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Introduction générale

L’optique non linéaire (ONL) concerne les phénoménes qui découlent de la modification des
propriétés optiques d’un matériau diélectrique soumis a une onde électromagnétique de forte
intensité. Ces phénomenes proviennent de la modification de la distribution des charges a
I’équilibre dans le milieu considéré sous 1’effet du champ électrique associé a une onde
¢lectromagnétique. Le développement de I’optique non linéaire est 1i¢ a celui des lasers. Les
effets non linéaires majeurs ont en effet été découverts dans les années qui suivirent la
découverte de I’effet laser par Maiman et Collins en 1960 [1]. La premiére observation d’effet
optique non-linéaire remonte a 1961 ou Franken met en évidence la premiere expérience non
lineaire avec un cristal de quartz (génération de second harmonique). Ainsi un rayonnement
laser de longueur d’onde 0.694 pm est envoyé¢ sur le cristal qui réémet une nouvelle longueur
d’onde 0.347 um [2]. La génération de second harmonique (GSH) fait appel a la notion de
niveaux virtuels. Deux photons de pulsation fondamentale  interagissent avec un matériau non
linéaire pour générer simultanément un photon de pulsation double 2®w. Son principe est

schématisé sur la figurel [3].
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Figure 1. (a) Principe et (b) niveaux d’énergie virtuels lors du processus de GSH.

Un cristal non linéaire soumis a I’action de deux longueurs d’onde aura la possibilité de réaliser
la somme ou la différence de fréquences. La condition pour qu’un matériau soit non linéaire,
est que sa structure soit non centrosymétrique.

Les phénoménes ONL permettent de nombreuses applications dans les domaines de I’optique
intégrée, des télécommunications, du stockage optique de I’information, de la spectroscopie, de
la médecine (diagnostiques médicaux et scalpels laser), de la télémétrie, de la détection de
polluants mais aussi de I’armement [2]. La plupart des cristaux ONL actuellement
commercialisés sont utilisés pour des applications dans le domaine du visible au proche
infrarouge autour de la premiere fenétre de transparence de 1’atmosphére utilisée par les
télécommunications (1,33 um et 1,5 um) : projection couleur, stockage optique haute densité,

communications sous-marines, etc.




L’atmosphére présente deux autres fenétres de transparence dans I’infrarouge : fenétre II entre
3et5 um et fenétre 111 entre 8 et 12 um. Ces régions du moyen et lointain infrarouge concernent
en particulier les applications militaires en raison des menaces dirigées contre 1’observation en
infrarouge liées a 1’existence de sources optiques variées entre 3 et 12 um (lampes de fortes
puissances, laser divers). De plus, I’aviation militaire mais aussi civile, souhaite équiper les
appareils de leurres électroniques plus performants contre les tirs de missiles sol-air [4].
Actuellement, d’autres applications dans le domaine de I’environnement viennent renforcer le
besoin et donc la recherche de ces matériaux. Par exemple, ils peuvent étre utilisés dans des
systemes comme le LIDAR (Light Detection And Ranging) pour la détection, a distance et in
situ, d’aérosols ou d’agents chimiques dans I’atmospheére. Plusieurs gaz toxiques et/ou a effet
de serre absorbent dans la gamme de longueur d’onde 3-5 pm offrant ainsi des « signatures »
uniques de leur présence. Les sources laser utilisées doivent donc étre capables d’émettre a ces
longueurs d’onde [4]. lls peuvent également étre utilisés pour le dessalement et le traitement de
I’eau [5]. Ce travail s’intéresse a I’étude expérimentale de plusieurs iodates métalliques vu leurs
propriétés remarquables en ONL, notamment leurs morphologies et leurs domaines de
transparence ainsi 1’iodate de lithium posséde des bonnes propriétés optiques. Malgré les
résultats remarquables obtenus avec ce matériau mais il est instable thermigquement donc de la
faible stabilité sous irradiations laser, I’objectif de ce travail est d’essayer d’améliorer les
propriétés physiques (mécanique, optique, thermique) de LilO3 tout en ajoutant un autre métal
en se basent sur le phénomeéne de synergie.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit on présente un apercu bibliographique sur les iodates
monométalliques, leurs morphologies ainsi que leurs domaines de transparence. Dans le
deuxieme chapitre nous présentons les différentes méthodes d’élaboration chimiques ainsi les
techniques de caractérisation utilisées dans ce travail : le MO et la spectroscopie IR (FTIR).
L’étude expérimentale sera 1’objectif du troisiéme chapitre qui correspond a la tentative de
synthése des iodates mixtes LiM(IO3)n+1 M(Zn, Co, Mn, Mg, Ba, Cu, Ni, Fe et Cr) par voie
thermique, pour cela une série de manipulations ont été réalisé pour la synthese des précurseurs
M(103)n par la méthode chimie douce contréler par des mesures de pH enfin on termine par une

conclusion générale et des perspectives.
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1. Introduction

En 1838, Rammelsberg est le premier scientifique & mettre en évidence des iodates métalliques,
avec AglOs, Cd(103)2 et Hg(103)2. De nombreuses études sur les iodates métalliques ont eu
lieu au cours des années 70 et 80, par le groupe « Bell Laboratoires » qui s’est intéressé a leurs
propriétés en optique non linéaire ainsi qu’a leurs propriétés ferroélectriques, piézoélectriques
et pyroélectriques [5,6]. Comme souligné par Bergman en 1969, I’entité iodate [103] ~ posséde
un doublet électronique non liant sur 1’iode qui permet de favoriser I’obtention de structures
acentriques, condition sine qua non pour avoir des effets non linéaires[7].Cette famille de
matériaux possede des propriétés tres importantes : les iodates metalliques présentent une bonne
stabilité thermique dépassant dans le cas général les 400°C, un trés large domaine de
transparence, qui débute de 0.3um dans UV jusqu’au début de I’IR lointain (tableau 1.1) , les
tests GSH sur poudre ont montré qu’ils ont des bons coefficients d’optique non linéaire et un

seuil élevé d’endommagement optique [8].

Tableau 1.1. Propriétés physiques de certains iodates métalliques synthétisés.

Température de
Composes | décomposition Domaine de Références
ou de transition | transparence (um)
¢C)
Zn(103)2 580°C 25-13 [3][9]
Mg(103)2 625°C 25-12.2 [3][9]
Co(103)2 425°C 25-13 [3][9]
B-Ni(103). 580°C 25-13 [3][9]
Mn(103)2 480°C 25-13 [3][9]
Fe(103)3 520°C 25-125 [3][9]
Cr(103)3 450°C 25-125 [3][9]
a-LilOs3 227°C 0.3-6 [3]1[4]1 9]




2. Synthese de quelques iodates monométalliques M(103)n actifs en ONL

La littérature montre que les méthodes de synthéses pour obtenir des iodates métalliques sont
variées. Cependant, les iodates anhydres sont généralement préparés en solution aqueuse acide
a basse température (entre 20 et 70°C). La synthese en milieu aqueux mene le plus souvent a
des phases hydratées présentant peu d’intérét [3,9].

A I’exception de LilOs, les phases caractérisées dans la littérature sont essentiellement obtenues
sous forme de poudres polycristallines, ou de monocristaux de faibles dimensions.

De tous les iodates connus, seul a-LilO3 est un matériau étudié et utilisé, il s’agit d’un composé
uniaxe. Ce matériau non centrosymétrique cristallise dans le groupe d’espace P63, il est obtenu
par croissance cristalline a basse température sous forme de cristaux centimétriques de bonne
qualité. Malgré ces propriétés il présente aussi les inconvénients suivants :

* Grande hygroscopicité

* Faible stabilité thermique : stable jusqu’a 227°C, température a laquelle il se transforme pour
donner la phase y-LilO3[10].

* Insertion de protons. En effet, les études menées sur ce matériau ont montré qu’il est
particuliérement difficile d’obtenir LilOs pur et que les syntheses, en particulier en milieu acide,
conduisent souvent a la solution solide Lii-x Hx(103).

Les iodates monométalliques peuvent étre synthétisés en utilisant différents sels métalliques
(chlorure ou nitrate) mais le choix de la source de I’iodate est important, avec LilOs, les cristaux
sont obtenus avec une meilleure qualité cristalline [4,9].

La morphologie des cristaux de 1’iodate de cuivre qui se trouvent sous forme de plaquettes et
d’autre part les cristaux des autres iodates métalliques M(103)> (M=Mg, Mn, Co, Ni et Zn) qui
se trouvent sous forme de baguettes a section hexagonale (figure 1.1) [9].

M(IO3)2 (1-CU(IO3)3

Figure 1.1. Clichés MEB des cristaux des iodates monométalliques M(103); et a-Cu(103)2[9].




-En effet, I'utilisation de NalOz ou KIlO3 conduit a la formation de 1’iodate dihydraté
Zn(103)2.2H20 [4] et la formation de I’iodate hydroxy de cuivre Cu(I03)(OH) [9] si pH > 2 et
aux composés K2Zn(103)4.2H20 et KoMn(103)4.2H20 si pH < 2 [4] .

Pour ce qui est de la synthése de 1’iodate de cobalt, en solution aqueuse, il se forme deux types
de monocristaux ; des aiguilles violettes et des blocs roses qui correspondent respectivement a
I’iodate anhydre Co(IO3)2 et a I’iodate dihydraté a-Co(103)2(H20)2 [11].

