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Introduction 3

Au début des années soixante, le physicien ameérida@odore Maiman met au point
une source lumineuse d’'un genre nouveau : le LASER)ht Amplification by Stimulated
Emission of Radiation » [1]. Celui-ci est parti d’'«constat expérimental fait sur le rubis
(monocristal d’alumine dopée chrome,,@4:Cr"). Les sources lumineuses habituelles,
comme le soleil ou les lampes a incandescence t&meine lumiére qui diverge de fagcon
identigue dans toutes les directions de I'espaes @hdes de fréquences tres différentes la
composent et la superposition de toutes ces frégsetonne la couleur observée. Le laser,
source de lumiere cohérente, en revanche, se éasactpar une couleur unique, un
rayonnement intense et directionnel et un faisceatrémement fin. Cette lumiere
« domestiquée » allait modifier I'optigue en pradenr et donner lieu a une multitude
d’applications, chacune utilisant des longueursdéparticuliéres. La premiére observation
de phénomeénes non linéaires en optique fut réghae€rankeret al.en 1961 [2] juste un an
apres la mise au point du premier laser. lls etiéat un cristal de quartz pour doubler la
fréquence d’'un faisceau laser a rubis par généragoson deuxieme harmonique (GSH). Un
faisceau laser de longueur d’onde 0,347 a ainsi été généré a partir d'un autre de longueu
d’onde 0,694um. La lumiére qui est issue des matériaux non iieggorésente toutes les
caractéristiques de la lumiére laser, avec l'agmtaotable que l'on peut ajuster les
fréquences émises a volonté et en atteindre dsairteecessibles avec les diodes laser. Ainsi,
les matériaux non linéaires sont susceptibles gendre aux besoins croissants en sources
laser largement modulables. Ces débouchés ont énlativecherche de nouveaux matériaux

pour I'optique non linéaire (ONL) et I'amélioratiales performances des sources laser.

La plupart des cristaux ONL actuellement commeis®alsont utilisés pour des
applications dans le domaine du visible au proafr@rouge autour de la premiere fenétre de
transparence de l'atmosphére utilisée par les déléwnications (1,33um et 1,5um):
projection couleur, stockage optique haute denstdymunications sous-marines, etc.
L’atmosphére présente deux autres fenétres depaxearece dans l'infrarouge : fenétre Il entre
3 et 5um et fenétre Ill entre 8 et 1@m. Ces régions du moyen et lointain infrarouge
concernent en particulier les applications mildairen raison des menaces dirigées contre
I'observation en infrarouge liées a I'existencesteirces optiques variées entre 3 efufr?
(lampes de fortes puissances, laser divers) [8]pIDs, I'aviation militaire mais aussi civile,
souhaite équiper les appareils de leurres élecwesi plus performants contre les tirs de

missiles sol-air. En effet, les leurres classiqte#ent d’aveugler les missiles munis de
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systemes de guidage a infrarouge réglés sur less@ms de moteurs, mais ils ne permettent
pas d'imiter toutes les caractéristiques spectrdéssrayonnements émis. Un systeme OPO
pourrait constituer un leurre tres efficace en ymth une gamme de fréquences trés étendue.

Il ne faudrait pas moins de 300 a 400 diodes lpsar couvrir la méme gamme spectrale.

Actuellement, d’autres applications dans le domaieel’environnement viennent
renforcer le besoin et donc la recherche de cegrraak. Par exemple, ils peuvent étre
utilisés dans des systemes comme le LIDAR (LighteBt@on And Ranging) pour la
détection, a distance et in situ, d’aérosols ogebds chimiques dans I'atmosphére. Plusieurs
gaz toxiques et/ou a effet de serre absorbent ldagamme de longueur d’onde 345 [4]
offrant ainsi des « signatures » uniques de leésance. Les sources laser utilisées doivent
donc étre capables d’émettre a ces longueurs d'onde

Les matériaux susceptibles de couvrir les besoins [es applications entre#m et
12 um sont peu nombreux. Il existe seulement deux fasil

- les halogénures : les chlorures peuvent étrespanents jusqu’a 1Bm, les bromures
jusqu’a 30um et les iodures au-dela de g. Malheureusement, la plupart de ces composeés
montrent une grande hygroscopicité et les plusd®bromures, iodures) sont peu stables
thermiquement. Aucun n’est commercialisé pour ggdieations.

- les chalcogénures lourds (sulfures, séléniurgfyrares) dont I'extrémité IR du
domaine de transparence s’étage deuf? a 25um. Les plus connus appartiennent a la
famille des chalcopyrites. Certains comme ZnieP AgGaSe sont commercialisés.
Toutefois, I'extréme difficulté de préparer des monistaux de tres bonne qualité optique les

rend trés onéreux et freine leur utilisation.

L’équipe "matériaux pour l'optique” développe urteategie d’ingénierie cristalline
qui a pour but la réalisation de nouvelles striegunon centrosymétriques favorables aux
propriétés non linéaires. La démarche est baséa sompréhension des régles encourageant
'obtention de structures non centrosymeétriques. dleeurs, une extension du sujet vers la
recherche de nouveaux composeés bifonctionnels inksoents émettant dans le visible, le
proche infrarouge et I'infrarouge, soit sous larierde raies fines pour les lasers a longueurs
d'ondes fixes soit sous la forme de bandes largas pes lasers a longueurs d’onde

accordables (cristaux laser) et non linéaires diénconvertir la fréquence de I'émission
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initiale, est étudiée. De plus, ces composés doipeésenter non seulement de bonnes
propriétés optiques mais aussi de grandes stabidhémique, thermique et mécanique. Un

autre point, qui tendrait a rendre le composé jmbéressant, serait que son domaine de
transparence soit plus étendu vers l'infrarouge @& prendre en compte les applications dans

les fenétres Il et Il de transparence de I'atmesel{3-5 um et 8-12 um).

Un examen exhaustif de la littérature a conduiélactionner la famille des iodates
meétalliques comme candidats a ces fonctions. Aassis avons d’'une part repris I'étude des
iodates métalliques déja existants et d’autre plaerché a obtenir de nouvelles phases en
utilisant d’autres cations afin d’obtenir une slightion des chromophores par des liaisons
fortes de coordination et, si possible, une orgdite en réseaux tridimensionnels. Nous
avons ensuite essayé de doper certains matériaux dpa €léments luminescents

(lanthanides ou métaux de transition).

Le chapitre | introduit dans une premiére part& geincipales notions d’optique non
linéaire nécessaire au travail et les exigencesiseg pour un bon matériau ONL. Puis dans
une deuxiéme partie, nous ferons le point sur lag®naux laser en distinguant les propriétés
requises pour la matrice héte et pour le dopantisNastifierons pour terminer, le choix de la
famille des iodates comme matériaux bifonctionpelentiels.

Le chapitre Il reprend les études structuralesattains iodates anhydres de métaux
(I (Zn, Mn, Mg, Co, Ni) car les données présentasis la littérature sont nombreuses et

contradictoires. Aussi une mise au point a étée fait

Les chapitres 1ll, IV et V sont respectivement saerés aux études structurales de
composés de formules MR (M = Fe, Cr, In, Ga), M(1®);s (M = Y, TR) et MM’ " (105),
(M =Ag, Na; M’ =Y, In, Bi). lls présentent égatent les essais de dopage par des ions de

lanthanides ou de métaux de transition effectuésataines matrices.

Le chapitre VI présente certaines propriétés opsqules composés d’iodates
métalliques étudiés telles que les fenétres dsparence, les tests de génération de deuxieme
harmonique et les seuils de dommage optique détéarsur poudre. Il présente également
une étude de luminescence effectuée sur les iodatesum anhydres dopés ytterbium ou

néodyme (spectres d’émission caractéristiques stirag des temps de vie).
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Le chapitre VII est consacré a un composé d'unevele famille d’ «iodate ».
L’étude structurale a mis en évidence un nouvebramsu de la condensation d’aniors1O
Ce sel de sodium est obtenu sous forme de moreexighillimétriques sans précaution
particuliere. Ce nouveau composé, semblant offimmgbrtantes potentialités, fait I'objet

d’'une demande de brevet actuellement en cours.

En annexe 1, se trouvent par souci de clarté,daaéks cristallographiques (positions
atomiques, facteurs de déplacement anisotropesgudéoms de liaison et distances
interatomiques) de certains composés anhydres alged étudiés. Ces composes étant
isostructuraux de ceux présentés dans les chapimésédents seules leurs conditions

d’enregistrements et d’affinement y sont présentées

Les techniques expérimentales utilisées durant tedise (diffraction des rayons X sur
monocristal et sur poudre, analyse thermique pat,scroscopie électronique a balayage et
spectroscopie UV-visible et IR) sont présentéeararexe 2.
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|.1. Introduction

Les cristaux pour l'optique non linéaire (ONL) gquatibue associés aux lasers
permettent de couvrir la totalité de la gamme spkxrtdu visible jusque dans l'infrarouge
lointain a partir des sources laser classiquesuéeiment le domaine du visible est couvert

par de nombreux lasers a colorants seulement adaesdsur un domaine de 50 nm.

Le développement industriel de lasers solides regtmement lié a celui de la
recherche de nouveaux matériaux non linéaires qtigdes performants et d'élaboration
aisée. Ces propriétés non linéaires permettraiergfiet, par sommation ou différence de
fréquences, ou encore grace au phénomeéne d'aedillpramétrique optiqgue (OPO) de
disposer de sources de rayonnement cohérent caunrdarge domaine allant de l'ultraviolet
a linfrarouge lointain. En particulier, les maéérx doubleurs de fréquence géneérent la

deuxiéme harmonique'2 d'une radiation incidente de longueur d'ohde

L’association des deux fonctions « matériau lasetr @ matériau non linéaire » au sein
d’'une méme matrice est particulierement intéregsauoisqu’elle permet d’obtenir a partir
d’'un seul cristal, plusieurs radiations laser. Uaténiau laser auto doubleur de fréquence
conjugue a la fois des propriétés non linéairegipimues, intrinseques a la structure et a la
nature des ions du composé considéré et égalerasmirdpriétés laser dues aux ions dopants
insérés dans sa structure. Par exemple un crasal kel que le Titane-Saphir {TAILOs)

peut émettre des radiations laser de longueursld®m\/2, A\/3 etA/4.

|.2. L'optique non linéaire

L’optique non linéaire est 'ensemble des phénorméne résulte de la non linéarité
de la réponse d’'un matériau a l'action d’'un chartgctéomagnétique intense du domaine

optique.

Les premieres études ONL ont suivi de prés l'inkentet le développement de
sources laser a forte puissance créte et déliwdast impulsions trés courtes. En 1962
Armstronget al [1] décrivirent théoriquement la plupart des pm@anes physiques liés aux

interactions optiques du deuxiéme ordre.



Chapitre | : Matériaux pour I'optique non linéaicpiadratique et matériaux luminescenis!

Contrairement aux diodes laser, les fréquenceseén@gec les matériaux non linéaires ne
sont pas fixées par l'architecture du dispositiésLmatériaux non linéaires permettent de
coupler plusieurs ondes et donc de réaliser desfads d’énergie entre elles. Le cas le plus
simple est la génération de deuxieme harmoniqule otatériau couple trois ondes, deux de
pulsationw avec une a@. Du point de vue corpusculaire le matériau noédire permet de

réaliser la fusion de deux photons d’énergi® pour donner un seul photon d’énengz.

[.2.1. Généralités

[.2.1.1. Interaction rayonnement-matiére

Un matériau soumis a I'action d’un champ éleceiglune onde électromagnétique
est le siege d’une polarisation induite qui repnésentierement sa réponse a I'excitation par
le rayonnement. Lorsqu’une onde optigue peu inteeg@opage dans un matériau, elle excite
les électrons du milieu. La polarisation P restarttportionnelle au champ électrique, les
électrons vibrent a la méme fréquence que I'exoitatt réémettent donc une onde optique de
fréquence identique.

La polarisation macroscopique induite s’écrit alors

—

P =Po+eox®.E 1)

P, : polarisation spontanée du matériau

X : tenseur de susceptibilité électrique du premiereord

€0 permittivité du vide

L’équation (1) ne fait apparaitre qu'un seul terdeechamp, il n’est donc pas possible de
coupler plusieurs ondes incidentes. C’est le doendim I'optique linéaire. Elles traversent le

milieu sans changement de fréquence.

Les fortes intensités lumineuses émises par leserdaproduisent des champs
électrigues dont les ordres de grandeur s’appractherceux mis en jeu dans les liaisons
covalentes. Elles provoquent une anharmonicité duvement de vibration des électrons
autour de leur position d’équilibre. L’électron néét des fréquences optiques différentes de
celle de son excitation. Les matériaux ne réagispas de facon simple aux excitations
optiques. Leur réponse est dite «non linéaire s Iconservations de la quantité de
mouvement et de I'énergie sont les seules conémiriux combinaisons de fréquences

possibles : tous les couples de longueurs d’onaé aqoriori susceptibles d’étre généreés.
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C'est grace a cela que l'on peut envisager lagatidin de sources accordables a partir de

matériaux non linéaires. Pour rendre compte dee cattharmonicité, la polarisation

macroscopique P est développée en fonction dessgmass croissantes du champ

éIectriqueE_ :

P=Po+eoXM.E +eXP.EOE +ex® EODEDE +... (2)
P=pO4+ pd4 p0)

x™ : tenseur de susceptibilité macroscopique d’ondeede rang n+1

PO : polarisation linéaire

P ™ : polarisation non linéaire

Cette équation est obtenue dans I'hypothése olomgsieurs d’ondes impliquées sont loin de

toute résonance.

1.2.1.2. L’'optigue non linéaire quadratique

La polarisation de deuxiéme ordfd? =go.x®.E O E est a I'origine des phénoménes
d’optique non linéaires quadratiques. Pour étrentds, la conditiosine qua norest la non
centrosymétrie du matériau en vertu du principe NBumann. Les phénomenes ONL
quadratiques sont essentiellement liés aux cororessie fréquences par mélanges a 3 ondes.

Par exemple, pour une interaction de somme de dérémprLy = w; + Wy, la polarisation

. =@ _ _
quadratique s'écrit Pus =€0.X(0%). E,, O E,,.

Les principaux phénomenes ONL quadratique sont :

- la génération de deuxieme harmonique (GSH) (Edul) @ + w — 20y) : pourwy
=@ . e . R
= wy, Pw3 a une composante de pulsation doubls=2w,). Nous détaillerons ce phénoméne

dans la partie 1.2.1.3

ho,
N>

x@
ho,

e 120,

Figure 1.1 : lllustration du phénomeéne de génénatie deuxieme harmonique.

. . =)
- le redressement optiquey(- w, — 0) : Siwy = W = u), alors Pz @ une composante
statique s = 0) qui produit un champ électrique continu denmatériau. Bien qu’il ait été

observé expérimentalement, ce phénomeéne a peulidapm pratique
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- I'effet électro-optique linéaire ou effet Pockélg,+0 — wy,) : variation des indices

de réfraction du milieu sous I'effet d’'un champadtjue statiquedy, = 0) appliqué

- 'amplification et I'oscillation paramétriquesu§-+ w, — ws) (figure 1.2) :
I'onde pompede pulsationy, — ws + w
'ondesignal de pulsatiorus
I'onde complémentairele pulsatiory

Dans ce type d’interactions, yphoton de I'onde pompe se scinde en deux photaoms :

photon signal et un photon complémentaire.

fz&)o ﬁ&)i ﬁWD ﬁf_.)i
“W"“’ X(z) /X/\‘d’ lwv—p X(z) SF//V\A\:
?'ZCOS ﬁws ﬁms

Figure 1.2 : lllustration des phénomenes d’ampdificn et de I'oscillation paramétriques.

- la somme et la différence de fréquenoes £ w, — w3) (figure 1.3) : quand deux
ondes incidentes de fréequenee et wy, arrivent sur le cristal, elles donnent naissances
polarisations d’ordre 2 de fréquenwe+ wy, (processus d’addition de fréquences)uau w,

(processus de différence de fréquences). La gémérdé deuxiéme harmonique est un cas

particulier (dégénéré) de somme de fréquences.

hao,
MW @ e B,

At 2
ho,

Figure 1.3 : lllustration des phénomeéenes de mélategEéquences.

L’équation (4) ci-dessous permet de retrouver kBemsle de ces phénoménes ONL

quadratiques. On considére un faisceau luminewchdenp électriquE, composé de deux
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ondes monochromatiques colinéaires de champ @jeeti; et E et de pulsationy, et wy,
incident sur le milieu non linéaire :

E = E, cosk,x —wt) + E, cosk, X — at) 3)
Pour simplifier cette étude, on considere la méwlargsation pour les trois ondes. Dans ce

cas, le vecteur polarisatiofPprendra la forme suivante :
P® =g xPE? = %50)((2’ [(E? + E2) + E,E,(cos@k,x — 2at) + cos@k ,x — 2ayt)) +

E,E, cos(k, —k,)X = (@ —a,)t) + E,E, cos(k, +K,)X = (a + w,))] (4)

Le premier terme de cette relation représentedeessement optique, le deuxieme terme en
cos(20) exprime la génération de deuxieme harmoniqueinEld troisieme et le quatrieme
terme décrivent la génération de la différenceeeladsomme de fréquences. Dans ce dernier
cas, lorsqu’'un des deux champs électriques eststago= 0), on retrouve I'effet électro-
optique linéaire ou effet Pockels qui correspord @odification de l'indice de réfraction du
matériau par un champ électrique extérieur statmuele faible fréquence par rapport aux
fréquences optiques (~ fHz).

Tous ces phénomenes peuvent simultanément appadaits le milieu non linéaire.
Pour que I'un de ces couplages soit efficace (etdibservable), il faut que la polarisation
non linéaire et le champ gu’elle rayonne, soienfpkase tout au long de leur propagation
dans le matériau. Cela assure un transfert conmi$tdiénergie de 'onde ou des ondes de
pompe vers le ou les faisceaux générés. On peut thworiser 'un ou l'autre de ces

processus en réalisant ses conditions d’accordhdsep

1.2.1.3. Génération de deuxiéme harmonique (GSH)

La premiere observation de GSH a été réalisée @aken et ses collaborateurs [2],
peu de temps apres I'invention du laser, a pattin dristal de quartz illuminé par un laser a
rubis ALOs:Cr*. Le rendement de conversion du faisceau incidé84,8 nm) en un

rayonnement de deuxiéme harmonicqu&47,1 nm) était alors tres faible de I'ordre dald.0

En pratique, plusieurs phénomenes limitent I'effita de ce couplage. Il existe en
effet un probléme de désaccord de phase au sematiériau entre les ondes et 2» car

celles-ci ne progressent pas avec le méme indicaéttaction; ce qui empéche les
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conservations de la quantité de mouvement et djmeD’autre part, du fait de la double
réfraction, les deux faisceaux ne sont pas panf&te superposés ce qui influe sur le
rendement du couplage. Malgré ses limitations lecgssus de génération de deuxiéme
harmonique peut atteindre une efficacité dépadsaita des puissances laser modérées. Ceci
a ouvert la voie a la réalisation de sources lumsre cohérentes dans des gammes de

longueurs d’onde non accessibles directement Fasal@rces laser.

Le doublement de la fréquence incidente par un naat@eut étre décrit de la fagon
suivante: lorsque deux ondes lumineuses incidentesfréquencew lui parviennent
simultanément, elles engendrent une polarisation liméaire qui rayonne une onde de
fréequence double @(figurel.4). L'effet est facilement observable lorsque le daau
incident est dans le proche infrarouge, donc iblasiet I'onde de deuxiéme harmonique

générée est dans le visible.

Etat excité

—pm——- —— Etat polarisé (virtuel)

Etat fondamental

Figure 1.4 : Interprétation quantique du procesiigoublage de fréquence. L’absorption de
deux photons pompes de fréquenpest suivie de I'émission d’un photon de fréquenee 2

Pour obtenir un taux de conversion maximal, il feérdifier les conditions d’accord de
phase pour la GSH c’est-a-dire I'accord des inddséfraction entre les ondes incidentes a

w et 'onde harmonique a2 Ceci est réalisé en pratique de 2 facons diffésen

- la premiere méthode consiste a utiliser la bimggnce naturelle (figure 1.5). Cette

technique revient a compenser la dispersion durmaatén, # ny,) par sa biréfringence (n est
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fonction de la direction de polarisation) en coupldes ondes & avec une onde au2de

polarisations différentes.

n, (®) _
4 n(0) Ko (20) = 2K, (0)
Neg (20) = 1 (0)
s ne,@(w)
= / n, ()

. j/

Figure 1.5 : Accord de phase par biréfringence

- la deuxiéeme méthode consiste a obtenir un quasird de phase (figure 1.6). La
dispersion n’étant pas compensée, un déphasageiggant s’instaure entre ondes de pompe
wet onde générée aw2 Le changement d’orientation entre 2 domainesoéectriques
consécutifs qui se fait par applications de chaélpstriques sur le matériau, est équivalent a

lintroduction d’'un déphasage depour la polarisatiorP® du matériau. Au changement de

domaine, les ondes de pompeRdt) se retrouvent alors & nouveau en phase @tva alors
générer une onde de deuxieme harmonique de maodgrgtructive par rapport a celle

générée dans le domaine précédent.

R

Figure 1.6 : Quasi-accord de phase
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|.2.2. Cahier des charges d’un matériau pour I'optijue non linéaire
quadratigue

Le cahier des charges d'un matériau pour 'ONL gatgue est important et
comporte de nombreuses conditions nécessairesymeuntilisation optimale. Certaines de
ces conditions sont indispensables comme I'absdacsentre de symétrie dans la structure.
D’autres peuvent représenter des limitations aueld@pement ou a [l'utilisation des
matériaux. Le matériau idéal en plus d’étre obtsaus forme de monocristaux de grande
taille (au moins plusieurs mifwoire cn?), doit posséder :

- de grandes stabilités chimique et thermique, @m domportement mécanique pour
la découpe et le polissage des cristaux

- une bonne efficacité en doublement de fréquenewoir des coefficients du
tenseursx? les plus élevés possibles). Ces susceptibilitgsertfent de I'arrangement
moléculaire ou ionique du cristal qui devra contem systéme périodique d’électrons libres
polarisables.

- un seuil de dommage optique le plus élevé passitiest-a-dire la capacité de
recevoir un flux de radiation laser en continu quisse étre rapidement évacué, toute
I'énergie initiale n’étant pas convertie efi Bt P".

- une transparence dans un domaine spectral ldgulyes possible.

- une large bande spectrale d’accord de phase.

Il est évident que tous ces points ne sont pasfa#si simultanément et que chaque cristal,

voire chaque classe de matériaux, constitue un mp.

Les critéres de choix pour la recherche de maténmwr I'ONL quadratique seront
donc un compromis entre toutes ces différentes ittond nécessaires a l'optimisation des
propriétés. Ainsi, si I'efficacité est importante,couplage entre les électrons du matériau et
'onde lumineuse incidente est fort (création d’upelarisation forte) impliquant une
absorption et une diminution de la transparenceteCimterdépendance des différentes

propriétés du matériau caractérise le compromisparence-efficacité-stabilite.

Les matériaux pour 'ONL quadratique qui présentant bon compromis entre
conditions nécessaires et suffisantes a I'optindeaties propriétés et qui peuvent étre
synthétisés pour donner des cristaux de tailleiro@ttique sont peu fréquents. Parmi les

cristaux non centrosymetriques étudiés, seuls Sama biréfringence permettant I'accord de
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phase et seulement la moitié de ces derniers2gsfib, ont une non linéarité supérieure a
celle deKH,PO, (KDP) (0,4 pm/V).

La plupart des cristaux pour 'ONL quadratique ex@s industriellement sont des
oxydes :p-BaB,O, (B-Bas(BsOs). ou BBO), LiB3Os (LBO), LiNbOs, KTiIOPO, (KTP) et
KH,PO, (KDP). lls possédent des domaines de transpargunice’étendent de I'ultraviolet
(0,3 um) jusqu’au proche infrarouge et ne dépassent ghgmm. La limite supérieure en
longueur d’onde de la fenétre de transparence @shé&k par les modes de vibration des

liaisons mettant en jeu les atomes les plus |§gg&sents dans le cristal.

Il existe actuellement deux familles de matériaortda transparence s’étend au-dela
de 5um : les halogénures et les chalcopyrites.

- Parmi les halogénures, il y a les chlorures (@ge[3] qui peuvent étre
transparents de I'UV jusqu’a 15 pum, les bromuresjjta 30 um et les iodures au-dela de 40
um. Malheureusement, la plupart de ces composés monmengrande hygroscopicité et les
plus lourds (bromures, iodures) sont peu stablesrtiguement. Aucun n’est commercialisé
pour des applications entrquh et 12um.

- Les chalcopyrites ont pour formule générale ARXi A est un métal de la colonne
11 (Ag) ou 12 (Zn, Cd), B est un métal p (Ga, GeX @n métalloide des colonnes 15 ou 16
(P, As, S, Se, Te). Ces matériaux ont un domaing¢radesparence qui s’étend du visible
jusqu’'a 12 pum voire 18 um pour les meilleurs d'entux [4, 5]. Toutefois, I'extréme
difficulté de préparer des monocristaux de tresneoqualité optique les rend trés onéreux et
freine leur utilisation.

Ces résultats montrent que plus les atomes miserdans les structures ont un
numéro atomique élevé et plus le domaine de traespa peut étre élargi vers l'infrarouge

lointain.
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|.2.3. Historigue des matériaux ONL quadratiques

[.2.3.1. Matériaux inorganigues

Au cours de la décennie qui a suivi I'inventionldeser en 1961, les propriétés ONL

de nombreux cristaux minéraux (oxydes ou sels amurgies tels que KDP, LINGOKTP,

BBO etc.) ont été caractérisées (tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Caractéristiques de quelques matérarganiques [6].

Matériaux Coefficients non linéaires Domaine de transparence Seuil de dommage
d; (en pm/V) (um) en GW.cn?
. di5(1,06pm) = -5,44 i 0,12 (1064 nm, 30 ns)
LINBOs dy,(1,06pm) = 2,76 0.33-55 0,05-0,06 (1064 nm, 10 ns
d31 = 11,5
KNbO; ds, =-13,2 0,4-4,5 0,17 (1064 nm, 10 ns)
d33 = -20,1
Ba,NaNb.O;s (BNN) 331 f Eg 0.37-5 0,003 (1064 nm, 10 ns)
33—~ )
ds; = +1,09 25 (1064 nm, 0,1 ns)
LiB 505 (LBO) Oy = 1,17 0,16-2,6 19 (1064 nm, 1,3 ns)
d33 == 0,065
0= + 178 10 (1064 nm, 0,1 ns)
B-BaB,0, (BBO) ds 01 0,198-2,6 13,5 (1064 nm, 1 ns)
ST = 23 (1064 nm, 14 ns)
100 (1064 nm, 0,01 ns)
KH,PO, (KDP) das(1,06pum) = 0,435 0,18-1,7 23 (1064 nm, 0,2 ns)
14,4 (1064 nm, 15 ns)
=+
315_ T % 1 (1064 nm, 10 ns)
. 247 - 0,65 (1064 nm, 30 ns
KTIOPO, (KTP) ds = £6,5 03545 0.5 (10(64 nm, 130000 r)13)
d32 =x5 ' '
d33 = 13,7
. s = -7,02 ] 8 (1064 nm, 0,12 ns)
a-LiIOs day = -7.11 0.3-6 20 (1064 nm. 0,045 ns)
ZnGeR ds6 (10,6um) = 75,4 0,74-12 0,003 (1064 nm, 30 ns)
AgGaSe ds (10,6um) = 33 0,71-18 0,011 (1064 nm, 35 ns)

Le terme ¢ correspond aux coefficients non linéaires de cegmaax, il est défini par

la relation :

X(z)ijk('Z(D ;0 ,0) = 2.dk(-20 ; © ,0)

(5)

Ce coefficient rend compte de la polarisation qatgue créée. La mesure des éléments du

tenseur d d’un cristal permet de caractériser somportement en ONL quadratique.

Dans les oxydes, les électrons de valence quivietanent dans les processus ONL
sont mis en jeu dans des liaisons iono-covalendegrglement peu polarisables conduisant

alors a de faibles coefficientg du tenseur de susceptibilité quadratique
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Cependant dans le KTP (KTiORQ les hyperpolarisabilités macroscopiques sont
relativement importantes et sont dues aux électrodélocalisables d’'un systéme conjugué.
En effet, la structure du KTP est constitué de redmipolymeres (Tig), séparées par des
tétraedres POet des ions potassium. Les chaines possedentistasags Ti-O longues et
courtes alternées du type (-Ti=O-Ti=O-Ti=Qgssimilables aux chaines polyénes organiques
(-CH=CH-CH=CH-CH=CH-) du point de vue de leur comportement électronitle La
modification du signal GSH donc des hyperpolariégisi avec les distances Ti=O lorsque le
cation K est remplacé par RpTI*, CS, NH,", Ag’, H:O" a été établie [7] montrant bien
'influence de la polarisabilité des cations morewss sur la déformation de la chaine
polymere (TiQ),. Suivant les substitutions, le caractaree la liaison Ti-O est plus ou moins
important, il est ainsi possible de modifier I'intté du signal GSH.

De méme dans le composé BBQ@-Ra(B3Og),) les effets non linéaires sont
importants et dus & I'existence d’orbitales moléirekt En effet, les anions 8> forment
des cycles ou les atomes de bore et d’'oxygéne rostat d’hybridation sp Le caractérat
des liaisons B-O dans cet anion est responsablprdpsétés optiques non linéaires.

Les chalcopyrites posséedent des coefficieptseducoup pluélevés que les oxydes du
fait de la présence d’anions plus polarisable S,

De plus, de maniére générale, les liaisons foreesabs réseaux cristallins souvent
tridimensionnels leur conférent des stabilités ésvet des cristallogenéses aujourd’hui bien
maitrisées (cristaux massifs de grande qualitéadiiree). Nombreux sont ceux utilisés dans
des applications scientifiques et industrielless’dlgit essentiellement des niobates, borates,
phosphates dont les proprietés ONL ont été caisét&x (génération d’harmoniques

supérieures, meélange de fréquences, etc.).

Dans la famille des niobates, on trouve LINPRNDO; et BgNaNbh;O;5 (BNN). Bien
que ces composes possedent des coefficiefitsassez élevés, les premiers résultats
expérimentaux ont montré qu’ils souffrent de deékadts majeurs limitant leur utilisation
pratique : faible seuil de dommage optique et maaviaomogénéité des parametres optiques.
Les travaux de deux équipes de recherche diriggeblgssau [8] et Van Uitert [9], montrent
que ces défauts sont principalement liés a dedesw interstitiels présents dans la structure
qui permettent d’intégrer des impuretés meétalliquasssi, des efforts considérables ont été

réalisés afin de limiter ces effets indésirablesmment en insérant des dopants tels que Mg
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[10] et MgO [11] Ces matériaux restent toutefois peu utilisés esorade leur croissance

cristalline extrémement difficile.

La famille des borates regroupe plusieurs matéri@d. qui offrent des propriétés
physiques trés intéressantes. lls présentent unaidemde transparence qui s’étend en
moyenne de 0,1um a 2,6 um. lls sont caractérisés par des coefficients nipéaires

modérés. Leur seuil de dommage optique est éleve.

Le KDP reste le matériau le plus ancien et le plus utiliggs le domaine de I'optique
non linéaire. Ceci est di au fait que son seudalamage optique est élevé et qu’il donne des
cristaux massifs de trés bonne qualité optiquecidoassance cristalline réalisée loin de la
température de décomposition permet de réduireidénablement les défauts de structure.
De trés gros cristaux (330 Kgs) sont fabriqués damsidre du projet laser Mégajoule. Parmi
les phosphates, on trouve aussi le KTP, égalemeésttilisé en ONL et qui représente
I'exemple parfait de matériau GSH grace a ses @tEs physiques remarquables : bonnes
stabilités chimique, thermique et mécanique asseci& une large fenétre de transparence
(0,35 um a 4,5 um) et a une croissance cristalline maitrisée. Laaatérisation

cristallographique du KTP a été réalisée au seilalboratoire de Cristallographie [12].

[.2.3.2. Matériaux organiques

De nombreux matériaux organiques moléculaires plasgédes proprietés ONL ont
été caractérisés dans les années 70-80. Ces denmiersuscité l'intérét de nombreuses
équipes de recherche [13-15]. L'intérét des orgasqréside dans le fait que ce sont des
molécules a transfert de charge intramoléculaisntiyne polarisabilité importante et donc
une efficacité élevée. L'ingénierie de cristauxammgjues optiquement non linéaires est plus
directive que celle des cristaux minéraux. Elleéad&veloppée en utilisant I'idée de chiralite,
en privilégiant par exemple un type d’interactiomndg I'empilement des molécules
(interaction dipéle-dipdle, liaisons hydrogenes) der Waals). Ces molécules présentent un
systéme conjugué (souvent un groupement aromataumestituant un ensemble d’électrans
délocalisés sur lequel sont greffés des substgudomneurs et accepteurs (D/A) en position
conjuguée (figure 1.7). De telles molécules sontpeddes « push-pull ». Quelques

caractéristiques de certains de ces matériauxpsésentées dans le tableau 1.2.
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Figure I.7 : Représentation d’'une molécule a tremsfe charge intramoléculaire.

Tableau 1.2 : Principales caractéristiques de quesignatériaux organiques [6].

Coefficients ¢ Domaine de Seuil de dommage
Matériaux transparence en GW.cnf a différentes
(en pm/V) )
(pm) longueur d’'onde
2-méthyl-4-nitroaniline di1= 184 i
(MNA) dur= 26,7 0,5-2,5 0,2 (1064 nm, 20 ns)
N-(4-nitrophényl)-L-prolinol d»;= 82,5 i
(NPP) da=306 0,48-2 0,05 (1064 nm)
méthyl-2-(2,4-dinitrophényl) gﬂf o
aminopropanoate 27 0,5-2 3 (1064 nm, 10 ns)
(MAP) dx3= 3,68
d25= -0,544
3-méthyl-4-nitropyridine-N-oxyde dae= 10 0.4-3 2 (1064 nm, 0,02 ns)
(POM)
CH,OH
NO; N—O
scalibacgs O, P
COOCH; HsC
NPP MAP POM

Ces cycles aromatiques induisent un transfert degehet la présence des deux
substituants D et A assure une déformation trésydistrique du nuage électroniguee qui
engendre des coefficients non linéaires quadradidques importants. L’hyperpolarisabilie
est fonction de la nature des groupements donrteacaepteur d’électrons et du systeme
d’électrons conjugués. De nombreux travaux d’'ingéaimoléculaire ont permis d’atteindre
des tres élevées [16-19]. En revanche, les fenétrefratesparence observées sont plus
étroites que celle des minéraux et surtout la dohédes structures cristallines n’est assurée
que par des liaisons faibles intermoléculaires (fanWaals, liaisons hydrogene longues).
Ceci conduit a des croissances cristallines qui soavent problématiques (cristaux uni ou
bidimensionnels) et qui débouchent, dans les nueslleas, sur des monocristaux de qualité
cristalline nettement inférieure a celle des mingraDe plus, ces cristaux moléculaires

organiques présentent généralement des stabili&&Bonres (faibles tenues mécanique et
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thermique, clivage aisé) qui affectent leur misef@me (découpe et polissage) et abaissent
leur seuil de dommage optique, limitant ainsi lemmploi a des applications de faible
puissance. Ainsi, aucun dispositif optique basé&lggrcristaux organiques n’a jusqu’a présent

été amené au stade industriel.

[.2.3.3. Composés hybrides

L’ingénierie cristalline de nouveaux matériaux hglbs est une alternative qui vise a
cumuler les avantages des cristaux minéraux (g&gbitransparence) et organiques
(hyperpolarisabilité élevée), l'objectif étant d&ir une nouvelle classe de matériaux plus
transparents et d'induire la non centrosymé@ie.nouvel axe de recherche a été initié par
René Masse au Laboratoire de Cristallographie mnannées 90. Les molécules organiques

a fortes hyperpolarisabilités sont incorporées dkazsmatrices minérales.

Nous pouvons citer comme exemple I'encapsulatiocadion 2A5NP (2-amino-5-
nitropyridinium) dans des matrices minérales (phasps, arséniates, chlorures) formant des
agrégats a travers un systeme de liaisons hydregem#rtes (figure 1.8a) [7, 20-27]. Ces
agrégats provoquent un effet d’écrantage stériquedlpigne les cations organiques. Cette
réduction des interactions entre les chromophonmgmniques permet d'éviter que les
interactions dipolaires ne conduisent a des strestaentrosymeétriques donc inactives pour
'optique non linéaire quadratique. Cet arrangemeontrolé des chromophores conduit
généralement a des structures polaires dites émsailé poisson (« herringbone structures »)
(figure 1.8b).

NH
a) ? b)
N
| H,PO,”
.
NO,
a3 T
c) +H
It a1 1
N . B SummEE. oo
T < et H @y
ot >

clivage

TS

Figure 1.8 : a) Formule chimique du composé 2A5NPB)Rrojection sur le plan (010) de la
structure du 2A5NPDP, ¢) monocristal de 2A5NPDP.
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Les études structurales approfondies ont permisi&imir des regles précisant les
conditions d'obtention de structures non centrosyques favorables aux effets non linéaires
quadratiques a savoir édifices tridimensionnel€sasir des liaisons hydrogenes fortes ou les
entités se disposent en chevrons. De plus, laattogenése a conduit a des cristaux de taille
conséquente (quelques Yncomme le montre la figure 1.8c, permettant ddiséales études
optiques.

Plusieurs familles de cristaux présentant d’exoédleffets non linéaires du deuxieme
ordre ont ainsi été préparées et brevetées (3 tisr&MET-CNRS). IIs présentent en effet un
bon compromis entre I'efficacité ONles stabilités thermiques, mécaniques et chimiques
Les applications possibles sont variées et couwdestdomaines tels que I'effet Pockels, le
doublement de fréquence, le mélange de fréquenckOasuillation Paramétrique Optique
(OPO) [28].

Un autre avantage de ces cristaux organo-minérsiugespouvoir obtenir par le biais
du sous réseau minéral des phases hybrides isoqgpe®nduisent a des solutions solides.
Ceci a été réalisé notamment pour le systeme diggophosphate/aséniate de 2-amino-5-
nitropyridinium (2A5NPDP-2A5NPDAs). La possibilit@insi offerte de modifier la
composition chimique de la partie minérale permetnabduler les propriétés optiques du
matériau [29].

L’ingénierie de ces matériaux hybrides a permisbtéair un pourcentage élevé de
structures non centrosymétriques avec des nonriti@g@anon négligeables et d’élaborer des
cristaux massifs aux propriétés mécaniques derbodé celles des minéraux. En effet, si on
compare leurs propriétés a celles obtenues poumatrice organique (2A5NP) ou pour des

COMpOSES inorganiques, on s'apercoit qu’elles sdatmédiaires (tableau 1.3).

Tableau 1.3 : Propriétés de certains matériaux itgbr comparées a celles de composés
organiques et inorganiques.

Matériaux Dureté Vickers Stab'.l'te Coefficients non linéaireg Transparence
thermique (um)
KTP 700 HV 1180°C (décomposition dj = 1-2 pm/V 0,35-4,5
KDP 135 HV 253°C d; = 0,4 pm/V 0,18-1,7
2A5NPLT 205°C dsz= 40 pm/V
2A5NPDP 50-100 HV 165°C dj ~ 1-2 pm/V 0,41-1,6
2A5NPCI 148°C dij = 10 pm/V
2A5NP <10 HV 80°C dj = 0 pm/\V 0,41-1,6
(centrosymétrique)
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Leurs coefficients non linéaires sont comparabiesraeilleurs composés organiques.
Cependant leurs stabilités thermiques restent dasitet leur fenétre de transparence est

réduite au proche infrarouge limitant I'applicatobe ces matériaux.

Par la suite, la recherche de matériaux issus deiaie de coordination ou les ligands
sont des petites molécules fortement polarisable® @&ntreprise, les liaisons iono-covalente
renforcant la stabilité thermique. Par ailleurdteceecherche a été guidée par I'idée d’obtenir
des chromophores octupolaires qui peuvent possi&sepolarisabilités importantes. En effet
Zyss [30, 31] a établi qu’'une entité moléculaire ionique octupolaire (distribution de
charges ponctuelles de symétrigclibique, T tétraédrique, 222 oudpplanaire) posséde un
tenseur non nul. Si de telles entités par exemple le tim@atrinitrobenzene TATB [32],
sont empilées dans le cristal de facon non centtésyque, alors on peut récupérer des
coefficientsy;j effectifs. C’est le cas du BBO ou I'entité genéras propriétés optiques non
linéaires est I'anion s> de symétrie B, qui est empilé de facon non centrosymétrique
suivant les axes ternairedn des nouveaux matériaux synthétisé et caractérssein du
laboratoire est le [Zn(2,2’-bipyridy)[Zn(2-chloro-4-nitrophenolatg) (figure 1.9) [33]. Le
cristal contient des cations octaédriques octupmsaientourés d’anions tétraédriques
octupolaires. Seuls les anions possedent des otpagabilités qui contribuent aux
coefficients macroscopiques du tenseur. Le compsk@lus transparent que le chromophore

seul.

