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Introduction

Introduction générale :

La cristallographie est la science des cristaux. Elle étudie la formation, la
croissance, la forme extérieure, la structure interne et les propriétés physiques de la
maticre cristallisée en fonction de la distribution spatiale des atomes et des forces
interatomiques dans un assemblage étendu. Cette science a connu une grande

évolution due a I’amélioration des techniques de diffraction des rayons X.

L’analyse non destructive d’échantillons cristallisés, par diffraction des rayons
X est une méthode puissante pour résoudre de nombreux problémes industriels et

technologiques.

Au début, cette technique était surtout utilisée pour déterminer, a partir
d’échantillons monocristallins, les structures des cristaux. Or 1’obtention de
monocristaux est relativement difficile ou, lorsqu’ils sont obtenus, leur qualité n’est

pas suffisante pour envisager une détermination structurale.

Cependant, il est aujourd’hui possible de réaliser une étude structurale sur des
¢chantillons polycristallins (poudre). Les deux derniéres décennies ont vu les
méthodes d’étude des diagrammes de diffraction sur poudre, progresser d’une fagcon

significative, notamment grace a la puissante méthode de Rietveld (1969) [1].

Cette méthode a longtemps été restreinte a 1’étude de composés relativement
simples, c’est a dire de symétrie cristalline ¢levée et de petite maille ¢lémentaire
[2]. Le développement des appareils de diffraction de haute résolution et la
conception de nouveaux logiciels d’exploitation des diagrammes tels que ESPOIR
[3], GSAS [4], PSSP [5], FULLPROF [6] , WSP, XPERT PLUS permettent
désormais d’étudier des échantillons de plus en plus complexes. Cependant,pour
mener a bien une analyse structurale a partir de données de diffraction de poudres,il
faut suivre une stratégie qui permettra de surmonter les difficultés fondamentales

rencontrées soient le chevauchement des pics et 1’orientation préférentielle.

Dans un premier temps, 1’échantillon doit étre convenablement préparé de telle
sorte que les grains ne soient pas susceptibles de s’orienter préférentiellement.
Une fois I’échantillon préparé, il ne reste plus qu’a définir les conditions

d’enregistrement des données :pas de mesure et temps de comptage.
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Le diagramme obtenu doit &tre ajusté au profil d’une fonction analytique
simple. L.’indexation de celui-ci est basée sur les positions des premiéres réflexions.
Une fois la maille élémentaire connue, 1’affinement de Rietveld est entamé aprés

avoir proposé un modele cristallographique approché de la structure.

Notre travail a pour objet I’affinement de la structure du composé
organométallique  synthétisé¢ tris(8-hydroxyquinoléine)aluminium(IIl) phase §&-
Alg3 par la technique de diffraction des rayons X sur poudres en utilisant le logiciel
commercialisé X Pert Plus [7]. Ce dernier permet d’étudier les structures cristallines
soit la détermination des positions atomiques précises et par la suite, les longueurs et
les angles de liaison.

Nous avons scindé notre étude en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre nous avons introduit des notions de base de la
cristallographie des poudres. Il faut dire que les données brutes obtenues dans une
expérience de diffraction des rayons X par une poudre consistent en une liste
d’intensités collectées a intervalles réguliers dans un domaine angulaire donné. Le
premier probléme a résoudre est de réduire cette séquence de nombres en un jeu
d’observables qui peut étre analysé par les équations de la théorie de la diffraction

dans le but d’accéder a ’information recherchée.

Le deuxiéme chapitre présente la fagon d’analyser les données de diffraction
par les poudres. Ceci peut étre réalisé¢ seulement si les contributions des différents
plans (hkl) sont séparés. Il ne faut pas perdre de vue que le probléme central de la
diffraction par les poudres est le chevauchement des pics de diffraction. Quatre
méthodes d’analyse ont été exposées dans ce chapitre qui sont fonction du but
recherché ; soient la recherche des pics, la décomposition du diagramme, 1’affinement

de profil avec contrainte de maille et par la suite I’affinement de Rietveld.

La fin de ce chapitre est consacré a I’étude descriptive de la tris(8-
hydroxyquinoléine) aluminium(III) phase 6-Alq3.Cette structure est devenue un
matériau de choix utilis¢é comme catalyseur dans de nombreux procédés industriels,
que nous énumérons dans ce chapitre, en raison de ses propriétés particuliéres.

La compréhension des propriétés physiques et chimiques de ce matériau nécessite une

¢tude structurale approfondie. Les investigations dans ce domaine ont été
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essentiellement réalisées au moyen de la résolution structurale sur monocristal. Par
contre, une étude par diffraction sur poudres présente un champ de recherches

quasiment vierge vu le volume que présente ce tamis moléculaire.

Le troisieme chapitre englobe la partie expérimentale. Dans un premier temps,
nous exposons le dispositif expérimental utilisé. L’accent est mis sur les conditions
d’enregistrement d’un diagramme lent, puisque le développement du laboratoire dans
ce domaine présente une certaine originalité en particulier en ce qui concerne les
affinements de structures. En deuxiéme lieu, nous donnons les résultats
expérimentaux et les agencements structuraux observés apres affinement. Enfin dans
la discussion finale, nous présentons tris(8-hydroxyquinoléine)aluminium(III) ainsi
que les diverses distances interatomiques et angles de valence. L’analyse structurale
par la méthode de Rietveld présentée dans ce chapitre a permis de clarifier la fagon
pour les tétraédres de s’assembler afin de produire la charpente.

Le dernier chapitre I’optimisation de la molécule alq3 avec logiciel GAUSSIAN

Nous concluons en précisant les principaux résultats obtenus dans cette étude

et les perspectives pour I’avenir.



Chapitre I

Cristallographie

Des Poudres



Chapitre 1 Cristallographie des poudres

Lorsque le rayonnement X rencontre un cristal, il subit en particulier, le
phénoméne de diffraction. Pour interpréter la diffraction, il faut connaitre les
propriétés des cristaux, celle des rayons, et la liaison entre le phénomeéne et le milieu
qui I’engendre. Les cristaux diffractent en effet les rayons X ayant des longueurs
d’onde autour de 1A qui sont de 1’ordre des distances entre atomes dans les cristaux,
des interférences constructives se produisent dans les rayons X diffusés par la matiere

et des pics de diffraction apparaissent dans certaines directions déterminées [8].

I.1 Interaction des rayons X avec la matiére

Sous I’action du champ électrique de I’onde électromagnétique incidente, les
¢lectrons des atomes sont mis en vibration et réémettent un rayonnement de méme
longueur d’onde dans 1’espace environnant. Les nceuds du réseau cristallin constituant
ainsi des sources cohérentes et les ondes diffusées interférent pour donner des pics de
diffraction dans des directions bien déterminées.
Si I’on appelle k et ko, les vecteurs unitaires portés respectivement par les directions

des faisceaux diffusé et incident, on démontre que 1’intensité diffusée par un cristal de

petites dimensions dans la directionk s’écrit [9].

2

I(¥) = [,.a.LP |F(Z)[|G (%) (LD

relation dans laquelle X est le vecteur de diffusion :

Les grandeurs Iy, a., et LP représentent respectivement 1’intensité de 1’onde incidente,
la longueur de diffusion de I’¢lectron et le facteur de Lorentz Polarisation.

F(X)est le facteur de structure et G(X) la fonction d’interférence qui n’a de valeur
différente de zéro qu’a Dl'intérieur d’un domaine centré sur un nceud du réseau

réciproque tel quek = H ou H est un vecteur du réseau réciproque .
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On montre que la fonction G(X) prend alors sa valeur maximale égale a N, N étant le

nombre de mailles dans le cristal.

L’intensité diffusée s’écrit donc de fagon générale.

2

Tow = Loa-LP -N'|F(H) 12)

I.1.1. Facteur de diffusion atomique

L’interaction entre les rayons X et un cristal met en jeu les électrons dans le
cristal, un atome diffuse d’autant plus fortement les rayons X qu’il posséde davantage
d’¢lectrons. L’efficacit¢ d’un atome a diffuser est caractérisée par le facteur de
diffusion atomique f;. Il dépend non seulement du numéro atomique, mais aussi de
I’angle de Bragg 0 et de la longueur d’onde des rayons X.

Le facteur de diffusion f; d’un atome j est donné par :

A(H .
() _ | p(Fexp QriFH)dv 13

S = ) e

Ou 4, (1-7 )est amplitude diffusée par 1’atome j dans la direction du vecteur de

diffusion A

T(I:I) est amplitude diffusée par un électron et p (¥) est la densité électronique
au point 7
fi(H) représente le rapport entre 1’amplitude diffusée par I’atome et celle diffusée par

un électron, c’est donc un nombre sans dimension qui exprime les effets
d’interférences entre les ondes diffusées par les électrons. La contribution des
¢lectrons d’un atome a la diffraction diminue quand I’angle 6 augmente. En pratique

les réflexions a 0 supérieur a 30° sont négligeables [10].
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\

v

30 0

Figure (I.1): La variation du facteur de diffusion atomique en fonction de I’angle de

diffraction.

I.1.2. Facteur de structure

Le facteur de structure constitue le concept fondamental des théories de
diffraction. 11 est défini comme étant la somme de toutes les contributions atomiques
affectées chacune par son déphasage ¢; dépendant directement de la position de

I’atome j dans la maille.
F =2/ exp (ip)) (1.4)

N : le nombre d’atomes par maille ;
f; : le facteur de diffusion de I’atome j ;

@; : le déphasage entre les différents atomes de la maille formulé par :
¢oj =2n(hx; +kyj +lz;) (1.5)

Le facteur de structure s’écrit alors :

F(hkl) = Y fi exp i2m(hxj thy) +lz; )y (16)

Ou encore :
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F(hkl) =Y f; [coszn(hxj +kyj +lz; )+isin2n (hx; +kyj +lz; )J

= A +i By @7
On a alors :
2
18, — % et |Fh’d| = A+ By
;o=
A

On peut également écrire le facteur de structure sous la forme exponentielle,

soit :

I.1.3. Facteur d’agitation thermique des atomes

L’amplitude de la diffusion par un atome est affectée par la vibration d’origine
thermique de 1’atome dans le cristal. Les vibrations de ces atomes, autour de leurs
positions d’équilibre au sein de la maille, ont pour effet de diminuer I’amplitude du
facteur de structure (figure (I1.2)). Chaque atome d’une structure vibre en général
d’une fagon anisotrope. Pour simplifier, considérons une vibration isotrope du j ™

atome. Le facteur de déplacement atomique T;p peut s’écrire [11] :
.2 2
Tio = exp (=Bj (sin“0)/1°) (1.9)

Ou B;j est le parametre de déplacement atomique de I’atome j qui s’exprime en

fonction du déplacement quadratique moyen U jz de I’atome :

B/ =872U% (L10)
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o Atome au repos

Atome agité

v

Figure (1.2) : Facteur d’agitation thermique

I.2. Diffraction sur poudres

La diffraction des rayons X par les échantillons polycristallins (les poudres)
est aujourd’hui une des techniques les plus puissantes et la plus largement répandue
en science des matériaux pour étudier et caractériser la structure et les propriétés
microstructurales d’un solide cristallin.

En cristallographie, le terme de « poudre » est généralement associ¢ a une
substance solide divisée en trés petites particules homogenes, mais peut aussi bien
étre appliqué a un matériau polycristallin compact comme une piéce de métal, de
céramique ou de polymére.

En effet, les parameétres importants pour définir la notion de poudre pour une
expérience de diffraction sont le nombre et la taille des particules individuelles qui
constituent le solide. Une poudre idéale pour une expérience de diffraction doit &tre
constituée d’un grand nombre de petits cristallites aléatoirement orientés les uns par

rapport aux autres [12, 13].

L.2.1. Préparation de I’échantillon

La préparation de I’échantillon pour la diffraction des rayons X sur poudres est
une étape délicate pour I’obtention des meilleurs résultats possibles.
En effet, la précision des enregistrements de diagrammes de diffraction et les
informations qui peuvent &tre extraites, sont affectées par cette préparation.
La méthode de préparation de 1’échantillon polycristallin pour la mesure de

diffraction peut induire de I’orientation préférentielle. Le tassement de la poudre, qui
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est effectué pour préparer les échantillons plans requis pour les diffractomeétres de
rayons X fonctionnant en géométrie Bragg—Brentano, est ainsi une source fréquente
d’orientation préférentielle.

Différentes méthodes permettent d’assurer une bonne mise en forme des

¢chantillons, parmi lesquelles on cite le broyage et la mise en place de 1’échantillon

[11].

a) Broyage des échantillons

Lors du broyage, le plus grand soin doit étre apporté pour ne pas altérer 1’état
physico-chimique de I’échantillon. Différentes transformations peuvent survenir lors
du processus de broyage, telles que I’amorphisation, introduction de contraintes et la
décomposition chimique.
Avec un simple mortier, il est difficile d’obtenir manuellement de trés petites tailles
de particules. De meilleurs résultats sont généralement obtenus avec des mortiers
automatiques a boules. L’ajout d’un liquide lubrifiant améliore souvent le broyage et

souvent réduit la détérioration du produit [14].

b) Mise en place des poudres

Le support d’échantillon commercial le plus commun est une plaque évidée en
surface. Celle-ci est donc chargée par le dessus et placée de telle sorte que la surface
coincide avec le cercle du diffractomeétre. Or cette méthode favorise 1’orientation
préférentielle. Ce probléme peut étre surmonté en appliquant une légére pression pour
obtenir une surface plane.
La figure (I.3) illustre les différents outils utilisés pour mettre en place 1’échantillon
dans le support.
Pour I’obtention des meilleurs résultats possibles, il faut prendre en compte trois

parametres [15-18].
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Figure (I1.3): Outils utilisés pour la préparation de I’échantillon.

4 La statistique de comptage

Elle est liée a la quantité de matiere diffractante, donc au nombre de cristallites
en position de diffraction.
Pour améliorer cette statistique, il faut utiliser le plus grand volume possible de

poudre et faire tourner le porte—¢chantillon.

v La taille des grains

Afin d’éviter les problémes de micro-absorption et d’extinction, il est
nécessaire de travailler avec une poudre homogéne ayant des grains de petite taille.
Pour un échantillon moyennement absorbant, on travaille en général avec des grains

de taille inférieure ou égale a 10um [19].
v L’orientation des grains

Une distribution non aléatoire des orientations des grains donne lieu a des

orientations préférentielles.

10
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1.3. Exploitation d’un diagramme de diffraction sur poudre
La diffraction sur poudre donne acceés a un certain nombre d’informations
importantes [20] bien qu’elle ne représente qu’une projection a une dimension de

I’espace réciproque tridimensionnel / = f(20) .

1.3.1. Position des raies de diffraction
Un diagramme de diffraction est caractéristique d’un composé.

La position angulaire 0y des raies de diffraction obéit a la relation de Bragg :

2d nki sSinOnki = ), (L.11)

Ou A est la longueur d’onde du rayonnement incident.

De la connaissance des angles, on déduit ainsi les distances inter-réticulaires dpy .

1.3.2. Intensités intégrées
L’intensité diffractée contient des informations essentielles sur I’arrangement

structural et les facteurs de déplacements atomiques.
En effet, ’intensité intégrée Ix d’une raie de diffraction hoest proportionnelle au

carré du module du facteur de structure £j; défini comme :

maille _
F.=Yf, N,expQin.hi,)exp(-B,sin’0./2*)  (L12)

j=1
Ou

X; de coordonnées (X, y;j, zj ) est la position de I’atome j dans la maille.
/i estunvecteur h=ha +kb " +1Z " duréseau réciproque.

N; est le taux d’occupation de I’atome j sur le site.

f; est, pour les rayons X , le facteur de diffusion atomique

Le facteur

D; =exp(-B, sin’6,,, /)LZ)ZGXP(—Bj/4dhk12) (L.13)

11
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est le terme qui prend en compte I’influence des déplacements atomiques définis par
les B; par rapport aux positions d’équilibre. On I’appelle aussi facteur de Debye-
Waller.

Dans le cas de déplacements atomiques isotropes D;, prend la forme :
Dj=exp (-87°Usin?02%  (L14)
Pour des déplacements anisotropes, D; prend une forme plus générale qui s’écrit :
Dj =exp (—2n2(u11h2a*2+ ...... Yuphka b +....... ) (L15)
L’intensité diffractée peut s’écrire sous la forme simplifiée:
Ii =Smj Lp |F ;[ (1.16)

ou

S est un facteur d’échelle commun a toutes les réflexions.

mj  est la multiplicité de la réflexion.

Lp est le facteur de Lorentz-Polarisation.

1.3.3. Profils des raies de diffraction

Les paramétres de forme de raie décrivent la fonction du profil de diffraction,
qui traduit la distribution d’intensités autour de la position de Bragg 26y
Les pics de diffraction sont €largis par divers effets physiques et leur élargissement
est généralement quantifié soit par leur largeur a mi-hauteur (Full Width at Half-
Maximum) not¢ FWHM ou H, soit par leur largeur intégrale f définie comme la

largeur du rectangle qui aurait la méme surface et pour longueur la hauteur du pic

(figure (1.4) ) :

surface (L17)

B = 7—1v(20)d(20)=

I max

12



Chapitre 1 Cristallographie des poudres

Imax
Intensité Intensité
intégrée intégrée
| o |

“—>

20 Bra
g8 Largeur intégrale

Figure (1.4) : caractéristiques d’un pic de diffraction (position, largeur et intensité).

Le profil expérimental h(x) d’une raie de diffraction est le produit de
convolution d’une fonction instrumentale f(x) et du profil li¢ a la microstructure de

I’échantillon g(x) [19] :

W)= f0®g) = [ fiy).gx-»dy (118

Ou x ety définissent la déviation angulaire de chaque point de sa position 26.

1.3.3.1. Contribution instrumentale

Les éléments suivants contribuent a limiter la résolution instrumentale [15-17]:
v La divergence du faisceau et la dispersion en longueur d’onde de la source.
v La mosaicit¢ du monochromateur, la largeur des fentes, la mauvaise planéité
de I’échantillon.
v Le fond continu expérimental constitué par le bruit ¢lectronique du détecteur,
la diffusion par I’air et I’environnement de 1’échantillon.

L’élargissement angulaire des raies di a I’instrument est souvent décrit par la

fonction de résolution de C.Caglioti et coll [19].
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Chapitre 1 Cristallographie des poudres

H=Utan>0+V tan 6 +W (1.19)

U, V et W sont des parametres de variation de la largeur a mi hauteur.
H représente la largeur a mi-hauteur de la réflexion de Bragg située a I’angle 20.
Les profils de raies sont en général décrits par un mélange de fonctions Lorentzienne

et gaussienne dont les allures sont représentées sur la figure (1.5).

10000

Gaussienne >
8000 |— —

6000 |~ —

Lorentzienne
4000 — _

Intensité (count)

2000 —

-2000 | | | I |
25.6 25,8 26 26,2 26,4

20 (degré)

Figure (I.5) : Comparaison des profils Gaussien et Lorentzien.

