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INTRODUCTION GENERALE

La découverte de phénoménes d’optique non linéaire ONL dans des cristaux inorganiques a
été faite en 1961 [1]. Au cours de la décennie qui a suivi, les propriétés ONL de nombreux
cristaux minéraux (oxydes ou sels inorganiques).

Les phénomenes ONL permettent de nombreuses application dans les domaines de I’optique
intégré, des télécommunications, de la spectroscopie... [2][3].

Les matériaux actuellement utilisés ont des applications qui vont du proche UV, en passant
par le domaine du visible au proche infrarouge autour de la premiére fenétre de transparence
de I’atmosphere utilisée par les télécommunications (1.33-1.5um). Il existe deux autres
fenétres de transparence de I’atmosphére dans le moyen IR, les fenétre Il (3-5um) et 111 (8-
12um) qui peuvent présenter de nouvelles applications en particulier dans le domaine de
I’armement avec le développement de dispositifs anti-visions infrarouges [4][5].

La recherche dans ce domaine dans les vingt derniéres années a ingtitut Néel CNRS Grenoble
France, portée sur la fonctionnalisation de matrices htes minérales pour des molécules
organiques. Malgreé les résultats remarquables obtenus avec ces matériaux, cette stratégie est
remise en gquestion du fait de la faible stabilité thermique. Kurtz et ses collaborateurs [6] ont
suggérés que les molécules ou les ions de la forme BO, ™ ou I’atome B contienne une paire
d’électrons libres, ne pourrait pas étre un probléme de construction des cristaux non
centrosymmetrique, donc ils ont considéré les ions de I’halate( 103, BrOs CIO3) et ions du
chalcogenite ( TeO5?,Se052,S052 ) comme bons candidats pour I’ONL.

En effet une trés haute fréquence d’acentricité a été trouvée dans M* 10zet M'' TeOs.
L’iodate de zinc anhydre et iodate du cadmium ont aussi été montrés pour étre non
centrosymetrique [7][8].

Une bibliographie exclusive sur la chimie des iodates portants sur les dix dernieres années [9-
25], fait ressortir que les éudes d§a effectuées I’ont été sur un trés grand nombre de
composes| 26].

La présente étude est centrée essentiellement sur I’élaboration et la caractérisation d’iodates
présentant des propriétés optiques non linéaires. Dans la premiére partie nous présentons un
bref rappel bibliographique sur les méthodes de synthese et les spectres des poudres pour les
differents composés a base d’iodate de cadmium et dans la seconde partie expérimentale une
présentation des différents matériels utilisé suivie par une description d’une étude préliminaire

sur la croissance cristalline de I’iodate de cadmium et une étude structurale pour deux

>,



polymorphes delta et epsilon puis une derniere partie sur la synthése et caractérisation de

I’iodate de cuivre.et enfin on termine par une conclusion et des perspectives.

&



[-Une bibliographie sur lesiodates de cadmium
[-1 Introduction

En 1838 Rammelsberg a synthétisé I’iodate de cadmium anhydre par un mélange a chaud de
solutions concentrées d’iodate de sodium et le nitrate de cadmium . Aprés un siécle en 1940,
W.C.Oelke et Ch.Wagner étudient la solubilité de ce composé dans I’eau puis le
comportement thermique, le premier cliché de diffraction était en 1968[26]. En 1978 la
structure de I’iodate de cadmium anhydre est publiée comme une seule phase orthorhombique
P2:2:2, [7] Appdé plustard §-Cd(103),. Mais en 1980 un article rédigé par J.K.Liang et al
[7]donnent des résultats de diffraction sur poudre qui ne correspondent pas a ce compose .
Des travaux effectués en 2005 ont mis en évidence un polymorphisme de I’iodate de Cd(IO3).
Anhydre. Le systéme CdCl,-IO; a montré qu’il n’existe pas moins de cing phases
polymorphes pour le cadmium a-Cd(10s),, B-Cd(10s),, y-Cd(103)2, #-Cd(103),, £-Cd(10s),,
obtenus selon les conditions de syntheses [25-26]. 1l s’agit d’un systeme chimique complexe
qui présente un polymorphisme important qui rend ces matériaux tres difficiles a développer
comme cristaux pour I’optique ainsi que I’obtention de gros cristaux était un problématique en
raison de la complexité du systeme [2], puis en 2016 une étude a été dével oppé pour ciblé les
differents polymorphes et mis en évidence I’existence d’un sixiéme polymorphe zéta[26],
toutes ces phases polymorphes ne sont pas acentriques, celle qui le sont y-Cd(103),, &-
Cd(103), et bien sure &-Cd(103), ont un signal de génération de second harmonie (GSH, mais
inférieur acelui de LilO5[26].