Figure 1.9 : Représentation du complexe tétraéeér{gn(2-chloro-4-nitrophenolatgd .

Avec de tels matériaux, la stabilité thermiqueaaggmentée par rapport aux matériaux
hybrides mais la transparence reste limitée dwemdsence des liaisons C-H des molécules
organiques.
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|.3. Matériaux laser

I.3.1. Intéréts des lasers a milieu amplificateurdide

En 1917, Albert Einstein énonce le principe de Igsion stimulée qui ouvre la porte a
une nouvelle technologie : le LASER. Les conditiggmur obtenir I'émission laser aux
fréquences optiques ont été en premier décriteSgamwlow et Townes en 1958 [34].

De nombreux systémes minéraux ou organiques, at I&glide, liquide ou gazeux
présentent I'effet laser. Les besoins actuels exguat le développement de sources de lumiere
cohérente stables, compactes et accordables. $a¥s lde puissance a I'état gazeux (A",

N2, CQO,) présentent les désavantages d’étre tres coltedigtee encombrants. En revanche
les lasers solides, ont I'avantage d’étre plus @mtget d’avoir un meilleur rendement de
conversion de la lumiére. De plus, ils sont pewifes, stables et leur durée de vie n'est
théoriquement pas limitée. Il faut attendre juirbQ%our que Théodore Maiman réalise le
premier laser & solide dans un matériau monodiist& rubis AbOs:Cr* émettant & 694,3
nm [35]. Malheureusement, les solides luminescemtd’état naturel sous excitation
ultraviolette des lampes a vapeur de mercure tgdsla willémite (silicate de zinc contenant
des traces de Mfy émission verte) ou le rubis () contenant du Gf en petites quantités),
ne peuvent pas répondre a toutes les exigencesutkuc, de finesse spectrale, d’intensité et

de rendement lumineux recherchées pour des apptisatien ciblées.

L'étape suivante dans le développement des laséides a été l'insertion d’'uranium
trivalent et de samarium divalent dans €p&r Sorokin et Stevenson [36]. En 1961, Snitzer
démontre l'effet laser dans les verres dopés auwlymde [37]. Le premier cristal laser
fonctionnant sans interruption a été rapporté edll@ar Johnson et Nassau en utilisant
CaWQ::Nd®* [38]. L'ion néodyme a également été inséré danfameeux grenat YAlsO1»
(YAG) en 1964 par Guesic. L'émission centrée a 1064 est exploitée depuis dans de
nombreux lasers scientifiques, industriels et madic Depuis lors, I'effet laser a été obtenu
avec des ions lanthanides trivalents{CBF*, Nd®*, EL**, Gd*, HO™, EF*, Tm™, Yb*"), des
ions lanthanides divalents (8iDy**, Tn?"), des ions de métaux de transition*{T\V*",
cr*, Cd”, Ni*") et Iion U*" incorporés dans divers matériaux tels que leesetes oxydes,

les aluminates, etc.
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Dans la recherche de nouveaux matériaux laserutieest de gérer les propriétés
d’absorption et d’émission par I'introduction dentres activateurs luminescents dilués dans
le réseau cristallin héte (matrice), appelés imgsrecomme dans les minéraux naturels.
L'impureté (ou dopant) en quantité infime joue uler décisif : les ions luminescents
n'interagissent pas entre eux, évitant ainsi lmeotion de la fluorescence (quenching). Les
possibilités de substitution des sites cationiqdes réseaux de base sont multiples et
dépendent essentiellement des charges et dimerggsnsations comparées a celles des ions

dopants.

Beaucoup de matériaux laser possédent des coushdhiatescence étroites, des
bandes d’absorption fortes et une efficacité ggametirelativement élevée pour rendre la
transition de fluorescence intéressante. Les csulbefluorescence étroites dans les cristaux
dopés proviennent du fait que les électrons impkodans les transitions sont protégés par les
couches externes du réseau cristallin environnbees. transitions correspondantes sont
similaires a celles des ions libres. Un matériasedadoit de plus posséder des bandes
d’absorption facilement accessibles par les soutegsompage disponibles.

Ces caractéristiques sont en général présentes legargistaux ou les verres solides qui
incorporent en petites quantités des éléments ksognts pour lesquels les transitions
optiques peuvent se produire entre les états dashes électroniques internes incompletes.
Les ions de métaux de transition, les ions lanttemet les ions actinides présentent de telles

propriéteés.

|.3.2. Propriétés requises pour une matrice hote

La matrice hbte doit avoir des sites cristallogigpbs pouvant accueillir les ions
dopants. Les interactions entre la matrice et I'mctif limitent le nombre possible de
matériaux car il faut prendre en compte la taikel'don actif, la valence et les propriétés
spectroscopiques. Idéalement, la taille et la wadaite I'ion actif doivent correspondre a I'ion

du réseau qui est substitué.

Les matrices hotes peuvent étre regroupées engtanxls groupes : les verres et les
solides cristallins. La matrice doit avoir de bomrmopriétés optiques. Les variations de
I'indice de réfraction conduisent a une propagaiitmomogene de la lumiére a travers le

cristal entrainant une mauvaise qualité du faisc@aiplus, un faible indice de réfraction, une
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diffusion et une absorption parasite minimales gueférables. La matrice doit également
posséder un domaine de transparence étendu derenangiter que les émissions des ions
luminescents ne soient réabsorbées par le résestallocr lui-méme. La matrice doit

également posséder de bonnes propriétés mécanejuésermiques pour permettre un

fonctionnement laser a des puissances élevéespdrasnéetres les plus importants sont la
conductivité thermique, la dureté et le seuil dendmge optique. Les propriétés suivantes
sont de surcroit souhaitables : inertie chimiqueseace de tensions internes et facilité de

fabrication.

Les verres peuvent étre dopés par les ions lamtbanies ions dopants placés dans le
verre montrent des largeurs de raies de fluorescphes larges que dans les cristaux, par
manque d’'un environnement cristallin bien définupbatome actif. Les seuils de dommage
optique sont ainsi plus élevés pour les verresrdsanche, la conductivité thermique est
beaucoup plus faible que celle de la plupart desicea cristallines ce qui conduit a une

grande biréfringence thermiquement induite et aionpeortante distorsion optique.

Les hotes cristallins sont essentiellement les esydt les fluorures. lls offrent
généralement par rapport aux verres, une condtétivermique plus élevée, des largeurs de
raies d’absorption et de fluorescence plus étrategans la plupart des cas, une plus grande
dureté. Cependant, la qualité optique et I'hnomogérii dopant dans la matrice sont souvent
moins bonnes que dans les verres. La aussi lesnsgstpossibles sont nombreux, limités
certes par la substitution entre cations du résetauons dopants mais aussi par la

cristallogenese du cristal laser.

|.3.3. Choix du dopant

Comme nous l'avons vu précédemment, les ions depatilisés appartiennent aux
familles suivantes :

- celle des métaux de transition de configuratitectéonique 3d comme le titane
Ti**(3dY), le chrome CG¥(3d), Cr*(3d®) ou CF*(3dP) qui émettent dans le rouge et le proche
infrarouge, le cuivre Ci@3d"%) et I'argent Ag(4d*®) émettant dans le vert et le bleu.

- celle des lanthanides de configuration 4f, c&mste par des raies fines en
absorption et en émission puisque cette couchéré@hégue est protégée de I'environnement

par les autres couches externes de I'atome. P&snbas, nous pouvons citer le praséodyme
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PP* (émission visible), le néodyme Rid(émission infrarouge), I'europium Eu(émission
visible surtout rouge), le gadolinium &démission ultraviolette), le terbium Th(émission
verte), I'nolmium HG*, I'erbium Ef* et le thulium Tm" (émissions visible et infrarouge) et
enfin, I'ytterbium YB* (émission infrarouge). La couche 5d subissant titac de
I'environnement, ceci a pour effet de décaler lecsm d’'absorption par rapport a celui
d’émission. C’est le cas de lion trivalent cériu@®* qui émet de l'ultraviolet au jaune
suivant I'environnement cristallin et de Iion dleat Ef* (émissions ultraviolette ou
violette).

- celle des ions lourds, de configuration élecari nd: Ga, In*, TI*, G&*, Sif",
PE*, As®, SB*, Bi** qui émettent dans l'ultraviolet et le visible.

Parmi tous les ions luminescents, les rechercheasricessentiellement sur ceux qui
peuvent étre pompés efficacement dans le visible ptoche infrarouge donnant lieu a des
émissions avec des rendements de fluorescenceséewns les fenétres de transparence des
cristaux. On comprend alors tout lintérét qu’il v de bien connaitre la spectroscopie
d’absorption et d’émission aussi bien du réseae fae de l'ion activateur. Ajoutons que la
connaissance de la spectroscopie des ions lummsspermet d’envisager des transferts
d’énergie entre un ou plusieurs ions afin, d’'ung,miaméliorer les rendements de I'intensité
lumineuse et d’autre part, d’ajuster les sourcespdmpage commerciales aux niveaux

d’absorption des états excités.

.3.3.1. Les ions de métaux de transition commeadtsp

Les matériaux laser contenant des ions de transsiomt des monocristaux d’oxydes
ou de fluorures. lls constituent essentiellementfdmille des lasers a longueur d’onde
accordables sur les bandes d’émission vibronigueseas ions. Les ions de métaux de
transition les plus utilisés sont: €p Cr*, C**, Ni**, Ti*" et V**. Les électrons de
configuration 3d impligués dans les transitionsiguss, sont fortement couplés aux
vibrations du réseau et les spectres d’émissiomrapgsent sous la forme de bandes larges,
utiles pour une accordabilité tres large de I'eféeter. C’est le principal intérét de ces ions
avec la compacité du systeme obtenu. Les cristasxplus connus sont le Titane-Saphir
AlL,O3Ti** qui couvre une gamme spectrale qui s'étend enirzonte 0,105 & 0,6fm, et
LiSrAIFs:Cr* (LISAF:Cr*") accordable de 0,814 & 0,96.
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[.3.3.2. Les lanthanides comme dopants

Les ions lanthanides émettent dans le rouge, leetele bleu ; ce qui présente un
intérét pour les applications dans le visible. Mespils ont été retenus pour leurs propriétés
spectroscopiques particulierement intéressantpsctres d’absorption et d’émission étroits,
durées de vie longues, longueurs d'onde intéressargour les applications en

télécommunications [39]

Les ions lanthanides se caractérisent par une ecglelstronique 4f incompléte et des
couches externes 5s, 5p et 6s entierement rempless.électrons de la couche 4f sont
protégés de l'influence des champs extérieurs gmcbuches 5s, 5p et 6s qui jouent un role
d’écran. Cette configuration électronique condudea propriétés optiques qui ne peuvent étre
observées avec les autres ions métalliques.

A température ambiante, il faut tenir compte desl@sode vibrations du réseau cristallin, qui
rendent le champ cristallin dépendant du temps.niesaux électroniques se couplent a des
niveaux vibrationnels, ce qui a pour effet d’élatgs raies.

Actuellement, il y a plus de 560 matrices cristed dans lesquelles I'émission stimulée des

lanthanides a été observée.

Notons que, dans les cristaux, les lanthanides rsmmbhalement trivalents, mais dans
quelques cas I'état de valence peut aussi étréeditvd_a configuration électronique des ions
lanthanides s’écrit : ... 45s°5p° (exception Ce 46d', Gd 4f5d', Lu 4f**5d"). La structure
électronique de quelques ions des de lanthanidé$ustrée sur la figure 1.10.
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Figure 1.10 : Transitions purement électroniquassd#es cristaux laser [40].

La situation est différente quand l'ion est dopagike solide. Le champ cristalling.
champ « électrique » vu par I'ion actif lorsqu’itaupe la place d’'un ion dans la matrice
cristalline) provoque une levée de dégénéresceesdl+1)/2 différents états;|ren vertu
de l'effet Stark. Le fonctionnement laser devielara possible et la transition optique perd
partiellement son caractére interdit. Par exenyey I'ion N&*, le niveau fondamentéls,

se scinde en 5 sous niveaux dans le champ cristhilly AG.

Le néodyme et I'ytterbium donnent des émissionsrlas ~ 1um. Mais certaines
applications demandent des longueurs d’ondes diffés. On s’adresse alors a d’autres ions
activateurs. On utilise des faisceaux laser a envir,5um pour le transport de lI'information
dans les fibres optiques et des lasers constitiése dfibre de silice dopée Er pour
'amplification des signaux optiques dans les razede télécommunications. Une autre
transition de I'erbium est mise a profit pour laligation de lasers a environ®n. Cette
longueur d’onde est utilisée en microchirurgie ee est trés fortement absorbée par I'eau

que contiennent les tissus. L’holmium et le thuli(sauls, ou mieux, associés I'un a l'autre)
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dans des matrices cristallines telles que le YA@ sosiege d’'une émission laser vergrd

utile pour la réalisation de LIDAR (Light Detectiamd Ranging).

Parmi les matériaux laser trés utilisés, on reteod®s cristaux de joaillerie sous leur
forme synthétique comme le rubis.@k:Cr’*, 'émeraude BgAl(SiOs)s:Cr, I'alexandrite
BeAl,0,:Cr*, les spinelles dopées Crles grenats dopés Tou N&* comme le fameux
Y3AlsO012 (YAG) et le saphir dopé ¥i. En fait, des structures cristallographiques variées

peuvent servir de matrice héte a condition de teolsr dopant adéquat.

|.4. Stratégie mise en ceuvre

En résumé les propriétés requises pour un matériau bifonaiel, a la fois laser et
convertisseur de fréquence sont les suivantes :

- pour le systeme complet production rentable, grande dimension, comp#ghkon-
matrice hote (état de valence et rayon ionique atilbles avec le site de substitution),
distribution uniforme dans le cristal.

- pour le cristal hote: structure non centrosymétrique, stable du paoiatvue
chimique, mécanique, thermique et optique, effiéa@n conversion de fréquence, large
bande spectrale d’accord de phase.

- d’'un point de vue optique :faible diffusion, absorption parasite minimum, if€le
dommage optique éleve, forte dureté pour un pgesptique.

- d’'un point de vue mécanique bonne tenue aux contraintes, faible dilatation
thermique, effet de lentille thermique limité.

- transparence: ces matériaux doivent bien sdr remplir les cbods imposées par
les propriétés optiques, mécaniques, chimiqueheaimiques adaptées aux lasers mais ils
doivent également posséder une large fenétre dgpmeence entre I'absorption fondamentale
dans l'ultraviolet et I'absorption des groupememtsiéculaires dans l'infrarouge afin que le
dopage apporte des bandes d’'absorption et d’émidsen localisées dans le visible et le
proche infrarouge.

- pour les centres actifs absorption efficace du pompage, transfert efcaers
I'état métastable, bonne efficacité de fluorescepbénomeénes de réabsorption de I'émission
laser limités, concentration optimisée pour limilerquenching de fluorescence, largeur de

raie de I'émission adaptée a I'accordabilité s@detsouhaitée.
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La recherche de nouveaux matériaux pour l'optiqae linéaire quadratique voire
bifonctionnels a été guidée par le compromis stékilansparence dans linfrarouge
permettant de prendre en compte les applications tafenétre | des télécommunications
(1,33 um et 1,5um) et plus particulierement dans les fenétres desparence 1l et Il de
I'atmosphére (3-um et 8-12um) peu couvertes. Voici un rappel de I'étendue spkxdes

différents domaines spectroscopiques :

UV | Visible | IR proche IR moyen IR lointain

200 nm 390nm 770 nm 5 pm 10 pm 500 pm

Aussi, malgré des coefficients non linéaires phliblés que les meilleurs composés
organiques, les composés inorganiques semblentgolaptés du fait de leurs nombreuses
qualités. Avec les solides inorganiques, on peuvent associer compacité, solidité, bonne
tenue au flux excitateur et des teneurs élevéasrenactivateurs dans un faible volume, ce
qui assure des rendements de fluorescence impariaatplus, ne possédant pas de liaison C-
H, leur domaine de transparence ne se limite pds6aum comme pour les matériaux
comportant des molécules organiques. On peut aspérer augmenter la fenétre de
transparence et leur stabilité thermique. Cependagtite ingénierie est beaucoup moins
directive que celle développée par René Masse ptirkeipal probleme avec les matériaux
inorganiques est de prévoir quel composé aura aetsre acentrique surtout quand on sait
que le taux d’acentricité dans les matériaux inoigyzes est faible, de I'ordre de 20% [41].

Ces dernieres années au laboratoire, nous avoefog@e une ingénierie autour de la
chimie de coordination en utilisant des ligandsygehtes, privilégiant ainsi la formation de
réseaux tridimensionnels de liaisons fortes, favesaaux stabilités thermique et mécanique
des matériaux et pouvant limiter la croissanceadrope des cristaux. De plus pour favoriser
la non centrosymétrie de la structure cristallinéineiter ainsi la part du hasard [41, 42], la
stratégie adoptée est d'utiliser :

- des ligands asymétriques ou non centrosymétdqueme SCN OCN, CrO,*

- des ligands mixtes dans la préparation des cotmagple

- des ligands anioniques du type halates(IBrOs;, CIO3) ou I'atome central possede un
doublet électronique non liant

- des cations métalliques porteurs d'une pairdrélgique libre comme Sn(ll), Pb(ll), Sb(lll)

ou Bi(lll) conduisant a des environnements disterdu
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Des thiocyanates métalliques ont été préparés lardtire, et certains complexes
comme HgCdCL(SCN), HguCdBry(SCN) [43] sont effectivement non centrosymétriques,
présentent des activitts GSH remarquables et leoramhe de transparence s’étend en
moyenne jusqu’a fum. Mais leur principal inconvénient est une staébithermique faible
(inférieure & 200°C pour la plupart et quelques &ag50°C). Aussi, aprés un examen
exhaustif de la littérature, I'anion iodatesl@igure 1.11) a été sélectionné comme candidat a
cette ingénierie. En effet, I'iode présent dansadem®mns 1Q possédant une paire d’électrons
non liante est susceptible de donner des struchumesentrosymétriques. Dans la plupart des
iodates déja caractérisés [44-48], I'iodeal un environnement octaédrique trés asymétrique.
Il est coordonné a 6 atomes d’oxygéne, 3 par desoas fortes de longueurs moyenne 1,8 A
et 3 par liaisons faibles de longueurs moyennef2(@gure 1.11). La valeur moyenne de
I'angle entre 2 liaisons fortes varie entre 90GA°1

0

I"IIIII
10
o

(@]

Figure 1.11 : Représentation de I'aniorz1®n géomeétrie tétraédrique et en géométrie
octaédrique.

Plusieurs composés de la famille des iodates @ntca@tactérisés et notamment les
composés du type MM = H, Li, K, Rb, Cs, NH). lls sont tous non centrosymétriques et
donc actifs en génération de deuxieme harmonigaemiPtous les iodates connus;LilO 3
est le seul matériau étudié et commercialisé. Lssipdité de synthése en solution aqueuse a
basse température a permis I'obtention de monaacristentimétriques et une caractérisation
optique compléte a été effectuée [B]LilO; cristallise dans le groupe spatiRs. || possede
les caractéristiques physiques suivantes : un dwmde transparence assez large du proche
UV (0,3 um) jusqu’a I'lR moyen (6,5.m), une large biréfringence dans le domaine de
transparence, des coefficients non linéaires éJaragron dix fois supérieur a celui du KDP,
un faible coefficient d’absorption linéaire (0,088 cni*a 1,064um), une bonne résistance a
'endommagement optique et une biréfringence teas gensible a la température. Bien qu’il
posseéde un coefficient non linéaire élevé et aamedsur tout son domaine de transparence,
son faible angle d’accord de phase dans le pradh&rouge § = 19° pourA > 2 um) réduit

sensiblement song Ceci le rend pratiqguement inutilisable dans lmdme du proche IR. De
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plus, il présente d’autres inconvénients majeuisgnt son hygroscopicité, sa faible stabilité
thermique (transformation polymorphique a 227°Cum¢ bande d’absorption a 4 [6,
49]. De plus, il s'agit d’'un matériau difficilememtbtenu pur. En effet, les synthéses, en
particulier en milieu acide, conduisent souvented domposés appartenant a la solution
solide LixHx(IO3) [50, 51]. Cette non stoechiométrie s’accompagéeégalement d’une
inhomogénéité du rapport™H* et donc d’une inhomogénéité des propriétés opsigDeux
autres iodates sont connus et bien caractérisg€sagit de HIQ [52] et K;H(103).Cl [53]. Ces
deux matériaux n'ont pas trouvé d’application nateent a cause de leur fenétre de

transparence beaucoup plus étroite que celke-di¢O 3 due aux liaisons O-H (absorption a 3

et 6um).

Des iodates de métaux de transition ont été cars&seet présentent des propriétés
non linéaires et diélectriques potentiellementisgbles [48]. Les métaux de transition ont
'avantage de permettre des environnements vatiése eoordination élevée. Les métaux de
valence élevée ont également l'avantage de potdeseliaisons M-O ce qui influe sur la
réponse GSH du matériau [54]. De plus, cela pedadaire varier la densité de chromophore
autour du centre métallique ce qui permettrait diaxdes biréfringences adéquates pour
I'accord de phase. Ces composés présentent une Istetnilité thermique puisque tous ceux
référencés dans la littérature tels que Mji@M = Ni, Co, Mn, Cu) [55], M(IQ); (M = Fe,
Cr) [55], B-Hg(103)2 [46], Bi(103)3 [45], Ln(IOs)3 (Ln = Er, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu) [56] ont une température de décomposition gapasse 400°C, ce qui est trés

encourageant.

Dés lors, le travail a consisté en une explorasgatématique des conditions de
syntheses et de cristallogenese afin de dégagemhaposés les plus prometteurs et de les

caractériser.
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[1.1. Introduction

Deux iodates de métaux (ll) ont récemment été ésudans I'équipe. Le premier est
l'iodate de cadmium pour lequel pas moins de cingsps ont été identifiees [1]. De part la
complexité du systeme chimique et la faible intEénglu signal GSH des variétés non
centrosymétriques, les iodates de cadmium anhydeesont pas les plus intéressants a
développer. Le second est 'iodate de mercure l@ostructure non centrosymétriqgue génere
un signal GSH tres intense [2]. Une autre phasgnpaiphe, elle aussi non centrosymétrique,
est obtenue sous forme de poudre microcristallargoppecipitation rapide [3]. Or, les cristaux
d’iodate de mercure étant difficiles a faire cmjtnous nous sommes intéressés a d’autres
iodates M(IQ), anhydres de métaux (lI).

Les études cristallographiques portant sur diffsrerodates de métaux (Il),
préalablement décrites dans la littérature, satggmtées dans le tableau I1.1.

Bien que des analogies structurales concernamdeases anhydres non centrosymétriques de
métaux de transition 3d et du magnésium aient é&détionnées (grande similitude des
diffractogrammes de poudre et des parametres dienailles n’ont jamais été établies.
Ainsi, lindexation des diffractogrammes de poudsdou la résolution structurale sur
monocristaux ont été effectuées soit dans le grolgspaceP6; (dans lequel la structure de

a-LilO3 est décrite) soit dans les sous group8set P2;. Il apparait, de tout évidence, un

rapport simple entre les volumes des différenteilenaet celle dex-LilO ;.

Tableau 11.1 :Données cristallographiques d’études précédenteanicsur différents iodates
de métaux (Il) et sum-LilO 3.

composé | a(A) b (A) c(A) Bouy(®) | V(A% | groupe | méthode de référence
V4 d'espace| diffraction

o-LilO; | 5,4815(3)| 5,4815(3)| 5,1709(4) y =120 1345/2| P63 poudre [4]

0-LilO, 5,478(3) | 5,478(3) | 5,170(2) y =120 134,4/2 P65 monocristal [5]
Zn(103), | 5,/489(2) | 5,124(3) 9,418(2) B =90,5(3) |264,88/2 P2, poudre [6, 7]
Zn(10;), 5,469 10,938 5,116 y =120 265,03/ 2 P112 poudre [8]
Mg(103), 5,478 5,478 5,128 y =120 133,3/1| P6; poudre [9]
Mg(103), | 10,943(1)| 10,943(1) 5,163(1) y =120 535,5/4| P63 poudre [6]
Co(I0s), | 10,960(1) 10,960(1) 5,077(1) y =120 528,2/4| P3 monocristal|  [10]
Mn(103), | 11,178(2)| 11,178(2), 5,035(1) y =120 544,714 P3 poudre [10]
B-Ni(103), | 10,783(3)| 10,783(3)| 5,147(1) y =120 518,3/4| P3 poudre [10]
a-Cu(I0s), | 5,569(1) | 5,111(1) 9,269(1) B =95,82(2) | 262,5/2| P2 monocristal|  [11]

Si liodate de zinc est connu depuis tres longtemppisqu’il est signalé par Gay-
Lussac en 1815 [12] et Rammelsberg en 1838 [18ktedes structurales de ce composé sont

incomplétes et contradictoires. L'étude par spacwpie infrarouge montre que la vibration
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L2 du groupe iodate est tres décalée par rapp@tpddition correspondant a une symetrie
C3v (389 crit au lieu de 351 cil) ; cette situation est aussi rencontrée dansoldstés de
manganese, nickel et plomb [14]. La maille €léraratet le groupe spatiB2; sont publiés
en 1976 [6] et réaffinés sur poudre en 2000 [7]dE&sermination structurale est effectuée sur
poudre en 1982 par Liangf al. [8] dans le méme groupe d’espde®, avec un choix de
maille différent. La résolution est tres approxivatpuisque tous les atomes d’oxygéne sont

placés dans un méme plan moyen.

La structure de I'iodate de magnésium a été rappqgréar Lianget al [9] en 1978. Son
diffractogramme de poudre étant trés proche de dela-LilO 3, les auteurs I'ont indexé dans
le méme groupe d’espace que celuidi,savoirP6;, avec des parametres de mailles
comparables. Cependant, les ions magnésium, pus#so sur les mémes sites
cristallographiques que le lithium, ont un taux atopation de 1/2 afin de respecter la
stoechiométrie du composé. En 1976, une maille amewolume quatre fois plus grand a été

proposeée [6].

Pour la structure de l'iodate de cobalt, apresielus tentatives infructueuses dans les
groupes d’espack6s, P6322 etP2; [15], Svenssoret al. [10] ont résolu la structure dans le
groupe d'espacé®3 avec une maille dont le volume est 528,2 dontenant 4 unités
formulaires Co(lIQ@),. La aussi, la résolution structurale souléve dasriogations : deux
atomes métalliques sur trois se trouvent en posdi&nérale avec une occupation statistiqgue
des sites (a raison de 2/3 pour I'un et de 1/3 Pautre) pour respecter la stoechiométrie du
composeé. Les auteurs de cette étude ont alorsagyévibexistence d’'une macle mais, les

taches de diffraction située®alevés n’étant pas dédoublées, 'hypothése abétédannée.

Les structures de Mn(Kp et 3-Ni(IO3), nont jamais été résolues sur monocristaux.
Seuls les parameétres de maille et les groupesateB; ou P6322 ont été proposés dans une
premiére étude [15]. Ensuite, du fait de la simil¢ des diffractogrammes de poudre avec

celui de Co(1Q),, le groupe d’espace a été réviseé pour le gré&Bo.0].

La structure dex-Cu(lOs); a été résolue sur monocristal et révéle que ceposén
cristallise dans le groupe d’espaeg; avec une maille double de celle observée pour
LilOs.
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La confusion dans les données cristallographiquesitm® la complexité de ces
systémes. Tous ces iodates, a I'exception de dduzinc, cristallisent ou sont supposés
cristalliser dans les systemes trigonal ou hexdgdtex ailleurs, I'arrangement des anions
dans les structures de zinc, magnésium et cobaédtrajgsent similaires et comparables a celui
déterminé pour liodate de lithium. Si cette sitoile d'arrangement est exacte, elle
permettrait d’envisager la synthése d’iodates bététalliques de métaux aux différents
degrés d’oxydation +I et +ll pouvant conduire a detutions solides ou a des composés

définis.
Ce chapitre aborde donc la synthése et I'étudectsiiale des iodates de zinc,

manganese, magnésium, cobalt, nickel et des iodtestalliques Zn/Mn choisis comme

exemple d’'une famille de composés bimétalliques.

[1.2. Synthése et caractérisation des iodates mon@talliques

11.2.1. Synthése des iodates Zn(16)», Mn(IO 3),, Co(103),, Mg(IO 3), et
B-Ni(1O 3),

Les iodates monométalliques peuvent étre syntlsetese utilisant différents sels
métalliques (chlorure ou nitrate) mais le choiXalsource de I'iodate est important. En effet,
I'utilisation de NalQ ou KIO; conduit a la formation de l'iodate dihydraté Zn{J§$PH,0O [7]
si pH > 2 et aux composésZn(103)4.2H,0 [16] et KkMN(103)4.2H,0 [17] si pH < 2. Aussi
pour obtenir les iodates anhydres de zinc et degar@se, LilQ ou HIO; doivent étre
utilisés. Avec LilQ, les cristaux sont obtenus avec une meilleureitgualistalline. On peut
donc suspecter un role particulier de l'ion.LMais une analyse élémentaire des cristaux
montre une teneur en lithium inférieure a 30 ppmadmsignifiante. Ainsi, les conditions
optimales de synthése de ces monométalliques ssnsuivantes : 7.70moles de sel
métallique et 1,4.1&moles de LilQ@sont mises séparément en solution dans 50 mL dt 5 m
respectivement d’acide nitriqgue 7M. Ces deux sohsj portées a 60°C, sont mélangées puis
évaporées trés lentement (une semaine) a cettetatape. Les monocristaux sont obtenus
avec un rendement molaire de 70% pour Zgd®t 90% pour Mn(1G), et se présentent sous
forme d’aiguilles a section hexagonale incoloregrgodate de zinc et roses pour I'iodate de

manganese (figure 11.1).
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Analyses élémentaires : 20k : % massiques calculés Zn 15.75, | 61.13, % massiq
expérimentaux Zn 15.31, | 61.52 ; M@k : % massiques calculés Mn 13.57, | 62.71, %

massiques expérimentaux Mn 13.15, |1 61.26.

100 um T =20 kV.

20 ym 11T = 20 kV

Figure 11.1 : Clichés MEB des cristaux de Mn§)©

Il est important de signaler ici que des conditidespréparation trés diversifiées, tant
du point de vue des réactifs, des concentratioesdyupH, ne permettent pas de mettre en
évidence des phénomeénes de polymorphisme des sodalbgdres, contrairement a ce qui a

été constaté pour le cadmium.

Pour ce qui est de la synthése de I'iodate de tatmimaniere a optimiser I'obtention
de cristaux exploitables pour I'étude structurade giffraction des rayons X sur monocristal,
nous avons utilisé les mémes conditions opératgjuescelles qui nous ont permis d’obtenir
Zn(103), et Mn(IGs), avec une bonne qualité cristalline.

La synthése s'est faite de la maniére suivante(NOg),.6H,0O (10° moles) et LilQ (2.10°
moles) sont solubilisés dans 40 ml d’acide nitriqid. L'évaporation lente (10 jours) de
cette solution a 50°C conduit a I'obtention de lmtps violettes a section hexagonale. Ces
derniéres sont filtrées, rincées avec de I'eaull@stet séchées dans une étuve. Le rendement
molaire est de 65%. En solution aqueuse (sansiaalditacide nitrique), il se forme deux
types de monocristaux ; des aiguilles violettesdets blocs roses qui correspondent
respectivement a I'iodate anhydre Cof}Cet a I'iodate dihydrat&-Co(103)2(H20), [18].

Des cristaux de Mg(l¢),, exploitables pour I'analyse structurale par diftion des
rayons X sur monocristal, ont été obtenus en atitides mémes conditions opératoires que
pour les synthéses des iodates de zinc, mangaheebadt précédemment cités. Ainsi a une
solution d’acide nitrique 7M (35 mL) contenant *LGnoles de Mg(N@)..6H,O, deux
équivalents d’une solution de Lit@2.10° moles solubilisées dans 5 mL d’acide nitrique 7M)
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ont été ajoutés goutte a goutte. Le mélange estitenshauffé a 50°C. Aprés deux jours,
I'évaporation de la solution conduit a des petitaguettes transparentes et incolores qui sont
filtrées, rincées avec de I'eau distillée et séshians une étuve. Le rendement molaire est en
moyenne de 70%. L’iodate de magnésium anhydre @s$i abtenu en utilisant I'acide
iodiqgue dans l'eau (sous forme de poudre blanchepdans l'acide nitrique (sous forme
d’aiguilles incolores) et a des températures d’évafon allant de 50°C a 60°C.

En ce qui concerne la synthesefdni(103),, elle a été conduite de la fagon suivante :
10° moles de chlorure de nickel et 23 @noles d'iodate de lithium ont été solubilisées
séparément dans 40 mL d’acide nitrique 7M. Le ngdagoutte a goutte de ces solutions
conduit a une solution vert clair qui est mise apdrer a 50°C. Apres trois jours
d’évaporation, de petites aiguilles jaunes, ou b#tga dans le meilleur des cas, cristallisent.
Ces cristaux sont filtrés, rincés a I'eau distilée séchés dans une étuve. Le rendement
molaire, qui est de 80%, peut dépasser les 95%uerkiodate de lithium est utilisé en exces.
Comme dans le cas de l'iodate de cobalt, I'utiggatd’eau comme solvant a la place de
I'acide nitrigue conduit a l'obtention d'une phaskhydratée de liodate de nickel,
Ni(103)2(H20), [19]. Elle cristallise sous la forme de blocs ve8tson la chauffe a 200°C, il
se forme une phase vexeNi(I03), [19] qui se transforme e-Ni(I03), a 500°C. La phase

a-Ni(IO3), n'a pas été caractérisée au niveau structural.

[1.2.2. Diffractogrammes de poudre de MO,

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur podes différents iodates ont été
enregistrés sur un diffractométre Siemens D50@ié 11.2).
lIs ont été comparés aux fiches de la banque ICBD1-0593 pour Zn(lg),, n°27-1278
Mn(103),, N°74-0771 pour Co(l€),, n°71-1111 pour Mg(lg). et n°28-0702 pouB-Ni(103),)
et montrent que les iodates monométalliques anByaiseenus sont bien purs. lIs indiquent en
outre que ces composes sont, ou semblent étréruistbsaux (cette réserve est liée au fait
que pour certains iodates de métaux de la prema@te de transition, il est observé une tres
grande similitude des diagrammes de diffraction dggns X sur poudre alors que les

groupes d’'espaces proposés sont différents).
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Figure I1.2 : Diffractogrammes de poudre des iosae métaux (1) : Mn(lg). en noir,
Zn(103), en rouge, Mg(l1Q)2 en bleu, Co(lG), en vert eB-Ni(I03), en violet enregistrés a
la longueur d’onde K; du cuivre § = 1,5406 A).

11.2.3. Analyse thermique de M(13;),

Les courbes d’analyses calorimétriques différelese(DSC) sont présentées sur la
figure 1.3 pour les cing iodates anhydres précédent cités. Tous les produits de
décomposition des différents iodates de métauxéfijlies ont été identifiés par diffraction

des rayons X sur poudre.

En ce qui concerne l'iodate de zinc anhydre, un gieuendothermique est observé a
environ 580°C. Celui-ci correspond a la décompasittn oxyde ZnO (fiche ICCD n°89-
0510). Le diagramme de diffraction des rayons Xpmurdre de Zn(l1g), ne présente aucune
modification jusqu’a la température de décompasjtioe qui exclut toute possibilité de

transition structurale.

La courbe DSC de Mn(l§)» montre I'existence de deux pics endothermiqueS80&@
et 520°C. Le premier pic correspond a la décomjposidu composé. Il se forme un mélange
assez mal cristallisé de deux variétés cristallohed1rpO; : une phase cubique (fiche ICDD
n°41-1442) et une phase orthorhombique (fiche 1GDP4-0508). Ce mélange se transforme
alors totalement en bixbyite M@s; cubique a 520°C qui est trés bien cristalliséd@°6.
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L'iodate de manganése tout comme l'iodate de zepmésente aucune transition structurale

avant décomposition.

La courbe DSC de l'iodate de cobalt anhydre montreseul pic endothermique a

425°C qui est d( a la décomposition de l'iodatedlealt anhydre en oxyde de cobalt;Op
(fiche ICDD n°09-0418).

L’analyse DSC de I'iodate de magnésium anhydregmtésdeux pics endothermiques.
Le premier que lI'on trouve a 625°C correspond #otaation d’'un mélange de M@Os)2
(fiche ICDD n°36-0778) et de MgO (fiche ICDD n°717b) et le second pic observé a 670°C
est d0 a la décomposition totale en MgO (fiche IGDD1-1176).

L'iodate de nickel anhydre se décompose a envi@BfG en oxyde de nickel NiO
(fiche ICDD n°73-1523).
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Figure 1.3 : Courbes DSC des iodates anhydresrie manganese, cobalt, magnésium et
nickel.

Les composés M(I§), étudiés présentent une tres bonne stabilité tlgglencomparée a

I'lodate de lithiuma qui posséde une transition de phase a 227°C (faomde la phaseg).
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11.3. Etude par diffraction des rayons X sur poudre

[1.3.1. Recherche du systeme cristallin des iodatele métaux (11)

Bien que nous commencions la discussion par I'étlgléa diffraction des rayons X
sur poudre, les problémes rencontrés lors de larmé@tation du systéme cristallin ont
nécessité la mise en parallele des résultats obtara fois sur les monocristaux et sur les

poudres.

Aussi, de maniére a déterminer dans quel groupspdae IP3, P63 et P2; proposés
dans la littérature), ou tout du moins dans qustesye cristallin, cristallisent les iodates de
métaux (Il) étudiés, des enregistrements sur ufradtbmetre Siemens D5000 ont été
effectués. L’étude a débuté avec I'iodate de mags@nune maille de volume ~ 550 & été
utilisée pour affiner les parametres de maille. shirdans les groupeB3 et P63, les
parameétres som=b = 11,260 Ac = 5,050 A,y= 120° et dans le groug®,, a = 11,268 A,

b =5,050 A,c=11,261 A= 120,34°. Cependant, la qualité des raies deadifbn ne nous
a pas permis de choisir entre les différents greupespace. Les affinements des paramétres
de maille réalisés avec le logiciel CELREF [20] dent des facteurs de reliabilité

satisfaisants et équivalents pour les trois grodpespaces.

Néanmoins, le profil élargi de certaines raies iffeadtion avec épaulement montre
sans ambiguité la superposition de plusieurs raiessi, de nouveaux enregistrements ont été
effectués avec un diffractometre Bruker D8 de flaste résolution. Comme on peut le voir
sur la figure I1.4, le diffractogramme de poudrdestu pour Mn(1Q), permet d’observer la
séparation de raies larges en plusieurs raies niéfiries. Ce comportement est également

observé sur les diffractogrammes de poudre dessigdates de métaux (ll).
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Figure 1.4 : Diffractogrammes de poudre de Mrfjienregistrés sur les diffractometres
D5000 (en noir) et D8 (en rouge). Les zooms monhieeséparation de certaines raies de
diffraction.

Les positions théoriques des raies de diffractien’'iddate de manganése dans une
maille de volume ~ 550 &sont représentées par des barres verticales \ntdss figures
II.5 et 1.6 dans les groupes d’espad¥; et P2; respectivement. Les diffractogrammes de
poudre dans chacun de ces groupes d’espace osimeites par Full Pattern Matching [21]
(courbes noires) aussi seuls les positions des edikeur profil sont affinés. La séparation de
certaines raies permet d’exclure le groupe trigéhadt le groupe hexagon&6s. En effet,
certaines d’entre elles présentes sur le diffrastogne de poudre expérimental de MO
ne sont pas indexées dans les systemes trigonaéxetgonal. De plus, I'affinement des
parametres de maille dans le groupe d’espace mape P2; (figure 11.6) donne de
meilleurs facteurs de reliabilité {R= 7,87 ; Rp = 11,4 x> = 1,23) que dans les systémes
trigonal et hexagonal (R= 10,8 ; Ry = 15,6 ;Xz = 2,30) (figure 1.5). Comme on peut le voir
sur ces figures, la courbe du diffractogramme déaldansP2; s’affine parfaitement avec le
diffractogramme observé ; par conséquent la corgpeesentant Yobs-Ycalc laisse apparaitre

des différences d’intensité plus importantes darggdupe d’espadess.
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Figure IL.5 : Diffractogramme de poudre de Mn{J£enregistré sur le diffractométre D8 et
affiné dans le groupe d’espae6és.
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Figure I1.6 : Diffractogramme de poudre de Mn{J£enregistré sur le diffractométre D8 et
affiné dans le groupe d’espae;.
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[1.3.2. Affinement des parametres de maille dans lgroupe d’espace
P2,

Les études antérieures meneées sur des iodatedigquetalanhydres M(1€), montrent
que lindexation des diffractogrammes de poudreitagté réalisée avec des mailles de
différents volumes et de différentes symétries (@al I1.1). Notre étude sur poudre permet
d’éliminer les systémes cristallins trigonal et &dganal ; cependant le choix des parametres
de maille dans le systeme monoclinique reste amiiigueffet, les résultats des affinements
obtenus pour liodate de zinc avec des mailles ¢umst un volume de 265,7°AKa =
5,473(1),b = 5,131(1),c = 9,461(1) A, = 89,43(1)°) ou un volume double (531,4 A =
10,946(2),b = 5,131(1),c = 10,883(1) A3 = 119,62(1)°), sont satisfaisants dans les deux
cas. Apres un examen attentif, seuls quatre pidaidees intensités ne sont pas indexés dans
la petite maille (les angles et les intensitéstinata sont: (33,4°/2,2%), (38,4°/1,7%),
(51,6°/3,5%) et (62,1°/2,1%)) La matrice de transi@tion qui permet de passer de la petite
maille (265,7 &) a la grande (531,4%}est :

RO N
o +— O
O O

L'étude par diffraction des rayons X sur monoctigéaec un détecteur CCD) permet
de trancher sans ambiguité en faveur de la graralbemAinsi, sur l'un des clichés de
diffraction (figure 11.7), les cercles bleus repFatent les positions théoriques des raies de
diffraction dans la petite maille et les cerclese®celles dans la grande maille. Alors que les
taches de diffraction observées sont parfaitemedexées dans la grande maille, elles ne le
sont pas toutes dans la petite maille. En poindantces taches, les indices de Miller h et |

posseédent des valeurs de demi-entier.
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Figure 1.7 : Cliché de diffraction montrant lessit@ons théoriques des taches de diffraction
dans une maille de volume 266 fkercles bleus) et celles dans une maille de velum
double (531 A) (cercles roses).