En ce qui concerne la synthése de B-Ni(103)2 ,elle conduit a la formation de petites aiguilles
jaunes, ou baguettes dans le cas d’utilisation 1’acide comme solvant, 1’utilisation d’eau comme
solvant conduit a 1I’obtention d’une phase dihydratée de 1’iodate de nickel, Ni(103)2(H20).. Elle
cristallise sous la forme de blocs verts [4,12].

Les nanoparticules inorganiques non centrosymétriques présentent des caractéristiques
optiques non linéaires (ONL), avec génération de plusieurs harmoniques et éventuelle
conversion ascendante des signaux. Les nanocristaux ont également été largement développés
pour des applications biomédicales potentielles, des dispositifs de détection moléculaire,
I'imagerie diagnostique et la localisation sur des sites tumoraux. De nombreuses familles
différentes de nanomatériaux ont été étudiées dans le but d'améliorer les applications médicales
et ONL. Les iodates métalliques sont considérés comme parmi les nanomatériaux les plus
intéressants, non seulement pour I’ONL mais aussi en raison de leurs propriétés diélectriques
et de leurs propriétés de liaison inhabituelles, liées a la présence d'un doublet libre d'électrons
sur I'atome d'iode [13].

Des rendements élevés de conversion de fréquence en génération de second harmonique ont été
observés sur plusieurs nanocristaux comme ZnO, KNbOs, BaTiOs, KTP et Fe(103)3.

L’iodate de fer est un composé connu depuis de nombreuses années. En effet, son emploi dans
le domaine médical est mentionné en 1869 par C. A. Cameron, comme substitut de 1’iodure de
fer. La synthese de ce composé par co-précipitation de solutions de nitrate de fer et d’acide
iodique est décrite par Van Endredy en 1934 qui observe au microscope optique des poudres
non cristallisées mais qui ne mentionne pas les propriétés de ce matériau.

Les images obtenues en MET indiquent des tailles de cristaux de quelques dizaines de
nanometres de diametre et une longueur de 20 a plusieurs centaines de nanometres

(figure 1.2) [2].




Figure 1.2. Image MET de nanocristaux de Fe(103)3 [2].

3. Du monométallique vers les bimétalliques pour ’ONL (GSH)

La synergie est un type de phénoméne par lequel plusieurs facteurs agissant en commun
ensemble créent un effet global. Il est utilisé pour désigner un résultat plus favorable lorsque
plusieurs éléments d’un systéme agissent un concert. On dit que cette synergie est positive si le
résultat d’une action commune est créateur ou autrement meilleur que la somme attendue.

Par exemple :

L’iodate de lithium LilO3 a été largement utilisé comme matériaux piézoélectrique , acousto-
optique et de génération de second harmonique (GSH), cependant , les cristaux de LilO3z ont
parfois des inclusions OH qui réduisent leur transparence dans la région infrarouge (IR) ,
affectant leurs performances [14]. De plus, leurs propriétés sont connues pour dépendre
fortement des conditions de croissance [15]. Des iodates de matériaux de transition exempts
d’inclusions OH, par exemple Zn(IO3)2 ont ainsi été développés comme matériaux alternatifs a
haute efficacité GSH . Pour cela le matériau LiZn(103)s est synthétisés [16] pour :

1. Elargir le domaine de transparence.

2. Augmenter la stabilité thermique.

3. Amélioration des coefficients non linéaire dij.

4. Eliminer 1’effet hygroscopique.




Chapitre 11

Les méethodes de synthese chimiques et les
techniques de caractérisation




I. Les méthodes de synthese en chimie :

I-1-Chimie douce

Chimie douce (soft Chemistry en anglais) désigne un ensemble de méthodes de synthese solide
a basse température qui se structure en champ de recherche au cours des années 1970.

La chimie douce met en jeu des réactions a des températures plus proches de la température
ambiante (20-200°C) [17].

1. Synthese par double décomposition

Une réaction de double décomposition est un type de réaction de décomposition dans laquelle
deux réactifs constitutifs échangent des ions positifs et négatifs et forment deux nouveaux

composes [18].

79 Q00 0P
i PO

AB+CD—p CB + AD

Figure 11.1. Procédé de synthése par double décomposition.

2. Meéthode sol-gel
Le terme sol-gel correspond & I’abréviation « solution-gélification ». Brievement, un «sol » est

une suspension colloidale d’oligomeres dont le diametre est de quelques nanometres seulement.
Par la suite, on peut faire évoluer ce «sol », par le biais de réactions chimiques, en un réseau a
viscosité infinie, appelé « gel » [19].
a- Principe de la méthode sol-gel

Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé « chimie douce », repose sur 1’utilisation d’une
succession de réactions d’hydrolyse-condensation, a température modérée, proche de
I’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités
thermiquement. Il s’agit d’un processus de conversion en solution d’alcoxydes métalliques, tels
que les alcoxydes de silicium, zirconium, aluminium, titane, ... L’espece métallique soluble
peut aussi contenir des constituants organiques qui peuvent étre ajustés selon les

applications[17].




La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en général un
alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est dosé de fagon
tres précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau souhaité impose le
précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du

précurseur. Ce dernier étant le composé central de la solution [19].

Séchage
conventionnel
T Polymérisation Séchage| Gel sec
coagulation lent Frittage [Matériaux
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Figure 11.2. Procédé sol-gel.

3. Meéthode solvo/hydrothermale

a- Historique
La synthese hydrothermale fut développée a 1'origine pour recréer les conditions géologiques

de formation de minéraux cristallisés. Les travaux de Morey et al. [MOR53] exposent les
théories fondamentales de cette synthése et I'application de cette derniére a un grand nombre
de systeme minéraux. Son domaine d'application s'est ensuite étendu a la réalisation de
monocristaux, de poudres céramiques ou bien encore de couches minces [20].
b- Définition

Rabenau 1985 a défini la synthése hydrothermale comme les réactions hétérogénes ayant lieu
en milieu aqueux et se déroulant au-dessus de 100°C et 1 bar. Compte tenu du nombre
considérable de publications faisant état de synthéses réalisées dans des conditions
hydrothermales dites moyennes, MM. Byrappa et Yoshimura ont proposé en 2001 [21] [22],
que la synthese hydrothermale soit définie comme toutes réactions chimiques hétérogenes ayant
lieu en présence d’un solvant (aqueux ou non-aqueux), au-dessus de la température ambiante
et a une pression supérieure a 1 atm, dans une enceinte fermée. Cette définition n’ayant toujours
pas fait 'unanimité dans la communauté scientifique, de nouveaux mots sont apparus, tels que
« solvothermale » qui regroupe les syntheses réalisées avec des solvants, autres que 1’eau dans

des conditions supercritiques ou proche de celles supercritiques ou encore des mots, tels que
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« glycothermale », « alcothermale » ou encore « ammonothermale » en fonction du solvant
utilisé lors des synthéses [22].

Une réaction solvo/hydrothermale c’est une réaction dans un systéme fermé en présence d’un
solvant a une température supérieur a celle du point d’¢ébullition du solvant.

Les conditions hydrothermales d'un milieu aqueux correspondent aux températures et aux
pressions supérieures a 100°C et 1 bar respectivement. Ces conditions permettent de modifier
considérablement les processus chimiques en solution et favorisent par 1a méme la formation
de structures métastables et I'accélération des cinétiques de diverses réactions, telle que la
transformation de solides en suspension [20].

Selon la température de réaction, les synthéses hydrothermales et solvothermales peuvent étre
classées en réactions de synthése sous-critiques et supercritiques.

Synthése sous-critique : La température est comprise entre 100 et 240 °C.

Synthése supercritique : La température pourrait atteindre 1000 °C et la pression pourrait
atteindre 0,3 GPa.

En utilisant les propriétés particuliéres de I'eau et d'autres solvants sous une température et une
pression supercritiques élevées, diverses synthéses pourraient étre réalisées, aboutissant a la
formation de nombreux matériaux cristallins ayant des structures simples a trés complexes.

En outre, il convient de noter que certains matériaux cristallins ne peuvent pas étre obtenus en
utilisant d'autres approches de préparation sauf par I’utilisation de la synthése hydrothermale
ou solvothermale. L’état supercritique c’est lorsque le corps pur est soumis a une pression et
une température supérieure a celles de son point critique. Les propriétés physiques de 1’état
supercritique (densité, viscosité, diffusivité, conductivité thermique) sont intermédiaires entre
celles de liquide et celles des gaz. Cela a pour conséquence de générer une pression
généralement supérieure a une atmosphere dans un systeme fermé. Cette technique se révele
efficace pour la production de poudre de haute pureté, de haute cristallinité et de distribution de
taille. Ces caractéristiques sont notamment influencées par le temps de réaction.

Les réactifs sont introduits dans la chemise en téflon ce qui est ensuite inséré dans un corps en
acier inoxydable (figures 11.3). La chemise en téflon est utilisée car celui-ci est inerte et stable
chimiquement ; en outre, il résiste aux hautes températures et hautes pressions. L’autoclave est

fermé hermétiquement et placé dans une étuve a la température désirée [23].
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Figure 11.3. Les composants de I’autoclave (Laboratoire pédagogique SM-Laghouat).

