis est énergétique. Avec un faisceau d’électrons, on obtient

donc un spectre continu d’émission (car on a une grande gamme de distance e-/noyau).

Figure II.8: Production par rayonnement de freinage.

II.6. Interaction des rayons X avec matière

Lorsqu’un faisceau de rayons X traverse un milieu matériel, il va interagir avec les

particules chargées négativement (les électrons) [9]. Les intensités des ondes X sont affaiblies

par la traversée de la matière. Pendant cette pénétration plusieurs effets peuvent se produire [9]:

 L’effet photoélectrique : cet effet se produit par l’absorption des rayons X et l’émission

des électrons par le matériau irradié

 L’effet Compton : pendant la collision des RX avec un électron du matériau irradié, la

diffusion sous l’angle 2θ le photon perd une partie de son énergie et le rayonnement diffusé

est incohérent (la longueur d’onde diffusée λ` est plus grande que λ). Le mouvement de 

l’électron sera modifié à cause de la perte d’énergie.

 L’effet Thomson (diffusion cohérente ou interaction élastique) : après avoir traversé le

cristal, le rayonnement incident pourra être diffusé par un atome sous l’angle 2θ et maintenir

sa longueur d’onde (λ`=λ). Donc la diffusion cohérente donne le phénomène de diffraction 

sur un monocristal. Signalons que l'interaction des rayons X avec les protons des atomes est

1840 plus faible donc négligeable.
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Figure II.9: Diffusion des rayons X par la matière.

II.7. Diffraction des rayons X et détermination d’une distance interatomique

La longueur d’onde des rayons X est du même ordre de grandeur que la distance

interatomique dans les cristaux. La structure régulière d’un cristal diffractera donc un faisceau

de rayons X de même que les fentes équidistantes d’un réseau diffractent la lumière.

La diffraction par rayons X est un procédé très puissant pour déterminer la structure

d’un cristal et la distance interatomique (cristallographie). Les atomes ou les molécules d’un

cristal appartiennent à des familles de plans parallèles. Chaque ensemble de plans parallèles se

caractérise par une distance d’entre les plans. Un faisceau parallèle de rayons X

monochromatiques tombant sur le cristal sera diffracté dans toutes les directions par chaque

atome. Les ondes diffractées vont interférer constructivement dans certaines directions si elles

sont en phase, c’est-à-dire si les différences des chemins parcourus sont toutes égales à un

nombre entier de longueur d’onde.

On peut montrer que tout se passe comme si le faisceau de rayons X était réfléchi

partiellement par chaque plan d’une famille (comme pour la réflexion de la lumière, l’angle de

réflexion est égal à l’angle d’incidence), avec la condition supplémentaire que les faisceaux

2θ 


Rayons X

Echantillon

Diffusion

Transmission

Élastique ’

Diffusion Thomson

’ Inélastique ’

Effet Compton, perte d’énergie

- électrons photoélectrique

- chaleur

- fluorescence (c’est l’absorption réelle)

L’interaction magnétique du photon avec le

spin atomique : généralement très faible mais

peut être étudié avec le rayonnement

synchrotron
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réfléchis par les plans parallèles doivent tous être en phase. Ceci n’est réalisé que dans certaines

directions privilégiées dépendant de la distance d et de la longueur d’onde  des rayons X [10].

Figure II.10: Interférences constructives (à gauche) et destructives (à droite) dans le cristal.

D’après la Figure (II.11), on constate qu’il y aura interférence constructive dans la

direction donnée par l’angle ߠ si la différence  entre les parcours des rayons 1 et 2 est égale à

un nombre entier n de longueur d’onde. Il ressort de la figure que  = 2dsinθ, d’où la loi de 

Bragg :

=ߠ�݊ݏ2݀݅ �݊l������݊�= 1, 2, 3 ….

Connaissant , il est possible de déterminer d par la mesure de l’angle .ߠ

La famille de plans atomiques séparés par la distance d diffracte le faisceau dans la direction ′ߠ

si cet angle satisfait la loi de Bragg.

Figure II.11: diffraction des rayons X par une structure cristalline.
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II.8. Déterminations de structures cristallographiques

À partir des intensités diffractées et de la relation inverse (réseau réciproque—réseau

réel), il est possible, à partir d'une série d'images de diffraction, de déterminer l'arrangement

tridimensionnel des atomes d'une structure cristalline [11].

À partir de figure de diffraction et à l'aide d'un logiciel (par exemple Denzo), il est

possible de déterminer les axes et les centres de symétrie d'un cristal et de proposer le système

cristallin le plus probable parmi les sept existants (triclinique, monoclinique, orthorhombique,

trigonal, quadratique, hexagonal et cubique). C'est ensuite à l'utilisateur de choisir le groupe

d'espace le plus approprié : le système choisi est généralement celui qui a la plus haute symétrie

afin d'avoir la meilleure résolution (c'est généralement à la fin de l'analyse, lorsque toutes les

positions atomiques sont déterminées que peut être précisé le groupe d'espace).

Le facteur de fiabilité R (reliability) permet de calculer le degré de fiabilité de la

structure proposée par rapport à la structure cristalline réelle. Quand il atteint une valeur

suffisamment faible cela signifie que le modèle est acceptable ; on peut alors passer à l'étape

suivante c'est-à-dire l'intégration des intensités diffractées et l'affinement des paramètres de

maille.

Les amplitudes diffractées sont caractéristiques de la nature et de la position des atomes,

en fait de la densité électronique en tout point de la maille. Plus exactement, espace réel (de la

structure cristalline) et réciproque (des directions de diffraction) sont liés par transformation de

Fourier. Malheureusement, une partie importante de l'information est perdue lors de la

collection des images de diffraction, puisque seule la norme des intensités complexes est

mesurable par les détecteurs. Les phases, qui portent une part très importante de l'information

structurale, sont perdues et doivent être déterminées (expérimentalement et/ou

mathématiquement). Il est nécessaire d'intégrer un grand nombre de « taches », correspondant

à l'intensité des réflexions sur le réseau cristallin [11].

Pour les petits composés (mailles contenant peu d'atomes), des procédures initiées ont été

mises au point. Par contre, pour des composés de masse molaire (ou poids moléculaire) plus

importante, on utilise des méthodes qui sont :

a. Méthode d’essais et d’erreurs (très limitées) : cette méthode est appliquée pour les

systèmes très simples 1 ou 2 atomes et ou des systèmes très symétries. Il faut que les

atomes soient localisés sur des positions spéciales [4].
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b. Méthode de Patterson : Son intérêt réside dans le fait qu’elle peut être calculée à partir

des résultats expérimentaux ; le coefficient |௛௞௟ܨ|
ଶ n’est autre que l’intensité observée.

Mais contrairement à ρ(xyz), elle ne conduit pas aux positions atomiques, mais aux 

distances interatomiques [12] (Figure II.12).