Une fois le choix de maille établi, les paraméttesnaille ont été affinés sur poudre a
I'aide du logiciel CELREF [20]. Les résultats des@dfinements, effectués sur les différents

iodates de métaux (Il) étudiés, sont présentésldaableau Il.2.

Tableau 1.2 : Paramétres de maille des iodateycaeh de métaux (ll) obtenus dans le
groupe d’espacB2; par affinement sur poudre avec CELREF [20].

a®) b (A) c® B() VA
Zn(10,), | 10,946(2) | 5131(1)| 10,883(1) 119,62(1) 53L4(2)
Mn(I0), | 11,268(1) | 5,050(1) | 11,261(1) 120,34(])  553,0(1)
Co(10;), | 10,939(1) | 5,086(1) | 10,933(1) 119,93(1) 527.1(1)
Mg(l02), | 10,947(1) | 5,135(1)| 10,967(1) 120,00(1)  533,9(2)
B-Ni(102), | 10,807(1) | 5139(1)| 10,812(1) 120,06(1) 519,7(1)

Les données structurales fournies par la littéeasont donc erronées. L’iodate de zinc
cristallise dans une maille de volume deux foisgtand et les iodates de manganése, cobalt,
magnésium et nickel (phaB¢ sont donnés comme cristallisant dans le systeéaragonal ou

trigonal alors qu'’il s’agit en fait du systéme moliique.
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11.4. Etude par diffraction des rayons X sur monocistal

11.4.1. Détermination des structures cristallines @ M(103),

Les cing iodates anhydres Zng@ Mn(IOz)2, Co(10s)2, Mg(103), et B-Ni(IO03),, sont

isostructuraux. L'étude structurale sur monocriatdEbuté avec Zn(KD.

La résolution dans le grouf2; avec SIR92 [22] donne facilement une solution avec
deux motifs Zn(1Q), indépendants. Toutefois, le facteur d’accord rbkiqué a une valeur de
R1 = 0,14 etwR,; = 0,317. De plus de nombreux facteurs de déplacesmnt « négatifs » et
les longueurs de liaison Zn-O et I-O sont éloigreEsvaleurs habituelles. Enfin, les séries de
Fourier montrent des résidus trés élevés (+ 2UA6eat — 21,53 e/A. L'examen attentif des
coordonnées atomiques montre que les atomes métallise placent sur des pseudo axes 6
entourés de six groupements iodate et les atonmededsur des pseudo axes 3 entourés de
trois cations zinc (deux a la cote ~y et le trorseea la cote ~y+1/2).

Tous ces symptdmes laissent présager I'existenmeedmacle [23, 24]. Il n'est pas
rare qu'une maille monoclinique avec les relatipagticulieresa~ ¢ et S~ 120° conduise a
une macle par pseudo mériédrie «imitant » une Byné&igonale ou hexagonale [25].

Reprenant la résolution dans le group2, la loi de macle est recherchée a l'aide du

101
programme ROTAX [24]. L'opération de macle défipiar la matrice 0 1 0| correspond
100

a un axe ternaire paralléle a I'axe binaire. Lespge d’'un individu a l'autre se fait donc par
rotation de 120°. La macle par pseudo mériédrieatpemale est définie dans le groupe
ponctuel 6 [26]. L'affinement, en tenant compte de cette ¢oinduit aux facteurs d’accord :
R: = 0,05 etwR;, = 0,14, les facteurs de déplacement étant isardpes atomes lourds, zinc
et iode, sont ensuite affinés en anisotrope, lesi@s d’oxygéne restant en isotrope. En effet,
certains d’entre eux ne s’affinant pas en anisetropus avons choisi de tous les laisser en
isotrope. La contribution des trois individus formda macle est affinée et trouvée égale a
0,366(1)/0,267(1)/0,367(1). Les facteurs d’accomsadx sont: R = 0,042 pour 3125
réflexions d’intensités supérieures a@) et wR, = 0,086. Les résidus les plus élevés sont : +
2,32 elR et - 2,90 e/& valeurs trés habituelles pour les structureseramit des anions

iodate.
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La détermination structurale des autres iodatesndeaux (II) a savoir Mn(lg).,
Mg(lIO3)2, Co(I0s), etB-Ni(I03), a été réalisée en gardant a l'esprit toutes |eficulifes

rencontrées lors de la résolution de Znrf}OTous ces composés présentent la méme loi de

macle. Les paramétres d’affinement de ces struxctsort donnés dans le tableau 11.3, excepté

pourB-Ni(103), dont l'affinement n’est pas satisfaisant (R0,10). Les cristaux obtenus pour

cette phase ne sont pas d’assez bonne qualitéeppéarer affiner la structure.

Si 'on compare ces parameétres de maille & ceuenoist par I'affinement sur poudre

(tableau 11.2), il est a souligner que, sur morgtat les paramétreset c sont moyennés par

la macle tout comme l'anglg qui est tres proche de 120 est le seul paramétre a ne pas

étre affecté par cette macle.

Tableau 1.3 : Données cristallographiques et affient structural pour M(K§» (M = Zn,

Mn, Co, Mg).
Formule Zn(1Q), Mn(105), Co(10s), Mg(103),
Masse molaire (g.md) 415,17 404,74 408,73 374,11
Systeme cristallin monoclinique monoclinique moiugue monoclinique
Groupe d’espace P2, P2, P2, P2,
a(A) 10,931(1) 11,247(1) 10,939(1) 10,952(1)
b (A) 5,126(1) 5,045(1) 5,071(1) 5,117(1)
c(A) 10,929(1) 11,246(1) 10,936(1) 10,959(1)
B(°) 119,95(1) 120,02(1) 119,945(7) 120,01(1)
V (A% 530,61(4) 552,51(13) 525,65(12) 531,85(12)
VA 4 4 4 4
Dy (g.cm?®) 5,20 4,87 5,16 4,67
i (mmh) 8,56 7,123 7,883 6,298
Dimensions du cristal ~ 0,2x0,05x0,04 0,1%0,07<0,06 0,2%0,05x0,05 0,2&0,03x0,02
(mm)
F(000) 736 716 724 664
Domaine angulairé 2,94 425,15 3,3a25 3,39 421,37 3,39 421,38
Limite d’indices -16<16,-7<7,-16<16  -16<16,-7<7,-16<16  -14<14,-6<6,-14<14  -14<14,-6<6,-14<14
Réflexions mesurées 14051 14575 6594 6975
Réflexions 3815 3948 2423 2456
indépendantes
Rint 0,085 0,068 0,13 0,045
Paramétres affinés 105 105 90 95
R 0,042 0,032 0,0775 0,0355
WR, 0,086 0,049 0,1221 0,0623
Goodness of fit S 1,06 1,02 1,074 1,072
Contributions des 3 0,366(1)/0,267(1)/0,367(1) 0,360(1)/0,307(1)/0,333( 0,325(3)/0,327(3)/0,348(3)  0,332(3)/0,336(3)323)
domaines
Angle d'obliquitéw(®) © 0,38 0,34 0,07 0,02
Paramétre de Flack -0,03(6) 0,00(7) -0,1(2) -0,p3(8
Apmad Mpmin (€ A7) 2,316/-2,904 2,94/-2,125 6,157/-3,955 1,286/-1,25

IR, == ||Fol-|Fc|E|Fol,”) wR, = [Z(w(FO*-FA)/=(W(FA?)?) Y2 avecw = 1/[(c°Fo?)+(@Pf+bP] et P = (max(Fy+2Fc)/3,

© (")(0) = Bpoudrélzoo
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I1.4.2. Description de la structure des iodates dmétaux (I1)

Le meilleur affinement structural est obtenu pdiodate de manganese ; aussi, la
description sera faite pour ce composé. Toutemfesmations sur la structure de l'iodate de
manganese sont données dans les tableaux suivaatsdonnées atomiques finales et
facteurs equivalents ¢¢ dans le tableau 1.4, facteurs de déplacemergotopes dans le
tableau I1.5, principales distances interatomigetegngles de liaisons dans les tableaux 1.6 et
II.7. Tous les renseignements concernant la streictes autres iodates M@R (M = Zn, Co,

Mg) sont donnés en annexe 1.

La maille élémentaire présentée dans la figurefdiBapparaitre le label des atomes.
II'y a quatre unités Mn(I€), par maille donc deux motifs indépendants. Les ddormes de
manganese de l'unité asymétrique présentent urt éoarles coordonnées y égal a 1/2
(tableau 11.4). Il sS’ensuit que les atomes métakig) se répartissent dans deux plans sépares de
1/2 &y = 0,316 pour Mn1 et M2et & y = 0,816 pour Mn2 et MhDe plus, la coordonnée z
de Mn1 étant trés proche de 1/4, la position édeinta de Mnl(1-x, 1/2+y, 1-z) est liée &
celle de Mn2 par la translation (1/2, 0, 1/2). Ainkes atomes de manganese sont

alternativement distribués selon des directionalfgdes a [100] et [001] aux cotes y et y+1/2.

Figure 1.8 : Représentation de la maille élémeatde Mn(IQ),. Les positions
équivalentes sont (1-x, 1/2+y, 1-z)! (1-x, y-1/2, -2)"" (1-x, y-1/2, 1-2)" (-x, y-1/2, -2).



Chapitre 1l : lodates métalliques du type M§)Q

62

Tableau 11.4 : Coordonnées atomiques finales eietas eéquivalents ({4 et Us, pour les
atomes d’oxygéne) pour Mn(¥D.

Atome X y z WUdUiso (A9
Mnl  0,4906(8) 0,316(2)  0,2454(8)  0,015(2)
Mn2  0,0111(7) 0,816(1)  0,2546(8) 0,013(2)
11 0,1682(4)  0,7330(7) 0,0684(5)  0,011(1)
12 0,3340(4)  0,2300(6) 0,4329(4)  0,011(1)
13 0,8361(4) 0,2413(7) 0,4052(4)  0,009(1)
14 0,6659(4)  0,7405(7)  0,0967(4)  0,011(1)
011  0,309(2)  0,5300(4) 0,087(2)  0,010(4)
012  0,033(2) 0,5600(4) -0,080(2)  0,007(4)
013  0,151(2)  0,604(6)  0,208(3)  0,014(6)
021  0,362(2)  0,097(5)  0,300(2)  0,014(5)
022  0,181(2)  0,045(5)  0,403(3)  0,024(6)
023  0,474(2)  0,042(4)  0571(2)  0,021(6)
031  0677(2)  0,076(3)  0,364(2)  0,009(4)
032  0,942(2)  0,069(4) 05682  0,011(4)
033  0,869(3)  0,020(5)  0,295(3)  0,029(7)
041  0,632(2)  0553(4)  0211(2)  0,014(4)
042  0,831(2)  0598(4)  0,129(2)  0,022(5)
043  0547(2) 0580(4)  -0,065(2)  0,019(5)

Tableau 1.5 : Facteurs de déplacement anisotraje=s atomes lourds (Mn et 1) pour
Mn(1O3).

Atome Ull u22 U33 u23 Ul3 ul2

Mnl  0,016(3) 0,022(3) 0,009(3) -0,005(3) 0®8 -0,010(3)
Mn2  0,011(3) 0,013(2) 0,013(3) -0,002(2) 0®)4 -0,008(2)

11 0,0095(15) 0,0115(12)  0,0115(19) 0,0006(14) 0,0059(14)  0,0010(13)
12 0,0163(18) 0,0069(12)  0,0102(17) 0,0012(14) 0,0072(14)  -0,0014(14)
13 0,0088(15) 0,0075(13)  0,0101(17) -0,0002(13)0,0038(13)  0,0005(14)
14 0,0128(18) 0,0132(12)  0,0073(16) 0,0013(13) 0,0043(14)  -0,0008(13)

Les atomes métalliques sont sur des pseudo axemtburés de six groupements
iodate. Ainsi, la sphére de coordination de chades atomes de manganése est un octaedre
faiblement déformé défini par six atomes d’oxygépmvenant de six groupements iodate

coordonnés de facon monodente (figure 11.9).
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Figure 1.9 : Environnement de I'atomzmanganése dans Mng

La structure cristalline consiste en un empilenfextagonal pseudo compact d’anions
O3 sphériques plus ou moins déformés, dans lequedaisns occupent la moitié des sites

octaédriques de maniere a répondre a la stoechemeét

Tableau 1.6 : Distances interatomiques (A) (intedes) pour Mn(1Q)..

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
12 021 1,80(2)
Mn1 011 2,21(2) 12 022 1,84(2)
Mn1 021 2,14(2) 12 023 1,82(2)
Mn1 023" 2,22(2)
Mn1 031 2,20(2) 12 013 2,99(2)
Mn1 041 2,17(2) 12 024 2,69(2)
Mn1 043" 2,20(2) 12 o3Y" 2,93(2)
Mn2 012" 2,16(2) 13 031 1,81(2)
Mn2 013 2,17(3) 13 032 1,83(2)
Mn2 022" 2,14(3) 13 033 1,84(3)
Mn2 032" 2,18(2)
Mn2 034 2,13(3) 13 022" 2,72(3)
Mn2 043 2,11(2) 13 032" 2,88(3)
13 041 2,74(3)
11 011 1,81(2)
11 012 1,82(2) 14 041 1,79(2)
11 013 1,79(3) 14 042 1,85(2)
14 043 1,83(2)
11 012Y 2,86(2)
11 021" 3,04(2) 14 o1l 2,66(2)
11 042 2,89(2) 14 038 2,66(3)
14 043 2,82(2)

Les positions équivalentes sont(x-1, y, z);" (x-1, y+1, z);" (x, y+1, 2);" (-x, y+1/2, -2);" (1-x,
y+1/2, -2);Y (1%, y-1/2, -2)M" (1-x, y+1/2, 1-2)"" (2-x, y+1/2, 1-2).
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Les distances Mn-O varient de 2,14(2) A a 2,22(2pdur Mn1 et de 2,11(2) A a
2,18(2) A pour Mn2, distances de liaison tout & &assiques pour un ion Mn(ll) (tableau
I1.6). Les angles cis O-Mn-O sont compris entre28®); et 99,5(9)° pour Mnl et 79,6(10)° et
98,8(10)° pour Mn2. Quant aux angles trans O-Mril®©yarient de 166,9(8)° a 178,1(9)°
pour Mnl et de 170,6(9)° a 179,5(8)° pour Mn2. Ain&nvironnement de Mnl est
légerement plus distordu que celui de Mn2 (tabldhdx

Tableau II. 7 : Valeurs des angles (°) (incertig)dgour Mn(1Q),.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
021 Mn1 041 174,1(2)] 042 Mn2 o1% 88,9(8)
021 Mn1 o11 90,0(8) | 042 Mn2 033 79,6(10)
041 Mn1 o11 92,98) | 012 Mn2 034 93,6(8)
021 Mn1 043 98,1(2) | 04> Mn2 022 170,6(9)
041 Mn1 043 87,5(8) | 01¥ Mn2 022 96,6(9)
o11 Mn1 043 81,2(8) | 03% Mn2 022" 92,5(10)
021 Mn1 031 96,9(2) | 042 Mn2 013 98,8(10)
041 Mn1 031 81,3(8) | 012 Mn2 013 85,7(10)
011 Mn1 031 166,9(8)| 0343 Mn2 013 178,3(11)
043" Mn1 031 86,8(8) | 022 Mn2 013 89,2(9)
021 Mn1 023" 80,2(9) | 042 Mn2 032" 91,5(8)
041 Mn1 023" 94,2(8) | 01¥ Mn2 032" 179,5(8)
0o11 Mn1 023" 99,5(9) | 0O3% Mn2 032" 86,8(8)
043" Mn1 023" 178,1(9) | 022 Mn2 032" 83,0(9)
031 Mn1 023" 92,6(8) | 013 Mn2 03% 93,9(9)

Les positions équivalentes sont(x-1, y, z);" (x-1, y+1, 2):" (x, y+1, 2);" (-x, y+1/2, -2);" (1-x,
y+1/2, -2);V' (1%, y-1/2, -2)" (1-x, y+1/2, 1-2))" (2%, y+1/2, 1-2).

Les valeurs limites des distanced-&@, M"...M" ainsi que celles des angles'4@-

M" pour les iodates de zinc, cobalt et magnésiunt,dmmées dans le tableau 11.8.

Tableau 1.8 : Distances interatomiques (A) (initedes) et angles de liaisons (°)
(incertitudes) pour Zn(lg)., Co(IGs)2 et Mg(10s)z.

Zn-0 2,01(2)-2,19(2) cis O-Zn-O 80,9(8)-99,6(7)
Zn...Zn  5,45(1)-6,20(1) trans O-Zn-O  167,7(9)-178)1(9
Co-O 2,01(3)-2,26(5) cis O-Co-O 79(1)-98(1)
Co...Co 5,46(1)-6,16(2) trans O-Co-O 172(2)-177(1)
Mg-O 2,04(2)-2,33(4) cis O-Mg-O 81,5(9)-98,2(9)

Mg...Mg 5,44(2)-6,17(2) trans O-Mg-O  172(1)-179(1)
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L’iode des 4 groupements iodate est en environnehmnituel AXE caractérisé par
trois liaisons covalentes de longueur moyenne 2)8%( E désignant le doublet électronique
libre de I'iode. Trois liaisons faibles avec desmaés d’'oxygene de groupes iodate voisins
(distances d’interaction allant de 2,66(2) A jusg®,04(2) A (tableau 11.6)) complétent la
sphére de coordination de I'iode passant ainsieljpyramide trigonale a un octaédre déformé
(figure 11.10). Cet environnement classique ded&ode valence V a déja été décrit dans la
structure de l'iodate de lithium [27].

O  iode O oxygene

Figure 11.10 : a) Environnement tétraédrique dedé dans le groupement iodate.
b) Environnement octaédrique de I'iode dans lasctires d’iodates.

Chaque groupe iodate coordonne 3 métaux de facoroaeote. En considérant les
liaisons I...O longues, les groupes I(3)& 1(2)3; sont coordonnées chacun a cing atomes
métalliques, quatre de facon monodente et un dmfaiglente (figure Il.11a et b). Tandis que

les groupes 1(3)®et 1(4)G; coordonnent 4 métaux ; deux de facon monodenteet de

facon bidente (figure 1l.11c et d).
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a) Mn2 D) 4ni 031

Mn2
Mn1

Mn2

Mn1

Mn1

Mn2

c)
Mn2

d)

Mn2 o11 Mn1

Figure 11.11 : a) Environnement de 1(13®) environnement de 1(2¥0c) environnement de
[(3)O3, d) environnement de I(4¥dans Mn(1Q)..

Chaque atome métallique est lié a dix autres mégtaukes ponts iodate (figure 11.12).
Toutefois, tous ces ponts ne sont pas équivaldngsiste deux distances Mnl...Mn2 plus
courtes (5,61(1) A et 5,63(1) A) qui s’établissear I'intermédiaire de deux doubles pont
iodate : & travers les groupements @D 1(4")O; et & travers les groupes ')@; et 1(3)Q
créant ainsi des cycles a 8 chainons. lls conduigaeta formation de chaines qui se

développent le long de la direction [101] ou lassilnanganése sont a la méme cote.
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La structure cristalline tridimensionnelle résulte la connexion de ces chaines par
I'intermédiaire de ponts iodate simples (12 etddhduisant a des distances Mn...Mn longues
comprises entre 6,00(1) A et 6,33(1) A. Chaquershaist donc liée a 4 autres (déduites

cristallographiquement par I'axg)2par I'intermédiaire de I'oxygene qui n’est paspilqué

dans la formation des doubles ponts (figure 11.12).

q o O
4
O Mnl®N °
Mn2¢ A - O g
O 41 > Mn1"* 2
J = & Q ‘.‘.!

d(Mnl..
d(Mnl..
d(Mnl...
d(Mnl. ..
d(Mn1. .
d(Mnl. .

Mnl%) = d(Mnl...Mnl?) = 6,17(1) A
Mnl¢)=d(Mnl...Mn19) = 6,16(1) A

Mn2) = d(Mnl...Mn27) = 6,00(1) A
Mn28) = 5.63(1) A
Mn29) = d(Mnl .. Mn29) = 633(1) A
Mn24) =561(1) A

Figure 11.12 : Représentation de la maille élémieatde Mn(IQ), montrant la position de
Mn1 et celles de ses 10 plus proches voisins masgan

La résolution du facteur de Flack [28] permet de djue les iodates de manganése et
de cobalt ont des structures inverses par rappartoalates de magnésium et de zinc. Comme
on peut le voir sur la figure 11.13, les six groupents iodate dans I'environnement du cation

forment une hélice gauche pour les iodates de nmaxsgaet de cobalt et une hélice droite

pour les iodates de zinc et de magnésium, aveaita p’électrons libre de I'iode orientée

dans la direction [010]. Les entités {M{dfg} sont achirales mais les structures cristallines

sont chirales [29].
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a)

Figure 11.13 : a), b) : Vue dans le plan (010) ‘@avironnement octaédrique des cations
métalliques avec les six groupements iodate, monkea hélices gauche pour Mn (a) et
droite pour Zn (b). ¢) : Vue de la maille élémerganontrant 'orientation de la paire

d’électrons libre des groupements iodate dansré&tion [010].

Ainsi, toutes les paires libres d’électrons desigements iodate sont orientées dans la

méme direction, presque paralléle a I'axe poldﬁ're{figure [1.13c).L’axe des doublets non
liants de chaque groupement iodate a été déteramngéalculant la position théorique d’un
quatrieme atome hypothétique conduisant a une géentétraédrique du type AX Le
tableau 11.9 donne I'écart angulaire entre I'axe deublets non liants de chague groupement
iodate par rapport a I'axe polaire gour chaque structure d’iodate de métaux (1) iéesl

Cet écart est faible puisqu’il est en moyenne de 6°
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Tableau 1.9 : Ecart angulaire entre les axes dargblgts d’électrons libres et I'axe polaire
dans les structures de M@)2

. | Angle entre I'axe polaire et le doublet libre dede
composé ) Angle moyen
pour chaque groupement iodate
Zn(103), 11: 9,97°; 12: 5,49°; 13: 3,13°; 14: 10,35° 7,2°
Mn(1O3), 11: 7,79°; 12: 6,46°; 13: 5,98°; 14: 5,23° 6,4°
Mg(l1O3), 11: 6,95°; 12: 7,14°; 13: 6,11°; 14: 7,44° 6,9°
Co(10s)2 11: 6,08°; 12: 9,20°; 13: 3,22°; 14: 3,64° 5,5°

11.4.3. Description de la macle

Une macle est un édifice cristallin constitué péusigurs individus d’'une méme
espece cristalline, orientés mutuellement suivawet loi géométrique définie. On passe d’un
individu a l'autre par une opération de symétriécifique (qui est un élément de macle)
n'appartenant pas au groupe spatial dans lequebteposé cristallise. Il en résulte un
recouvrement, total ou partiel, des réseaux réqims et une contribution de chaque individu
de I'agrégat au phénoméne global de diffraction.

Les macles par pseudo mériédrie peuvent se proguamed les cristaux possedent une
symétrie tres proche d’'une symétrie plus élevés. iéseaux de ces cristaux possedent des
rangées ou des plans qui sont presque des axegsoplahs de symétrie. Ces éléments
peuvent étre éléments de macle : les deux indivati®xactement en commun soit la rangée
en question, soit le plan.

Dans le cas des structures du type M{d@M = Zn, Mn, Co, Mg,3-Ni), le réseau pseudo
hexagonal des individus favorise la formation d’umacle par pseudo mériédrie, constituée
de trois individus dans laquelle l'axe de la madkxe 3) est parallele a Il'axe
cristallographiqué. Le groupe ponctuel de la macle €St B6]. La valeur de I'obliquité de

la macle de chaque compasst tres faible (voir tableau 11.3) [30, 31]. L'adplité est I'angle
que fait la normale au plan de macle avec la raf@ée de macle) pseudo normale a ce plan
[30]. La macle cyclique résultante imite une molplge hexagonale sans coin rentrant, ce
qui masque la présence d’'une macle (figure 1l.1&aus lumiere polarisée, les différents

domaines ne sont pas observés ; néanmoins lesusriseé sont jamais totalement éteints.

Dans la figure 1.14b, nous proposons une représent de la structure maclée
projetée sur le plan (010) montrant trois maill&snentaires tournées de 120° les unes des
autres. De maniéere a conserver la continuité chimite pseudo axe ternaire doit étre localisé

sur un centre métallique et non pas sur un atonoelal’'ou a I'origine de la maille. Ainsi,
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entre les trois individus, il existe donc une zdésordonnée, qui est d’autant plus contrainte
que les paramétres de mailleet ¢ divergent. De plus, il est a noter que, suivard aees
paralleles aux axes et c de chaque individu, la cote des cations est aee(y ou y+1/2).
Ceci provient d’'une part de I'effet de I'axe & d’autre part, de la pseudo translation y = 1/2
entre Mnl et Mn2. En revanche, suivant les axesllples a la direction [101], tous les
cations sont a la méme cote. Aussi, une rupture das séquences est observée lorsque I'on
passe d'un individu a un autre. Ce défaut présante certaine analogie avec les parois

d’antiphase dans les structures d’alliages métaboprdonnés.

. cotey
@ cote y+l/2

Figure 11.14 : a) Morphologie des cristaux de Mrf)iCet b) représentation possible de la macle
présente dans les iodates de métaux (Il) étudiés.

Si I'on compare la structure de Cogd@publiée dans le groupe d’espae@ [10] a
celle obtenu dan®2;, il est évident que les parametres de maille somilaires avec
simplement une permutation des axes :

P3:a=b=10,9597(1) Ac=5,0774(1) Ay=120°
P2;:a=10,939(1) Ap =5,071(1) Ac=10,936(1) A= 119,95(1)°.
De plus l'origine de la maille dar®3 subit une translation de (0, 0, ~ -0,25) compareéa,.

Aussi, pour plus de clarté, des représentationgyomgpes d’espace3 et P2; sont données
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dans les figures .15 et 11.16 respectivement,siaiqu’une représentation des mailles

élémentaires contenant uniguement les atomes méatsl

0 57 ﬁ 56 57
et | b
ik A\
& ;
a 56
= 5 5 27 >
s.o.f.
@® Co(1) 0 0 057160 (1) 57 57
/\  Co(2) 0,5057(3) 0,9967(3) 0,0758(9)  (2/3) & 50
a FLA AN 7

X Co(3) 0,5019(3) 0,9971(7) 0,5593(9)  (1/3)

Figure 11.15 : Représentation du groupe d’esf®et de la maille élémentaire contenant
uniquement les atomes de cobalt.

C/ 81 31 31

$ / / ®

@® Mn(1) 0,4906(8) 0,316(2) 0,2454(8)
O Mn{2) 0,0111(7) 0,816(1) 0,2546(E) c

Figure 11.16 : Représentation du groupe d’esg@ieet de la maille élémentaire contenant
uniquement les atomes de manganese.

Ainsi dansP3, le cation cobalt, localisé sur I'axe 3 (site j@)e le rble de I'atome
pivot, les deux autres atomes de cobalt sont eitiggus générales avec des taux d’occupation
fractionnaires, égaux a 2/3 et 1/3 comme montrdessus. Ces derniers possedent des
coordonnées particulieres (x proches de 1/2, yhaede 1) et la différence des coordonnées
z est proche de 0 ou 1/2 en considérant Co(1). Meusuvons la méme distribution des

cations métalliques avec notre modéle de la méiger€ 11.14b), en superposant une maille
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élémentaire de chaque domaine (avec I'ion métalligul’origine) orientée dans la méme
direction (figure 11.17). Ainsi, Svenssost al. [10] ont «réussi a affiner » la structure de
Co(I0s), dans le groupe d'espad®8 (R, = 0,05) puisque les taux d’occupation des ions
métalliques « imitent » la macle par pseudo méeédwec une contribution de 1/3 pour
chaque domaine. Si la définition de la densitétédamue est satisfaisante, la représentation
de I'empilement cristallin est rendue impossible [gaprésence simultanée des atomes de
cobalt distants de/2 (2,539 A).

a) b)

v (1/3)
y+1/2 (2/3)

cote (taux d’occupation)
2(1+2+3)
3

Taux d’occupation =

S ¥ "-. .2 @ ion métallique a la cote y
8 Y ion métallique a la cote y+1/2

Figure 11.17 : Explication de I'affinement de lawstture de Co(1g), dans le groupe d’espace
P3. b) maille moyenne résultante de la superposdem3 mailles issues de chaque
domaine.
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1l.4.4. Analogies structurales des iodates de métayll) avec a-LilO 5

Le tableau 11.10 résume I'ensemble des résultatgtstraux obtenus pour quelques

iodates de métaux (IlI) de la premiére série desitian et du magnésium et ceux du compose

de référence-LilO 3.

Tableau 11.10 : Données cristallographiques pouuilO 3 et M(103), obtenues sur poudre.

groupe

a(h) b (A) c(A) £ouy(®) vV (A¥/z despace Référence
a-Lil0, | 5478(3)| 5478(3) 5,170(2) =120 134,4/2 P6s 5]

5569(1) | 5,111(1) | 9,270(1) | 4 =95,82(2) | 262,52 [11]
a-Cull®)2 | 11 288(1)| 5,111(1) | 10,319(1)| 5 = 118,13(2)| 525,0/4 P2, a
Zn(10s), | 10,946(2) 5,131(1) | 10,883(1) 8 = 119,62(1) | 531,4(2)/4| P2, | [32], ce travail
Mn(l03), | 11,268(1) 5,050(1) | 11,261(1) B =120,34(1)| 553,0(1)/4] P2, [32], ce travail
Co(I0;), | 10,939(1)| 5,086(1) | 10,933(1) g =119,93(1) | 527,1(1)/4| P2, | [32], ce travail
Mg(10:), | 10,947(1)] 5,135(1) | 10,967(1) 5 = 120,00(1)| 533,92)/4| P2, | [32], ce travalil
B-Ni(10), | 10,807(1)| 5,139(1) | 10,812(1) g = 120,06(1)| 519,7(1)/d| P2, | [32], ce travalil

a : transformation des paramétres de maille de @& rendre la comparaison plus facile
avec les autres iodates de métaux (I1).

a-LilO 3 cristallise dans le groupe d’espace hexag®6alou le lithium et I'iode sont

en positions spéciales sur les axes ternairesr i1l 8).

/\

\/

® Li
@ |
© O

0 0z

XYz

0 0z+1/2
1/3 2/3 z; 2/31/3 z+1/2

Figure 11.18 : Représentation du groupe d’espg&eet projection de la structure deLilO 3
sur le plan (001).
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Dansa-LilO3 chaque oxygene de I'ion iodate coordonne 2 atomeeBthium, ainsi
chaque iodate est lié a 6 ions.LCe mode de coordination implique que 2 atomeihlam
se partagent une face de I'octaédre conduisaneaistance courte de 2,586 &2) (figure
[1.19b).

L’analogie structurale avec la structure des métdlxétudiés a évidemment pour
origine un méme type d’organisation des aniong, I1&® savoir un empilement hexagonal
pseudo compact dans lequel les cations occupersitéss interstitiels octaédriques. Afin de
respecter la stoechiométrie des composés, le tageupation de ces sites est de 1 dans
LilO3 et de 1/2 dans les iodates de métaux (lI) (figui®).

a) b)

- environnement octaédrique de Li et M!
@ iode
@ oxygéne

Figure 11.19 : a) Projection de-LilO 3 sur le plan (001) et de M(KD sur le plan (010), b)
projection dex-LilO 3 suivant [001], ¢) projection de M(KD suivant [101].
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Comme déja mentionné précédemment, dans Y @vec M = Zn, Mn, Co, Mg, Ni),
chaque iodate ne coordonne que 3 métaux de facandeate. Le volume de la maille de
LilO 3 est quatre fois plus petit que celui des métal)xL(a matrice permettant de passer de la
2 00

maille dea-LilO3 a celle des iodates de métaux (ll) étudiés|&st0 2|. Aussi il a été
010

possible d’affiner approximativement la structueeMg(lI0s), avec une maille comparable a

celle dea-LilO 3 avec un taux d’occupation du site de 1/2 pouragmeésium.

Tous les iodates de métaux (II) étudiés cristallism P2, avec une symétrie pseudo
hexagonale, a I'exception deCu(l0s), [11]. Celui-ci cristallise également dans le greup
d’espaceP2; mais avec une maille deux fois plus petite quedases M(IQ), étudiés
(tableau 11.10). La matrice permettant le passag&dnaillede a-Cu(lOs), a celle des autres

101

M(I03); est |0 1 0. On trouve ainsi un anglg de 118,13° (95,82° dans la maille
1 01

originale) s’écartant des 120° de I'angle pseudmfenal (qui serait de 90° dans une maille
pseudo orthorhombique) (figure 11.20). La déforratguadratique due a I'effet Jahn-Teller
du polyédre de coordination du cuivre n'est plusnpatible avec une symétrie pseudo
hexagonale observée dans les autres composés swada =11,288(1) A et ¢ = 10,319(1)
A). L'allongement de I'environnement octaédriqué te$ (1,973 A en moyenne dans le plan
équatorial et 2,392 A en moyenne dans la directiniale) qu’il empéche toute pseudo

symeétrie ternaire autour du métal et, donc, toénpméne de maclage.

Figure 11.20 : Représentation des mailles des exide métaux (11) (Zn, Mn, Mg, Ni, Co)
(trait plein) et dex-Cu(10s), (trait pointillé).
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Cet empilement hexagonal d’anions iodate peut acoaer les cations dont le rayon
ionique en coordinence 6 varie entre 0,69 A“{NA et 0,83 A (M¥* en configuration haut
spin) (Mg 0,72 A; CS* 0,75 A (HS), ZA* 0,74 A) [33].

Le fait que les iodates de métaux (1) et du lithisoient isostructuraux ou isomorphes
est un argument tres fort plaidant pour I'existedeesolutions solides entre ces iodates. A ce
jour, le seul exemple avéré de solution solidd_astHx(103) [34].

C’est la raison pour laquelle nous avons réaliétutle de la solution solide MgZn,(103),

présentée dans le paragraphe suivant.

1.5. Etude de la solution solide Mn..Zn,(103),

[1.5.1. Syntheses et analyses élémentaires

Les conditions de préparation des iodates bim@teds sont plus contraignantes que
celles des composés monomeétalliques (Zs)¢l®t Mn(IGs),) car la composition de l'iodate
bimétalligue Mn..Zny(103),, c’est-a-dire la valeur de x, dépend étroitemesd donditions
expérimentales, en particulier des concentratiotedets [M] et [IQ7] et surtout des rapports
[103]/[M] et [M]/[M'].

Comme dans le cas des iodates monométalliquesatlaendu sel métallique, nitrate ou
chlorure, ne semble pas avoir d’influence sur kultét final contrairement a la source de
iodate qui, elle, est importante. Pour les mémdsoma que pour la synthése des
monomeétalliques, les iodates de sodium et de patassont a exclure. L’acide iodique
conduit parfois a un mélange des iodates mononuiali et bimétalliques. Tandis que
I'utilisation de liodate de lithium permet, dan®us les cas, d'obtenir le composé
bimétallique a I'état pur (sans présence de phasmsométalliques) lors de la premiére
cristallisation, c’est pourquoi il a été choisi aom source d'iodate dans la synthése des

composeés bimétalliques.

Dans la suite de ce paragraphe, seules les prenmiéstallisations seront étudiées
puisqu’il est évident que la composition des corégolimétalliques évoluent au cours de
I’évaporation. Les cristallisations suivantes darnrsouvent lieu a la formation d’'un mélange

de composés bimétalliques et monométalliques cualeomeétalliques seuls.
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Les synthéses ont été conduites de la maniérergaivées sels métalliques, avec une
concentration totale fixe en métal [M] et un ragpoolaire Zn/Mn donné, sont solubilisés
dans HNQ@ 7M. Ensuite, I'iodate de lithium, également soligé dans HN@ 7M, est ajouté
sous agitation magnétique. Les meélanges réactisnsmit mis a évaporer a température
constante (50°C). Au bout de quelques jours, ilsdaisent a la formation d’'une phase
cristalline (sous forme de poudre ou de monocndtaui est rincée a l'eau distillée puis

analysée.

L’oxydation du manganese (Il) est parfois observée. effet, certains composés
formés sont de couleur marron alors que les cristidumanganése (IlI) sont roses. Ce constat
est conforté par la précipitation de Mn€) le mélange réactionnel est chauffé a plus hautes
températures, par exemple a 70°C. Plusieurs mé&hdidaalyse telles que le magnétisme, la
RPE en bande X et & haut champ, le XANES, ont atésutilisées pour déterminer les
degrés d’oxydation en présence (lI/Ill, 1I/IV oullll/1V). Cependant, le taux d’ions oxydés

est tres faible (entre 1 et 5%) et cette déternunat’a pu étre faite.

La présence d’autres cations (comme le lithiumuegpootons) a été envisagé et
plusieurs analyses ont été effectuées :

- linsertion d’ions lithium : comme dans le cassdeomposés monométalliques,
'analyse élémentaire ne met en évidence que geslggpm de lithium ce qui n’est pas
significatif.

- 'insertion de protons : les études menées soddte de lithium ont montré qu’il est
particulierement difficile d’obtenir Lil@ pur et que les synthéses, en particulier en milieu
acide, conduisent souvent a la solution solidgHi(103) [34]. Aussi, des études infrarouge
(figure 11.21) ont été effectuées sur les compdsé®etalliques et pour comparaison sur un

composeé de formule .Ho 2dOs.
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Figure 11.21 : Spectres infrarouge de tdHo 2dO3 (pointillé) et d’'un composé bimétallique
Zno 0gMINg o{103); (trait plein).

Les bandes présentes a envirgmm® 6 um et 9,5um sont caractéristiques des liaisons
O-H dans le composé mixteglzbHop 2dO3. Or, celles-ci n’apparaissent pas sur le speBtreul

bimétalliques, la présence d’hydrogene est donchue.

Dans la suite du paragraphe, les conditions déégat présentées sont des conditions
optimisées pour éviter ce phénomene d’oxydatioruxDseries de syntheses, préparées avec
différents rapports [I9])/[M*] sont comparés dans le tableau Il.11. Les rappodkires
Zn/Mn dans la solution initiale et dans la phasstalline finale sont appelés respectivement
etf. Les valeurs déet les formules chimiques sont établies a paetr ahalyses élémentaires,
effectuées par le laboratoire Central d’AnalyseGiNRS (Vernaison). Prenant en compte les
erreurs expérimentales sur ces analyses, la foramegebimétalliques peut étre écrite Mn
«ZNy(103),. Le rapportf/i traduit une sorte de « rendement d’insertion >zida dans l'iodate
bimétallique.

Lorsque les synthéses sont réalisées dans lestiomsdstoechiométriques (série 1), la
valeur maximale du rendement d’insertion de Zn(if)) est de 0,32. Dans la série 2, le
rapport [IQT/[M?'] est égal & 0,57 et la valeur maximalé) (est plus faible (0,27). Il est
donc, dans ce cas-la, nécessaire d’utiliser urgee lgamme de rapport molaire Zn/Mn pour
préparer des iodates bimétalliques couvrant I'etderdu domaine de composition. Le seul
intérét de travailler en conditions sous stoechioiopées est d’obtenir des monocristaux
exploitables (baguettes roses a base hexagonal®) lpodiffraction des rayons X sur
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monocristal, alors que les conditions stoechiomé&s conduisent a la formation de poudre

ou de fines aiguilles dans le meilleur des cas.

Tableau 11.11 : Conditions de synthéses et analydémentaires pour les 2 séries de
préparationi etf sont respectivement les rapports molaires Zn/Mrsda solution initiale et
dans la phase cristalline finale.

