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Introduction générale

Les iodates ont été largement étudie par un ensemble de laboratoire de recherche
scientifique pour leur propriétés quel gue soit optique (la non la linéarité), physique
(ferroélectrique, piézoélectrique, pyroélectrique) ou chimique (la structure et sont
polymorphisme). En outre pour la maitrise de leur croissance cristalline et au bon
contr6le de leur propriété extrinseque. Les études ont debuté avec les éléments de
configuration nd10 (colonne XII) du tableau périodique (zinc, cadmium et mercure)
puisqu’on était ainsi assure de la transparence de ces composeés dans le domaine visible.
Par ailleurs seule la structure de I’iodate anhydre Cd(I03)2 était connue.

Différente méthodes de préparation des iodates métallique sont présenta dans la
littérature. On peut le préparé, par voie chimie douce (basse pression) en solution
aqueuse par fois en solution aqueuse acide loin de leur température de décomposition
comme c’est le cas d’ailleurs pour LilO3z. Cette méthode permet d’envisager une
croissance des cristaux par abaissement de la température ou par évaporation lente et
pourra aboutir & des cristaux massifs de bon qualité ou poudre. Les iodates métalliques
anhydres sont principalement acides a des températures comprises entre 20 et 70°c.
Ainsi I’iodate de cadmium peut se préparé en solution aqueuse et pour la température
ont préféré 60 et 70°c pour éviter la phase hydraté. On peut aussi préparer de
nombreuses phase par voie hydrothermale (haute pression) cette méthode permet de
prévoir des cristaux par I’augmentation des de la température jusqu’a 220°c dans un

volume constante et dans une solution solide.

Notre étude est basé essentiellement s’il aura une possibilité¢ de différencie entre les
différents polymorphes par la méthode de FTIR (La spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier) puisque 1’environnement de cadmium change d’une structure

a autre.
Notre étude est divisé en deux parties, la premiere partie :

Chapitre I -une bibliographique sur le polymorphisme en général et représentation de

quelques exemples sur le polymorphisme en iodate.

Et une deuxieme partie expérimentale contient deux chapitre: Chapitre Il -la synthése
de iodate de cadmium par voie chimie douce et hydrothermale et leurs caractérisation
par diffraction des rayons X sur poudre et infrarouge .




Introduction générale

Le 3 M chapitre est une étude structurale sur le polymorphe &-Cd(103)2 en utilisant

deux logiciels le Powder cell et le Gretep.

On termine notre étude par une conclusion générale et des perspective. Les différents
techniques expérimentales : DRX, FTIR, et le protocole expérimental sont décrites dans

[’annexe.
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1.1 Approche fondamentale du polymorphisme
1.1.1 Historique

La notion de polymorphisme a été introduite pour la premiére fois par Martin
Heinrich Klaproth en 1788 a propos du carbonate de calcium CaCOs qui cristallise sous
trois formes différentes : la wvaterite (maille hexagonale), [’aragonite (maille

orthorhombique) et la calcite (forme stable, maille rhomboédrique).

e L’aragonite, polymorphe de haute température et haute pression ;
« la calcite, polymorphe stable en conditions ambiantes ;

o la vatérite, polymorphe rare.

En 1809, Humphrey Davy suggere que le diamant et le graphite correspondent a
deux arrangements différents du carbone en phase solide.

Mais d’un point de vue cristallographique la premiere définition du polymorphisme
est créditée a Mitscherlich en1822, qui identifia différentes structures cristallographiques
des sels d’arsenate, de phosphate et de soufre [1]. Le premier exemple de polymorphisme
de compose organique fut découvert en 1832 par Wolmer et Liebig lors de leurs travaux
sur la benzamide [2]. C’est en 1870 que Lehman montre que les formes allotropiques du
soufre peuvent se transformer 1’une en I’autre réversiblement. Les notions de monotropie
et d’énantiotropie sont crées. Mais ce n’est qu’en 1965, qu’une définition rigoureuse du
polymorphisme fut donnée par McCrone qui définit le polymorphisme comme «la
possibilité qu’ont les molécules d’exister sous au moins deux structures cristallines
distinctes ». Cette definition inclut les polymorphes de conformation dans lesquels les
molécules flexibles peuvent adopter différentes conformations (structure primaire
identique) [3].

En 1987, la base de données cristallographique de Cambridge comptait 1500
structures de polymorphes. Au 1° juin 2003, on comptait prés de 9384 structures de
polymorphes répertoriées, ce qui représente environ 3% de tous les produits chimiques
classés dans la base de données cristallographiques de Cambridge [4]. La forte croissance
du nombre de polymorphes enregistré cette derniére décennie prouve bien 1’intérét

grandissant du polymorphisme, tant au niveau scientifique qu’au niveau industriel.
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» Pour quoi le polymorphisme ?

Tous les secteurs d’activité ou un solide pur ou formulé est délivré ont compris que le
polymorphisme génére des applications potentiellement trés intéressantes du point de vue
technique et économique. Les variations des propriétés physiques du solide, telles que le
faciés des cristaux, la solubilité, la dureté, la couleur [5], les propriétés optiques, le point de
fusion ou la réactivité chimique jouent aussi un role essential dans la formulation du solide

et dans ’application de la formule [6].

Dans le domaine de la chimie de spécialité, les exemples sont Iégion : les teintures
organiques, par exemple, présentent certains polymorphes utilisés pour les systémes
d’accumulation optique, les cellules photovoltaiques, les procédés électrophotographiques
ou la conversion de 1’énergie solaire [7]. La phase la moins stable du bromure de
Tributylvinylphosphonium sera employée pour la polymérisation de cette substance
chimique a 1’état solide. Les facteurs stériques et de collision, qui sont fonction de la
structure cristalline du composé solide, conduiront a une réaction beaucoup plus rapide que

dans le cas de la polymérisation de la forme stable.

Dans I’industrie pharmaceutique, que les enjeux du polymorphisme sont les plus
importants. Par exemple, la dureté du cristal peut rendre plus ou moins facile 1’étape de
granulation ou de mise en tablette [8], la cristallisation non souhaitée d’excipients dans une
formule lors d’une lyophilisation peut avoir un impact négatif sur la qualité¢ du produit [9].
Du point de vue de I’efficacité du médicament, il est également essentiel de savoir quel est
le polymorphe qui constitue la phase cristalline et de connaitre sa stabilité au cours du
temps. La biodisponibilité du principe actif dépend directement de sa solubilité, qui elle-
méme dépend du type de polymorphe.

La découverte d’un nouveau polymorphe d’une matiére active peut retarder ou

prolonger sa commercialisation.

Dans l’industrie alimentaire, la nature des particules solides peut influencer les
caractéristiques physiques du produit final. Classiquement, on cristallisera de préférence
les polymorphes métastables des acides gras utilisés par la suite pour la fabrication
d’émulsions telles que les crémes, le beurre ou le chocolat. Les propriétés
cristallographiques de ces formes métastables favorisent en effet une bonne disponibilité

des cristaux d’acides gras et leur fonte a la température du corps [10].
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1.1.2 Définition
McCrone définit un polymorphe comme une phase solide cristalline d'une donnee
composé résultant de la possibilite d'au moins deux arrangements différents de la molécule

de ce composé a I'état solide » [11].

On peut parler de « polymorphisme conformationnel » (structure primaire
identique). Par contre, dans le cas de I’existence de différentes formes cristallines
tautomeéres (structures primaires différentes), on parlera de « desmotropie » (du grec
desmos « lieu » et tropos « direction ») certains utiliseront le terme : polymorphisme

tautomérique.

1.1.3 Conventions pour nommer les polymorphes

Une partie des difficultés rencontrées dans la recherche et l'interprétation de la
littérature sur le comportement polymorphique des matériaux est due a I'étiquetage des
polymorphes incompatibles. Dans de nombreux cas, lincohérence résulte de l'absence
d'une notation standard acceptée. Cependant, souvent, et peut-étre plus important encore,
elle est due a l'absence de divers auteurs de conscience de travaux antérieurs ou de
I'absence de tentatives visant a concilier leur travail avec les des études antérieures. Alors
que de nombreux polyphiques minéraux et de composés inorganiques ont un nom différent
(par exemple la calcite, aragonite et vatérite carbonate de calcium ou de rutile, brookite et
anatase de Titanium dioxide) cela n'a pas été pratiqué pour les cristaux moléculaires, qui
ont été étiquetés en utilisant les chiffres arabes (1, 2, 3, ...) ou romains (I, II, I, ..),
caracteres latins minuscules et majuscules (a, b, c, ... ou A, B, C, ...) ou des lettres
grecques minuscules (o, B, v, ...), ou par noms descriptifs des propriétés (forme rouge, a
basse température polymorphe, métastable modification, etc.). La stabilité relative et / ou
l'ordre des point de fusion, ainsi que d'une spécification de la monotrope ou la nature
énantiotrope de la forme polymorphe ; ont également été suggérés comme une base pour
étiquetage, mais elles ne permettent pas la découverte de formes avec des valeurs
intermédiaires, en plus du fait que de petites différences dans la stabilité ou le point de
fusion pourrait conduire a un ordre différent et un étiquetage différent par des différents
auteurs. McCrone [11] a proposé d'utiliser des chiffres romains pour les polymorphes selon
l'ordre de leurs découvertes, avec le chiffre | précisant la forme la plus stable a une

température ambiante.
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1.1.4 Différentes transformations polymorphiques

Durant cette transformation, les molécules de la phase solide subissent un
changement de "position™ afin d’établir une nouvelle structure dont 1’enthalpie libre est
plus faible (plus stable). A ce stade trois types de transformation ont été mis en évidence
[12].