I-2-Syntheése par voie solide

a- Principe
A la base de cette méthode se trouve la réaction par traitement thermique entre deux ou plusieurs
substances sous forme solide qui sont initialement mélangées. Les réactifs, des oxydes et/ou
des carbonates sous forme des poudres, sont pesés en quantités steechiométriques et mélangés
soigneusement par broyage dans un mortier. L'obtention d'un mélange homogene composé des
particules a faible taille facilitera ensuite la cinétique de la réaction [24].

Couvercle en acier
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La poudre est ensuite soumise a des traitements thermiques successifs jusqu'a I'obtention d'une
seule phase. La température retenue avoisine, en général 1000°c.

b- Les caractéristiques des chambres de traitement thermique
Le four tubulaire (figure 11.4) et le four a moufle (figure 11.5) sont deux équipements de
traitement thermique couramment utilisés en laboratoire, ils ont chacun des caractéristiques et
des utilisations différentes, ce qui suit présentera principalement la différence entre ces deux
fours :
Taille de la chambre : Comme le four a moufle a de meilleures performances d'étanchéité a
I'air et une meilleure stabilité de la température, il peut fonctionner dans une atmospheére inerte
ou une atmosphére réductrice pour éviter I'oxydation de I'échantillon. Le four tubulaire, quant
a lui, est principalement utilisé pour les réactions en phase solide, les dép6ts chimiques en phase
vapeur et d'autres procédés de réaction thermochimique. Les fours tubulaires ont une gamme
d’applications plus large car ils peuvent réaliser une large gamme d’expériences sur les flux de
gaz [25].
Performance d'étanchéité au gaz : Les fours tubulaires sont plus étanches aux gaz que les
fours a moufle. Si les exigences en matiére de vide et d'étanchéité au gaz sont élevées, il est
recommandé d'utiliser un four tubulaire [25].
Plage de température : Les fours a tubes et les fours a moufle peuvent atteindre des
températures allant jusqu'a 1800 °C. Cependant, la taille de la chambre du four a moufle peut
étre controlée, ce qui le rend adapté a des essais ou a une production plus importante. En
revanche, le diametre des fours tubulaires a haute température est limité, ce qui réduit la capacité

de production par rapport aux fours a moufle a haute température [25].

Figure 11.4. Four tubulaire (Laboratoire Figure 11.5. Four a moufle
pédagogique département SM -Laghouat). (LPCM-Laghouat).
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- Les techniques de caractérisation
11-1- Microscope optique (MO)
a- Principe

Appelée aussi microscopie photonique. Elle consiste a grossir I’image optique d’un objet de

petites dimensions en utilisant un microscope optique. Cet appareil utilise des lentilles optiques

pour former I’image en contrélant le faisceau lumineux et pour illuminer 1’échantillon.

Le microscope comporte principalement les €léments suivants : une source lumineuse, un

condenseur, un objectif et des oculaires (figure 11.6) [26].

Oculaire Tboire
N Téte/tube

Vis de blocage de

Revolver a objectifs — — latéte

Objectif . Vis
macromeétrique
Valet
Platine ————_ / -
_Vis
Condensateur —— A " micrométrique
Sélecteur d'ouverture
du condensateur —
= — Sélecteur
Lentille de — . X-Y axe
champ platine
b T Interrupteur
+ Variateur

Oculaires o—

Objectifs <>
Echantillon ——=

Condenseur <™

Lampe q

Figure 11.6. Les principaux éléments d’un microscope.

b- Description du principal élément I’objectif

L’objectif est le coeur du microscope, I’élément essentiel. Il peut se résumer a une simple

lentille a fort pouvoir grossissant. C’est lui qui détermine la résolution optique du microscope.

La figure suivante montre un objectif avec un grossissement 60 fois (60x) et une ouverture

numérique (N.A. : Numerical Aperture) de 0,95 [26] .

Fabricant
Correction planéité

Epaisseurs de lamelles
compatibles entre
0,11 et 0,23 mm

Fixation a la tourelle

Correction chromatique
Ouverture numénque

Distance de travail

. Code couleur (grandissement)
Compensation épaisseur

de la lamelle

“w— Lentille frontale rétractable

Figure 11.7. Exemple d’objectif a fort grossissement.
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» Grossissement

Ainsi, a l'instar de la loupe, une des propriétés principales de cet appareil est donc son
grossissement, ¢’est-a-dire son aptitude a fournir une image agrandie angulairement de I'objet
étudié. Cependant, ce parametre ne suffit pas a lui seul a caractériser les performances du
dispositif. 1l faut en effet que cette propriété s'applique a tous les détails de I'objet, y compris
les plus fins.

Le grossissement total du microscope est €gal au produit du grandissement de 1’objectif (un
rapport de longueurs) par le grossissement de 1’oculaire (un rapport angulaire) (tableau 11.1).

Les meilleurs microscopes optiques sont limités a un grossissement de 2000 fois.

Tableau 11.1. Le grossissement total du microscope.

Grandissement Grossissement Grossissement Nom commun
de de total du donne a
I’objectif I’oculaire microscope I"observation
faible
4 10 40 grossissement
faible
10 10 100 grossissement
20 10 200 grossissement
moyen
40 10 400 grossissement
moyen
fort
B e e prossissement

Tableau 11.2. Les différents couleurs des objectifs avec son grandissement.

Code coloré d’identification des grandissements des objectifs pour microscope

c- Résolution optique

La seconde propriété clef du microscope est donc son pouvoir de résolution ou pouvoir de
séparation. Ce dernier point a de tres importantes conséquences pratiques puisqu'il implique de
travailler avec des optiques de grande ouverture numeérique limitées par la diffraction.

Des instruments supplémentaires permettent de régler la quantité de lumiére (le diaphragme)
ou la mise au point (molettes liées a un systeme de crémaillere) pour affiner I'observation de

I'échantillon placé sur la platine porte-échantillon.
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https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-platine-4684/

d- Applications : description de MO utilisé pour le contréle de morphologie

Nous avons visualisé la morphologie
des cristaux a 1’aide d’un microscope
optique de type (Sinal LIIOOA) de 04
objectifs disponibles au laboratoire
pédagogique département des sciences
de la matiére Université de Laghouat
(figurell.8).

Parmi les objectifs on a choisi I’objectif

de grandissement (x10) pour voir la

Figure 11.8. Le microscope optique avec
Pobjectif de grandissement (x10).

11-2- La spectroscopie IR

1- Principe
Dans la gamme des énergies correspondant au domaine infrarouge, seules les énergies de

vibration des atomes et des mouvements de la couche électronique peuvent étre perturbés. Le
fait que I'état énergétique de la molécule soit décrit par des niveaux discrets d'énergie, implique
que l'interaction entre I'onde incidente et la molécule ne se fait que pour des valeurs précises
d'énergie, en fréquences précises. Ces deux descriptions permettent de comprendre globalement
I'origine du spectre de vibration moléculaire. La spectroscopie d'absorption infrarouge donne
donc des informations sur les vibrations moléculaires qui sont caractéristiques de

I'environnement local des liaisons chimiques et de leur nature.

2- Les différents types de vibrations moléculaires

Il existe deux grands types de vibration : les vibrations d'élongation (stretching), notées v,
désignées aussi sous le terme de vibration de valence ; et les vibrations de déformation

(figure 11.9). On distingue également des vibrations antisymétriques et symétriques, qui traduit
respectivement une modification ou non de la symétrie de la molécule considérée. A partir du
groupe de symétrie auquel appartient une molécule considéreée, il est possible, en appliquant la
théorie des groupes d'obtenir toutes les vibrations possibles de la molécule. Pour qu'une
vibration soit active en infrarouge, il faut qu'elle implique une variation de son moment

dipolaire.
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Par exemple, seule la vibration d'élongation antisymétrique du CO est active en infrarouge car
elle implique une variation du moment dipolaire de la molécule (figure 11.10). Ce n'est pas le
cas pour la vibration d'élongation symétrique [27].

_-- i
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Figure 11.9. Représentation schématique des différentes vibrations d'un groupement

type -XY?2.
a- &+ &a-
O— C —0
i=0
O O O——C =
- s -
L = I =
S~ — 0O — =0
dQ IQ
elongation symeétrique elongation antisymetrique
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Figure 11.10. Vibrations d'élongation symétrique (vs) et antisymétrique (va) du CO2, p
moment dipolaire de la molécule.
A chaque vibration de la molécule, on peut associer un nombre quantique, vi qui correspond a
cette transition. Une transition est dite fondamentale, lorsqu'un seul nombre quantique
augmente d'une unité. Cependant, la transition peut faire augmenter un nombre quantique de
plus d'une unité, c'est a dire au lieu d'arriver au niveau vi+n ON passe au niveau vi+navec n >l. On
parle alors de transitions harmoniques. Les transitions de combinaison mettent en jeu plusieurs
nombres quantiques a la fois. Sur un spectre, cela se traduit par des bandes de vibrations
harmoniques (exemple 2*38n20), et par des bandes de vibrations de combinaisons de certaines

vibrations (exemple dn20 + v H20) [27].