Série 1 Série 2
LilO3; dans HNQ 7M LilO; dans HNQ 7M

T =50°C T =50°C

Ml=01M;[IGYM]=2 | [M]w=0,127 M; [IQ]/[M] =
0,57
i f fli Mnl_xznx(|03)2 f fli Mnl_xznx(|03)2
1/2| 0,11 0,22 Mn()’goznovl(ﬂOg)g 0,09| 0,18 Mn()’gzznov()&lOg)g
1 0,18| 0,18 Mn0’8¥n0'1i|03)2
4/3 0,19| 0,14 Mn0,84zno'15(|03)2 0,22 0,17 Mno,ggzno']_gﬂo?,)z
2 0,33/ 0,17 Mn0,7¥no'2d|03)2
3 0,41 0,14 Mn0’7lzn0'25£|03)2 0,56| 0,19 Mn0’64zn0'3&|03)2
4

8 2,57| 0,32 Mno,zgznojz(lOg)z 1,78| 0,22 Mn0,3szno'6;(|03)2
10 2,45| 0,25 Mn0,292n0,71(|03)2
15 4,00| 0,27 Mn0,2£n0,8d|03)2
20 4,56| 0,23 Mn()’lgznovgg(lOg)g
25 5,25/ 0,21 Mnoylgznovgz“Og)g

Remarque : Il faut noter que la synthése des isdaiteétalliques peut aussi se faire
par évaporation lente d’'une solution HN@M des iodates monométalliques. Dans ce cas, la
stoechiométrie [IQ])/[M '] = 2 est évidemment respectée et I'insertion de efficace, mais
les bimétalliques sont obtenus sous forme d’aigsiiion exploitables pour la diffraction des

rayons X sur monocristal.

11.5.2. Etude structurale des composés bimétalligise

[1.5.2.1. Sur poudre

Les cristaux de MnZn,(103), ont été broyés afin de réaliser un enregistrempeiis
de I'évolution des raies de diffraction en fonctibala composition. Les diffractogrammes de
poudre de Zn(1g)2, Mn(l03), et de plusieurs composés bimétalliques sont pré&sdigure
[1.22. Certains d’entre eux ont été enregistrésitdisant le silicium comme étalon interne de
maniere a déterminer précisément le décalage dudzédiffractometre. Les zooms montrent

I’évolution de deux raies de diffraction en fonctide la composition du bimétallique.
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Figure 11.22 : Diffractogrammes de poudre de ZajQ@gris), Mn(1Gs)2 (noir) et Mn.Zn
(103)2 (bleu pour x = 0,18, vert pour x = 0,44 et rougamo= 0,82).
* raies du silicium

Les positions des raies de diffraction des compbsdetalliques de formule Mn
xZNk(103)2 sont dépendantes de x et se situent entre les éurgalimites des composeés
monomeétalliques Zn(1€). et Mn(10;),.. Le décalage emd2comme observe sur la figure 11.22,
montre que les iodates de zinc et de manganésembrume solution solide sur 'ensemble du
domaine de composition. Les paramétres de mailecdmposés bimétalliques de différentes
compositions ont été affinés sur poudre a l'aiddagjiciel CELREF [20]. Le tableau 11.12

présente ces résultats comparés a ceux des iodatesnétalliques.

Tableau 11.12 : Paramétres de maille de Zg(dOMn(IO3), et de certains composes
bimétalliques Ma.Zn,(103), affinés sur poudre avec CELREF [20].

a(A) b (A) cA B(°)
Mn(103), 11,268(1) | 5,050(1) | 11,261(1)  120,34(1
MnosZneod102), | 11,153(1) | 5,078(1) | 11,167(1)  120,16(2
MnosZnoad10s), | 11,107(1) | 5,004(1) | 11,078(2)  119,98(1
MnoZnosd10s), | 10,994(2) | 5,122(1) | 10,954(1)  119,78(1
Zn(105), 10,946(2) | 5,131(1) | 10,883(1]  119,62(1

N— N N N
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Les figures 1.23a et b montrent I'évolution desrgmaetres de maille affinés sur
poudre. lls suivent strictement une loi de Vegags lois de variations sont les suivantes :
as= -0,33 x + 11,247 R 0,9831
bss= 0,09x+5,054 R 0,9775
Css= -0,40 x + 11,261 R 0,9924
Bss= -0,73 x + 120,33 R 0,9889

ol 0< x < 1 dans la formule MnZn,(103),.

a) b)
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Figure 11.23 a) Evolution des paraméteed etc en fonction de la teneur enZn
¢:a;A:b;m:cC
b) Evolution de I'anglg8 en fonction de la composition sur poudre et mastawux
¢ : poudre m : monocristal.

Le zoom fait sur la raie a environ 32° (figure M)2nontre I'évolution des raies (2 0

2), (ZO 2), (EO 4) avec la composition des composés bimétalligGes 3 réflexions sont
superposées pour I'iodate de manganese (XA20)max= 0,178°) alors qu’un epaulement est
observé pour liodate de zinc (x = N20)max = 0,290°). En effet, la symétrie pseudo
hexagonale des mailles monocliniques rend cesxiéfls presque équivalentes. Cependant,
comme observé dans le tableau 11.12 et la figuB34, la divergence entre les paramedres
c (affinés sur poudre) augmente avec la valeur dignsi, ces réflexions sont mieux séparées
pour Zn(lIQ), composé pour lequel I'écart le plus important e@atet ¢ est observé, ce qui
induit un accroissement de I'inéquivalence desstaie

Des études précédentes montrent que le cas étlgsé pas isolé mais que, au
contraire, la similitude structurale des iodatesmm |I'existence de nombreuses solutions
solides. Il est d'ores et déja certains que lestswls solides suivantes existent:;Co

«ZNy(103)2 au minimum sur le domaine 0,25 < x < 0,75 et M, (103)2 au minimum autour
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de 0,5. D’autres syntheses doivent étre effectyses vérifier 'hypothese de solutions

solides sur I'ensemble du domaine de composition.

[1.5.2.2. Sur monocristaux

Les composés bimétalliques sont, comme on poula#ttendre, isostructuraux des
iodates de zinc et de manganeése. lls cristallidans le groupe d’espace monoclinide@®

avec un réseau pseudo hexagonat € et S~ 120°) conduisant a la formation d’'une macle

par pseudo mériédrie. L'axe de macle de symétrimie est paralléle a 'axe . Le groupe
ponctuel de la macle est 6]. Les atomes métalliques de zinc et de marggeeént affinés
sur les mémes sites cristallographiques avec lasen&acteurs de déplacement. Le taux
d’occupation des sites occupés par les differerdtanx n'a pu étre affiné et a été fixé en
fonction des résultats obtenus par les analysesegliires. Seuls les atomes d’iode ont été
affinés en anisotrope. Le tableau .13 présente @®nditions d’enregistrement et

d’affinements de plusieurs iodates bimétalliques.

Tableau 11.13 : Données cristallographiques enaffient structural pour MrZn,(103), avec

x=0,25; 0,45 et 0,80.

Formule M1, 75210 25(103)2 Mng 5520 45(103)2 Mno 20ZNg 8(103)2
Masse molaire (g,m‘d) 407,35 409,43 413,08
Systéme cristallin monoclinique monoclinique moirague
Groupe d’espace P2, P2; P2,

a(A) 11,145(1) 11,136(1) 11,004(2)

b (A) 5,073(1) 5,103(1) 5,121(1)

c(A) 11,149(1) 11,116(1) 11,008(1)

° 120,03(2) 120,04(1) 119,95(2)
V(A% z 545,7(1) 1 4 546,8(1) / 4 537,5(2) 1 4
Dy (g,cm?) 4,96 4,97 5,10
i (mm?) 7,5 7,7 8,2
Dimensions du cristal (mith 0,5x0,1x0,05 0,5%0,15¢0,14 0,5%0,04x0,03
F(000) 721 725 732
Domaine angulairé a 42,64 a42,82 a42,78
Limite d'indices -14< 14, -6 6, -14< 14 -14< 14, -6<6, -14< 14 -14<14, -6<6, -14< 14
Réflexions mesurées 4719 6852 6962
Réflexions indépendantes 2346 2502 2386
Rint 0,045 0,048 0,082
Paramétres affinés 100 100 100
R,® JooR,® 0,038/0,092 0,038/0,098 0,048/0,117
Goodness of fit S 1,01 1,04 1,076

Contributions des 3 domaines

0,332(2)/0,329(2)/4B39 0,309(1)/0,334(1)/0,357(1)

0,314(1)/0,345(1BAL(1)

Angle d’'obliquitéw (°) 0,16 ) ,
Parameétre de Flack -0,17(15) -0,05(11) -0,08(13)
Apmad Mpmin (€ A7) 1,857/-1,547 3,699/-2,246 2,85/-3,03

@R, =5 ||Fol-|FclE|Fol,®) wR, = [Z(w(Fo-FA)?)/Z(w(FA?) 2 avecw = 1/[(c°Fo®)+(aPf+bP] et P = (max(Fy+2FJ)/3
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Comparés aux parameétres de maille affinés sur psudlr est a souligner que les
parametres, c et affinés sur cristaux sont moyennés par la mdalddgau 11.14)b est le

parametre le moins affecté par cette macle.

Tableau 11.14 : Paramétres de maille de Zg(dOMn(IO3), et de certains composés
bimétalliques Mr.Zn«(103), affinés sur poudre et sur monocristaux.

a(h) b (A) c(A) £(°) méthode d’analyse

Mn(I02) 11,247(1) | 5,045(1) | 11,246(1) | 120,02(1) cristal

%2 11,268(1) | 5,050(1) | 11,261(1) | 120,34(1) poudre

M 20 24105) 11,145(1) | 5,073(1) | 11,149(2) | 120,03(1) cristal
07570257321 11 153(1) | 5,078(1) | 11,167(1) | 120,16(2) poudre
Mn sZno a105) 11,136(1) | 5,103(1) | 11,116(1) | 120,04(2) cristal
0551045732 | 11 107(1) | 5,094(1) | 11,078(2) | 119,98(1) poudre
Mo ZNo s105) 11,004(1) | 5,121(1) | 11,008(1) | 119,95(2) cristal
02770807302 | 10.994(2) | 5,122(1) | 10,954(1) | 119,78(1) poudre
Zn(10y) 10,931(1) | 5,126(1) | 10,929(1) | 119,95(1) cristal

%2 10,946(2) | 5,131(1) | 10,883(1) | 119,62(1) poudre

La figure 11.23b montré&évolution de I'anglef mesuré sur les cristaux maclés et sur
les poudres. La loi de variatiop¢ = 0,08 x + 119,95, montre une constance de laadl20°.
Ceci traduit le fait que, dans I'étude sur cristales trois individus a 120° présents dans la
macle imposent une moyenne sur I'angid 'étude sur poudres permet quant a elle de
déterminer la valeur véritable de I'angl La variation observée sur poudre est donc plus
importante. L’écart a 120° donne I'angle d’obliguit de la maille qui reste tres faibleoghy
=0,4°).

Les distances M-O et les angles cis et trans O-be® bimétalliques sont présentés
dans le tableau 11.15 et comparés aux données desmetalliques.

Tableau .15 : Distances interatomiques (A) (ititedes) et angles de liaisons (°)
(incertitudes) pour Zn(1€)2, Mn(103), et Mny..Zn,(103), avec x = 0,25 ; 0,45 et 0,80.

M-O (distance moyenng(A) cis O-M-O (°) trans O-M-O (°)
Zn(10s), 2,01(2)-2,19(2)2,10(2) 80,9(8)-99,6(7) 167,7(9)-178,1(9)
Mno 26ZNo,8o(103)2 2,01(2)-2,18(2)2,12(2) 82,4(6)-96,7(7) 167,9(6)-177,9(6)
Mng 55ZN0,45(103) 2,07(3)-2,23(3)2,14(3) 82,9(13)-99,5(11) 168,2(11)-177,0(11)
Mng 75Z2Ng 24103)2 2,08(4)-2,23(4)2,15(4) 79,1(19)-99,3(18) 165,0(2)-177,2(17)

Mn(10,), 2,11(2)-2,22(2)1,17(2) 80,2(9)-99,5(9) 166,9(8)-179,5(8)




Chapitre Il : lodates métalliques du type M§)® 84

Il faut noter que les distances M-O dans ces coggpbsnétalliques sont moyennées
et intermédiaires entre 2,10(2) A (distance moyeand®) et 2,17(2) A (distance moyenne
Mn-O). La distance moyenne M-O augmente quand #tibn x dans les composeés

bimétalliques Mr.Zn«(103), diminue.

11.6. Conclusion

Ce travail sur les iodates de métaux (lI) a nétesan important travail de
cristallographie du fait de l'existence d’'une macdkelle-ci est a l'origine de nombreux
résultats inexacts dans la littérature. Ce chagdredonc le point sur les structures des
principaux métaux (ll) de la série de transition(2d, Mn, Co, Ni) et du magnésium. Aussi,
les études par diffraction des rayons X sur poudtesonocristaux ont permis de déterminer
le systeme cristallin ainsi que les parametres di#lanlls sont isostructuraux et cristallisent
dans le groupe d’espace monoclinige®. Les relations particulierea ~ ¢ et S~ 120°,

conduisent & une macle par pseudo mériédrie imitamtsymétrie hexagonale.

Durant cette étude, nous avons pu mettre en éwdlEscanalogies structurales qui
existent entre les métaux (Il) (Zn, Mn, Mg, Co, Bitx-LilO3; (maille de volume quatre fois
plus petit). L’analogie provient du réseau aniorid@Qs; constituant un empilement hexagonal
pseudo compact dans lequel les cations occupesitéssoctaédriques. Dans la structure de
a-LilO 3 de symétrie hexagonale, les ion$, lén positions spéciales sur les axes 3, occupent
la totalité des sites octaédriques. Tandis ques tEmstructures M(I€), de symétrie pseudo
hexagonale, les cations métalliques occupent ernalice un site sur deux. Ce réseau
d’anions iodate est donc capable d’accueillir dessidont le rayon varie de 0,69 A {Nia
0,83 A (Mrf*, configuration haut spin) [33]. Cette analogie :i@uconduit & préparer des
iodates bimétalliques. L'étude du cas de MNdn,(lIO3), confirme I'existence de solutions

solides qui suivent la loi de Végard sur I'ensenthiedomaine de composition.

La macle observée sur les iodates de métaux (il)sesceptible d’altérer leurs
propriétés optiques. Aussi aucune cristallogenése&té effectuée sur ces composés puisque
leur utilisation en tant que matériaux ONL s’avéompromise. Par contre, le fait d’avoir un
domaine de transparence trés étendu jusque dafrarduge lointain (cf chapitre VI) est un

résultat extrémement encourageant quant a la ptaidsatudes sur des composés iodate.



Chapitre Il : lodates métalliques du type M§)® 85

Références bibliographigues :

[1] Bentria, B.; Benbertal, D.; Hebboul, Z.; BagiBeucher, M.; Mosset, A.: Polymorphism of
cadmium iodate. Structure efCd(I0s),. Z. Anorg. Allg. Chen631(5) (2005) 894-901.

[2] Bentria, B.; Benbertal, D.; Bagieu-Beucher, Mlosset, A.; Zaccaro, J.: Crystal engineering
strategy for quadratic nonlinear optics. Part ig(KDs),. Solid State Scb(2) (2003) 359-365.

[3] Weil, M.: Dimorphism in Mercury(ll) lodate(V)Preparation and Thermal Behaviour of
andp-Hg(I0s),, and Single Crystal Structure AnalysisfeHg(10s),. Z. Naturforsch58b (2003) 627-
632.

(4] Rosenzweig, A.; Morosin, B.: A Reinvestigatiohthe Crystal Structure of LilDActa Cryst.
20 (1966) 758-761.

[5] de Boer, J. L.; van Bolhuis, F.; Olthof-HazekanR.; Vos, A.: Reinvestigation of the crystal
structure of lithium iodateActa Cryst21 (1966) 841-843.

[6] Bach, H., Dissertation: Dissertation. Kristdléanie und wachstumseigenschaften der
neutralen jodate zweiwertiger kationen (1976) Kéln.

[7] Peter, S.; Pracht, G.; Lange, N.; Lutz, H. Binc iodates - Infrared and raman spectra, crystal
structure of Zn(1Q),.2H;0. Z. Anorg. Allg. Chen626(2000) 208-215.

[8] Liang, J. K.; Wang, C. G.: The structure of Kdy{), crystal. Acta Chimica Sinicad0(11)
(1982) 985-993.

[9] Liang, J. K.; Yu, Y. D.; Ding, S. L.: The strure and phase transitions of magnesium iodate
crystals.Acta Phisica Sinic27 (1978) 710-722.

[10] Svensson, C.; Abrahams, S. C.; Bernstein,:JChystal structure and pyroelectric coefficient
of Co(10s), and structural relationships among the anhydrameentrosymmetric 3d-transition metal
iodatesJ. Solid State Cher36 (1981) 195-204.

[11] Liminga, R.; Abrahams, S. C.; Bernstein, J. Ryroelectrica-Cu(l0s),. Crystal structure of
the transition metal iodates.lll. Chem. Phy$2(11) (1975) 4388-4399.

[12] Gay-Lussac, L. JGilb. Ann.49 (1815) 256.

[13] Rammelsberg, K. FRogg. Ann55 (1838) 588.

[14] Rocchiccioli, C..Comptes rendus Acad50(1960) 1232.

[15] Abrahams, S. C.; Sherwood, R. C.; Bernsteir,.;JJNassau, K.: Transition Metal lodates. .
Crystallographic, Magnetic and Nonlinear Optic Synof the 3d lodatesl. Solid State Chenv.
(1973) 205-212.

[16] Lepeshkov, I. N.; Vinogradov, E. E.; Karatag¥aM.: The KIG; - Zn(I0s), - HO and
Co(10;); - KIO3 -H,0 systems at 50°@Russ. J. Inorg. Cher22(8) (1977) 1232-1235.

[17] Vinogradov, E. E.; Karataeva, |. M.; Lepeshkdv N.: Formation of complexes in iodate
systemsRuss. J. Inorg. Cher24(1) (1979) 124-127.



Chapitre Il : lodates métalliques du type M§)® 86

[18] Elemans, J. B. A. A.; Verschoor, G. C.: Invgations on hydrated iodates of Ni and Co-ll
crystals structured. Inorg. Nucl. Chen85 (1973) 3183-3189.

[19] Abrahams, S. C.; Bernstein, J. L.; ElemansBJA. A.; Verschoor, G. C.: Paramagnetic
Ni(103),.2H,0. Crystal structure of the transition-metal iodate J. Chem. Phys59 (1973) 2007-
2018.

[20] Laugier, J.; Bochu, B., CELREF V3, Cell parders refinement program from powder
diffraction diagram. CELREF can be obtained off wheb at the LMGP (Laboratoire des Matériaux et
du Geénie Physique de I'Ecole Supérieure de Physipuesrenoblehttp://www.inpg.fr/LMGP)
program suite site &itttp://www.ccpl4.ac.uk/ccp/web-mirrors/Imgp-laugiEchu/ France (2003).

[21] Le Bail, A.; Duroy, H.; Fourquet, J. L.: Abitio structure determination of LiSbWy X-
ray powder diffractionMat. Res. Bull23(3) (1988) 447-452.

[22] Altomare, A.; Cascarano, M.; Giacovazzo, Cuya@liardi, A.; 343-350.: Completion and
refinement of crystal structures with SIR92 Appl. Cryst26 (1993) 343-350.

[23] Nespolo, M.; Ferraris, G.: Geminography - Huéence of twinning applied to the early-stage
derivation of non-merohedric twin law. Kristallogr.218 (2003) 178-181.

[24] Copper, R. I.; Gould, R. O.; Parsons, S.; Watk. J.: The derivation of non-merohedral twin
laws during refinement by analysis of poorly figinntensity data and the refinement of non-
merohedrally twinned crystal structures in the paog CRYSTALS.J. Appl. Cryst.35 (2002) 168-
174.

[25] Herbst-Irmer, R.; Sheldrick, G. M.: Refinema&ftTwinned Structures with SHELXL9Acta
Cryst.B54 (1998) 443-449.

[26] Nespolo, M.: Twin point groups and the polyaimatic symmetry of twinsZ. Kristallogr. 219
(2004) 57-71.

[27] Coquet, E.; Crettez, J. M.; Pannetier, J.; iBaty J.; Damien, J. C.: Effect of temperature on
interatomic distances in pyroelectoielilO ;. Acta CrystB39 (1983) 408-413.

[28] Bernardinelli, G.; Flack, H. D.: Least-Squar@®solute-Structure Refinement. Practical
Experience and Ancillary Calulationscta CrystA41 (1985) 500-511.

[29] Flack, H. D.: Chiral and Achiral Crystal Sttuoes.Helvetica Chimica Act&86 (2003) 905-
921.

[30] Friedel, G., Legons de cristallographie, Edrdger-Levrault Nancy, Paris, Strasbourg, (1926).

[31] Le Page, Y.: Mallard's law recast as a diopim@nsystem: fast and complete enumeration of
possible twin laws by [reticular] [pseudo] merohedk. Appl. Cryst35(2002) 175-181.

[32] Phanon, D.; Bentria, B.; Jeanneau, E.; Beahell.; Mosset, A.; Gautier-Luneau, |.: Crystal
structure of M(1Q), metal iodates, twinned by pseudo-merohedry, with Mg", Mn", cd', Ni" and
Zn". Z. Kristallogr. sous press¢2006).

[33] Shannon, R. D.: Revised effective ionic radid systematic studies of interatomic distances in
halides and chalcogenidescta CrystA32 (1976) 751-767.

[34] Le Roy, J.; Crettez, J. M.; Coquet, E.; BantillJ.: Structure of lithium iodate - iodic acidido
solution Li,HyO3  (x=0.33). Solid State Commun. 757) (1990) 539-543.



Chapitre 1l : lodates métalliques du type Mg

87

Chapitre 111

IODATES METALLIQUES DU TYPE
M(TOs)s




Chapitre 1l : lodates métalliques du type Mg

88




Chapitre Il : lodates métalliques du type Mg 89

(110 T 1 (0 o ¥ o2 1o ] o TSR 91

l1l.2. Synthéses et caractérisations des iodates @@ ;)3 a-In(10 3)s et B-

In(IO 3)3. .................................................................................................... 92
[11.2.1. Synthése de Ga(R, a-IN(103)3 etB-IN(103)3. ..ceeeeerreieeeiiiiiiiiiiie e 92
[11.2.1.1. SYNth@Se de Ga(J. .. . uueeerriiiiiiieeeeeeeeiee e e e e 92
[11.2.1.2. Synthéses deIn(103)3 et FIN(103)3 ..ceeeeeeeeviieeeeieiccere e 93
[11.2.2. Diffractogrammes de poudre de Mg(M = Fe, In, Ga).....cccceeevveeeeeeeeennnn. 94.
[11.2.3. Analyse thermique de M(KR (M = Fe, In, Ga)........ccoeveiiiiiiiiiiiiiiiemmceeeeeiiees 95
[11.3. Etudes structurales ded-In(1O 3)z €t Ga(lOz)3..uvvuiveeeeiieiiiiiieieeeeeiiiinn. 97
[11.4. Etude structurale de B-IN(1O 3)3..uuuuurrerrmmmiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeveveeeeee e 102
[11.5. Etude de la transition de phase ..o, 107

[11.6. Analogies structurales entre les iodates deétaux (1), (lll) et a-
] P 109

l11.7. Etude des composés bimétalliqgues du type IgM,(103); (M=Fe, Cr)

................................................................................................................. 113
[11.7.1. Solution solide TR FE(10O3)3 «uvrrrrrrriiiiiriiee e e e e 113
[11.7.2. Composés bimétalliqgues du type 8 (I03)3 ......ccceevrriiiiiiiiiiiiicieee e, 611

111.8. Etude des composés mixtes du type LiFeM" (103); (M=Zn, Mn)...116

[11.8.1. Composés du type,JBe; xZNy(I03)3..uuuuuiiieiiieiieeeeieeeeeee e 116

[11.8.2. Composés du type,JEe xMNyx(103)3...cceeeeerereiiiiiiiieii e e 117
111.9. Dopage de la matricea-In(lO 3); par des ions de terres rares........... 120
[11.10. Synthése et étude structurale de IN(1Q)3.2(H20).......evvvciiiiiiieeeennnn. 122

[11.10.1. Synthése de IN(KX.2(H20) ....ooeeeiiieeeeeeee e 122

[11.10.2. Etude structurale de IN(A2.2(H2O) .....uoeiiiiiieieiee e 122



Chapitre Il : lodates métalliques du type Mg 90

[11.11. Synthése et étude structurale de IN(1Q)3.3(H20).......vvvvciiiiieieeennnnnn. 127
[11.11.1. Synthése de IN(KX%.3(H20) ...ooeeeiieieeeeeee e 127
[11.11.2. Etude structurale de IN(A2.3(H2O) .....uoiiiiiiieieiieeee e 127

2 @0 ] T [ ] o] ISP 132

Références bibliographiques :..........cccooiiiiiiiiiiies 33l



Chapitre Il : lodates métalliques du type Mg 91

[11.1. Introduction

Le chapitre précédent portait sur la synthése é@tide structurale des iodates de
métaux (II) ainsi que sur la solution solide M#an,(103),. Or ces matériaux, qui cristallisent
dans le group®2;, sont tous maclés, ce qui est défavorable aux @@mioptiques. C’est
pourquoi nous nous sommes intéressés aux iodatesthix (lll) et plus particulierement
aux metaux p.

L'iodate de fer a été caractérisé par diffractioms dRX sur monocristal [1]. |l
cristallise dans le groupe6s comme la phasea de l'iodate de lithium, avec une maille de
volume trois fois plus grand (tableau lll.1). Paralmgie des diffractogrammes de poudre,
I'iodate de chrome et la phaBeale l'iodate de scandium ont aussi été indexés agoupe
P63[1].

L’iodate de scandium présente du polymorphisme &phases connues : une phase

a amorphe, une phasg isostructurale de liodate de fer et de chromeueé phase

y cristallisant dans le groupe d'espR3:
L’iodate de gallium a été étudié sur poudre parl@Hdkayaet al.en 1980 [2]. Aucun

groupe d’espace n’est avancé, seuls les parandgresaille et le systeme hexagonal sont
proposes (tableau I11.1).

bY

Quant a liodate d'indium In(lg)s (formule déterminée a partir des analyses

élémentaires), il n’a été obtenu que sous formeadelre [3, 4].

Tableau lll.1 : Données cristallographiques portsunt I'iodate de lithiuma et différents
iodates de métaux (Ill) préecédemment publiés.

composé | a(A) b (A) c(A) y©) |V@A%7z]| groupe | méthode de| référence
d’espace | diffraction
a-LilO3 5,4815 | 5,4815 5,1709 120 1345/2 P65 monocristal [5]

Fe(I0); | 9,225(5)] 9,225(5)| 5,224(3) | 120 | 385,0/2] P, monocristal [1]

Cr(103); | 9,080(7)| 9,080(7)| 5,226(3) 120 373,14/ 2 P63 poudre [1]

B-Sc(10y); | 9,548(8)| 9,548(8)| 5,112(4) 120 | 403,55/2 P63 poudre [1]

v-Sc(10y)s | 9,738(1)| 9,738(1)| 13,938(1) 120 | 1144,6/6 R3 monocristal [6]

Ga(10y);3 9,094 9,094 5,292 120 | 379,02/2| systeme| poudre [2]
hexagonal

Ce chapitre aborde les syntheses et caractérisatemiodates anhydres de gallium et
d’'indium ainsi que I'étude de solutions solides gpe M. M’ «(I03); et de composeés

trimétalliques (métaux (1), (11) et (I)) obtendspartir des iodates anhydres de métaux (ll1).
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Au cours de I'étude sur l'iodate d’'indium, deux melles phases hydratées, ont été
synthétisées, l'une d’entre elle est dihydratéd&aettre trihydratée. Leurs structures seront

présentées a la fin de ce chapitre.

11l.2. Syntheéses et caractérisations des iodates @@ 3);, a-
In(IO 3)391: B-In(IO 3)}

1.2.1. Svnthése de Ga(IQ)’a, G-In(IO q)q et B-In(IO q)q.

111.2.1.1. Synthése de Ga({R

L’obtention de cristaux de I'iodate de gallium &ifables pour I'étude structurale par
diffraction des rayons X sur monocristal nécesgitelques précautions.

En solution aqueuse avec l'acide iodique ou l'ied# lithium comme source d’iodate
et le nitrate de gallium, Ga(i est obtenu sous forme de poudre blanche avecadiemeent
de l'ordre de 60% par évaporation de la solutiddOZC. L’utilisation de I'iodate de sodium
conduit a une phase hydroxylée de I'iodate deallia savoir Ga(OHIO3 [3].

En solution d’acide nitrique 7M, I'évaporation di€lange réactionnel est lente ce qui
permet I'obtention de monocristaux. Mais la encare,note une différence au niveau de la
qualité cristalline et de la morphologie des crigtasuivant la source d’iodate utilisée. En
effet, I'acide iodique conduit a la synthese deésplites blanches alors que l'iodate de
lithium mene a des aiguilles incolores ou, dansmedleurs cas, a des baguettes incolores a
section hexagonale lorsque I'évaporation du sohestttres lente (quelques jours). Le sel
métallique utilisé (nitrate ou sulfate) ne sembierigr aucun rdle dans l'obtention de
monocristaux.

Une synthése type se fait de la facon suivante® m@les de sel métallique sont
solubilisées dans 20 mL d’acide nitrique 7M. A eetblution, trois équivalents d’une solution
d’acide nitrique (20 mL) d’iodate de lithium sopb@tés goutte a goutte. L’évaporation se fait
a des températures allant de la température anebaam0°C dans des bains thermostatés.
Aucune influence de ce parametre n’est observéerdredements molaires des syntheses sont
en moyenne de 70%.

Analyses élémentaires : G@b: % massiques calculés Ga 11,73, | 64,05, % massiq
expérimentaux Ga 10,83, | 63,66.
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11.2.1.2. Syntheses de-In(103)3 etB-In(103)3

La synthése de I'iodate d’indium est conduitealékon suivante : le nitrate d’indium
pentahydraté (I® moles) et Iiodate de lithium (3.T0moles) sont solubilisés séparément
dans l'acide nitrique 7M (40 mL) et les solutionsteanues sont mélangées. Différentes
solutions ainsi préparées sont mises a évaporerdibains thermostatés a des températures
comprises entre I'ambiante et 70°C. Au cours de syggheses, deux phases anhydres de
I'lodate d’indium ont été obtenues, l'une cristdint sous la forme de baguettes incolores a
section hexagonale (figure 1ll.1a) et l'autre séoisne de blocs a faces hexagonales (figure
11.1b).

a)

100 um  WD8B5004  HT =20kV

Figure 1ll.1 : Clichés MEB de a@-In(103); et b)B-In(103)s.

La premiére phasa-In(I03); est obtenu par évaporation rapide (8 heures ain jo
alors que la deuxiempB-In(IO3); I'est par évaporation lente (2 jours et plus). liesse
d’évaporation favorisant I'une ou l'autre des dgimases, on peut jouer sur la température de
la solution ou sur la concentration de l'acideigite pour obtenir la phase souhaitée ; les
températures et les concentrations élevées fambriaaphasen-In(I03);. Ces deux phases
peuvent étre obtenues a partir d'une méme solutienphasea est récupérée en®d
cristallisation, la phas@ en 2™ cristallisation. Par ailleurs il a été observéuutapport
In/Li inférieur a 1/3 favorise la formation deIn(I03)s. L'utilisation de HIQ conduit aux
mémes observations mais les cristaux obtenus sonmhans bonne qualité. La phaae
In(103); peut étre considérée comme la phase cinétiquefaentisée alors que la phaBe

In(103)3 serait la phase thermodynamiquement stable.
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En solution aqueuse, le mélange réactionnel contatel’iodate de lithium et du sel
d’'indium en quantité stcechiométrique conduit a damfation d’'une phase amorphe. En
revanche, si Lil@ est remplacé par HK) nous observons la formation d’'une poudre qui
correspond a une phase hydratée Igd®,O caractérisé sur poudre par Shlovskelyal. en
1981 [7].

La phase} a également été obtenue en synthése solvothedaake les conditions
suivantes : 18 moles de nitrate d'indium pentahydraté et 3.1foles d'iodate de lithium
solubilisées dans 7 mL d’acide nitrique 1M, sordcgles dans un autoclave chauffé a 150°C
pendant 3 jours. Le mélange réactionnel subit émsun refroidissement progressif jusqu’a la

température ambiante.

[11.2.2. Diffractogrammes de poudre de M(10s); (M = Fe, In, Ga)

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poutks iodates de gallium et
d’'indium (phasea) ont été enregistrés sur un diffractometre Sieni2b@00 (figure I11.2).
L’analogie entre ces diffractogrammes et celui’elate de fer [1] laisse supposer que ces

composés sont isostructuraux.

Lin {Counts;

1000
1

v

i M MJ\:“A [ A Lo

2-Theta - Scale

hoa

Figure III.2 : Diffractogrammes de poudre de Feft@en noir), Ga(l@)s(en rouge) etr-
In(103)3 (en bleu) enregistrés a la longueur d’onde K = 1,5406 A) du cuivre.
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Il s’agirait donc de deux nouvelles phases nonroswmimétriques, cristallisant dans le

groupe d’espack6s.

La figure 11.3 présente les diffractogrammes deigre également enregistrés sur un
diffractométre Siemens D5000, des deux phases aehye I'iodate d’'indium ¢-In(103)3 et
B-In(103)3. Ces deux diffractogrammes étant différents, ilettemt en évidence le

polymorphisme de l'iodate d’indium.

)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°)

Figure I11.3 : Diffractogrammes de poudre @dn(IO3)3 (en noir) eB3-In(103)3 (en rouge)
enregistrés a la longueur d’onde K\ = 1,5406 A) du cuivre.

111.2.3. Analyse thermique de M(103); (M = Fe, In, Ga)

Les courbes DSC sont présentées sur la figure Piodir 'iodate de gallium anhydre
(en rouge), un seul pic endothermique est obsen®2%C. Celui-ci correspond a la
décomposition de Ga(Kl en oxydey-Ga0s (fiche ICDD n°20-0426). Le diffractogramme
de poudre de Ga(y ne présente aucune modification jusqu'a la tenipérade
décomposition, ce qui exclut toute possibilité @asition structurale.
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La courbe DSC dea-In(lI03); (en noir) montre I'existence d'un seul pic
endothermique a 535°C. La composition du résidtéaléterminé par diffraction des rayons

X sur poudre et identifié comme étant I'oxyde diumd In,O3 (fiche ICDD n°® 71-2194).

La phase3-In(103); (en bleu) se décompose a 535°C en oxyd@slffiche ICDD n°
71-2194).

La courbe DSC de Fe(2 ne montre également qu’'un seul pic endothermique a

520°C qui correspond a la décomposition de cettéoda hématite K6 (fiche ICDD n° 86-

2368).
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Figure Ill.4 : Courbes DSC de Ga@d(en rouge)a-In(103)3 (en noir),B3-In(103)3 (en bleu)
et Fe(IQ)s (en vert).

Comme précédemment montré, I'iodate d’indium anéydristallise sous deux phases
(a cinétiguement favorisée ptthermodynamique stable). L’analogie des courbe€ D& ces
deux phases ne permet pas d’observer une éventualigition de phase. Aussi, d’'autres
essais ont été effectués en utilisant une vitessehduffe plus lente, mais la encore aucun pic

susceptible de correspondre a un éventuel changedeephase n'a été observé sur les

courbes DSC.
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111.3. Etudes structurales dea-In(10 3); et Ga(lO3)5

L'une des deux phases de I'iodate d'indium, a sdaghasen, et I'iodate de gallium

sont isostructuraux de Fe(f@ [1] ce qui était prévisible au vue de l'analogiesd

diffractogrammes de poudre (figure 111.4).

La description structurale sera faite sur l'ioddiedium puisque, pour des raisons de qualité

cristalline, son affinement a donné les meilleésuhats.

Les conditions d’enregistrement et d’affinementads structures sont présentées dans le

tableau Il1.2.

Tableau 11.2 : Données cristallographiques etnaffnents structuraux de Gag)@ et a-

In(I03)3.
Formule Ga(lQ)s a-In(103)3
Masse molaire (g.md) 594,42 639,52
Systeme cristallin hexagonal hexagonal
Groupe d’espace P6; P6;
a(h) 9,167(1) 9,541(1)
c(A) 5,265(1) 5,266(1)
V (A3 383,16(9) 415,14(10)
z 2 2
Dy (g.cni®) 5,15 5,12
1 (Aag) (Mmit) 8,30 7,42
F(000) 524 560
Domaine angulair® 3,66 221,34 3,37 a21,38
Limites d’indices -1Kx 11, -11< 11, -6<6 -12<12,-12<12, -6<6
Réflexions mesurées 4918 5342
Réflexions indépendantes 589 (508 avew(H2 642 (594 avec I>&(1)
Dimensions du cristal (mm) 0,20x0,04x0,02 0,3&0,05x0,03
Couleur incolore incolore
Forme baguette a section hexagon&laguette a section hexagonale
Parametres affinés 40 40
Rint 0,1319 0,0624
R, 0,0597 0,0275
WR, 0,0833 0,0391
Parameétre de Flack -0,06(17) -0,08(10)
Goodness of fit S 1,146 1,129
Aprmadd Apmin (€A7) 1,449/-2,199 0,793/-1,082

IR, = 3 ||Fol-|Fc|E|Fol,” wR, = [Z(w(FO*-FA)?)/Z(w(Fo?)?| Y2 avecw = 1/[(c*Fo?)+(@aPf+bP] et P = (max(Fy+2FJ)/3

Les positions atomiques ainsi que les facteursvatgnts (U, sont donnés dans le

tableau II1.3, les facteurs de déplacement anipesalans le tableau 1ll.4 et les principales

distances interatomiques et les angles de liaisos tk tableau 111.5. Les tableaux 111.6 a 1.8

donnent respectivement les mémes informations GaiOs)s.
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Tableau 111.3 : Coordonnées atomiques finales @efas équivalents @ poura-In(103)s.

Atome X y z Uy (A9

In 0,6666 0,3333 0,9000(1) 0,010(1)
| 0,3153(1) 0,3358(1) 0,7647(2) 0,012(1)
o1 0,4664(5) 0,2840(6) 0,6606(9) 0,013(1)
02 0,1681(6) 0,2294(6) 0,5256(10) 0,028(1)
03 0,4194(6) 0,5402(5) 0,6291(10) 0,016(1)

Tableau 1.4 : Facteurs de déplacement anisotrdpesatomes powr-In(103)s.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12

In 0,010(1) 0,010(1) 0,011(1) 0 0 0,005(1)
| 0,013(1) 0,014(1) 0,013(1) 0,004(1) 0,001(1) 019
o1 0,012(2) 0,019(2) 0,015(2) -0,001(2)  0,002(2) 018(2)
02 0,023(3) 0,026(3) 0,030(3) 0,001(2) -0,012(2) 009(2)
03 0,014(2) 0,010(2) 0,022(3) 0,004(2) -0,002(2) 008(2)

Tableau I11.5: Distances interatomiques (A) (ifitedes) et angles

de liaisons (°)
(incertitudes) poua-In(103)s.

Atome

Atome Distance Atome Atome Atome Angle
In o1 2,136(4) x3| O1 In o1 88,7(2)
In o3 2,139(5) x3| O1 In ds 171,6(2)
o1 In oY 96,1(2)
| o1 1,827(4) o1 In ads 84,5(2)
| 02 1,778(5) (o] In ogd" 91,3(2)
| 03 1,833(5)
02 | 01 97,9(2)
| o1’ 3,014(5) 02 | 03 100,6(2)
| o2" 2,696(5) o1 | 03 95,1(2)
| 03 2.915(5)

Les positions équivalentes son(1-x, 1-y, z+1/2) ' (1—x+y, 1-x, z) " (y, -x+y, z+1/2) ;¥ (x-y+1,
X, z+112) ¥ (x-y, x, z+1/2)" (1-y, x-y, 2).

Tableau 111.6 : Coordonnées atomiques finales @efas équivalents @) pour Ga(lQ)s.

Atome X y z U (A9

Ga 0,6666 0,3333 0,7522(6) 0,0205(7)
| 0,3187(1) 0,3422(1) 0,8813(4) 0,0149(2)
o1 0,4740(15) 0,2840(15) 0,980(2) 0,020(3)
02 0,1618(17) 0,2216(17) 1,109(3) 0,041(4)
03 0,4191(16) 0,5479(14) 1,042(2) 0,017(2)
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Tableau III.7 : Facteurs de déplacement anisotrdpesatomes pour Ga(de.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12

Ga 0,020(1) 0,020(1) 0,022(2) 0 0 0,010(1)
| 0,017(1) 0,019(1) 0,014(1) -0,005(1)  -0,005(1) 01@4(1)
o1 0,022(6) 0,027(7) 0,020(5) 0,005(5) 0,007(5)  20(6)
02 0,034(8) 0,024(7) 0,060(10)  -0,002(6)  0,026(7) ,01Q(7)
03 0,020(6) 0,014(6) 0,024(6) -0,001(4)  0,001(5) 01a(5)

Tableau 111.8: Distances interatomiques (A) (initedes) et angles de liaisons (°)
(incertitudes) pour Ga(l§s.