1.1.4.1 Transformations par reconstruction

Dans ce cas, les structures cristallines étant totalement différentes, il n'y a pas de
relation cristallographique simple entre phase initiale et phase finale. L'édifice cristallin
final est différent de L'édifice cristallin initial. Les liaisons atomiques les plus fragiles sont
rompues, la structure est détruite puis réarrangées pour aboutir la phase finale. Dans les
silicates par exemple, les liaisons entre les tétraédres SiO4 et les cations sont genéralement
rompues alors que les liaisons fortes Si-O demeurent inchangees. Le moteur de ces
transitions est la diffusion d'atomes sur des distances de l'ordre d'une ou deux mailles. La
diffusion d'atomes est facilitée par la présence de défauts dans le réseau cristallin (lacunes,
interstitiels,...). D'autre part, les transformations reconstructives ne pourront se produire
qua des tempeératures suffisamment élevées pour favoriser la diffusion. La rupture des
liaisons atomiques est un processus trés énergétique nécessitant une importante énergie
d'activation. Généralement, cette transition est de premier ordre, elle est catalysee si les
cristaux sont en contact avec leur solution saturée. Elle s’opére, schématiquement en trois
étapes [12]:

1. Dissolution de la phase métastable,

2. Nucléation de la phase stable,

3. Croissance cristalline de la phase stable.

1.1.4.2 Transformation par déplacement

Cette transformation se passe a 1’état solide et peut se dérouler en absence du solvant.
Elle ne nécessite que des modifications structurales mineures conduisant a des relations
cristallographiques entre phase initiale et phase finale. L'édifice cristallin initial n'est pas
détruit. Ces transformations sont basées sur des déplacements limités d'atomes. Il n'y a
donc pas ou peu de rupture de liaisons atomiques comme précédemment, pas de
mouvement global de tout les atomes. Les déplacements atomiques sont inférieurs a une
distance interatomique; il ne s'agit donc pas de diffusion. D'un point de vue énergétique, la

displacive est plus facile a réaliser qu'une transformation reconstructive et plus rapide. Ce
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type est de transition du second ordre, réversible ne pouvant exister a I'état métastable.
Cette transformation s’effectue en trois étapes [12]:

1. Relachement et brisure des forces intermoléculaires du polymorphe métastable,

2. Formation d’un solide désordonné (forme amorphe locale),

3. Formation de nouvelles forces intermoléculaires, donnant naissance a la forme

Cristalline stable.

1.1.4.3 Transformation ordre-désordre

Pour une transformation endothermique (AH > 0), la variation d’entropie est
nécessairement positive et donc la nouvelle phase formée est plus désordonnée. Cette
transition est appelée transition ordre-désordre.

Le tableau 1.1 résume les différentes propriétés physiques et chimiques que deux

formes cristallines d’une méme molécule peuvent avoir.

Tableau 1.1 : Liste des propriétés physiques et chimiques pouvant differer entre deux
formes cristallines d’'une méme molécule.

| Diffraction des rayons X

Monocristal — diagramme de poudre Debye/Scherrer

Propriétés physiques

* Volume molaire et densité

* Indice de réfraction (coloration de la poudre)

* Conductivité thermique et électrique, coefficient de dilatation
Caracteéristiques thermodynamiques

* Températures et enthalpies de fusion

* Enthalpie/entropie/énergie libre de Gibbs

* Capacités thermiques (Cp, Cv)

* Solubilités et pression de vapeur

Réactivité
Réactivité chimique a I’état solide, stabilité et cinétique intrinséque de dissolution
Propriétés de surface des solides

Charge électrique de surface, adsorption, mouillabilité, rugosité, porosité, tension
interfaciale

Propriétés mécaniques
Dureté, porosité, élasticité, plasticité, comprimabilité
Faciés des particules
Habitus, coulabilité, aptitude au mélange, électrostaticité

Propriétés spectroscopiques
IR, Raman, proche infrarouge, spectres UV/Visible, RMN du solide
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1.1.5 Méthodes et techniques analytiques pour la caractérisation des polymorphes
Comme les polymorphes different par leurs structures cristallines, et que les
propriétés physiques ou chimiques varient d’une forme a I’autre, n’importe quelle
technique qui mesure les propriétés des solides peut en principe suffit pour les détecter et
les caractériser. Cependant parmi tous les outils disponibles, il est clair que la diffraction
des rayons X, la microscopie, les analyses thermiques, la spectrométrie et la résonance
magnétique nucléaire sont les méthodes les plus appropriées pour étudier les polymorphes

et les solvates.

Bien qu’une approche universelle et systématique de caractérisation serait nécessaire
et indispensable, les différents types de polymorphisme impliquent 1 utilisation de
stratégies et des techniques différentes suivant les cas étudiés (solvates ou polymorphes

vrais, petites ou grosses molécules, méelanges de polymorphes ou forme pure...).

A Theure actuelle, les chercheurs disposent d’une gamme importante de méthodes
analytiques pour mener a bien des eétudes de caractérisation. A chaque eétape du
développement du principe actif, ces techniques doivent permettre de répondre aux

questions suivantes :

Quel est le type de polymorphisme ?

>
» Comment les polymorphes peuvent-ils étre distingues et quantifies ?
» Quelles sont les différences de structures entre les polymorphes ?
» Comment les différences de propriétés entre les polymorphes affectent-
elles la qualité et la performance du principe actif ?
» Est-ce que les propriétés peuvent étre prédites a partir structures et vice
versa ?
Cette partie est donc consacrée exclusivement a la description et a 1’application des
techniques et des méthodes les plus fréeqguemment utilisées lors de la caractérisation des

polymorphes.

1.1.5.1 Cristallographie : Etude de ’arrangement cristallin
La cristallographie aux rayons X, réalisée soit sur un cristal isolé soit sur une poudre,
permet essentiellement d’analyser la structure élémentaire du cristal, c’est donc une

technique particulierement appropriée pour 1’étude des polymorphes et des solvates.
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La cristallographie aux rayons X sur un cristal isolé permet donc d’avoir accés a des
informations tres précises sur la structure du cristal :
» Parametres de la maille unitaire,
> Densité,
» Désordre cristallin,
» Conformation moléculaire,
» Empilement moléculaire

> Réseau des liaisons hydrogeéne.

1.1.5.2 Spectroscopie : Etude de ’arrangement moléculaire

La spectroscopie est ’analyse de radiations émises, absorbées ou diffusées par les
molécules. En complément des méthodes de diffraction aux rayons X, sensibles aux
interactions a «longues échelles» (paramétres de mailles unitaires), la spectroscopie est
sensible aux interactions «courtes échelles» (influence de la maille unitaire sur les liaisons)

dans les solides moléculaires.

» Spectroscopie Infra-Rouge Les nombres d’ondes associés aux divers modes de
vibrations des composes chimiques sont compris entre 400 — 4000 cm™. Ces
modes peuvent étre directement observables sur leur spectre infrarouge. Le spectre

IR d’un solide refléte donc les détails de la structure cristalline.

> Spectroscopie RMN a I’état solide

Cette technique est de plus en plus utilisée pour la caractérisation des solides
d’intérét pharmaceutique. Elle se situe a mi-chemin entre la spectroscopie IR et la
diffraction de rayons X. Alors que la spectroscopie IR met en évidence des différences
d’environnement moléculaire entre polymorphes et que la diffraction de rayons X donne
des informations sur les différences de structure cristalline, la RMNS donne des
informations sur 1’environnement de chaque atome dans la maille cristalline. Les
polymorphes se différencient par leur structure cristalline et éventuellement par leur
Conformation moléculaire, (I’environnement d’au moins un atome est différent d’une

forme a I’autre) ; ces différences sont ainsi détectables en RMN du solide.
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1.1.5.3 Microscopie : Etude du faciés

La microscopie est un outil tres important pour la caractérisation des polymorphes.
Elle fournit des informations précises sur la topographie et la forme des cristaux, alors que
la microscopie photonique (couplée avec des lumiéres polarisées) fournit des informations

sur les propriétés optiques des cristaux.