(ݖݕݔ)ܲ =
1

ݒ
෍ ෍ ෍ h݈݇)ܨ| )݁ିଶగ௜(୦୶ା୩୷ା୪୸)|

௟௞୦

Figure II.12: Pic de Patterson.

La fonction de Patterson est donc proportionnelle à un développement en série de

Fourier dans l’espace direct, développement dont les coefficients sont les intensités des

faisceaux diffractés.

On notera bien la différence avec le développement similaire de la densité électronique :

ρ(x)=
ଵ

௔
∑ ௜ଶగ௛௫௛ି݁(ℎ)ܨ

La fonction de Patterson n’est donc que la superposition de n images de la structure

’’n=nombre d’atomes du motif’’, obtenue en plaçant chacun des atomes à l’origine et en

multipliant les poids de chacun des points par celui du point à l’origine.

Il est tout aussi facile de représenter la fonction de Patterson d’une densité électronique. On

obtient en superposant autant de fois la fonction ρ qu’il y a d’élément de longueur dans la maille. 

Tous les éléments de longueur sont successivement amenés au diagramme de Patterson [13].
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c. Méthode de l’atome lourd

Lorsque l’unité asymétrique contient un atome nettement plus lourd que les autres, la

contribution de cet atome au facteur de structure est importante, et souvent déterminante.

Par exemple dans monobromobezéne C6H5Br, les nombres d’électrons des trois types d’atomes

sont 6, 1, 35 respectivement [8].

Il est souvent possible de repérer les atomes lourds contenus dans la maille en raison de

leur faible nombre. On utilise la méthode de Patterson. Parfois ces atomes occupent des

positions spéciales et leur repérage peut être immédiat, à partir de la symétrie du groupe

d’espace.

La figure (II.13) représente la somme des facteurs de diffusion d’un atome lourd (L) et

les sept atomes légers (l), environ dix fois plus légers que L. la phase de l’atome lourd est ࡸࢇ ;

les phases des atomes légers sont variables. Il est alors clair que la phase࢒࢑ࢎࢇ� est en général,

voisine de la phaseࡸࢇ. Par conséquent il est possible d’attribuer au facteur de structure observée

la phase ࡸࢇ calculée pour la position de l’atome lourd et initier ainsi la synthèse de Fourier

successive.

Figure II.13: Contribution de l’atome lourd à la somme des facteurs de structures.

Mais il n’est pas toujours nécessaire que l’atome lourd soit nettement plus lourd que les

autres atomes. Cette méthode s’applique particulièrement bien dans le cas d’une structure

centrosymétrique car les phases ne࢒࢑ࢎࢇ peuvent prendre que les valeurs 0 ou π, ce qui revient

à attribuer un signe au module du facteur de structure. Le jeu de signe déduit de la seule position

de l’atome lourd est peu différent du jeu de signes engendré par l’ensemble des atomes de

l’unité asymétrique.
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La fonction de Patterson est bien adaptée au repérage de l’atome lourd car les pics

correspondant aux distances interatomiques L…L dominent par leur intensité, de plus, les plus

intenses d’entre eux (multiplicité) sont situés sur les lignes ou dans de Harker qui correspondent

au groupe d’espace de la structure.

Le cas simple d’un seul atome lourd dans l’unité asymétrique n’est pas limitatif et, s’il

existe plusieurs atomes lourds (identiques ou non) cristallographiquement indépendants, il est

souvent possible de les localiser à l’aide de la fonction de Patterson. L’addition de leurs

contributions est nécessaire pour obtenir un jeu de phases suffisamment proche de la réalité

pour démarrer le processus d’affinement-Fourier.

d. Les méthodes directes

Les méthodes de détermination des structures cristallines apportent des indications

essentielles sur l'organisation de la matière à l'état cristallin. Une telle information est

indispensable pour comprendre les propriétés physiques et chimiques d'un matériau.

Effectivement, la mesure donne une intensité alors que le facteur de structure

caractérisant une réflexion est lui complexe. L’ingéniosité des cristallographes supplie à ce

manque intrinsèque de données (l’information de phase). En trois-quarts de siècle, le "problème

de phase" a été pratiquement résolu ; le développement des moyens de calcul a été le facteur

essentiel de ce succès.

Afin de résoudre le problème de la phase, il existe plusieurs méthodes efficaces et

rapides qui s’appuient sur un puissant arsenal mathématique [13] : les méthodes directes. Elles

ont été proposées par Herbert Hauptman et Jérôme Karle qui ont reçu le prix Nobel de chimie,

en 1985, pour leur contribution décisive à l’établissement des structures cristallines, notamment

celles des matériaux biologiques.

En 1950, Karle et Hauptman [14] ont démontré que l’utilisation des inégalités peut

restreindre la gamme de phases pour les structures non centrosymétriques.

Ils ont prouvé que la condition nécessaire et suffisante pour que la distribution de la densité

électronique, dans un cristal, soit positive est la non-négativité d’un système infini de

déterminants mettant en jeu des facteurs de structure :

(ݎ)ߩ ≥ 0 ⟺ ௡ܦ = ተ

଴଴଴ܨ ܨି ௛భ ܨି ௛మ … ܨି ௛೙

௛భܨ ଴଴଴ܨ ௛భି௛మܨ … …௛భି௛೙ܨ
௛೙ܨ

…
௛೙ି௛భܨ

… …

௛೙ି௛మܨ …
…
଴଴଴ܨ

ተ≥ 0
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Pour montrer que cette inégalité peut restreindre les valeurs de phases, on peut écrire le

déterminant du troisième ordre n = 2 en fonction des facteurs de structure unitaires ou

normalisés :

௛,௞ܦ = อ

1 ܷି௛ ܷି௞
ܷ௛ 1 ܷ௛ି௞
ܷ௞ ܷ௞ି௛ 1

อ≥ 0

II.8.1. Résolution de la structure

À partir des intensités diffractées des RX, on peut déterminer le module du facteur de

structure du composé, le problème épineux de la diffraction des RX est que lors de l’expérience

on perd la phase (hkl). Ceci est connu dans la cristallographie par l’expression « problème de

phase ». Depuis 1929, de nombreuses méthodes sont développées pour résoudre ce problème

[15-19]. Sachant que la perte de cette phase rend théoriquement impossible la détermination de

la densité électronique du composé analysé, donc la détermination de la structure est impossible

mathématiquement. Pourtant les mesures DRX sur monocristal contiennent toutes les

informations liées à la structure et aux atomes (positions, nature, agitation etc, …).

Les méthodes directes utilisées actuellement ne donnent qu’une approximation des

phases du cristal et les valeurs exactes seront déterminées lors de l’affinement de la structure.

Ces méthodes sont basées sur la relation de Sayre [20] et sont développées par Giacovazzo [21-

23], Wilson, Hauptman et Karle [24-25] (prix Nobel de chimie, 1985).