Atome Atome Distance Atome Atome Atome Angle

Ga 01 1,992(11) x3| 01 Ga 01 87,4(5)

Ga 03 1,971(12) x3 | 01 Ga 03 84,9(5)
o1 Ga o4 171,1(5)

| o1 1,827(11) o1 Ga (oK) 96,8(5)

| 02 1,773(15) 03 Ga od' 91,5(5)

| 03 1,839(12)

| o1’ 2,957(13) o1 | 02 97,6(6)

| o2V 2,691(13) o1 | 03 96,0(5)

| 03 2,751(13) 02 | 03 99,3(6)

Les positions équivalentes soni(1-x, 1-y, z-1/2) ' (1—x+y, 1-x, z) ™" (x-y+1, x, z-1/2) V¥ (y, -
x+y, z-1/2) ;¥ (x-y, x, z-1/2),"" (1-y, x-y, z).

Les composés Ga(i3 et a-In(I03); cristallisent dans le systéme hexagonal, groupe
d’espace non centrosymétrigBés. L'étude structurale révele une structure tridisiennelle
(figure II1.5) dans laquelle les métaux sont conégcau travers de groupements iodate
bidentes (ponts In-O1-I-O3-In). L'unité asymeétriqast constituée d’'un métal en position
spéciale sur I'axe 3 (site 2b) et d’un groupemedate IQ en position générale. Il s’ensuit
une répartition des atomes métalliques dans densplaralléles, séparés de z = 1/2.

Figure 111.5 : Représentation de la structure mdnsionnelle de-In(103)s.
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Le polyedre de coordination des atomes d’indium wstoctaédre trés |égerement
déformé dont les atomes d'oxygéne proviennent de gsoupements iodate. lls sont
coordonnés a trois atomes d’oxygene O1 et a ttoimes d’oxygene O3 avec des distances
respectives In-O de 2,136(4) A et 2,139(5) A (1(22) A et 1,992(11) A pour Ga-O). Les
angles cis O-In-O sont compris entre 84,5(2)° 4@); (84,9(5)° a 96,8(5)° pour O-Ga-0) et
I'angle trans est de 171,6(2)° (171,1(5) pour O@a-

Les atomes d’iode sont en position générale et tadbg’environnement habituel
AXE caractérisé par trois liaisons fortes de longuaoyenne 1,813(5) A dans les deux
structures. Trois liaisons faibles, avec des atodiegygene provenant de groupes iodate
voisins, complétent cet environnement avec desmliss d’interaction variant de 2,696(5) A
a 3,014(5) A (2,691(13) A & 2,957(13) A dans l'imlde gallium). Les deux liaisons I-O (I-
O1 et I-O3) dont les atomes d'oxygene sont coordsnaux cations sont plus longues
(1,827(4) A et 1,833(5) A pour-In(103); et 1,827(11) A et 1,839(12) A pour Gag)e) que
la liaison 1-O2 (1,778(5) A pour l'indium et 1,72%) A pour le gallium) dont I'oxygéne est
non coordonné a un métal. Chaque groupement icgat®ordonne de fagcon bismonodente

sur les cations, pontant ainsi deux atomes meétaidfigure 111.6).

Figure 111.6 : Environnement de I'atome d’iode ddes structures-In(103); et Ga(IQ)s.

Compte tenu du mode de coordination des groupenadte, un atome d’indium a la
cote z est relié a six autres métaux (trois a le @>1/2 et trois a la cote z-1/2), par
I'intermédiaire de ponts iodate, conduisant & detadces In...In de 6,105(1) A (Ga...Ga
5,911(1) A).
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La structure peut étre décrite comme un empilentenagonal pseudo compact
d’anions, dans lequel 1/3 des sites octaédriques aocupés par les cations. Comme le
montre la figure Ill.7, six atomes d’oxygene noroonnés autour de I'axe 6orment des
interstices octaédriques vides (se partageant ace) tlans les positions 0 0 z et 0 0 z+1/2.

Ces sites inoccupés forment des canaux parallélaseac .

Figure II.7 : Projection dans le plan (001) @én(1O3)s.

La résolution du facteur de Flack [8] permet de djue les iodates d’'indium et de
gallium ont des structures inverses I'une par rapad’autre. Comme on peut le voir sur les
figures 1l.8a et b, les six groupements iodatesdBanvironnement du cation forme une
hélice droite pour I'iodate d’'indiumx et une hélice gauche pour l'iodate de gallium daec
paire d’électrons libres du groupement iodate ¢éierlans la méme direction presque alignée
suivant la direction [001] (figure 111.8c). L’axeed doublets non liants des groupements iodate
a été déterminé en calculant la position théoriguen quatrieme atome hypothétique
conduisant a une géomeétrie tétraédriqgue du type. AX¥cart angulaire entre I'axe des
doublets non liants et I'axe polaire &st de 16,3° poux-In(103); et de 15,3° pour Ga(KR.

Les entités {M(IQ)¢} sont achirales mais les structures cristallirees shirales [9].
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Figure 1.8 : a) Environnement de I'atome d’indildansa-In(103)s.
b) Environnement de I'atome de gallium dans GgdO
c) Orientation des doublets d’électron libres dardirection [001].

[1l.4. Etude structurale de B-In(10 3);

Les conditions d’enregistrement et d’affinementiastructure sont répertoriées dans

le tableau 111.9. La phaslg de l'iodate d’'indium anhydre cristallise dans leupe d’espace

rhomboédriqueRé ; il s’agit donc d’'une phase centrosymétrique @rgment a la phase
Les positions atomiques ainsi que les facteursvatprits (o) sont donnés dans le tableau
[11.10, les facteurs de déplacements anisotropes da tableau 1ll.11 et les principales

distances interatomiques et les angles de liaisos t& tableau I11.12.
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Tableau I11.9 : Données cristallographiques etnaffnent structural dg-In(103)s.

Formule B-In(103)3

Masse molaire (g.md) 639,52

Systeme cristallin rhomboédrique
Groupe d’espace R3

a(h) 9,753(1)

c(A) 14,174(1)

V (A3 1167,61(19)

z 6

Dy (g.cni®) 5,46

1 (Aag) (Mm?) 7,92

F(000) 1680

Domaine angulair® 33a2l4

Limites d’indices -1X12,-12<10, -18<18
Réflexions mesurées 2257

Réflexions indépendantes 598 (553 avew(H2
Dimensions du cristal (mm) 0,19x0,12x0,05
Couleur incolore

Forme bloc a section hexagonale
Parametres affinés 40

Rint 0,0415

R,® 0,0271

wR," 0,0468

Goodness of fit S 1,216

Apmad Apmin (€ A7) 0,878/-1,102

@R, =5 ||Fol-|Fc|E|Fol,) wR, = [Z(W(FO*-FAA)/=(0(F)Y? avecw = 1/[(c°Fo?)+(@Pf+bP] et P = (max(Fy+2F&)/3

Tableau I11.10 : Coordonnées atomiques finalesetelirs équivalents ¢y pourf-In(103)s.

Atome X y z Uy (A9

In 0 0 0,8231(1) 0,009(1)

| 0,3713(1) 0,3374(1) 0,7526(1) 0,011(1)
o1 0,1842(4) 0,1574(4) 0,7278(2) 0,012(1)
02 0,3919(5) 0,3068(4) 0,8761(3) 0,020(1)
03 0,2918(4) 0,4684(4) 0,7582(2) 0,015(1)

Tableau Ill.11 : Facteurs de déplacement anisosrdes atomes po@rIn(103)s.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12

In 0,008(1) 0,008(1) 0,011(1) 0 0 0,004(1)
| 0,009(1) 0,010(1) 0,014(1) -0,003(1)  0,000(1)  O&)
o1 0,010(2) 0,009(2) 0,012(2) -0,002(1)  0,000(1) 00Q(1)
02 0,030(2) 0,015(2) 0,018(2) -0,002(2)  -0,012(2) ,012(2)

03 0,019(2) 0,013(2) 0,017(2) -0,004(1)  -0,002(1) ,010(2)
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Tableau 11.12 : Distances interatomiques (A) (mitedes) et angles de liaisons (°)
(incertitudes) poup-In(103)s.

Atome Atome Distance Atome Atome Atome Angle
In o1 2,156(3) x3| O1 In o1 84,9(1)
In o3 2,141(3)x3| 01 In 03 89,8(1)
o1 In (ok! 174,7(1)
| o1 1,825(3) o1 In ds 94,0(1)
| 02 1,803(4) 08 In od 91,2(1)
| 03 1,798(3)
02 | 01 99,7(2)
| 02" 2,567(3) 02 | 03 101,4(2)
| o2" 3,024(3) o1 | 03 96,5(2)
| o1 3,115(3)
[ o2” 3,150(3)

Les positions équivalentes sont(1/3-x, 2/3-y, 5/3-z) | (y-2/3, y-x-1/3, 5/3-z) " (x-y+1/3, x-1/3,
5/3-z) ;" (yx, X, 2) ;¥ (y+1/3, 2/13-x+y, 5/3-2) V' (1/3-x+y, 2/3-x, z-1/13) V" (2/3-x, 1/3-y, 4/3-2).

B-In(103); cristallise dans le systeme rhomboédrique, grcnupepaceRé. L’unité
asymeétrique est constituée d’un atome d’indium esitipn spéciale sur un axe 3 (site 6¢) et

d’'un groupement iodate en position générale.

Chaque atome d’indium est coordonné a six atomegydéne provenant de six
groupements iodate qui forment des octaedres gegpformés. Les distances In-O sont de
2,141(3) A et 2,156(3) A, les angles cis O-In-Otsoompris entre 84,9(1)° et 94,0(1)° et
I'angle trans est de 174,7(1)°. Chaque atome dimdest relié a trois autres atomes d’indium
presque dans le méme plan, par l'intermédiaire oléblgés ponts iodate (In-O1-1-O3-In)
conduisant a des distances In...In de 5,638(1) Aidll.9). Les doubles ponts sont déduits

I'un de l'autre par un centre d’inversion détruisknpolarité de la structure.

Figure 1.9 : Environnement de I'atome d’indiummdg-In(103); en projection dans le plan
(001).
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Chaque groupement iodate ponte deux atomes d’indeirfacon bismonodente. Les
atomes d’iode adoptent I'environnement habituekBXaractérisé par trois liaisons fortes I-
O de longueur moyenne 1,809(4) A. Quatre liais@islds 1...0 (2,567(3) A a 3,150(3) A)
completent I'environnement de I'iode (figure 111)10l est intéressant de noter que la liaison
[-O2, ou I'oxygéne est non coordinant, posseéde disg@nce tout & fait comparable a celles
observées dans le cas ou les atomes d’'oxygénecsordonnés a un atome d’'indium. Une
explication possible a cela serait I'implication ld@ome O2 dans trois liaisons faibles I...O
(distances égales a 2,567(3) A, 3,024(3) A et 33)5R).

Figure 111.10 : Environnement de I'atome d’iode d@AIn(103)s.

Bien que la projection de la structure (figurellll) semble montrer une organisation
tres similaire a celle observée pour la forméfigure 111.7), la structure de la form@ est
centrosymeétrique et consiste en un empilement ddlefis suivant 'axe ¢ avec une
translation de (2/3, 1/3, 1/3) (figure 111.12) aorque la phasex a une structure
tridimensionnelle. Comme observé dans la structleea-In(I03);, un site octaédrique
constitué par 6 atomes d’oxygéne O2 non coordinasttsnoccupé. Cependant, étant donné
que les couches s’empilent avec une translatiof2/® 1/3, 1/3), les lacunes ne forment pas
de canaux. La distance entre feuillets est de 44725 c/3). Deux types de liaisons longues

l...O assurent la cohésion du réseau (figure 1ll.(7)...01) = 3,115(3) A et d(I...02) =
3,150(3) A.



Chapitre Il : lodates métalliques du type Mg 106

Figure I11.12 : Projection de la structure @n(103)3 sur le plan (100). Les traits en
pointillés représentent les liaisons longues ... @esfeuillets.

Cette nouvelle phase est isostructuraley<gx(I0Gs); [6] et de TgOg [10] (tableau
[11.13). Afin de rendre I'analogie plus évidenté,faut considérer 'oxyde de tellure Za
comme s'écrivant T&(Te" 0s)s. L'unité asymétrique est constituée d’un iorf*Ten position
spéciale (méme site que I'ion indium dg¥n(103)3), de 3 ions T en position générale et

de 9 atomes d'oxygéne. L'ion Teest en environnement octaédrique légérement déformé
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constitué de 6 atomes d’oxygéne. Celui des iof$ fileut étre décrit comme une bipyramide

a base trigonale du type AK ou la paire d’électron libre est en position dquale.

Tableau I11.13 : Données cristallographiques degates d’indium et de scandium et de
I'oxyde de tellure TgDo.

composés| a(A) c(A) V (A% Groupe d’espace) référence
BIn(I0y); | 9,753(1) | 14,174(1) 1167,61(19) R3 (monocristal) ce travail
y-Sc(I0y); | 9,738(1) | 13,938(1)  1144,6(2)| R3 (monocristal) [6]

TeOs | 9,320 | 14,486 108971 | R3 (poudre) [10]

[11.5. Etude de la transition de phase

Nous avons mis en évidence l'existence de polymsnpd pour I'iodate d’indium.
Celui-ci cristallise sous une formex (cinétiquement favorisée) et une phafe
(thermodynamiquement stable). Sur la figure I1ll.&@8us pouvons voir les diffractogrammes
de poudre obtenus pour chacune de ces deux phdadsregueur d’'onde K; du fer A =
1,93604 A).

26 2B 30 32 34 36 38 40 42
20 ()

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 ()

Figure I11.13 : Diffractogrammes de poudrealen(lIOs); (courbe noire) eB-In(103)3
(courbe grise) enregistrés a la longueur d’'onde #u fer p = 1,93604 A).
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Des études préliminaires en four a moufle, ont méoue la phase de liodate
d’'indium présentait une transition de phase enfi@°G et 400°C. De maniere a déterminer
plus précisément cette température, une étude anété&e en utilisant la diffraction des
rayons X sur poudre en fonction de la températuediffractometre utilisé est un XRG 3000

travaillant & la longueur d’onded du fer § = 1,93604 A).

La figure 111.14 montre I'évolution du diffractograme de poudre de la phageen
fonction de la température. Nous pouvons ainsi pie certaines raies de la phdse
apparaissent a 365°C. Le passage de la pbhageon centrosymétrique, cinétiquement
favorisée) a la phasp (centrosymétrique, thermodynamiquement stablefagedonc a

365°C. Il s’agit d’'une transition de phase irrévaes

A X[226°C | RSt
e e PR R e P A R

|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII IIII|IIII.|IIlll;I'JII|.IIII|I.III|IIII|IIII|II
26 28 30 32 34 \ 36 /38 40 432

2B 7)

Figure I11.14 : Evolution du diffractogramme de pive dea-In(103)3 en fonction de la
température enregistrés a la longueur d’'onde d¢u fer (1,93604 A).
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111.6. Analogies structurales entre les iodates denétaux (I1), (111)
et G-L”O 3

Dans ce paragraphe, nous voulons souligner I'amaktgucturale qui existe entre les
différentes structures adoptées par les iodatesllinées non centrosymétrigues que nous

avons présentées et I'iodate de lithium.

Il'y a de grandes similitudes a la fois aux nivedes paramétres et des volumes de

maille mais aussi de la symétrie et donc des goapatiaux (tableau I11.14).

Tableau I11.14 : Données cristallographiques dektes de métaux (Il) et (lll) étudiés et de

a-LilOs.

groupe

composé | a(A) b (A) c(A) Louy(°) V (A2 despace référence
a-LilO4 5,482 5,482 5171 y=120 134,5/2 P65 [5]
Fe(I0); | 9,225 | 9225| 5224 =120 385,02 PG, [1]
Cr(10,)s 9,08 9,08 5226 | =120 373,112 P6s [1]
Ga(I0); | 9.167(1) | 9.167(1] 5.265(1) =120 383,212 P6; ce travail
a-In(10,); | 9.541(1) | 9,541(1] 5.266(1) »=120 415,112 P6; ce travail
Zn(10;), | 10,946(2)] 5,131(1) 10,883(1)3= 119,62(1)] 531,4/4 P2, ce travail, [11]
Mn(I0y), | 11,268(1)] 5,050(1) 11,261(1)3= 120,34(1)] 553,0/4 P2, ce travail, [11]
Mg(I0y), | 10,947(1) 5,135(1) 10,967(1)3= 120,00(1)] 533,9/4 P2, ce travail, [11]
Co(10;), | 10,939(1)| 5,086(1) 10,933(])3= 119,93(1)| 527,1/4 P2, | ce travail, [11]
B-Ni(105), | 10,807(1)| 5,139(1) 10,812(1)A=120,06(1)| 519,7/4 P2, | ce travail, [11]
5,569(1) | 5,111(1)| 9,269(1) | f=95,82(2) | 262,512 [12]
o-CullQa)z | 11 288(1)| 5,111(1)| 10,319(1)| p=118,13(2) | 525,04 | "2 a

a : transformation des parameétres de maille de m@nia rendre la comparaison avec les
iodates de métaux (Il) plus facile.

Ces similitudes ont évidemment pour origine un méype d’organisation structurale,
a savoir un empilement hexagonal pseudo compaaoiaia iodate pouvant étre considérés
plus ou moins sphériques. Les cations occupensites interstitiels octaédriques. Dans les
structures d’iodate de métaux (lll) (indium, feallmm), seul 1/3 des sites octaédriques sont
occupées alors que, dans la structure-delO 3, tous ces sites sont occupés ce qui conduit a
des files d’octaédres liés par les faces et a istarcte courte Li...Li (2,586 A =/2). Dans
les structures d’iodate de métaux (ll) (magnésiomanganése, zinc, cobalt, nickel et cuivre),

la moitié des sites octaédriques est occupée €iuis).
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‘ environnement octaédrique de Li, M et M
@ iode
@ oxygéne

Figure I11.15 : Visualisatiomeslempilements le long des axge®62, a)a-LilO 3,
b) M(1€)s (M = a-In, Ga, Fe), c) M(1Q)2 (M = Zn, Mn, Co,3-Ni, Mg).

Ainsi, le taux d’occupation des sites octaédrigdess le réseau iodate de formule
générale M(IQ), correspondant a la fraction 1/n est directemdi# &ela valence du cation. Il
influence la symétrie du systeme cristallin, I'anig et le volume de la maille élémentaire
(figure 111.16, tableau I11.14). La figure Ill.16assemble sur une méme projection, parallele a
I'axe polaire (@ ou 2), les différentes mailles observées. Les troidlesgasont superposées a

droite du dessin, de maniére a mettre en évidewdifférences de volume.
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— L0, V=1343543
MI0,), V=3530A3
— M0, V=390A3

Figure I11.16 : Projection perpendiculaire aux aggst 2 des mailles de-LilO 3, M(103),
et M(103)3.

o-LilO3 cristallise dans une maille de volume quatre faiss petit que celui des
iodates de métaux (lI) et trois fois plus petit getui des iodates de métaux (lll). La charge et
la taille du cation influent sur la densité cribited et sur la distorsion du réseau anionique
(tableau 111.15). Le volume moyen de I'anion iodatéfini comme étant égal a {\Me /
nombre iodate par maille) augmente avec le rayoralion qui tend a éclater la structure
(figure 111.17).

Toutes les paires libres d’électrons des groupesnamtate sont orientées dans la

méme direction, plus ou moins paralléle a I’axea'peIB (figure 111.15). Le tableau 111.15
donne I'écart angulaire entre I'axe des doublets liemts de chaque groupement iodate par
rapport a I'axe polaires6ou 2 pour chaque structure d’'iodate étudiées. La déviatngulaire
est strictement égale a 0° dans.ilO; (dG a la symétrie 3 de I'iode), elle est en moyedee
16° pour les iodates de métaux (lll) et d’envirdhd@ns les iodates de métaux (ll). Cette
déviation angulaire peut influencer la valeur desfficients non linéaires;dmais il est a

priori difficile de I'établir sans avoir réalisédétudes optiques.
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Tableau 111.15 : Densité et distorsion du réseaiordque rencontrées dans les structures

d’iodates.
Ication Vmo en ’ H
composé | V(A%z | (A) iodafe d (g.crd) Angle entrel_ 'axe pg_lalre et le doublet référence
3 ibre de l'iode
[13] | A%
0-LilO3 134,5/2 0,76 67,3 4,49 0° [5]
Cr(103)3 373,1/2 0,62 62,2 513 [1]
Fe(10;); 385,0/2 0,65 64,3 5,01 18,15° [1]
Ga(I0y)3 383,2/2 0,62 63,1 515 15,30° ce travall
a-In(103); 415,1/2 0,80 69,2 5,12 16,32° ce travall
Mg(103), 533,9/4 | 0,72 66,5 4,67 11: 6,95° 12: 7,14°; 13t ¥; 14: 7,44° | ce travall, [11]
valeur moyenne : 6,91°
Mn(103), 553,0/4| 0,83 69,1 4,87 11: 7,79°; 12: 6,46°; 13: 5,98°; 14: 5723 ce travail, [11]
valeur moyenne : 6,37°
Co(10y);, 527,1/4 | 0,75 65,7 5,16 11: 6,08°; 12: 9,20°; 123; 14: 3,64° | ce travalil, [11]
valeur moyenne : 5,54°
a-Cu(10y), | 262,5/2 0,73 65,6 5,24 [12]
Zn(103), 531,4/4 | 0,74 66,3 5,20 11: 9,97°; 12: 5,49°; 13t F; 14: 10,35°| ce travail, [11]
valeur moyenne : 7,24°

Volume moyen de l'anion iodate (i\a)

60 ————

06

0,65

07

0,75 08 0,85

Rayon cationigue en coordinence octaédrique {A)

Figure I111.17 : Evolution du volume moyen de I'anindate en fonction du rayon
cationique en coordinence octaédrique.

Cet empilement hexagonal d’anions iodate peut aouotker des cations, dont le

rayon ionique varie entre 0,62 A pour¥%at CF* et 0,83 A pour Mfi" (configuration haut

spin) [13] avec des valences diverses et des emarents octaédriques plus ou moins

distordus. Il est donc possible de synthétiseratesposés bimétalliques de métaux (Il) (cf

chapitre 1) ou/et de métaux (Ill) de maniére aeolit des solutions solides.
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11.7. Etude des composes bimétalliques du type inpM, (10 3);
(M=Fe, Cr)

l1l.7.1. Solution solide In, Fe,(103)3

Les composés monométalliquesin(IO3); et Fe(IQ)s cristallisent dans le méme
groupe d’espace avec des arrangements structudankiques. Les paramétres de maille de
liodate d'indium sont plus grands du fait de sagan ionique (f3+ = 0,80 A, Eez+(ns)= 0,65
A [13)]). Il a été possible de synthétiser des cos@sdimétalliques de formule,lgFe(103)3
avec 0< x < 1. Les sels d'indium et de fer et I'iodate deilith sont solubilisés dans l'acide
nitrique 7M avec une concentration constante erahu&t 2.1G M. Le rapport In/Fe a varié
de 1 a 19. LilQ est ajouté en quantité stoéchiométriquesgifétal] = 3. Le mélange
réactionnel est alors chauffé a 70°C. Apres plusideures, I'évaporation de la solution

conduit a I'obtention de petites baguettes trarepas et jaunes.

Les rapports molaires Fe/ln dans la solution ildtiet dans la phase cristalline notés
respectivement etf sont rassemblés dans le tableau II1.16. Les valdaf et les formules
chimiques sont établies a partir des analyses éltaines, effectuées par le laboratoire Central
d’Analyse du CNRS (Vernaison). Le rappfirttraduit une sorte de « rendement d’insertion »
des ions fer dans l'iodate bimétallique. Pour uppmat initial Fe/In égal a 1, la formule du
composé bimétallique synthétisé esg ey 71(103)3. Cette formule peut s’expliquer par la
différence de solubilité des deux iodates monorigteds ; In(1Q); est beaucoup plus soluble
que Fe(IQ)s. Les ions F& se retrouvent par conséquent majoritaires dansdesposés
bimétalliques. La valeur maximale du rendement s#ition de F& est 5,4. Il est donc
nécessaire d'utiliser une large gamme de rappottaineoin/Fe pour préparer des iodates

bimétalliques couvrant 'ensemble du domaine depusition.

Tableau 111.16 Conditions de synthéses et analyses élémentaisesodeposés bimétalliques.
i etf sont respectivement les rapports molaires Fe/rs ¢ solution initiale et dans la phase
cristalline finale.

LilO3 dans HNQ 7M
T = 70°C ; [M]ot = 2.10° M ; [IO5]/[M] = 3
i f fli Inl_XFeX(IO3)3
1 2,44 2,44 |61,29FQ),71(|03)3
0,2 0,79 | 3,95 fseFe.44103)3
0,1 0,54 5,4 |6]6§:Q)35(|O3)3
0,05 0,11 2,2 |6]9FQ)’1(|03)3
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Les cristaux de hyFg(l03); ont été broyés afin de réaliser un enregistrermsitis
de I'évolution des raies de diffraction en fonctia la composition. Les diffractogrammes de
poudre dea-In(103)3;, Fe(I%)s et de plusieurs composés bimétalliques enregisésun
diffractométre Siemens D5000, sont présentés figurg8. Les enregistrements ont été
effectués en utilisant le silicium comme étaloreine de maniere a déterminer précisément le
décalage du zéro du diffractométre. Les zooms raphtfévolution de deux raies de
diffraction en fonction de la composition du binkgae.

A © (300) (121) (002)

0,71
0,44
0,35
0,1

20 (%)

Figure 111.18 : Diffractogrammes de poudreaén(IO3), (noir), Fe(IQ), (gris) et InxFe
(103)3 (rouge pour x = 0,1, bleu pour x = 0,35, vert pour 0,44 et orange pour X = 0,71)
enregistrés a la longueur d’onde#du cuivre § = 1,5406 A).
* raies du silicium

Les positions des raies de diffraction des compdésitalliques de formule {n
«F&(103)3 sont dépendantes de x et se situent entre les éurgalimites des composeés
monométalliquesa-In(103); et Fe(lQ)s. Le décalage en62 comme observé sur la figure
[11.18, montre que les iodates d’indium (phaseet de fer forment une solution solide sur

I'ensemble du domaine de composition. Les paramékeemaille des composés bimétalliques
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de différentes compositions ont été affinés surdp@wa I'aide du logiciel CELREF [14]. Le

tableau I1.17 présente ces résultats comparésyades iodates monométalliques.

Tableau I11.17 : Parametres de maille aln(103)3;, Fe(IG;); et des composeés bimétalliques
Iny.«Fe(103), affinés sur poudre.

a(A) c(R) V (A% alc
a-In(105); 9.559(1) | 5279(1) | 417.7(2) 1,811
INg ooF & 1103)3 9,554(1) 5,277(1) 417,1(2) 1,810
INg 6 35(103)3 9,455(1) 5,276(2) 408,5(2) 1,792
INosdb@2d103)s | 9,422(2) | 5,271(1) | 405,2(2) 1,788
|n0’2gFQ)’71(|03)3 9,335(2) 5,259(1) 396,9(2) 1,775
Fe(I0y); 9.240(2) | 5.233(1) | 386.,9(2) 1,766

Les figures 111.19 montrent I'évolution des parameétde maille affinés sur poudre. lls
suivent une loi de Végard. Les lois de variatiomist $es suivantes :
s = bss=-0,33x + 9,571 R 0,9947
Css= -0,04x + 5,285 ’R 0,8672

ou 0< x <1 dans la formule nFe(103)s.

96 ———F+———————1————————1— 5,5
955% 15,45
95 [ 5,4
9,45 | 5,35
. r [)
< ; >
2 94 53 =~
o _
‘_
9,35 | 5,25
93 [ 15,2
925 | 5,15
9’2 : ' | L | ' | L | | L | ' | L | L | L : 5,1

0o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
fraction molaire x

Figure 111.19 : Evolution des parametres de maill@) etc (A) dans la solution solide de
formule InFe(103)3, affinés sur poudre dans le groupe d’espRe

Le zoom effectué sur les raies a environ 33° (Bglit.18) montre I'évolution des
raies (30 0), (1 2 1), (0 0 2) avec la composities composés bimétalliques. Les réflexions
(121) et (00 2) sont superposées pour l'iodatéed (x = 1 A(20)max = 0,028°) alors qu’elles

sont distinctes pour l'iodate d'indium (x = 0, A(20)max = 0,677°). Ceci s’explique par le
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rapport des parametres de maile. En effet, pour que les réflexions (1 2 1) et (B)Boient
superposeées, il faut qaéc soit égal a 1,764. Or, d'apres le tableau lll.détfe condition est
vérifiée pour 'iodate de fera(c = 1,766). Le rappom/c des paramétres de maille (affinés sur
poudre) diminue lorsque la valeur de x augmentasiiices réflexions sont séparées pmur
In(I03); composé pour lequel le rapport le plus importariteea et ¢ est observé, ce qui

induit un écart sur les positions angulaires.

[1.7.2. Composes bimétalliques du type In,Cr,(I03)s

Les synthéses des composés bimétalliques se fentlauméme mode opératoire que
celui utilisé pour la synthése de la solution solia «Fe(I03)3. Cependant, I'existence d’'une
solution solide sur I'ensemble du domaine de comtiposn’a pu étre prouvée. Pour les
faibles pourcentages en*Cinsérés, les cristaux sont de bonne qualité diista(aiguilles
gris vert ou sphérolites verts). En revanche phigjliantit¢ d'ions Cf insérée devient
importante et plus la phase s’amorphise. Contrargraux composés bimétalliques In/Fe qui
forment une solution solide sur 'ensemble du demaile composition, la substitution des
ions I** par les ions Gf est limitée & x = 0,2.

Ceci peut étre imputé aux conditions de synthéEeseffet, dans les conditions
précédentes l'iodate de chrome (lll) n’a jamaisaditenu sous forme cristalline mais toujours
sous forme amorphe. Ces conditions ne sont peaitp@s adaptées a l'iodate de chrome et a

ses dérivés.

111.8. Etude des composés mixtes du type LiFeM" (103); (M=2Zn,
Mn)

[11.8.1. Composés du type LiFe;,Zn,(103);

Lors des essais de préparation d’'un composeé bilmétldu type F&ny(103),, il se
forme en fait des trimétalliques de formulgRg;.,Zn,(I03)3. La préparation consiste, comme
dans le cas des différents iodates précédemmest eib une simple évaporation a 50°C. Les
différents réactifs ; sels métalliques de fer ezole et iodate de lithium, sont solubilisés en
quantités stoechiométriques dans l'acide nitriqe Ze zinc est assez difficile a insérer
puisque, par exemple, pour obtenir le trimétalligedormule L siFey 6oZNo 31(103)3 (formule
issue des analyses élémentaires), il faut au dépadis plus d’ions Zfi que d’ions F&. Si
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ce rapport est supérieur a 20, il se forme en gmengristallisation un mélange du composé
trimétalligue et de l'iodate de zinc. Les compos@métalliques sont obtenus sous forme
d’aiguilles jaunes inutilisables pour la diffragticdes rayons X sur monocristaux sur le

domaine de composition suivant : 0 <%,31.

La présence de protons dans ces composés est @arlles études infrarouge qui ne
révélent aucune bande d’absorption & 3330 ¢3yum), 1670 crit (6 pm) et 1050 cnt (9,5
um) caractéristiques des liaisons O-H. Ces compdséstalligues cristallisent dans le
groupe d’espac6; (identique aux iodates de fer et de lithium, ZnjiCrristallise dans le

groupe d’espacB2;).

Des études sont en cours pour synthétiser des c#apgamétalliques contenant un
taux d'ions ZA' et Li* supérieur & 0,31. Ensuite dans une deuxiéme degmupe d’espace
sera déterminé de maniere a voir si le graapgest conservé sur I'ensemble du domaine de
composition ou s'’il existe une composition limiteup laquelle les composés trimétalliques

cristalliseraient dans le group@;.

D’autres préparations ont été réalisées en utilismméme mode opératoire que celui
précédemment décrit en remplacant I'iodate deuithpar l'iodate de sodium. Des aiguilles
jaunes sont aussi obtenues. Les analyses élénesntamntrent que les ions sodium sont
insérés dans la matrice d'iodate de fer et de pmar former un composé trimétallique de
formule NaFe.Zn«(103);. Seules quelques compositions de ces matériaux evét

synthétisées pour permettre de dire sur quel daatiste la solution solide.

Ces expériences montrent qu’il est possible degoetpdes composés trimétalliques
de métaux (II) et (1) dans lesquels la chargeéoradjue est compensée par les alcalins utilisés

dans les préparations.

[11.8.2. Composes du type LiFe;..Mn,(IO03);

Pour obtenir des composeés trimétalliques du typeeliMn,(103)s, les conditions de
synthese ont été les suivantes : les sels delfere{lde manganese (I) (nitrate ou chlorure
avec e’ + nyn’" = 2.10° moles) et 4.18 moles de LilQ, sont solubilisés séparément dans
20 mL d’acide nitrique 7M puis les solutions ainbtenues sont mélangéesqy= 40 mL).
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Le mélange réactionnel est évaporé a 50°C. Letaifiques LiFe Mn,(IO3)zavec 0< x <
0,67 (formules déterminées a partir des résultatisatises élémentaires), sont obtenus sous
la forme d’aiguilles marron. Pour obtenir de teli@sechiométries, le rapport molaire initial
Mn/Fe doit varier de 1 a 30. Au-dela de cette valen obtient en premiere cristallisation, le

mélange d’un composé trimétallique et du monomigtal Mn(10s)s.

Les cristaux de kFe xMn,(103); ont été broyés afin de réaliser un enregistrement
précis de I'évolution des raies de diffraction eandtion de la composition. Les
diffractogrammes de poudre de Fe{i) Mn(I03), et de plusieurs trimétalliques enregistrés
sur un diffractometre Siemens D5000, sont présefiggse 111.20. Les zooms montrent

I’évolution de deux raies de diffraction en fonctide la composition du trimétallique.

o (RN
1

U 0,21

0,12

I UL b Hh-l.--.'-f- -LM.I‘;A*.*--M—

20 3 40 50 60 70 80
20 (%)

Figure I11.20 : Diffractogrammes de poudre de FgjiQnoir), Mn(10s)2 (gris) et LikFe;-
xMny (103)3 (vert pour x = 0,12, bleu pour x = 0,21, rouge poer0,45) enregistrés a la
longueur d’onde i1 du cuivre & = 1,5406 A).
* raies du silicium
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Les diffractogrammes des iodates de fer (lll) etrdmganése (1) montrent de grandes
similitudes. Ceux des trimétalliques ressemblentadtage a celui de l'iodate de fer qu'a
celui de l'iodate de manganese. Ainsi, les compts@etalliques LiFe xMny(I03)zavec 0<
x < 0,67 sont isostructuraux et cristallisent dangrteupe d’espacf6; tout comme l'iodate
de fer et l'iodate de lithium. Les iodates monoriéaes ne cristallisant pas dans le méme
groupe d’espaceP@; pour Mn(IGs), et P63 pour Fe(lIQ)s), il n’est pas possible d’obtenir une
solution solide sur I'ensemble du domaine de cortipos Certains trimétalliques de cette
série sont obtenus sous forme d’aiguilles marrontale suffisante pour une étude
structurale. Celle-ci a été effectuée de manietétarminer si ces composeés cristallisent dans
la petite maille du lithium (V = 134,5%ou dans la grande maille du fer (V = 385%).Ae

passage de la maille du fer a celle du lithiumeseplar la matrice de transformation suivante :

2/3 13 0
-1/3 1/3 0
0 0 1

Les taches de diffraction observées sont parfaiteimedexées dans la grande maille alors que
de nombreuses réflexions ne le sont pas dans ile pedille. En pointant sur ces taches, les

indices de Miller h et k possédent des valeursertigres.

Les positions des raies de diffraction des compts@etalliques de formule ke
xMn,(103)3 sont dépendantes de x. Les paramétres de mailt®mposés trimétalliques de
différentes compositions ont été affinés sur pourliéaide du logiciel CELREF [14]. Le

tableau 111.18 présente ces résultats comparésades iodates monomeétalliques.

Tableau 111.18 : Paramétres de maille de FedOMN(IO3), et des composés trimétalliques
LixFe xMny(103), affinés sur poudre.

a(A) b (A) c(A) y (%) V(A%
Fe(10y)s 9,240(2) 9,240(2) 5,233(1) 120 386,9(2
LioiFesMnedl0z); | 9,291(2) 9,291(2) 5,231(1) 120 391,1(2
LioofFeMnoe2i(102); | 9,323(1) 9,323(1) 5,222(1) 120 393,1(2
LigaFesMnosdl0z)s | 9,419(2) 9,419(2) 5,182(1) 120 398,1(2
LiosFesMnosdl0z)s | 9,520(1) 9,520(1) 5,146(1) 120 403,9(2
Mn(10,), 11,268(1) | 5,050(1) | 11,261(1) 120,34(1)  553,0(2)
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Les résultats présentés sur la figure 111.21 manti&volution des parametres de
maille en fonction de la composition des compogéttalliques. On peut ainsi voir que I'on
obtient une solution solide sur le domaine ¥< 0,67. Les parameétres de maille suivent la loi
de Végard. Les lois de variation sont les suivantes

ass= bss= 0,416 x + 9,238 = 0,995
&s=-0,140 x + 5,246 ’R 0,946

gf————————— 7 55

955 - - 545

85

9,45

= o
Q 94 453 2>
©

9,35 < 525

9.3 =4 52

9,25 — 515

g2 bt 1 15y

0 02 0.4 086 08 1

fraction molaire x

Figure I11.21 : Evolution des parameétres de maill@) etc (a) dans la solution solide de
formule LikFexMny(103)3, affinés sur poudre dans le groupe d’espie

111.9. Dopage de la matricea-In(10O 3); par des ions de terres rares

Des études de dopage par des ions de terres raréséoréalisées sur la matrice non
centrosymeétrique. En effet, c’est le seul iodateb qui ne soit pas maclé et qui de plus soit
obtenu sous forme de baguettes incolores de tailigivement importante en comparaison
des autres iodates de métaux (lll). De plus, l@mage I'ion indium (lll) est celui qui se
rapproche le plus de celui des lanthanides (tadlikag).
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Tableau 111.19 : Rayons ioniques des lanthanides, gdielques ions de transitions de
configuration 8 et de I'ion indium en coordinence octaédrique [13]

rayons ionigues rayons ionigues
types d’'ions en environnement types d’'ions en environnement
octaédrique octaédrique
In** 0,80 Eu” 0,95
Fe** 0,65 (HS) Gd™" 0,94
cr* 0,62 Tb* 0,92
ce” 1,01 Dy"* 0,91
Pr 0,99 Hg* 0,90
Nd** 0,98 Er’ 0,89
Pm* 0,97 Tm* 0,88
Snt* 0,96 YB* 0,87

La mise en évidence de l'insertion des lanthanithass la matricex-In(103); a été
faite par différentes méthodes expérimentalesedetjue analyses élémentaires, test de

luminescence sous lampe UV, diffraction des ray¢ssir poudre ou encore analyse EDAX.

Ainsi, linsertion d'ions Ed" a été mise en évidence d'une part par un test de
luminescence sous lampe UV et d’'autre part grageaaalyses élémentaires. Il est possible
d’insérer jusqu'a 50% d’ions europium sans quefdtetle quenching ne soit observé. Les
distances Eu...Eu sont alors d’environ 6,105(1) A dgn...In)). Les phénomeénes de
luminescence des ions Ewnt été observés dans la structure de E[IS] oul les distances
Eu...Eu sont beaucoup plus courtes et comprises 4ritB2 A et 4,733 A [16]. Les cristaux
obtenus sont exploitables pour la diffraction dagons X sur monocristal. Cependant,
I'insertion est difficile puisque les premieresstailisations conduisent a I'obtention de
In(103); pur et qu’il faut attendre presque la fin de I'pgeation de la solution pour que
linsertion se produise (rapport Etin®* trés important). Dans le mélange réactionneldhiti
il faut donc solubiliser une quantité importantéods EG* par rapport aux ions {f pour

gu’une insertion se produise.

Les ions Ef' peuvent aussi étre insérés dans la matrice déodgindium. Le
pourcentage maximum est 8% (analyses élémentailésptention de monocristaux
exploitables pour une étude structurale est digficil'insertion d’ions E¥" conduisant &
I'obtention de sphérolites. De plus, elle nécessiteapport initial Er/In compris entre 1 et 5

pour réussir a insérer quelques pourcents d’iobisier.
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En ce qui concerne les ions’Pinsertion est possible mais le pourcentageriagst
faible (4% d'aprés les analyses élémentaires) seh’ipparaissent que dans la deuxiéme

cristallisation.

Les ions TB* sont difficiles & insérer. En effet pour obtenir himétallique avec 2%
d’ions terbium (analyses élémentaires), en prengéstallisation, il faut au départ mettre 4

fois plus d’ions terbium que d’ions indium.
Ces résultats montrent qu'il est possible d’insérerlques lanthanides dans la matrice

a-In(103); mais la substitution est difficile. Il s’agit dome matrices peu performantes pour

I'obtention de matériaux laser dans l'infrarouge.