1.1.5.4 Analyses Thermiques : Etude des transitions
L’analyse thermique comprend une famille de techniques analytiques, qui permet de
mesurer une propriété physique (perte de masse, propriétés dimensionnelles, flux de
chaleur, conductivité thermique...) en fonction de la température et du temps. Elle peut étre
utilisée pour caractériser les propriétés et les composants suivants [13] :
> Pureté ;
» Polymorphisme et métastabilité ;
» Diagrammes de phases ;
> Cinétique ;
» Dosage des hydrates ;
» Etude de I’état amorphe.
Les deux techniques les plus utilisées pour la caractérisation des polymorphes sont :

la calorimétrie différentielle & balayage (DSC) et I’analyse ThermoGravimétrique (ATG).

1.2 lodates métalliques et phénomeéne du polymorphisme
1.2.1 Historique

Les premiéres syntheses des iodates meétalliques remontent a 1838 [14]. La
préparation des iodates métalliques simple reproductible et thermiquement stable jusqu’a
673K. Les cristaux comme les iodates de lithium et les iodates de mercure sont les
matériaux établis a s’apparenter pour ONL. Une série des composés des iodates non
centrosymétriques tels que Mg(10z)2, Mn(103)2, Co(l103)2, Zn (103), et Cd(103). ont été
mentionnés [15] parmi ces composés, les iodates de cadmium cristallise dans le groupe
d’espace P21 21 21, les autres cristallisent dans les formes isostructurales dans le groupe
d’espace P21 [16,17].

Le phénoméne de polymorphisme a déja été signalé fréguemment dans la chimie des
iodates mais il s’agit la plupart du temps d’un polymorphisme en fonction de la
température. C’est le cas des iodates de métaux alcalins, & I’exception du rubidium pour

lequel les deux variétés structurales apparaissent en fonction de la température de synthése
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[18-20]. Pour les métaux alcalino-terreux, seuls le strontium et le baryum montrent un

polymorphisme en fonction de la température [21].

Parmi les métaux de la premiere serie de transition d, seuls le cuivre et le nickel
donnent lieu a un polymorphisme. Dans le cas du cuivre [22], les trois polymorphes sont
obtenus ensemble dans un gel de silice acidifié. Dans le cas du nickel [22], la variété a

s’obtient par déshydratation du dihydrate puis la variété p par chauffage de o a 773K.

1.2.2 Protocole de synthése des iodates métalliques

Les méthodes de synthése explorées ces derniéres années sont des méthodes
chimiques. En effet, les qualités recherchées pour le produit final sont contr6lées par des
parameétres chimiques (nature des réactifs, solvants, paramétres cinétiques,...) et non plus
par le paramétre physique qui est la température.

Les iodates monométalliques peuvent étre synthétises en utilisant différents sels

métalliques (chlorures ou nitrates), mais le choix de la source de 1’iodate est important.

Les syntheses des iodates ont été réalisées soit en solution aqueuse d’acide nitrique

(7N) soit par voie hydrothermale selon le schéma de principe suivant :
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[ AlOs3 (A=H, Li, Naet K) + MXn (X : chlorure ou nitrate) ]

v v
Synthése en solution dans Synthése hydrothermale: Mélange aqueux placé dans
H20 ou dans HNOs (7N) un autoclave

l

A\ 4 - 7 ,
Evaporation lente a température | Mise du melange dans une étuve
P P pendant quelques jours

ambiante ou entre 40 et 70°C ) (TUre comprise entre 130 et 220°C)

\4

l—[ Deux possibilités de formation ]—l

Monocristal ] [ Poudre cristalline ]
fCaractérisation par D RX|
1 sur poudres )
[ Structure connue ] —[ Structure inconnue }—»‘ EDAX ]

\4

Recristallisation (Obtention de monocristaux)
dans le cas de poudre

\4

[ Etude structurale ]

l

[ Etude de propriété ]

Figure 1.1 : Schéma de principe des synthéses.
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Le tableau 1.2 rassemble certains résultats des études structurales obtenus pour

quelques polymorphes d’iodates métalliques.

Tableau 1.2 : Données cristallographiques de certains polymorphes dans les iodates

métalliques.

Groupe Les Parametres de la maille
d’espace a (A) b (A) c (A) B (©)

a-Ni(103)2 Structure non connue
[23]

B-Ni(103)2 P21 10,80(1) 5,139(1) 10,81(1) 120,06
[24]

B-Sc(103)3 P63 9,548(8) 9,548(8) 5,112(4) 120
[25]

v-Sc(103)3 R3 9,738(1) 9,738(1) 13,938(1) 120
[26]

a—Am(103)3 P2i/c 7,230 8,551 13,536 100,035
[27]

p—-Am(103)3 P21/n 8,871 5,932 15,315 96,948
[28]

1.3 Exemple de polymorphisme des iodates métalliques
1.3.1 lodate de lithium (LilO3)
1.3.1.1 Historique

L’iodate de lithium existe sous plusieurs phases cristallines (présente du
polymorphisme) dont trois ont été tres largement étudiées : les phases a et B, stables a
température ambiante et la phase y, phase intermédiaire apparaissant autour de 520 K lors
de la transition a a B [29]. La phase a, la seule intéressante pour des applications en

optique.

1.3.1.2 Synthese des iodates de lithium (LilO3)

L’iodate de lithium peut se préparer a différents pH, mais il a été montré qu’en milieu
acide, les solutions solides LiixHxIO3 sont favorisées et qu’il est difficile d’obtenir LilO3
pur [30-33].

Les phases o et § de LilOs sont solubles dans I’eau. Il est donc possible d’obtenir des
monocristaux par croissance en solution aqueuse a partir d’'un germe comme illustré sur la

figure 1.3. La croissance des cristaux se fait par évaporation contr6lée d’une solution
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aqueuse saturée en iodate de lithium. Un germe est introduit dans un bécher muni d’un
couvercle percé de trous dont 1’ouverture permet de contrdler 1’évaporation (figure 1.2a).
Le tout est placé dans une étuve a température constante de 40°C. La température, la

pression et le pH jouent un réle prépondérant dans la cinétique de croissance [32].

évents -®®eo

CX e
Solutiondiodate de |
lithium saturée N\ K
N
cristal --—_f
b |y
. 7

[

Figure 1.2 : Croissance en solution de monocristaux de a-LilO3
a) Dispositif de croissance des cristaux, b) photographie d’un cristal.

Cette technique permet d’obtenir des cristaux de trés bonne qualité et relativement grandes

dimensions (figure 1.2b).

1.3.2 lodate de mercure Hg(103):2
1.3.2.1 Historique

La préparation et les propriétés chimiques d’iodate de mercure anhydre soient
connues depuis 1846 [38-39]. Hg(IO3). représente aussi le phénoméne du polymorphisme,
il existe sous deux phases cristallines, la phase Hg(lOs),, est stable jusqu’a 520°. Cette
phase non centrosymétrique, elle génére un signal génération de seconde harmonique
(GSH) trés intense [40]. Cette méme phase a apparu dans un ouvrage publie ultérieurement
[41] et a éte notée P-Hg(103)2 alors que une autre phase baptisée a-Hg(103)2 qui n’est
identifiee que par un diagramme de poudre non indexé. C’est une phase métastable qui se

transforme par chauffage pour donner la phase B-Hg(103)2.

1.3.2.2 Synthese d’iodate de mercure Hg(103)2

La synthése de I’iodate de mercure anhydre, Hg(103)2, s’est faite par la solubilisation

de HQCl2 et KIO3 dans I’eau a température ambiante. La solution donne une poudre
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cristalline. Des monocristaux convenables peuvent étre obtenus par évaporation a 70°C

d’une solution diluée. L’utilisation de HIO3 au lieu de KIO3 donne les mémes résultats [42].

L’iodate de mercure anhydre est soluble dans les acides forts chlorhydrique et
sulfurique mais insoluble dans I’acide nitrique, il est également soluble dans les
halogénures alcalins tels que KCI, NaCl et KBr.