C’est le cas de la fonction de voigt normalisée définie par le produit de convolution
d’une Lorentzienne et d’une Gaussienne [21] et qui est bien adaptée a la description
des profils expérimentaux [22, 23].

La fonction Gaussienne est définie par :
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Chapitre 1 Cristallographie des poudres

4In2 2
AL 09-2
G(29):% h;T—Ze TR Onkl) (120

La fonction Lorentzienne est définie par :

2 1
(L21)

L(20) =
=0 EN 42(249—249,1,(,)2
H

La fonction de voigt normalisée est :

Br

Q(260)=1 | Az — —
(20)=-RE 1 erf Bo 20-20m v (1.22)
Ou erf est la fonction d’erreur complexe :
(1.23)

elf(x):ﬁjetzdt

ﬁ et ﬁ sont les largeurs intégrales respectives des composantes Lorentzienne et
L G
Gaussienne.

La fonction de Voigt peut étre approximée par la fonction appelée Pseudo-Voigt [23],

qui représente la moyenne pondérée d’une Gaussienne et d’une Lorentzienne, soit :

Q(20)=nL(20,H)+(1-n)G(20,H)  (124)

n indique la proportion de la Lorentzienne par rapport a la Gaussienne.

1.3.3.2. Contribution de I’échantillon
Lorsqu’on utilise des diffractométres a haute résolution, il est courant

d’observer que les formes ou les largeurs des raies ne correspondent pas a la fonction
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Chapitre 1 Cristallographie des poudres

de résolution instrumentale telle qu’on peut la mesurer par exemple a 1’aide d’un
¢chantillon de référence.

Cet ¢largissement supplémentaire qui est di a la microstructure de 1’échantillon
provient essenticllement de deux effets: la taille des cristallites et la

microdéformation.

4 La taille des cristallites

L’¢largissement des raies de diffraction résulte de la taille finie des domaines
diffractants de facon cohérente a I’intérieur des grains.
Pour des petits cristallites, le réseau ne peut plus étre supposé¢ infini, et les taches de
diffraction s’¢largissent uniformément.
L’¢largissement li¢ a la taille des cristallites s’exprime a partir de la formule de

Scherrer [15, 16, 24] qui lie la largeur intégrale [ a la taille D des domaines

diffractant dans la direction du vecteur de diffusion O =k, —k, .
Il est plus rigoureux d’utiliser la largeur intégrale B au lieu de la largeur a mi hauteur
A(20) pour la détermination de la taille des domaines cohérents suivant la description

de E.F.Bertant et coll [25].

) jy (260)d(20)
ﬂ_Dcos 0 avee B === L (L.25)

Cependant, pour un profil gaussien ou lorentzien, la relation entre f et A(20) est

plus simple :

Profil Gaussien : A(20). =B, 2\/]11772 (1.26)

Profil Lorentzien : A (20 )L = ﬁ L% (1.27)

v Les microdéformations
La variation locale des paramétres de maille crée des microdéformations qui
engendrent une dispersion Ad des distances inter-réticulaires autour d’une valeur

moyenne.
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L’effet de ces microdéformations est un élargissement des taches du réseau
réciproque [15, 16, 20], qui est d’autant plus important que la tache est située loin de
I’origine du réseau réciproque.

On a alors

A(26), =2¢tg 0 (1.28)

ontrainte

Ou ¢ représente la déformation du réseau cristallin.
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Chapitre 11 Analyse des diagrammes de diffraction par les poudres

Le probléme central de la diffraction des rayons X par les poudres est le
chevauchement des pics de diffraction. Toutes les réflexions qui diffractent au méme
angle de Bragg ou a des angles voisins se superposent. Ceci explique que la technique
des poudres a longtemps été restreinte a 1’étude de composés relativement simples, de
symeétrie cristalline élevée ou de petite maille élémentaire.

La premicre étape de toute analyse d’un diagramme de poudres consiste a séparer au
mieux les contributions des différents plans (hkl) pour avoir acceés a I’information
cristallographique la plus compléte.

Ceci peut étre réalisé a partir de 1'une des quatre méthodes d’analyse décrites ci-
dessous, qui sont en fonction du but recherché, de la résolution du diagramme et de la
connaissance a priori que I’on a du matériau a étudier.

Ces quatre approches sont : la recherche des pics, la décomposition du diagramme,

I’affinement de profil avec contrainte de maille et I’affinement Rietveld.

IL.1. La recherche des pics

Il s’agit la d’une des premicres informations fournies par la diffraction par les
poudres. La position des pics est facile a déterminer avec une bonne précision a 1’aide
d’un programme de recherche automatique de pics a partir des données digitalisées
fournies par les diffractométres modernes [2].
Le résultat de cette démarche est une liste de pics avec leur position et une estimation

de leur intensité basée sur la hauteur du pic.

I1.2. La décomposition du diagramme (ajustement individuel des pics) [26]
Le propos de cette méthode d’analyse est d’ajuster une fonction analytique

simple (PSF) sur chacun des pics de diffraction d’un diagramme.

La position approximative des pics de Bragg est alors repérée visuellement sur un

écran graphique, puis ajustée par moindres carrés.

La seule contrainte imposée par cette méthode réside dans le choix a priori de la

fonction mathématique décrivant chaque profil individuel. L’efficacit¢ de cette

méthode est bien sir rapidement limitée par le chevauchement des raies voisines.
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Chapitre 11 Analyse des diagrammes de diffraction par les poudres

Le résultat de cette méthode de décomposition est une longue liste de paramétres
affinés (20, intensité intégrée, largeur et forme du profil) pour chacune des raies

visibles sur le diagramme.

I1.3. L’affinement de profil avec contrainte de maille (APCM)

Dans cette approche, le profil global de diffraction est analys¢ sans référence a
un modg¢le structural mais sous contrainte d’une maille élémentaire.
L’intensité observée y; a chaque pas i du profil est modélisée par une intensité

calculée y,; :

k2

y =y, +21.Q, @

k=k1

y,; - L’intensit¢ du fond continu au pas de mesure i.
Q, =Q(20, -26, ) décrit la forme du pic k a ’angle de Bragg 26\.
I, : est lintensité intégrée du K™ pic du diagramme contribuant au pas de

mesure 1.

Le programme d’affinement minimise la fonction suivante appelée résidu M :

M=swi(y-y) @12

-iéme

Ou w, désigne le poids associé¢ a ’intensité y mesurée au i pas du diagramme.

Lors de I’affinement par moindre carrés, les poids des observations sont pris ¢gaux a

1

1 . . Sy .
w, =— (ou o, est la variance associée a I’observation y, ).

Dans cette méthode, la position des raies est contrainte par les parameétres de la maille,
leur intensité n’est pas fixée puisqu’il n’y a pas de contrainte structurale. Ces
intensités doivent donc étre ajustées en méme temps que les autres paramétres
décrivant la fonction de résolution. La dépendance angulaire de la largeur des raies est
habituellement décrite par une relation de type Caglioti (équation. (1.19)).

Cette approche fut initialement proposée par PAWLEY [27]. Elle constitue une
technique pratique pour extraire le maximum d’informations du diagramme de

diffraction d’échantillons dont on connait la maille cristalline mais pas 1’arrangement
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Chapitre 11 Analyse des diagrammes de diffraction par les poudres

structural. Dans la procédure proposée par Pawley, toutes les réflexions pouvant
apparaitre dans le domaine angulaire étudi¢ sont d’abord générées a partir des
paramétres de maille approchés et du groupe d’espace, puis les intensités
correspondantes sont affinées par moindres carrés en méme temps que les paramétres
du réseau et de la fonction de profil. Le chevauchement des raies induit de fortes
corrélations entre certains des parametres affinés. L’ennui majeur de cette méthode
reste que les intensités intégrées sont incluses dans 1’affinement par moindres carrés,
ce qui conduit a des matrices d’équations normales gigantesques et a des instabilités
de convergence [28].

Un algorithme plus efficace fait usage de la formule de Rietveld pour calculer par
itération les intensités intégrées. Partant de valeurs I(0) généralement prises égales,

les nouvelles intensités a chaque cycle (n+1) sont calculées par I’expression [29, 30] :

y(n+l)=y, (n)
yu,(”)—ybi(”)

[i(n+l) =2 1,(n).Q, (IL.3)

I1.4. L’affinement de structure par ajustement du profil total (Rietveld)
Cette méthode a été proposée par H.Rietveld en 1969 [1]. Elle constitue

désormais la procédure la plus efficace d’analyse des diagrammes de diffraction des

rayons X ou des neutrons par les poudres lorsque la structure cristalline de

I’échantillon est connue au moins approximativement.

Plutot que de considérer les intensités intégrées individuelles des pics de Bragg pour

I’affinement structural, 1’algorithme de Rietveld permet d’ajuster directement le profil

global du diagramme de diffraction expérimental en utilisant comme variables les

caractéristiques instrumentales, les parameétres structuraux et microstructuraux de

I’échantillon.

Comme dans la méthode APCM, le programme d’affinement minimise le résidu M

(équation. (I1.2)) ou la sommation porte sur tous les points du diagramme.

L’intensité calculée au point i est déterminée en faisant la somme du fond continu et

des contributions de tous les pics qui se superposent en ce point.

20



Chapitre 11 Analyse des diagrammes de diffraction par les poudres

y . est le nombre de coups calculés au pas i défini par :
9]

Vei = Ybi +Z S Zk:mlk LP i Ok |sz |ZQ itk T (11.4)

Ou 1 : indice de sommation sur les différentes phases en présence ;
k  :indice de sommation sur les réflexions voisines contribuant au pas i ;
S, facteur d’échelle entre les valeurs observées et les valeurs calculées ;
m, - facteur de multiplicité de la k™ réflexion ;

L P, : facteur de lorentz polarisation ;

O, - facteur décrivant les effets d’orientation préférentielle ;

[, facteur de structure incluant les termes de ’agitation thermique;
T : facteur d’absorption ;
Q ilk

: fonction de profil expérimental décrivant les pics.

I1.4.1. Les figures de mérite

L’¢évaluation de la qualité d’un affinement de profil se fait a I’aide des facteurs
de convergence R qui permettent la mesure de I’accord entre les observations et le
modéle calculé au cours d’un affinement [31-33].
Les facteurs les plus fréquemment employés sont:

Facteur de profil non pondéré

Z yio_ yic
Rp:100 .
Z“-yt'o

i

(IL5)

Ou yi, et yic sont respectivement 1’ intensité observée et calculée au pas de mesure i

Facteur de profil pondéré

(IL6)

Ou w, est la fraction pondérée au point de mesure i,
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Chapitre 11 Analyse des diagrammes de diffraction par les poudres

Facteur de Bragg

ZIm_ I/(('
Rp=100 "7 — (11.7)

Ou [, et I, représentent ’intensité intégrée observée et calculée du K™ pic.

Le Rg constitue probablement le meilleur critére pour s’assurer de I’accord entre les
données expérimentales et le modéle structural utilisé. Par contre, la valeur de Ry,
tend a étre dominée par la précision de la fonction de profil (PSF) a décrire la forme
des pics alors qu’elle est relativement peu sensible aux paramétres structuraux.

Parmi les autres facteurs de confiance utilisés, on peut également mentionner :

Rep =R, /x = [(N—P+C)/§wl.nym (IL8)

2= M |(N=P+C) = (R,1p/ Rexy) > (IL9)

Ou N et P sont respectivement le nombre d’informations utilisées et le nombre de
parametres affinés et C représente le nombre de contraintes s’il y en a.
Plusieurs autres parameétres statistiquement plus valides ont donc été proposés au

cours des derniéres années. On peut citer le paramétre statistique de Durbin-Watson d

N N
d =100 Y (Ay,—Ay,_ ) /> Ay} qvio)
i=2

i=1

Ou N est le nombre d’observations.

Ay; est la différence entre I’intensité observée et calculée au point i

ILS. Les facteurs influant en DRX sur poudres

Les équations de base qui régissent la cristallographie des poudres sont valides
dans les cas d’échantillons de poudres idéales. Ces relations doivent cependant étre
modifiées pour prendre en compte des phénoménes annexes dépendant de
I’échantillon ou de la procédure expérimentale employée. Ces corrections peuvent

affecter aussi bien I’intensité des pics que leur forme ou leur position.
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Chapitre 11 Analyse des diagrammes de diffraction par les poudres

Bien qu’il soit souvent possible de les prendre en compte dans 1’analyse du profil de
diffraction, il est souhaitable de les minimiser a priori, a la fois par un réglage précis

de I’optique du diffractométre et par une préparation soignée de 1’échantillon [34, 35].

I1.5.1. La polarisation :
Les rayons X subissent une polarisation partielle aprés la diffraction. Il en
résulte une diminution de I’intensité diffractée qui est multipliée par le facteur de

polarisation [36].

p_1tcos 20 0025 26 (IL11)

Pour une réflexion donnée, I’intensité diffractée se met alors sous la forme suivante :

I=1, {”002829] (IL.12)

L’angle 26 variant entre les valeurs extrémes 0 et +x (figure (I.1)), par suite le
. . 1
facteur de polarisation P varie entre 5 et 1.

Ainsi pour chaque réflexion, ’intensité mesurée est P fois I’intensité réelle.
La correction de polarisation consiste donc a diviser 1’intensité mesurée par le facteur

P.
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Figure (II.1): Variation du facteur de polarisation en
fonction de 1’angle de diffraction

I1.5.2. Correction de Lorentz

Dans un cristal réel, le réseau n’est pas infini. A cet effet, les nceuds du réseau
réciproque ne sont plus ponctuels, et sont donc représentés par des petites sphéres.
Dans le réseau direct, cela se traduit par un ¢élargissement du faisceau diffracté.
Etant donné son volume, le nceud de coordonnées (hkl) met un certain temps t pour
traverser la sphére ’EWALD. Ce temps dépend de la position du nceud par rapport a
cette sphere. Les différences de temps de diffraction entre les familles de plans
réticulaires sont responsables d’erreurs systématiques dans les mesures d’intensités.
La correction de Lorentz consiste & ramener tous les nceuds hkl au méme temps de
traversée [37].

Pour la diffraction par les poudres, le facteur de Lorentz est proportionnel a :

_ 1
“sin 20 sin 6

(IL13)
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La variation de ce paramétre avec I’angle 26 est représentée sur la figure (I1.2).

En pratique la correction de Lorentz est toujours associée a la correction de
polarisation. On parle couramment de la correction de Lorentz-polarisation désignée
par le parametre LP.le produit LP varie suivant une courbe ayant la méme allure que

la figure précédente.

N 5 |—
N

o

(D]

5]

3 4 -
[P

o

= _
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=

k%) 1 -
3

[ 1 | | |

0 30 60 90 120 150 180

Angle de diffraction

Figure (I1.2) : Variation du facteur de Lorentz en fonction de I’angle de diffraction.

II. 5.3. L’extinction

L’effet du phénomene d’extinction peut étre décrit par un affaiblissement des
intensités des réflexions fortes, di a une réduction de I’intensité du faisceau incident
le long de son chemin a travers le cristal. Le concept du cristal mosaique introduit la
distinction entre deux types d’extinctions: L’extinction primaire et I’extinction

secondaire [38, 39].

e Extinction primaire

Lors de la diffraction, le faisceau primaire subit un changement de phase de
n/2. Ce faisceau diffracté peut subir une nouvelle diffraction. Ce qui le mettra en anti-
phase avec le faisceau primaire, avec lequel il va interférer de fagon destructive,
contribuant ainsi a réduire son intensité. Cet effet est surtout marqué pour les

réflexions présentant un facteur de structure élevé.

25



Chapitre 11 Analyse des diagrammes de diffraction par les poudres

e Extinction secondaire

Elle résulte de I’atténuation progressive du faisceau incident par les plans
successifs qui diffractent. Les deux effets se rencontrent donc surtout pour les cristaux
épais et parfait, mais cet effet importe généralement peu dans le cas des poudres,

celle-ci étant broy¢e le plus finement possible.

I1.5.4. Facteur de multiplicité
Les faisceaux diffractés par des plans équivalents se condensent sur les mémes
raies au niveau du détecteur par conséquent I’intensité de telles raies est 1’intensité

issue d’un seul plan multiplié¢ par ce que I’on appelle le facteur de multiplicité n.

I1.5.5. L’Orientation préférentielle

I1 est essentiel que 1’échantillon destiné a 1’expérience de diffraction présente
une distribution d’orientation de ses cristallites totalement aléatoire. Dans le cas
contraire, la présence d’orientation préférentielle affecte les intensités mesurées, ce
qui peut conduire a de fortes imprécisions sur les résultats obtenus.
On peut minimiser ’orientation préférentielle par une préparation soigneuse de
I’échantillon. La disposition provoquée par la présence d’orientations préférentielles
peut étre modélisée dans 1’équation originale de Rietveld ou dans celle, plus ancienne,

de March par la fonction Pk [40]:

pr=exp(- G a;) (IL.14)
Ou
P, =G, +(I-G)exp (-G a,)  (IL15)

Ou G; et G, sont des parametres affinables et ox 1’angle entre la direction

d’orientation préférentielle H et le vecteur de diffraction.
Récemment, Dollase a montré que la fonction écrite ci-dessous posseéde une

performance meilleure [41] :

Pc = (G?cos ar+ (Glil) sin ar’)” (L.16)
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I1.5.6. Le fond continu
L’intensité du fond continu est la somme d’une contribution instrumentale et
d’une contribution d’échantillon, qui dans certains cas peut contenir des informations

intéressantes sur 1’échantillon [42, 43].

v Le fond continu instrumental

Peut provenir du rayonnement utilisé, du diffractométre ou de 1I’environnement

de I’échantillon ou bien du détecteur lui méme.

v" Le fond continu d’échantillon

Celui ci a pour origine soit d’autres processus d’interaction du faisceau
incident avec 1’échantillon, soit certaines particularités structurales de I’échantillon
telles que la diffusion thermique, 1’ordre a courte distance, ou la présence d’une phase
amorphe au sein de I’échantillon.
Ces contributions instrumentale et de I’échantillon au fond continu ne sont, le plus
souvent, pas modélisées sur la base d’un modele physique. Elles sont simplement
séparées de la diffraction de Bragg sous la forme d’une composante générale du fond
continu.
L’intensité du fond continu peut étre estimée, soit par interpolation linéaire entre les
points pour lesquels aucune contribution de pics de Bragg n’existe, soit a partir d’une

fonction empirique de la forme [44]:
Yo =2 Bi(26,-90) (n<5) (IL.17)

Ou les ﬁ “sont des parametres ajustables.