Nous avons développé dans ce présent chapitre une bibliographie sur les méthodes de

synthése et |es spectres des poudres pour les différents polymorphes de Cd (103)».

|-2-M éthodes de synthéese et les spectres des poudres pour les différents
polymor phes de Cd(1 Os),

[-2-1- Le polymorphe a-Cd(1 Os),

Ce produit précipite sous forme de poudre blanche trés fine bien cristallise son diagramme de
poudre (figure 1-2-1) montre que cette phase est caractérisé par son pic principal d=3.57A, ou
on peut la obtenir a partir d’une solution de chlorure de cadmium Cd €1, et I’acide iodique
HI0trés concentrée, C= 94 ,5. 10 *mol /I [25]

|
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Figurel-2-1: Diagramme de diffraction de a-Cd(/(2;).[25]

|-2-2- Le polymorphe B-Cd(103),
L’évaporation lente, a température ambiante, d’une solution de Cd(l,(0,26g) avec le
Lil{J4(0,59) dans 70ml d’eau donne apres quelques jours, des cristaux incolores transparents

de bonne qualité. Lafigure I-2-2 montre son diagramme de poudre.
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Figurel -2-2 : Diagramme de diffraction de B-Cd(/ 0. ).[25]




|-2-3- Le polymorphe y-Cd(1 O3),
Ce polymorphe peut étre obtenu a I’état pur, sous forme de poudre bien cristallisée, par

deux méthodes différentes :

Par évaporation a 60°C d’une solution aqueuse diluée de CdClet HI{J;(concentration en
cadmium Cc¢<25.10~*mol/l).

Par évaporation a 70°C d’une solution contenant 0,26(1,4210*Mole) de Cd Cl, et
0,607g( 1,84 10~ mole) de KI{}; dans 100 ml d’eau.[8]. La figure 1-2-3 montre son
diagramme de poudre cette phase est caractérisé par le pic principal d=3.22A.

180 =

Figurel-2-3: Diagramme de diffraction de y-Cd({{J;)-[25]

| -2-4- Le polymor phe -Cd(1 O5)

Il s’agit du polymorphe déga connu et dont la structure cristalline a éé publiée par
H.Bach[7].

L’acide nitrique est connu pour étre particulierement approprié a la préparation des iodates
métallique. En effet, contrairement aux autres acides forts tels que HCI, HNO3, méme tres
concentré, n’a aucune reactivite lors de la préparation des iodates, L’ion nitrate
n’intervenant jamais en tant que ligand.

En fait, une solution contenant 0,2 de y-Cd(/{;). dans 30 ml de HN{J;a 60% donne, par

évaporation lente a 70°C, le polymorphe connu y-Cd(/05). sous forme de cristaux




prismatiques transparents, |égérement jaunes et de taille millimétrique. Le diagramme de
diffraction des rayons X est présenté sur lafigure (I1-2-4).
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Figurel-2-4: Diagramme de diffraction du polymorphe 6-Cd (105)5.[25]

|-2-5 Le polymorphe e-Cd(103)>
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On peut obtenir cette phase a I’état pur et en solution, par évaporation lente a 70°C d’une
solution contenant 0.2g de y-Cd(/{)5) dans 30 ml de HNO3 a 30% .Le produit est obtenu
sous forme de monocristaux en aiguilles incolores transparents de petite taille ( environ 0,2
mm).Ce polymorphe est stable jusqu’a 550°C[25]. Le diagramme de poudre est donné dans
lafigure (1-2-5) caractérisé par le pic principal d=3.26A.
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Figurel-2-5: Diagramme de diffraction de polymorphe e-Cd(/(2;).[25]







|1-Partie expérimentale

II-1-Matériels et méthodes

A-1-1La spectroscopieinfrarouge FT-IR

Les spectres infrarouges ont été effectués sur un spectromeétre Jasco FT/IR-4200 dans le

domaine 4000-400 cm™ disponible au Laboratoire physicochimie des matériaux (LPCM)
université de Laghouat (figure 11-1).

Figure 11-1: Spectrometre Jasco FT/IR-4200.

Dans I’infrarouge, les énergies mises en jeu sont principalement des énergies de vibration
(infrarouge proche) voire de rotation (infrarouge lointain). Les bandes d’absorption observées
sur les spectres obtenus ne peuvent pas étre interprétées apres 650 cm-1 (14.4 mm) du fait de
la technique utilisée. Les bandes d’absorption présentes autour de 750 cm™ sont dues aux
vibrations des liaisons 1-O du groupement 105. lIs existent quatre modes principaux de
vibration pour I’anion iodate qui sont actives en infrarouge et en Raman [2]:

(a) vl : dongation symétrique O-102 a 630-7800 cm-1 (12.8-15.9 mm)

(b) v2 : déformation symétrique —O.102 a 350-400 cm-1 (25-28.6 mm)

(c) v3 : éongation antisymétrique a 730-820 cm-1 (12.2-13.7 mm)

(d) v4 : déformation asymétrique a 330 cm-1 (30.3 mm)

Dans les composeés iodates, |es bandes d’absorption dominantes se trouvent entre 700 cm-1 et
800 cm-1, les modes de vibration correspondants sont : vl, 2v2, v3, 2v4 et v2 + v4. Des
travaux ont montré gue le mode v3 pouvait se fragmenter en deux sous modes v3a et v3b.