1.3.4 lodates de cadmium Cd(103)2

En 2005, Bentria et al. [45] a remis en cause la procédure de synthése des iodates de
cadmium anhydre mentionné par Bach et kuppers [46] et ils ont fait des essais
systématiques pour prouver 1’existence de polymorphes remarquables dans les iodates de
cadmium. Plus de cinq phases d’iodates de cadmium anhydre ont été isolées et
caractériseées (figure 1.3), parmi les, seules y-Cd(103) et 3-Cd(103). ont montré une activité
optique. L’efficacit¢ SGH de 6-Cd(103)2 est plus importante que celle de y-Cd(103). et

Iégérement moins que celle de LilOa.

e-CdilO: ) . ! [ I'J'q ) N K B
vl \ I
S-Cdi104) 1T L | A
A ;h—- L 'H'Iw-' A !lllln.n_r.-'- -'H '-u'r'-\_;-'l;' bt --r..n'...r st ...-l...- .n.-l..--...."l-- M_Jﬂu'_- -M...,-'\.-Itu‘\."\..-'. _~..-l.!"u
-
-t
2 | yediosy i ,
—_ S — I. SV L T N S S— — " Pt et ——
LT {
= I
! vl
p-catosy. L) Y. .
e T e,
o-Cdi 10 ) ,-Jf ,

L L | ot | B LI DL LI '- ' -' T o rE - o L |
10 15 20 25 30 35 A0 45 al 55 G
2 8 in degrees

Figure 1.3 : Diagramme RX des cinq phases d’iodates de cadmium.

En 2008, Ravi Kumar et all [47] ont tenté d’optimiser les conditions de croissance du
polymorphe 5-Cd(103). pour améliorer la taille des cristaux donc les propriétes physiques

et chimiques seront investies dans les futures applications.

17

——
| —



Chapitre | Synthese bibliographique

Figure 1.4 : Photographie du cristal de Cd(103)>.
L étude structurale du ce composé faite par Ravi Kumar [47] (diffraction des rayons X sur
monocristal), Les conditions d’enregistrement et d’affinement de la structure sont

présentées dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Données cristallographiques de Cd(103)2 [47].

a (A 5,783

b (A) 17,512

c (A) 5,6013
Groupe d’espace P21212;
Systéme cristallin Orthorhombique

V (A3) 567,436

Selon Ravi Kumar et all [47], la fenétre de transparence d’iodate de cadmium est de
350 a 2000nm, cela confirme sa large gamme de transmission optique ce qui étend ces

applications dans le domaine du visible et le proche IR. Comme matériel inorganique :

» Le cristal développé a une efficacité GHS modérée ;

» Une bonne stabilité thermique jusqu’a 380°C;

» Dureté mécanique ;

» Promet d’étre utiliser pour des applications ONL et la fabrication des

appareils photoniques.
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I1-1- Introduction

Des différentes méthodes de préparation des iodates métalliques sont présentées dans la littérature.
Les iodates meétalliqgues anhydres sont principalement préparés en solution acide a des
températures comprises entre 20 et 70°C. Pour I’iodate de lithium par exemple peut se préparer a
des différents pH, il a été montré qu’en milieu acide, peut favoriser les solutions solides Lii-
xHxI1Os.
Notre étude consiste a préparé les différents polymorphe de 1’iodate de cadmium anhydre par deux
méthodes en solution, a haute et basse pression hydrothermal et en solution T= 60°C
respectivement, puis caractériser par la diffractions des rayons X sur poudre en suite la
caractérisation par IR le tableau suivants représentés les bandes d’absorption vibrationnelle
tableau 11-1.

Tableau IlI-1- : les bandes d’absorption de vibration des polymorphismes de Cd (103)2.

Nombre d’onde (¢ Bande d’absorption Réf
335-372 Vibration de déformation d’103 [1]
400-550 Vibration des liaisons M-O [1]
630-780 Vibrations vi (élongation symétrique O-10>) [31[4]
730-820 v2 (v2aélongation angulaire antisymétrique d’102, von élongal [3][4]

symétrique d’102)
757-838 Vibration d’103 [2]
740-830 Vibration de la liaison M-10, [5]

11-2-Syntheses des différents polymorphes a base pression

11-2-1-lodate de cadmium a basse de chlorure

Un précipité blanc de I’iodate de cadmium est obtenu lorsque en suit le protocole expérimental
suivant :

En solubilisant dans 10 ml d’eau distillé le chlorure de cadmium (0.228 mol/l) dans un volume de
10ml de Y103 tel que Y= H, K, Li, Na, dont le rapport molaire est toujours (1/2) le mélange ainsi
obtenu est placé dans étuve, a T=60°C. Pour le cas NalOsz la précipitation n’est pas immédiate.
Nous avons laissé le précipité 4 jours en plus le volume de la solution est presque un quart de
volume initial. Les différents paramétres ainsi que les rendements sont présenté dans le tableau
1-2.
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Tableau I1-2- Les paramétres des réactions et les rendements.

11-2-2 — Caractérisation par diffraction des rayons X

Parametre 1/HIO; 2/KI104 3/Nal0, 4/Lil 04

Température(°c) | 60 60 60 60

Volume (ml) 20 20 20 25

Temps (j) 3J et 4h 4 3 4

Masse () 2*0.M 2*0.M 2*0.M 2*0.M

Rendement 70% 67.6% 73.5% 76.7%

Observation Poudre Poudre Poudre Poudre
Blanche (1) Blanche (2) Blanche (3) Blanche (4)

DRX Phase ¢ Phase y Phase y Mélange

Morphologies ' ' Tk %

Des diffractogrammes des RX pour les poudre obtenus ont été enregistré de 26= 10°-70° pendant

30min.

Apreés analyse, le diagramme de la figure 11-1- montre que nous avons obtenu la phase &-Cd(103). pure

bien cristallisé.

Pour la poudre (1)

40
Positicn [“2Theta] (Copper (Cul)

—— Phase £

m— EXpErimental (poudre 1)

S0

Figure 11-1-— Digramme de poudre pour la poudre 1.
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11-2-3- Caractérisation par IR

L’analyse infrarouge des différents composés a été effectuée sur un spectrophotomeétre (JACA 400) dans

un domaine spectral compris entre 500 et 1000 cm+, pour identifier les différents liaisons.

Le spectre IR de la figure 11-1-1-2 ainsi obtenus est montré I’existence des liaisons 1-O 698.165 cm™

, Cd-0 2512.962 cm™ et la liaison M-10 774.219cm* dans la figurell-2.

120 - — Phase s
04— .,
\'\. = il .::A\.f"u'
VEN Cgg
—— o B P = -]
= 280 - g = \ / E o
= g N\, =
% Y\
5 60 - = = B
e — % 5 o
= = =
2 a0
S _
l_
20 4
D T T T T 1
1000 900 B00 rgv]s] s00 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-2 spectre infra rouge de e-Cd(103)2 pure

- Pour la poudre (2) :

Nous avons obtenu le diagramme de poudre apres le broyage (figure 11-3) examen des raies montre qu’il

s’agit de la phase y-Cd(103), la superposition des deux spectres expérimental et celui publié montre qui

nous avons préparé le polymorphe bien cristallisé.
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— Phase y

w—— Expérimental (poudre 2)

-.-—-——J#M#MKL_M_ Mol A e

Figure 11-3— Digramme de poudre pour la poudre 2

Spectres IR de la figurell-4 pour la poudre 2 identifie comme v-Cd(103)2 rsaiise dans le domaine de 500-
1000 cm? montre I’existence des bandes V=515.504 cm™ caractéristique de la liaison Cd-O,
V=695.440CM*Pour

I-O.et 773.481cm™ pour M-I.

v-Cd(IO3)2

507 414

60 —

Transmittance (%
5
]

20

695,440

640,880
628,154

T T T T T T L T & 1
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-4 spectre infra rouge de -Cd(103). pure
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- Pour la poudre (3)

Aprés analyse, le diagramme de la figure 11-5 montre que nous avons obtenu la phase y-Cd(103)2 pure
bien cristallisé.

— P Hgse ¥

I — Expérimental (poudre 3) )

i

Figure 11-5 — Digramme de poudre pour la poudre3

Spectre IR figurell-6 pour la poudre 3 est différente que celui de la poudre 2 malgré qu’il du méme
polymorphisme y-Cd(103). sont bandes est V=506.166cm™ pour la liaison Cd(103), , V=774.231 CM
Ypour la liaison 1-O V=774.231cm™ pour la liaison M-I.

— v-Cd(I03)2
=
e 8 =
@ = o
© e >3 g
£ 60 s 3 g g
~ ©
& ! = S
[ =
|“—c§ 40 -
20 -
(o) . T . r . v . . . .
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-6 spectre infra rouge de -Cd(103)2 pure.
- Pour la poudre (4)

Aprés analyse, le diagramme de la figure 11-1-1-7 montre que nous avons obtenu mélange de la phase
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y-Cd(103)2 et CdCIIOs3,

Paosition [*2Theta] [Copper [Cu})

Figure 11-7— Digramme de poudre pour la poudre 4

Dans ce cas on ne peut pas faire le spectre IR pour un mélange.