111.10. Synthese et étude structurale de In(1Q);.2(H,0)

111.10.1. Synthése de In(1Q);.2(H,0)

Cette phase dihydratée est obtenue dans les aomslgiivantes : ZDmoles de nitrate
d’indium pentahydraté et 2.F0moles d'iodate de potassium sont solubilisées réépent
dans l'acide nitrique 14M. La solution d’iodate estsuite ajoutée goutte a goutte a celle
d’'indium conduisant a I'obtention d’'un volume tot# 40 mL. Le mélange réactionnel est
mis a évaporer a température ambiante pendantut8. jAprés ce délai, il se forme au fond
du bécher, deux types de cristaux, des aiguilledest plaquettes incolores. Les aiguilles
correspondent a la phase anhydrdn(lO3); et les plaquettes a la phase dihydratée
In(103)3.2(H.0).

[11.10.2. Etude structurale de In(103);.2(H,0)

Les conditions d’enregistrement et d’affinementastructure sont répertoriées dans
le tableau 111.20. Les positions atomiques ains tgs facteurs équivalents g)ysont donnes
dans le tableau 111.21 et les facteurs de déplaoemaeisotropes dans le tableau I11.22. Les
principales distances interatomiques et les ardgdgison sont quant & eux reportés dans les
tableau 111.23 et 111.24.
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Tableau 111.20 : Données cristallographiques ahafhent structural de In(¥p.2(H0).

Formule

Masse molaire (g.md)
Systeme cristallin
Groupe d’'espace
a(A)

b (A)

c(A)

V (A3

Z

Dx(g.cn’)

K (Aag) (mm?)

F(000)

Domaine angulair®
Limites d’indices
Réflexions mesurées

Réflexions indépendantes
Dimensions du cristal (mm)

Couleur

Forme

Parametres affinés
Rint

Rl(a)

R,

Parametre de Flack
Goodness of fit S
A,Dma>/A,0min (e A3)

In(1Q)3.2(H0)

675,55
orthorhombique
P2,2,2;
5,038(2)
12,154(2)
16,041(3)
982,2(4)
4
4,57
6,289
1200
3,3a214
-6< 6, -15< 15, -20< 20
12064
2264 (2043 aveo (B
0,36x0,22x0,14
incolore
aiguille
136
0,0487
0,0303
0,0418
0,00(6)
1,154
0,735/-0,994

@R, =3 ||Fol-|Fc|E|Fo],? wR, = [E(W(FA*-FJ)?)/Z(w(Fo?)?| Y2 avecw = 1/[(c*F?)+(aPf+bP] et P = (max(Fy+2F¢)/3

Tableau [11.21: Coordonnées atomiques finales attelirs équivalents ¢ pour

In(IO3)32(H20)
Atome X y z U (A9
In 0,4703(1) 0,0396(1) 0,9265(1) 0,010(1)
11 -0,0221(1) -0,1065(1) 1,0419(1) 0,009(1)
12 0,8407(1) -0,1739(1) 0,8215(1) 0,012(1)
13 0,6829(1) 0,3207(1) 0,8906(1) 0,011(1)
o1 0,1923(10) 0,0892(4) 0,8324(3) 0,017(1)
02 0,6307(11) -0,1229(5) 1,1745(3) 0,024(1)
O11 0,1660(11) -0,0298(4) 1,1159(3) 0,016(1)
012 0,2018(10) -0,0915(4) 0,9536(3) 0,015(1)
013 -0,2443(11) 0,0065(4) 1,0166(3) 0,016(1)
021 0,6658(11) -0,0432(4) 0,8244(3) 0,019(1)
022 0,6035(10) -0,2506(4) 0,7624(3) 0,018(1)
023 0,7557(11) -0,2216(4) 0,9245(3) 0,018(1)
031 0,7998(11) 0,3348(4) 0,9966(3) 0,016(1)
032 0,9716(11) 0,3534(4) 0,8326(3) 0,020(1)
033 0,7235(9) 0,1708(4) 0,8832(3) 0,015(1)
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Tableau 111.22 : Facteurs de déplacement anisotrdpe atomes pour In(313.2(H.0).

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12

In 0,009(1) 0,010(1) 0,011(1) 0,000(1) 0,000(1)  00(@)
11 0,009(1) 0,008(1) 0,011(1) 0,001(1) 0,000(1)  00()
12 0,012(1) 0,012(1) 0,011(1) -0,001(1)  0,001(1) ,062(1)
13 0,012(1) 0,010(1) 0,011(1) -0,002(1)  0,000(1) ,061(1)
o1 0,011(2) 0,025(3) 0,014(3) 0,009(2) -0,003(2) ,000(2)
02 0,021(3) 0,032(3) 0,018(3) 0,005(2) 0,003(2)  0R()
011 0,016(3) 0,011(2) 0,021(3) -0,003(2)  -0,010(2) -0,001(2)
012 0,015(2) 0,014(2) 0,015(2) 0,002(2) 0,005(2) ,008(2)
013 0,015(3) 0,014(2) 0,018(3) -0,002(2)  -0,008(2) 0,009(2)
021 0,023(3) 0,014(2) 0,018(3) -0,004(2)  -0,001(3) 0,003(2)
022 0,019(3) 0,019(2) 0,016(3) -0,005(2)  -0,005(2) -0,007(2)
023 0,020(3) 0,021(2) 0,012(2) -0,002(2)  0,004(2) 0,008(2)
031 0,025(3) 0,013(2) 0,009(2) 0,003(2) -0,003(2) 0,003(3)
032 0,014(3) 0,021(3) 0,024(3) -0,001(2)  0,007(3) 0,004(2)
033 0,010(2) 0,011(2) 0,024(3) -0,001(2)  0,003(2) 0,001(2)

Tableau I11.23 : Distances interatomiques (A) (ititedes) pour In(1Q)z.2(H.0).

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
In 013 2,078(5) 12 021 1,817(5)
In 012 2,135(5) 12 022 1,788(5)
In 031’ 2,142(5) 12 023 1,803(5)
In o1 2,145(5)
In 033 2,156(5) 12 012 2,967(5)
In 021 2,159(5) 12 032 2,667(5)
12 02 2,870(5)
11 011 1,781(5)
11 012 1,821(5) 13 031 1,808(5)
11 013 1,818(5) 13 032 1,772(5)
13 033 1,838(5)
11 023" 2,600(5)
11 02" 2,761(5) 13 o1Y" 2,545(5)
11 023" 2,572(5) 13 029" 2,975(5)
13 031 3,252(5)

Les positions équivalentes soni(x+1, y, z) ;" (x-1/2, 1/2-y, 2-2) ;" (x-1, y, 2) ;" (x-1/2, -1/2-y, 2-
2) ;Y (2-x, y-1/2, 3/2-2) V' (x+1/2, -1/2-y, 2-z) ¥" (x+1/2, 1/2-y, 2-2) ¥" (1-x, y+1/2, 3/2-2).
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Tableau I11.24 : Angles de liaisons (°) (incertias) pour In(1Q)s.2(H20).

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
013 In 012 98,7(2)

013 In 037" 90,9(2)

012 In 031 99,3(2) 011 11 013 94,7(2)
013 In o1 174,5(2) | 011 11 012 97,9(2)
012 In o1 86,5(2) 013 11 012 97,6(2)
031" In o1 86,7(2)

013 In 033 87,6(2) 022 12 023 99,2(2)
012 In 033 172,8(2) | 022 12 021 98,4(2)
037" In 033 84,0(2) 023 12 021 98,2(2)
o1 In 033 87,3(2)

013 In 021 97,0(2) 032 13 031 101,8(3)
012 In 021 95,5(2) 032 13 033 95,6(2)
031" In 021 162,1(2) | 031 13 033 96,8(2)
o1 In 021 84,0(2)

033 In 021 80,3(2)

Les positions équivalentes soni(x+1, y, z) ;" (x-1/2, 1/2-y, 2-2).

Le composé cristallise dans le systeme orthorhonghicqgroupe d’espace non
centrosymétriqud2,2:2;. L'unité asymétrique est constituée d’'un atomediim, de trois
groupements iodate et de deux molécules d’eau.

L’atome d’indium est en environnement octaédrigggerement déformé dont cing
atomes d’oxygene proviennent de groupements iq@ageoupes 1(1)@ 1 groupe 1(2)@et 2
groupes 1(3)@ et le sixieme O1 est issu d'une molécule d’eagute Ill.22a et b). Les
distances In-O s’étendent de 2,078(5) A a 2,158(53%s angles cis O-In-O vont de 80,3(2)°
a 99,3(2)° et les angles trans O-In-O de 162,142)74,5(2)°.

b)

033

Figure I11.22 : a) Environnement de I'atome d’indiub) Octaedre de coordination autour de
indium.
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Les atomes d’iode 11, 12 et I3 adoptent I'enviromsat habituel du type A
caractérisé par trois liaisons fortes 1-O de longsemoyennes 1,807(5) A, 1,803(5) A et
1,806(5) A respectivement et trois liaisons faiblesO allant de 2,545(5) A a 3,252(5) A.
Les longueurs de liaisons I-O dont les atomes djexyg sont coordonnés aux atomes
d’'indium sont plus longues (distances compriseseeh808(5) A et 1,838(5) A) que celles
observées pour les longueurs de liaisons I-O dmnatomes d’oxygéne sont non coordonnés
aux cations (distances allant de 1,772(5) A a 1B0R).

La structure cristalline est formée de rubans lfgdes a la direction [100] (figure
[11.23 et 11l.24). Dans un ruban, les atomes d’undi sont déduits par les axesgaralléles a
la direction [100] conduisant & une distance In.dén6,169(6) A au travers des ponts iodate
1(3)O3 bismonodentes (In-O31-13-033-In). La plus courtstatice entre cations In...In dans
un ruban correspond au paraméaré5,038(1) A)via le groupement I(1)@bismonodente
(formation de ponts In-O12-11-O13-In).

La cohésion du réseau est assurée par trois typhkaisbns faibles I...0 (d(I11...023)
=2,572(5) A, d(12...032) = 2,667(5) A et d(I3...022)2;975(5) A. Les atomes d’oxygéne
impliqués dans ces liaisons sont non coordonnéscatigns. Une molécule d’eau O2 de
solvatation est intercalée entre les rubans. L'atattoxygéne O2 connecte deux atomes
d’'iode 11 et 12 avec des longueurs de liaison égadspectivement a 2,761(5) A et 2,870(5)
A.

Les deux molécules d’eau établissent un réseaiaideris hydrogéne avec les atomes
d’oxygéne des groupements iodate comme le morgrdigtances O...O qui sont comprises
entre 2,676(5) A. et 2,968(5) A.
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Figure 111.23 : Projection sur le plan (100) desteucture de In(1¢)3.2(H0) .
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Figure 111.24 : Projection de la structure de InJ§2(H,O) sur le plan (001), un seul plan est
représenté.

11.11. Synthese et etude structurale de In(1Q)3.3(H,0)

l11.11.1. Synthése de In(1Q)5.3(H,0)

Cette phase est obtenue en mélangeant dans 70auide/ nitrique 3,5M, I& moles
de nitrate d’indium pentahydraté et 2“i@oles d’iodate de sodium. La solution ainsi ob&enu
est laissée a évaporer a température ambiante qteAdpurs. Aprés ce délai, de petits
cristaux en forme de baguettes incolores sont aktawec un rendement molaire d’environ
90%. Si le mélange réactionnel est chauffé, ilsené un bimétalligue anhydre de formule
Naln(l10s)4 centrosymétrique dont I'étude est présentée daaldpitre V.

111.11.2. Etude structurale de In(103);.3(H,0O)

Les conditions d’enregistrement et d’affinementastructure sont répertoriées dans
le tableau I11.25. Les positions atomiques aing tgs facteurs équivalents ))sont donnés
dans le tableau 111.26 et les facteurs de déplaotmeisotropes dans le tableau II1.27. Les
principales distances interatomiques et les ardgdsison sont quant a eux reportés dans les
tableau I11.28 et 111.29.
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Tableau I11.25 : Données cristallographiques ahaffient structural de In(Kx.3(H.0).

Formule In(1Q)3.3(H.0)
Masse molaire (g.md) 687,52
Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P1

a(h) 6,862(1)

b (A) 7,282(2)

c(A) 11,137(3)

a(°) 94,01(2)

L) 107,75(1)

49) 93,59(1)

V (A3 526,7(2)

Z 2

Dy (g.cni®) 4,34

i (mm?) 5,87

F(000) 608

Domaine angulair® 3,2a2l4
Limites d'indices -& 8,-9<9, -14<14
Réflexions mesurées 14815
Réflexions indépendantes 2415 (2158 aveo(Bp
Dimensions du cristal (mm) 0,53x0,07<0,05
Couleur incolore
Forme baguette
Parametres affinés 148

Rint 0,0554

R,® 0,0397

WR," 0,0894
Goodness of fit S 1,064

Apmad Apmin (€A) 3,001/-1,938

@R, =3 ||Fol-|Fc|E|Fo],?) wR, = [Z(w(Fo*F)?)/Z(w(Fo?)?] V2 avecw = 1/[(c*F?)+(aPf+bP] et P = (max(Fy+2Fc)/3

Tableau Ill. 26 :

In(I03)3.3(H20).
Atome X y z Uy (A9
Inl 0,5 0 0 0,014(1)
In2 05 0 0,5 0,020(1)
11 0,8503(1)  -0,597(1) 0,3178(1)  0,015(1)
12 09797(1)  02572(1)  -0,026(1)  0,015(1)
13 0,6314(1)  04417(1)  0,1737(1)  0,016(1)
011 0,6030(8)  -0,0674(8)  0,1962(5)  0,022(1)
012 0,7769(8)  0,0409(7)  0,4512(5)  0,019(1)
013 0,8340(9)  -0,2937(8)  0,3525(5)  0,025(1)
021 0,7976(8)  0,0511(7)  -0,0211(6)  0,024(1)
022 1,0117(10)  0,2310(8)  -0,1565(6)  0,028(1)
023 0,7958(8)  0,4297(7)  -0,0294(6)  0,022(1)
031 0,5138(10)  0,4170(8)  0,2956(6)  0,030(1)
032 04563(8)  0,2732(7)  0,0545(5)  0,021(1)
033 0,8463(8)  0,3068(8)  0,2263(6)  0,026(1)
o1 0,3228(9)  0,0986(10)  0,3202(6)  0,035(1)
02 0,4138(12)  -0,2718(10) 0,4101(8)  0,044(2)
03 0,8224(11)  0,5430(11) 0,5695(7)  0,044(2)

Coordonnées atomiques finalesfagteurs équivalents ¢ pour
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Tableau 111.27 : Facteurs de déplacement anisotrdpe atomes pour In(313.3(H.O).
Atome Uull u22 U33 u23 Ul3 ul2
In1 0,014(1) 0,012(1) 0,014(1) -0,002(1) 0,005(1) ,000(1)
In2 0,018(1) 0,021(1) 0,022(1) 0,000(1) 0,006(1)  000(1)
11 0,015(1) 0,014(1) 0,014(1) -0,001(1) 0,005(1) ,0€1(1)
12 0,015(1) 0,011(1) 0,017(1) -0,001(1) 0,006(1) ,0€1(1)
13 0,021(1) 0,012(1) 0,016(1) -0,002(1) 0,005(1)  000(1)
011 0,014(2) 0,028(3) 0,019(3) -0,001(2) 0,002(2) 0,002(2)
012 0,020(2) 0,020(3) 0,017(2) -0,006(2) 0,007(2) 0,001(2)
013 0,034(3) 0,017(3) 0,022(3) 0,004(2) 0,005(2) 000(2)
021 0,018(2) 0,013(2) 0,042(3) -0,004(2) 0,013(2) 0,001(2)
022 0,036(3) 0,028(3) 0,022(3) 0,001(2) 0,013(2) 008(3)
023 0,023(3) 0,014(2) 0,030(3) -0,002(2) 0,008(2) ,008(2)
031 0,043(3) 0,024(3) 0,026(3) -0,005(2) 0,017(3) 0,007(3)
032 0,020(2) 0,015(2) 0,024(3) -0,008(2) 0,004(2) ,000(2)
033 0,021(3) 0,017(3) 0,034(3) 0,002(2) 0,003(2) 008(2)
01 0,030(3) 0,039(4) 0,038(4) 0,006(3) 0,013(3)  08(B)
02 0,054(4) 0,029(3) 0,058(5) -0,016(3) 0,034(4) ,00Q(3)
03 0,041(4) 0,053(5) 0,034(4) 0,011(3) 0,002(3)  00(B)

Tableau 111.28 : Distances interatomiques (A) (ititedes) pour In(1Q)z.3(H.O).

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
In1 032 2,106(5) x2| 12 021 1,849(5)
In1 021 2,139(5) x2| 12 022 1,792(6)
In1 011 2,184(6) x2| 12 023 1,811(5)
In2 02 2,118(7) x2| 12 033 2,967(6)
In2 012 2,139(5) x2| 12 oM 2,777(6)
In2 01 2,198(7) x2| 12 023 2,610(6)
11 011 1,814(5) 13 031 1,792(6)
11 012 1,831(5) 13 032 1,823(5)
11 013 1,778(6) 13 033 1,794(5)
11 022Y 2,559(6) 13 023 2,817(6)
11 033 2,921(6) 13 o013 2,656(6)
11 01?2 3,013(6) 13 023 3,120(6)

Les positions équivalentes sont(1-x, -y, -z) ;" (1-x, -y, 1-2) ;" (x, y+1, 2) ;" (2-x, -y, -2) ;Y (2-X, -
y, 1-2) ;' (2-x, 1+, -2) " (1-x, 1-y, -2).

Le composé cristallise dans le systéme tricliniqgeupe d’espacél. L'unité

asymétrique est constituée de deux atomes d’inginnpositions spéciales sur des centres

d’inversion (site 1d et 1f), de trois groupemepidate et de trois molécules d’eau.
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Tableau I11.29 : Angles de liaisons (°) (incertiag) pour In(1Q)3 3(H20).

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
012 In2 ot 89,5(2)
02 In2 o1 87,3(3)
032 In1 032 180,0(4) | O12 In2 01 90,5(2)
032 In1 021 81,8(2) ot In2 o1 180,0(1)
032 In1 021 98,2(2) 02 In2 &2 180,0(2)
021 In1 021 180,0(3) | 02 In2 oif2 83,7(2)
032 In1 011 92,2(2) 02 In2 012 96,3(2)
032 In1 o11 87,8(2) 012 In2 012 180,0(2)
021 In1 o11 82,8(2) 02 In2 d1 92,7(3)
021 In1 011 97,2(2)
o11 In1 o11 180,0(3) | 022 12 023 99,4(3)
022 12 021 97,8(3)
o11 11 012 98,4(2) 023 12 021 98,1(2)
013 11 o11 97,6(3)
013 11 012 97,0(3) 031 13 033 101,1(3)
031 13 032 97,3(3)
033 13 032 99,4(2)

Les positions équivalentes soni(1-x, -y, -z) ;" (1-x, -y, 1-2).

Le polyedre de coordination des deux atomes d’'mdast un octaédre légérement
déformé (figure 111.25). In1 est coordonné a desnas d’oxygene provenant de six
groupements iodate (2 (1) 1(2)0; et 2 1(3)Q) liés au métal de facon monodentes. In2 est
guant a lui coordonné a deux atomes d’oxygéne piavtede deux groupements iodate 1(d)O
et a quatre autres atomes d’oxygéne issus de quatézules d’eau (2 atomes O1 et 2 atomes
02). Les distances In-O s'étendent entre 2,106(%t2,184(6) A pour Inl et entre de
2,118(7) A et 2,198(7) A pour In2. Les angles cidn@ sont compris entre 81,8(2)° a
98,2(2)° pour Inl et entre 83,7(2)° et 96,3(2)° ptnR. Les angles trans O-In-O sont

strictement égaux a 180° du fait de la positiostatiographique des atomes d’indium.

b)

M

Figure I11.25 : a) Environnement de I'atome d’indiunl.
b) Environnement de I'atome d’indium In2.
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Les atomes d’iode 11, 12 et I3 adoptent I'enviromsat habituel du type A
caractérisé par trois liaisons fortes 1-O de longsemoyennes 1,808(6) A, 1,817(6) A et
1,803(6) A respectivement et trois liaisons faible<O allant de 2,559(6) A & 3,120(6) A. Le
groupement 1(1)@se coordonne de fagcon bismonodente a deux atoiineluch Inl et In2
via les atomes O11 et O12. Les groupements {21A(3)G; ne sont coordonnés qu’a un seul
atome d’indium Inl1 de fagon monodenti@ respectivement O21 et O32. Les longueurs de
liaisons I-O dont les atomes d’oxygéne sont coomdsnaux atomes d’indium sont plus
longues (distances comprises entre 1,814(5) Ag8#9(5) A) que celles observées pour les
longueurs de liaisons I-O dont les atomes d’oxygeéort non coordonnés aux métaux
(distances allant de 1,778(5) A 4 1,811(5) A).

La structure cristalline est formée de chainesligdea a la direction [001] (figure
[11.26). La cohésion du réseau est assurée payges de liaisons longues I...0 (d(11...022)
= 2,559(6) A, d(11...012) = 3,013(6) A, d(12...021) 727(6) A, d(I12...023) = 2,610(6) A,
d(13...013) = 2,656(6) A et d(I3...023) = 3,120(6) Aans chaque chaine, deux atomes
d’'indium Inl et In2 sont reliés par l'intermédiaidain groupement I(1)©bismonodente au
travers des atomes O11 et O12 conduisant & urandéstn...In de 5,568(1) A (&/2). Les
distances interchaines In...In sont de 6,862(1) A)(et de 7,282(1) A (b). Une molécule
d’eau O3 de solvatation s’intercale entre ces @wsaibes trois molécules d’eau établissent un
réseau de liaisons hydrogene avec les atomes doeygles groupements iodate mais
également entre elles comme le montre les distadce® qui sont comprises entre 2,543(6)
Aet2,979(6) A.
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Figure 111.26 : Projection de la structure Ing)@3(H,0) sur le plan (010).
Projection de la structure In(¥.3(H2O) sur le plan (001).
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111.12. Conclusion

L’étude des iodates de métaux (Ill) menée dans lapite montre que les
groupements iodate sont de bons candidats quantédifide de structures non
centrosymétriques (condition indispensable poumatériaux ONL quadratique). Les iodates
de fer, gallium et indium sont stables thermiquememisque leur décomposition ne se
produit que vers 530°C. L'insertion d’éléments lngscents tels que les lanthanided',Pr
E, Tb* et EP* et les métaux de transition FeCr’* dans la matricen-In(103); est
possible. Le domaine de transparence de ces cosjjegéseuil de dommage optique et leur

efficacité en doublement de fréquence seront ptésetans le chapitre VI.

L'insertion d’éléments luminescents dans la matridéodate d’indium non
centrosymeétrique n’étant pas possible pour toudadethanides et notamment par ceux qui
peuvent avoir une émission laser dans le moyearimfige par exemple Ybet N&*, nous
nous sommes intéressés aux ions yttrium. Contrainéra ceux précédemment étudiés, ces
ions ont un environnement géométrique et un ragaigue qui s'apparentent plus a ceux des
lanthanides. Ces similitudes peuvent permettrealmention plus aisée de solution solide. Le

travail fait I'objet du chapitre suivant.
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I\V.1. Introduction

L'un des objectifs de la thése est la synthéseodwernux matériaux bifonctionnels qui
soient a la fois luminescents pour générer la godeclumiere laser et non linéaire au second
ordre afin de convertir la fréquence de I'émissioitiale. Cela pourra étre réalisé en
introduisant des éléments luminescents comme les l@nthanide ou certains métaux de
transition dans une matrice iodate non centrosyquEtr Sur tous les composés non
centrosymétriques obtenus, les iodates de métjusofit écartés en raison de la présence de
macles qui alterent les qualités optiques du neiequant aux iodates de métaux (lll), leur
dopage par des ions lanthanide est limité. Cetigdtion dans la nature de I'élément dopant
et dans son taux d’'insertion est due d'une parécait des rayons ioniques mais aussi a la
coordinence des ions lanthanide qui est généralerden8 ou plus et trés rarement
octaédrique. Aussi, hous nous sommes intéressés rioulvelles matrices iodate a cations
trivalents. Le choix s’est porté sur le bismutHgtrium dont les rayons ioniques sont plus
proches de ceux des ions lanthanide et qui adneites coordinence de 8 permettant la

substitution par des ions lanthanide.

L’iodate de bismuth anhydre a été synthétisé edatérisé par diffraction des rayons
X sur monocristal au laboratoire [1]. Malheureuseiné cristallise dans le groupe d’espace

centrosymeétriqu@2i/n.

Lors d’'une premiere étude sur poudre faite en 18Bsahamset al. [2] propose que
I'iodate d’yttrium anhydre cristallise dans le ®ysie monoclinique groupe d’espde® avec
les paramétres de maille suivants= 13,275 Ab = 8,440 A,c = 7,003 A, = 99,6°V =
773,64 K et Z = 4. Puis lors d'une seconde étude [3], saitdes tests de génération de
deuxiéme harmonique, le groupe d’espace centrosigméP2;/a est proposé. Au vu de ces
résultats, nous avons entrepris I'étude de l'iodiytrium anhydre, de maniere a clarifier la

situation et déterminer sa structure.

Les structures de nombreux iodates de lanthamidlegdres ont été déterminées [3-5].
Certains de ces composés (Yb, Lu) présentent dymupophisme ; deux phases sont
signalées, I'une cristallisant dans le groupe diesp2;/c (type 1) et I'autre dans le groupe
d’espaceP2;/a (type 2) avec des parameétres de maille et amgement structural différents
(tableau 1V.1). Les autres iodates de lanthani@=s Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er,



Chapitre IV : lodates d'yttrium et de lanthanides 140

Tm) cristallisent uniquement dans le type 1. Aucas de polymorphisme pour ces composés

n'a jusqu’a présent été mis en évidence.

Tableau IV.1: Données cristallographiques des temlade bismuth, d'yttrium et de
lanthanides.

Groupe
Composé  a(A) b (A) c(A) B(°) V(A% | despace | Référence
(type)

Bi(I0,), | 8,888(1) | 5,045(1) 15,245(1) 97,06(1) 7993 P2i/n (2) [1]
Y(I0,), | 13,275(41)| 8,440(5) 7.003(9) | 99,60(15) 773.6 | P2Ja (1) 3]
Ce(I0), | 13,555(20)| 8,565(9) 7,214(12) 99,68(28)  825|6 P2y/a (1) [3]
Pr(0y), | 13,520(8) | 8,557(4) 7.198(8)  99,88(7) 8204 | P2J/a (1) 3, 4]
Nd(10,); | 13,504(19)| 8,534(6) 7,192(8] 100,05(12) 816|1 P2/a (1) 3, 4]
Sm(I0); | 13,404(5) | 8,509(2) 7,143(2) 99,82(3) 8028 P2/a (1) 3, 4]
Eu(I0); | 13,361(13)| 8,486(4) 7,115(5) 99,88(10) 7948 P2J/a (1) 3, 4]
Gd(I0y), | 13,389(6) | 8,5002)| 7,106(2)  99,73(3)  797,1 P2/a (1) 3, 5]
Th(10,); | 13,356(13)| 8,482(5) 7,072(6]  99,60(8)  789/9 P2j/a (1) 3, 4]
Dy(10.); | 13,291(8) | 8,446(4) 7,034(3)  99,68(5) 77814 P2Ja (1) 3]
Ho(I0)s | 13,283(6) | 8,425(4) 7,010(3)  99,67(8) 7733 P2j/a (1) 13, 4]
Er(10,), | 13.262(12)| 8,441(4) 7,003(5) 99,72(7) 7727 P2Ja (1) 3, 4]
Tm(I0,), | 13,226(12)| 8,408(4)  6,964(5]  99,65(d) 7635 P2j/a (1) 3]
vblo 13,230(6) | 8,390(3) | 6,962(3) | 99,72(3) | 7617 | P2/a (1) 2

(03)s | ‘g 685(5) | 6.066(2) | 16.687(9) | 115.0(2) | 7967 | P2ic (2) [3]
Lulo 13,207(6) | 8,398(3) | 6,944(3) | 99,82(3) | 758,9 | P2/a(l) 3
Uu(l0s)s | g 689(11) | 6.057(5) | 16.678(1)| 114,3(2) | 8001 | P2y/c (2) [3]

Ce tableau montre que I'iodate d’yttrium anhydnegesostructural des autres iodates
de lanthanides du type 1 (nommélans la suite du chapitre). L’iodate de bismuthgesnt a
lui isostructural de la phase de type 2 (nompnéans la suite du chapitre) des iodates

d’ytterbium et de lutétium.

Les iodates de lanthanides de type 2 ont tres fgeatediés ; ce chapitre aborde leurs
études structurales et met en évidence les analafyiecturales entre iodates d’'yttrium et
iodates de lanthanides. L'étude du systeme Y{BIBIOs/H,O conduit a I'obtention de
guatre phases différentes de I'iodate d’yttriumyxdphases anhydres décrites dans ce chapitre

et deux phases dihydratées déja connues [6, 7].

I\V.2. Synthéses et caractérisations des iodates tdiyum et de
lanthanides

La recherche des conditions optimales de synthése pobtention de cristaux

exploitables pour la diffraction des rayons X suonwocristal a permis de caractériser
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différentes phases polymorphes des iodates anhgdsum et de lanthanides ainsi que des
phases hydratées.

IV.2.1. Synthése des iodates anhydres d'yttrium ete lanthanides

IV.2.1.1. Syntheses de Y(I03); eta-Dy(103)3
a-Y(I03); est obtenu en synthése hydrothermale dans lesticoisdsuivantes : 2.1

moles de nitrate d'yttrium et 6.F0noles d’acide iodique sont solubilisées dans 10dreu.

Les réactifs qui ne sont pas totalement dissoesn@drature ambiante, sont placés tels quels
dans une cuve en téflon qui est elle-méme placée da autoclave. L’ensemble est chauffé
dans une étuve a 200°C pendant 6 heures puis neiscadir & température ambiante. Des
cristaux de taille relativement importante (en moye 0,7x0,5 mnY) en forme de prismes
incolores (figure IV.1) sont trouvés dans une sofutdevenue Iégerement orange da a la

réduction des ions iodate en diiode. Le rendemataine est de I'ordre de 90%.

200 pm  HT=20kV

Figure IV.1 : a) Photographie sous microscope elibhé MEB de la phaseg-Y(103)s.

a-Dy(103); est aussi obtenu en synthése hydrothermale dactm fsuivante : 5.10
moles de sulfate de dysprosium sont solubilisées d& mL d’eau puis 1,5.F0moles
d’acide iodique sont ajoutées. Le mélange réactbrast alors porté a 200°C pendant
environ 10 h puis il est mis a refroidir & températambiante. Les cristaux obtenus ont la

méme forme que ceux @eY(I03)s. Le rendement molaire est aussi de 90%.
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IV.2.1.2. Synthéses d&Y(103); etB-Ln(I03)3(Ln = Ce, Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er)

B-Y(103); est obtenu en utilisant les mémes réactifs etméses concentrations que
pour la synthése de la phase: 2.10° moles de nitrate d'yttrium et 6.f0moles d’acide
iodique sont solubilisées dans 10 mL d’eau. Seukiaps de chauffage change entre les
synthéses da et 3. Pourf, le mélange est porté a 200°C pendant au minimuimeli@es (au
lieu de 6 heures pour la phasgavant d'étre refroidi a température ambiante. Soktion
légerement orange est alors obtenue dans laquelieosave des cristaux de taille assez
importante (en moyenne %9,6x0,5 mnt) en forme de parallélépipédes (figure IV.2). Le
rendement molaire est la aussi important, en may&@%. Un long temps de chauffage a
200°C (4 jours et plus) et un abaissement lenteerpérature (10°C/h) permettent de faire

grossir les monocristaux.

Figure IV.2 : Photographies sous microscope dénéseB-Y(103)s.

Les iodates anhydres de lanthanides ont été sys#kétle la facon suivante en
synthése hydrothermale : 54@noles de sels de lanthanides (chlorure ou nitraie)été
solubilisées dans 10 mL d’eau, auxquelles ont jéidtées 1,5.18 moles d'acide iodique. Le
mélange réactionnel est alors porté & 200°C pendawton 24 h puis il est refroidi a
température ambiante. Les cristaux obtenus ont@menforme que ceux d&Y(I03)s. Les

rendements molaires sont en moyenne de 90%.

Lorsque cette méthode de synthése a été utilisée ggsayer d’obteni-Yb(1O3)s,
une phase dihydratée a été synthétisée. La steuetirprésentée dans la partie IV.6 de ce

chapitre.
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IV.2.1.3. Synthéses des phases hydratées d’iodatauin

Si I'on travaille dans les conditions opératoireégeédentes mais en chauffant a 140°C
et non plus a 200°C, on obtient une phase dihyerdéél'iodate d’'yttrium Y (1Q)3.2(H.0)
déja caractérisée sur monocristal [6], dans laguale molécule d’eau est coordonnée a l'ion

yttrium et I'autre est une molécule de solvatation.
Si le mélange réactionnel est chauffé entre 12@°C3@°C, on forme une autre phase

dihydratée Y(1Q)s.2(H.O) caractérisée sur monocristal [7], dans laqueledeux molécules

d’eau sont coordonnées a I'yttrium.

IV.2. 2. Diffraction des rayons X sur poudre

Les diffractogrammes de poudre présentés sur e IV.3 et V.4, ont été

enregistrés sur un diffractometre Bruker D8.

Le diffractogramme de poudre de la phas¥(l03); est comparé a celui présent dans
les banques de données. Cette comparaison nougtpéiaffirmer qu'’il s'agit de la méme
phase.a-Y(I03); correspond donc au composé d’abord indexé dagsolgpe d'espac2;
par Abrahams [2] puis par la suite dd®s/a [3]. Ce diffractogramme de poudre est analogue
a celui dea-Dy(103); (figure 1V.3) mais aussi a tous les autres ioddte$anthanides de type

1 présents dans les banques de données.
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a-Y(103);

o-Dy(103)3

24 28 32 386 40 a4 48 52
20 ()

Figure IV.3 : Diffractogramme de poudre deY (103); et dea-Dy(103)3 enregistrés a la
longueur d’onde du cuivreds (A = 1,5406 A).

Les phasep des iodates anhydres d’yttrium et de lanthani@es Pr, Nd, Eu, Gd, Thb,
Dy, Ho, Er) présentent des diffractogrammes de ppadalogues entre eux (figure IV.4) et a
ceux dep-Lu(lO3); et B-Yb(IO3);. La figure IV.5 présente un agrandissement de ces
diffractogrammes de poudre de maniere a montreoligion des raies de diffraction en

fonction de la nature du cation.
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Figure 1V.4 : Diffractogrammes de poudre des ph@sass iodates anhydres d’'yttrium et de
lanthanides enregistrés a la longueur d’onde duredda; (A = 1,5406 A).

Pr
Ce

Dy

24 245 25 255 28 285 2T 275 28
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Figure IV.5 : Diffractogrammes de poudre des phfis#ss iodates anhydres d’yttrium et de
lanthanides agrandis sur un faible domaine angu@ir 1,5406 A).
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IV.2.3. Analyse thermigue dea-Y(l1O 3); et B-Y(1O 3);

Les analyses thermiques ont seulement été effectufreles deux iodates anhydres

d’yttrium. Les courbes DSC sont présentées suglad [V.6.
Les deux iodates présentent le méme comportememhidue. Les courbes montrent un seul
pic endothermique a 600°C. La composition du résidété déterminée par diffraction des

rayons X sur poudre et identifiee comme étant lasphcubique de I'oxyde d’yttrium,©0;

(fiche ICDD n°76-0151).

Des études sur ces deux phases menées en foumtem@ucune transition de phase

avant la décomposition a 600°C et aucun traiterti@rmique ne permet de passer de l'une a

I'autre.
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Figure IV.6 : Courbes DSC de Y (I03); (trait plein) ef3-Y(I03)3 (trait en pointillé)

La décomposition des iodates anhydres de lanthai@d, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu pour la phase et Yb, Lu pour la phad®) a été étudiée par Nassetual.en 1974 [8]. Les
courbes DTA ne montrent qu’un seul pic endothermipgaur chaque composé a #120°C

(début de la décomposition). Il se forme alors fege cubique de I'oxyde de lanthanide

correspondant (Li®s).
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I\V.3. Etude structurale des iodates anhydres d’vyttium et de

lanthanides

IV.3.1. Etude structurale dea-Y(IO 3); eta-Dy (10 3)s

Les conditions d’enregistrement et d’affinement desix structures sont présentées

dans le tableau IV.2. La description structuralefaise sur I'iodate d’yttrium. Les positions

atomiques ainsi que les facteurs equivalentg)(bnt donnés dans le tableau V.3 et les

facteurs de déplacement anisotropes dans le tab\dupour a-Y(103);. Les données

concernanti-Dy(103); sont présentées en annexe 1.

Tableau IV.2 : Données cristallographiques et effient structural dex-Y(IO3); de a-

Dy(|03)3

Formule a-Y(103)3 a-Dy(103)3
Masse molaire (g.md) 613,6 687,2
Systeme cristallin monoclinique monoclinique
Groupe d’'espace P2./c P2./c

a(h) 7,038(2) 7,050(1)

b (A) 8,466(1) 8,429(1)

c(A) 13,317(2) 13,319(3)
£(°) 99,65(1) 99,70(2)

V (A3 782,3(2) 780,2(2)

z 4 4

Dy (g.cni®) 5,21 5,85

i (mmi?) 10,346 11,425
F(000) 1080 1188
Domaine angulair® 3,08a21,4 3,07 421,39
Limites d'indices -X 9, -10< 10, -17< 17 -8<9, -10<10, -17< 17
Réflexions mesurées 18005 11826
Réflexions indépendantes 1750 1758
Dimensions du cristal (mm) 0,28x0,25<0,20 0,240,19<0,14
Parametres affinés 118 118

Rint 0,0404 0,0303

R,® 0,0281 0,0187

WR,® 0,0567 0,0321
Goodness of fit S 1,308 1,251

Apmad Apmin (€ A7) 1,259/-1,938 0,739/-0,99

@R, =5 ||Fol-|FclE|Fol,®) wR, = [Z(w(FO-FA)?)/Z(w(FA?) Y2 avecw = 1/[(c°Fo®)+(aPf+bP] et P = (max(Fy+2F&)/3
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Tableau V.3 : Coordonnées atomiques finales ¢etas équivalents ) poura-Y (10s3)s.

Atome X y z Uy (A9

Y 0,8285(1) 0,7543 (1) 0,8546(1) 0,0070(1)
11 0,3308(1) 0,5424(1) 0,8556(1) 0,0073(1)
12 0,8360(1) 0,2922(1) 0,8900(1) 0,0091(1)
13 0,7293(1) 0,5214(1) 0,6096(1) 0,0079(1)
011 0,5292(6) 0,6727(5) 0,8611(4) 0,0211(9)
012 0,3402(6) 0,4675(5) 0,7299(3) 0,0135(8)
013 0,1467(5) 0,6907(5) 0,8226(3) 0,0138(8)
021 0,8454(6) 0,4715(5) 0,8182(3) 0,0163(8)
022 0,6358(6) 0,3319(6) 0,9542(3) 0,0223(9)
023 1,0354(6) 0,3328(5) 0,9901(3) 0,0148(8)
031 0,7730(6) 0,7088(5) 0,6758(3) 0,0144(8)
032 0,9761(6) 0,4695(5) 0,6110(3) 0,0145(8)
033 0,6769(6) 0,5804(5) 0,4787(3) 0,0146(8)

Tableau IV.4 : Facteurs de déplacement anisotrdpsstomes pour-Y (10 3)s.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12

Y 0,0064(2)  0,008(1) 0,007(1) 0,001(1) 0,001(1)  0en(1)
11 0,007(1) 0,007(1) 0,007(1) -0,00(1) 0,001(1)  Oe1(1)
12 0,013(1) 0,008(1) 0,007(1) 0,000(1) 0,003(1)  00(1)
13 0,007(1) 0,010(1) 0,007(1) 0,001(1) 0,002(1)  00()
011 0,014(2) 0,015(2) 0,036(3) -0,010(2)  0,006(2) 0,010(2)
012 0,018(2) 0,014(2) 0,009(2) -0,004(1)  0,002(2) 0,004(2)
013 0,011(2) 0,018(2) 0,013(2) 0,004(2) 0,003(2) 000(2)
021 0,029(2) 0,008(2) 0,011(2) -0,001(1)  0,000(2) ,00Q(2)
022 0,016(2) 0,032(3) 0,022(2) -0,005(2)  0,009(2) 0,003(2)
023 0,017(2) 0,019(2) 0,008(2) 0,003(2) -0,002(1) ,008(2)
031 0,024(2) 0,010(2) 0,009(2) -0,001(1)  0,004(2) ,008(2)
032 0,011(2) 0,015(2) 0,018(2) 0,006(2) 0,004(2) 00B(2)
033 0,015(2) 0,022(2) 0,006(2) 0,004(2) 0,000(1) ,008(2)

a-Y(I03); cristallise dans le systeme monoclinique, groufesphceP2;/c. L'unité

asymétrigue est constituée d’'un atome d'yttriurdeetrois groupements iodate.