Les bandes de vibration de liaison M-O dans les structures iodates se situent généralement
entre 400 cm-1 et 500 cm-1. Les absorptions IR les plus fortes sont souvent dues a des

groupes tres polaires tels que C=0, N-O, O-H. Un compose est considéré comme transparent




lorsque la transmittance est supérieure a 50% [26].Les spectres infrarouges ont été enregistrés
en utilisant la technique de F.T.I.R (Infrarouge a transformé Fourier). Le principe consiste a
mettre I’échantillon & analyser en contact avec un cristal de diamant. Il est donc directement
placé a la surface du cristal, aucun additif n’est nécessaire, c’est une méthode directe. Cette
technique permet donc d’observer exclusivement les différentes bandes d’absorption des
produits étudiés, il n’y a pas d’ambiguité possible. Il n’est donc plus nécessaire de réaliser des
pastilles de KBr contenant le composé a analyser, s’affranchissant ainsi des problémes liés a
I’hygroscopicité du KBr. Avant d’enregistrer le spectre infrarouge de I’échantillon, il faut
purger I’appareil par circulation de dioxyde d’azote de maniere a éliminer les gaz
atmosphériques. Ensuite, il convient de faire un enregistrement a blanc (détection d’eau et
autres gaz résiduels comme CO,) qui va étre soustrait automatiquement au spectre infrarouge

de I’échantillon. Dans nos analyses nous n’avons pas purgé I’appareil.

A-1-2Préparation des échantillons pour analyse

Un mélange de poudre bien broyé (Echantillon— KBr) (1/3) a été réaliser a I’aide d’un
mortier en Agathe (Figure 11-2-a), puis placé dans une pastilleuse (Figure 11-2-b) et mené a
une pression 60 bars pendant 2 min (Figure 11-2-c).

La pastille en suite placée dans un support (Figure I1-2-d) adapté au spectromeétre et le spectre

est enregistré en suivant les instructions sur |'appareil.

Figurell-2: Préparation des échantillons
a-Mortier. c-Control depression
b-Pastilleuse d-Support.




Laqualité de la pastille détermine la qualité du spectre. Voici un exemple d'un spectre IR

d’un compose solide en pastille de KBr de mauvaise et de bonne qualité (Figure 11-3-a et 11-3-

b) successivement.

M v 5 S pecine

o | i ™~
L] - .
| s . e
[ W W S
— o 3 R T T '.
l | 1 N
_—
|
T e i | i | _
. s e i |
(5= TR I ¥ |I | _'
Prasancs oe 0 " I lI
e A | ¥ {f l
| bl st d i
&wT - N P v = L= K
[ TE—— P |
e wrane
5 ""\‘
e [ | ]

T
[ e L]

Figurell-3: Spectreinfrarouge
a Mauvaisqualité.
b- Bon qualité.

A-2-L e Microscope optique

Le microscope optique de type (Sinal LIIOOA)(Figure 11-4) disponible au laboratoire
pédagogique de chimie département sciences de la matiére université de Laghouat a été

utilisé pour visualiser la morphologie des échantillons. Ce qualité de microscope optique

contient des différents genres des tétes : monoculaire, binoculaire ou trin oculaire inclinée a

30°, rotative sur 360°, tube longueur 160mm.

Propriétés:

> Objectif achromatique |OS, plan, semi-plan ou semi plan a correction infinie.
> Téte rotative sur 360° platine XY incorporée.

> Fond noir en option.




Figurell-4 : Le microscope optigque.

A-3 Bain ultrason

Nous avons utilisé dans notre étude le bain ultrason de type Elmasonic X-tra 150H
disponible au laboratoire LPCM Université de Laghouat. Le bain a ultrasons est constitué par
un récipient en particulier en acier résistant a la cavitation inoxydable de taille 14 litres. Son
Temps de chauffage et de nettoyage sont réglables il est également équipés de la fonction de «

balayage », qui garantit une répartition homogéne du champ ultrasonique et de température
figure (11-5).

Figurell-5: Robuste bain a ultrasons Elmasonic X-traH




Tableau |-1: Les produits utilisés

Quantité Masse molaire (g/moal) Purté

produit (p)
HCI 36.46 32%
KIOs 214 99 %
Nal O3 197.89 99 %
HIO; 175.91 99 %
LilO3 181.8 99 %
CuCl,.2H,0 170.48 97 %
HNO; 63.01 87 %




I1-2 Croissance cristalline et étude structurale de I’iodate de cadmium
Comme nous avons dégja vu dans la premiére partie bibliographique la synthése des différents
polymorphes et leurs cristallogenéses sont tres difficiles, donc nous avons pensé dans cette
deuxiéme partie expérimental e de chercher une nouvelle méthode de cristallogenése.