3- Influence de I'orientation du moment dipolaire sur le spectre IR

La réponse d'une molécule soumise a un rayonnement infrarouge dépend de l'existence de
modes de vibrations actifs en infrarouge, mais également des interactions qu'elle peut avoir
avec des molécules voisines, de sa configuration, et de son orientation par rapport au
rayonnement incident. En ce qui concerne le rdle des interactions entre les molécules sur leur
comportement vibrationnel.

Pour mettre en évidence I'importance de I'orientation de la molécule par rapport au faisceau
infrarouge, on a choisi I'exemple de la molécule d'eau (figure 11.11). Le moment dipolaire de la
molécule d'eau peut étre situé sur I'axe C. de la molécule, pour les vibrations de déformation et
d'élongation symétrique, et perpendiculaire a cet axe pour la vibration d'élongation

antisymétrique.

h Vs Va

Figure 11.11. Orientation du moment dipolaire p en fonction du mode de vibration de la
molécule d'eau.

Dans un faisceau polarisé circulairement, la composante électrique T du champ
électromagnétique, est comprise dans un disque perpendiculaire a la direction de propagation
du faisceau. Si I'axe C> de la molécule d'eau est dans le plan perpendiculaire au faisceau, alors
I'interaction sera maximale avec les composantes & et vs, mais aussi pour va. En revanche, si cet
axe est dirigé dans la méme direction que le faisceau IR, seule la composante v, sera visible.

La variation de l'intensité des bandes infrarouges en fonction de I'orientation de I'échantillon
par rapport au faisceau IR, est désignée sous le terme de dichroisme des bandes. Une direction
particuliére peut étre imposée a la composante E, en utilisant un polariseur. Si on travaille sur
un monocristal, il est possible d'étudier I'orientation des molécules adsorbées en profitant du
dichroisme de certaines composantes. Des auteurs, comme Prost (1975), ou Russell et Fraser
(1994), profitent de I'orientation des échantillons de minéraux argileux lorsqu'ils sont sous
forme de films ou de dépots orientés pour déterminer les orientations de certaines liaisons, et

ainsi proposer des configurations pour ces molécules.
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Comme les échantillons utilisés dans cette étude sont également mis sous ces formes (films et
dépdts), l'orientation des molécules doit étre prise en compte car elle peut participer aux

variations d'intensité observées sur les spectres [27].

4- Les différents types de vibration IR dans les matériaux iodates meétalliques
Pour les composés iodates, les bandes d’absorption présentes autour de 750 cm™ sont dues aux
vibrations des liaisons 1-O du groupement 1073, L’organigramme suivant résume les quatre

modes principaux de vibration pour I’anion iodate qui sont actives en infrarouge et en Raman :

IR\\>\>>

EN
|

l |

Asymetrique

Symétrigque

7'\, 7'\

Elongation ; Déformation Elongation Déformation
v1=630-780 cm™ ) = 350-400 cm v3=330 cM™ 4, =730-820 cm?

AN AV AND Y

Figure 11.12. Modes principaux de vibration pour I’anion iodate.
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Dans les composés iodates, les bandes d’absorption dominantes se trouvent entre 700cm™ et
800 cm, les modes de vibration correspondants sont : v1, 2v2, V3, 204 et vz +va. Des travaux
ont montré que le mode v3 pouvait se fragmenter en deux sous modes vza et v3y. Les bandes de
vibration de liaison M-O dans les structures iodates se situent généralement entre 400 cm™ et
700 cm™. Les absorptions IR les plus fortes sont souvent dues a des groupes trés polaires tels
que C=0, N-O, O-H. Un composé est considéré comme transparent lorsque la transmittance est
supérieure a 50% [4]. Les spectres infrarouges ont été enregistrés en utilisant la technique de
F.T.I.R (Infrarouge a transformé Fourier). Le principe consiste a mettre 1’échantillon a 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. En plus de la
rapidité de la mesure, la spectroscopie IR peut étre effectuée sur une trés faible quantité
d'échantillons (quelques milligrammes en transmission). C'est pourquoi l'infrarouge est
devenue l'une des techniques les plus utilisées dans I'étude des minéraux argileux. On peut
résumer un spectrométre au montage suivant : la source et le dispositif de type Milchelson
(Barrés, 1990) ; le compartiment de mesure ; et le détecteur. Pour changer de domaine
infrarouge, il suffit de changer la nature de la séparatrice au niveau de l'interférometre de
Milchelson, et de détecteur [27]:

Proche infrarouge 14285-400 cm™  Film de Si

Moyen infrarouge 4000 - 400 cm™  Film de Ge, ou KBr

Infrarouge lointain  400-10 cm'? Mylar

5- Description de I’appareil utilisé pour faire les mesures IR

Les spectres infrarouges ont été enregistrés a I’aide d’un spectromeétre a transformée de Fourrier
CARY 630 FT/IR dans le domaine 350-7000 cm™ disponible au Laboratoire pédagogique
département des sciences de la matiére Université de Laghouat (figure 11-13).

La facilité d’utilisation et la flexibilité du Cary 630 FTIR se poursuivent avec le logiciel Agilent
MicroLab. Le logiciel utilise des flux de travail guidés par I’image pour guider les experts et
les non-experts a travers chaque étape de 1’analyse FTIR. Le Cary 630 FTIR avec le logiciel

MicroLab permet aux utilisateurs d’exécuter des échantillons en quelques minutes.
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Figure 11.13. Spectrometre CARY 630 FT/IR
(Laboratoire pédagogique SM — Laghouat).

a- Préparation des échantillons
Un mélange de poudre bien broyé (Echantillon — KBr) (m/m) (1/3) a été réaliser a I’aide d’un
mortier en Agate (figure 11-14-a), puis placé dans une pastilleuse (figure 11-14-b) et mené & une
pression 12 bars pendant 2 min (figure 11-14-c). La pastille en suite placée dans un porte
échantillon adapté au spectromeétre et le spectre est enregistrée en suivant les instructions sur

I'appareil.

Figure 11.14. Préparation des échantillons a- Mortier b- Pastilleuse c- Control de
pression (Laboratoire pédagogique département SM-Laghouat).
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b- Types de spectre IR expérimental obtenu
La qualité de la pastille détermine la qualité du spectre ainsi que le milieu de la chambre
d’analyse. Voici un exemple d'un spectre IR d’un composé solide en pastille de KBr de

mauvaise et de bonne qualité (figure 11-15-a et 11-15-b) successivement.

a = Mauvais spectre

o
2 [J\f\’ \i Signaux non
T
- Ligne de base en sV i ,
9 _— ,/ [ Présence de j ‘h /
0 e i ‘a eur d'eau
T (%) _ | pvi W p /
S Présence de Presence
vapeur d'eau de CO2
= —— Slgna_l.lfl s‘.a_t“ule
o p—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [ecm-1]
b = Bon spectre
: s W
s [ \ [ |
|
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Figure 11.15. Spectre infrarouge. a- Mauvaise qualité. b- Bonne qualité.
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Chapitre 111

Etude expérimentale
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I- Synthese des iodates métalliques

I-1- Protocole expérimental général
Nous avons préparé les iodates métalliques en utilisant I'iodate de sodium et de potassium

comme source d'iodate et les nitrates ou les chlorures métalliques dans le milieu aqueux a

température ambiante. L’organigramme (figure I11-1) résume les conditions et le protocole

expérimental suivi.

[ Synthése par chimie douce ]

1

v
[ Sources Nitrates M(NO3)n J [ Sources chlorures MCln ]

M: Mg, Fe, Co, Ba, Cu, Cr, Ni M: Zn, Mn, Mg, Fe, Co, Ba, Cu, Ni

KoM(103)2n

| | |
NalOs3.H.O N l
() (25

\ 4

M(NOs)n
(1 mmol)

MCl,
(2 mmol)

NaI03.H20
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K103 Y
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v
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.
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v

[ Récupération ]

Figure 111.1. Schema de principe du mode opératoire.
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I-1-1- Synthése des iodates métalliques a partir des nitrates (Chemin 1)

1) Mode opératoire

On mélange séparément 0,04 mol (ou 0,06 mol) de l'iodate de sodium dans 15 ml d’eau distillée
(H20) et (0,02 mol) de nitrate métallique « selon le nombre d'oxydation du métal » dans une
quantité de 15 ml H>O. Une fois les réactifs sont solubilisés complétement on mélange les deux
réactifs, ensuite le mélange réactionnel est mis a température ambiante pendant un mois.
Pendant ce temps, la réaction par double décomposition va se déclencher (réaction 1). Chaque
fois on fait des mesures de pH de la solution. Les tableaux 111.1 et 11.2 rassemblent les quantités
en masse des réactifs et les produits et les mesures de pH a t=0 s ainsi que le rendement de

chaque réaction.

M(NO3), + n NalOs——> M(1O0s), + n NaNOs|  n=2,3...... (1)

2) Observations

e Rendement

Dans le cas des matériaux iodates Ba, Cu, Cr et Fe, les réactions sont spontanées. Les
rendements (%) sont 97.32, 95.07, 80.52 et 99.62 respectivement.

Dans le cas d’iodate de cobalt le rendement dépasse 100%, ce qui signifie que 1’iodate de cobalt
est peut-étre hydraté.