II.8.2. Affinement cristallographique

La résolution structurale est basée sur une estimation des valeurs réelles de la phase et

du module du facteur structures. Au cours de l’affinement cristallographique les valeurs sont

progressivement ajustées pour approcher de la phase et du module de facteur de structure [26].

Durant la détermination structurale nous vérifions l’évolution des opérations en nous

basant sur des comparaisons périodiques de différents paramètres liés aux facteurs de structure

observés et calculés. Lors des affinements le processus des moindres carrés est minimisé, la

différence entre le module de facteur de structure observé et calculé est donnée comme suit :

߯ଶ = ෍ −ห(ሬሬ⃗ܪ)௢௕௦ܨ௛௞௟൫หݓ หܨ௖௔௟௖(ܪሬሬ⃗,݌)ห൯
ଶ

௛,௞,௟

Avec =௛௞௟ݓ
ଵ

ఙ(ூ)మ

௛௞௟ݓ : pondération assignée à chaque réflexion ;
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หܨ௢௕௦൫ܪሬሬ⃗൯ห: module du facteur de structure observé (expérimental) ;

หܨ௖௔௟௖(ܪሬሬ⃗,݌)ห: module du facteur de structure calculé ;

p : paramètres du modèle.

Le processus de l’affinement structural est résumé dans le diagramme de la figure (II.14).

Figure II.14: Processus d’affinement dans une détermination structurale par diffraction des

rayons X sur monocristal.

II.8.3. Tests de véracité du modèle construit

La qualité d’affinement dépend aussi de certains facteurs généralement utilisés pour

estimer la qualité de ce dernier et la comparaison des modèles calculés et observés.

Les facteurs utilisés sont [26] :

a. Le facteur reliabilité (R) : c’est une quantité statistique exprimée par l’équation

suivante :

(ܨ)ܴ =
∑ ቂ

1
ܭ หܨ௢௕௦(ܪሬሬ⃗)ห− หܨ௖௔௟௖(ܪሬሬ⃗,ߩ)หቃு೅

∑
1
ܭ หܨ௢௕௦(ܪሬሬ⃗)หு೅

௢௕௦|݁௜ఝܨ| ೎ೌ ೗

௢௕௦ߩ

݁|௖௔௟ܨ|
௜ఝ ೎ೌ ೗

߯ଶ

௖௔௟ߩ
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nouvel modèle

ߩ∆
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TF-1
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TF-1

Si ≠ߩ∆ 0

Si ≅ߩ∆ 0
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b. Le facteur d’accord (wR) :

ܴݓ = ඨ
௢௕௦ܨ)ݓ∑

ଶ − ௖௔௟௖ܨ
ଶ )ଶ

௢௕௦ܨ)ݓ∑
ଶ )ଶ

K est le facteur d’échelle et HT les plans (hkl) utilisés pour déterminer la structure du composé.

Les faibles valeurs de R (R< où =0,1) juge la bonne qualité du modèle affiné.

c. Le Goodness of Fit (GooF ou GoF ou simplement S) permet de vérifier l’accord entre R

et wR, sa valeur doit être proche de 1 et son expression est donnée par l’équation suivante :

ܵ= ඨቈ
௢௕௦ܨݓ)∑

ଶ − ௖௔௟௖ܨ
ଶ )ଶ

൫ܰ ௢௕௦− ܰ௣൯
቉

Nobs : nombre de réflexions indépendantes mesurées.

NP : nombre de paramètres du modèle.

w : pondération dont l’expression la plus simple est ݓ = ௢௕௦ܨ)ଶߪ]/1
ଶ )].

Théoriquement, pour un modèle bien affiné, la valeur de Fit≈1. Cependant, en 

manipulant ou en mettant à l’échelle les amplitudes des facteurs de structures, les valeurs de w

peuvent être élevées. Pour essayer de résoudre cette anomalie Sheldrick a introduit dans le

programme SHELXL, la formulation suivante pour la pondération :

ݓ =
1

௢௕௦ܨ)ଶߪ
ଶ ) + (ܽܲ)ଶ + ܾܲ

Avec

ܲ = ௢௕௦ܨ)]
ଶ ) + ௖௔௟௖ܨ)2

ଶ�� )]/3

a et b deux paramètres à affiner.

La qualité de l’affinement apparait à travers les trois termes S, R (avec les données observées)

et wR2 (avec toutes les données). Le tableau suivant donne quelques références d’estimation.
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Tableau II.2: Critères d’appréciation de la qualité de la structure d’un affinement atomique
[26].

Paramètres

Qualité de l’affinement

Bonne Acceptable Problématique Très problématique

R < 5% < 7% >10% > 15%

wR < 12% < 20% >.25% (ou >2R1) > 35%

S 0.9-1.2 0.8-1.5 <0.8 ou > 2 <0.6 ou >4

II.9. Les types des fichiers

La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil, sans équivoque,

pour l’investigation des architectures moléculaires (structures cristallines). Cette technique a

connu actuellement un développement spectaculaire. Elle sera utilisée pour l’étude de la

structure des solides organique-inorganique.

Généralement, la résolution d’une structure cristalline à partir des données de diffraction

des rayons X se fait soit : par la méthode de Patterson ou par les méthodes directes (résolution

des problèmes de phase des réflexions). Ceci conduit à un modèle partiel où complaît qui sera

affiné et complété en utilisant la méthode de moindres carrés.

Pour lancer l’affinement d’une structure cristalline on doit avoir un fichier primitif des

réflexions name.hkl est un fichier qui contient les informations et les instructions nécessaires

pour l’exécution des programmes. Après exécution il y a création de deux fichiers : name.res

qui contient les résultats peut être édité ou renommé à name.ins pour le prochain affinement de

structure en utilisant SHELXL ; name.lst où sont stockés les détails des différents cycles de

l’affinement de la structure à la fin de l’affinement on crée un fichier name.cif où se trouvent

toutes les informations bien détaillées.

II.9.1. Le fichier name.hkl

Toutes les données de réflexion mesurées sont enregistrées dans le fichier primitif

name.hkl. Le fichier name.hkl se compose de réflexions aux rayons X liées aux plans de

réflexion (hkl) du réseau cristallin. Chacun de ces plans respecte l'équation de Bragg. Les

réflexions expérimentales sont caractérisées par les indices h k l, une intensité mesurée I et son

erreur sigma (I). Pour afficher le fichier HKL avec l'éditeur de texte Notepad++. La figure

(II.15) montre une partie du fichier ouvert avec Notepad++.
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Figure II.15: Fichier .hkl

Chaque ligne correspond à une réflexion mesurée. Les trois premières colonnes

contiennent les indices de Miller h, k et l, définissant ainsi le plan du réseau cristallin de la

réflexion correspondante (voir ci-dessus). Les deux colonnes suivantes contiennent les

intensités I des réflexions et les erreurs correspondantes sigma (I). Enfin, la dernière colonne

montre dans quel « déroulement » de l'expérience la réflexion a été mesurée.