Une série de manipulation a éte réalisée, Notre étude est basee sur le changement des milieux
dans des différents températures, I’acide nitrique, le milieu aqueux et I’acide chlorhydrique,

I’organigramme suivant résume le mode opératoire (figure 11-6) :

lodate de cadmiumCd(1 O3);

(0.070g)
/V
Hs 0
HNO; (7N) HCI (7N)
imm' >
/ \ 4 \ 4
Soluble sous Soluble sous Solution de
agitation agitation a T=60° couleur jaune.
\ |
Traitement thermique T=70° dans I’étuve
v v \1'
Aprés 24h Des cristaux Aprés 12 heurs on obtient Apres 7 jrslacouleur
de couleur jaunes un précipité blanc. devient marron.

I J

Figurell-6 : Le schéma de principe du mode opératoire




|- 2-1Etude d’iodate de cadmium dans le milieu acide nitrique

A-1 Mode opératoire:

La méthode consiste a faire dissoudre I’iodate de cadmium (0.070g) dans (40ml) d’HNO3
(7N), nous avons obtenu aprés 24 heures des cristaux de (0.1mm®) de couleur jaune
caractéristique de la phase &-Cd(103)(Figure 11-7).

¥ |

Figurell-7 : Lamorphologie de 4-Cd(105)2
A-2 Caractérisation par I’infrarouge :

Pour confirmer cette phase il faut réaliser un spectre de diffraction des rayons X mais vu la
non disponibilité nous avons de confirmer I’existence des liaisons 1-O a I’aide de la
spectroscopie IR. La figure 11-8 montre la présence de laliaison I-O dans |e domaine de 400-

600 cm™* ce qui confirme qu’il s’agit bien de groupement iodate.

Figurell-8: lespectrelR pour le composé Cd(l Os),




|1-2-2 Etude d’iodate de cadmium dans le milieu aqueux

B-1 Mode opératoire:

La synthese consiste a faire dissoudre I’iodate de cadmium (0.07g) dans (40ml) d’H,O.Nous
avons obtenu apres 12 heures une poudre tres fine de couleur blanche (Figure 11-9),alors nous
avons conclus gque a température ambiante et milieu aqueux, ces conditions ne sont pas
favorable pour la cristallisation vu la vitesse de précipitation donc elle demande une étude

cinétique plus profonde.

Figurell-9: Lamorphologie de Cd(10s), en milieu agqueux

|1-2-3 Etude d’iodate de cadmium dans le milieu acide chlorhydrique

C-1 Mode opératoire:
Le premier protocole consiste a faire dissoudre I’iodate de cadmium (0.070g) dans (10 ml) de
HCI (7N), nous avons obtenu apres 24 heures une solution de couleur jaune tres foncé presgue
orange, donc peut étre le craguage de la molécule (L e groupement iodate devient iodure I, qui
trouve en solution sous forme I3).
Alors nous avons changé le protocol e vers la préparation de la solution saturé de Cd (103),, ou
nous avons mis une quantité de Cd(103), dans une solution de HCI (7N) jusqu’a la saturation

puis nous avons mis la solution en bain ultrason ( Bain marie) & T=40C" pendant 7jours la




solution est devenu orange trés foncée ( Figure 11-10), alors nous avons conclu que le milieu
HCI n’est pas favorable pour la recristallisation.

Figurell-10 : Lasolution saturée de Cd(103), en milieu HCI.

|1-3- Etude structurale de la phase 8-Cd(l1 O3), et€-Cd(1 O5),:
[1-3-1 Lediagramme de poudre simulé (DRX) :

a- Description du logiciel Poudrix :

Le Poudrix [27] est un programme de simulation de diagramme de diffraction en poudre Pour
la source de rayons X standard, le rayonnement synchrotron ou les neutrons. Il Comprend le
programme GETSPEC - il calcule les opérateurs de symétrie et les positions spéciales pour
tout Groupe d'espace a partir du symbole du groupe spatial HALL- pour traiter n'importe quel
groupe spatial donnéselon les symboles HALL ou symboles HERMANN-MAUGUIN. Il est
développé au Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique a I’Ecole Nationale Supérieure
de Physique de Grenoble (INPG) France.Nous avons utilisé ce programme pour faire une
simulation de diagramme de poudre des deux phases 0 €t €.