Pour I’iodate de Nickel, le rendement est de 58.38 %.

e pH de la solution

Le pH pour les différentes solutions varie entre 2 et 6 donc du milieu acide vers milieu neutre :
Dans les cas de Cu(103)2 ,Cr(103)3 et Fe(103)3 le pH égale a 4.15, 2.49, et 2.12 respectivement
signifie que le milieu est acide a cause de la présence de NaNOs concentrée, la réaction est
compléte deés la premiére minute.

Malgreé la présence d’une précipitation pour la réaction de Ba(l03)2, mais le pH de la solution
est neutre de valeur 6.5. On constate donc que la réaction n’a pas eu lieu encore en comparant
avec les pH mesurés des autres réactions Mg(10z)2 ,Co(103)2 et Ni(103). de valeurs pH= 6.35,
6.2 et 6.07 respectivement

En présence de NalOsz, on remarque que les trois reactions de Cu, Cr et Fe sont tres rapides et

spontanées.
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Tableaulll.l. Les différentes quantités des reactifs utilisées pour chaque réaction
( mMNaioz = 0,860).

o Formule Masse Masse
Nom du réactif chimique molaire | mesurée (g)
(g/mole)

Nitrate de cuivre trihydraté Cu(N03)3.3H20 232,59 0,465

Nitrate de nickel hexahydraté Ni(NOS)B.GHZO 290,79 0,5846

Nitrate de barium Ba(NOS)2 261,33 0,524

Nitrate de cobalt hexahydraté Co(NOg)Z.GHZO 291,04 0,583

Nitrate de magnésium I\/Ig(NOg)Z.GHZO 256,4 0,5136
hexahydraté

Nitrate de chrome (I11) Cr(N03)3.9H20 400,15 0,804
nonahydraté

Nitrate de fer (I111) nonahydraté Fe(N03)3.9H20 404 0,810

Tableau I11.2. Les différents rendements et les mesures de pH pour chaque réaction.

Masse Masse Rendement Valeurs
lodates théorique | expérimentale (%) Observation de pH
prévue (g) (9) at=0 (at=0)
Ba(103)> | 0,97426 0,9482 97,32 Précipitation 6,5
Mg(103)2 | 0,74822 Rien 6,35
Co(103)2 | 0,81748 0,8589 105 Rien 6,2
Ni(103)2 0,817 0,477 58,38 Rien 6,07
Cu(103)2 0,8267 0,786 95,07 Précipitation 4,15
Cr(103); | 0,86542 0,6969 80,52 Précipitation | 2,49
Fe(10s3)s | 1,161106 1,1567 99,62 Précipitation | 2,12

e Morphologie

Une prise de vue sur les précipités Cu(l1Oz)2 ,Cr(103)s et Fe(10z3)3 (figure 111.2) montre la
formation de poudres de couleur bleue, verte et orange respectivement. Aucune morphologie

significative n’est a noter.




i===3

(a) (c)
Figure 111.2. Prise de vue des poudres (a) Cu(103)2 (b) Cr(103)s3 et (c) Fe(103)s.

3) Résultats et discussions

Aprés récupération des précipités, nous avons contrdlé 1’évolution de la réaction en mesurant
le pH des autres réactions en fonction de temps. Le tableau I11.3 « A » montre qu’au cours du
temps le pH décroit ce qui signifie la formation du matériau commence avant 04 jours jusqu’au
10eme jour, puis le pH se stabilise a la valeur environ 3.6 aprés un mois.

Ce qui est pour le Mg(103)2 et Ni(103)2 (voir le tableau 111.3 «B » et 111.3 « C » respectivement,
le pH est presque neutre. 1l n’a subi aucun changement significatif. La vitesse de la réaction est
tres lente pour les deux matériaux (figure 111.3).

Le contr6le de taille effectué sur Co(103)2 Mg(103)2 Ni(103)2 par MO montre la formation des
cristaux des le 2éme jour pour le Co(lI03)2, et plus d’un mois pour les autres (figure 111.3).

3



Tableau 111.3. L’évolution du pH du milieu avec le temps.

« A» Co(103)2

Temps
(jours) 2 5 7 9 14 19 23 27 30
pH 5.75 5.24 4.29 4.18 4.36 4.3 4.25 3.88 3.6
« B »Mg(103):2
Temps 4 7 9 14 16 21 24 28 30
(jours)
pH 6.98 6.01 6.77 6.21 6.63 7.2 7.06 7.77 7.02
« C »Ni(103)2
Temps 4 7 9 14 16 21 24 28
(jours)
pH 6,38 6,38 6,17 6,5 6,58 6,84 6,67 6,35
8 -
? -
i
N e
I
o
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15

20

Temps (jours)

25

30

Figure 111.3. Courbes des mesures de pH des produits obtenus en milieu H20
(Insert des images MO).
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I-1-2- Synthése des iodates métalliques a partir des chlorures (chemin 1)

1) Mode opératoire

Préparation A :

On mélange séparément 0,04 mol (ou 0,06 mol) de l'iodate de sodium dans 15 ml d’eau distillée
(H20) et (0,02 mol) de chlorure métallique « selon le nombre d'oxydation du métal » dans une
quantité de 15 ml H»O.

Une fois les réactifs sont solubilisés complétement, on mélange les deux réactifs. Ensuite, le
mélange réactionnel est mis a température ambiante.

Pendant ce temps la réaction par double décomposition va se déclencher (réaction 2), chaque
fois on fait des mesures de pH de la solution. Les tableaux I11.4, 111.5, 111.6 et 111.7 rassemblent
les quantités en masse des réactifs et les produits et les mesures de pH a t=0 s, ainsi que le
rendement de chaque réaction.

Préparation B :

On mélange séparément 0,02 mol (ou 0,03 mol) de I'iodate de sodium cette fois dans une
quantité de 15 ml HCI (0.05 N) et (0,02 mol) de chlorure métallique « selon le nombre

d'oxydation du métal » puis on respecte le méme protocole A.

[MCln +1 NalOs——>M(IOs)n + n NaCI] N=2,3u00eveeeeenen (2)

2) Observations

Préparation « A »

» Rendement

Dans le cas de Cu(103). , Fe(103)3 et Ba(10z3)2, les réactions sont spontanées. Les rendements
(%) sont 99.41, 96.77 et 102.47 respectivement.

Dans le cas de Ba(103). le rendement dépasse les 100 % ce qui signifie que I’iodate de barium
formé est hydraté.

Pour le Co(103)2, Zn(103)2, Mn(103)2 et Mg(103)2 les rendements étaient 91.8, 92.42, 92.6 et

18.72 respectivement a la fin de la réaction.
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> pH de la solution

Le pH pour les différentes solutions varie entre 2 et 6, donc du milieu acide vers le milieu
neutre.

Dans les cas de Fe(l103)3, le pH est égale & 2.59. Le milieu est donc acide. On constate que la
réaction est compléte dés la premiere minute en comparant avec les pH mesurés des autres
réactions Mg(103)2,Co(103)2,Zn(103)2, Mn(l103)2 et Cu(103). de valeurs 5.12 ,6.54, 5.46, 6.71
et 4.27 respectivement.

Malgré la formation d’une précipitation pour la réaction de Ba(103)2, le pH=6.04 de la solution
est neutre. On constate que la réaction n’a pas lieu en comparant avec les pH mesurés des autres
réactions Mg(10z)2 ,Co(103)2 , Mn(lIOz3)2 et Zn(l10z3)2 de valeurs 6.71, 6.54, 5.46 et 5,12

respectivement. Les mémes résultats sont obtenus pour les nitrates.

Tableau 111.4. Les différentes quantités des réactifs utilisées pour chaque réaction en
milieu H20 ( mnaios = 0,86Q).

_ Formule Masse molaire Masse
Nom du réactif chimique (g/mole) mesurée (g)
Chlorure de Cuivre dihydraté CuCl _2H20 170,48 0,34
2
Chlorure de barium dihydraté BaCl _2H20 244.28 0,49
2
Chlorure de magnésium MgCl .6H O 203,31 0,4
hexahydraté 2 2
Chlorure de cobalt hexahydraté CoCl 6H O 237,93 0,47
2 2
Chlorure de zinc ZnClI 136,29 0,28
2
Chlorure de manganese MnCl .4H O 197.8 0,28
tétrahydraté 2 2
Chlorure de fer (111) hexahydraté FeCl . 6H O 270,3 0,55
32
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Tableau I11.5. Les différents rendements obtenus dans chaque réaction (en milieu H20).

Masse Masse Rendement | Observation | Valeurs de
lodates | théorique(g) | expérimentale(g) (%) (at=0 jours) aptEO)
Zn(10s)2 | 0,83042 0,7624 91.8 Rien (5.12
Co(10s)2 | 0,81748 0,7555 92.42 Rien 6.54
Mn(10s)2 | 0,809486 0,7495 92,6 Rien 5.46
Cu(l0s)2 | 0,8267 0,8219 99,41 | Précipitation 4.27
Fe(10s)s | 1,161106 1,1237 96,77 Précipitation 2.59
Mg(10s)2 | 0,74822 0,1401 18,72 Rien 6.71
Ba(10s)2 | 0,97426 0,9984 102,47 | Précipitation | 6.04

» Morphologie
Une prise de vue sur les précipités Cu(l10z)2 et Fe(103)s (figure I11.4) montre la formation
de poudres de couleur bleue et marron clair respectivement, mais aucune morphologie

significative n’est a noter.