II.9.2. Le fichier name.ins
C’est un fichier d’instructions dans lequel sont respectées les conditions suivantes :

 Toutes les instructions débutent avec un mot de quatre caractères (ou moins).

 Les chiffres et toute autre information suivant un format libre.

 L’instruction désirée peut être écrite en majuscule ou en minuscule.

 Des interlignes peuvent être ajoutés pour améliorer la lisibilité.

 Tous les caractères après '!' ou '=' dans une ligne d’instruction sont ignorés.

Les instructions TITL, CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFAC et UNIT doivent être

données dans cet ordre ; et toutes les instructions complémentaires doivent être insérées entre

UNIT et la dernière instruction, qui est toujours HKLF.
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Figure II.16: Fichier .ins

Le contenu du fichier texte INS name.ins s'affiche automatiquement, la première ligne

est toujours le titre (TITL) de la structure : name dans le groupe d'espace P 212121. Dans la ligne

de définition de la maille (CELL), la longueur d'onde des rayons X est donnée en premier, puis

les paramètres de la maille.

Dans la ligne suivante ZERR, la valeur Z ainsi que les erreurs (ERR) des paramètres de

la maille respectifs sont répertoriées. LATT définit le type du réseau cristallin, 1 pour les mailles

primitives. Si la structure est non-centrosymétrique, un moins précède le nombre. Ensuite, les

opérateurs de symétrie appartenant au groupe spatial réel sont répertoriés dans les lignes

SYMM. L'opérateur de base (x, y, z) n'est jamais donné, ni les opérateurs résultant d'une

centrosymétrie éventuelle ou de réseaux centrés, car les programmes SHELX dérivent ces

opérateurs du code LATT. Après SFAC, les atomes présumés présents sont indiqués. À partir

des types d'atomes, les facteurs de diffusion atomique sont calculés, ils sont importants pour la

résolution de la structure et le raffinement.

La ligne UNIT correspond à la liste des atomes, donnant le nombre d'atomes dans la

maille. TREF spécifie la méthode de phasage pour la solution de structure.
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HKLF4 est le format de fichier HKL standard, répertoriant les facteurs de structure au carré.

FIN ferme généralement les instructions.

II.9.3. Le fichier CIF (Crystallographic Information File)

Le fichier CIF est un fichier qui permet d’archiver les données cristallographiques d’un

composé, de les transmettre entre différents laboratoires ou d’un programme à un autre. Il est

également utilisé pour soumettre de manière électronique un article à une revue scientifique

(cas des revues de l’IUCr) ou de transférer les résultats de détermination structurale à une base

de données. Ce fichier est automatiquement généré par les logiciels d’affinement tels que

SHELXTL (XL), Mopro etc, …, à la fin de chaque affinement.

II.9.3.1. Les bases du fichier CIF

Un fichier CIF est toujours en format ASCII « American Standard Code for Information

Interchange » et chaque ligne contient au maximum 80 caractères. Seuls les caractères suivants

sont permis : A b c d e f g h i j k l m n o p q r s t u v w x y z A B C D E F G H I J K L M N O

P Q R S T U V W X Y Z 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 ! @ # $ %^ & * ( ) _ + " ~ < > ? | \ - = [ ] ; ' `, /.

Tous les autres caractères tels que : Å, °, é, Ø, ±,, , les indices et exposants, les symboles

mathématiques, chimiques et les lettres grecques nécessitent l’utilisation des codes spéciaux

présentés par Hall, Allen & Browm [25]. Les unités des grandeurs sont implicites dans ce fichier

; par exemple Å pour les distances et Å3 pour le volume, minute pour le temps.

La conversion d’un texte du format Word en format ASCII peut être effectuée à l’aide

du logiciel PublCIF [27] et les logiciels tels que enCIFer [28] permettent d’éditer et de détecter

les erreurs de syntaxe qu’il présente.



Diffraction des rayons X CHAPITRE II

41

Figure II.17: Fichier .cif
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III.1. Introduction

Les investigations sur les nouveaux matériaux hybrides nous ont incités à étudier

l’interaction des composés organiques azotés avec des composés inorganiques, en raison de

leurs applications dans le domaine de la biologie. Nous présentons dans cette partie deux

composés hybrides qui ont été synthétisés en milieu aqueux à base de mélamine et caractérisés

par diffraction des rayons X à basse température (100K).

Dans ce chapitre, nous discutons les structures cristallines de complexes semi-

organiques à base de la mélamine. Une étude sur la protonation de la mélamine montre tous les

composés répertoriés dans la base de données (CCDC) (ConQuest version 1.18) sont protonés

sur les atomes de triazine et non pas sur les groupements- NH2. En conséquence, les groupes

amine du cycle triazine sont impliqués dans des liaisons hydrogène comme donneur et l’imine

comme accepteur. Selon la théorie des graphes, les cations de melaminium forment des cycles

de type ܴଶ
ଶ(8) ou ܴସ

ସ(12) ܴଶ
ଵ(6) ܴଵ

ଶ(4) ܴଷ
ଷ(10) et ܴସ

ସ(14) avec différents anions [1].

III.2. Partie expérimentale

III.2.1. Préparation des cristaux

Après quelques jours d’évaporation, des cristaux transparents de composés melaminium

sulfate (MeS) et ammelinium nitrate (MeN) se forment à partir des solutions aqueuses des

quantités stœchiométriques de la mélamine et de l’acide sulfurique et l’acide nitrique (sous

agitation pendant une demi-heure) (Figure III.1). Après avoir observé la solubilité complète

de la mélamine, l’acide sulfurique a été ajouté à température ambiante, pendant que l’acide

nitrique a été ajouté après une demi-heure de chauffage de la solution jusqu’à 80°C (Schéma

III.1).

L’étude expérimentale des composés et la description sont détaillées dans les étapes

suivantes.
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Schéma III.1: Schéma réactionnel des composés (a) MeS et (b) MeN.

(a) (b)

Figure III.1: Des monocristaux de composés (a) MeS et (b) MeN.

III.2.2. Enregistrement des intensités

Pour chaque composé, un monocristal a été choisi, collé sur une tige de silice et monté

sur une tête goniométrique. L’enregistrement des intensités diffractées a été réalisé à basse

température (100 K) sur un diffractomètre D8 Venture Bruker équipé d’un détecteur

bidimensionnel de type CMOS100, utilisant la radiation de molybdène Kα-Mo (λ =0.71073 Å). 

La collecte des données a été faite en utilisant le programme APEX III [2], et la correction

d’absorption a été effectuée par le programme ABSORB [3]. Les structures cristallines de

composés MeS et MeN ont été affinés à partir de 198491 et 87675 réflexions mesurées. Les

intensités ont été enregistrées jusqu’à la résolution 1.184 Å-1 pour MeS et légèrement identique

à celle du composé MeN 1.002 Å-1.

Les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont rapportées dans

le Tableau III.1.
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Tableau III.1: Les données cristallographiques, et les conditions d’enregistrement.