Nous avons fait entré les données cristallographiques (.CIF) de la phased-Cd(1O3); et €-

Cd(10g3)2. (Lafigure 11-11) montre les paramétrés de maille, systeme, groupe spatial......
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Figurell-11: lesdonnées sur lelogiciel Poudrix
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b-Diagramme de poudre dela phase 8-Cd(1 O3),

Le spectre de diffraction théorique est obtenu (Figure 11-12), dans la gamme de 26=10" & 26=

60’, ce polymorphe est caractérisé par plusieurs pics dont le plusintense est ad= 3.32 A
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Figurell-12 : Diagramme théorique de diffraction de &-Cd(10x3)

c- lediagramme de poudre dela phase £-Cd(1 O3)2

L e spectre de diffraction théorique est donnée dans la (Figure 11-13), la gamme choisie est de

26=10 & 2#= 60, ce polymorphe est caractérisé par son pic principal d = 3.26A.
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Figurell-13 : Diagramme théorique de diffraction de €-Cd(1Os),
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|1-3-2 Description des structures:

Pour décrire une structure il faut dessiner la molécule en 3D pour cela nous avons utilisé deux

logiciels le premier lelogiciel Diamond pour decrire la phase 9 et le deuxieme lelogiciel
Gretep pour décrire laphase € (figure [1-14).
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Figurell-14 : Lesdonnéesde € sur le logiciel Gretep




Pour la premiére phase nous avons fait entrée les données cristallographiques sous forme de
(.cif) , Les deux tableaux résumes les données cristallographiques. Tableau 11-2et Tableau 11-
3.

Tableau I1-2 : Données cristallographiques pour 6-Cd (105) »

Formule 5-Cd (103)z
Systéme cristallin Orthorhombique
Groupe d’espace P2,2,2:N°(19)
aA) 5,856
b(A) 17,470
c(A) 5,582
a(®) 90°
B(°) 90°
¥(®) 90°
V(A3 571,06

Tableau 11-3 : les coordonnés des atomes pour 6-Cd (105) »

Atome X Y Z

Cd1 0,17191 0,09340 0,70714

0,21417 0,20870 0,25443

0,63699 0,07754 0,02919
o1 0,02030 0,16500 0,04170
02 0,36940 0,12490 0,36450
(OX 0,03270 0,20810 0,51850
o4 0,81690 0,04820 0,21960
05 0,50570 0,16130 0,10700
06 0,39770 0,01480 0,04560

=



A- Description de structure de -Cd(10y); :
Dans le composé 3-Cd (I04). les atomes Cd-Cd sont connectés entre eux par |’atome

d’oxygéne O6 avec une distance Cd.....Cd égale a 4,392A.Le cadmium Cd est relié a sept
atomes d’oxygeéne (figure 11-15).

S

Figurell-15: L’environnement de Cd dans le compose 6-Cd (105 ).

A-1 Environnement de groupesiodates :

Dans la structure 3-Cd (105}, le groupement 1(1)0; est lié & 5 atomes de cadmium, par le
biais de I’oxygéne ,il est monodente vis-avis de deux et bidente vis-avis des trois autres
atomes de cadmium par I’intermédiaire de O1, O2 et O3 et I’atome O5 en liaison faible avec
11( figure 11-16-a).

Le groupement 1(2)(}, est lié en bidente avec quatre atomes de cadmium par le biais de six
oxygenes par des liaison courte (04,05,06), et des liaisons longues (O1,04,et O2) ( figure I1-
16-b). Letableau 11-3 résume les différentes longueurs des liaisons ainsi que les angles.

&



Figurell-16 : Environnements de I’iode 11 et 12 dans le composé 3-Cd (103 )2
a-Environnement del 1.
b- Environnement del?2
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Tableau I1-4 : langueurs (A) et quelques angles (°) dans 8-Cd (105); .

Liaison (A Angle(®)

Cd-04 2,262 01-Cd-04 72,74
Cd-02 2,302 03-Cd-02 66,91
Cd-06 2,344 03-Cd-05 92,97
Cd-O6 2,394 03-Cd-06 110
Cd-03 2,405 Cd-06-12 118,0
Cd-01 2,416 Cd-04-03 103,9
Cd1-05 2,510 -01-02 39,63
Cd1- 3,240 Cd-06-Cd 135,3

Lecacul delavaence (Tableau 11-5) montre que le cadmium adopte une valence de 1.98~ 2

Tableau I1-5: Vaence de cadmium-Cd (104 ),[8]
CN=7 CN=6

0-Cd (Iﬂa}z Cd vﬂd_ﬂ: 1,98 Vﬂd-ﬂ:1197

L’étude structurale révéle une structure tridimensionnelle Figure 11-17 pour la structure 6-Cd
(I03); dans la quelle les cadmiums sont connectés a travers des iodates. Les polyedres de

coordination des atomes de cadmium forment des chaines paralléles les unes aux autres.

Figurell-17 : Structure du d-Cd (104 ). en projection sur le plan (100)




B- Etude structurale dela phase &-Cd(103);:

Le polyedre de cadmium dans ce composé figure 11-18-a, peut étre décrit comme un octaedre
capé, dont la liaison la plus longue est Cd1-O11 : 2,596Aet un deuxiéme octagdre déformé
Cd2-06 figure 11-18-b.

Figurell-18: Les polyedre de coordination du cadmium dans la structure de e-Cd(I05); .