(a) (b)
Figure 111.4. Prise de vue des poudres (a)Cu(l103)2 (b) Fe(103)s.

Préparation « B »

» Rendement

Dans le cas de Zn(103)2, Mg(103)2, Co(103)2, Ni(103)2 et Mn(103)2, les rendements ne dépassent

pas les 100 % soient : 81, 2.72, 90.37, 29 et 96 respectivement, ce qui signifie que tous les
iodates ne sont pas hydratés.
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> pH de la solution

Il faut signaler que le milieu réactionnel est acide dés le début de la réaction dont le pH varie
entre 1 et 2.

On constate aucune précipitation a t=0 pour les iodates Zn(103)2, Mg(103)2 ,Co(103)2, Ni(103)2
et Mn(103): et les valeurs de pH sont égales a 1.92, 1.73, 1.84, 1.75 et 1.93 respectivement a la

fin de la réaction.

Tableau 111.6. Les différentes quantités des réactifs utilisées pour chaque réaction en
milieu HCI (mnaios = 0,432Q).

o Formule Masse molaire Masse
Nom du réactif chimique (g/mole) mesurée (q)

Chlorure de magnésium MgCI2.6HZO 203,31 0,2029
hexahydraté

Chlorure de cobalt hexahydraté CoCI2.6H20 237,93 0,236

Chlorure de zinc ZnCI2 136,29 0,1384

Chlorure de manganése I\/InCI2.4HZO 197,8 0,1979
tétrahydraté

Chlorure de nickel hexahydraté NiCI2.6HZO 237,71 0,2378

Tableau I11.7. Les différents rendements obtenus dans chaque réaction en milieu HCI.

Masse Masse Rendement | Observation | Valeurs de
lodates | théorique(g) | expérimentale(g) (%) (at=0) pH
(at=0)
Zn(103)2 0,41521 0,3361 81 Rien 1,92
Mg(103):2 0,37411 0,0102 2,72 Rien 1,73
Co(103):2 0,40874 0,3694 90,37 Rien 1,84
Ni(103)2 0,4085 0,1187 29 Rien 1,75

» Morphologie

Une prise de vue sur les cristaux Co(103). et Zn(103)2 montre la formation d’une couleur jaune
apres 22 jours (figure 111.5) indiquant la dégradation du ligand 103™ [3]. En effet des tests de
solubilité réalisée au laboratoire CNRS institut Néel-France, ont montré que certaines solutions
se dégradent a des températures supérieures a 55°C [3]. De méme les solutions de syntheses
(dans I’acide nitrique concentré) ou de croissance (solution trés concentrée en iodate) peuvent

se dégrader sous certaines conditions mais pas systématiquement [3].
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Ainsi, une filtration pour la récupération des cristaux provoque un déplacement d’équilibre
thermodynamique de la solution et déclenche la dégradation du filtrat. Les solutions deviennent
orange, probablement due a la formation de diode 12 qui se trouve en solution sous la forme I3

(12 étant insoluble dans I’eau : I> + I — I3).

(b)
Figure 111.5. Prise de vue des cristaux (a) Zn(10s)2 (b) Co(103)2.

3) Résultats et discussions

Apres récupération des précipités, nous avons contr6lé 1’évolution de la réaction en mesurant
le pH des autres réactions en fonction de temps pour les deux milieux H20 (A) et HCI (B).

(A) : Apres trois jours, le milieu devient acide (tableau 111-8). On remarque la formation des
trois matériaux Zn(103)2 ,Co(l103)2 et Mn(l10z)2. Pour ce qui est de Mg(103)., le pH est resté
neutre ce qui nous permet de conclure que la réaction est trés lente (tableau 111-9).

Le contrdle de taille effectué sur Zn(103)2 ,Co(103)2,Mn(103)2 et Mg(103)2 par MO montre la
formation des cristaux dés le 3éme jour pour Zn(103)2 ,Co(103)2 et Mn(103), (tableau I11.8-

insert) et apres 14 jours pour le Mg(l10s3)2 (figure 111.6-insert).
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PH

Tableau 111.8. Mesures de pH a t=3jours du milieu H20 (Insert des images MO).

lodates pH a t=3 jours Insert des images MO

Co(103)2 4.8

Zn(103)2 4.84

Tableau 111.9. L’évolution du pH du milieu H20 avec le temps pour Mg(103)a.

lodate 3 jours 8jours | 11jours | 13jours
Jours
Mg(10s)2 5.64 7.1 5.17 6.24

7.5 4
7.0 - *
6,5 4
6,0 {
5,5 4
5.0 i . . . . . .

0 2 4 6 8 10 12 14

Temps (jours)

Figure 111.6. Courbe des mesures de pH du produit obtenu de Mg(103)2 en milieu
H20 (Insert image MO).
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: Pour le Zn(103)2 et Mn(103) les deux réactions sont déclenché dés le 2°™ jour, ce qui
(B) : Pour le Zn(10s), et Mn(10s). les deux réacti déclenché des le 2¢me

signifie que la réaction est rapide. Le pH de la solution est de 1.87 et 1.91 respectivement.

Pour le Mg(103)2,Co(103)2 et Ni(103)2, la 18 appariement était qu’aprés 22°™ jours (tableau -

[11.10), ce qui signifie que les réactions sont lentes. Le pH diminue pour tous les réactions

jusqu’a atteindre la valeur 1.3.

Le contrdle de taille effectué par MO montre la formation des cristaux dés le 2°™ jour pour

Zn(103)2 et Mn(103)2 et apres 22 jours pour le reste. Des cristaux transparents de couleur

blanche de morphologie hexagonal ont été formés (Zn(10s3)2 et Mg(l1O3)2) et des cristaux sous

forme d’aiguille de couleur rose pour Mn(10s3)2 et des aiguilles de couleur violette pour

Co(l03)2.. Le Ni(103). est sous forme de sphéres de couleur verte (figure 111.7).

Tableau 111.10. L’évolution du pH du milieu HCl avec le temps.

« A » Co(103)2
Temps
(jours) 2 5 7 11 14 19 22 26 28
pH 1.92 1.94 1.88 1.97 1.98 1.94 1.78 1.46 1.36
« B » Mg(103)2
Temps 2 5 7 12 14 19 22 26 28
(jours)
pH 1.88 1.96 1.89 2.01 1.97 1.94 1.85 1.54 1.77
« C » Ni(103)2
Temps 2 ) 7 12 14 19 22 26 28
(jours)
pH 1.94 1.94 1.84 1.94 1.93 191 1.8 1.47 1.37
« D » Zn(103)2
Temps 2 5 7 12 14 19 22 26 28
(jours)
pH 1.87 2.02 1.9 1.96 1.92 1.88 1.8 1.64 1.31
Temps 2 5 7 12 14 19 22 26 28
(jours)
pH 191 191 1.87 2.03 1.96 1.98 1.78 1.5 1.36
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Figure 111.7. Courbes des mesures de pH des produits obtenus en milieu HCI.

(A)Mn(103). et Zn(103),  (B) Mg(103)2 et Co(103),  ( C) Ni(103). (Insert des images MO)
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I-1-3- La synthése de K2M(103)z2n (chemin 111)

1) Mode opératoire

a) Lasynthése par double décomposition

On mélange séparément 0,08 mol (ou 0,1 mol) de l'iodate de potassium dans 20 ml d’eau
distillée (H20) et (0,02 mol) de chlorure métallique MCl, (M: Zn, Mn, Mg, Fe, Co, Ba, Cu et
Ni) « selon le nombre d'oxydation du métal » dans une quantité de 10ml H2O. Une fois les
réactifs sont complétement solubilisés, on mélange les deux réactifs, ensuite le mélange
réactionnel est mis a température ambiante pendant 13 jours. Pendant ce temps, la réaction par
double décomposition va se déclencher (réaction 3), chaque fois on fait des mesures de pH de
la solution. Les tableaux I11.11 et 111.12 rassemblent les quantités en masse des réactifs et les
produits et les mesures de pH a t=0 s ainsi que le rendement de chaque réaction.

[MCIn +4KIO; — KzM(103)s + 2 KCI ] ...... (3)

Sauf dans le cas de FeCls le nombre de mole égale a 5.

» Remarque

Une fois le chlorure métallique est solubilisé, on ajoute environ 1mL d’additif, puis on mélange

les deux réactifs.

2) Observations

» Rendement

Dans le cas de KoCu(l103)4 et KoFe(103)s les réactions étaient spontanées, les rendements (%)
sont 80.7 et 90.54 respectivement.

Pour le K2Co(103)4, K2Zn(103)4, K2Mn(103)4, K2Mg(103)4 les rendements sont de 92, 88.55,
77.16, 81.62 et 92.73 respectivement a la fin de la réaction et ne dépassent pas les 100 %, ce

qui signifie que tous les iodates ne sont pas hydrates.
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> pH de la solution

Le pH pour les différentes solutions varie entre 2 et 6 donc du milieu acide vers milieu

neutre :

-Dans les cas de KoCu(103)s et KoFe(103)s le pH égale a 3.58 et 2.15 respectivement, ce qui

signifie que le milieu est acide. La réaction est compléete des la premiere minute.