Les principales distances interatomiques et leseardg liaison sont donnés dans les
tableaux IV.5 et IV.6 poun-Y(103)s.
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Tableau IV.5 : Distances interatomiques (A) (intedes) poun-Y(103)s.
Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Y o11 2,233(4) 12 021 1,801(4)
Y 023 2,252(4) 12 022 1,798(4)
Y 032 2,282(4) 12 023 1,799(4)
Y 012" 2,343(4)
Y 031 2,379(4) 12 013 2,983(4)
Y 013V 2,410(4) 12 03y 3,109(4)
Y 021 2,450(4) 12 03% 3,036(4)
11 011 1,771(4) 13 031 1,816(4)
11 012 1,802(4) 13 032 1,789(4)
11 013 1,805(4) 13 033 1,792(4)
11 022 2,926(4) 13 013 3,027(4)
11 022" 2,723(4) 13 022 2,793(4)
11 037 2,930(4) 13 033" 3,029(4)

Les positions équivalents sont(2-x, 1-y, 2-z) ;' (2-x, 1/2+y, 3/2-z) \' (1-x, 1/2+y, 3/2-z) \¥ (1+X,
y, 2) ;Y (1-x, y-1/2, 3/2-2) ¥' (2-x, y-1/2, 3/2-2) ¥" (1-x, 1-y, 2-z) " (1-x, 1-y, 1-2).

Tableau IV.6 : Angles de liaisons (°) (incertitugpsura-Y (10 3)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 Y oz;1 97,0(2)
011 Y 03 141,3(2
023 Y 032! 85,9’(32() :
0o11 Y 012 81,5(2)
023 Y 012" 142,8(2) | 011 11 012 96,1(2)
032' Y 012" 73,8(2) 0o11 11 013 96,1(2)
011 Y 031 89,5(2) 012 11 013 98,9(2)
023 Y 031 147,1(2)
032 Y 031 108,8(2)
012" Y 031 70,0(2) 021 12 022 101,3(2)
o11 Y 01%¥ 148,1(2) | 022 12 023 100,8(2)
023 Y 013Y 79,9(1) 021 12 023 98,0(2)
o v o 1mesy
1 Y 1 119,9(1
031 Y 01¥ 77,8(1) 031 13 032 97,2(2)
011 Y 021 77,4(2) 031 13 033 102,7(2)
023 Y 021 80,5(2) 032 13 033 96,8(2)
032 Y 021 140,6(2)
012" Y 021 134,1(2)
031 Y 021 69,5(1)
013" Y 021 70,7(2)

Les positions équivalents sont(2-x, 1-y, 2-z) ;' (2-x, 1/2+y, 3/2-z) \' (1-x, 1/2+y, 3/2-z) \¥ (1+x,

Y, 2).
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L’environnement de I'atome d'yttrium est constité 8 atomes d’oxygéne, 7 dont la
distance M-O est comprise entre 2,233(4) A & 24)B8) et 1 & une distance plus longue
égale a 2,533(4) A. Aussi de maniére a déterminetle coordinence adopte le cation, le
concept de « bond valence sum » [9], qui permetli&erminer la valence d’'un atome en
considérant les différentes longueurs de liaisogtéautilisé. La formule employée est la

suivante :
Vi =D Vo = D, expl(Ruo— dwo) / b]
avec . Ryo: valeur de la distance M-O standard déterminée &r pdienvironnements
cationiques différents présents dans la littérature
dv-o : longueur de la liaison M-O
b : constante universelle égale 4 0,37 A

En considérant les 8 liaisons Y-O, la sphére dedioation du cation est un prisme trigonal
bicapé (figure 7a) et le calcul donne une valerme y** de 3,24. En revanche, si seules les 7
plus courtes distances sont prises en compte hkresple coordination est un prisme trigonal
monocapé (figure 7b et c) et la valence potir&st alors égale a 3,0. Ainsi, d'aprés le calcul,
il est préférable de considérer que la coordinelecéatome d’yttrium est 7. Dans le cas des
iodates anhydres de lanthanides (Pr, Nd, Sm, EuT6&dHo, Er) étudiés sur monocristal, la
coordinence proposée du cation est 8 [4, 5] ceeglucertainement le cas des cations les plus
gros tels que Bf, Nd®*, Sn?*, EL**. En revanche pour les cations tels qué'Gab®*, Ho*,

Er* de rayon ionique comparable & celui d&,Ya coordinence de 7 doit étre envisagée
comme nous l'avons vérifié pour Gd@@ (valence égale a 3,34 en considérant 8 liaisons et
valence égale a 3,07 en ne considérant que 7rgist Th(IQ); (valence égale a 3,33 en

considérant 8 liaisons et valence égale & 3,0%aonsidérant que 7 liaisons)

" Les valeurs des distances standard Ln-O utilidées le concept de « bond valence sum » sont éakalvec
peu de structures. Aussi, la statistique est moamne ce qui expliquerait ces écarts a la valence 3
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b) c)

01 2|||

Figure IV.7 : a) Sphere de coordination de I'atafhgatrium en coordinence 8 (prisme trigonal
bicapé). b, c) Sphere de coordination de I'atony&tritim en coordinence 7 (prisme trigonal
monocapé, vues sous différentes orientations).

L'atome d'yttrium est ainsi coordonné a 7 atomesxgyéne provenant de 7
groupements iodate différents, 3 groupes lgL¥Ogroupes 1(2)@et 2 groupes I(3)9(figure
IV.8). La valeur moyenne des distances Y-O est @4 A. C’est une valeur tout a fait
comparable a celle prévisible pour une coordingyade a 7 : 2,31 A si on utilise la somme
des rayons ioniques de ces atomes, & savoir 0f8UAY** en coordinence 7 et 1,35 A pour
O en coordinence 2 [10]. Les angles O-Y-O varierttee89,5(1)° et 148,1(2)°. L'angle
diédre entre les faces trigonales (O11-B1231) et (018-023-032") est de 10,96°. Le
plan carré défini par les atomes (011-81323-031) a une déviation moyenne au plan de
0,025 A. La position capée est occupée par I'at@@é dont la distance Y-O est la plus
longue (2,450(4) A).
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Figure IV.8 : Environnement pour I'atome d’yttriugiansa-Y (103)s.

Dans a-Dy(IO3)3, le méme probléme concernant la coordinence diorca été
rencontré. Les calculs de « bond-valence sum d¢@hent une valence totale pour®Dye
3,41 en coordinence 8 et de 3,15 en coordinencel st donc préférable de considérer une
coordinence de 7 pour I'atome de dysprosium. Largé&oe autour du cation est également
un prisme trigonal monocapé.

Les distances Dy-O vont de 2,237(3) A a 2,439(3¢tAles angles O-Dy-O varient entre
69,3(1)° et 148,3(1)°. L'angle diedre entre lesefatrigonales est de 11,08° et les atomes
constituant le plan carré ont une déviation moyewarerapport a un plan moyen de 0,027 A.

La distance Dy-O la plus longue correspond a I'&ahioxygene en position capée.

" Les valeurs des distances standard Ln-O utilidées le concept de « bond valence sum » sont éakalvec
peu de structures. Aussi, la statistique est moamne ce qui expliquerait ces écarts a la val8nce
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Les atomes d’iode 11, 12 et I3 adoptent I'enviromsat habituel du type A
caractérisé par trois liaisons fortes 1-O de longsemoyennes 1,793(4) A, 1,799(4) A et
1,799(4) A respectivement et trois liaisons faikatlant de 2,723(4) A a 3,109(4) A (figure
IV.9). Le groupe I(1)@est coordonné de facon trismonodente a trois aaty&trium. Quant
aux groupes 1(2)@et 1(3)0;, ils sont seulement lies de fagon bismonodenteuk éitomes
d’yttrium, les atomes 022 et O33 étant non coolBé les métaux.

011
031
113 3,029 A_ @033
033
13
032

Figure IV.9 : Environnement des atomes d’iode da¥q103)s.
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Par conséquent, chaque atome d'yttrium est refiéph autres atomes métalliques par

I'intermédiaire de ponts iodate (figure 1V.10).

d(Y-Y® = d(Y-Y?) = 5,811(4) A
d(Y-Y® =6,018(4) A

d(Y-Y% = d(Y-Y® = 6,538(4) A
d(Y-Y") = d(Y-Y9) = 7,038(4) A =

Figure IV.10 : Environnement de I'atome d'yttriurargsa-Y (10 3)s.

Trois atomes d'yttrium sont reliés a I'yttrium ceadtpar des doubles ponts iodate conduisant
a la formation de cycles & 8 chainons et aux disgentre cations les plus courtes 5,811(4) A
et 6,018(4) A. La conformation de ces cycles étifiérentes, les distances Y...Y le sont

également. Ces cycles sont représentés ci-dessous.

12
13
Y ya 023 021
b 032
Y 031 Y i ye
i 023
012 013 021
12

d(Y...Y)=5,811(4) A d(Y...Y) =6,018(4) A

La connexion se fait soit par les atomes 021 et @28leux groupes |(2}aléduit I'un de
I'autre par un centre d’'inversion (d(Y..S)Y= 6,018(4) A), soit par un groupe I(1J@a 012

et 013 et un groupe I(3}ia 031 et 032 (d(Y...9) = d(Y...Y?) = 5,811(4) A). Dans ce
dernier cas, les atomes d'yttriunf ¥t Y° sont chacun déduit de 'atome Y par un axe 2

paralléle ab .
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Les quatre autres atomes d'yttrium voisins de freométallique central sont reliés par des
ponts iodate simples. Les distances entre cationsé&quivalentes deux a deux. La distance
Y..Y la plus courte (d(Y...¥) = d(Y...Y®) = 6,538(4) A) s'établit au travers d'un
groupement iodate I(1¥xoordonné de facon bismonodente par les atomesOD12. Les
atomes d'yttrium ¥ et Y® sont chacun déduit de I'atome Y central par un Zxgaralléle a

b . Enfin, la distance la plus longue est égale aamatrea (7,038(4) A). Les atomes ¥t

Y9 sont reliés a I'yttrium central par I'intermédiaide groupes iodate I(1)@oordonnés de

facon bismonodente par les atomes O11 et O13.

Dans la structure dea-Dy(IO3)s, les atomes de dysprosium reliés par des doubles
ponts iodate ont des distances Dy...Dy qui s'étendlen6,809(4) A a 6,001(4) A et de
6,526(4) A a 7,050(4) (&) A pour ceux reliés par des ponts iodate simples.

La phasex de I'iodate d’yttrium présente une structure tridnsionnelle. Pour décrire
le plus simplement possible cet empilement, on pmarsidérer que les polyédres de
coordination des atomes d'yttrium forment des obsimélicoidales paralléles a I'axe

b (figure IV.11 et IV.12) reliées entre elles dans dieux autres directions.

o F
Qi

eocoe
o — <

Figure IV.11 : Projection de la structureater (103)3sur le plan (001) avec les polyedres de
coordination des atomes d’yttrium.
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La connexion intrachaine se fait par des groupemd(d)Q; et I(3)O; via
respectivement les atomes 012 et 013 et O31 et @B2...Y) = 5,811(4) A). Les
connexions entre chaines parallelement a I'éxs®nt assurées par les groupements iodate
I(2)Os au travers des atomes 021 et 023 (d(Y...Y) = 6,018} (figure 1V.12) et
parallelement a I'axel, elles se font par les groupements I@Ey@ les atomes O11 et 012
(d(Y...Y) = 6,538(4) A) ou 011 et 013 (d(Y...Y) = 7,088 A= a) (figure IV.13).

a)

| NON
O — <

b)

Figure IV.12 : a) Structure de-Y(I03)zen projection sur le plan (100).
b) Projection des polyédres de coordination demeasod’yttrium sur le plan (100).
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Figure IV.13 : a) Structure de-Y(I03)zen projection sur le plan (010).
b) Projection des polyedres de coordination desesod’yttrium sur le plan (010).

IV .3.2. Etude structurale des phasef des iodates anhydres d'yttrium
et de lanthanides (Ln = Ce, Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, HdEr)

Les conditions d’enregistrement et d’affinementds structures sont présentées dans
le tableau IV.7. La description de la structurefage surp-Y(I03)s. Les positions atomiques
ainsi que les facteurs équivalentseUsont donnés dans le tableau IV.8 et les factdars
déplacement anisotropes dans le tableau V.9 Be¥i(lO3)s. Les données concernant les

iodates de lanthanid€sLn(l103); sont présentées en annexe 1.
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Tableau V.7

Ln(103)s (Ln = Ce, Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, E).

Données cristallographiques et effient structural df8-Y(103); et -

Formule B-Y(103); B-Ce(10y), B-Pr(10y);
Masse molaire (g.md) 613,61 664,82 665,61
Systéme cristallin monoclinique monoclinique moirague
Groupe d’espace P2:/n P2:/n P2:/n

a(A) 8,685(1) 8,876(1) 8,850(1)

b (A) 5,964(1) 5,934(1) 5,924(1)
c(R) 14,958(1) 15,340(1) 15,325(1)
B 96,99(2) 97,04(2) 96,91(2)
V(A% 769,0(2) 801,9(2) 797,6(2)

Z 4 4 4

Dy (g.cm?®) 5,30 5,51 5,54

i (mmh) 10,524 9,135 9,395
Dimensions du cristal (mm) 0,38x0,30x0,15 0,1%0,11x0,1 0,26c0,16x0,16
F(000) 1080 1156 1160
Domaine angulairé 3,28a21,4 3,27a21,41 3,46 221,42
Limite d’indices -11<11,-7<7,-19<19  -11<11,-7<7,-19<19  -11<11,-7<7,-19<19
Réflexions mesurées 9406 11299 10098
Réflexions indépendantes 1747 1755 1676

Rint 0,0291 0,0376 0,1045
Paramétres affinés 118 118 118

R,® 0,0308 0,0265 0,0543
WR,® 0,0666 0,0561 0,0968
Goodness of fit S 1,322 1,16 1,013
Apmad Apemin (A7) 1,781/-2,709 1,088/-1,432 2,279/-1,84

@R, =5 ||Fol-|Fc|E|Fol,P wR, = [Z(w(Fo*-FA)?)/z(w(Fo?)?| Y2 avecw = 1/[(6°Fo?)+(@Pf+bP] et P = (max(Fy+2F&)/3

Formule B-Eu(103)3 B-Gd(105)3 B-Tb(105)3
Masse molaire (g.md) 676,66 681,95 683,62
Systeme cristallin monoclinique monoclinique moirtgue
Groupe d’espace P2:/n P2:/n P2:/n

a(A) 8,746(1) 8,734(1) 8,738(1)

b (A) 5,902(1) 5,900(1) 5,924(1)
c(A) 15,183(1) 15,057(1) 15,066(1)
B(°) 96,89(2) 97,01(2) 96,85(2)

V (A% 778,1(2) 770,1(2) 774,3(2)

Z 4 4 4

Dy (g.cm?®) 5,78 5,88 5,86

i (mmh) 10,603 10,988 11,212
Dimensions du cristal (mm) 0,22x0,19x0,16 0,240,17¢0,14 0,1&0,13x0,08
F(000) 1176 1180 1184
Domaine angulairé 3,29a21,43 3,3a21,39 3,52a21,4
Limite d’indices -11<11, -7<7,-19< 19 -11<11, -7<7,-19<19  -11<11,-7<7,-19<19
Réflexions mesurées 11615 11706 14257
Réflexions indépendantes 1771 1693 1691

Rint 0,0365 0,0411 0,0892
Parametres affinés 118 118 118

R,® 0,0211 0,0248 0,0487
WR,® 0,0401 0,0425 0,0873
Goodness of fit S 1,203 1,172 1,055
Apmad Apmin (€A 0,942/-1,223 1,058/ -1,432 2,429/-2,208

@R, =3 ||Fol-|Fc|E|Fo],? wR, = [Z(w(Fo*F)?)/Z(w(Fo?)?*? avecw = 1/[(c°Fo’)+(@P¥+bP] et P = (max(Fy+2Fc)/3
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Formule B-Dy(103)3 B-Ho(103)3 B-Er(103);
Masse molaire (g.md) 687,2 689,63 691,96
Systeme cristallin monoclinique monoclinique moitgue
Groupe d’espace P2:/n P2:/n P2:/n
a(A) 8,730(1) 8,685(1) 8,672(1)

b (A) 5,935(1) 5,937(1) 5,959(1)
c(A) 14,988(1) 14,981(1) 14,949(1)
B(°) 96,85(2) 96,98(2) 96,96(2)

V (A% 771,02) 766,7(2) 766,8(2)

VA 4 4 4

Dy (g.cm?®) 5,92 5,97 5,99

i (mmh) 11,561 11,912 12,276
Dimensions du cristal (mm) 0,16x0,16x0,13 0,%0,2x0,1 0,3%0,12x0,1
F(000) 1188 1192 1196
Domaine angulairé 3,28a21,41 3,29 421,39 3,28a21,4

Limite d’indices

-11<11, -7<7,-19< 19

-11<11, -7<7,-19< 19

-11<11, -7<7,-19< 19

Réflexions mesurées 11796 12654 9284
Réflexions indépendantes 1757 1748 1729

Rint 0,043 0,0323 0,032
Parametres affinés 118 118 118

R,® 0,0229 0,0183 0,0326

WR,® 0,0368 0,0351 0,0769
Goodness of fit S 1,155 1,256 1,299
Apmad Apmin (€A 0,886/-0,948 0,977/-1,019 2,744/-2,908

@R, =3 ||Fol-|Fc|E|Fo],? wR, = [Z(w(Fo*FA)?)/Z(w(Fo?)?*? avecw = 1/[(c°Fo’)+(@P¥+bP] et P = (max(Fy+2Fc)/3

Tableau IV.8 : Coordonnées atomiques finales eetas equivalents (i pourB-Y (103)s.

Atome X y z Uy (A9

Y 0,5420(1) 0,2797(1) 0,3963(1) 0,008(1)
11 0,1670(1) 0,3530(1) 0,5208(1) 0,007(1)
12 0,7190(1) 0,1899(1) 0,6453(1) 0,006(1)
13 0,8827(1) 0,0938(1) 0,3020(1) 0,007(1)
011 0,3617(6) 0,3740(8) 0,4880(3) 0,016(1)
012 0,2255(6) 0,5276(8) 0,6174(3) 0,012(1)
013 0,0903(6) 0,5680(8) 0,4411(3) 0,014(1)
021 0,6451(6) 0,1213(8) 0,5314(3) 0,015(1)
022 0,5795(6) 0,3983(8) 0,6709(3) 0,014(1)
023 0,6311(6) -0,0521(8) 0,6915(3) 0,015(1)
031 0,7257(6) 0,0080(8) 0,3648(3) 0,011(1)
032 1,0439(6) 0,0862(8) 0,3898(3) 0,015(1)
033 0,9137(6) -0,1807(7) 0,2565(3) 0,010(1)
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Tableau IV.9 : Facteurs de déplacement anisotrdpsstomes poyd-Y (10 3)s.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12

Y 0,007(1) 0,010(1) 0,007(1) 0,001(1) 0,001(1) 3)

11 0,006(1) 0,006(1) 0,008(1) 0,000(1) 0,000(1)  0ed(1)
12 0,006(1) 0,006(1) 0,007(1) 0,000(1) 0,000(1)  00(1)

13 0,007(1) 0,007(1) 0,007(1) 0,000(1) 0,001(1)  0a@)

011 0,013(3) 0,016(2) 0,021(2) 0,001(2) 0,005(2) 000(2)

012 0,011(2) 0,012(2) 0,013(2) -0,004(2)  0,000(2) 0,002(2)
013 0,012(2) 0,014(2) 0,014(2) 0,007(2) -0,002(2) ,000(2)

021 0,020(3) 0,015(2) 0,008(2) -0,003(2)  -0,004(2) 0,003(2)

022 0,015(3) 0,014(2) 0,014(2) 0,001(2) 0,003(2) 009(2)

023 0,011(3) 0,018(2) 0,017(2) 0,004(2) 0,003(2) ,000(2)
031 0,008(2) 0,011(2) 0,015(2) 0,003(2) 0,008(2) 00B(2)

032 0,011(3) 0,018(2) 0,014(2) -0,007(2)  -0,005(2) 0,001(2)

033 0,013(2) 0,007(2) 0,009(2) 0,000(2) 0,003(2) 000(2)

Les principales distances interatomiques et leteardg liaison sont rapportés dans les
tableaux IV.10 et IV.11.

Tableau V.10 : Distances interatomiques (A) (ititedes) pou-Y(103)s.

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Y o11 2,274(5) 12 023 1,808(5)
Y 021 2,311(5) 12 021 1,793(4)
Y 023 2,312(5) 12 022 1,809(5)
Y 012 2,354(5)
Y 022 2,356(5) 12 037 2,737(5)
Y 031 2,361(4) 12 013 2,650(5)
Y 033" 2,375(4) 12 02%' 3,041(5)

13 031 1,820(5)
11 012 1,804(4) 13 032 1,799(5)
11 011 1,822(5) 13 033 1,806(4)
11 013 1,821(4)

13 012 2,776(5)
11 013Y 2,419(5) 13 03% 2,941(5)
11 031" 2,836(5) 13 027" 2,755(5)
11 032 2,646(5)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, 1-z) ;' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-z) V¥ (-x, 1-y,
1-2) ;Y (x-1,y, 2) ;' (2%, -y, 1-2) " (3/2-x, y+1/2, 3/2-2) """ (x+1/2, 1/2-y, z-1/2).
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Tableau IV.11 : Angles de liaisons (°) (incertitaipourB-Y(103)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
011 Y 021 78,2(2)

o11 Y 023 92,3(2)

021 Y 023 114,4(2)

0o11 Y 012 126,3(2)

021 Y 012 91,7(2) 012 11 013 99,4(2)
023' Y 012 138,0(2) 012 11 o11 89,7(2)
011 Y 022 75,6(2) 013 11 o11 93,1(2)
021 Y 022 144,3(2)

023 Y 022 90,6(2)

012 Y 022 84,8(2) 021 12 023 93,6(2)
011 Y 031 145,2(2) 021 12 022 100,7(2)
021 Y 031 72,2(2) 023 12 022 98,2(2)
023 Y 031 83,8(2)

012 Y 031 73,1(2)

022 Y 031 138,8(2) 032 13 033 96,5(2)
o11 Y 033 139,5(2) 032 13 031 100,5(2)
021 Y 03%' 142,3(2) 033 13 031 95,5(2)
023 Y 033" 71,5(2)

012 Y 033" 68,1(2)

022 Y 033" 68,0(2)

031 Y 033 71,6(2)

Les positions équivalentes soni(1-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-2) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-2).

B-Y(103); cristallise dans le systeme monoclinique, grouspmhceP2;/n. L'unité

asymétrique est constituée d’'un atome d’yttriurdeetrois groupements iodate.

L’environnement de l'atome d’yttrium est caractéripar 7 liaisons de longueurs
comprises entre 2,274(5) A et 2,375(4) A et 1 dinitongue a 2,758(5) A. Aussi de maniére a
déterminer quelle coordinence adopte le cationpleept de « bond valence sum » [9], a été
utilisé. En considérant les 8 liaisons Y-O, cettéthmde de calcul donne une valence totale
pour Y** de 3,09. En revanche, si seules les 7 plus codisésnces sont prises en compte la
valence totale de ¥ est égale a 2,95. Le calcul donne ici des valdarpart et d’autre de la
valence 3 attendue. Cependant, la valeur de 2#&% ptus proche de 3 et 14" distance
étant & 0,4 A des 7 autres, nous choisissons ledicemce 7 pour ¥ (voir discussion
ultérieure sur les structures isotyfe&n(I0s)s). Ainsi Iion Y** est coordonné & des atomes
d’oxygene provenant de 7 groupements iodate (2pg®u(1)Q, 3 groupes I(2)@et 2
groupes I(3)Q) (figure IV.14).

Le polyédre de coordination est un prisme triganahocapé (figure 1V.14). Les faces
trigonales sont respectivement définies par lemas(011-022023") et (012-021-031)
et 'angle diédre est de 10,3°. Le plan carré défar les atomes (0}©22-023'-031) a

une déviation moyenne au plan de 0,001 A. Les argky-O sont compris entre 68,0(2)° et



Chapitre IV : lodates d'yttrium et de lanthanides 162

145,2(2)°. La position capée est occupée par I'at@83' dont la distance Y-O est la plus
longue 2,375(4) A.

Figure 1IV.14 : Géométrie et environnement de I'agaafyttrium dans la structuf@ Y (103)s.

Dans les autres structures d’iodates anhydresndlealaides du typp étudiées dans ce
chapitre, I'environnement cationique est constiaé’ liaisons comprises entre environ 2,3 A
et 2,5 A et d'une huitieme de distance moyenne &, ftableau 1V.12). Nous pouvons
remarquer que plus le rayon cationique diminued@uum a I'erbium) plus I'écart entre les
sept liaisons courtes diminue alors que celui desd plus courtes et I§8 augmente. Il est
donc difficile au vu de ces résultats de choistreenne coordinence 7 ou 8 pour ces cations
sans utiliser le concept de « bond valence sunj.»§tableau IV.12 répertorie les longueurs
de liaisons Ln-O et le calcul de la valence duoraéin coordinence 7 et 8.
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Tableau 1V.12 : Longueurs des liaisons Ln-O et ne¢ede Ln en coordinence 7 et 8 dfins
Ln(1O3)3 (Ln = Ce, Pr, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er) compang#(103)s.

longueurs limites | longueurs de la valence en valence en

des 7 liaisons | 8°™liaison longue coordinence 7 coordinence 8

courtes (Ln-011) (rayon ionique*) (rayon ionique*)

B-Ce(105); 2,412 — 2,554 A 2,686 A 2,83 (1,07 A) 3,07 (1,293

B-Pr(105); | 2,387 -2,530 A 2,688 A 2,84 (1,06 A) 3,07 (1,796

B-Eu(10s); | 2,331-2,446 A 2,689 A 2,87 (1,01 A) 3,06 (1,866

B-Gd(10s); | 2,325 -2,428 A 2,678 A 2,92 (1,00 A) 3,12 (1,893
B-Tb(103); 2,308 - 2,411 A 2,701 A 2,92 (0,98 A) 3,09 (1,040 A

B-Dy(I03); | 2,291 —2,393 A 2,727 A 2,96 (0,97 A) 3,11 (1,897
B-Y(103); | 2,274-2,375A 2,758 A 2,95 (0,96 A) 3,09 (1,019 A

B-Ho(103); | 2,278 —2,386 A 2,732 A 2,99 (0,955 A) 3,13 (1,405

B-Er(103); 2,264 — 2,376 A 2,761 A 2,99 (0,945 A) 3,12 (1,804

* d’aprés référence [10]

Les valences obtenues pour les ions lanthanide@mlinence 7 et 8 ne permettent pas
de généraliser a une valeur unique de la coordmddous remarquons aisément que plus le
cation a une taille importante plus la coordineB@emble appropriée. En revanche plus il est
petit et plus la coordinence 7 convient, le charg@nde coordinence se faisant entre
I'europium et le gadolinium. Ainsi, les cations 3GePr*, EU** peuvent étre décrits en
coordinence 8 avec un polyedre de coordinationnd@fr un prisme trigonal bicapé et les
cations Gd', Tb**, Dy**, Ho®* et Ef* en coordinence 7 avec une sphére de coordination
définie comme l'iodate d'yttriun@ par un prisme trigonal monocapé.

Le tableau 1V.13 rassemble les valeurs limitesl@gsons Ln-O et des angles O-Ln-
O. Il donne également pour chaque composé, I'adgdre entre les faces trigonales du
prisme et la déviation moyenne du plan carré papae a un plan moyen pour les cations en

coordinence 7.
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Tableau IV.13 : Valeurs limites des distances glesdans les phasBsles iodates anhydres
de lanthanides.

. déviation
- . angle diedre
valeurs limites des | valeurs limites des moyenne du
e entre les facesg .
liaisons Ln-O angles O-Ln-O . plan carré/
trigonales
plan moyen
B-Ce(10;)5[8] | 2,412(4) — 2,686(4) 58,8(1) — 158,2(1) 9,0° /
B-Pr(10,):[8] | 2,387(7)—2,688(8) A  59,1(2) — 158,3(2) 9,1° /
B-Eu(10s)5[8] | 2,331(3) — 2,689(4) 59,8(1) — 157,6(1) 8,9° /
B-Gd(10,)5[7] | 2,325(4) — 2,428(4) 66,3(1) — 149,0(1) 10,8° 0,032 A
B-Tb(103)5[7] | 2,308(8) — 2,411(9) 66,9(3) — 147,8(3) 11,1° 0,021 A
B-Dy(103)5[7] | 2,291(4) — 2,393(4) 67,4(1) —147,0() ° 10,4° 0,014 A
B-Ho(10:):[7] | 2,278(3) —2,386(4) A  67,7(1) — 145,9(1) 10,4° 0,008 A
B-Er(105);[7] | 2,264(7) —2,376(7) A 67,9(2) — 144,9(2) 10,0° 0,008 A

L’environnement observé pour ces cations est treshg de celui de I'atome de
bismuth dans Bi(l1g)s [1]. Il s’agit de composés « isotypes » avec undesdifférence au
niveau de la coordinence du cation. Les atomegruigt et de lanthanides (Ce, Pr, Eu, Gd,
Tb, Ho, Er) sont en coordinence 7 ou 8 alors gaihe de bismuth est en coordinence 9
avec une distance Bi-O21 trés longue égale a 2/06gure 1V.15). Cette coordinence
s’explique d’une part par un rayon ionique poubigmuth” supérieur au rayon du plus gros
des lanthanides (1,143 A pour les ions*'Cen coordinence 8 [10]) et d’autre part par la

présence d’'un doublet d’électron libre.

Figure IV.15 : a) Environnement de I'atome de bigmaans Bi(I1Q)s.
b) Environnement de I'atome d’yttrium dasy (103)s.

" en coordinence 9 le rayon ionique des ion¥ Biest pas disponible dans la littérature mailsldit étre
supérieur & 1,17 A qui est la valeur donnée poaramordinence 8
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Les atomes d’iode 11, 12 et I3 adoptent I'enviromsat habituel du type A
caractérisé par trois liaisons fortes de longuewgennes 1,816(5) A, 1,803(5) A et 1,808(5)
A respectivement et trois liaisons faibles allaet2g419(5) A & 3,041(5) A. En ne considérant
que les liaisons courtes I-O, chague atome d'oxggde chaque groupement iodate se
coordonne de fagon monodente sur les atomes diyti(figure 1V.16). Les groupes I(1)@t
1(3)O3; se coordonnent a deux atomes d'yttrivia respectivement les atomes O11, O12 et
031, 033. Les atomes 013 et 032 ne sont pas canédaur les atomes d’yttrium mais ils
participent aux liaisons longues I...O. Le groupe@zest, quant a lui, coordonné a trois

atomes d'yttrium.

031

033 022 021

032

0o11

Figure IV.16 : Environnement des atomes d’iode ¢ai¢lO3)s.

Chaque atome d'yttrium du fait du mode de coordimaties groupements iodate se
trouve coordonné a six autres atomes métalliquegiptermédiaire de ponts iodate (figure
V.17).
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d(Y-Y? =4,197(6) A

d(Y-Y®) = 4,673(6) A

d(Y-Y®) = d(Y-Y% = 5,964(6) A (=)
d(Y-Y® = d(Y-Y") = 6,705(7) A

¢

>l

Qi

Figure IV.17 : Environnement de I'atome d’yttriurarss-Y (103)s.

Les distances Y...Y les plus courtes correspondatgsaconnectionsia des doubles ponts
iodate. Ainsi, 'atome ¥ est relié a I'yttrium central Y par 2 doubles poiddate issus de 2
groupes I(1)Q@et 2 1(2)Q conduisant a la formation de 6 cycles a 8 chaieb@dsune distance
entre cation de 4,197(6) A.

Un autre atome d'yttrium % & une distance de 4,673(6) A, est relié au prepae deux
ponts iodate O21-12-023, conduisant a la formatiom cycle a 8 chainons.

Les quatre autres voisins métalliques de Y sonhectés a lui par I'intermédiaire de ponts
iodate simples ce qui implique des distances Y.. ¥ pbngues. Elles sont équivalentes deux
a deux (méme connexion) et égales respectivem®a6d(6) A et 6,705(7) A. La différence
observée entre ces deux distances est due au rea®uiination des iodates. Ainsi at Y
sont chacun reliés a Y par un groupement I§Zy@@monodente qui participe a la formation
d'un cycle & 8 chainons rendant les distances Y.etYY...Y? plus courtes que Y...et
Y...Y" oul les deux groupements iodate impliqués 163yt bismonodentes (chaines Y-O31-
13-033-Y).

Le tableau 1V.14 donne les valeurs des distancesllmobservées dans chacune des
structures du typp-Ln(103)3 (Ln = Ce, Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er).
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Tableau IV.14 : Distances Ln...Ln dad.n(I03)3 (Ln = Ce, Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er).

Ln...Ln% Ln...L.n° | Ln...Ln°=Ln...Ln* | Ln...Ln°=Ln...Ln"
B-Ce(I0;); | 4,268(6) A | 4,488(6) A 5,934(6) A 6,952(7) A
B-Pr(I0s); | 4,256(6) A | 4,493(6) A 5,924(6) A 6,930(7) A
B-Eu(10s); | 4,212(6) A | 4,540(6) A 5,902(6) A 6,829(7) A
B-Gd(10s); | 4,185(6) A | 4,554(6) A 5,900(6) A 6,789(7) A
B-Tb(103); | 4,197(6) A | 4,595(6) A 5,924(6) A 6,771(7) A
B-Dy(103); | 4,186(6) A | 4,621(6) A 5,935(6) A 6,738(7) A
B-Ho(103); | 4,185(6) A | 4,653(6) A 5,937(6) A 6,713(7) A
B-Er(105); | 4,194(6) A | 4,684(6) A 5,959(6) A 6,689(7) A

La structure cristalline est constituée de feuwlldbidimensionnels s'étendant

parallelement au plani()l) (figure 1V.18). Dans un méme feuillet, les atmmd’yttrium

forment des doubles files paralléles a la direcfi@t0]. Dans chaque file, ces atomes sont

reliés les uns aux autres par un pont iodate sifipi©22-12-023-Y) conduisant a une

distance entre cation de 5,964(6) A I Dans une double file, les deux distances entre

cations sont les plus courtes : la distance Y...¥4d®7(6) A se fait par un quadruple pont

iodate au travers de deux groupements K{1¢Ode deux I(2)@et la distance Y...Y de

4,673(6) A provient d'un double pont iodatie deux groupes 1(2)9 Finalement, ces doubles

files sont connectées entre elles, par des powmastaoplus longs (Y-O31-13-O33-Y) pour
former le feuillet. La distance Y...Y est alors d@@g(7) A.
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W

¢

Figure IV.18 : Projectiotud feuillet suivant la direction [-101].

Les feuillets s’empilent suivant la direction [10@fjgure 1V.19). Les plus petites
distances Y...Y entre feuillets sont de 6,954(7) A,88(7) A, 8,592(7) A, 8,685(7) A et
8,835(7) A. La cohésion du réseau est assurée ymregliaisons longues 1...0, dont deux
sont issues du groupe 1(13@Q1-032 = 2,646(5) A, 11-013 = 2,419(5) A) et ldsux autres
proviennent du groupe 1(2¥X12-023 = 3,041(5) A, 12-032 = 2,737(5) A). Biegy la
structure se présente en feuillets, leur connepianles liaisons longues 1...O assure une
bonne stabilité thermique au composé (pic de déositipn a 600°C).
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Figure IV.19 : Structure d&Y(103)3 en projection sur le plan (010)

Les distances entre cations de la phAssont en moyenne beaucoup plus courtes
(4,197(6) A, 4,673(6) A, 5,964(6) A et 6,705(7) Ale celles observées dans la phase
(5,811(4) A, 6,018(4) A, 6,538(4) A et 7,038(4) A).

IV .4. Analogie structurale entre les iodates anhydres dtyrium et
de lanthanides

L’iodate d'yttrium présente du polymorphisme etstallise sous la forme de deux
phases anhydres, I'une présentant une structudiengmsionnelle (phase) et I'autre une

structure bidimensionnelle (phag Celles-ci sont respectivement isostructuralesidéates
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anhydres de lanthanides du type 1 et 2 présentssladittérature. Précédemment nous avons
montré que les iodates de lanthanides (Ce, PIGHuUTb, Dy, Ho, Er) présentent eux aussi du
polymorphisme, puisqu’ils cristallisent sous 2 gwa (type 1) e (type 2).

Le tableau IV.15 rassemble les données cristalpfggaes connues ou déterminées
dans ce chapitre pour les phasesles iodates anhydres de lanthanides et d’yttridour
rendre les comparaisons plus aisées, tous les paesde maille ont été transformés dans le

groupe d’espacB2;/c.

Tableau 1V.15: Données cristallographiques desse@hax des iodates anhydres de
lanthanides et d'yttrium, groupe d’esp&&/c.

M | a(d) b (A) c(A) 5C) | V(RY [cogcr%“fﬁence] Référence
Ce" | 7,214(12)| 8565(9)] 13,555(20) 99,68(2B) 8255 1,143A [g] 3]
P 7,198(8) | 8,557(4)| 13,520(8)  99,88(7) 820,4 1,126A [8] [3, 4]
Nd® | 7,192(8) | 8534(6)| 13,504(19) 100,05(12) 816,1 1,109A [g] 3, 4]
Sn* | 7,143(2) | 8509(2)] 13,404(5) 99,82(3) 8028 1,079A [g] 3, 4]
EF 7,115(5) | 8,486(4)| 13,361(13) 99,88(10) 7948 1,066A [8] [3, 4]
GF | 7,106(2) | 85002)] 13,389(6) 99,73(3) 7971 1.0A[7] 3, 5]
o™ 7,072(6) | 8,482(5)| 13,356(13) 99,60(q) 789,9 0,98A [7] 3, 4]

Dy* | 7,034(3) | 8,446(4)| 13,291(8) 99,68(5) 7784 | 0,97A[7] ce travail, [3]

Y 7,003(9) | 8,440(5)| 13,275(41)99,60(15) | 7736 | 0,96A [7] ce travail, [3]

Ho™ | 7,010(3) | 8,425(4)| 13,283(6) 99,67(5) 7733 0,955A [7] 3, 4]
EF° 7,003(5) | 8,441(4)| 13,262(12) 99,72(7) 772,1 0,945A (7] 3, 4]
Tm™ | 6,964(5) | 8,408(4)| 13,226(12) 99,65(d) 7635 084 [ [3]
Yb¥ | 6,962(3) | 8,390(3)] 13,230(6)  99,72(3) 761,17 0,925A [7] 3]
Lu® 6,944(3) | 8,398(3)] 13,207(6)  99,82(3) 758.9 0AL[ [3]

*d'aprés référence [10]

De maniere générale, les paramétres de mailleb et ¢ de ces structures
tridimensionnelle augmentent avec le rayon catiomi@t S oscille autour d’'une valeur
moyenne de 99,8°. La variation des parameétreslestimportante suc (0,348 A) que sua
(0,27 A) etb (0,175 A).

La figure V.20 montre I'évolution du volume de haaille élémentaire des phases
affiné sur poudre en fonction du rayon cationiqneceordinence 7 pour les ions GdTb*,
Dy**, HS*", EF*, Tm*, Yb**, Lu** et Y3* et en coordinence 8 pour les ions’Cer*, Nd**,
sSntt et EU”. Il s'agit d’évolutions linéaires pour les catioes coordinence 7 et aussi pour

les cations en coordinence 8.
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Les lois de variation sont :
y =395,3x + 375,3; = 0,9806 (coordinence 8)
------------ y = 443,6x+351,2; = 0,9318 (coordinence 7)

‘ —e— cation en coordinence 8 =--#=- cation en coordinence 7 ‘

80—

820 | ]

< ]

b r ]

% 810 - b

‘E L

£

& 800 [ i J

O

2 4

g 790 | n, .

© .

3 s

. 780 [ y .

2 r §. 4 1

S 70| ; ]
L Vi i
P 7

760 ; i." ]
750 O by

0.9 0,95 1 1,05 1,1 1,15

Rayon cationique (A)
Figure 1V.20 : Variation du volume de la maille iiéntaire des phasesdes iodates
anhydres de lanthanides et d'yttrium affiné surgveten fonction du rayon cationique.

Le tableau IV.16 présente les données cristalffggaies obtenues sur poudre au
cours de ce travail pour les phafesdes iodates anhydres de lanthanides et d’yttriues.
parameétres de maille ont été affinés sur poudrarér g’enregistrements effectués sur un
diffractométre Bruker D8 a I'aide du logiciel CELRE11].

Tableau IV.16 : Données cristallographiques desgdfadesiodates anhydres de lanthanides
et d'yttrium affinés sur poudre dans le grolg#/n.