&-Cd (103)2 v-Cd(10s3)2 & base de Na(103)

v-Cd(103)2 a base de K(I03)

507,187

% (transmition)

695,212
665,321
638,323
626,752

v T ¥ T L T ¥ T L 1
1000 900 800 700 600 500
% (nombre d'onde )

figure 11-8 : spectre IR de y-Cd(103)2 &t e-Cd(103)2 pures.
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11-3-lodate de cadmium & basse de nitrate :
Méme que la premiere synthese . les donnée se fait dans la tableau suivant :

Tableau I1-3- Les paramétres des réactions et les rendements.

Parameter HIO; K104 NalO; LilO5
Temperature(°c) | 60 60 60 60

Volume (ml) 20 20 20 25

Temps (j) 3J et 4h 4 4 4

Masse (g) 2*0.M 2*0.M 2*0.M 2*0.M
Rendement 68.82% 62.85% 63.45% 69.35%
Observation Poudre blanche(5) | Poudre blanche(6) | Poudre blanche(7) | Poudre blanche(8)
DRX Phasey Phasey Amorphe
Morphology Rl 2

11-3-1 — Caractérisation par diffraction des rayons X

Les résultats obtenus, enregistrés sur un diffraction X’Pert PHILIBS, sont présentés par les spectres
suivants :

- Pour la poudre (5)

— Phase y

—— EXperimental (poudre 5)
MWL. AN [P A

Wy

20 30 20 50 &0

Figure 11-9 — Digramme de poudre pour la poudre 5

Cette poudre se limite dans une seule et unique phase qui est la phase y-Cd(103)2 qu’été pure et
bien cristallisé. Figure 11-9.
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11-3-2- Caractérisation par IR :

L’analyse infrarouge des différents composés a été effectuée sur un spectrophotomeétre (JACA 400) dans

un domaine spectral compris entre 500 et 1000 cm+, pour identifier les différents liaisons

le spectre IR figure 11-9-1réalisé montre 1’existence des différente liaisons caractéristiques du composé

(M-O ,1-O et M-1) au (V=541.057cm™> ¥=695.440cm2).

s — v-Cd(I03)2

507,414

60 —

Transmittance (%)
S
|

20

695,440
640,880
628,154

¥ T ¥ T ¥ T T ¥ 1
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-10 spectre infra rouge de y-Cd(10z3)2 pure.

- Pour la poudre (6)

analyse, le diagramme de la figure I1-11- montre que nous avons obtenu la phase y-Cd(103). pure bien
cristallisé.
I

— Phase y

— EXpPerimental (poudre 6)

A it 4 s | w,_:,,ﬂ.' Lanh A

WW

P

T T — T
20 20 L0 50 a0
Position [T2Theta] (Copper (Cu))

Figure 11-11- Digramme de poudre pour la poudre (6).
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L’analyse spectrale figurell-12- montre I’existence de I-O , M-O , M-I mais avec une allure différente.

120 — v-Cd(I0:)2
= 8 =
8 =
§ o o 3 g ;% §
[a] 8 S & =3
= B S o 2 3
©
5 =
&
= 40 —
20 —
0o ¥ T ¥ T 3 T . T T 1
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-12 spectre infra rouge de y-Cd(103)2 pure.

- Pour la poudre (7).
L’analyse des raies des spectres de poudre (7) dévoile la présence phase y pure et bien cristallisé

Figure 11-13.

- Phase y

— ExXpérimental (poudre 7)

SRV RO | Y T ol :

20 30 40 =10 a0
Position [F2Theta] (Copper (Cu))

- Figure 11-13 — Digramme de poudre pour la poudre (7)

L’analyse figurell-13 montre que méme résultat que la poudre 7.
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120 = ——— v-Cd(I0s)2
=)
é e »
@ & 5
«© per) -
£ 60 s S g g
N~  ©
g B
[ =
l‘_-E 40
20 —
0 ¥ T ¥ T y T z T ¥ 1
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-14- spectre infra rouge de y-Cd(1Os). pure.
- Pour la poudre (8)

L’analyse des raies des spectres de poudre (5) dévoile la présence phase amorphe ou que le composé
est obtenue avec une précipitation immédiate alors, le composé n’oura pas le temps pour bien cristallisé,
alors nous avons obtenu le majoritaire une phase amorphe

Counts

100

Position [*2Thetal {Copper {Cul}

Figure 11-15— Digramme de poudre pour la poudre (8)

L’analyse spectre RX montre qu’il s’agit d’une poudre mal cristallis¢€, on peut pas faire 1’identification
du composé mais une mesure spectral IR montre 1’existence des différente liaisons I-O , M-O, M-I.
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120/ — v-Cd(IO3)2
<3
= g 5 g3 8|
£ eo- £ 23 5
£ = B3
2 |
e 40 -
20 -
(0] T T T T v T T T T 1
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)
Figure 11-16- spectre infra rouge de Cd(l1O3)2 amorphe.
v-Cd(103)2 a base de H(IO3)
S v-Cd(103): & base de K(I03) et Na(I0s) et Li(103)

Transmittance (%)

T T T T 1
1000 900 800 700 600 500

Nombre d'onde (cm-1)

figure 111-17 : les spectre IR de y-Cd(103). pures
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11-4-Syntheses des difféerents polymorphes a haute pression

11-4-1-lodate de cadmium a base de chlorure

Ces composés est obtenu par synthese hydrothermale dans les conditions suivantes :

(0.228 mol) de chlorure de cadmium et une masse de Y(I03) mole tel que Y=H Na K Li.

(correspondant a un rapport massique [YI103] / [CdCI2] égal a 2)ont été solubilisées dans 5 mL

d’eau. Le mélange réactionnel, qui n’est pas totalement soluble a température ambiante, est placé

dans une résine en téflon qui est elle-méme placée dans un autoclave (bombe hydrothermal ).

L’ensemble est chauffé dans une étuve entre T=160 °C et T=200°C.

Pendant 50 et 70 heures puis mis a refroidir lentement a température

ambiante. La solution est filtrée et la poudre ont été rincés a 1’eau, puis séchés dans une étuve a

60°C. Le rendement massique et . Les différents parametres sont présenté dans le tableau I11-1.

Tableau I1-4 : Les parametres des réactions et les rendements.

11-4-2— Caractérisation par diffraction des rayons X

s

Parameter HIO; K104 NalO; LilO5

Temperature(°c) | 160 160 160 160

Volume (ml) 7 5 5 5

Temps (j) 3 4 2 4

Masse (g) 2*0.M 2*0.M 2*0.M 2*0.M

Rendement 65.7% 64.4% 65.5% 52%

Observation Poudre blanche | Poudre blanche(10) Poudre blanche(11) | Poudre blanche(12)
(9)

DRX Phase € Phase € Phase € Phase €

Morphologie : | § © TR 5

Les résultats obtenus, enregistrés sur un diffraction X Pert PHILIPS, sont présentés par les spectres

suivants :

L’analyse des raies des spectres de poudre (9) dévoile la présence de la phase &-Cd(103)2 pure et bien

Pour la poudre (9)

Cristallisé et qui se caractérise par le principal d=3.22.
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20 30 40 50 &
Posation [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 11-18 — Digramme de poudre pour la poudre (9)

11-4-3- Caractérisation par IR
L’analyse infrarouge des différents composés a été effectuée sur un spectrophotometre (JACA 400) dans

un domaine spectral compris entre 500 et 1000 cm+, pour identifier les différents liaisons.
le spectre IR figure 11-19-1réalisé montre I’existence des différente liaisons caractéristiques du composé

(M-0 ,1-0 et M-1) au (V=541.057cm™> ¥/=695.440cm™, V=773.461cm™).
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— — &Cd(IO:s)
100

80

)
o
|

Transmittance (%)
5
|

20 —

695,440

628,154

1 640,880

T T T T v T T ¥ 1
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-19- spectre infra rouge de -Cd(103)2 pure.
- Pour la poudre (10)

Aprés analyse, le diagramme de la figure 11-20-montre que nous avons obtenu la phase e-Cd(103)2 pure

s Phase ¢

we Expérimental (poudre 10)

- Figure 11-20 — Digramme de poudre pour la poudre (10).

le spectre IR figure 11-21-1réalisé montre I’existence des différente liaisons caractéristiques du composé
(M-0,1-0 et M-I) au (V=541.057cm™* V=695.440cm™?, V=773.461cm™).
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e-Cd(103)2

120
100

60 —

Transmittance (%
5
|

20

695,440
640,880
628,154

T T T T ¥ T T ¥ 1
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure I1-21-spectre infra rouge de &-Cd(l103)2 pure.