MeS MeN

Formule empirique C3H8N6
2+. SO4

2- C3H6N5O+. NO3
-

Masse molaire (g/mol) 224.21 190.14

Température (K) 100 (2) 100 (2)

Longueur d’onde (Å) 0.71073 0.71073

µ (mm-1) 0.42 0.15

Système cristallin Monoclinique Monoclinique

Groupe d’espace C2/c P21/c

a(Å) 18.4709 (12) 9.2950 (6)

b(Å) 8.6581 (6) 6.2199 (4)

c(Å) 12.7112 (9) 13.4774 (9)

β(°) 130.343 (2) 107.999 (2) 

Volume (Å3) 1549.4 (2) 741.05 (8)

Z 8 4

Densité (g/cm3) 1.922 1.704

F(000) 928 392

(sin θ/λ)max (Å-1) 1.184 1.002

θ(min,max) 2.8°, 57.3° 3.6°, 45.4°

h(min,max) −42→43 −18→18 

k(min,max) −20→20 −12→12 

l(min,max) −30→30 −26→26 

No. de réflexions mesurées 193771 87675

Réflexions avec [I > 2σ(I)] 9215 5489

Rint 0.046 0.032

III.2.3. Résolution et affinement

Les structures cristallines ont été résolues par le biais de l’interface WinGX [4] utilisant

les méthodes directes (SIR 2014 [5]) grâce auquel nous avons pu localiser tous les atomes des

composés MeS et MeN. L’affinement des modèles structuraux proposés a été réalisé en utilisant

le programme SHELXL 2014 [6]. Les atomes du (C, N, O, S) ont été affinés en mode

anisotrope, alors que les atomes hydrogène ont été localisés sur des cartes de Fourier différence



Etude structurale des composés à base de la Mélamine Chapitre III

47

et affinés avec une agitation thermique isotrope. Après plusieurs cycles d’affinement nous

obtenons les facteurs de reliabilité suivants R=0.025 et wR=0.070 et GoF= 1.06 pour le

composé MeS et R=0.031, wR=0.095 et Gof=1.08 pour le composé MeN. Les cartes de Fourier

différence finales ont conduit à une densité résiduelle négligeable montrant un bon affinement,

dont les résultats sont consignés dans le Tableau III.2.

Tableau III.2: Résultats de l’affinement des structures MeS et MeN.

Affinement en F2 MeS MeN

R[F2> 2σ(F2)] 0.025 0.031

wR(F2) 0.070 0.095

S 1.06 1.08

No. de réflexions indépendantes 10724 6221

Δρ(min,max) (eÅ-3) -0.75, 0.54 -0.38, 0.56

III.3. Etude cristallographique du composé MeS

III.3.1. L’unité asymétrique

L’unité asymétrique du complexe MeS est formée par un cation organique protoné sur

deux sites du cycle triazine (C3H8N6
2+) et un anion minéral (SO4

2-) (Figure III.2). La cohésion

du composé est assurée par deux types de liaisons hydrogène : N—H···N et N—H···O.

Figure III.2: L’unité asymétrique du composé melaminium sulfate.



Etude structurale des composés à base de la Mélamine Chapitre III

48

III.3.2. Description de la structure cristalline

Les anions et les cations de la structure cristalline melaminium sulfate se rassemblent

en dimères formant ainsi des doubles couches cationiques et des doubles couches anioniques

dans le plan (ab). Chaque chaîne résulte de la répétition périodique en forme de hexagones de

dimères cationiques (ou anioniques) suivant ce plan (Figure III.3).

Figure III.3: L’arrangement des doubles couches cationiques et anioniques de MeS.

III.3.3. Entité cationique du composé MeS

L’interaction de l’acide sulfurique avec la mélamine conduit à la protonation des sites

azotés du cycle triazine [7], cette double protonation du cycle aromatique a été observée aussi

dans 12 structures selon CSD.

La protonation du cycle aromatique de la mélamine a modifié la géométrie des liaisons

interatomiques (C—N) du cycle par rapport à la structure cristalline de la mélamine neutre. Les

distances interatomiques C—N du cycle triazine sont comprises entre 1.3332 (4) Å et 1.3743

(2) Å avec une valeur moyenne de <1.353(4) Å>, lesquelles sont légèrement étendues par

rapport à la structure de la mélamine (entre 1.332 Å et 1.351 Å) [8]. Quant aux liaisons C—

NH2, la protonation de la triazine conduit à une contraction des liaisons entre le cycle triazine
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et les groupements amine qui présentent des distances entre 1.3055 (4) Å et 1.3179 (4) Å. Les

fonctions des groupements amines ne sont pas parfaitement dans le plan moyen du cycle

aromatique (déviation maximale de 0.079 Å).

Les angles internes C—N—C sur les sites des amines protonés sont plus larges par

rapport au site d’amine non protoné (120.32 (2)° et 120.20 (2)° vs 116.84 (2)°). Les mêmes

caractéristiques sont observées pour les entités cationiques melaminium dans des différentes

structures et peuvent s’expliquer par l’effet stérique résultant de la paire libre d’électrons

d’azote et l’engagement de ces atomes dans des liaisons hydrogène fortes [9] (Tableau III.3).

À la suite de la protonation du cycle aromatique de la mélamine, l’angle interne N—C—N

impliqué avec les atomes d’azote protonés (N1—C2—N3 (117.84 (2)°) est significativement

plus petit que l’angle N—C—N impliqué avec les sites protoné et non-protoné (N3—C4—N5

(122.04 (3)°) et N1—C6—N5 (122.52 (3)°)).

Les entités cationiques du melaminium sont réparties dans des couches parallèles à la

diagonale du plan (ac) avec une distance de 3.408 Å entre deux couches, lesquelles reliées par

des liaisons hydrogène de type N—H···O (Figure III.4).

Tableau III.3: Distances et angles dans le cation melaminium.

Atomes Distance (Å) Atomes Angle (°)

N1—C2 1.3521 (4) C2—N1—C6 120.32 (2)

N1—C6 1.3676 (4) C6—N5—C4 116.84 (2)

N3—C2 1.3511 (4) C2—N3—C4 120.20 (2)

N3—C4 1.3743 (4) N5—C6—N1 122.52 (3)

N5—C6 1.3332 (4) N5—C4—N3 122.04 (3)

N5—C4 1.3410 (4) N3—C2—N1 117.84 (2)

N1—H1 0.843 (13) N7—C2—N1 120.71 (3)

N3—H3 0.929 (13) N9—C6—N5 119.90 (3)

N8—C4—N3 117.84 (3)
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Figure III.4: L’arrangement les couches cationiques dans MeS dans le plan (ac).

III.3.4. Entité anionique du composé MeS

L’anion sulfate est légèrement déformé par rapport à la géométrie tétraédrique idéale.

Les liaisons S—O varient entre 1.4601 (3) Å et 1.4969 (3) Å, bien que la liaison la plus longue

est S1—O4 1.4969 (3) Å, conséquence de l’implication de O4 dans plusieurs liaisons

hydrogène fortes.