L atome de Cd1 est lié a sept atomes d’oxygene appartenant a six anions iodates différents;
un anion 1(2)0; bidente lié a deux atomes d’oxygéne O4 et O6, et les cing autres anions

mono-dentes. Deux anions 1(3)05lié & deux atomes d’oxygéne O8 et O7.(Figure 11-19)




Figurell-19: Environnement de I’atome de Cd1.

L’atome de Cd2 est coordonne a six atomes d’oxygéne appartenant a cing anions iodates

différents; un anion 1(3){J; bidente lié a deux atomes d’oxygene O9 etO6, et les quatres

autres anions mono-dentes. (Figure 11-20)

Figurell-20 : Environnement de I’atome de Cd2




B-1 Environnement de groupeiodate :

Le groupement (1)) est lié & deux atomes de cadmium Cd1l et Cd2 ;par I’intermédiaire de
I’oxygene O1 et O3 il est monodentate vis-avis d’un Cdl la longueur de liaison Cd-11
3.888A et avec le deuxiéme Cd2-11 3.420A formant un cycle de connexion de six

Figurell-21 : Environnement de groupement 11

atome.(Figure [1-21).

L anion 1((};), est coordonné a trois atomes de cadmium. Cet anion est bis-monodenteavec
deux atome de cadmium Cd1 et Cd2 par le biais de I’atome d’oxygéne O5 et monodente avec

le Cd2 par le biais de I’oxygene O6. Lalongueur de liaison 12-Cd1 est 3.655A et 12-Cd2 sont
3.675A et 3.776A. (Figure I1-22).

Figurell-22 : Environnement de groupement 12




Le groupement 1(3)(}, est coordonné a deux atomes de cadmium ; il est monodente avec le
premier cadmium Cd1 et bidente avec le deuxiéme ce dernier forme un cycle a quatre atomes.

Un cycle de connexion de six atomes est formé pour lier les deux polyedres de

cadmium.(Figure [1-23).

Figurell-23 :Environnement de groupement 13
[(4)0); est coordonné a une seul atome de cadmium Cd2 dont un en coordination monodente.
(Figure 11-24).

Figurell-24: Environnement 14




Dans la phase &-Cd(I05),, les deux atomes de cadmium Cdl et Cd2 portent deux

coordinations différentes ( Tableau 11-6).

Tableau 11-6 : Calcul delavaence du cadmium dans la structure des composes € Cd(105) ;

S'Cd(Iﬂg) ] Cdl ch*] _ﬂ: 2,04 ch*] _n: 1,88

Cd2 chz_ﬂ: 2,07 chz_n: 2,01

Pour Cd1, la valeur de la valence la plus proche des deux est obtenue pour la coordinence 7.
Cette coordinence est caractérisée par six liaisons Cd1-O courtes de longueurs comprises
entre 2,227A et une liaison Cd1-O 2,596A.

Alors que pour Cd2 la valeur de la vaence la plus proche des deux est obtenue pour la
coordinence 6. Cette coordinence est caractérisée par des liaisons Cd2-O courtes comprises
entre 2,228A et 2,413A. Le tableau 11-7 résume les différentes longueurs de liaison et les
angles.

Tableau |1-7 : Données cristallographiques et affinement structural poure-Cd(103) 2

Liaison (A) Angle(®)

-O7 2,227 O1- -O4 85,3
-03 2,258 O3- -0O5 814
-0O8 2,292 03-Cd1-06 85,0
-05 2,400 0O3- -O7 84,9
-04 2,427 0O3- -0O8 1615
-O6 2,444 01-Cd?-03 611
-0O11 2,596 O1- -O5 110,7

11-O1 1,806 O1- -0O6 95,9

11-O2 1,826 O1- -0O8 151,7




B-2 Description dela structure

Les deux polyédres Cd1O7 et Cd206 sont connectés entre eux par trois type ponts
correspondants aux atomes d’oxygene coordination O5-O6 et O8. Ces ponts conduisent a la
formation cycle de connexion 2 et 6.

Finalement la structure cristalline de €-Cd(I04); résulte de I’assemblage de ces feuillets a

travers les trois liaisons fortes du groupement 1(4)O3,(figure 11-25).

Figurell-25: Structure du e-Cd(10+ )5 en projection sur le plan (010).

|1-4 Etude du systeme Cuivre-lodate

En goutant goutte a goutte, de I’iodure de potassium a une solution d’azotate de cuivre,
additionnée d’acide azotique, ont obtenu, apres quelques jours de beaux cristaux tricliniques,
bleus, d’iodate hydraté Cu(lO3),H20. Ce composé se forme tres rapidement, a |’état
pulvérulent, quand on verse un sel de cuivre bivalent dans une solution concentrée d’acide
iodique [27]. 1l est peu soluble dans I’eau, mais se dissout aisément dans I’ammoniaque. 1l se
déshydrate vers 240°, puis perd de I’iode et de I’oxygéne, pour se transformer en oxyde.
L’iodate hydraté se dissout dans I’acide azotique concentré , et le liquide, évaporé au bain-

marie, donne naissance a des cristaux verts de sel anhydre[27].