-Dans le cas de K2Zn(103)s ,K2Co(103)s, KoMn(103)4, KaMg(103)4 et KoNi(103)4 le pH égale a

5.85, 5.76, 6.26, 6,28 et 6.02 respectivement, ce qui signifie que le milieu est neutre et aucune

précipitation observé a t=0.

Tableau I11.11. Les différentes quantités des réactifs utilisées pour chaque réaction

( Mkio3z = 1,712g).

Formule Masse molaire Masse

Nom du reactif chimique (g/mole) mesurée (g)
Chlorure de magnésium hexahydraté MgCI2.6HZO 203,31 0,4068
Chlorure de cobalt hexahydraté CoCIZ.GHZO 237,93 0,476
Chlorure de zinc ZnCI2 136,29 0,2763
Chlorure de manganése tétrahydraté I\/InCI2.4HZO 197,8 0,3955
Chlorure de nickel hexahydraté NiCI2.6HZO 237,71 0,475
Chlorure de cuivre dihydraté CuCIZ.ZHZO 170,48 0,339

Chlorure de fer (111) hexahydraté FeCI3.6HZO 270,3 0,54

Tableau I11.12. Les différents rendements obtenus dans chaque réaction.

Masse Masse Rendement | Observation | Valeurs de

lodates théorique(g) | expérimentale(g) (%) (at=0) pH (a t=0)
K2Zn(103)4 1,68642 1,4934 88,55 Rien 5,85
K2Co(103)4 1,67348 1,5501 92 Rien 5,76
K2Cu(103)4 1,6827 1,358 80,7 Précipitation 3,58
K2Fe(103)s 2,017106 1,8264 90,54 Précipitation 2,15
K2Mg(103)4 1,60422 1,3094 81,62 Rien 6,28
K2Ni(103)4 1,673 1,5515 92,73 Rien 6,02
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» Morphologie
Une prise de vue des précipités KoCu(103)4 et KoFe(103)s (figurell1.8) montre la formation de
poudres de couleur bleue et marron clair respectivement. Aucune morphologie significative

n’est observée.

WA

(a) (b)
Figure 111.8. Prise de vue des poudres (a)K2Cu(103)s (b) K2Fe(103)s.

3) Résultats et discussions

-Apres récuperation des précipites, nous avons contrdlé 1’évolution de la réaction en mesurant
le pH des autres réactions en fonction de temps, le tableau I11.13 montre que la formation du
matériau commence avant 03 jours pour K2Zn(103)s et KaMn(103)4 avec des valeurs de pH de
5.28 et 6.02 respectivement.

Pour ce qui est de KaNi(103)s ,KoMg(103)4 et KoCo(103)a respectivement, le pH est presque
neutre (tableau I11.14) et n’a subi aucun changement significatif. La vitesse de la réaction est
trés lente pour les trois matériaux.

Le controle de taille a été effectué sur KoCu(lOs)s ,K2Zn(103)s,KoMn(103)a, K2Ni(103)s
,KaMg(103)s et K2Co(103)4 par MO montre la formation des cristaux dés le 3¢éme jour pour

le KzMn(103)4 et K2Zn(103)4 (tableau 111.13) et aprés 13 jours pour KaNi(103)s ,K2Mg(103)4 et
K2Co(l03)s (figure 111.9-insert).

Pour le K2Zn(103)4 et KoMn(103)4, la morphologie des deux sont sous forme poudre de couleur
blanche et des cristaux sous forme des spheres maclés de couleur rose.

Pour ce qui est de K2Ni(103)4,K2Mg(103)4 et K2Co(l03)4, les cristaux formés sont des aiguilles
tres fines de couleur verte et des spheres maclés de couleur rose et blanche respectivement
(figure 111.9-insert).
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Tableau 111.13. Mesures de pH a t=3jours (Insert des images MO).

lodates pH a t=3 jours Insert des images

MO

K2Zn(103)4 5.28

e

Tableau 111.14. L’évolution du pH du milieu avec le temps

Reactions Jours | 3jours 6jours 10 jours 13 jours
K2oNi(103)4 6,26 6,47 6,47 6,47
K2Mg(103)a 7,02 7,12 7,12 7,12
K2Co(103)4 6,54 6,3 6,3 6,3

Figure 111.9. Courbes des mesures de pH des produits obtenus en milieu H20

Temps (Jours)

(Insert des images MO).
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Afin d’améliorer la taille de KoCu(lO3)4 d’avantage, une synthese par voie hydrothermale a été
effectuer dans une autoclave de capacité 25 mL.

I-2- Synthese hydrothermale de K2Cu(103)4

On mélange 0,03 mol (0,64229) d'iodate de potassium avec 0,01 mol (0,1701g) de chlorure de
cuivre dihydrté de masse molaire 170,48 g/mole dans une quantité de 10ml d'eau distillé, puis
on met le mélange dans un autoclave bien fermé. L’autoclave est placé dans 1’étuve pendant

4 jours selon des conditions pour un traitement thermique contrélé selon la figure 111.10.

La masse initiale du mélange est de 0,8123 g, la masse récupérée est de 0,4002 g et la masse
prévue théorique est de 0,62735 g. Le rendement de la réaction est de 63.79 %.

Une prise de vue des cristaux de KoCu(103)s montre une amélioration de la taille des cristaux.
Leurs morphologies sont des aiguilles de couleur bleu (figure 111.10). Ces cristaux sont baignés
dans une solution de couleur jaune, ce qui signifie qu’il y a eu un craquage partiel de 1’ion

103", Cet est résultat justifié par la différence de masse.
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Autoclave

V =0,02 °C/min

24 min

Tambt

72 h

T=200°C

T =30°C

24h

T~V 8,33 °C/min

Figure 111.10. Schéma suivie pour la synthese hydrothermale.
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I1- Synthése de LiM(103)n+1

Le lithium, comme tous les métaux alcalins, posséde une orbitale extérieure occupée par un
seul ¢lectron. L’¢lectron de valence, par suite de 1’effet d’écran d’une couche compléte sur le
noyau, est faiblement retenu. Il en résulte que la chimie du lithium est essentiellement ionique.
Cependant, le lithium peut aussi donner des liaisons covalentes avec des composés organiques.

Les propriétés atomiques du lithium sont les suivantes [28] :

« Configuration électronique, 1s2s’.
« Rayon covalent, 1,34 A,

« Rayon ionique de Li*, 0,60 A.

« Rayon métallique, 1,55 A.

L’énergie d’ionisation du lithium (5,39 eV) est plus élevée que celles des autres métaux alcalins
et son potentiel d’électrode est relativement bas (— 3,02 V) du fait de la forte chaleur
d’hydratation de I’ion, due a sa petite dimension et a un effet d’écran peu marqué sur la charge

nucléaire [28].

Tableau I11.15. Taille relative des ions de quelques cations et anions.

IA Ima s VIA VA
Lt Be#* O F-
°1° O 0O
Ma* Mgt AP 52 Cr
Qlo]e QO
E* Ca Ga sz' EBr
Eb* St In®* Tes I
Cg* Ba2* TP Fo At
cations anions
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I1-1- Protocole expérimental général

Nous avons fait un traitement thermique dans lequel le but est I’insertion de LilOs3 dans les
iodates métalliques en utilisant l'iodate de fer, de barium, de cuivre et de cobalt avec I’iodate
de lithium dans un four tubulaire a des températures de décomposition spécifiques pour chaque
iodate métallique. L’organigramme résume les conditions et le protocole expérimental suivie

(figure 111-11).

Syntheése de : LiM(1O3)n+1
M : Fe, Co, Ba, Cu

Caractérisation IR Caractérisation IR
4 A

M(103)n LilO3
(1 mmol) (Immol)

Broyage l

[ Traitement thermiquea T ]

b

T=250°C T=200°C T=300°C T=300°C

Cu Ba Co Fe

I N

Figure 111.11. Schéma de principe du mode opératoire pour le traitement thermique.
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I1-2- Mode opératoire

On mélange 0,01 mol de l'iodate métallique et (0,01 mol) d’iodate de sodium, puis on fait le
broyage. Ensuite, on met le mélange dans un four tubulaire pendant 2h. Pendant ce temps, la
réaction par I’insertion de LilO3 et la décomposition d’iodate métallique vont se déclencher

comme suit :

[LilOs + M(103)p —— Lil\/l(lOs)n+1]

Les tableaux 111.16 et 111.17 rassemblent les quantités en masse des réactifs utilisés pour chaque

réaction des deux chemins (I et I1).