Les angles de liaisons O—S—O présentent des valeurs comprises entre 107.92 (16)° et

111.94 (18)° avec une valeur moyenne <O—S1—O>=109.454 (17)°. Tous les atomes

d’oxygène de l’entité anionique sont affectés par l’environnement cationique ce qui explique la

variation des liaisons S—O et des angles O—S—O. Cette entité anionique joue un rôle

important dans la cohésion entre les différentes couches cationiques de la structure cristalline

du composé MeS. Les distances S—O et les angles O—S—O sont reportés dans le tableau

suivant (Tableau III.4).

Tableau III.4: Distances (Å) et angles (°) dans le groupement anionique.

NB : les distances S—O sont indiquées en diagonale.

S1 O1 O2 O3 O4

O1 1.4817 (3) 2.4052 (4) 2.436 (4) 2.4086 (5)

O2 108.73 (16) 1.4774 (3) 2.4211 (4) 2.4153 (7)

O3 110.94 (18) 111.08 (17) 1.4601 (3) 2.4154 (6)

O4 107.92 (16) 108.59 (15) 109.53 (19) 1.4969 (3)

3.408 Å
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III.3.5. Les liaisons hydrogène

La structure cristalline du composé MeS présente un réseau tridimensionnel des liaisons

hydrogène de type N—H···N et N—H···O reliant les anions et les cations. En outre les liaisons

hydrogène N—H···N assurant la jonction entre les différents cations générant des dimères, ont

été également observées (Tableau III.5).

Chaque entité de melaminium est impliquée dans dix liaisons hydrogène. Parmi ces

interactions le cation melaminium agit comme donneur de neuf liaisons hydrogène et accepteur

d’une seule.

Tableau III.5: La géométrie des liaison hydrogène (Å,°)

D—H···A D—H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D—H···A (°)

N9—H9A···N5ii 0.823 (12) 2.153 (12) 2.9762 (4) 178.4 (12)

N3—H3···O1iii 0.929 (13) 1.686 (13) 2.6122 (4) 174.2 (12)

N7—H7B···O2i 0.931 (11) 1.929 (11) 2.8204 (4) 159.7 (10)

N7—H7A···O2iv 0.836 (12) 1.987 (12) 2.8197 (4) 173.9 (11)

N8—H8B···O3vi 0.868 (10) 2.040 (10) 2.8575 (5) 156.5 (9)

N8—H8B···O3vii 0.868 (10) 2.457 (10) 2.9633 (4) 117.8 (8)

N9—H9B···O3v 0.852 (10) 2.319 (10) 2.8750 (4) 123.2 (8)

N8—H8A···O4iii 0.866 (11) 1.982 (10) 2.8398 (4) 170.3 (10)

N9—H9B···O4iv 0.852 (10) 2.579 (10) 3.2197 (4) 132.9 (8)

N1—H1···O4iv 0.843 (13) 1.787 (13) 2.6239 (4) 172.1 (12)

Codes de symétries : (i) x, -y+1, z+1/2; (ii) -x+1, -y+1, -z; (iii) -x+1/2, -y+3/2, -z; (iv) -x+1/2, -

y+1/2, -z; (v) x+1/2, -y+1/2, z+1/2; (vi) -x+1/2, y+1/2, -z-1/2; (vii) x+1/2, -y+3/2, z+1/2.

Le premier type de liaisons hydrogène lie une paire de cation melaminium voisin de la

même couche via des interactions N—H···N entre les groupements amine (–NH2) (N9) et les

amines secondaires non protonés (N5) du cycle aromatique triazine. Ces interactions forment

des clusters gérés par huit atomes selon la théorie des graphes (type ܴଶ
ଶ(8)). Les dimères

cationiques apparaissent plats dans le même plan moyen moléculaire le long de la diagonale du

plan [101] (Figure III.5).

Tous les groupements amine et imine sont impliqués dans des liaisons hydrogène avec

les anions sulfate voisins. Chaque cation du melaminium est impliqué comme donneur de neuf

liaisons hydrogène de type N—H···O avec six anions différents. Parmi ces interactions on note

plusieurs valeurs des angles D—H···A (trois angles entre 117.8 (8)° et 132.9 (8)° et les autres

angles sont entre 156.5 (9)° et 174.2 (12)°, reflétant la force des liaisons hydrogène

intermoléculaires dans ce système cristallin [10].
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Chaque anion est accepteur de huit liaisons hydrogène émanant de six cations différents.

Les entités anioniques sont liées aux dimères des cations de la même couche, ainsi qu’aux

dimères au-dessus ou au-dessous de l’entité anionique (Figure III.5). Les distances de trois

interactions N—H···O qui relient les différentes couches sont N9—H9B···O3: 2.8750 (4) Å et

N8—H8B···O3: 2.9633 (4) Å, ces liaisons longues sont associées également à des angles plus

petits [123.2 (8)° et 117.8 (8)°] respectivement, ajoutant la liaison moyenne N8—H8B···O3:

2.8575 (5) Å. Les interactions N—H···O sont importantes et contrôlent l’arrangement

moléculaire des anions et des cations.

Tous les atomes d’oxygène engagés dans des liaisons hydrogène tel que l’atome

d’oxygène O1 accepte une liaison hydrogène forte et l’atome d’oxygène O2 accepte deux

liaisons. Concernant les atomes d’oxygène O3 et O4, ils sont accepteurs, chacun de trois

liaisons hydrogène, tandis que l’atome O3 joue un rôle plus important en reliant les couches

moléculaires de différents plans parallèles.

Figure III.5: Liaisons hydrogène dans le composé MeS.
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III.4. Etude cristallographique du composé MeN

III.4.1. L’unité asymétrique

L’unité asymétrique du composé MeN (Figure III.6) qui cristallise dans le groupe

d’espace P21/c, est constituée d’un anion minéral (NO3
-) et d’un cation organique (C3H6N5O+).

La substitution d’un groupement amine par un oxygène par rapport à la molécule de départ va

modifier toutes les liaisons interatomiques, cette substitution a été observée dans les structures

ammelinium bromide et ammelinium chloride [11]. La cohésion de l’unité asymétrique est

assurée par les interactions entre le cation organique et l’anion minéral.

Figure III.6: L’unité asymétrique du composé MeN.

III.4.2. Description de la structure cristalline

L’empilement de la structure cristalline du composé MeN se présente comme une

alternance des double couches cationiques et doubles couches anioniques générées par l’axe 2

dans le plan (ac) et se développent suivant l’axe c (Figure III.7).
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Figure III.7: Empilement de la structure cristalline du composé MeN dans le plan (ac).