L’étude structurale des iodates métalliques M(103), (M** = Mg?*, Mn**, Co*, Ni**, zn*, et
Cu?") révélent qu’ils sont isotypes. Ils cristallisent dans le systéme monoclinique, groupe
d’espace P2, avec une métrique proche du systeme hexagonal (a= ¢ et § = 120° ) [26].

Nous avons choisis le Cu®* pour maitriser la synthése d’un iodate métallique optiquement

actif. Pour cela nous avons choisi I’organigramme suivant (Figure I1-26)
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A 4
Temps de réaction
t= 12 heurs
v A 4
HIOs lios

Etude des propriétés physicochimique

v

Fenétre de transparence IR

Figurell-26 : Le schéma de principe du mode opératoire




I1-4-1 Etude du systéme CuCl,-K103:

a-1 Mode opératoire:
On fait dissoudre le KIO3; (0.428g) dans H,O avec le chlorure de cuivre (0.170g) dont le
rapport molaire (2 :1), puis le mélange réactionnel est mené a température ambiante selon la
réaction suivant :

CuCl; + 2KI03 — Cu(I04)s + 2KCL
Apres 12 heurs nous avons obtenu des cristaux de couleur bleu, la couleur bleu caractéristique

desion Cu?* (Figure: 11-27) Le rendement de la réaction vaux p =65.21%.

Figurell-27 : lamorphologie du produit obtenu par le systéme CuCl,-K103

a-2 Caractérisation par IR :

L existence de la bande d’absorbance entre 400-600 cm™ révéle I’existence de la liaison I-O
du groupement iodate et vu I’absence de la bande entre 3000 et 3600 cm™ donc notre
composé n’est pas hydraté, on peut dire que nous avons synthétisé le Cu(l103), sans avoir une
idée si c’est un a-Cu(10z), ou B-Cu(l1Os), (Figure 11-28).

Figurel1-28 : Spectre infrarouge du produit obtenu par le systéme CuCl,-K 103




[1-4-2 Etude du systéme CuCl,- Nal O;

a-1 Mode opératoire:
On fait dissoudre le NalO3 (0.396) dans H,O avec le chlorure de cuivre (0.170g) dont le

rapport molaire (2 :1), puis le mélange réactionnel est mené a température ambiante selon la

réaction suivant

CuCl, + 2NalO3 — Cu(I04), + 2NaCl.

Apres 12 heurs nous avons obtenu des cristaux de couleur bleu de forme sphérique (Figure:
[1-29) le rendement de laréaction vaux p = 83.03%.

Figure: 11-29 : lamorphologie du produit obtenu par le systeme CuCl,-Nal O

b-2 Caractérisation par IR :

L’existence de la bande d’absorbance entre 400-600 cm™ révéle que notre composé a la
lisison 1-O et vu I’absence de la bande entre 3000 et 3600 cm™ donc notre composé n’est pas
hydraté (Figure 11-30).

&



Absence de
liaison O-H

Figure1-30 : Spectre infrarouge du produit obtenu par le systeme CuCl,-NalOs

I1-4-3 Etude du systéme CuCl,- LilO3:

a-1 Mode opératoire:
On fait dissoudre le LilO3 (0.369g) dans H,O avec le chlorure de cuivre (0.170g) dont le
rapport molaire (2 :1), puis le mélange réactionnel est mené a température ambiante selon la

réaction suivant
:CuCl; + 2Lil05 - Cu(IO;;]z + 2LiCl.

Apres 12 heurs nous avons obtenu des cristaux de couleur bleu (Figure 11-31) le rendement de

laréaction vaux p = 83.34%.

Figurell-31: Lamorphologie du produit obtenu par le systéme CuCl,-LilO3




b-2 Caractérisation par IR :

L’existence de la bande d’absorbance entre 400-600 cm™ révéle que notre composé a la
liaison 1-O et vu I"absence de la bande entre 3000 et 3600 cm™ donc notre composé n’est pas
hydraté (Figure 11-32).

T

2000
Wienynbes [om1|

Figurell-32 : Spectre infrarouge du produit obtenu par le systeme CuCl,-LilOs

|1-4-4 Etude du systeme CuCl,- HI O3

a-1 Mode opératoire:
On fait dissoudre le HIO3 (0.352g) dans H,O avec le chlorure de cuivre (0.170g) dont le
rapport molaire (2 :1), puis le mélange réactionnel est mené a température ambiante selon la

réaction suivant
CuCl; + 2HIO4 — Cu(103}2 + 2HCI.