Une autre possibilité consiste & employer une série de Fourier de la forme :

i = 2 Bi cos 20,1 (IL18)
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I1.5.7. L’asymétrie des pics de diffraction

Il est fréquent d’observer que les pics de diffraction mesurés a bas angle en
montage a longueur d’onde fixe, présentent une certaine asymétrie [45, 46]. Cet effet
provient en grande partie du fait que ce qui est réellement mesuré expérimentalement
est une portion d’un céne de Debeye-Scherrer de demi angle d’ouverture 20, dont la
dimension est définie par la hauteur et la longueur de la fente de détection.
La taille de 1’échantillon conduit a un effet additionnel sur 1’asymétrie puisqu’on
n’observera pas un seul anneau mais en fait une distribution d’anneaux. Le cone de
Debye est une surface courbe, ce qui introduit une distorsion de la forme et de la
position des pics puisque tout ce qui arrive dans la fente de réception est intégré pour
donner le signal mesuré. Ces distorsions sont habituellement faibles, sauf aux tres bas
ou trés grands angles. Cet effet, peut étre pris en compte lors d’un affinement de profil
en multipliant I’intensité calculée a chaque pas par un facteur d’asymétrie empirique

de la forme [47].
Ai =1-Alsign (20i=204).(20:=264)2 Jcot( 6x)  (1L19)
A étant le parametre a affiner et 0y est la position de raie.

I1.5.8. Les aberrations instrumentales

Les diagrammes de diffraction de poudres peuvent parfois étre affectés par des
erreurs systématiques qui proviennent soit de 1’échantillon lui méme, soit d’un
montage inappropri¢ de 1’échantillon ou d’un déréglement du diffractomeétre.
Les aberrations les plus courantes, conduisent a des déplacements des pics de
diffraction variant en cos® ou en sinf, avec un coefficient dépendant de la
configuration et de la nature de 1’erreur.
Les programmes de Rietveld qui incluent la possibilité d’affiner les erreurs sur la

position des raies présentant ces variations [48], sont :

A(20) = Acos 0 (11.20)
A(260)=B sin 20 (I1.21)
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1) L’excentricité de I’échantillon

Les deux erreurs systématiques les plus importantes des diffractomeétres de
poudre opérant avec la géométrie de type Bragg-Brentano proviennent du
décentrement et de la transparence de I’échantillon.
Le décentrement d’échantillon constitue la source d’erreur sur les positions des raies
la plus grande.

Elle est donnée par la relation géométrique simple :

A(20) =+ %COS 0 (11.22)
Ou S désigne le déplacement de la surface de I’échantillon par rapport a I’axe du
goniometre et R le rayon du cercle goniométrique.

Le signe négatif par exemple dans 1’équation indique qu’un décentrement au dessous
du centre du cercle de focalisation déplace les raies de diffraction vers les bas angles.

Le parametre inclus dans les programmes de Rietveld est directement le terme 2S/R.

2) La transparence de I’échantillon

L’absorption a pour effet d’atténuer 1’intensité du faisceau le long du parcours
dans 1’échantillon. Les conséquences de ce phénomeéne différent selon que
I’échantillon est homogéne (monophas¢) ou hétérogene.
Dans le premier cas, c’est la géométrie globale de 1’échantillon qui sera le paramétre
prépondérant. Dans le second cas, la taille des particules constituant la poudre pourra
¢galement jouer un réle important et compliquer la correction a apporter aux

intensités expérimentales ; ce dernier phénomene porte le nom de micro-absorption.
a) L’absorption massique

On considére un échantillon plan d’épaisseur t. Pour un angle de diffraction
20, le trajet du faisceau incident au travers de I’échantillon est égal a (t/sinf) et

I’intensité du faisceau vaut alors :

I/Jg=¢exp (—putsin 0) (I1.23)
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Pour la géométrie Bragg-Brentano, les échantillons peu absorbants donnent lieu a des
erreurs systématiques sur la position des raies. Cette erreur appelée transparence de
I’échantillon provient du fait que le faisceau incident pénétre profondément au
dessous de la surface de I’échantillon [49].

Dans le cas d’échantillons épais et absorbants, la correction de transparence est

donnée par la relation suivante :
A(20) =sin20/2uR (11.24)

Ou p est le coefficient d’absorption linéaire de 1’échantillon et R le rayon du
goniometre.

L’intensité diffractée est donnée par I’expression
1 2
Ir = S.( L ). LP .|Fk | (11.25)
Pour un échantillon peu épais d’épaisseur t et peu absorbant, la correction devient :

A(260)=tcos O0/R (11.26)

b) La micro absorption :

La micro-absorption résulte de deux contributions, 1’'une due a la rugosité de
surface de 1’échantillon et I’autre a la granularité de la poudre. Le premier effet se
rencontre donc dans le cas de la géométrie de type Bragg Brentano alors que le
second, qui est un effet de volume, concerne les arrangements en réflexion comme en
transmission.

Dans la limite des fortes absorptions, la correction de micro-absorption proposée par

Sparks et coll [50] est donnée par 1’expression :
M =Ps+ 260 Cs (I1.27)

Ou P et C sont des paramétres ajustables qui caractérisent la rugosité de surface.
Pour un échantillon de faible absorption et de faible rugosité de surface, le modele de

Hermann [51] conduit a la relation :
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C.t
sin 0 (1- sinT 0 ) (I1.28)

M =1-Py -
ou les paramétres ajustables sont maintenant P, C et t.

v La rugosité de surface
En géométrie de type Bragg Brentano, la rugosité de surface des échantillons
plans provoque une atténuation de 1’intensité diffractée qui varie avec 1’angle et qui

devient sensible aux faibles angles [52].

4 La granularité de I’échantillon

L’absorption du rayonnement par les matériaux hétérogénes dépend des
coefficients d’absorption linéaire et de la fraction volumique des constituants, mais
¢galement des particularités géométriques des particules [53]. L’effet de granularité

est essentiellement dominé par la taille des particules ¢ et par le contraste

d’absorption ¢ — U entre le coefficient d’absorption linéaire du constituant ¢ du

mélange et le coefficient d’absorption moyen de l’échantillonﬁzz Xols:
o

Ou ¥ ¢ est la fraction volumique de la phase ¢ dans I’échantillon.

¢) La planéité de I’échantillon

En géométrie Bragg-Brentano, la surface de [’échantillon n’est pas
concentrique au cercle de focalisation du goniométre, mais habituellement plane et
tangente a ce cercle.
Il en résulte un élargissement asymétrique du profil de diffraction et un déplacement

de son centre de gravité [48].
A20 = —¢ 2/ 6 tan 0 (I1.29)

Ou o désigne la divergence du faisceau incident.
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I1.6. Généralités sur tris(8-hydroxyquinoléine)aluminium(III) :

La découverte de I'électroluminescence a partir de films minces de tris-
(hydroxy-8) en aluminium (généralement abrégé en Alq3) en 1987 par Tang et van
Slykel a conduit a des recherches approfondies dans l'application des matériaux
organiques a propriétés optoélectroniques dans les OLED.

Les Alq3 sont des isomeres Leurs formules chimiques s’écrit d’une fagon
générale [55]:

[x.] — Alg3
Entre crochets, nous distinguons entre ces isomeéres.

Poudres polycristallin de différentes phases d’Alq3 ont obtenu par sublimation
dans un tube de verre horizontale une température (320 ° -380 ° C) ou par directe
recuit de la poudre a une température définie, en atmosphére inerte.

La formation de différentes phases cristallines est dépendant de la température.
Dans le tube de verre trois fractions principales (1, 2, et 3) d’Alg3 ont été distinguées.
Fraction 1 (une poudre microcristalline blanchatre avec fluorescence bleue (phase 6-
Alg3), est la plus petite quantité¢ formée a I'extrémité de plus chaude du tube. Fraction
2, composé de grains microcristallins jaunatres aciculaires ayant vert-jaune de
fluorescence (phase [3-Alq3), est la fraction principale dans la zone médiane du tube.
La fraction 3, formé dans la zone la plus froide, contient de petits cristaux verts de
différentes morphologies avec fluorescence verte (phase a-Alq3).

Etant donné la grande variété cristalline dans une plage de température
relativement étroite, nous avons effectué des études microstructurales sur sublimée
Alg3 poudre soumis a des traitements thermique supplémentaire, les échantillons de
poudre a partir de fractions 2 et 3 ont été chauffés a 390 - 400 °© C en atmosphere
inerte pendant le temps différente intervalles suivie d'un refroidissement lent ou une
trempe rapide dans l'azote liquide afin de révéler les différentes phases cristallines de
ce compose.

Notre travail s’intéresse a phase 6-Alq3.
IL.7. Structure de la tris(8-hydroxyquinoléine)aluminium(III) :
Le tris(8-hydroxyquinoléine)aluminium(III), généralement abrégé en Alqs,

l3+

est un complexe de métal organique formé d'un cation d'aluminium(III) Al chélaté

par trois anions de 8-hydroxyquinoléine CoHgNO :
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Al*® £ 3C.H.NOH — Al(C,H,NO", +3H™
- Ll -} - R -} 43

a) Composition chimique [59]

La maille ¢lémentaire d’Alq3 est représentée par la formule suivante :

Al(CoHNO);

Figure I11.1: Structure d’Alg3 Al(CoHgNO);

I11.4.Applications industrielles

L'Alqs est une substance couramment utilisée dans les diodes
¢lectroluminescentes organiques (OLED), les différents substituant sur le noyau
quinoléine permettant de moduler la luminescence du composant. On prépare 1'Alq;

en faisant réagir des sources d'aluminium(IIl) et de 8-hydroxyquinoléine

33



Chapitre 111

Etude Structurale
Par La Méthode
De Rietveld



Chapitre 111 Etude structurale par la méthode de Rietveld

La diffraction des rayons X est la technique structurale la plus utilisée pour
déterminer les paramétres structuraux des matériaux, et ce succes s’explique en partie par
sa simplicité de mise en ceuvre. Au cours de la derniére décade, 1’exploitation de la totalité
des informations contenues dans un diagramme de poudres a suscité un intérét croissant.
C’est ainsi que, grace a la méthode développée par Rietveld, ces diagrammes sont de plus
en plus utilisés pour 1’affinement des structures cristallines [72].

Parmi les logiciels d’analyse des diagrammes de poudre, on cite le logiciel X Pert
plus. Ce dernier nous a permis, de traiter les données expérimentales, de déterminer les
parametres de maille, le groupe d’espace puis 1’arrangement structural de notre échantillon.

L’échantillon que nous proposons d’étudier est une poudre de tris (8-

hydroxyquinolé¢ine) aluminium(IIl) synthétisée en laboratoire.

I11.1. Dispositif expérimental
La collecte des données expérimentales a été réalisée sur un diffractométre PW3710
de la société Philips (figure (II1.1)) travaillant en géométrie Bragg-Brentano.
Les conditions utilisées pour I’enregistrement et les caractéristiques de 1’appareil sont:
a) la source de rayons X produit par une anticathode de cuivre est alimentée par un

générateur a haute tension (PW1830) fonctionnant sous 40kV et 35mA;

b) Le faisceau incident est monochromaté par la réflexion (002) d’une lame de
graphite;
c) L’échantillon plan est placé au centre d’un goniométre de rayon 173mm et coincide

avec 1’axe du cercle de focalisation;

d) Le diffractométre est équipé d’un compteur a scintillation muni d’un discriminateur
d’impulsions;

e) Le diffractometre comprend deux fentes d’analyse, une de divergence munie d’une
ouverture de 1°, I’autre de réception d’ouverture 0,1 mm.

Le diffractométre est muni d’un systéme informatique pour analyser les données.
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SV SRS

Figure (IIL.1): Le diffractométre de poudres PW 3710.

le générateur.

le tube a rayons X.
le goniometre.

le porte échantillon.
le détecteur.

le pilote d’enregistrement.
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I11.2. Géométrie de Bragg Brentano [10]

Dans cette géométrie (figure.(I1L.2)), le faisceau X incident, issu de la ligne focale
du tube de rayons X, divergeant mais limité par une série de diaphragmes, éclaire la surface
plane de 1’échantillon placé au centre du diffractomeétre sur le cercle de focalisation.

Le faisceau diffracté converge vers le diaphragme du détecteur placé a deux fois 1’angle
d’incidence 0.

Des fentes supplémentaires sont couramment positionnées en amont du détecteur pour
¢liminer les radiations indésirables. De méme, pour limiter la divergence des différents
faisceaux, des fentes de Soller (S) peuvent étre placées avant le diaphragme en entrée et
avant ou aprés le diaphragme en sortie. De plus un filtre K-M (KfB), ou mieux un
monochromateur, peut étre ajouté.

Placé sur le faisceau incident, le monochromateur permettra I’¢limination de la radiation K-
L2 (Ko2), améliorant ainsi notablement la résolution instrumentale, et réduira la
fluorescence sans toute fois la supprimer.

Placé apres I’échantillon, il ne permettra pas la séparation K-L3/K-L2 mais éliminera
complétement la fluorescence due a 1’échantillon et le fond continu issu de longueurs
d’onde différentes de celles sélectionnées par le monochromateur.

La source est fixe, 1’échantillon tourne sur lui-méme a une vitesse angulaire donnée et le
détecteur tourne autour du méme axe a une vitesse angulaire double de celle de
I’échantillon.

Le volume d’échantillon irradi¢ par le faisceau incident est donné par:

Rt.ana 32[)511’19 (ITL1)
sinf Up:

V(cm 3) =/

ls :longueur de I’échantillon illuminée par le faisceau incident en cm.
R :rayon du goniométre en cm.
o : ouverture angulaire de la fente de divergence.

p : densité théorique du solide constituant la poudre.

p:

w: coefficient d’absorption linéaire théorique en cm™ du solide.

densité expérimentale de 1’échantillon.
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Figure (IIL.2): I’arrangement géométrique du montage de Bragg-Brentano.

II1.3. Le logiciel X’ Pert-plus [7]

Le logiciel X’ Pert-plus est parmi les nombreux logiciels d’affinement de profil
global de type Rietveld. Il permet de traiter des diagrammes de diffraction de poudre
obtenus avec des rayons X ou des neutrons.

Pour lire directement le diagramme brut de diffraction, un fichier d’entrée est

nécessaire. Un fichier de sortie (.IDF) est disponible pour enregistrer les fichiers.

I1I1.4. Enregistrement et exploitation du diagramme

L’échantillon a été préparé, selon le mode opératoire donné au paragraphe (1.2.1).
L’analyse radiocristallographique a été réalisée a la température ambiante. Le mode
d’enregistrement le plus utilisé consiste & mesurer I’intensité diffractée par un déplacement

pas a pas du détecteur.
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L’enregistrement des données s’effectue sur un domaine compris entre 5-50° (26), avec un
temps de comptage de 21h et un pas de 0,02° (20). La radiation utilisée est Kal du cuivre
(L= 1,5406A).

Un traitement thermique de I’échantillon a été effectué a une température de 363°K
pendant une nuit avant I’enregistrement.

Les données brutes des profils de raies collectées dans un tel diffractométre seront

ensuite exploitées selon 1’application prévue.

Counts

500

2:Theta

Figure II1.3: Diagramme brut d’Alq3(5-Alg3))

IIL.S. Traitement du diagramme

IIL.5.1. Recherche des pics

Les positions des pics sont obtenues avec une bonne précision a l’aide d’un
programme de recherche des pics a partir des données bien déterminées. Les deux
méthodes disponibles pour effectuer cette opération sont :

-le minimum de la deuxiéme dérivée;

-le sommet du pic apres lissage du diagramme.
X’Pert plus utilise la fonction de Lorentz (équation (II1.2)) pour retracer le contour des
pics. Cette fonction est affinée a chaque minimum de la fonction de la deuxiéme dérivée
afin de localiser le pic. Lorsque le signe de la seconde dérivée change au point d’inflexion,

la largeur a mi hauteur est calculée.
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Y=Y, / {1 4(X_T)2(0)2:l (111.2)
Ou 2W est la largeur de profil a mi hauteur.
En introduisant les conditions digitalisées dans la figure (II1.4), les résultats obtenus par la
méthode de minimum de la deuxiéme dérivée sont rassemblés dans le tableau (I11.1).
Ce tableau regroupe la position 2 theta, la distance interréticulaire d, la largeur a mi hauteur
FWHM, et I’intensité intégrée Iobs de quelques pics de Bragg.

La totalité des résultats obtenus sont donnés en annexe (annexe A).

- Significance minimale 10,70 Peak Searc

- Largeur minimale du sommet: 0,00° (20) Minimum significance: orm

- Largeur maximale du sommet: 1,00° (26) Minimum tip widhy [(2Th]  fooo

- Largeur de la base du pic :1,50° (20) Mawimum tpwidth: ['2Th} 100
Peck base width ['2Th]:  [1.50
P ethiod: [Topof smocthed peak. |
Search Peaks |

Figure II1.4: les conditions de la recherche des pics

Tableau IIL1 : Résultats de la recherche des pics

2Theta(°) interré tii-llaire (A) Iobs(cts.°2Th). FWHM(°2Th)
6.690 13.2027 41.26 0.089
7.327 12.0548 67.97 0.098
7.661 11.5303 67.37 0.089
11.772 7.5118 10.38 0.079
13.416 6.5945 18.86 0.089
14.398 6.1467 7.77 0.089
14.683 6.0283 5.17 0.098
15.391 5.7525 20.01 0.089
15.484 5.7181 17.94 0.069
15.783 5.6103 12.20 0.079
16.001 5.5344 17.13 0.089
16.863 5.2536 14.12 0.108
17.742 4.9951 10.59 0.079
18.469 4.8000 33.33 0.098
19.309 4.5931 6.28 0.069
19.562 4.5343 23.01 0.118
20.321 4.3667 8.81 0.069
20.709 4.2856 4.35 0.118
21.662 4.0992 7.18 0.069
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22.109
23.563
23.710
25.073
25.199
26.883
28.328
28.746
29.032
29.450
29.809
30.719
31.700
34.817
36.545
38.947
39.689
41.112
41.249
43.313
43.726
44.884
45.924
46.720
47.356
48.536
53.635
55.900
56.383
65.070
74.175
87.329

4.0174
3.7726
3.7495
3.5488
3.5312
3.3137
3.1479
3.1031
3.0732
3.0306
2.9948
2.9081
2.8204
2.5747
2.4568
2.3106
2.2601
2.1938
2.1868
2.0873
2.0686
2.0178
1.9745
1.9427
1.9181
1.8742
1.7074
1.6435
1.6305
1.4323
1.2774
1.1157

4.90
38.72
42.71
32.62
11.12

3.44

6.49

9.39

4.98
14.61

7.34

6.53

7.50

6.81

2.13

3.59

3.68

7.71
4.76
4.39

6.74

231

1.96

2.00

2.14

1.96

1.22

2.01

1.18

2.21

2.47

1.44

0.118
0.098
0.089
0.098
0.049
0.079
0.118
0.089
0.059
0.098
0.098
0.157
0.098
0.276
0.118
0.157
0.084
0.120
0.098
0.098
0.118
0.236
0.157
0.236
0.138
0.118
0.236
0.236
0.118
0.472
0.787
0.672
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La figure (IIL.5) présente le diagramme observé, calculé et la différence entre les deux

apres avoir effectué la recherche des pics.

counts
— yobservé
— ycalculé
| position de Bragg
500
E - g2
O TTTET IO T T RO T T mirmt L) T T
200 - 2Tetha
el — ycal-yob
D J r— Ll F N
-100 +
=200
1 1 1 L] 1 1 T I 1
1 =0 20 40 =0 =] 7a g0 oo

2:Theta

Figure (IIL.5): Diagramme de diffraction résultant apres la recherche des pics

I11.5.2. Correction du fond continu

La correction du fond continu s’effectue au moyen de trois méthodes :

> automatique
> manuelle
> fond continu obtenu aprées recherche des pics.