III.4.3. Entité cationique du composé MeN

La substitution d’un groupement amine par un oxygène modifie toutes les liaisons

interatomiques de la triazine. La protonation de la matrice organique a été observée au niveau

de l’amine secondaire du cycle aromatique. Les angles entre les liaisons atomiques voisines du

groupement carbonyle sont obtus C3—N5—C1 (121.81 (3)°) et C1—N1—C2 (121.61 (3)°),

alors que l’angle C2—N4—C3 (116.82(3)°) est légèrement grand, ces résultats sont comparés

à ceux observés dans la structure de 1a mélamine. Pour les angles N—C—N, on remarque que

les angles N1—C2—N4 et N4—C3—N5 sont refermés (122.54 (3)° et 122.45 (3)°

respectivement au lieu 125°).

La valeur de la longueur de la liaison C1—O1 (1.2219 (4) Å) montre qu’on est en

présence d’une double liaison C=O [12-13]. Les liaisons voisines au groupement carbonyle

C1—N1/C1—N5 (1.3727 (5) Å) et (1.3711 (4) Å) sont légèrement plus longues que les liaisons

N1—C2 (1.3702 (4) Å), N5—C3 (1.3693 (4) Å) et significativement plus longues que les

liaisons C2—N4 et C3—N4 (1.3314 (4) Å), (1.3300 (4) Å) respectivement. Les liaisons C—

NH2 des groupements amines avec le cycle triazine C2—N2 (1.3198 (4) Å) et C3—N3, (1.3205

(5) Å) sont plus courtes que les liaisons C—Narom par rapport à la structure de la mélamine

neutre (Tableau III.6).

Ainsi, la protonation de la matrice triazine permet une distribution égale de la charge

positive sur les atomes N1 et N5, et le caractère de double liaison diminue pour les couples
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C2—N4/C3—N4 > C2—N1/C3—N5 > C1—N1/C1—N5. Les valeurs des distances de liaisons

C1—N1 et C1—N5 montrent le caractère de liaison simple. Les liaisons courtes C2—N2 et

C3—N3 sont la conséquence de la délocalisation étendue de la charge positive sur tout le

système cyclique. La participation des paires libres des groupements amine dans la

délocalisation π dans le cycle de triazine à déficit en électrons est également mise en évidence 

par la planéité de tous les groupes amines dans le composé. Les déviations des groupements

amines N3, N2 sont 0.042 Å et 0.044 Å alors que le carbonyle est parfaitement dans le plan

moyen de la base ammelinium définie par le cycle triazine.

Les entités cationiques se développent suivant l’axe c. Les plans moléculaires des

cations adjacents dans le plan (100) sont inclinés l'un par rapport à l'autre et composent des

chaines cationiques qui permettent de créer des couches sous forme zigzag (Figue III.8). La

distance entre deux couches est de 3.151 Å.

Tableau III.6: Distances et angles pour le cation.

Figure III.8: Projection des entités cationiques suivant l’axe a.

Atomes Distance (Å) Atomes Angle (°)

O1—C1 1.2219 (4) N5—C1—N1 114.74 (3)

N1—C1 1.3727 (5) N4—C2—N1 122.54 (3)

N5—C1 1.3711 (4) N4—C3—N5 122.45 (3)

N1—C2 1.3702 (4) C2—N1—C1 121.61 (3)

N4—C2 1.3314 (4) C3—N4—C2 116.82 (3)

N2—C2 1.3198 (4) C3—N5—C1 121.80 (3)

N4—C3 1.3300 (4) O1—C1—N5 122.43 (3)

N5—C3 1.3693 (4) O1—C1—N1 122.83 (3)

N3—C3 1.3205 (5) N2—C2—N1 118.18 (3)

3.151Å
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III.4.4. Entité anionique du composé MeN

Le groupement nitrate (NO3
-) présente une symétrie locale C3. Toutes les longueurs des

liaisons N—O et les angles O—N—O sont comparables à celles observées dans des composés

semi-organiques à base de la mélamine et du nitrate [2,4,6-triamino-1,3,5-triazine-1,3-diium

dinitrate [1] et melaminium nitrate [11]]. Toutes les liaisons et les angles de l’anion du composé

sont indiqués dans le tableau III.7.

Tableau III.7: Les distances (Å) et les angles de liaisons (°) dans le groupement anionique.

NB : les distances N—O sont indiquées en diagonale.

De même, pour l’empilement des cations, les anions se développent suivant l’axe c et

forment des couches en zigzag dans le plan (bc). Les deux couches anioniques sont séparées

d’une distance de 3.313 Å (Figure III.9).

Figure III.9: Des couches en zigzag formées par les anions dans le plan (bc).

III.4.5. Les liaisons hydrogène

L’étude de la cohésion cristalline du composé MeN par la diffraction des rayons X

révèle qu’elle est assurée par des liaisons hydrogène de type N—H···O, cation-cation et cation-

anion (Tableau III.8).

N6 O2 O3 O4

O2 1.2571 (4) 2.1626(5) 2.1778(4)

O3 119.13 (3) 1.2510 (4) 2.1787(6)

O4 120.15 (3) 120.72 (3) 1.2556 (4)

3.313 Å
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Tableau III.8: La géométrie des liaison hydrogène (Å,°).

D—H···A D—H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D—H···A (°)

N3—H31···O1ii 0.888 (11) 1.973 (10) 2.8423 (5) 165.9 (10)

N1—H1···O2i 0.900 (10) 1.981 (10) 2.8794 (5) 175.9 (10)

N5—H5···O3 0.911 (11) 1.930 (11) 2.8323 (5) 170.4 (10)

N3—H32···O4 0.888 (11) 2.031 (11) 2.9152 (5) 174.0 (10)

N2—H21···O4i 0.892 (10) 2.106 (10) 2.9773 (5) 165.2 (9)

N2—H22···O2iii 0.879 (11) 2.232 (12) 3.0837 (4) 163.2 (11)

N2—H22···O3iii 0.879 (11) 2.552 (12) 3.2982 (5) 143.2 (10)

Codes de Symétrie : (i) x-1, y, z; (ii) x, -y+1/2, z-1/2; (iii) x-1, -y+1/2, z-1/2.

Chaque cation ammelinium (C3H6N5O+) est entouré de trois anions et deux cations

situés dans le même plan. Ces derniers sont liés avec son cation voisin le plus proche le long de

l'axe c via une interaction moyenne entre les groupements carbonyle (O1) et les groupements

amine des cations adjacents [N3—H31···O1: 2.8423 (5) Å] de manière à constituer des chaines

cationiques infinies [(C3H6N5O+)]n suivant l’axe c. Par ailleurs, chaque cation est aussi donneur

de sept liaisons hydrogène (moyenne et/ou forte) via les deux groupements amines (N2 et N3),

et les groupements iminium (N5 et N1) par contre le site azoté (N4) du cycle triazine n’est pas

impliqué dans des interactions, cette exception a été aussi observée dans la structure de

melaminium L-tartrate monohydrate.