Apres 12 heurs nous avons obtenu des cristaux de couleur bleu (Figure 11-33) le rendement de

laréaction vaux p = 80.45%.
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Figurell-33: Lamorphologie du produit obtenu par le systéeme CuCl,-HIO3

b-2 Caractérisation par IR :

L’existence de la bande d’absorbance entre 400-600 cm™ révéle que notre composé a la
liaison I-O caractéristique du groupement iodate et vu I’apparition de une bande entre 3000 et
3600 cm™ donc notre composé est hydraté (Figure 11-34) donc on peut conclure que nous

avons synthétisé le compose Cu(103),XH-0.

L’éxistence de
liaison O-H L’existence de la
liaison I-O

Figurell-34 : Spectre infrarouge du produit obtenu par le systéme CuCl,-HIOs
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Plusieurs laboratoires de recherches ont développé une ingénierie cristalline basée sur la
conception de nouveaux matériaux pouvant posséder différentes propriétés telles que la
conversion de fréquence, la piézoélectricité, ou la conductivité ionique. L’anion [103]" possede
un doublet électronique non liant sur I’iode, il est présenté comme un anion de choix pour la
recherche et la conception de nouvelles phases acentriques, A noter aussi qu’un grand nombre de
composés iodates ont été synthétisés avec des groupements H,0, HIOs, [NH,4]" ou [OH]” mais ne
présentent aucun intérét pour I’optique non linéaire a cause de leurs fenétres de transparence
étroites (présence liaisons O-H) et de leurs faibles stabilités thermiques par rapport au flux laser.

. Les recherches actuelles s’intéressent a développer les propriétés des matériaux a ligand mixte
et les méthodes de leurs élaboration. Parmi ces matériaux, le chloro-iodate métallique exemple le
CdIOsCI [26]. Malgré la présence de doublet électronique libre sur I’atome d’iode et malgré la
substitution de groupement iodate par un chlorure, le composé CdlOsCl cristallise dans un
groupe spatial centrosymétrique CmCa. Nous avons essayé dans cette présente éude de
développé une technique de cristallogenese préliminaire pour I’iodate de cadmium, les résultats
obtenus lors de la rédisation de ce travail nous ont permis de définir assez précisement les
conditions opératoires conduisant a la préparation du polymorphe Delta-Cd(103),. Une éude
structurale sur deux polymorphes Delta et Epsilon nous a permis de visualiser la différence
structural e entre ces deux polymorphes optiquement actifs.

Dans ce travail nous avons essayé aussi de préparer I’iodate de cuivre, ce composé est non
centrosymétriques donc actifs en optique non linéaire et malgré la non disponibilité de la
technique de diffraction des rayons X, nous avons pu caractérisé le composé Cu(103), par la
présence de la bande d’absorbance de la liaison I-O dans le spectre IR , sa morphologie et sa
couleur bleu caractéristique de I’ion Cu®, en plus le Cu(10s),XH-0 par I’existence des bandes
d’absorbances caractéristiques de la liaison I-O et H-O.

La réaction de base de préparation des iodates métalliques est maintenant bien contrélée et la
technique de caractérisation est bien maitrisée. Le premier résultat obtenu avec le systeme Cd-
10s-HNO3 en particulier, est encourageant et le travail sera poursuivi afin de déterminer une
autre technique de cristallogenése qui permis I’obtention de cristaux de tailles suffisantes pour la

résolution structurale des autres polymorphes.

=
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das ebiaS A (e dplad sl G peanll A ysaa ppdl A sall ek e dasll I S
JISET 20t Calinal Gaabusall Cilidal g Jalaill 35k Jsa A2 salin (i je wny Liad dilSa pe
e sl 5 U e JSU sl e s Gt Al 0wy SIS Uiy o gaanlSY) o g
ol Gl Caagy ddad il plualy b JKET aadl e Ciags casealsl)

/ doil fa sl sl

Résumeé: Ce travail porte essentiellement sur 1’élaboration des matériaux non
centrosymétriques pour I’optique non linéaire par voie chimie douce et non
couteuse. Nous avons présenté un bref rappel bibliographique sur les méthodes
de synthese et les spectres des poudres pour les différents polymorphes de
I’iodate de cadmium et nous avons présenté aussi une étude préliminaire sur la
croissance cristalline de delta-Cd(103), ainsi qu’une description structurale pour
les deux polymorphes delta et epsilon puis une derniére partie sur la synthese et

caractérisation de I’iodate de cuivre Cu(l1Os), et Cu(105), xH,0.

Mots clés : Todate de cadmium /lodate de cuivre/ Croissance cristalline.

Abstract: This work focuses on the development of non-centrosymmetric
materials for non-linear optics by chemistry soft and inexpensive. A brief review
of the synthesis methods and powder spectra for the various polymorphs of
cadmium iodate was presented and a preliminary study on the crystal growth of
delta-Cd (IOs) , was also presented, A structural description for the two delta
and epsilon polymorphs.In the final part on the synthesis and characterization of

copper i1odate Cu (I0;) , and Cu (I05) , xH,O.

Keywords: Cadmium iodate /Copper iodate/ Crystal growth.
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