En utilisant les mémes conditions que celles données pour la recherche des pics,

I’utilisation de la troisiéme méthode donne les résultats illustrés dans la figure (II1.6).
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Counts
— yobservé
— ycalculé
| position de Bragg
s00 |
L e 5
o I INEELL BERL AN B L AN R RN N R L] 1 I 1 1
200 ] 2Tetha
100 ycal-yob
o J J i N TR O
ll—"'l- I 1 ae T L ol
-100 4
_OMD -
10 20 30 40 50 60 70 80 =0

2eThists
Figure (I11.6) : Diagramme obtenu apres correction du fond continu

I1L.5.3. Modélisation du diagramme

Il est difficile d’évaluer avec précision la position et 1’intensité des réflexions
individuelles dans un diffractogramme d’une structure de basse symétrie dans les quels, il
peut y avoir superposition de réflexions non équivalentes. La modélisation de profil permet
toutefois de décomposer le diagramme de poudre afin de trouver les positions les plus
précises.

Trois fonctions analytiques de profil sont proposés par X’Pert plus pour réaliser un
ajustement de profil individuel:

> Fonction de pseudo-voigt;

G.=Y H [1+COX,k]+(1+y) C.mmexp[ Clek](IV3)

Ou Cy=4, C; =4In2,

H, est la largeur & mi hauteur du k™™ pic de Bragg,
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Xk = (265 -2 6y)/Hx,

vy est le paramétre a affiner.

> Fonction de pearsonVII;
2 )
ik~ a2 : 12 [1+4C2X3c] ' (IL.4)
I'y-1/2)H.n
Ou C,=2/y-1
> Fonction de Voigt.
Cl2 ]
Gik sze[a)(Cl”ink +lC3H1k/HGk)] (1IL.5)

Ou C; =2In3, C3 = (In2)"?,

Hgk et Hi sont les largeurs a mi hauteur de la contribution gaussienne et lorentzienne

respectivement, m(z) = exp(z’) erf C (2).

La modélisation de profil par la fonction choisie pseudo voigt permet d’obtenir les
positions exactes, la largeur a mi hauteur et ’intensité intégrée des pics Kal ainsi que

I’extraction des raies Ka?2.

Les facteurs de reliabilit¢ R de la décomposition individuelle du diagramme sont

regroupés dans le tableau (I11.2).

La totalité des résultats obtenus sont donnés en annexe (annexe B).

Tableau (IV.2): Facteurs de reliabilité de la modélisation du diagramme.

20 observé (°) Rp(%) Rwp(%) Rexp(%)
5,039 0,850 1,100 1,220
Valeur moyenne 1,440 1,720 1,360

Le tableau (IV.3) regroupe les positions 2theta, les distances interréticulaires d, les largeurs
a mi hauteur FWHM ainsi que les intensités observées lobs de quelques pics modélisés,
obtenus aprés décomposition individuelle du diagramme.

La totalité des résultats obtenus sont donnés en annexe (annexe C).

Tableau (IV.3) : les résultats obtenus apres la modélisation du diagramme d’Alq3

o d- o o
2Theta(®) interréticulaire(A) Iobs(cts.°2Th) FWHM(°2Th)
5,039 17,521 382,870 0,416
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La figure (II1.7) visualise la différence entre le profil observé et le profil calculé des pics

du diagramme modé¢lisé.

Counts
50000 .
yobservé
| ycalculé =~ ——
50000 position de Bragg
40000 4
30000 4
20000 4
10000 ~ J
0 T T T T
10 0 n 40 9 Theta
é iii [l FL oL 10 AM P FLIFPPFAL (P9 FRIFEF (FIFN AFASY I RET AIAY
p/uuujn
1 ycal - yobs —

2Tetha

Figure I11.7 : Diagramme modélisé d’Alq3.
IV.6. Analyse du diagramme

IV.6.1. Aspect cristallographique

Cette étape comprend la détermination de la maille élémentaire et le groupe
d’espace de 1’échantillon.
I11.6.1.1. Recherche des paramétres de la maille [73-75]

La recherche des paramétres de la maille élémentaire est réalisée a 1’aide des trois

programmes TREOR (Werner et al 1985) [76], ITO (de Wolff 1958, Visser 1969) [77] et
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DICVOL (Boultif et Louer 1991) [78]. La question de savoir lequel de ces programmes est
le plus efficace est en fait superflue, car la réponse dépend en partie du systéme cristallin.
L’approche pragmatique, pour un jeu de données particulier, consiste a essayer plusieurs
programmes jusqu’a obtention d’une solution. Lorsque ces programmes générent plus
d’une solution, la meilleure peut étre sélectionnée sur la base d’un facteur de qualité.

La détermination des parametres de maille d’une poudre signifie la reconstruction
du réseau cristallin a partir des distances inter-réticulaires d, sans connaitre a priori les
dimensions de la maille. Les distances entre les plans sont déduites de la position des pics,
en utilisant la loi de Bragg (équation (I.11)) ainsi que la détermination des paramétres de

maille nécessite la résolution de I’équation de la forme quadratique générale suivante.
O=d"?=1/d*=h*a"*+k*b>+1>c**+2klb*c*+2lhc*a*+2hka*b*  (IIL6)

Ou h, k, 1 sont les indices de Miller des pics de diffraction et a,b,c,d, B*, y* les
parametres du réseau réciproque. Plusieurs solutions sont souvent proposées et peuvent étre

classées sur la base d’un facteur de qualit¢ FOM.
FOM=0./2Nx(¢) (IIL7)

Ou
Qn = 1/d%u pour le n

iéme

pic observé et indexé.
Nn est le nombre de pics distincts et observables.
<g> est I’erreur moyenne en unités de Q.

Pour effectuer la détermination des parametres de maille, on a introduit les conditions

données sur la figure (I1L8) afin de

cerner les résultats recherchés. Include crystal system Reflections fromy [~ Parameters
he S * Phaze 1 b airmim bieta [*];
v Triclinic
cr e o " Phase 2 i
Intensité minimale (%) 01 .
W Test monocl superasis M aimum axis [J]:
.y . . [ " Phase 3
Premicéres réflexions utilisées : 20 : 5
Reflection parameters
. " Phase 4
Axe maximum (A) 121 Minimum intensity [£] M aximum volume [3]
" Phaseh
. 0100 1000
Volume maximum (A*) : 5500
Use the first: £ Phase 6 FOM better than:
20 5| Reflections ™ Phase T 12 =
Search cell
- TREDR | povaL | \
Figure I11.8: Conditions de la
recherche des paramétres de maille. Show detalled Dutput ‘ Ewizting Results... ‘ Close ‘
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Les trois programmes d’indexation ont abouti aux résultats donnés dans le tableau (I11.4)
soit les paramétres de maille a, b, ¢, a, B, v, le volume de la maille, le nombre de pics non

indexés et la valeur de la figure de mérite.

Mo, [a[l] b[1] c[l] alpha [*] beta [*] gamma [*]  [Wolume [31] [Program [Mot indexed |FOM
]

2 14.022400 15536900 12349400 111.931993 10021004 E1.270000 | 214424 ITO a 18.00
3 15102700 15322600 | 13.099300 109535004 119014933 602480010 | 228386 ITO 2 20.00
4 18.488100 32.036800 13382100 98330002 106833000 73932933 (727218 ITO 1 7.00
5 17.680493 251657001 13312500 | 94.410004 109763000 78709933 632208 ITO 1 £.00
B 13.243400 14411700  E175900 88644937 55841003 113908397 1071.73 ITO a 33.00
7 14.022400 15536300 12349400 111.931993 10021004 E1.270000 214424 ITO a 18.00
8 15102700 15322600 | 13.093300 (109536004 119014933 E0.248000 | 2283.86 ITO 2 20.00
& 18.488100 32.036800 13382100 | 98.330002 106833000 73932933 727218 ITO 1 7.00
10 [17.6B0435 29165701 13312500 34410004 |109.763000 78709393 632208 ITO 1 £.00
11 (13.242400 14411700 E.175900 88644937 |95.8471003 1713.908937 1071.79 ITO a 33.00
12 (14.022400 (15536300 12343400 111.8931533 | 110021004 61270000 214424 ITO i 18.00
13 (19102700 (15322600 13.099300 109535004 [119.014999 60248001 | 22B83.86 ITO 2 20.00
14 (18435100 (32036800 13382100 ' 98.330002 |106.833000 733932393 727218 ITO 1 7.00
15 [17.BBO493 (29165701 13312500 94470004 |109.763000 78709393 E322.08 ITO 1 .00
16 (13243400 144171700 B175900 88644937 |95.841003 113908937 1071.79 ITO i 33.00
17 [14.022400 15536900 12349400 111.9315399 |110.021004 671.270000 | 2144.24 ITO a 18.00
18 (15102700 (15322600 13.099300 109535004 |119.014993 60248001 228386 ITO 2 20.00
19 (18.488100 |32.036800 13382100 98.330002 |106.833000 73932993 727218 ITO 1 7.00
20 [17.6B0495 23185701 13312500 94410004 |109.763000 78709993 632208 ITO 1 £.00

Delete zelected Rows | Clear T ahle | Befine Cell... | 0k | Cancel

Tableau IIL.4: paramétres de la maille élémentaire d’Alq3
Le programme ITO nous a conduits a une maille Triclinique de volume

V =1071.790A * dont les paramétres sont:
a=13.243A, b=14.411A, c=6.1759A.

avec une figure de mérite FOM = 33.

I11.6.1.2. Affinement de la maille élémentaire

L’affinement de la maille élémentaire est utilisé afin d’obtenir les paramétres précis
de maille en se basant sur les paramétres trouvés dans 1’étape précédente.
Une fois la maille élémentaire affinée, une liste des réflexions indexées sont obtenues.
L’examen des extinctions systématiques permet la détermination des groupes d’espaces

possibles.
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Le tableau (II1.5) regroupe les pics non indexés.
Tableau (I11.5): les positions 2 Théta, les distances interréticulaires d et les intensités

observées lobs des pics non indexés

2Théta (degré) dA) Iobs (degré.count)
6.703 13.17576 623
7.328 12.05304 915
7.671 11.51530 1000
11.780 7.50666 142
13.430 6.58788 304

Les parametres de maille affinés sont présentés dans le tableau (I11.6)

Tableau (II1.6): Les paramétres de maille affinés.

Les parametres de la maille

a(A) 13.246121(1)
b(A) 14.405780(2)
c(A) 6.171220(1)
a(®) 88.67197(1)
B (°) 95.80759(1)
v(°) 113.883858(8)
V(A% 1071.025

Quelques pics indexés sont listés dans le tableau (I11.7).

La liste compléte des pics indexés est donnée en annexe (annexe D).
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Tableau IIL.7: Les indices de Miller, les positions, les distances interréticulaires et les

intensités observées de quelques pics indexés

h k 1 2Theta (°) d (A) Iobs (count.deg).
0 1 0 6.703 13.17576 623
1 0 O 7.328 12.05304 915
1 -1 0 7.671 11.51530 1000
1 1 0 11.780 7.50666 142
0 2 0 13.430 6.58788 304
0 0 1 14.402 6.14516 105
2 0 0 14.687 6.02652 55
2 20 15.377 5.75765 195
1 0 -1 15.495 5.71416 240
1 -1 -1 15.778 5.61214 155
0 1 1 16.016 5.52943 285
1 0 1 16.832 5.26298 117
1 2 0 17.753 499191 181
1 -3 0 18.473 4.79909 425
1 -2 -1 18.681 474610 42
1 1 1 19.315 4.59166 81
2 0 -1 19.542 4.53895 274
3 -1 0 20.313 4.36835 110
3 20 20.696 4.28834 29
2 0 1 22.107 4.09992 135
3 0 0 22,302 4.01768 27
1 2 1 23.566 3.77211 571
3 -1 -1 23.712 3.74933 820
2 31 25.060 3.55061 488
3 0 -1 25.203 3.53073 239
3 1 0 25.647 3.47066 39
3 -3 -1 26.347 3.37992 42
2 2 -1 26.882 3.31390 79
4 0 4 32,222 2,776 19
4 2 4 33,504 2,672 10
1 0 5 33,839 2,647 6
7 1 2 34,426 2,603 33

Le groupe d’espace vérifiant les conditions d’extinction trouvées est: F1

Les opérations de symétrie donnent la représentation illustrée dans la figure (I11.9).
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Figure II1.9 : Les opérations de symétrie

II1.6.2. Analyse de Rietveld
La méthode de Rietveld est une méthode d’affinement de structure et non de

détermination de structure, qui utilise une technique de minimisation de type moindres

carrés. Cette méthode requiert un modéle de départ obtenu a partir d’un programme de

détermination de structure.
Pour réussir un affinement Rietveld, il est conseillé d’utiliser quelques régles

simples [79]:
> Minimiser les erreurs d’aberrations du diffractomeétre.

> Utiliser le meilleur modéle possible pour commencer 1’affinement.
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> Commencer 1’analyse par un affinement de profil avec contrainte de maille

> ne pas affiner tout de suite et simultanément tous les parameétres du modele. En
effet, quelques uns d’eux affectent fortement le résidu M. Il faut donc les affiner en premier
alors que d’autres n’y contribuent que faiblement et doivent par conséquent n’étre affinés
que dans les tous derniers stades de I’analyse.

s.o.f représente le facteur du site d’occupation,

X, y, Z représente les coordonnés atomiques,

Bq représente le facteur d’agitation thermique équivalent individuel,

T représente les atomes Si ou Al. Du fait que ces derniers sont proches les un des autres
dans la classification périodique, ils ont des facteurs de diffusion des rayons X trés voisins

et ils ne peuvent pas étre distingués dans une détermination de structure par rayons X [53].

I11.6.2.2 Séquence suivie lors de ’affinement
La séquence suivante constitue une bonne indication pour effectuer I’affinement de
la structure de 1’échantillon, bien qu’elle puisse varier légérement d’un probléme a un
autre.
1- Facteur d’échelle et les premiers termes du polyndme du fond continu.
2- Ajouter ensuite le parametre du décalage de zéro du détecteur et les parameétres de
maille.
3- Libérer apres les positions atomiques des atomes les plus lourds en premier.
4- Ajouter les paramétres de la fonction de forme de profil et les paramétres d’asymétrie.
5- Ajouter les parameétres de profil U, V, W.
6- Ajouter le facteur d’occupation des sites.

7- En dernier affiner les parameétres de Debye-Waller individuels isotropes.

Parfois, il est préférable de limiter les paramétres affinés dans un domaine
raisonnable par un systtme de contraintes. Lorsque les incertitudes concernent les
parametres atomiques, il peut étre utile de fournir au programme des informations
supplémentaires.

Ceci peut se faire de deux facons [14]:

- Contraindre les parametres de déplacement de tous les atomes chimiquement identiques
mais cristallographiquement non équivalents a étre égaux. On peut également contraindre
les taux d’occupation des deux sites cristallographiquement distincts et partiellement

occupés a satisfaire la composition chimique du composé (contraintes strictes).
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- Fournir les distances de liaison entre atomes comme information supplémentaire pour
freiner la variation des coordonnées atomiques correspondantes (contraintes souples).

Dans notre cas, nous avons impos¢ des contraintes sur les coordonnées atomiques
afin de mettre au point I’affinement par blocs rigides, étant donné que la maille ¢lémentaire
telle que celle de la molécule Alg3 est trés volumineuse.

I11.7. Résultats et discussion

Les paramétres cristallographiques affinés de la C,, H A/, N,O, par X’Pert plus sont

résumés dans le tableau (I11.9)
Tableau II1.9: Résultats cristallographiques de 1’affinement de la structure de la

C27H18AI3N303

Résultats cristallographiques

Nombre de variables 16
Décalage du zéro 0.000003(3)
Formule globale Al 9 O6.00 N6.00 Cs4.00 Hze.00
Masse molaire (g/mol) 918.88
Densité (g/cm?3) 1.42
Groupe d’espace P1

Paramétres du réseau cristallin

a(A) 13.246135(3)
b (A) 14.405794(3)
c(A) 6.171227(1)
a(°) 88.67197(2)
B(°) 95.80759(2)
v (°) 113.88386(1)
V (A% 1071.028
Coefficients de FWHM
U 0,000000(1)
\Y% 0,000000(1)
W 0.039993(2
parametre d’asymétrie (A) 0.00001(1)
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Parameétres de la fonction de profil.

parametrel (y;) 0.59998(3)
Parametre2 (y,) 0.000000
Parametre3 (y3) 0.000000
Les facteurs de confiance

Rexp (%) 2.257
Rp (%) 0.018
Rwp (%) 0.050
Rg (%) 0.010
GOF 0.000
d-statistique 0.872

Le diagramme représenté sur la figure (I11.10), montre I’accord entre le diagramme observé

et calculé aprés affinement structural.
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Figure II1.10: Diagramme calculé et observé ainsi que la différence entre les deux.

Une simple comparaison entre les résultats des paramétres de maille obtenus avant
et aprés I’affinement et ceux de M. michael.coelle [81] (a =13.24153, b = 14.42531
et ¢ = 6.17727A) nous rameéne a dire qu’ils sont proches avec une différence de 1’ordre de
1/100.