- Pour la poudre (11)

Cette poudre se limite dans une seuls et unique phase qui est la phase e-Cd(103)2 pure et bien cristalliseé.

Phase e-Cd(103)2

Expérimental poudre(11)

e _MJMLL Y B N _.MJIIIL I N | PR

- - — y— T r——T
20 20 e 50 a0
Po=ition [FT2Theta] (Copper (Cu))

Figure 11-22 — Digramme de poudre pour la poudre (11).

le spectre IR figure 11-23-1réalis¢ montre I’existence des différente liaisons caractéristiques du composé

(M-0 ,1-0 et M-1) au (V=541.057cm™> ¥=695.440cm™, V=773.461cm™).
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— e-Cd(I0:)2

120
100

80

507 414

]
(@]
|

Transmittance (%)
5
|

20 —

695,440

628,154

1 640880

T T T T v T T L 1
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-23 : spectre infra rouge de &-Cd(l10z3)2 pure.

- Pour la poudre (12).

Apreés analyse, le diagramme de la figure 11-24 montre que nous avons obtenu la phase ?-Cd(103). pure.

w— Phase &

m— Expérimental (poudre 12)

BN | ST SR NS ___.Jilt___ A Ma_

mtton PITharsl Cannar O

Figure 11-24— Digramme de poudre pour la poudre (12).
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Transmittance (%)

695,440

1 640880
626,154

e-Cd(I03)2

507,414

0
1000 900 800 700 500
nombre d'onde (cm-1)
Figure 11-25- spectre infra rouge de -Cd(103)2 pure.
11-5-lodate de cadmium a base de nitrate :
Méme que la premiere synthese . les donnée se fait dans la tableau suivant :
Tableau I1-1 Les parametres des réactions et les rendements.
Parameter HIO; K104 NalOs LilO4
Temperature (°c) | 160 160 160 160
Volume (ml) 5 5 5 5
Temps (j) 3 3 3 3
Masse (g) 2*0.M 2*0.M 2*0.M 2*0.M
Rendement 47.8% 44.4% 57.7% 49.67%
Observation Poudre Poudre Poudre Poudre
blanche(13) blanche(14) blanche(15) blanche(16)
Morphologies : - A - Al
b‘ ’ ﬂ 5 :
lA y e

I1-5-1-Caractérisation par diffraction des rayons X :
Des diffractogrammes des Rx pour les poudre obtenus ont été enregistré de 26= 10°-70° pendant 30min.
- Pour la poudre (14)

Aprés analyse, le diagramme de la figure 11-26- montre que nous avons obtenu mélange.
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Counts

100

50

Pasition [*2Thetal {Copper {Cul}

Figure 11-26 — Digramme de poudre pour la poudre (14).

Dans ce cas on peut pas faire le spectre IR pour un mélange.

- Pour la poudre (15)

Aprés analyse, le diagramme de la figure 11-27 montre que nous avons obtenu la phase e-Cd(103)2 pure.

— Phase &

— Expérimental (poudre 15)

. .,\A M AN A e
N N SO SR Y, T Y

Position ["2Theta] (Copper

Figure 11-27— Digramme de poudre pour la poudre (15).
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I1-5-2- Caractérisation par IR :

L’analyse infrarouge des différents composés a été effectuée sur un spectrophotomeétre (JACA 400) dans
un domaine spectral compris entre 500 et 2000 cm+ , pour identifier les différents

le spectre IR figure 11-28-1réalisé montre I’existence des différente liaisons caractéristiques du compose

(M-0, 1-O et M-1) au (V=541.057cm™> ¥=695.440cm™, V=773.461cm™).

|
ol e-Cd(103)2
100

80

507,414

()]
o
|

Transmittance (%)
S
|

20

695,440
665,445
628,154

1 620880

¥ T T T ¥ T T L 1
1000 900 800 700 600 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-28 spectre infra rouge de &-Cd(10z3)2 pure.
- Pour la poudre (16)

Aprés analyse, le diagramme de la figure 11-29 montre que nous avons obtenu mélange de deux phases
e-Cd(103)2 et y-Cd(I103)2 .
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Counts
hadj ham hydro LiCdN |
1007 y-Cd(I03)2
£-Cd(10s)2 Expérimental (poudre 16)
50
|l (! |
#“ Wt Wk
A UL LI LI
20 30 40 50
Position [*ZThetal (Copper {Gul}

Figure 11-29— Digramme de poudre pour la poudre (16).

Dans ce cas on peut pas faire le spectre IR pour un mélange.

11-6-Conclusion

la synthése a basse pression (chimie douce) elle nous donne des polymorphismes g-Cd(103)2 et
v-Cd(103)2 et son spectre IR est différent a couse de 1’environnement de 1’iode (méme qu’il ont la

méme distance et méme angle).

La synthése haute pression (hydrothermal) donne toujours la phase €-Cd(103)2 pure et sont

spectres IR est identiques sauf dans le cas de :

200%
Cd(NO:z)2 + 2 Li(IO3): —— v-Cd(IO:): + £ Cd(10s): (en solution)

40

——
| —



Chapitre 11 : synthése et caractérisation

Référence bibliographie

[1] MAHFOUDI.R ; chimie moléculaire ; université amar telidji Laghouat ; mémoire de
magistére 2011.

[2] T. Dupuis, Mikrochim ; Ata [Wien] ; 289 ;(1962).

[3] S L Garud, N K Mahajan and K B Sara Bull; Master. Sci ; Vol.32 ; No.2 ; 1 ; pp 187-
192(2009).

[4] T. Dupuis, Mikrochim ; Ata [Wien] ; 905 ;(1965).
[5] P.G losr journal de physique appliqué ; N15PP(6-10).

41

——
| —



Chapitre I11: Etude structural

I11-1- Etude structural de e-Cd(10s)::

Les conditions de collecte sur poudre et d’affinement de la structure sont présentées dans
le tableau(l11-1). Les positions atomiques et les facteurs de deplacements anisotropies
sont reportés respectivement dans le tableau(l11-2), les langueurs des liaisons de liaisons
sont regroupés dans le tableau (111-3) puis les Angles des liaison dans le tableau (I111-4)

[1].

Tableau (111-1) :donnés cristallographique et affinement structural pour €-Cd(103):

Formule €-Cd (103)2[]
Masse par formule 462,2
(9.mol-1)

Systéme cristallin orthorhombique
groupe d’espace Pca2: (N° 29)
a (A) 17,581(2)

b (A) 5,495(2)

¢ (A) 6,646(2)

a (°) 90

B 920

Y (°) 90

v (A) 1078,52
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Tableau (I11-2) : position des atomes de I’unité asymétrique de e-Cd(103)2

¢ -Cd (103)2

Atome X y Z

Cd1 0,55943 1,2240 0,3466
Cd2 0,61193 1,7293 0,6287
11 0,39174 1,6832 0,3588
12 0,47001 1,2168 0,6050
13 0,69720 1,7304 0,3725
14 0,77664 2,1999 0,6190
o1 0,3253 1,470 0,294
02 0,388 1,557 0,510
03 0,480 1,535 0,304
04 0,4544 1,065 0,464
05 0,5161 0,973 0,696
06 0,5536 1,377 0,552
o7 0,6515 1,485 0,299
08 0,6117 1,890 0,438
09 0,7079 1,580 0,521
010 0,6945 2,030 0,688
011 0,8519 2,008 0,694
012 0,7777 2,082 0,467
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Tableau (111-3) : représentés de quelque liaisons.

Liaison (A) Liaison (A)
Cd1-Cd2 3.429 14-07 2.341
Cd1-Cd2 3.475 14-010 1.780
Cd1-Cd2 3.352 14-011 1.764
Cd1-12  2.328 14-012 1.200
Cdi1-12  2.952 01-Cd2 1.904
Cdi1-14 3.258 O1l-11 1.709
Cd1-03 2.225 02-11 1.223
Cd1-04 2.186 03-Cdl 2.225
Cd1-0O5 1.984 03-Cd2 2.466
Cd1-06 1.431 O3-11 1.790
Cd1-O7 2.186 03-12 2.093
Cd1-08 2.123 04-Cdl 2.186
Cd1-011 2.207 O4-12 1.284
Cd2-Cdl 3.475 05-Cdl 1.984
Cd2-Cdl 3.429 05-Cd2 2.198
Cd2-Cdl 3.352 05-12 1.678
Cd2-11 2735 06-Cdl 1.431
Cd2-13  2.269 06-11 2.256
Cd2-01 1.904 06-12 1.579
Cd2-03 2.466 O7-Cdl 2.186
Cd2-05 2.198 O7-13 1.644
Cd2-08 1.600 O7-14 2.341
Cd2-09 2.008 08-Cd1 2.123

11-Cd2 2.735 08-Cd2 1.600
11-12 3.009 08-13 1.779
11-14  2.738 09-Cd2 2.008
11-01 1.709 09-13 1.301
11-02 1.223 010-Cd2 2.234
11-03 1.790 010-14 1.780
11-O6 2.256 0O11-Cdl 2.207
12 -Cdl 2.328 O11-13 2.116
12-Cd1 2.952 O11-14 1.764
12-11  3.009 012-14 1.200
12-03 2.093 13-08 1.779
12-04 1.284 13-09 1.301
12-O5 1.678 13-011 2.116
12-06 1.579 14-Cdl 3.258
13-Cd2 2.296 14-11  2.738
13-14  3.115 14-13  3.115
13-O7 1.644

47

——
| —



Chapitre I11: Etude structural

111-2-Environnement du cadmium

Pour préciser la meilleure coordinance pour ce cation, le concept de "band valence sum”
[2]a été utilisé . Ce concept permet de déterminer la valence d’un atome tenant compte de
différence de liaison ou alors connaissant sa valence. Il est possible de déterminer sa

coordinance.