A) lodate récupéré selon le chemin |

Tableau 111.16. Les différentes quantités des réactifs utilisées pour chaque réaction.

lodates | Masse molaire Masse Masse de LilOs
(g/mol) mesuree () adéquat ()
Co(103)2 408,74 0,1414 0,0641
Ba(103)2 487,15 0,848 0,3095
Fe(103)3 580,553 1,0564 0,331
Cu(103)2 413,35 0,6859 0,2911

B) lodate récupéré selon le chemin 11

Tableau 111.17. Les différentes quantités des réactifs utilisées pour chaque réaction.

lodates | Masse molaire Masse Masse de LilO3
(g/mol) mesurée (q) adéquat (g)
Co(103)2 408,74 0,6556 0,2913
Ba(103)2 487,15 0,8483 0,3092
Fe(103)3 580,553 0,9067 0,2851
Cu(103)2 413,35 0,6719 0,2909

11-3- Résultats et discussions

Si on compare les masses avant et apres le traitement, on constate que la masse décroit apres le
traitement thermique dans toutes les réactions, ce qui signifie soit :

v Il'y a formation des oxydes.

v La formation de LiM(I1O3)n+1 par insertion de LilOz dans la structure de M(103)n.
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v La formation des oxydes et L’insertion de LilOz dans la structure de M(IO3)n au méme
temps.
Les tableaux 111.18 et 111.19 rassemblent les quantités en masse des réactifs et les produits

récupérés avant et apres traitement thermique des deux chemins (I et 11).

A) lodate récupéré selon le chemin |

Tableau I111.18. Les quantités en masse des reactifs et les produits avant et apres le

traitement.
Masse avant Masse apres | Différence de | Probabilité
Réactions traitement (g) | traitement (g) masse (g) de réaction
1 | LilOs+ Co(103)2 0,2055 0,1662 0,0393 Insertion
2 | LilOs +Ba(10s)2 1,5079 1,2035 0,3044 Oxydation
3 | LilOs+ Cu(l1Oz3)2 0,977 0,878 0,099 Insertion
4 | LilOz + Fe(103)3 0,6655 0,4029 0,2626 Oxydation

Dans le cas de la réaction (1) et (3) on constate que les deux masses avant et apres traitement
sont presque les mémes valeurs avec une différence de masse est de 0.0393g et 0.099g
respectivement. Ce résultat montre qu’il y a une probabilité de I’insertion de LilOs dans la
structure de M(103)n dans les deux cas.

Dans le cas de la réaction (2) et (4) on constate que les deux masses avant et apres traitement
sont différentes et la différence de masse 0.3044g et 0.2626g respectivement. Il y a donc une
probabilité de I’insertion de LilOs dans la structure de M(103)n et la formation des oxydes au

méme temps dans les deux cas.

B) lodate récupéré selon le chemin Il

Tableau I111.19. Les quantités en masse des reactifs et les produits avant et apres le

traitement.
Masse avant Masse apres | Différence de | Probabilité
Réactions traitement (g) | traitement (g) masse (g) de réaction
1 [ LilOs + Co(10s)2 0,865 0,7636 0,1014 Oxydation
2 | LilO3 +Ba(lO3)2 1,5356 0,9714 0,5642 Oxydation
3 | LilOs + Cu(103)2 0,9628 0,8805 0,0823 Insertion
4 | LilOs3 + Fe(103)3 0,6366 0,5975 0,0391 Insertion
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Dans le cas de la réaction (3) et (4), on constate que les deux masses avant et apres traitement
sont presque les mémes valeurs avec une différence de masse est de 0.0393g et 0.099g
respectivement. Ce résultat montre qu’il y a une probabilité de I’insertion de LilO3z dans la
structure de M(103)n dans les deux cas.

Dans le cas de la réaction (1) et (2), on constate que les deux masses avant et apres traitement
sont différentes avec une différence de masse est de 0.1014g et 0.5642g respectivement. Ce

résultat montre qu’il y a une probabilité de I’insertion de LilOz dans la structure de M(IO3)n

dans le cas de la réaction (1) et la formation des oxydes dans le cas de la réaction (2).

I1-4-Caractérisation par IR

La technique la plus adéquate pour la caractérisation des différents composés synthétises est la
diffraction des RX. Dans cette partie d’étude, on ne peut pas étre sir sur les résultats concernant
I’insertion mais on peut seulement examiner la présence des vibrations des liaisons M-O. Cette
derniére se trouve dans I’intervalle 400-800 cm™,

Tous les composés avant et apres traitement thermique montrent la vibration de la liaison M-O
significatif surtout pour le systéme Co-Li, on observe le décalage en valeur avant traitement
thermique (figure 111.12). Ce qui est pour Li-Ba, Li-Cu et Li-Fe (figure 111.12), les bandes
devient plus large des fois avant, des fois apres traitement thermique sans signification logique

sauf que peut étre la vitesse des mesures sont trés rapide.
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Figure 111.12. (Li-Co) spectre IR avant et apres traitement thermique.
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Conclusion générale

L'intégration constante des composants optiques et I'essor des télécommunications nécessitent
I'élaboration de matériaux de plus en plus performants, stables et de grandes qualités. Un effort
important concerne la recherche de nouveaux matériaux pour l'optique non linéaire, qui ont de
nombreuses applications comme par exemple la conversion de fréquence ou la modulation
électro-optique. Parmi les différentes familles qui présentent une propriété ONL sont les
phosphates, borates, niobates...... , nous avons retenus la famille des iodates. Les iodates
métalliques sont des matériaux clés utilisés dans plusieurs domaines, les travaux de ce mémoire
ont porté essentiellement sur la synthése et la caractérisation de ces iodates. Nos matériaux
choisis sont Zn(103)2, Co(103)2, Mn(103)2, Mg(l103)2, Ba(103)2, Cu(103)2, Ni(103)2, Fe(103)3 et
Cr(103)s synthétisés par le procédé de chimie douce en utilisant différentes sources d’iodates
(NalOs et KIO3) dans deux solvants (H20 et HCI). Dans cette famille des matériaux, on trouve
dans les deux chemins (chlorure et nitrate), les iodates « Zn(103)2, Mn(103)2,Cu(lOz3). et
Fe(103)3 » obtenus sont en moyenne de 90%. Le Cr(1Oz3)s est en moyenne 80% ,le Ni(103)2 en
moyenne de 50% et le Mg(103)2 en moyenne de 18%. Les iodates de KoCo(103)s KoFe(103)s et
K2Ni(103)4 sont en moyenne de 90%, K2Zn(103)s K2Cu(103)s et KaMg(103)s en moyenne de
80% et KaMn(103)4 en moyenne de 70%. Dans le cas d’utilisation du NalO3z comme source
d’iodate en un milieu acide (HCI) conduit & la formation des cristaux anhydres avec une bonne
qualité cristalline par contre 1’utilisation milieux aqueux (H20) comme solvant conduit a la
formation des phases hydratés, resultat confirmé par les références. Ainsi que I’utilisation de
K103 comme source d’iodate, conduit & la formation des cristaux anhydres et bien formés par
rapport au NalOs dans milieu H20. A partir des mesures de pH, on a trouvé que la vitesse de
formation des iodates Ni(103)2 Zn(103)2, Mn(103)2, Mg(103)2 et Co(l0s3), est lente dans les 03
chemins testés, pour le Ba(l03)2, Cu(103)2, Fe(103)3 et Cr(103)3 la formation est rapide et
spontanée.

La possibilité de faire I’insertion de LilO3 dans la structure des iodates métalliques synthétisés
a été testé dans quatre iodates métalliques : Co(10s)2 ,Ba(103)2, Cu(l103). et Fe(l10s)s, a partir
des valeurs des masses obtenus apres traitement thermique on a constate qu’il y a une possibilité
de formation de LiM(IO3)n+1. Ce résultat ne peut étre confirmé qu’a partir des moyens de

caractérisation plus avancés comme DRX, MEB et EDX.
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Annexes

Spectres IR des iodates réecupéres avant et apres traitement thermique
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Résumé :

Le travail présenté dans ce mémoire s’inscrit premierement sur la synthése des iodates
monométalliques M(103)» avec « M : Co, Zn, Mg, Mn, Ba, Cu, Fe, Cr et Ni » par procédé
chimie douce en utilisant différentes sources d’iodates (NalOz et KIO3) dans deux solvants
(H20 et HCI), pour suivre la cinétique de formation de ces iodates nous avons fait des mesures
de PH des solutions, ensuite nous avons visualisé de morphologie des cristaux iodates par le
MO. Le but principal de ce travail est de faire une amélioration des propriétés d’iodate de
lithium LilOs a partir de I’insertion de ce matériau dans la structure des iodates métalliques
synthétisés : Co(l0s)2 ,Ba(l03)2, Cu(103)2 et Fe(103); en utilisant la méthode de synthese par
voie solide suivie une caractérisation par spectroscopie IR (FTIR).

Les Mots clés : lodates monométalliques, lodate de lithium, chimie douce, la synthese par voie
solide, spectroscopie IR, MO.

Abstract:

The work presented in this thesis deals firstly with the synthesis of monometallic iodates
M(103)n with “M: Co, Zn, Mg, Mn, Ba, Cu, Fe, Cr and Ni by soft chemistry using different
sources of iodates (NalOz and KIOs3) in two solvents (H20 and HCI), to follow the Kkinetics of
formation of these iodates we made PH measurements of solutions, then we visualized the
morphology of iodate crystals by OM. The main aim of this work is to improve the properties
of lithium iodate LilO3 by inserting this material into the structure of synthesized metal iodates:
Co(103)2 ,Ba(103)2, Cu(l103). and Fe(l103)3 using the solid-state synthesis method followed by
characterization by IR spectroscopy (FTIR).

Key words: Monometallic iodates, lithium iodate, soft chemistry, solid state synthesis, IR
spectroscopy (FTIR), OM.