L’affinement des 88 parametres a conduit aux facteurs de reliabilité de profil
Rp = 17,658, Rwp = 10,098 et de structure Rg = 3,372. Ces derniers se sont stabilisés a des
valeurs satisfaisantes.
Les cordonnées atomiques X, y, z, le facteur d’agitation thermique B et le taux

d’occupation s.o.f sont regroupés dans le tableau (I11.10).
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Tableau III.10: Paramétres atomiques affinés d’Alq3

Atome s.0.f X y z B/ 104 (pm2)
Al(1) 1.000000 0.271140 0.312000 0.314300 0.500000
o(1) 1.000000  0.395000 0.444090 0.279390 0.500000
0(2) 1.000000  0.439990 0.263900 0.231380  0.500000
0(3) 1.000000 0.437990 0.237200 0.431100 0.500000
N(1) 1.000000  0.050990 0.409990 0.199000  0.500000
N(2) 1.000000 0.104000 0.181970 0.328990  0.500000
N@3) 1.000000  0.054990 0.349000 0.409990  0.500000
C(1) 1.000000  0.874000 0.388990 0.162000  0.500000
H(1) 1.000000 0.833190 0.317490 0.188060  0.500000
C(2) 1.000000 0.746990 0.472990 0.086000  0.500000
H(2) 1.000000  0.626990  0.455500 0.059900 0.500000
C@3) 1.000000  0.794000 0.578980  0.046980  0.500000
H(3) 1.000000  0.705070  0.634190 0.997300 0.500000
C@4) 1.000000 0.977980  0.605000 0.083990  0.500000
C(5) 1.000000 0.105990 0.518980 0.162000  0.500000
C(6) 1.000000  0.293000 0.531000 0.209950  0.500000
C(7) 1.000000 0.354000 0.638000 0.173960  0.500000
H(4) 1.000000 0.475690 0.651600 0.201700  0.500000
C(8) 1.000000 0.231000 0.726970  0.094990  0.500000
H(5) 1.000000 0.277900 0.797200 0.068980  0.500000
()] 1.000000  0.048990 0.709990 0.057000  0.500000
H(6) 1.000000 0.965780  0.771080  0.009890  0.500000
C(10) 1.000000  0.925970 0.137970 0.384990  0.500000
H(7) 1.000000 0.865100 0.169400 0.421490 0.500000
C(11) 1.000000  0.830990 0.048000 0.381000 0.500000
H(8) 1.000000 0.714100 0.020300 0.421490 0.500000
C(12) 1.000000 0.912980  0.002000 0.316000 0.500000
H(9) 1.000000  0.850000 0.943790 0.311100  0.500000
C(13) 1.000000  0.097000 0.046000 0.254000 0.500000
C(14) 1.000000  0.186000 0.130970 0.268000  0.500000
C(15) 1.000000  0.370000 0.180000 0.215000 0.500000
C(16) 1.000000  0.458000 0.135000 0.149000 0.500000
H(10) 1.000000 0.581700 0.163100 0.113090 0.500000
C(17) 1.000000 0.368990 0.050000 0.133000 0.500000
H(11) 1.000000  0.430090 0.024700 0.085600 0.500000
C(18) 1.000000  0.200000  0.007000 0.185000 0.500000
H(12) 1.000000  0.146300 0.948800 0.175500 0.500000
C(19) 1.000000  0.858990  0.404000 0.398000 0.500000
H(13) 1.000000 0.789200 0.431890 0.335200 0.500000
C(20) 1.000000 0.754980  0.423000 0.476000 0.500000
H(14) 1.000000 0.617990 0.462500 0.463600 0.500000
C(21) 1.000000  0.843990 0.384990 0.568000  0.500000
H(15) 1.000000 0.769890  0.399300 0.618700  0.500000
C(22) 1.000000  0.057000 0.321990 0.589990  0.500000
C(23) 1.000000  0.149000 0.307990 0.504980  0.500000
C(24) 1.000000  0.358990  0.248980 0.510990  0.500000
C(25) 1.000000 0.465990 0.206000 0.605000  0.500000
H(16) 1.000000 0.603380 0.159970 0.613200  0.500000
C(26) 1.000000  0.365000 0.219990 0.688000  0.500000
H(17) 1.000000 0.438600 0.186480 0.749800  0.500000
C(27) 1.000000 0.173960 0.277000  0.685000  0.500000
H(18) 1.000000 0.286390 0.741590 0.118280  0.500000
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I1L1.8. Analyse structurale du composé Alq3 :

La structure de la tri(8-hydroxyquinoléine)aluminium (ou 6-Alqg3)apres affinement

Rietveld est visualisée dans la figure (II1.11).

Bttt

Figure III.11: Structure tridimensionnelle de la tri(8-hydroxyquinoléine)aluminium phase

0-Alqg3 apres affinement Rietveld.
La figure (II.12) montre 1’assemblage des octaédres dans la tri (8-hydroxyquinoléine)

Aluminium
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Figure II1.12 : Agencement des octa¢dres dans Alq3

Nous pouvons déja voir que chaque atome d’Aluminium est entouré par trois
Oxygenes, Ces derniers forment des octa¢dres dont les atomes d’oxygeénes occupent les
sommets et les atomes d’Aluminium occupent les centres. L’enchainement de ces
tétraedres liés par les sommets constitue le réseau tridimensionnel.

On peut remarquer aussi que la moyenne des valeurs des angles O-AL-O varie de 95,0 a
100,2°. Elle est différente de celle trouvée par M. michael.coelle [80] de 10°.

Cette différence est probablement due a la difficult¢ d’affiner les parametres de
déplacement atomique. Ces derniers sont devenus mal définis et non valides physiquement
a cause des erreurs systématiques [79].

Le tableau (II.11) rassemble les valeurs distances interatomiques obtenues apres
affinement.

Le tableau (II1.12) rassemble les valeurs des angles obtenues apres affinement.
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Tableau III.11 : les valeurs distances interatomiques obtenues aprés affinement.

Atome 1 Atome 2 d [Alexp  |Atome 1 Atome 2 d [A]exp
Al(D) 0Q2) 1,889 C(9) C(4) 1,446
Al(D) o(1) 1,883 C(4) C(5) 1,450
Al(1) 0(3) 1,877 C(5) C(6) 1,418
Al(D) NQ) 2,139 C(6) O(1) 1,343
Al(D) NG 2,177 N(1) c(1) 1,363
Al(D) N(I) 2,111 c(D) CQ2) 1411
NQG) C(19) 1,362 C(2) CQ3) 1,413
C(19) C(20) 1,418 C(3) C(4) 1,407
C(20 C(21) 1,397 C(5) N(I) 1,370
c@21) C(22) 1,416 0(Q2) C(15) 1,340
C(22) C(23) 1,438 C(15) C(16) 1,429
C(23) NQ3) 1,354 C(16) C(17) 1,452
C(23) C(24) 1,409 C(17) C(18) 1,425
C(24) C(25) 1,442 C(18) C(13) 1,424
C(25) C(26) 1,449 C(13) C(14) 1,429
C(26) C(27) 1,408 C(14) C(15) 1,425
C(27) C(22) 1,439 C(15) 0Q2) 1,34
C(22) C(23) 1,438 C(14) NQ) 1,381
0(3) C(24) 1,351 NQ) C(10) 1,351
o(1 C(6) 1,343 C(10) C(11) 1,418
C(6) C(7) 1,430 C(11) C(12) 1,401
C(7) C(8) 1,455 C(12) C(13) 1,410
C(8) C(9) 1,423 N(I) C(1) 1,363
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Tableau II1.12 : les valeurs des angles obtenues apres affinement.

Atomes Angle [°] Atomes Angle [°]
O(1)-Al(1)-N(1) 083,2 C(19)-C(20)-C(21) 120,3
Al(1)-N(1)-C(1) 028,9 C(20)-C(21)-C(22) 119,0
N(1)-C(1)-C(2) 119,8 C(21)-C(22)-C(23) 117,8
C(1)-C(2)-C(3) 121,5 C(22)-C(23)-N(3) 122,0
C(2)-C(3)-C(4) 118,7 N(3)-C(23)-C(24) 118,2
C(3)-C(4)-C(5) 117,6 C(23)-C(24)-C(25) 120,2
C(4)-C(5)-N(1) 1219 C(24)-C(25)-C(26) 119,7
C(5)-N(1)-Al(1) 106,6 C(25)-C(26)-C(27) 120,0
N(1)-Al(1)-0(2) 092,8 C(26)-C(27)-C(22) 119,8
Al(1)-0(2)-C(15) 116,5 C(27)-C(22)-C(23) 120,5
0(2)-C(15)-C(16) 123,0 Al(1)-0(3)-C(24) 118,3
C(15)-C(16)-C(17) 118,8 Al(1)-0(1)-C(6) 115,8
C(16)-C(17)-C(18) 119,9 0(1)-C(6)-C(7) 123,8
C(17)-C(18)-C(13) 120,2 C(6)-C(7)-C(8) 120,1
C(18)-C(13)-C(14) 120,6 C(7)-C(8)-C(9) 120,7
C(13)-C(14)-C(15) 119,2 C(8)-C(9)-C(4) 118,5
C(14)-C(15)-0(2) 115,7 C(9)-C(4)-C(5) 120,7
C(13)-C(14)-N(2) 121,6 C(4)-C(5)-C(6) 120,1
C(14)-N(2)-Al(1) 105,3 C(5)-C(6)-0(1) 116,4
C(14)-N(2)-C(10) 120,5 C(23)-N(3)-C(19) 120,1
N(2)-C(10)-C(11) 120,2 C(22)-C(23)-C(24) 119,8
C(10)-C(11)-C(12) 120,3 C(27)-C(22)-C(21) 121,7
C(11)-C(12)-C(13) 119,8 C(5)-N(1)-C(1) 120,5
C(12)-C(13)-C(14) 117,5 C(15)-C(14)-N(2) 119,1
C(12)-C(13)-C(18) 121,8 N(2)-Al(1)-N(1) 86,9
0(2)-Al(1)-0(3) 100,2 O(1)-Al(1)-N(2) 170,0
0(1)-Al(1)-0(3) 95,0 0O(1)-Al(1)-N(3) 89,9
0(2)-Al(1)-0(1) 99,0 0(3)-Al(1)-N(3) 80,7
N(2)-Al(1)-N(3) 87,8 N(2)-Al(1)-O(3) 94,2
N(3)-C(19)-C(20) 120,7 N(2)-Al(1)-0(2) 83,1
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Figure II1.13 : Empilement moléculaire d’Alq3 dans la maille cristalline.
D’apres la figure( I11.13), on observe la présence deux molécules dans la maille (z=2)

Qui confirme groupe d’espace P71
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Chapitre 1V La chimie numérique

La chimie numérique (désignée parfois aussi par l'anglicisme chimie
computationnelle) est une branche de la chimie et/ou de la physico-chimie qui utilise
les lois de la chimie théorique exploitées dans des programmes informatiques
spécifiques afin de calculer structures et propriétés d'objets chimiques (molécules,
solides, clusters, surfaces ou autres),en appliquant autant que possible ces
programmes a des problémes chimiques réels.

La frontiére entre la simulation effectuée et systéme réel est bien slr définie
par le niveau de précision requis et/ou la complexité des systémes étudiés et les
théories employées lors de la modélisation. Les propriétés recherchées peuvent étre la
structure (géométrie, relations entre constituants), 1'énergie totale, 1'énergie
d'interaction, les charges, dipdles et moments multipolaires, fréquences
vibrationnelles, réactivité ou autres quantités spectroscopiques, sections efficaces pour
les collisions, efc. La sous-discipline la plus représentée est le traitement des
configurations électroniques des systémes.

L'expression chimie numérique est parfois également utilisée pour désigner
tous les champs scientifiques qui recouvrent a la fois la chimie et l'informatique.

I. Introduction :

Le terme de chimie théorique peut étre défini comme la description
mathématique de la chimie, tandis que la chimie numérique est habituellement
utilisée lorsqu'une méthode mathématique est suffisamment bien développée pour étre
automatisée puis implémentée dans un code de calcul. Il convient de remarquer que
les mots exact et parfait n'apparaissent pas ici, peu de quantités chimiques pouvant
étre calculées de maniére exacte.

Cependant, chaque propriété chimique peut é&tre décrite par un schéma
numérique de maniere qualitative ou de maniére quantitative approximative.

Les molécules (et plus précisément les atomes qui les constituent) sont
constituées de noyaux et d'électrons, ce qui fait que les méthodes de la chimie
quantique peuvent s'appliquer. Les chimistes numériciens essaient parfois de résoudre
I'équation de Schrodinger non relativiste, avec ajout de corrections relativistes, bien
que des progrés aient été réalisés dans la résolution de I'équation de Schrodinger
totalement relativiste. Il est, en principe, possible de résoudre exactement I'équation
de Schrodinger, soit dans sa forme dépendante soit dans sa forme indépendante du

temps, mais cela n'est possible en pratique que pour des systémes trés petits.
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Cependant, de nombreuses méthodes d'approximations permettent d'obtenir le
meilleur compromis entre précision et « colit numérique ».

La chimie numérique actuelle peut permettre de maniére routiniére et tres
précise les propriétés de systémes chimiques contenant jusqu'a une quarantaine
d'électrons au plus. Le traitement de systémes plus importants (quelques dizaines
d'électrons) sont traitables de maniére numérique par des méthodes d'approximation
comme la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

11 existe une controverse dans la discipline sur la pertinence et la précision des
derniéres méthodes pour décrire des réactions chimiques complexes, comme par
exemple en biochimie.

Les systemes complexes peuvent étre étudiés au moyen de méthodes semi-
empiriques - se distinguant des précédentes dites ab initio - qui traitent les interactions
en les « lissant » sur des résultats théoriques ou ... ab initio.

Le niveau d'approximation encore supérieur, qui permet de traiter les systémes
les plus importants (comme des chaines d'ADN ou autres membranes cellulaires par
des méthodes relevant de la mécanique classique, appelée alors mécanique
moléculaire (classique).

En chimie théorique, les chimistes, les physiciens et les mathématiciens
développent des algorithmes et des codes afin de prédire des propriétés atomiques,
moléculaires ou autres, et éventuellement des chemins de réactions chimiques.

Les chimistes numériciens, peuvent appliquer simplement les codes et
méthodologies existants pour des problématiques chimiques spécifiques. Il existe
deux aspects distincts de la chimie numérique :

e les études menées pour trouver un point de départ pour une synthése de
laboratoire, ou pour expliciter des résultats expérimentaux, comme la position et
la source des pics spectroscopiques.

e les études menées pour prédire la possibilité d'existence pour des systémes
inconnus ou d'explorer des mécanismes réactionnels qui ne peuvent &tre étudiés
par des moyens expérimentaux.

La chimie numérique se place donc a la fois en amont (moyen de prédiction et
de prospection) et en aval (moyen d'explication) de I’expérience [95].

Plusieurs secteurs majeurs de la chimie numérique peuvent étre distingués :

e laprédiction de structures moléculaires, cristallines, ou autres états stables ou

61



Chapitre 1V La chimie numérique

métastables de systémes physico-chimiques par la détermination des forces
appliquées afin de trouver les points stationnaires de I'hypersurface d'énergie lorsque
la position des noyaux (ou ions) varie par exemple, ou lorsque les états d'excitation
¢lectroniques sont relaxés.

e l'accumulation et la recherche de données sur des systémes chimiques (base de

données chimiques).
e l'identification les corrélations entre structure chimique et propriétés

démontrées par le systéme étudi¢ (voir QSPR / QSAR)

e les approches numériques d'aide a la synthese de différents composés.

e les approches numériques a la conception de systémes chimiques interagissant
de maniére spécifique avec d'autres systemes (comme par exemple la
conception de médicaments).

II. Historique bref :

Construits sur les découvertes fondatrices et les théories énoncées durant
I'histoire de la chimie quantique, les premiers calculs théoriques en chimie ont été
produits par Walter Heitler et Fritz London en 1927.

Avec le développement de l'informatique dans les années 1940, le calcul par
ordinateur des solutions de I'équation d'onde pour des complexes atomiques est
devenu un objectif réalisable.

Au début des années 1950, les premiers calculs d'orbitales semi-empiriques
furent menés. Les chimistes théoriciens devinrent des utilisateurs intensifs des
premiers ordinateurs. Un compte rendu trés détaillé d'une telle utilisation est donné
par Smith et Sutcliffe[96]. Les premiers calculs de type Hartree-Fock ab initio sur des
molécules diatomiques furent effectués en 1956 au MIT avec une base d'orbitales de
Slater. Pour des molécules diatomiques, une étude systématique utilisant une base
minimale et un premier calcul utilisant une base plus importante furent publiés
respectivement par Ransil et Nesbet en 1960[97].

Les premiers calculs polyatomiques utilisant des orbitales gaussiennes ont été
menés a la fin des années 1950. Les premiers calculs d'interaction de configuration
ont été effectués a Cambridge sur le calculateur EDSAC II dans les années 1950 au
moyen d'orbitales gaussiennes ¢galement, par Boys et collaborateurs[98]. En 1971,
lorsqu'une premiére bibliographie de calculs ab initio fut publiée[99], les plus grosses
molécules qui y étaient citées étaient le naphtaléne et l'azuléne. Un résumé des

développements antérieurs a été publié par Schaefer[99].

62



Chapitre 1V La chimie numérique

En 1964, la méthode de Hiickel, méthode de LCAO simple pour la
détermination des énergies électroniques des orbitales moléculaires des électrons &
dans les hydrocarbures conjugués, allant d'objets simples comme le butadiéne ou le
benzéne a l'ovaléne avec dix cycles a six atomes accolés, fut utilisée sur les
ordinateurs de Berkeley et Oxford[100].

Ces méthodes empiriques furent peu a peu remplacées dans la méme décennie
par des méthodes semi-empiriques comme la méthode CNDO[101]. Au début des
années 1970, des programmes informatiques (relativement) efficaces comme
ATMOL, POLYATOM, IBMOL, et GAUSSIAN, efc. ont commencé a étre utilisés
pour accélérer les calculs sur les orbitales moléculaires. Dans le méme temps, les
méthodes de mécanique moléculaire, comme MM2, étaient développées, en premier
lieu par Norman Allinger[102].

Une des premiéres mentions du terme de «chimie numérique » peut étre
trouvée dans le livre Computers and Their Role in the Physical Sciences (1970) de
Sidney Fernbach et Abraham Haskell Taub, ou ils indiquent « il semble, a présent,
que la chimie numérique peut finalement étre de plus en plus tangible » [103]. A partir
de ces premiers développements, la chimie numérique scientifique émergea comme
discipline distincte en 1979 environ[104].

Durant les années 1980, les bases de la chimie numérique furent établies. Des
publications spécifiquement dédiées virent le jour par la suite, comme le Journal of
Computational Chemistry, par exemple, qui fut pour la premicre fois édité en 1980.
III.  Etude des structures moléculaires et cristallines :

Une formule moléculaire ou cristalline donnée peut correspondre en réalité de
nombreux isomeres ou structures. Chacun d'entre eux représente un minimum local
de la surface d'énergie (appelée surface d'énergie potentielle) créée a partir de
I'énergie totale (énergie électronique, énergie de répulsion entre noyaux, efc.) en tant
que fonction des coordonnées de l'ensemble des noyaux. Un minimum local
(d'énergie) est un point stationnaire a partir duquel tout déplacement conduit a un
accroissement de I'énergie totale du systéme. Le minimum local le plus bas est appelé
minimum global et correspond a l'isomére le plus stable pour la formulation initiale.
S'il existe une modification de coordonnées particuliére qui conduit a une
décroissance de I'énergie dans les deux directions, le point stationnaire correspond a
une structure de transition et la coordonnée est la coordonnée de réaction. Le procédé

de recherche des points stationnaires est appelé optimisation de géométrie.
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La détermination d'une structure par optimisation de géométrie devient
routiniére lorsque des méthodes de calcul des dérivées premicres de 1'énergie selon
toutes les coordonnées atomiques efficaces sont disponibles. L'évaluation des dérivées
secondes liées permet de prédire les fréquences vibrationnelles si un mouvement
harmonique est supposé. Cela permet, de maniére simplifiée, de caractériser les points
stationnaires. Les fréquences sont liées aux valeurs propres de la matrice des dérivées
secondes (matrice hessienne). Si les valeurs propres sont toutes positives, alors les
fréquences sont toutes réelles et le point stationnaire est un minimum local. Si I'une
d'entre elles est négative, c'est-a-dire correspond a une fréquence imaginaire, le point
stationnaire correspond a une structure de transition. Si plus d'une d'entre elles est
négative, le point stationnaire est plus complexe, et habituellement de peu d'intérét.
Lorsque ce type de point est découvert, il est nécessaire de déplacer la recherche vers
d'autres points si I'on recherche les minima locaux et les structures de transition.