La valence Vm d’un cation M*" est donnée par I’expression suivante :
Vv=) Vm-0

VM=exp[(Rm-0-dm-0)/b]

Avec

Rwm-o: valeur de la distance M-O (en A) standard a partir des environnements cationiques

présents dans la littérature.

dm-o: longueur de la liaison M-O (en A).

B : constants des calculs de valence sont prise en général égale a 0.37.
Les résultats de calculs des valences sont résumés dans le tableauV1-5

Tableaulll-4 : calcul de la valence de cadmium dans la structure &-Cd(103)>.

Cd1-0 Rcd-0=1.904A
SiCN=6 Vc¢=1.88
Si CN=7 V¢=2.01

Selon les résultat obtenue, la valeur de valence de cation cadmium la plus proche de 2 est
obtenue pour la coordination 7(2.01) car la valence pour CN =6 (1.88) est considérablement

lointaine de la valeur da cation cd?* qui est égale a 2, ce qui est amplement pour CN=7.

L’atome de cadmium est entourée de sept atome d’oxygene, deux dont la distance Cd1-O
de 1.431(A), 1.984(1&) et cinq comprise entre 2.123(1&) et 2.225(A) dans ce composé les
sept atomes d’oxygene forment un octaedre capé, la liaison de capé étant la liaison de capé

est moine longue Cd11-O(6) figure (111-1).
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. Cadmium
. Oxygéne

(A)

; (B)
(A) : par le greatep (B) : par poder cell

Figure(l11-1) : Sphére de coordination de I’atome de cadmium dans Cd(103)z2.

L’environnement de I’atome centrale cadmium a été entouré de six groupement iodates et
le premiere fait des liaisons avec le Cd1 et ces six groupement iodates est bismonodenté.
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. lode
. Cadmium
. Oxygéne

Figurelll-2 : environnement de 1’atome central de cadmium avec les six anions iodates.

111-3-Environnement de I’iode

Les deux atomes d’iode I1 et 12 adoptent I’environnement habituel AX3E caractérisé par
trois liaisons fortes de longueur de 2.735 et 2.738 A pour I1 et de 2.479 et 2.802 A et
pour 12 et trois interactions faible de longueur allant de 3.047 et 3.738 A (tableaullI-4)

Le groupement I(1)Os est lié & 1 atomes de cadmium ; il est bidenté des deux et
I’oxygene O4 n’est pas coordonné au cadmium figure 111-3 .

=
. lode

. Cadmium
. Oxygéne

L= _
figurelll-3 : environnement de I’iode 11 dans e-Cd(103)2

——
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I11-4-Structure cristalline de £-Cd(103);

la structure cristalline de e-Cd(103)2 résulte de 1’assemblage de ces feuillets a travers les
trois liaisons fortes du groupement 1(4) O3.

Figure I11-4 : structure du &-Cd(103). en projection sur le plant (010).

51

——
| —



Chapitre I11: Etude structural
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Conclusion générale

Le phénomene de polymorphisme a déja été signalé dans la chimie des iodates mais la
plupart du temps d’un polymorphisme en fonction de la température. Le polymorphisme
est défini comme la possibilité qu’ont certaine molécules d’exister sous ou moins de deux
structure cristalline distinctes. Es facteurs influencant la nature de polymorphe sont ; le
facteur de temps et la concentration et la source de métal (CdCl, et CANO3) et seul de
iodates (KIOs etNalOs ET LilO3 et HIO3) et la température qui jouent un également un

réle trés important sur la maitrise du polymorphisme.

Le travail de ce mémoire, porte essentiellement sur la recherche et la maitrise de phases
polymorphes observé dans la famille des iodates métallique. D’autre part faire une

différence entre les différents polymorphes

Cette étude, portée sur le phénomene de polymorphisme par deux type de synthese et faire
une analyse par la méthode de FTIR pour différencie entre les polymorphes nous permis

de tirer les conclusions suivants :

1. I’étude de systeme Cd-103 en solution aqueuse d’eau distillée, a montré que I’iodate de
cadmium anhydre présent un polymorphisme tres étendu, deux phases ont été identifié la
phase &-Cd(lOs3)2et la phase y-Cd(lO3)2 ’analyse par FTIR sur la poudre y-
Cd(l10z3)2 obtenue par différente mode de synthése montre que les spectres est différents,

malgré qu’il s’agit de méme produit et méme structure.

Ce résultat nous laisse conclure que 1’analyse FTIR ne peut pas étre un outil pour
différencier entre les différents polymorphes d’iodate de cadmium la figureIV-1.nous
avons conclure aussi que, ’utilisation de la synthése hydrothermale ( I’autoclave ) donne

toujours la phase &-Cd(103)2 a I’état pure sauf les source de K(103)2 et Li(103)2.
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Figure IV-1 : spectres IR de y-Cd(103), et -Cd(103)2 pures.
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Annexes: Techniques experimental utilisées

IV. Diffraction des rayons X
IV.1 Diffraction des rayons X sur poudre :

Les enregistrements des diagrammes des échantillons sous forme de poudre ont été
réalisés de maniére systématique, avec un diffractometre Siemens D5000 en configuration
0/26 avec un détecteur a localisation. Le diffractomeétre est équipé d’une anticathode soit
en cuivre en utilisant la raie Ko d’une longueur d’onde A = 1,5406 A (mode transmission,)
soit en cobalt en utilisant la raie Ko d’une longueur d’onde A = 1,7889 A (mode réflexion,).
Les conditions d’acquisition ont un intervalle d’angle 26 variant de 15 a 70° par pas de
0,016° avec une accumulation de 0,5 secondes par pas.

Les positions et les intensités des différentes raies de diffraction observées ont été
comparées a celles disponibles dans la banque de données regroupant les fiches de
référence ICDD.

Pour des meilleures résolutions, certains enregistrements ont été effectués sur un
diffractomeétre haute résolution Bruker D8 en configuration 6/26, avec un détecteur
ponctuel. La longueur d’onde utilisée est la Kal du cuivre (A = 1,5406 A). Les
enregistrements ont été effectues toujours sur un domaine allant de 15 a 70 mais avec un
pas de 0,01° et une vitesse de 60 secondes par pas. Ces enregistrements vont servir pour la
détermination des paramétres de mailles qui sont affinés a 1’aide des logiciels CELREF [1]

ou FULLPROF [2].
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Avant tout enregistrement, les échantillons ont été soigneusement broyés dans un mortier

dans le but d’avoir une homogénéisation dans les tailles des cristallites.

FiglV- 1: Diffractométre Philips- X Pert

IVV-3. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

IV-4.. Principe de la spectroscopie IR

La spectroscopie IR est une technique d’analyse permettant de déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans un échantillon et d’en caractériser les groupements
moléculaires afin d’obtenir de nombreuses informations sur la conformation et les
éventuelles interactions. Dans le cas de molécules biologiques, elle permet de détecter des
variations spectrales liées a différents constituants macromoléculaires comme les acides
nucléiques, les lipides, les glucides ou encore les protéines présents dans le spécimen
étudié, de facon qualitative et quantitative. Notons que seule une molécule ayant une
variation de son moment dipolaire, peut étre active en IR.

La région infrarouge est localisée entre la région du spectre visible et des ondes hertziennes
(Figure ). Le domaine infrarouge s’étend de 0,8 um a 1000 pum. Il comprend 3 zones : le
proche infrarouge (0,8 a 2,5 um soit 12500-4000 cm-1), le moyen infrarouge (2,5 a 25 um
soit 4000-400 cm-1) et le lointain infrarouge (25 a 1000 pum soit 400-10 cm-1). Le spectre
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infrarouge représente 1’absorbance « A » en fonction de la longueur d’onde « A » qui est
traditionnellement exprimée sous la forme du nombre d’onde « v ».v=104/A en cm-1 Avec
A enpm.