L’anion nitrate est accepteur de six liaisons hydrogène avec trois cations voisins

d’ammelinium. Ces liaisons hydrogènes de type cation-anion sont dans le même plan [010] que

l’interaction qui lie les cations entre eux. Chaque atome d’oxygène du nitrate est impliqué avec

deux groupes amines différents (N3—H32···O4: 2.9152 (5) Å et N2—H21···O4: 2.9773 (5)

Å, N1—H1···O2: 2.8794 (5) Å et N5—H5···O3: 2.8323(5) Å et N2—H22···O2: 3.0837 (4) Å

et N2—H22···O3: 3.2982 (5) Å). Cette dernière interaction peut être considérée comme la

liaison hydrogène la plus faible dans ce composé. L’analyse tridimensionnelle du composé

ammelinium nitrate révèle que le groupement amine (N2) est impliqué dans trois liaisons

hydrogène avec deux anions. Les distances et les angles de liaisons décrivant le réseau de

liaisons hydrogène sont rassemblés dans le Tableau III.8.
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La combinaison de deux types d’interactions anion-cation et cation-cation engendre des

clusters sous forme de cycles de type�ܴ ଷ
ଶ(12), ܴଷ

ଷ(12) et �ܴ ଶ
ଶ(8) dans le plan (ac) (Figure

III.10).

Figue III.10: Liaisons hydrogène dans le composé MeN : cycles de typeࡾ�૜
૛(૚૛), ૜ࡾ

૜(૚૛) et

૛ࡾ
૛(ૡ).

La comparaison des structures MeS et MeN montre que la mélamine est diprotonée pour

MeS et monoprotonée pour MeN. Pour MeN on a observé aussi la substitution d’un groupement

amine par un oxygène, ce qui a modifié tous les paramètres géométriques du cation par rapport

au composé MeS. Les deux composés présentent une différence importante, l’une au niveau de

l’arrangement des entités anioniques et l’autre au niveau de l’arrangement des cations.

En effet, dans le composé MeN les entités cationiques sont liées par une liaison

hydrogène de type N—H···O formant une chaine infinie tandis que chaque paire de cations du

composé MeS est connectée par deux interactions de type N—H···N, créant ainsi des dimères

cationiques (ܴଶ
ଶ(8)). On remarque que tous les atomes d’azote de la structure MeS et MeN sont

impliqués dans des liaisons hydrogène à part l’atome d’azote (N4) du cycle aromatique triazine

du composé MeN. L’analyse tridimensionnelle révèle que les entités cationiques et les entités

anioniques dans les deux composés forment des dimères (ܴଶ
ଶ(8)) via des liaisons hydrogène de

type anion-cation N—H···O.
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III.5. Conclusion

Dans cette partie nous avons effectué une étude cristallographique de deux complexes

semi-organiques : melaminium sulfate (C3H8N6
2+.SO4

2-), ammelinium nitrate (C3H6N5
+.NO3

-).

La résolution structurale de deux composés hybrides a été réalisée par diffraction des rayons X

sur monocristal. L’enregistrement des données cristallographiques à 100K a révélé que les deux

composés ammelinium nitrate et melaminium sulfate cristallisent dans le système monoclinique

avec des groupes d’espace centrosymétriques (P21/c et C2/c). Elles présentent des empilements

moléculaires différents, dont la cohésion est assurée par un réseau tridimensionnel de liaisons

hydrogène.

Dans l’unité asymétrique du composé MeS, la melaminium est diprotonée sur les amines

secondaires. Les entités anioniques et cationiques dans la structure cristalline sont empilées en

couche parallèles suivant la diagonale du plan (ac). La cohésion de ces entités est assurée par

deux types de liaisons hydrogène (N—H···N et N—H···O). Le premier type lie chaque paire

de cations entre elles pour former un dimère, ce dernier est entouré par huit anions sulfate. Les

cations sont impliqués dans le deuxième type de liaisons hydrogène avec les anions voisins

(N—H···O) pour former le cycle�ܴ ଶ
ଶ(8), qui assure la liaison entre les différentes couches.

La structure cristalline du composé MeN se présente comme des couches de zigzag dans

le plan (bc). La fonction carbonyle est engagée dans une liaison de type N—H···O qui crée une

chaine infinie des cations (C3H6N5O+)n. Les entités nitrate sont impliquées dans des liaisons

hydrogène avec quatre cations adjacents pour former deux cycles de type ܴଶ
ଶ(8) comme il a été

observé dans la structure melaminium sulfate. Les entités cationiques dans les deux structures

sont donneuses et accepteurs. L’ensemble de ces liaisons forme des cycles de douze atomes

(ܴଷ
ଶ(12),ܴଷ

ଷ(12)).
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Conclusion générale

Les travaux réalisés dans le cadre de ce projet de fin d’étude nous ont permet

d’approfondir nos connaissances théoriques en résolution structurale et de comprendre

certaines facettes des composés hybrides. Cette étude multidisciplinaire a été effectuée

au sein de laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions Inter Atomique

(LASPI2A), faculté des Sciences et Technologie de l’Université Abbes Laghrour-

Khenchela. Elle s’appuie sur la caractérisation par diffraction des rayons X à basse

température des composés hybrides préparés sur des matrices organiques qui sont

susceptibles d’accepter un proton à partir d’un acide minéral.

La protonation de ces composés laisse prévoir des interactions de types liaisons

hydrogène que nous avons observé qui sont de même nature que celles qui se forment

entre les molécules biologiquement actives (ex : médicaments, ADN, ARN, …). Dans

ce contexte, notre travail cible les composés à base de la mélamine (MeS et MeN) qui

ont été synthétisés et caractérisé par la DRX sur monocristaux.

Nous avons présenté dans ce travail deux composés hybrides à base de la

mélamine qui ont été synthétisés et caractérisés par la diffraction des rayons X à basse

température (100K). Les affinements structuraux des composés MeS et MeN ont révélé

que la matrice organique de la mélamine a accepté deux protons et un proton à partir

de l’acide sulfurique et l’acide nitrique respectivement. Tandis que le composé MeN

montre une substitution du groupement amine par un oxygène qui va modifier toutes

les liaisons covalentes, ainsi il peut être impliqué dans des liaisons hydrogène avec les

entités voisines. Les empilements de deux composés MeS et MeN se représentent en

des couches parallèles et zigzag respectivement. Chaque deux cations voisins de la

structure MeS sont liés par deux liaisons hydrogène de type cation-cation N—H···N

formant un dimère, tandis que les cations ammelinium (MeN) se connectent via une

liaison hydrogène de type N—H···O formant une chaine cationique infinie. Cette

dernière liaison hydrogène lie les cations melaminium et ammelinium avec les entités

anioniques formant des cycles de type�ܴ ଶ
ଶ(8).

Dans la continuité de cette étude, il serait encourageant de synthétiser des

nouveaux composés hybrides et suivis par plusieurs méthodes de caractérisation. Donc
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des efforts importants doivent être développés pour mieux identifier tous les paramètres

intervenants dans la fabrication et l’étude de ces composés.