L'énergie totale est déterminée par les solutions approchées de 1'équation de
Schrodinger dépendante du temps, habituellement avec les termes non relativistes
inclus, et souvent en utilisant I'approximation de Born-Oppenheimer qui, en se basant
sur la plus grande vélocité des électrons comparée a celle des noyaux, permet la
séparation (découplage) des mouvements électroniques et nucléaires, et simplifie de
fait 1'équation de Schrodinger. Ceci permet d'évaluer I'énergie totale comme une
somme de I'énergie électronique pour des positions nucléaires fixes et de I'énergie de
répulsion des noyaux. Une exception notable est développée dans certaines approches
connues sous le nom générique de chimie quantique directe, qui traitent les électrons
et les noyaux sur un pied d'égalité. Les méthodes basées sur la fonctionnelle de la
densité et les méthodes semi-empiriques peuvent étre considérées comme des
variantes sur ce théme majeur. Pour des systémes trés étendus, I'énergie totale est
déterminée par mécanique moléculaire. Les différentes techniques pour prédire
I'énergie totale des structures sont décrites dans les paragraphes suivants.

1) Les méthodes ab initio :

Les codes utilisés en chimie numérique moléculaire sont basés sur de
nombreuses et différentes méthodes de chimie quantique qui permettent la résolution
de I'équation de Schrodinger associée au hamiltonien moléculaire. Les méthodes qui
n'incluent aucun parametre empirique ou semi-empirique dans leurs équations, c'est-a-
dire qui dérivent directement des principes théoriques, sans inclusion de données

expérimentales, sont appelées méthodes ab initio. Cela n'implique pas que la solution
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obtenue est la solution exacte; elles consistent toutes en des approximations a divers
degrés des calculs de mécanique quantique. Cela signifie qu'une approximation
particuliére est définie de maniére rigoureuse sur les premiers principes (théorie
quantique) puis résolue avec une marge d'erreur qui est connue de manicre qualitative
a l'avance. Si des méthodes par itérations numériques sont utilisées, le but est d'itérer
jusqu'a atteindre la précision machine.

La méthode ab initio la plus simple de calcul de structure électronique est le
schéma Hartree-Fock (HF), dans laquelle la répulsion coulombienne électron-électron
n'est pas spécifiquement prise en compte. Seul son effet moyen est inclus dans le
calcul. Lorsque la taille de la base est augmentée, 1'énergie et la fonction d'onde
tendent vers une limite appelée limite Hartree-Fock. De nombreux types de calculs,
connus sous le nom de méthodes post-Hartree-Fock, commencent par un calcul
Hartree-Fock et sont ensuite corrigés pour la répulsion électron-élection, aussi connue
comme corrélation électronique.

Lorsque ces méthodes sont poussées vers leurs limites, elles approchent de la
solution exacte de I'équation de Schrodinger non-relativiste. Si I'on veut obtenir un
accord exact avec l'expérience, il est nécessaire d'inclure les termes relativistes et de
spin-orbit, les deux n'étant importants uniquement pour les atomes lourds. Dans toutes
ces approches, en plus du choix de la méthode, il est nécessaire de choisir une base
adéquate. Cette base (au sens mathématique du terme) est un ensemble de fonctions,
habituellement centrées sur les différents atomes de la molécule, qui sont utilisées
pour étendre les orbitales moléculaires par le postulat de combinaison linéaire
d'orbitales atomiques (LCAO).

Les méthodes ab initio nécessitent donc d'établir un niveau d'application de la
théorie (méthode) et une base.La fonction d'onde Hartree-Fock est une configuration
ou un déterminant simple. Dans certains cas, particuli¢rement dans les processus de
ruptures de liaisons chimiques, elle est relativement inadéquate et de nombreuses
configurations sont alors nécessaires. Dans ce cas, les coefficients des configurations
et les coefficients des fonctions de base sont optimisés de concert.

L'énergie moléculaire totale peut &tre évaluée comme une fonction de la
géométrie moléculaire, c'est-a-dire, en d'autres termes, la surface d'énergie potentielle.
Cette surface peut étre considérée dans I'étude de dynamiques de réactions. Dans ce
cas, les points stationnaires de cette surface permettent de prédire I'existence de

différents isoméres ainsi que des structures de transitions pour les conversions entre
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les différents isomeéres. Ces propriétés peuvent cependant étre déterminées sans la
connaissance compléte de la totalité de la surface. Dans cette méme optique,
I'évaluation de quantités thermochimiques dans la limite de précision chimique
comme l'enthalpie standard de formation constitue un objectif important. La
précision chimique est la précision requise pour effectuer des prédictions théoriques
réalistes, et est considérée comme étant de 1'ordre de 1 kcal/mol ou 4 kJ/mol.

Afin d'atteindre cette précision, il est parfois nécessaire d'utiliser plusieurs
méthodes post Hartree-Fock et d'en combiner les résultats. Ces méthodes sont
appelées méthodes composites de chimie quantique.

2) Méthodes DFT :

Les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont
souvent considérées comme des méthodes ab initio pour la détermination de la
structure électronique moléculaire (ou autre), méme si les fonctionnelles les plus
courantes utilisent des paramétres dérivés de données empiriques, ou de calculs plus
complexes. Ceci permet d'affirmer qu'elles peuvent étre aussi qualifiée de méthodes
semi-empiriques. Il est sans doute plus pertinent de les considérer comme une classe a
part. En DFT, I'énergie totale est exprimée en termes dépendant de la densité
¢lectronique plutdt qu'en termes de fonctions d'onde. Dans ce type de calculs, il y a un
hamiltonien approximé et une expression de la densité électronique totale ¢galement
approximée. Les méthodes DFT peuvent étre extrémement précises pour un coit de
calcul faible. Le défaut majeur est, contrairement aux méthodes ab initio classiques, il
n'existe pas de procédé systématique d'amélioration des méthodes par amélioration de
la forme de la fonctionnelle.

Il existe des méthodes (paramétrées) se basant sur une combinaison de la
théoric de la fonctionnelle de la densité et de méthode Hartree-Fock pour la
description du terme dit « d'échange ». Ces méthodes, développées depuis 1993[105],
sont désignés sous le nom de fonctionnelles hybrides.

Dans le cadre de calculs devant tenir compte d'une dynamique électronique ou
ionique (spectre de phonons, excitation, etc.), la DFT basée sur la recherche de 1'état
fondamental du systéme considéré ne peut convenir, si ce n'est en premicre
approximation. Dans ces cas, des méthodes basées sur la DFT sont utilisées, comme

la DFPT ou la TD-DFT.
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3) Méthodes semi-empiriques et empiriques :

Les méthodes semi-empiriques de chimie quantique sont basées sur un
formalisme Hartree-Fock, mais procédent a de nombreuses approximations et utilisent
des paramétres issus de données empiriques. Elles sont trés importantes en chimie
numérique pour traiter de grands ensembles moléculaires dans lesquels une méthode
Hartree-Fock pure sans approximations est trop cotiteuse.

L'utilisation de paramétres empiriques peut permettre d'inclure des effets de
corrélation dans les méthodes employées. Les méthodes semi-empiriques succeédent a
ce qui est parfois appelé des méthodes empiriques dans lesquelles la partie a deux
¢lectrons du hamiltonien n'est pas incluse de maniére explicite. Pour les systémes a
¢lectrons T, il s'agit de la méthode de Hiickel proposée par Erich Hiickel, et pour tous
les systémes d'électrons de valence, la méthode de Hiickel étendue proposée par
Roald Hoffmann.

4) Mécanique moléculaire :

Dans de nombreux cas, les systémes moléculaires importants peuvent étre
mod¢élisés sans recourir a des calculs de mécanique quantique intégraux. Les
simulations de mécanique moléculaire, par exemple, utilisent une simple expression
classique pour I'énergie d'un composé, comme celle de l'oscillateur harmonique.
Toutes les constantes nécessaires aux calculs doivent étre obtenues a partir de données
expérimentales ou de calculs ab initio.

La banque de données sur les composés utilisés pour la paramétrisation -
l'ensemble de paramétres résultant étant appelé champ de force - est cruciale pour la
fiabilité des calculs en mécanique moléculaire. Un champ de force paramétré pour
une classe spécifique de molécules, comme par exemple les protéines, ne sera sans
doute pertinent que lorsqu'il sera utilisé¢ pour décrire des molécules de la méme classe.
IV. Interprétation des fonctions d'ondes moléculaires :

Le modéle « Atoms in Molecules » (AIM) de Richard Bader fut développé
dans le but de lier de maniére effective l'image en mécanique quantique d'une
molécule®® comme fonction d'onde électronique, a des modéles plus anciens mais plus
« visibles » chimiquement parlant comme la théorie de la paire de Lewis ou celle de la
liaison de valence. Richard Bader a démontré que ces modéles empiriques tres
utilisés et pratiques sont connectés avec la topologie de la densité de charge
quantique. Cette méthode s'améliore sur la base de I'utilisation des charges de

Mulliken.
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Il existe une autre possibilité de visualisation dans les systémes chimiques,
appelée fonction de localisation électronique, développée par Becke et
Edgecombe[116], normalisée (ses valeurs sont comprises en 0 et 1), basée -
schématiquement - sur I'expression de la topologie de la densité électronique (et non
plus la densit¢ de charge) qui permet de connaitre (entre autres) les surfaces
d'isodensité et de comparer les « intensités » des liaisons chimiques entre elles.

V. Méthodes de chimie numérique dans les systémes solides :

Les méthodes de chimie numérique peuvent étre appliquées a la résolution de
problémes en physique du solide ou assimilés (interfaces, etc.) selon les mémes
approches que pour des systetmes moléculaires, mais avec deux différences
remarquables. La premiére est l'utilisation des différentes symétries spécifiques dans
ces ensembles (indiquées par les groupes d'espace) et aussi - et surtout - par un usage
intensif des conditions périodiques aux limites. La seconde est la possibilité¢ d'utiliser
des fonctions de base complétement délocalisées comme des ondes planes comme
alternatives aux fonctions de base centrées sur les atomes des molécules.

La structure électronique d'un cristal est en général décrite par une structure
de bande, définissant les énergies des orbitales électroniques pour chaque point de la
zone de Brillouin. Les calculs ab initio ou semi-empiriques fournissent les énergies
orbitélaires, donc elles peuvent &étre par conséquent appliquées pour les calculs de
structure de bande. On remarquera que s'il est colteux en temps de calculer I'énergie
d'une molécule, il est plus coliteux encore de la calculer pour la liste compléte des
points de la zone de Brillouin.

Les calculs peuvent utiliser des méthodes Hartree-Fock, post-Hartree-Fock
(comme la théorie de la perturbation de Moller-Plesset au second ordre - MP2), et
bien sir la théorie de la fonctionnelle de la densité.

Comme pour les molécules, les méthodes employées - générales ou type
d'applications au sein d'une application - pour I'étude des systémes solides dépendent
entre autres choses, de la taille des systémes (influence des lacunes, diffusion, efc.)
[117] et des propriétés que l'on cherche a étudier (propriétés mécaniques,
comparaisons de stabilité¢ thermodynamique, phonons, conductivité électrique, etc.).

De nombreuses problématiques ont pu émerger de l'utilisation intensive des
méthodes de chimie numérique et en particulier des méthodes DFT, ou plus
précisément des lacunes constatées dans les approches des sujets et des comparaisons

avec les données expérimentales. Ces problématiques touchent a la fois les aspects
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numériques (progression des algorithmes, parallélisation des codes, etc.), théoriques
(introduction et développement de fonctionnelles de la DFT, pseudo-potentiels, etc.)
et « expérimentaux » (fiabilité¢ des codes dans leur ensemble, performances machines,
etc.). Ainsi, par exemple, une des problématiques majeures de la chimie numérique du
solide est le traitement des systémes comportant une part importante de vide (i.e.
cages, interfaces solide-gaz, etc.) par des méthodes d'ondes planes.

VI. Dynamique chimique :

Une fois les variables électronique et nucléaire séparées (dans le cas de
l'application de I'approximation de Born-Oppenheimer), dans l'approche dépendante
du temps, le paquet d'onde correspondant aux degrés de liberté nucléaires est propagé
par l'opérateur d'évolution temporelle associé a 1'équation de Schrodinger dépendante
du temps (pour un hamiltonien du systéme complet). Dans une approche basée sur la
complémentarité de 1'énergie, 1'équation de Schrodinger dépendante du temps est
résolue en utilisant le formalisme de la théorie de la diffusion. Le potentiel
représentant les interactions atomiques est donné par les surfaces d'énergies
potenticlles. En général, ces surfaces sont liées par le biais des termes de couplage
vibronique.

Les méthodes les plus courantes pour effectuer la propagation du paquet
d'onde associé a la géométrie moléculaire sont :

> la technique de séparation des opérateurs (split operator technique en anglais)
> la méthode multi-configurationnelle dépendante du temps de Hartree

(MultiConfiguration Time-Dependent Hartree en anglais, MCTDH)

> la méthode semi-classique

La dynamique moléculaire étudie (moyennant l'utilisation des lois du
mouvement de Newton) I'évolution temporelle des systémes, comprenant les
vibrations ou le mouvement brownien, par utilisation d'une description mécanique
classique. La combinaison de la dynamique moléculaire avec la théorie de la
fonctionnelle de la densité conduit a la méthode de Car et Parrinello.

VII. Liste de codes de chimie numérique :

Un certain nombre de codes incluent plusieurs méthodes de chimie quantique,
et dans certains cas des méthodes de mécanique moléculaire. L’annexe F montre les
capacités des codes les plus communs en indiquant les méthodes utilisées dans une ou

plusieurs méthodes.
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VIII.  Structure d’Alq3 (6-Alq3) a partir de GAUSSIAN :
11 existe plusieurs logiciels de calculs dans le domaine de la chimie quantique
avec pour chacun, des spécificités que nous allons détailler dans ce paragraphe.
Pour le travail de theése présenté dans ce manuscrit, nous avons essentiellement
utilisé le programme GAUSSIAN. (v2003).
Ce logiciel se base sur un processus de calcul itératif analogue a la procédure
SCF décrite et utilise une approche dite "fragmentée" de telle sorte que :

v’ Le systéme polyatomique a calculer est construit conceptuellement a partir de
fragments qui peuvent étre de simples atomes ou des ¢éléments de taille plus
importante comme des ligands, des groupes fonctionnels ou des molécules.

v Les orbitales mono électroniques moléculaires sont calculées comme
combinaisons linéaires d’orbitales de fragments.

v’ Les analyses de I’énergie de liaison se font en termes de propriétés de
fragments, 1’énergie totale du systéme étant référencée par rapport a celle de la
somme des fragments.

Il existe d’autres logiciels de chimie quantique, utilisés pour les calculs HF
comme présenté¢ dans le tableau ci-dessous : Les divers logiciels de chimie

quantique[118].

Le tableau (IV.13) rassemble les valeurs des distances interatomiques obtenues apres
I’optimisation avec logiciel GAUSSIAN :

Le tableau (IV.14): les valeurs des angles obtenues apres ’optimisation avec
logiciel GAUSSIAN : la méthode utilisée : HF, la base : 6-31G
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Tableau IV.13 : les valeurs distances interatomiques obtenues.

Atome 1 Atome 2 d [A]theo |Atome 1 Atome 2 d [A] theo
Al(1) 0(2) 1,826 C(9) C(4) 1,412
Al(1) o(1) 1,826 C(4) C(5) 1,396
Al(1) 0(3) 1,826 C(5) C(6) 1,424
Al(1) N(2) 2,12 C(6) o(1) 1,317
Al(1) N3 2,12 N(1) C(1) 1,308
Al(1) N(1) 2,12 C(1) C(2) 1,408
N@3) C(19) 1,308 C(2) C@3) 1,361
C(19) C(20) 1,408 C@3) C(4) 1,416
C(20 C21) 1,361 C(5) N(1) 1,363
C1) C(22) 1,416 0(2) C(15) 1,317
C(22) C(23) 1,396 C(15) C(16) 1,369
C(23) N@3) 1,363 C(16) C(17) 1,407
C(23) C(24) 1,424 C(17) C(18) 1,365
C(24) C(25) 1,369 C(18) C(13) 1,412
C(25) C(26) 1,407 C(13) C(14) 1,396
C(26) C(27) 1,365 C(14) C(15) 1,424
C(27) C(22) 1,412 C(15) 0(2) 1,317
C(22) C(23) 1,396 C(14) N(2) 1,363
0(3) C(24) 1,317 N(2) C(10) 1,308
o(1 C(6) 1,317 C(10) Cc(11) 1,408
C(6) C(7) 1,369 Cc(11) C(12) 1,361
C(7) C(8) 1,407 C(12) C(13) 1,416
C(8) C(9) 1,365 N(1) C(1) 1,308
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Tableau IV.14 : les valeurs des angles obtenues 1’optimisation.

les angles Les valeurs [°]theo les angles Les valeurs [°]theo
O(1)-Al(1)-N(1) 81,2 C(19)-C(20)-C(21) 119,5
Al(1)-N(1)-C(1) 13,9 C(20)-C(21)-C(22) 120,1
N(1)-C(1)-C(2) 121,7 C(21)-C(22)-C(23) 116,5
C(1)-C(2)-C(3) 119,5 C(22)-C(23)-N(3) 122,5
C(2)-C(3)-C(4) 120,1 N(3)-C(23)-C(24) 115
C(3)-C(4)-C(5) 116,5 C(23)-C(24)-C(25) 117,2
C(4)-C(5)-N(1) 122,5 C(24)-C(25)-C(26) 120,6
C(5)-N(1)-Al(1) 108,1 C(25)-C(26)-C(27) 122,4
N(1)-Al(1)-0(2) 90 C(26)-C(27)-C(22) 118,7
Al(1)-0(2)-C(15) 1194 C(27)-C(22)-C(23) 118,6
0(2)-C(15)-C(16) 126,8 Al(1)-0(3)-C(24) 1194
C(15)-C(16)-C(17) 120,6 Al(1)-O(1)-C(6) 1194
C(16)-C(17)-C(18) 1224 O(1)-C(6)-C(7) 126,8
C(17)-C(18)-C(13) 118,7 C(6)-C(7)-C(8) 120,6
C(18)-C(13)-C(14) 118,5 C(7)-C(8)-C(9) 122.4
C(13)-C(14)-C(15) 122,5 C(8)-C(9)-C(4) 118,7
C(14)-C(15)-0(2) 116 C(9)-C(4)-C(5) 118,5
C(13)-C(14)-N(2) 122,5 C(4)-C(5)-C(6) 112,5
C(14)-N(2)-Al(1) 108.,2 C(5)-C(6)-0(1) 116
C(14)-N(2)-C(10) 119.,7 C(23)-N(3)-C(19) 119,7
N(2)-C(10)-C(11) 121,7 C(22)-C(23)-C(24) 122,5
C(10)-C(11)-C(12) 119,5 C(27)-C(22)-C(21) 124,9
C(11)-C(12)-C(13) 120,1 C(5)-N(1)-C(1) 119,7
C(12)-C(13)-C(14) 116,5 C(15)-C(14)-N(2) 115
C(12)-C(13)-C(18) 1249 N(2)-Al(1)-N(1) 88,2
0(2)-Al(1)-0(3) 100,1 O(1)-Al(1)-N(2) 169,3
O(1)-Al(1)-0(3) 100,1 O(1)-Al(1)-N(3) 90
0(2)-Al(1)-0(1) 100,1 O(3)-Al(1)-N(3) 81,2
N(2)-Al(1)-N(3) 88,2 N(2)-Al(1)-O(3) 90
N(3)-C(19)-C(20) 121,7 N(2)-Al(1)-O(2) 81,2
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Figure IV.1: La structure de 1’Alq3 obtenu apres I’optimisation avec GAUSSIAN

IX. Résultats et discussion :
On peut remarquer que la moyenne des valeurs des angles et valeurs des
distances obtenues avec GAUSSIAN sont plus proches de celles trouvées

expérimentalement avec précision (1/100).
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La différence est probablement due a :

v' La difficulté d’affiner les paramétres de déplacement atomique. Ces derniers
sont devenus mal définis et non valides physiquement a cause des erreurs
systématiques.

v' Lamolécule est optimisé en cas isolé et a la température ambiante,

contrairement a la I’expérience (20 degré).