Les régions du proche IR et du lointain IR ont suscité un certain intérét et ont été utilise
dans plusieurs études. Cependant, le moyen IR reste le plus adapté et le plus utilisé pour

I’étude de la composition moléculaire d’un échantillon.

spectre IR
f_'%
fongacur g7 25 25 sopm
d'onde (A)
IR proche IR moyen IR lointain
14000 4000 400 200 cm™?
N 4
Rayons Rayons X uv Infrarouge %lcgcr: FM|TV| SwW | AM
gamma (IR) pesr

1°% i 10 = |ho®* 10* 102 1 1> 1I0*

Lonqueur d'onde [en métrey)

400 nm 500 nm 600 nm 700'nm
Longuaur d'onde [en nanométres |

< énergie |

Figure I\V-2: Le spectre électromagnétique.
IV-5. Spectrometre IRTF

Un spectrometre IRTF comporte essentiellement 5 parties comme montré dans la Figure :
- Une source lumineuse polychromatique, type Globar®

- Un interférometre, un dispositif permettant de moduler le signal et générer les
interférences

- Un compartiment échantillon

- Un détecteur ou capteur photosensible

- Un convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur a des intervalles
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réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique manipulable

par le systéeme informatique.

Source IR Echiantillon_“a},;:‘- Deétecteur

— |Nterférometre —»u—» -

Ordinateur

FigurelV-3 : Schéma représentant les principaux éléments d’un spectrométre IRTF.
L’interférometre est 1’¢é1ément essentiel d'un spectromeétre infrarouge a transformée de
Fourier. Il permet de mesurer toutes les fréquences simultanément. L'interférométre le plus
connu est l'interférométre de Michelson qui se compose de deux plans perpendiculaires a
I'axe optique (Figure 7). Ce dispositif est composé d’un miroir fixe et d’un miroir mobile
qui peut se déplacer le long de I'axe optique.

Une source émet un faisceau de lumiére infrarouge qui est divisée en deux parties grace a
une lame séparatrice comportant une face semi-réfléchissante. La moitié du faisceau est
réfléchie et I’autre moitié est transmise. Chacun de ces deux faisceaux est ensuite réfléchi
par les miroirs puis retombe sur la séparatrice ou les deux faisceaux se recombinent, mais
les différences de chemin optique créent des interférences constructives et destructives
formant I’interférogramme. Le faisceau recombiné traverse 1'échantillon qui absorbe &
différentes longueurs d’onde, caractéristiques de son spectre et qui sont soustraites de
I’interférogramme. Le faisceau est recueilli par un détecteur qui voit une variation de
I’énergie en fonction du temps pour toutes les longueurs d’onde simultanément. Un
faisceau laser (He:Ne) y est superposé et sert de référence pour le fonctionnement de
I’appareil, c'est-a-dire pour la conversion analogique-digitale. L’interférogramme, qui
représente 1’intensité en fonction du temps (ou distance), est ensuite converti en un spectre
infrarouge, représenté par 1’intensité en fonction de la fréquence, par une transformation
mathématique appelée transformée de Fourier (TF), d’ou la dénomination « Infrarouge a

transformée de Fourier ».
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IV-6. Génération d’un spectre IRTF

Un spectre infrarouge est obtenu selon les étapes illustrées dans la Figure 9 :

| Transformée
| deFourier

———

.- .-

= = = - o N e

Interférogramme de référence Spectre de référence  soyustraction "

"
des deux
spectres \
Transformée * \/
{ de Fourier '
'
, / Spectre brut de
' I'échantillon en absorbance
=

Interférogramme de I'échantillon Spectre de I'échantillon+ référence

1

- - - - -
=

IV-7. Le programme Gretep

IVV-8. Présentation générale GRETEP est un programme interactif de Windows qui
permet la présentation de la structure cristallographique avec une représentation des
atomes ellipsoides (facteurs de température anisotropique) ou des spheres isotropiques.
Ce programme est écrit en langage Pascal et développé sous le systemeDeplhi3, cette
version s’appel beta. Le programme GRETEP plain d’avantage sur tous le mode

d’utilisation consiste a étudier tout les caractéristiques cristallines :

* La possibilité de Modifier les longueurs des liens entre les éléments présentés.
» Générer les contenus dans un espace fermé ou dans une sphere.
* Chercher les fragments.

» Générer les contenus complets des unités des cellules.

60

——
| —



Annexes: Technigues experimental utilisées

- ~
GRETEP V2. Data for Cd(I03)2.cry (== =]
File Plot Help About Exit
System Cell Standard symbols 2 |GETSPEC symbols
17.5810 HceggzannrMau n Hermann-t augin Hall Group Mb.
A . .
54350 Fa22 pzz 18 - Generation options
5.6450 12z - 1 0
90.000 Phdbd2 E ZBC 2 18 [ Box of enclosure
90,000 EEAEE:221 11: f;ﬁ Eig 12 |~ Sphere of enclosure
zac z
90.000 P& P 2N zaw 15 [ Fragments search
PCAZ = cozc oz z0 = I~ Cell contents
Q "E E "E A "E g Q @ | ? | Cood| & aniso ~ lsn " Ui R  Betaij | Equivalent positions
Asymetric unit contents Space Group: PCA21
No|Elem. JLabel| X% T z BlL BI2 B33 Bl12 Bl3 B3 Biso o
| | 'L Nb of positions: 4
Lfca | 1 | 0353940 | 022400 | 0.34660 100000 m’l < . -
2| ca | 2 | 061193 | 072930 | 062870 100000 = < =
3| 1 | 1 039174 | 0.68320 | 0.33880 100000 2 =n < ze1n
| 1 [ 2 | 047001 | 021680 | 0.60500 100000 T x5 z
5| 1 | 3 | oe6e720 | 073040 | 037250 1.00000 1 X ~ Zaa
6| T | 4 | 077664 | 019990 | 0.61500 1.00000
7] © | 1 | 032530 | 047000 | 0.29400 100000
8] o | 2 | o3ss00 | 055700 | oslooo 100000
8| 0 | 3 | 048000 | 053500 | 030400 1.00000
0] © | 4 | 045440 | 006300 | 046400 100000
1| © | 5 | 051610 | 087300 | 0.69600 100000
2] 0 | & | 053360 | 030000 | 055200 100000
13| © | 7 | 063150 | 048300 | 029900 100000
@] o | & | 061170 | 039000 | 042800 100000
5] © | @ | 070790 | 058000 | 052100 100000

FigurelV-4: la page de travail de logiciel (gretep) .

IVV-9. Protocole de synthese :
Les syntheses des différents iodates obtenus ont été réalisées soit en solution aqueuse
a basse température et basse pression ou soit en synthése hydrothermale a

Haute température et haute pression (fig.10). Les phases ainsi obtenues sont filtrées,

rincées a I’eau distillée puis séchées.
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Résumé

Le travail présent¢ dans ce mémoire porte essentiellement sur I’étude du
phénomene de polymorphisme observé dans les iodates de cadmium. L’étude de
systéeme Cd-103 avec différents source de métal et d’iodates, en solution aqueuse
et avec deux mode synthéses ( la chimie douce et I’hydrothermale), a montre que
I’iodates de cadmium anhydre Cd(IO3), présente du polymorphisme, ou deux
phase ont été identifiées (e-Cd(105), et y-Cd(103),) I’apparition de ces variété est
dépend étroitement des condition de synthese, et apres I’analyse par FTIR sur la
poudre y-Cd(1Os),obtenue par différente mode de synthése montre que les
spectres est différents, malgré qu’il s’agit de méme produit et méme structure.

Mots clés : iodates métallique/ polymorphisme/ Diffraction des rayons X sur
poudre (DRX)/ La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)/

structure.
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Abstract;

The work presented in this thesis focuses on the study of polymorphism
phenomenon observed in cadmium iodate. The study of Cd-103 system with
different metal source and iodates in aqueous solution and with two syntheses
mode (soft chemistry and hydrothermal), to show that the anhydrous cadmium Cd
iodate (103) 2 this polymorphism, or two phase have been identified (e-Cd (103) 2
and y-CD (103) 2) the occurrence of such variety is highly dependent on the
synthesis conditions, and according to analysis by FTIR on y-CD powder (103) 2
obtained by different method of synthesis shows that the spectra are different,
although it is the same product and the same structure.

Keywords: metal iodate / polymorphism / X-ray diffraction powder (XRD) /
Infrared spectroscopy Fourier transform (FTIR) / structure.