{ - y .
Figure (IV.2.) Figure (IV.2.b)

Figure (IV.2.a et b) : Comparaison entre résultat expérimental et résultat théorique
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Conclusion

La molécule alq3 suscite de plus en plus d’intérét au prés des industriels en
raison de ses nombreuses applications dans le domaine de la catalyse, ’adsorption et

I’émission comme tamis moléculaire.(photoluminescence)

Le travail présenté dans ce mémoire nous a permis d’étudier la structure d’une
organométallique synthétisée et par conséquent de déterminer les distances et les

angles de liaison.

Nous avons pu voir que I’affinement de structure a partir de la diffraction des
rayons X exige tout d’abord un enregistrement de trés bonne qualité¢ du spectre de
diffraction du matériau a étudier, suivi d’un traitement approprié des données.

En utilisant les programmes TREOR, ITO et DICVOL, nous avons pu déterminer les

parametres de la maille et par la suite indexer le diffractogramme.

Les résultats de 1’indexation confirment bien que la tri(8-hydroxyquinoléine)
aluminium cristallise dans le systéme Triclinique de groupe d’espace pi  dont
les parameétres de maille sont:

a=13.246A,b=14.4057A, c = 6.1712A.

Nous avons réalisé un affinement de structure de la tri(8-hydroxyquinol¢ine)
aluminium en utilisant la méthode de Rietveld au moyen du programme X’Pert plus,
les résultats obtenus nous raménent a dire que :

-Les facteurs de confiance jugeant la qualité de 1’affinement Rp, Rexp, Rwp et
Rb de valeurs respectives 0.018%, 2.257%, 0.050% et 0.010% sont satisfaisants.

-La moyenne des distances interatomiques est proche de la valeur calculée a
partir des rayons ioniques.

-1l est a noter que lors du premier Round Robin [86] sur la méthode de
Rietveld, les échantillons étudiés étaient la tri(8-hydroxyquinoléine) aluminium phase
6-Alg3.(est un isomere)

la tri(8-hydroxyquinoléine) aluminium est tout simplement un probléme trop

gros pour un diffractométre conventionnel a faible résolution.
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Conclusion

-1l existe deux aspects distincts de la chimie numérique :

> les études menées pour trouver un point de départ pour une synthése de
laboratoire, ou pour expliciter des résultats expérimentaux, comme la position et
la source des pics spectroscopiques.

> les études menées pour prédire la possibilité d'existence pour des systémes
inconnus ou d'explorer des mécanismes réactionnels qui ne peuvent &tre étudiés
par des moyens expérimentaux.

Les résultats obtenus sont fort prometteurs et ouvrent des perspectives
intéressantes notamment pour la résolution structurale sur poudres. Pour ce faire, il est

primordial de choisir un logiciel performant et d’améliorer la collecte des données.
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ANNEXES

ANNEXE A

Table 1

2Theta values, calculated and observed relative intensities of unassigned peaks
2Theta d-spacing Icalc. Iobs.

23.849 3.72802 0 1000

25.345 3.51122 0 259

43.948 2.05858 0 204

Table 2

Relevant parameters of the analysis of sigma-alg3
Bibliographic data

Measurement parameters

Divergence slit/ © 1.000

Scan-range, step size (2Theta)/ ¢ 4.963 - 99.933, 0.010
Scan time per step/ s 1.00

Radiation CuKal
Global parameters

Number of phases 1
Structure and profile data

Lattice parameters

a/) 13.243400

b/) 14.411700

c/) 6.175900

o/ ° 88.644997

B/° 95.841003

v/ ° 113.908997
V/ 106 pm3 1071.790
Table 3
Indices. 2Theta values, calculated and observed relative intensities of §-alq3
h k 1 2Theta d-spacing Icalc. Iobs.
0 1 0 6.703 13.17576 0 623
1 0 0 7.328 12.05304 0 915
1 -1 0 7.671 11.51530 0 1000
1 1 0 11.780 7.50666 0 142
0 2 0 13.430 6.58788 0 304
0 0 1 14.402 6.14516 0 105
2 0 0 14.687 6.02652 0 55
2 -2 0 15.377 5.75765 0 195
1 0 -1 15.495 5.71416 0 240
1 -1 -1 15.778 5.61214 0 155
0 1 1 16.016 5.52943 0 285
1 1 16.832 5.26298 0 117
1 2 0 17.753 4.99191 0 181
1 -3 0 18.473 4.79909 0 425



ANNEXES

NN AP, PRPUNWRL P, LN WVWLWAANLWERERNDNNDPEAPNYDNNOD RNV ROOPRPR,RP P, ONDPREONDWLWLWLWENWLWRFARWENDWWN R~ —

18.681
19.315
19.542
20.313
20.696
21.658
22.107
23.566
23.712
25.060
25.203
25.647
26.347
26.882
27.048
28.305
28.749
29.038
29.235
29.441
29.623
29.807
29.962
30.688
31.701
31.866
33.262
34.733
36.535
38.113
38.936
39.208
39.456
39.683
39.858
41.115
41.277
41.497
42.285
43.303
43.570
43.812
44813
45.030
45.366
45.892
46.730
47.327
48.197
48.504

4.74610
4.59166
4.53895
4.36835
4.28834
4.09992
4.01768
3.77211
3.74933
3.55061
3.53073
3.47066
3.37992
3.31390
3.29394
3.15050
3.10276
3.07258
3.05237
3.03145
3.01326
2.99503
2.97990
2.91099
2.82032
2.80607
2.69139
2.58073
2.45743
2.35924
231125
2.29583
2.28200
2.26948
2.25988
2.19368
2.18540
2.17436
2.13563
2.08775
2.07559
2.06467
2.02084
2.01163
1.99748
1.97583
1.94233
1.91922
1.88655
1.87536

eleoleoleoleololeoleo s Reo ool oo lo oo oo e oo oo oo sl o o e o e e e el e oo X No e Re X=R =Nl o)

42
81
274
110
29
135
27
571
820
488
239
39
42
79
17
76
147
83
41
212
33
119
33
50
53
11
21
54
29
26
49
25
26
45
12
54
67
22
29
54
38
40
25
16
40
31
56
38
34
75
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ANNEXES

3 -6 2 49.397
7 -2 -1 49.656
7 -1 0 50.559
2 -8 1 53.615
3 1 3 54.003
6 -4 2 54.437
4 5 0 54.739
8 -4 0 55.834
6 2 1 56.366
7 -7 -1 56.707
5 -2 3 59.951
2 -4 -4 65.119
3 ) 4 67.401
10 -8 -4 99.235
7 -14 -1 99.388
ANNEXE B
Table 1

Relevant parameters of the Rietveld analysis of §-alqg3mol

1.84351
1.83450
1.80383
1.70800
1.69666
1.68415
1.67555
1.64526
1.63100
1.62200
1.54173
1.43132
1.38831
1.01124
1.01010

=N eoleoleoleoloelo e lo oo R el =N

Bibliographic data
Measurement parameters
Divergence slit/ ©

Scan-range, step size (2Theta)/

Scan time per step/ s

Radiation

Global parameters
Number of phases
Number of variables

Zero point

Profile fit

Background

Structure and profile data
Formula sum

Formula mass/ g/mol
Density (calculated)/ g/cm3
F(000)

Weight fraction/ %

Space group (No.)

1.000

5.000 - 89.960, 0.030

1.00
Cu Ka

1

16
0.000003(3)
Pseudo-Voigt
refined

17
16
20
14

20
12
36
36
13
26
29
11
61
39

Al2.00 O6.00 N6.00 C54.00 H36.00

918.88

1.42
476.00
100.000000
P-1(2)

86



ANNEXES

ANNEXE C

Lattice parameters

al
b/)
c/)
o/ °
p/e
v/ °
V/ 106 pm3
Coefficients for peak FWHM
U
\Y%
W
Preferred orientation
Preferred orientation parameter
Asymmetry parameter
Peak shape
parameter 1
parameter 2
parameter 3

13.246135(3)
14.405794(3)
6.171227(1)
88.67197(2)
95.80759(2)
113.88386(1)
1071.028

0.000000
0.000000
0.039993(2)
110
0.999978(8)

0.00001(1)

0.59998(3)
0.000000
0.000000
2.257
0.018
0.050
0.010
0.000
0.872

Indices, 2Theta values. calculated and observed relative intensities of 6-alg3mol

R (expected)/ %

R (profile)/ %

R (weighted profile)/ %

R (Bragg)/ %

GOF

d-statistic

ANNEXE D
Table 3

h k 1 2Theta
0 1 0 6.706
1 0 0 7.330
1 -1 0 7.676
1 1 0 11.782
1 -2 0 12.429
0 2 0 13.436
2 -1 0 13.450
0 0 1 14.418
2 0 0 14.690
2 -2 0 15.387
1 0 -1 15.516

d-spacing
13.16968
12.05061
11.50757
7.50538
7.11602
6.58484
6.57812
6.13838
6.02530
5.75378
5.70634

Icalc.
1000
527
251
612
475
53
16
118
4
145
153

Iobs.
1000
527
251
612
475
53
16
118
4
145
153
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ANNEXES

— — NN WEARRPRWRARODNWWWONRDINNRPON PR, WWRINDF P, WINNFR,WNWOOINDNDOO—~R, NP, NN, R, P, PR, OR~RO

15.796
15.806
16.036
16.841
16.884
17.758
17.967
18.485
18.493
18.712
18.746
19.328
19.561
19.565
19.602
19.951
20.212
20.320
21.663
22.112
22.297
22.499
23.169
23.305
23.582
23.690
23.736
23.742
24.158
24.204
24.515
24.681
24.965
25.007
25.065
25.150
25.227
25.651
26.210
26.896
27.061
27.089
27.176
27.549
27.682
28.321
28.369
28.489
28.837
28.878

5.60585
5.60248
5.52250
5.26017
5.24702
4.99067
4.93308
4.79596
4.79400
4.73832
4.72970
4.58875
4.53449
4.53359
4.52523
4.44686
4.38989
4.36683
4.09908
4.01687
3.98390
3.94864
3.83586
3.81380
3.76963
3.75269
3.74558
3.74456
3.68111
3.67413
3.62820
3.60425
3.56382
3.55801
3.54994
3.53814
3.52739
3.47015
3.39731
3.31223
3.29242
3.28906
3.27874
3.23518
3.21993
3.14867
3.14352
3.13056
3.09351
3.08923

80
154
192
210
128
10

145
12

15
179
86

24
40
32
41
17

10
16
10
96
27
55
254
27
16

59
70
52
129

43
25
31
42
26
26
16
11
158

80
154
192
210
128
10

145
12

15
179
86

24
40
32
41
17

10
16
10
96
27
55
254
27
16

59
70
52
129

43
25
31
42
26
26
16
11
158
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ANNEXES

NPEBA R, WL BRWFRLWNDPREROUFRLNDWNDUVOONDNWRLNDNR,RARNPAAWLWRARDSDNDWRNDNRAR,RARNDRFR,RPRPWRFRWRODPRARNDRERND—O

29.071
29.274
29.470
29.478
29.609
29.629
29.735
29.838
30.371
30.710
30.715
30.750
30.892
31.043
31.061
31.270
31.719
31.922
32.174
32.201
32.211
32.397
32.562
32.639
33.108
33.236
33.310
33.372
33.399
33.678
33.904
33.927
34.010
34.018
34.149
34.264
34.360
34.368
34.421
34.425
34.743
34.766
34.802
34.870
34.899
34.926
34.935
34.973
34.991
35.003

3.06919
3.04836
3.02854
3.02773
3.01459
3.01265
3.00210
2.99200
2.94065
2.90899
2.90849
2.90527
2.89232
2.87858
2.87689
2.85818
2.81877
2.80124
2.77991
2.77765
2.77676
2.76125
2.74762
2.74135
2.70354
2.69347
2.68765
2.68277
2.68065
2.65909
2.64190
2.64018
2.63394
2.63327
2.62351
2.61499
2.60790
2.60726
2.60342
2.60307
2.57998
2.57834
2.57574
2.57092
2.56883
2.56689
2.56628
2.56359
2.56231
2.56141

27
28
94
19

23
34
27

179

O H~ DN oo WL \O W

27
28
94
19

23
34
27

179
19

67
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ANNEXES

PN LWL AP, ,AANLDLUNLUNONNODNWRARINDWEROODNDNDNDPEPL,BRWRONVNWLWRUVNDWWLWERERRERWNDOODWREROUVEOLEO WD VA

35.459
35.676
35.961
35.977
36.002
36.118
36.169
37.082
37.255
37.385
37.475
37.477
37.490
37.511
37.787
37.900
37.948
38.519
38.572
38.635
38.711
38.855
38.889
39.045
39.084
39.104
39.234
39.468
39.720
39.723
39.732
39.808
39.869
40.082
40.084
40.199
40.362
40.556
40.660
40.675
40.738
40.976
41.134
41.156
41.252
41.317
41.401
41.506
41.575
41.589

2.52951
2.51462
2.49533
2.49429
2.49259
2.48486
2.48147
2.42243
241163
2.40354
2.39798
2.39785
2.39700
2.39572
2.37885
2.37201
2.36916
2.33531
2.33223
2.32857
2.32421
2.31588
2.31398
2.30507
2.30284
2.30170
2.29437
2.28134
2.26744
2.26725
2.26679
2.26262
2.25930
2.24781
2.24770
2.24151
2.23284
2.22260
221717
2.21637
2.21312
2.20080
2.19271
2.19157
2.18671
2.18341
2.17920
2.17391
2.17047
2.16974

—_ S D

wNO\JkO\UINLSOOOOb—‘\]NWb—‘O\NOONO\N\OUI
—

—_ S D

wNO\JkO\UINLSOOOOb—‘\]NWb—‘O\NOONO\N\OUI
—
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ANNEXES

AN VNN PRAEE =S = S WNNANNPAIATLWNDNLWULMODWUN L R OUNPAERWARFAAR WAL OANONFRF AR ONUNWRARNNDRERAANRON—~WDRN

6
4
4
4
2

41.743
41.897
41.995
42.132
42.197
42.329
42.342
42.443
42.631
42.690
42.794
42.878
43.011
43.343
43.353
43.468
43.585
43.596
43.735
43.853
44.087
44.107
44.153
44.247
44314
44.344
44.496
44.732
44.810
44.831
44.852
44.929
44.944
44.993
45.030
45.040
45.105
45.295
45.316
45.469
45.499
45.502
45.602
45.627
45.659
45.677
45.929
45.979
46.087
46.127

2.16212
2.15449
2.14969
2.14302
2.13988
2.13352
2.13291
2.12805
2.11909
2.11631
2.11139
2.10746
2.10127
2.08591
2.08547
2.08021
2.07491
2.07439
2.06813
2.06285
2.05245
2.05154
2.04954
2.04536
2.04246
2.04113
2.03452
2.02434
2.02099
2.02009
2.01918
2.01590
2.01528
2.01320
2.01160
2.01120
2.00843
2.00046
1.99957
1.99323
1.99195
1.99184
1.98771
1.98669
1.98536
1.98463
1.97432
1.97227
1.96792
1.96631

—_

()]

[u—

N W (e}

— AN~ —F —~ 0O WUOUWWRFRWRFR LN~ RO~ QOUVEA R~ JWWWn
—_ O O W

—_

()]

[u—

N W (e}

— AN~ —F —~ 0O WUOUWWRFRWRFR LN~ RAROR~,QOUVEA R~ JWWWn
—_ O O W
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ANNEXES

(V20 (S I (S JRVS BN S e RN BN o e BN B i B IR VS B S o) SRV, o) Be) JE S NN PN VS e B S I S R N e N Y2 B \S BV I SN (S I PR VS TS I S Je) IR SN el \S R SN 08}

46.176
46.455
46.616
46.688
46.707
46.742
46.762
46.932
47.032
47.067
47.092
47.651
47.683
47.705
47.816
47.854
47.921
47.975
48.058
48.069
48.242
48.245
48.332
48.338
48.348
48.464
48.477
48.498
48.515
48.542
48.589
48.616
48.666
48.721
48.733
48.933
48.982
49.021
49.123
49.282
49.378
49.482
49.584
49.695
49.698
49.713
49.786
49.877
49.920
49.960

1.96431
1.95318
1.94681
1.94395
1.94323
1.94185
1.94105
1.93441
1.93055
1.92921
1.92825
1.90690
1.90570
1.90488
1.90070
1.89931
1.89678
1.89477
1.89169
1.89128
1.88491
1.88482
1.88161
1.88138
1.88103
1.87680
1.87634
1.87557
1.87493
1.87395
1.87228
1.87128
1.86949
1.86749
1.86707
1.85990
1.85814
1.85678
1.85315
1.84756
1.84416
1.84055
1.83701
1.83314
1.83306
1.83254
1.83002
1.82688
1.82540
1.82406

WINDWNDAEANDANWOW—~BAAN

-

()]

()]

l\)wwO\\lNU};\OU}L&U}O\N-&NN»—‘Jk-lkl\)»—‘l\)w»—‘»—t\]»—tww-lkl\)ww

N = = W NDWNDERARNDONW O WM~
O = O

-

()]

()]

l\)wwO\\lNU};\OU}L&U}O\N-&NN»—‘Jk-lkl\)»—‘l\)w»—‘»—t\]»—tww-lkl\)ww
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ANNEXES

AN WLWAWLWNNPRPLAAR, ATV PRE,DRERNDNP, NI PPN I IR, PR,U0AAINDDNDWNDOUNOUONNWLWLWOOONEA QPR W

50.037
50.054
50.181
50.336
50.395
50.413
50.668
50.927
50.950
50.975
51.047
51.069
51.168
51.189
51.226
51.275
51.336
51.428
51.441
51.625
51.660
51.794
52.210
52.321
52.514
52.568
52.594
52.629
52.713
52.776
52.841
53.373
53.377
53.441
53.472
53.478
53.502
53.559
53.703
53.798
53.848
53.934
54.036
54.180
54.264
54.265
54.325
54.330
54.436
54.441

1.82142
1.82085
1.81652
1.81129
1.80933
1.80873
1.80021
1.79167
1.79091
1.79010
1.78774
1.78700
1.78377
1.78310
1.78191
1.78032
1.77834
1.77538
1.77497
1.76907
1.76796
1.76370
1.75061
1.74717
1.74120
1.73952
1.73874
1.73765
1.73508
1.73317
1.73120
1.71518
1.71505
1.71315
1.71223
1.71205
1.71134
1.70966
1.70542
1.70262
1.70117
1.69866
1.69567
1.69152
1.68909
1.68908
1.68734
1.68721
1.68418
1.68403

NN WWAARANWRARINEJUPEDPRNONIRARNNFRFWWNOAWRWEARDREANRONRDNDRMPERFE WO ONWOOWWWWWe—N

NNV WWAARANWRNEJOUPEDPRNONIRARNNFRFWWNOAWRWERARDREANRONRDNDRMPERFE=WORFONWOOWWWWW—N
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ANNEXES

N PO PRARQOPRAINDNIO0OWLWUNOODWLWOAAWNINDOODWLWULMIDINDWLWUMMNNNSOOTUVLVUBMNIOoR, DR, R Q—~=OOVEE WV

-7

54.555
54.562
54.574
54.796
54.932
54.963
55.095
55.286
55.437
55.513
55.539
55.713
55.847
55.861
55.883
55.904
56.159
56.370
56.375
56.421
56.426
56.441
56.483
56.608
56.818
56.818
56.848
56.853
56.875
57.169
57.181
57.612
57.637
57.643
58.226
58.264
58.319
58.380
58.587
58.687
58.724
58.755
59.132
59.200
59.279
59.393
59.564
59.587
59.620
59.646

1.68079
1.68059
1.68023
1.67394
1.67011
1.66927
1.66558
1.66027
1.65612
1.65401
1.65330
1.64856
1.64491
1.64453
1.64394
1.64337
1.63652
1.63088
1.63074
1.62952
1.62940
1.62901
1.62789
1.62458
1.61909
1.61909
1.61830
1.61817
1.61759
1.60997
1.60968
1.59865
1.59800
1.59786
1.58324
1.58230
1.58095
1.57944
1.57434
1.57189
1.57100
1.57025
1.56114
1.55949
1.55760
1.55489
1.55083
1.55028
1.54951
1.54890

N W— WWWooORNFRPRARONMAEFINDAFOMOOAPRDPR,RWLQWWQWNDWNDPEONOVMND =N~ O = QNN WEARNDNDDNI—=DNDWNDNDW

N W— WWWooOR N PRAROVMAEFINDAFOMOOIAANPRDPR,RWLQWQWNDWNDPEONONMND O~ O = QNN WEARNDNDDNI—=DNDWNDNDW

94



ANNEXES

W= qQWoophroooohnmMW QUL QUMW R ~L,O~RL,NUNFAANONEAEROOCUNVMWLIUNDND~, DI WUVEAEJQJUWLWNWROWLEULL—DNDDN

-8
6
0
2
3
-1
-8
1
4
1
3
9
4
-1
9
9
1
-1
-8
6
6
3
5
-8
4
5
8
3
2

59.737
59.828
59.947
59.966
60.113
60.151
60.153
60.208
60.213
60.282
60.303
60.442
60.457
60.519
60.523
60.540
60.559
60.722
60.851
60.859
60.955
61.131
61.140
61.154
61.159
61.167
61.195
61.205
61.222
61.253
61.278
61.373
61.467
61.541
61.567
61.575
61.640
61.724
61.750
61.837
61.873
61.874
61.905
61.982
62.103
62.136
62.254
62.280
62.332
62.350

1.54676
1.54462
1.54183
1.54139
1.53797
1.53708
1.53705
1.53577
1.53566
1.53407
1.53358
1.53038
1.53004
1.52863
1.52854
1.52815
1.52772
1.52400
1.52108
1.52090
1.51874
1.51478
1.51459
1.51427
1.51415
1.51398
1.51334
1.51312
1.51275
1.51205
1.51150
1.50939
1.50729
1.50566
1.50509
1.50491
1.50348
1.50165
1.50108
1.49916
1.49838
1.49836
1.49769
1.49600
1.49339
1.49267
1.49012
1.48956
1.48845
1.48806

— O =~ W EANDNNFFPNDNDNIPRAPDDP,PNDOPREONDNOEREARNDNWEAERPRARNDNRP,ONE, QINDWOUNNDWARLDNDBENDAASNNWNDON

— O~ W AN IPREADDDP,P DO ONDNOEREARNDNWWEAERPRABNODNFRP,OON, QINDWOUNNDWARLDNDBENDAARNWNDON
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ANNEXES

AN IO AT~ WOWNDWNNOODPRPOPRLPXOPRAND PPNV AIAINDOOI L ADDODOANONDNOWRHFR NI 0N

LLBORAN= L L

62.452
62.492
62.805
63.166
63.182
63.199
63.225
63.436
63.482
63.566
63.788
63.794
63.902
63.903
63.936
63.957
63.969
63.993
64.094
64.171
64.277
64.370
64.389
64.629
64.696
64.714
64.757
64.783
64.844
64.847
64.892
65.015
65.057
65.099
65.188
65.189
65.200
65.213
65.230
65.233
65.243
65.254
65.298
65.300
65.318
65.362
65.418
65.420
65.583
65.603

1.48589
1.48501
1.47836
1.47079
1.47046
1.47009
1.46955
1.46518
1.46424
1.46250
1.45794
1.45781
1.45561
1.45558
1.45493
1.45449
1.45425
1.45377
1.45171
1.45016
1.44801
1.44616
1.44577
1.44098
1.43965
1.43929
1.43845
1.43793
1.43671
1.43665
1.43577
1.43336
1.43254
1.43170
1.42997
1.42996
1.42973
1.42947
1.42915
1.42909
1.42889
1.42868
1.42782
1.42778
1.42745
1.42659
1.42551
1.42546
1.42231
1.42193

— DWW R, =) ) R L0 NRR, WD, ONONDNDODDDPRERDODDPDNDNPRL,NDWR = WD PR,~R, RO WNDNDOBVERE QNP =N

— DWW R, =) ) R0 NR, WD, OAONDNDODDDPERDODDODNDNPRL,NDWR = WD R,~R, BROONDE WNDNDOBVPRE WD~
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ANNEXES

OOV WULNOWNOO0WWLNFE OWRNNOON-TANLANONDAANPRL,WLWEOUNNDPEODWWLANDOIDNODND NI~ OIIO

-6

65.628
65.634
65.760
65.851
66.063
66.193
66.261
66.274
66.397
66.509
66.534
66.537
66.551
66.584
66.657
66.685
66.730
66.827
66.860
66.952
67.146
67.162
67.217
67.310
67.313
67.369
67.427
67.450
67.583
67.756
67.815
68.051
68.078
68.209
68.318
68.378
68.400
68.420
68.564
68.662
68.805
68.882
68.988
69.131
69.343
69.357
69.388
69.479
69.614
69.654

1.42144
1.42133
1.41892
1.41717
1.41313
1.41068
1.40939
1.40915
1.40683
1.40474
1.40428
1.40422
1.40396
1.40334
1.40198
1.40146
1.40062
1.39882
1.39822
1.39651
1.39296
1.39266
1.39165
1.38996
1.38990
1.38887
1.38783
1.38741
1.38500
1.38188
1.38083
1.37661
1.37614
1.37381
1.37188
1.37083
1.37044
1.37008
1.36756
1.36585
1.36335
1.36203
1.36019
1.35771
1.35409
1.35385
1.35332
1.35177
1.34948
1.34879
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()

I\)OO\OO\OUI\OUIO\-&WOOEOOO\'—‘OOUIOO'—‘OO'—‘\]'—‘W###UIO\\]'—\]\OW\O#L&\]\OO\O\I'—‘-&O\#'—‘O\

-6
-5
2
5
-2
-10
-8
0
5
-8
-9
-8
-3
-7
8
-1

69.741
69.775
69.776
69.887
70.159
70.175
70.201
70.241
70.336
70.369
70.399
70.419
70.627
70.874
70.971
70.988
71.073
71.155
71.300
71.355
71.534
71.537
71.573
71.612
71.634
71.653
71.695
71.708
71.870
71.883
71.897
72.009
72.154
72.564
72.575
72.575
72.727
72.997
73.141
73.245
73.330
73.631
73.684
73.736
73.800
73.827
73.843
73.885
73.920
73.933

1.34733
1.34676
1.34673
1.34488
1.34033
1.34006
1.33962
1.33896
1.33739
1.33683
1.33634
1.33601
1.33258
1.32854
1.32697
1.32670
1.32531
1.32398
1.32165
1.32076
1.31790
1.31785
1.31728
1.31665
1.31630
1.31601
1.31533
1.31513
1.31256
1.31236
1.31214
1.31037
1.30809
1.30171
1.30155
1.30153
1.29919
1.29505
1.29286
1.29128
1.28999
1.28546
1.28466
1.28388
1.28293
1.28253
1.28229
1.28167
1.28115
1.28095

()

N = NN = =N~ NN NOORNFF NI~ NN FENNE WA OUMNDWMWR = WA DR WNDNDE =W —=MNDDNDDN
N = NN = =N~ NN NOORDNFF NI~ NN FENNE WA OUMNDWMW— = WA DR WNDNDE =W —=MNDDNDDN
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10
10

—_

()

()

— = D00 UN DB, ROV F AR, QN =, OWNDAA—WJWWLEWNEFE OO WRNLOUWMO W WO O WD Wm

73.950
73.975
74.102
74.109
74.162
74.273
74.304
74.328
74.508
74.547
74.592
74.628
74.720
74.726
74.862
74.869
74.914
75.002
75.042
75.285
75.342
75.564
75.606
75.618
75.719
75.770
75.789
76.020
76.058
76.190
76.234
76.242
76.278
76.309
76.504
76.556
76.674
76.910
76.970
77.077
77.306
77.345
77.483
77.574
77.751
77.985
78.036
78.272
78.300
78.367

1.28071
1.28034
1.27846
1.27835
1.27757
1.27593
1.27547
1.27513
1.27248
1.27192
1.27127
1.27074
1.26941
1.26931
1.26734
1.26725
1.26660
1.26533
1.26475
1.26127
1.26046
1.25731
1.25671
1.25654
1.25512
1.25441
1.25413
1.25090
1.25036
1.24853
1.24792
1.24780
1.24731
1.24688
1.24419
1.24347
1.24185
1.23863
1.23780
1.23636
1.23327
1.23274
1.23088
1.22967
1.22731
1.22422
1.22355
1.22044
1.22008
1.21921

— NN =N WNDNER =W RN O RN NDWANFE RN OUEFNDWRNDNDND W= WWWN R

— NN =N WNDNER =W RN ONEFE NN —ENDWANFE RN OUEFNDWRNRDNDND W= WWWN R
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]

DN = = W N\
—_—

[u—

SRV J WO RO~ NN WA
—

78.448
78.605
78.609
78.709
78.922
78.968
79.023
79.119
79.125
79.168
79.288
79.408
79.467
79.509
79.631
79.699
79.730
79.757
79.780
79.811
79.990
80.018
80.019
80.041
80.091
80.169
80.213
80.231
80.240
80.468
80.512
80.541
80.627
80.746
80.847
81.007
81.034
81.087
81.200
81.356
81.411
81.506
81.678
81.842
81.859
82.005
82.012
82.129
82.198
82.283

1.21815
1.21610
1.21606
1.21477
1.21201
1.21143
1.21072
1.20950
1.20942
1.20886
1.20734
1.20581
1.20506
1.20454
1.20300
1.20214
1.20175
1.20142
1.20113
1.20073
1.19850
1.19815
1.19814
1.19786
1.19724
1.19627
1.19573
1.19551
1.19540
1.19258
1.19204
1.19168
1.19063
1.18918
1.18794
1.18600
1.18567
1.18503
1.18366
1.18179
1.18113
1.18000
1.17794
1.17600
1.17580
1.17407
1.17399
1.17261
1.17181
1.17081

N — NN = =N == 00N WME N MFEWWRARRFRWVMENREFRRNDDNERRO~BNWRRWWRR~DNO WO WO N — W —

N = NN = =N == 00N WME N MFEWWRARRFRWVMEFENREFRRENDNEROBNWRRBRWWRR~DNO WO WO N — W —
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N = O AN N, I PP, WOWUNEANUVWRLNDPRNDREO—R,AANWVEE Q00O WU WL

82.466
82.510
82.687
82.768
82.831
82.888
82.947
83.007
83.035
83.158
83.161
83.322
83.372
83.418
83.636
83.690
83.715
83.717
83.721
83.880
83.914
83.957
83.979
83.980
84.105
84.212
84.234
84.361
84.368
84.426
84.528
84.708
84.794
84.895
84.993
85.199
85.277
85.296
85.413
85.478
85.610
85.626
85.667
85.933
86.097
86.536
86.585
86.794
86.845
86.859

1.16867
1.16816
1.16611
1.16518
1.16445
1.16379
1.16312
1.16243
1.16210
1.16069
1.16066
1.15884
1.15826
1.15775
1.15528
1.15467
1.15439
1.15436
1.15432
1.15254
1.15216
1.15168
1.15143
1.15142
1.15003
1.14884
1.14859
1.14719
1.14711
1.14647
1.14534
1.14337
1.14243
1.14133
1.14026
1.13803
1.13719
1.13699
1.13573
1.13503
1.13362
1.13345
1.13301
1.13018
1.12845
1.12385
1.12334
1.12117
1.12064
1.12050

NN W= WL NWNWAARRERRLNDPNDNODPDNDPAEANDRP NN, R, NDNWRL,REL, RO RERNODNDR,RNDWW=R==DNDR>

NN W= WL NWNWARARRERRLRNDNDNODPDNDPRAEANDRP NN, R, NNDWRLRERL, RN PRERNODNDR,RNDWW=R ==
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—_— ] =
o —_

—

-11
-12

W

3
2

86.871
87.069
87.139
87.169
87.295
87.371
87.402
87.613
87.717
88.030
88.071
88.118
88.263
88.352
88.392
88.416
88.445
88.505
88.529
88.577
88.857
88.875
89.024
89.038
89.059
89.067
89.213
89.359
89.417
89.475
89.604
89.689
89.743
89.874

1.12038
1.11833
1.11762
1.11731
1.11603
1.11525
1.11493
1.11279
1.11173
1.10859
1.10818
1.10771
1.10627
1.10538
1.10499
1.10475
1.10446
1.10386
1.10362
1.10315
1.10040
1.10022
1.09877
1.09863
1.09843
1.09834
1.09693
1.09551
1.09495
1.09439
1.09315
1.09233
1.09182
1.09057

— NN W R N UVEFNDNDEF DN PR =2 WEAREBREAONDNDWAND—=NDNDDNDDND -

— NN W A NN UVEEF NN ERF DN PR =2 WeEAREBRRAONDNDWAND—=NDNDDNDDND -
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ANNEXES

ANNEXE E

Les Distances Inter Atomiques Théoriques

. . Longueur
Type de liaison (i)
Sp’ - Sp® 1.53
Sp° — Sp* 1.50
Sp” - Sp' 1.46
Cc-C Sp’ - Sp* 1.45
Aromatique 1.39
Car— Sp” 1.47
Car — Cheterocycle 1.49
>C=C 1.33
C=C >C=C=C 1.31
>C=C=C=C< 1.28
C=C 1.20
CoN sz - sz 1.47
Sp”—Sp 1.36
C=N 1.28
R-O-R 1.43
C-0 RCO-OR 1.34
RCOO-R 1.44
C=0 >C=0 1.20
Sp- H 1.09
C-H Ca-H 1.08
Sp*-H 1.07
N_O >N-O- 1.36
Nsp2-O-C 1.42
Al-N
Al-O
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ANNEXES

ANNEXE F

Codes orientés « systémes moléculaires :

mécanique
Code

moléculaire

ACES

CADPAC

COLUMBUS

DALTON

deMon2k

GAMESS
(UK)

GAMESS (US) X

GAUSSIAN X

JAGUAR

méthodes | Méthode
semi- Hartree-
empiriques Fock

X

X

X

X

X X

X X

X X

X

Méthodes

post-
Hartree-
Fock

Théorie de la
fonctionnelle de

la densité
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ANNEXES

MOLCAS X X X X
MOLPRO X X
MPQC X X
NWChem X X X
PLATO X X
PQS X X X X
PSI X
Q-Chem X X X
TURBOMOLE X X X
Codes orientés « systemes cristallins :
méthodes Méthode Méthodes Théorie de la
Code semi- Hartree- post-Hartree- fonctionnelle de la
empiriques Fock Fock densité
Abinit X
ADF X
Atomistix S
Toolkit
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ANNEXES

CASTEP X
CRYSTAL X X
GAUSSIAN X X X X
LMTO X
MOPAC X
NWChem X X X
PLATO X
VASP X
WIEN X
(FPLAPW)
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Résumé

Le théme principal de ce mémoire repose sur la synthése et la caractérisation
de la tri(8-hydroxyquinoléine) aluminium noté Alq3.

La phase 6-Alg3a été synthétisée et sa structure cristalline a partir des données
de la diffraction des rayons X par la poudre.

Le but du travail était I'affinement de la structure du composé Alg3 de formule
chimique Al(CoHgNO)sdans la phase § . Le logiciel utilisé est X'Pert Plus qui permet
la détermination des positions atomiques, les longueurs et les angles des liaisons, et
apres L'optimisation de la géométrie de la molécule du a été faite a l'aide du code

GaussianO3.

Abstract

Synthesis, characterization and structural study by diffraction of the X-ray

of tri(8-hydroxyquinoléine) aluminium .

The principal topic of this memory bases on the synthesis and the
characterization of tri(8-hydroxyquinoléine) aluminium.

The phase 0-Alq3a is synthesized and its crystalline structure solved from the
data of the powder X-rays diffraction.
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