M* | a(d) | b(A) ¢ (A) BC) | V(A fcaton™ | paférence

[coordinence]
ce” 8,9192(4) | 5,9627(2] 15,4074(7) 96,99(1) 813,32(6)1,143A [8] ce travail
Prt 8,8909(7) | 5,9483(3] 15,3553(10) 96,92(1) 806,15(101,126A [8] ce travail
Nd>* 8,8545(5) | 5,9282(3] 15,2993(10) 96,95(1) 797,18(8)1,109A [8] ce travail
EU* 8,7974(7) | 5,9262(3] 15,1677(18) 96,90(1) 785,05(10),066A [8] ce travail
G | 8,7788(6) | 5,9291(3] 15,1413(9) 96,96(1) 782,31(8) 1A [7] ce travail
Tb** 8,7604(6) | 5,9436(3] 15,0866(12) 96,93(1) 779,79(10)0,98A [7] ce travail
Dy** | 8,7538(18)] 5,9644(7) 15,0650(30) 96,94(2) 7808p(2 0,97A[7] ce travail
Y 8,7257(6) | 5,9811(3) 15,0181(10) 96,99(1) 777,96(8) 0,96 A [7] ce travail
Ho™ | 8,7248(5)| 5,9662(2] 15,0214(9) 96,98(1) 776,12(7)0,955A[7] | ce travail
Er’ 8,7157(9) | 5,9849(4) 15,0075(14) 96,97(1) 777,06(12D,945A [7] ce travail
*d'aprés référence [10]
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De maniere générale, les parametex ¢ suivent la méme variation que les rayons
ioniques. Ainsi ils diminuent plus rapidement enkes iodates de cérium et d’europium
(coordinence 8 des cations) qu’entre les iodategadelinium et d’erbium (coordinence 7 des
cations). Le paramétte diminue de l'iodate de cérium a I'iodate d’eurapigpuis augmente
jusqu’a I'iodate d’erbium pour lequel le rayon caiique est le plus petit. Cette interruption
dans I'évolution du parametkecorrespond au changement de coordinence du catemgle
[ est le seul parametre invariant en fonction dwmagationique puisque sa valeur oscille
entre 96,9° et 97,0°. L’évolution de ces parametsgscohérente avec la structure cristalline.
En effet, celle-ci est constituée de feuillets mdhsionnels s’empilant suivant la direction
[101], il est donc normal d’observer une augmeataties parametres de ma#éietc avec le

rayon cationique.

La figure V.21 montre I'évolution du volume de haaille élémentaire des phagés
affiné sur poudre en fonction du rayon cationiquneceordinence 7 ou 8 suivant les cas. |l
s’agit d’évolutions linéaires avec une rupture dentp qui se produit pour liodate
d’europium. Les lois de variations des deux drosi@st :

en coordinence 7 : y=71x + 710,2 ; % —Fp,8556

en coordinence 8 : y = 337,7x + 424,4 ; *=p,9881
Ainsi, le volume évolue trés peu entre les ionsuenb(777,1(1) &) et les ions europium
(785,1(1) &) (pente petite égale a 7F)fpuis il augmente de facon importante entre les io
europium et cérium (813,3(1)*A(la pente est alors importante puisqu’elle vautimn 338
A?). Cette évolution du volume de la maille élémentaist attribuée & deux observations ; la
premiere est l'augmentation plus importante desarpatresa et ¢ entre les iodates
d’europium et de cérium (coordinance 8 du cation)etre les iodates d’erbium et
d’europium (coordinence 7 du cation) ; la deuxieest I'évolution du parametrb qui
diminue entre les iodates d’erbium et d’europiunms@ugmente entre les iodates d’europium

et de cérium.
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Figure IV.21 : Variation du volume de la maille iéntaire des phas@ses iodates
anhydres de lanthanides et d’yttrium affiné surgreten fonction du rayon cationique.

Ces résultats montrent que la variation du voluméadnaille élémentaire des iodates
anhydres de lanthanides et d’yttrium est plus irtgmde pour les phases de structures
tridimensionnelles (52,9 Pentre les iodates de cérium et d’erbium) que pesiphasep de

structures bidimensionnelles (36,3 dgalement entre les iodates de cérium et d’erbium)

I\V.5. Dopage des iodates anhydres d’vttrium par deanthanides

Bien gu'ils s’agissent de composés centrosymeétsgtmutes les caractéristiques de
ces deux phases de l'iodate d'yttrium anhydresgvais: synthéses faciles et reproductibles
avec un bon rendement (90 %mol), stabilité thermiélievée (600°C), non hygroscopicité et
domaine de transparence étendu vers linfrarougataio (chapitre VI), font d’eux des
matrices de choix pour un cristal laser. Dans & oaus perdons la bifonctionnalité du
matériau mais il est intéressant de tester cesiaeatipour l'insertion d'éléments qui

luminescent dans le moyen infrarouge et d’étudiard propriétés.

Le fait que ces composeés soient isotypes des iwditdanthanides anhydres rend la
substitution des ions ¥ par des ions L réalisables. Il devrait étre possible de syntkétis
des solutions solides du type-¥X.n,(I03); sur I'ensemble du domaine de composition. Un

mélange de plusieurs de ces ions peut méme étisagévafin d’atteindre des longueurs
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d’onde d’émission inaccessibles par les sourcepatepage disponibles. En effet, il arrive
gu'un ion dont I'émission est intéressante pourapmication, n'absorbe pas a la longueur
d'onde de la pompe que l'on veut utiliser. On cpedalors avec un autre ion capable
d'absorber a cette longueur d’onde et qui trangfaguite I'énergie vers le premier. Les
transferts dans ce cas sont le plus souvent naatifad
Par exemple, dans un codopage erbium-ytterbiurtieityyjum agit comme sensibilisateur de
I'erbium, il permet de mieux capter I'énergie deplampe avant de la transmettre aux ions
erbium. Les tailles de ces ions étant trés proghlesjeurs ions Y& peuvent entourer un ion
Er* facilitant ainsi le transfert d’énergie entre sux dopants. L'efficacité peut atteindre
95% du fait du fort recouvrement entre le spectéenéssion de I'ytterbium s, — F) et
le spectre d’absorption de I'erbiufis6, — *l11/) [12]. Le codopage avec les ions ytterbium
fait de la longueur d’onde pompe un paramétre maostraignant étant donné que
I'ytterbium présente une large bande d’absorptiomee800 et 1100 nm [12, 13] permettant
ainsi le pompage avec différentes sources.

Aussi, des essais de dopages dans les matricedaial’yttrium anhydres ont été

effectués de maniere a vérifier une hypothétiguanescence.

Les syntheses des iodates d'yttrium dopés ont fitéteées en reprenant les mémes
modes opératoires que ceux utilisés pour la syatles iodates d'yttrium anhydres et en
gardant les mémes concentrations totales en ioéates ions métalliques. Entre 1 et 10%
d’ions yttrium ont été remplacés par différentssitemthanide.

Les diffractogrammes de poudre effectués sur ledyts obtenus ont montré qu'ils
étaient monophasés. Ensuite, de maniére a metggidence I'insertion des ions lanthanide,
plusieurs méthodes ont été employées. Nous avahs'bord utilisé la propriété d’émission
dans le visible que possedent certains de ceseixeiges sous UV. C’est le cas pour les ions
EF* (émission verte) (figure IV.22a), Thet EG* (émission rouge) (figure IV.22b). Les
dopants semblent bien répartis a l'intérieure denddrice étant donné que la luminescence

parait homogéne dans I'échantillon.
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Figure IV.22 : a) Luminescence observée sous aait&JV (365 nm) sur l'iodate
d’yttrium dopé & 5 %mol en Et b) Luminescence observée sous excitation UV (865
sur Iiodate d'yttrium dopé a5 %mol en £u

Pour vérifier l'insertion des autres ions, nous r&/oeu recours aux analyses
élémentaires. Les résultats de ces analyses mongtrerie rapport initial L¥{/Y>" en solution
est conservé apres la réaction dans l'iodate soligeconstat est tres important puisqu'’il
permet de contrbler la quantité de dopant inséo@ies ces techniques ont permis de mettre
en évidence l'insertion des ions EePr*, Nd®*, EU**, Tb**, Ho*, Er et YB** dans les deux
matrices d'iodate d’yttrium. Cette facilité de stitagion provient d’'un environnement

géométrique et d’un rayon ionique trés prochesedrfr ions Y' et les ions lanthanide.

Dans le chapitre VI sur les propriétés optiquesiddates métalliques, des mesures de
temps de vie de luminescence faites sur les ioddiigsium dopés YB* et N&* seront

exposees.

IV.6. Etude structurale de Yb(103);.2(H,0)

Les conditions d’enregistrement et d’affinementastructure sont répertoriées dans
le tableau 1V.17. Les positions atomiques ainsi lgsefacteurs équivalents ¢ sont donnes
dans le tableau IV.18 et les facteurs de déplactramsotropes dans le tableau 1V.19. Les
principales distances interatomiques et les ardgdsison sont quant a eux reportés dans les
tableau IV.20 et IV.21.
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Tableau IV.17: Données cristallographiques et affient structural de Yb(Kp.2(HO).

Formule Yb(1Q)s.2(H,0)
Masse molaire (g.mo) 733,77
Systeme cristallin triclinique
Groupe d’espace P1

a(h) 7,268(1)

b (A) 7,441(1)

c(A) 9,319(1)

a(°) 79,54(1)

B(°) 85,18(1)

y() 71,90(1)

V (A3 470,9(1)

Z 2

Dy (g.cni®) 5,18

i (mmit) 10,564

F(000) 642

Domaine angulair® 3a214
Limites d'indices - 9,-9<9, -11<12
Réflexions mesurées 7810
Réflexions indépendantes 2159
Dimensions du cristal (mm)  0,25x<0,18x0,18
Paramétres affinés 136

Rint 0,033

R,® 0,0313

wWR® 0,0701
Goodness of fit S 1,226

Apmad Apmin (€A47) 1,234/-2,609

@R, =5 ||Fol-|FclE|Fol,P wR, = [Z(w(Fo-FA)?)/Z(w(FA?) 2 avecw = 1/[(c*Fd?)+(aPf+bP] et P = (max(Fy+2FJ)/3

Tableau V.18 : Coordonnées atomiques finales et facteurs eéquitsaldlky) pour

Yb(103)3.2(H.0).

Atome X y Uy (A9

Yb 0,2319(1)  0,6569(1)  0,1754(1)  0,0080(1)
11 0,1662(1) 0,2538(1) 0,4808(1)  0,0096(1)
12 0,6025(1)  0,1596(1) 0,1970(1)  0,0102(1)
13 0,7672(1)  0,6010(1) 0,1324(1)  0,0093(1)
011 0,0817(7) 0,4735(7) 0,3486(6)  0,0118(10)
012 0,3348(8) 0,3199(8)  0,5737(6)  0,0159(11)
013 0,3199(8) 0,1063(8)  0,3585(6)  0,0143(11)
021 0,4963(8) 0,4022(8)  0,2305(7)  0,0185(12)
022 0,7837(8)  0,2232(8)  0,0678(6)  0,0168(11)
023 0,7515(8) 0,0703(8)  0,3507(6)  0,0169(11)
031 0,5229(7) 0,7589(8)  0,1174(6)  0,0168(11)
032 0,8935(7) 0,7743(8)  0,1358(6)  0,0129(10)
033 0,8067(9)  0,5811(8) -0,0596(6) 0,0197(12)
o1 0,2871(8) 0,6968(9) 0,4099(6)  0,0185(12)
02 0,1399(8) 0,9778(8) 0,1748(7)  0,0198(12)
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Tableau IV.19 : Facteurs de déplacement anisotrdpgstomes pour Yb(KR.2(H.O).

Atome U11 U22 U33 U23 U13 U12

Yb 0,007(1)  0,009(1) 0,008(1) -0,002(1) -0,001(1) 0,003(1)
11 0,008(1)  0,012(1) 0,009(1) -0,000(1) -0,001(1)  0,004(2)
12 0,012(1)  0,010(1) 0,010(1) -0,000(1) -0,001(1)  0,005(2)
13 0,010(1)  0,010(1) 0,011(1) -0,001(1) -0,004(2)  0,005(2)
011  0,012(2) 0,011(2) 0,010(2) 0,004(1) -0,002(2) 0,002(2)
012  0,013(2) 0,020(3) 0,016(3) -0,003(2) -0,003(2) -0,007(2)
013  0,017(3) 0,014(3) 0,014(3) -0,004(2) 0,000(2) 0,006(2)
021  0,010(2) 0,006(2) 0,040(4) -0,005(2) -0,004(2) -0,001(2)
022  0,018(3) 0,023(3) 0,014(3) 0,000(2) -0,003(2) 0,014(2)
023  0,019(3) 0,019(3) 0,011(3) 0,003(2) -0,005(2) 0,004(2)
031  0,006(2) 0,016(3) 0,026(3) 0,004(2) -0,006(2) 0,001(2)
032  0,008(2) 0,016(3) 0,018(3) -0,004(2) -0,001(2) -0,008(2)
033  0,038(3) 0,017(3) 0,008(3) -0,005(2) -0,001(2) -0,012(3)
o1 0,020(3)  0,026(3) 0,016(3) -0,007(2) -0,005(2) 0,012(2)
02 0,020(3)  0,012(3) 0,027(3) -0,005(2) -0,009(2) 0,001(2)

Tableau V.20 : Distances interatomiques (A) (itibedes) pour Yb(1@)z.2(H,0).

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Yb 021 2,258(5) 12 023 1,770(5)
Yb 02 2,270(6) 12 021 1,803(5)
Yb 022' 2,278(6) 12 022 1,823(6)
Yb 033 2,331(5)
Yb o1 2,341(5) 12 032 3,105(5)
Yb o11 2,343(5) 12 o031 3,040(5)
Yb 032 2,377(5) 12 013 2,532(5)
Yb 031 2,449(5)

13 031 1,799(5)
11 012 1,788(5) 13 032 1,807(5)
11 013 1,798(5) 13 033 1,814(5)
11 011 1,828(5)

13 021 2,813(5)
11 o11" 2,883(5) 13 022 2,944(5)
11 o1" 3,293(5) 13 01¥ 2,893(5)
11 023" 2,555(5)

Les positions équivalentes son{x-1, y, z) ;" (1-x, 1-y, -2) " (-x, 1-y, 1-2) ;" (1-x, -y, 1-2) ;Y (x, 1-

Y, 2).
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Tableau IV.21 : Angles de liaisons (°) (incertitafipour Yb(1Q)s.2(HO).

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
021 Yb 02 137,8(2) | 011 Yb 082 72,3(2)
021 Yb 022 112,7(2) | 021 Yb 031 70,8(2)
02 Yb 029 77,8(2) 02 Yb 031 73,2(2)
021 Yb 033 74,7(2) 025 Yb 031 75,2(2)
02 Yb 033 144,02) | 033 Yb 031 118,7(2)
022' Yb 033 73,6(2) o1 Yb 031 81,7(2)
021 Yb 01 80,0(2) 011 Yb 031 144,6(2)
02 Yb 01 73,7(2) 032 Yb 031 139,7(2)
022' Yb o1 147,5(2)

033 Yb o1 138,6(2) | 012 11 013 102,9(2)
021 Yb 011 82,6(2) 012 11 011 99,0(2)
02 Yb 011 117,5(2) | 013 11 011 97,9(2)
022' Yb 0o11 138,4(2)

033 Yb o11 73,9(2) 023 12 021 98,2(3)
01 Yb 011 70,7(2) 023 12 022 97,3(3)
021 Yb 032 148,2(2) | 021 12 022 92,9(3)
02 Yb 032 72,9(2)

022 Yb 032 76,8(2) 031 13 032 99,5(2)
033 Yb 032 79,6(2) 031 13 033 96,4(3)
01 Yb 032 108,7(2) | 032 13 033 98,2(3)

Les positions équivalentes son{x-1, y, z) ;" (1-x, 1-y, -2).

Yb(103)3.2(H,0) est isostructural de Y(KR.2(H20) [7] et Lu(10s)3.2(H20) [6] ce qui
est compatible avec les rayons cationiques des(ii& 0,994, Y3* 1,019 A et Ld* 0,98 A
[10]). L'unité asymétrique est composée d'un atahytterbium, de trois groupements iodate

et de deux molécules d’eau.

L’ytterbium est coordiné a 8 atomes d’oxygéne prnawve de deux molécules d’eau
(cis 'une de l'autre) et de six groupements iod&emant un antiprisme d’Archiméde peu
déformé (figure IV.23). Les déviations moyennesnagport a un plan moyen des deux faces
carrées définies respectivement par les atomesQ®011-032") et (021-022'-031-033")
sont égale & 0,02 A et 0,09 A. L’angle diédre ent®faces est de 2,76°. Les distances Yb-O
sont comprises entre 2,258(5) A et 2,449(5) A stalegles O-Yb-O varient entre 70,7(2)° et
148,2(2)°.
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Figure IV.23 : Environnement de I'atome d'ytterbidtans Yb(1Q)s.2(H2O) défini par un
antiprisme d’Archiméde.

Les atomes d’iode 11, 12 et I3 adoptent I'enviromsat habituel du type A
caractérisé par trois liaisons fortes 1-O de longsemoyennes 1,805(5) A, 1,799(5) A et
1,807(5) A respectivement et trois liaisons faiblesO allant de 2,532(5) A a 3,293(5) A.
Les longueurs de liaisons I-O dont les atomes djérg sont coordinés aux atomes
d’ytterbium sont plus longues (distances compresgse 1,799(5) A et 1,828(5) A) que celles
observées pour les longueurs de liaisons I-O demtatomes d’oxygéene sont non coordinés
aux cations (distances allant de 1,770(5) A a 1598). Chaque groupement iodate montre
un schéma de coordination différent sur les atomiiggerbium : le groupe I(1)© est
coordonné a un seul métal de facon monodente paygéne O11, le groupe [(2)Cest
coordonnée a deux métaux de facon bismonodéat®©21 et 022 et le groupe [(3)Be

coordonne de fagon trismonodente sur les métaux.

La structure cristalline est constituée de doulsleaines se développant le long de
I'axe & (figure IV.24). Dans une double chaine, un atorgeatbium est relié a quatre autres
métaux au travers de ponts iodate. Le plus prooigrnvest connectéia deux groupes 1(2)©
et deux groupes I(3)$0éduits par un centre d’inversion, conduisankagcles a 8 chainons
et & une distance Yb...Yb de 5,128(7) A. Le deuxiduisin distant de 6,083(7) A est relié a
I'ytterbium central par un double pont iodate (A32933) formant un cycle a 8 chainons.
Enfin, les deux derniers voisins sont relies pag ghaine Yb-O31-13-0O32-Yb conduisant a
une distance Yb...Yb de 7,268(7) A &
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Figure IV. 24 : Projection de la structure de Y2 (H.O) sur le plan (010).

La cohésion du réseau est assurée par 5 typesaidenk longues I...O dont les
distances varient entre 2,555(5) A et 3,293(5) As ldeux molécules d’eau établissent un
réseau de liaisons hydrogéne avec les groupenmaadtes mais également entre elles au vu
des distances O...0 (comprises entre 2,710(5) A0&725) A).

I\V.7. Conclusion

Malgré les coordinations trés dissymétriques defee d’'yttrium et des groupements
iodate et la présence du doublet électronique lgare 'atome d’iode, l'iodate d’yttrium
cristallise dans des groupes d’espaces centrosgumesr pour ces deux phases anhydres
polymorphes. Ceci montre bien qu’il n'y a pas dgles générales dans la synthese de
structures non centrosymétriques ; malgré toututmap de structures étudiées jusqu’a
présent avec l'anion iodate §Osont non centrosymétriques (comme vu dans lesitchsp
précédents). Il est cependant nécessaire de passevue un grand nombre de ces composés

avant d’en trouver qui soient non centrosymetriques
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Afin d’augmenter la probabilité d’obtenir des m&éx non centrosymétriques, nous
avons décidé de synthétiser des iodates bimétaligcomprenant un métal au degré
d’oxydation +lll (toujours dans un but de dopage ges ions lanthanide) et un autre cation.
Plusieurs iodates bimétalliques hydratés sont ptésedans la littérature, parmi eux nous
pouvons citer Lin(103)s.H,O [14], Liln(103)4.HO [14], LiG&(103)7.4H,0 [15],
K2oNd3(103)11.2H,0 [16], LiYb(103)4.4H,O [17]. Aussi, nous nous sommes intéressés a
'étude de composés bimétalligues alcalins/métallly énhydres. En effet, les phases
hydratées ne sont pas intéressantes pour des afpig en optique non linéaire du fait de
leur faible stabilité thermique et de Il'absorptigles liaisons O-H a 1,um limitant

considérablement la fenétre de transparence.



Chapitre IV : lodates d'yttrium et de lanthanides 182

Références bibliographigues :

[1] Bentria, B.; Benbertal, D.; Bagieu-Beucher, Mlasse, R.; Mosset , A.: Crystal structure of
anhydrous bismuth iodate, Bi(3}2. J. Chem. Cryst33(11) (2003) 867-873.

[2] Abrahams, S. C.: Private Communication. (1975)

[3] Abrahams, S. C.; Bernstein, J. L.; Nassau,TKansition Metal lodates. VII. Crystallographic
and Nonlinear Optic Survey of the 4f-lodat&sSolid State Chert6 (1976) 173-184.

[4] Douglas, P.; Hector, A. L.; Levason, W.; Ligh¥]. E.; Matthews, M. L.; Webster, M.:
Hydrothermal Synthesis of Rare Earth lodates from €orrsponding Periodates: Il. Synthesis and
Structures of Ln(1Q)s (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Er) and Ln{}{2H,O (Ln = Eu, Gd, Dy,
Er, Tm, Yb).Z. Anorg. Allg. Chen630(2004) 479-483.

[5] Liminga, R.; Abrahams, S. C.; Bernstein, J. Raramagnetic Gd(K». Crystal structure of
the transition metal iodates. IV. Chem. Phy$7(3) (1977) 1015-1023.

[6] Hector, A. L.; Henderson, S. J.; Levason, Welter, M.: Hydrothermal Synthesis of Rare
Earth lodates from the Corresponding Periodatesucttres of Sc(I€)s Y(103)3.2H,0,
La(105)3.1/2H,0 and Lu(1Q)s.2H,0. Z. Anorg. Allg. Chen628(2002) 198-202.

[7] Hector, A. L.; Levason, W.; Webster, M.: Syngigeeand properties of scandium, yttrium and
lanthanum periodates. Crystal structures of XIHIO4(OH),} and Y(H,O),(I03)s. Inorganica
Chimica Acta298(2000) 43-49.

[8] Nassau, K.; Shiever, J. W.; Prescott, B. E.o@m, A. S.: Transition Metal lodates. V.
Preparation and Characterization of the Smallerthamide lodates). Solid State Chenil (1974)
314-318.

[9] Brese, N. E.; O'Keeffe, M.: Bond-valence parteng for solidsActa Cryst.B47 (1991) 192-
197.

[10] Shannon, R. D.: Revised effective ionic radid systematic studies of interatomic distances in
halides and chalcogenidescta CrystA32 (1976) 751-767.

[11] Laugier, J.; Bochu, B., CELREF V3, Cell pardere refinement program from powder
diffraction diagram. CELREF can be obtained off web at the LMGP (Laboratoire des Matériaux et
du Génie Physique de I'Ecole Supérieure de PhysagieGrenoblehttp://www.inpg.fr/LMGP)
program suite site dattp://www.ccpl4.ac.uk/ccp/web-mirrors/Imgp-laugiErchul France (2003).

[12] Hwang, B. C.; Jiang, S.; Luo, T.; Watson, Sarbello, G.; Peyghambarian, N.: Cooperative
upconversion and energy transfer of new high-Eand YB*-Er**-doped phosphate glassds.Opt.
Soc. AmB17(5) (2000) 833-839.

[13] Zou, X.; Toratani, H.: Evaluation of spectropi properties of YH-doped glassehys.
Rev.B52(22) (1995) 15889-15897.

[14] Shklovskaya, R. M.; Arkhipov, S. M.; KidyaroB. I.; Poleva, G. V.; Kuzina, V. A.
Solubility in the In(1Q)s-LilO 3-H,O system at 25°QRuss. J. Inorg. Cher@6(3) (1981) 425-427.

[15] Shklovskaya, R. M.; Arkhipov, S. M.; KidyaroB. I.; Tokareva, A. G.; Kuzina, V. A.:
Solubility in the Ga(IQ)s-LilO 3-H,O system at 25°QRuss. J. Inorg. Cher?5(4) (1980) 618-620.



Chapitre IV : lodates d'yttrium et de lanthanides 183

[16] Tarasova, G. N.; Vinogradov, E. E.; KudinovBl.: Tne Nd(IQ);-KIO3-H,O and Nd(IQ)s-
RblIOs-H,0 systems at 25°QRuss. J. Inorg. Cher26(10) (1981) 1520-1523.

[17] Shklovskaya, R. M.; Arkhipov, S. M.; Isaenkh, I.; Kidyarov, B. l.; Kuzina, V. A,
Tokareva, A. G.; Kolobkova, L. A.: The LilDrb(103)s-H,O and Al(IG)s-In(103)3-H,O systems at
25°C.Russ. J. Inorg. Cher83(1) (1988) 122-123.



Chapitre IV : lodates d'yttrium et de lanthanides 184




Chapitre V : lodates bimétalliques de métaux (Inétaux (I11) 185

Chapitre V

IODATES BIMETALLIQUES DE METAUX (I) ET
METAUX (III)
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V.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons vu queblgtifution des ions yttrium ¥ par
des ions lanthanide était aisée et que le rappBL¥* de la solution est conservé lors de la
formation des composés bimétalliques. Il est daméreéssant, dans le but d’obtenir un
matériau laser, de pouvoir obtenir une matriceaguitienne des ions yttrium. Mais les deux
phases des iodates d'yttrium anhydres étant cemiésiques, il a fallu s’orienter vers la
synthese d’autres matrices. La littérature faitt @@ nombreux composés bimétalliques
hydratés tels que &n(103)s.H,O [1], Liln(I03)4.HO [1], LiG&(103)7.4H0 [2],
KoNd3(103)11.2H,0 [3] et LiYb(103)4.4H,O [4]. Les composés hydratés n’étant pas
souhaitables pour I'optique non linéaire, nous nsosimes intéressés a la préparation de
composés bimétalligues anhydres. Peu d’entre eunt s&érencés, nous pouvons citer
(LiFe13)(103)2 [5] et LiZn(10s)3 [6]. Ce sont des composés uniquement obtenusfeous de

poudre.

Outre l'ion yttrium, nous avons travaillé égalementec les ions bismuth et indium,

qui eux aussi, peuvent étre substitués par dedaatisanide.

Ce chapitre aborde ainsi la synthese de nouvelasgs bimétalliques de métaux (1)
(Ag, Na) et (lll) (Bi, In, Y).

V.2. Composés bimetalliques centrosymétriques MIn@3), (M =

Adg, Na)

V.2.1. Synthéeses des composeés MIn(#f2 (M = Ag, Na)

AgIn(10 3), : Ce composé est obtenu soit en synthése hydmothersoit par simple
évaporation en solution. Les conditions optimalesurpl'obtention de monocristaux
exploitables pour la diffraction des rayons X sdes suivantes : ID moles de nitrate
d’indium pentahydraté (In(N§s.5H,0), 10° moles de nitrate d’argent (AgNpPet 4.10°
moles d’acide iodique (HI§) sont solubilisées dans 10 mL d’eau. Le mélangeti@nnel qui
se présente sous forme d’une solution laiteusechignest placé dans un autoclave puis

chauffé dans une étuve pendant 3 jours a 200°CesApe délai, I'autoclave est sorti de
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I'étuve et laissé a refroidir jusqu’a la températ@mbiante. La solution devenue incolore
contient des cristaux incolores en formes de bagsieElle est filtrée et les cristaux sont

rincés a I'eau distillée puis séchés dans une &B&°C. Le rendement molaire est de 96%.

En solution, les conditions de synthese sont pkigates. Les mémes réactifs que
pour la synthése hydrothermale sont utilisés. di# solubilisés dans 80 mL d’acide nitrique
7M. Une solution incolore est alors obtenue puisend évaporer sur une plaque a 80°C avec
un verre de montre au dessus du bécher de manréduie la vitesse d’évaporation. Si les
réactifs sont utilisés en quantités stoechiomésquAglQ est obtenu lors de la premiere
cristallisation. Le composé mixte souhaité n'esteab qu’en deuxieme cristallisation. Pour
empécher la formation de l'iodate d’argent, il guéfutiliser un excés (deux fois plus) de
nitrate d’'indium par rapport au nitrate d’argene Inixte est ainsi obtenu en premiére

cristallisation avec un rendement molaire de 63%.

Naln(lO 3)4 : Le nitrate d’'indium pentahydraté (In(Nf@5H;0) et l'iodate de sodium
(NalOs) sont séparément solubilisés dans I'acide iodigMe(70 mL au total). La solution
incolore obtenue est mise a évaporer sur une plelaeffante entre 50°C et 70°C. Au bout
de plusieurs heures, des cristaux incolores endatenplaquette apparaissent. lls sont filtrés,
rincés a I'eau distillée et séchés dans une étlB@&@. Le rendement molaire est tres proche
de 100%. Les rapports stoechiométriques In/Na awige au maximum de 1/10. Au-dela de
cette limite, il se forme en premiere cristallisatide I'iodate d’indium centrosymeétriqu-(

In(103)3 cf chapitre 111).

Si le mélange réactionnel n’est pas mis a chaufi@s laissé a température ambiante,

il se forme une phase hydratée de I'iodate d’indin(tO3)3.3(H.O). (cf chapitre III).

Des essais ont également été effectués en syntiyélsethermale mais le composé
Naln(103)4 n'a pas été obtenu. A la place, il s’est form@Hase centrosymétrique de l'iodate
d’indium (B-In(103)3).
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V.2.2. Diffraction des rayons X sur poudre

Les diffractogrammes de poudre des deux compos#datsyntheses viennent d’étre
décrites, ont été enregistrés sur un diffractom&teanens D5000 (figure V.1). lls montrent

une grande similitude, ce qui laisse penser quE@®POSES sont isostructuraux.

— sppifing ,L, LLL*L*MAAL‘J_L‘L
20 25 20

35 40 45 50 5
28 (%)

Figure V.1 : Diffractogramme de poudre de Nalnfiden noir) et Agin(IQ)4 (en gris)
enregistrés a la longueur d’onde#du cuivre § = 1,5406 A).

V.2.3. Analyse thermique

La courbe DSC du composé Aglngh®(figure V.2) montre un pic de décomposition
assez large centré a 480°C. Celui-ci est en faitposeé de 3 pics fins, centrés respectivement
a 470°C, 480°C et 490°C. lIs correspondent a |laniposition totale en un mélange de 2
phases, Agl (fiche ICDD n° 01-0502) et @ (fiche ICDD n°06-0416 phase cubique).
Aucune transition de phase n’a été observée aagremiere décomposition a 470°C.
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Naln(l0s); subit 2 décompositions successives. La premiérdrémna 525°C,
correspond a la formation d’'un mélange de deuxghd®xyde d’indium IgO;3 (fiche ICDD
n°01-0929 et n°06-0416 phase cubique). Le deuxipimeentré a 550°C, correspond a la
disparition de la phase cubique. Des études faiefour n'ont révélé aucune transition de

phase avant le premier pic de décomposition a 525°C
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Figure V.2 : Courbe DSC des composé@in(10s), (courbe en trait plein) et Naln(2 (courbe
en pointillé).

Ces composés présentent donc une bonne stabiéiténifue, comparable a celles

observées pour les iodates monomeétalliques ou allggies de métaux (11) et (111).

V.2.4. Détermination et description structurale deAgIn(IO 3)4

Pour des raisons de qualité cristalline, il n'a @&spossible de déterminer la structure
de NaIn(lQ),; seuls les paramétres de maille sur monocristéd gtoupe d’espace ont été
déterminés. Les conditions d’enregistrement etfidiafent de AgIn(I@), sont présentées
dans le tableau V.1. Les positions atomiques ajnsi les facteurs équivalentscgJsont

donnés dans le tableau V.2 et les facteurs de d&plent anisotropes dans le tableau V.3.
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Tableau V.1 : Données cristallographiques et affieet structural de Agin(I€).

Formule AgIn(1Q), Naln(10;)4
Masse molaire (g.md) 922,29 837,42
Systeme cristallin monoclinique monoclinique
Groupe d’espace P2,/c P2,/c

a(h) 7,318(1) 7,234(1)
b (A) 15,167(1) 15,211(2)
c(A) 14,945(1) 14,957(1)
B(°) 100,99(2) 101,63(2)
V (A3 1628,4(3) 1612,0(3)
z 6 6

Dy (g.cni®) 5,643

g (mm?) 8,128

F(000) 2424

Domaine angulair® 301a214

Limites d’indices -9, -19<19, -19< 19

Réflexions mesurées 43930

Réflexions indépendantes 3720

Dimensions du cristal (mm) 0,31x0,27<0,20

Parametres affinés 247

Rint 0,0526

R,® 0,0362

R, 0,0513

Goodness of fit S 1,348

Apmad Apmin (€A) 1,101/-1,28

@R, =3 ||Fol-|Fc|E|Fo],? wR, = [Z(w(Fo*F)?)/Z(w(Fo?)?*? avecw = 1/[(c°Fo’)+(@Pf+bP] et P = (max(Fy+2FJ)/3

Tableau V.2 : Coordonnées atomiques finales eetamstéquivalents () pour AgIn(IGy)a.

Atome X y z Uy (A

In1 0,8319(1) 0,4983(1) 0,1581(1) 0,009(1)
In2 0 0,5000 0,5000 0,009(1)
Agl 0,3342(1) 0,4975(1) 0,1548(1) 0,022(1)
Ag2 0,5000 0,5000 0,5000 0,024(1)
11 0,5338(1) 0,3347(1) 0,0216(1) 0,009(1)
12 0,6340(1) 0,6619(1) 0,3003(1) 0,009(1)
13 0,0211(1) 0,3487(1) 0,0070(1) 0,009(1)
14 0,8045(1) 0,6576(1) 0,6442(1) 0,009(1)
15 0,1492(1) 0,6382(1) 0,3242(1) 0,009(1)
16 0,6849(1) 0,3628(1) 0,3354(1) 0,009(1)
011 0,5877(5) 0,4394(3) 0,0825(3) 0,016(1)
012 0,3706(5) 0,2946(3) 0,0882(3) 0,016(1)
013 0,7368(6) 0,2710(3) 0,0694(3) 0,019(1)
021 0,8119(5) 0,7292(3) 0,2662(3) 0,016(1)
022 0,4226(5) 0,7105(3) 0,2412(3) 0,016(1)
023 0,6380(6) 0,5730(3) 0,2175(3) 0,018(1)
031 0,1873(5) 0,4065(3) -0,0495(3) 0,014(1)
032 0,0330(6) 0,4249(3) 0,1028(3) 0,017(1)
033 -0,1902(5) 0,3842(3) -0,0639(3) 0,016(1)
041 0,5910(6) 0,7053(3) 0,5838(3) 0,019(1)
042 0,8093(6) 0,5699(3) 0,5604(3) 0,019(1)
043 0,9782(6) 0,7270(3) 0,6103(3) 0,018(1)
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051 0,0768(5) 0,5503(3) 0,2417(3) 0,018(1)
052 0,0023(5) 0,6096(3) 0,4055(3) 0,016(1)
053 0,3663(5) 0,5896(3) 0,3749(3) 0,017(1)
061 0,8376(6) 0,3938(3) 0,2574(3) 0,017(1)
062 0,7490(6) 0,4520(3) 0,4176(3) 0,019(1)
063 0,4689(5) 0,4089(3) 0,2798(3) 0,018(1)

Tableau V.3 : Facteurs de déplacement anisotrogesatdmes pour Agin(K.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12

In1 0,008(1) 0,011(1) 0,009(1) 0,000(1) 0,002(1)  000(1)
In2 0,009(1) 0,011(1) 0,008(1) -0,001(1)  0,002(1) ,000(1)
Agl 0,012(1) 0,027(1) 0,025(1) 0,006(1) 0,001(1)  00a(1)
Ag2 0,014(1) 0,039(1) 0,019(1) 0,006(1) 0,002(1)  00B(1)
11 0,008(1) 0,010(1) 0,010(1) 0,000(1) 0,002(1)  00(1)
12 0,008(1) 0,010(1) 0,011(1) 0,001(1) 0,003(1)  00()
13 0,008(1) 0,009(1) 0,010(1) 0,000(1) 0,003(1)  00(1)
14 0,009(1) 0,009(1) 0,010(1) 0,001(1) 0,003(1)  0a()
I5 0,008(1) 0,010(1) 0,009(1) 0,000(1) 0,002(1)  0ed(1)
16 0,008(1) 0,011(1) 0,009(1) 0,000(1) 0,001(1)  0ed(1)
011 0,010(2) 0,019(2) 0,019(2) -0,009(2)  0,000(1) 0,002(2)
012 0,014(2) 0,017(2) 0,016(2) 0,005(2) 0,006(2) ,000(2)
013 0,012(2) 0,018(2) 0,027(2) 0,010(2) 0,004(2) 00B(2)
021 0,010(2) 0,016(2) 0,023(2) 0,008(2) 0,005(2) ,002(2)
022 0,013(2) 0,017(2) 0,017(2) 0,005(2) 0,001(2) 00B(2)
023 0,015(2) 0,017(2) 0,024(2) -0,008(2)  0,007(2) ,000(2)
031 0,010(2) 0,015(2) 0,019(2) 0,006(2) 0,006(1) 000(2)
032 0,017(2) 0,016(2) 0,019(2) -0,009(2)  0,005(2) ,000(2)
033 0,010(2) 0,021(2) 0,018(2) 0,006(2) 0,001(1) 002(2)
041 0,015(2) 0,021(2) 0,019(2) 0,006(2) 0,001(2) 000(2)
042 0,014(2) 0,024(2) 0,021(2) -0,010(2)  0,007(2) ,000(2)
043 0,014(2) 0,019(2) 0,022(2) 0,007(2) 0,006(2) ,008(2)
051 0,013(2) 0,020(2) 0,020(2) -0,010(2)  0,001(2) 0,002(2)
052 0,014(2) 0,018(2) 0,019(2) 0,007(2) 0,011(2) 002(2)
053 0,009(2) 0,017(2) 0,023(2) 0,005(2) 0,002(2) 002(2)
061 0,016(2) 0,021(2) 0,016(2) 0,009(2) 0,008(2) 008(2)
062 0,011(2) 0,025(2) 0,020(2) -0,012(2)  0,001(2) 0,003(2)
063 0,010(2) 0,022(2) 0,022(2) 0,007(2) 0,001(2) 002(2)

Les principales distances interatomiques et leseardg liaison sont donnés dans les
tableaux V.4 et V.5 pour Agin(ix.
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Tableau V.4 : Distances interatomiques (A) (inted@s) pour AgIn(1@)..
Atome Atome Distance Atome Atome Distance
In1 011 2,122(4) Agl 063 2,359(4)
In1 023 2,137(4) Agl 033 2,372(4)
In1 031 2,157(4) Agl 032 2,454(4)
In1 032 2,134(4) Agl 011 2,480(4)
In1 051 2,131(4) Agl 023 2,518(4)
In1 061 2,167(4) Agl 051 2,609(4)
In2 042" 2,089(4) x2 Ag2 042 2,507(4) x2
In2 052 2,184(4) x2 Ag2 053 2,367(4) x2
In2 062" 2,135(4) x2 Ag2 062 2,495(4) x2
11 011 1,836(4) 14 041 1,800(4)
11 012 1,800(4) 14 042 1,833(4)
11 013 1,802(4) 14 043 1,796(4)
11 031 2,778(4) 14 o021 2,497(4)
11 033 2,695(4) 14 061 2,857(4)
11 041" 2,572(4) 14 063 2,679(4)
12 021 1,803(4) 15 051 1,824(4)
12 022 1,788(4) 15 052 1,821(4)
12 023 1,833(4) 15 053 1,784(4)
12 012" 2,618(4) 15 013" 2,603(4)
12 052 2,958(4) 15 o24 2,816(4)
12 053 2,667(4) 15 022 2,773(4)
13 031 1,831(4) 16 061 1,823(4)
13 032 1,830(4) 16 062 1,826(4)
13 033 1,782(4) 16 063 1,783(4)
13 012 2,740(4) 16 02% 2,631(4)
13 013" 2,707(4) 16 o4¥ 2,744(4)
13 043" 2,546(4) 16 043 2,798(4)

Les positions équivalentes sont(x+1, y, z) ;" (1-x, 1-y, -z) ;" (x-1,y, z) ;" (1-x, 1-y, 1-2) ;¥ (X,
1-y, 1-2) ;' (x, 1-y, -2) ;" (A=, y-1/2, 1/2-2) "' (1—x, y+1/2, 1/2-2) ¥ (x, 3/2-y, z+1/2) * (2-x,

1y, 1-2).
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Tableau V.5 : Angles de liaisons (°) (incertitudpsur AgIn(IG)a.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 In1 051 175,7(2) | 063 Agl 03% 163,2(2)
011 In1 032 98,5(2) | 063 Agl 032 102,1(2)
051 In1 032 81,7(2) | 0O3% Agl 032 83,3(1)
011 In1 023 83,5(2) | 063 Agl 011 84,7(1)
051 In1 023 96,4(2) | 033 Agl o11 107,9(1)
032 In1 023 178,0(2)| 032 Agl 011 113,8(1)
011 In1 o34 87,4(2) | 063 Agl 023 76,0(1)
051 In1 031 96,9(2) | O3% Agl 023 97,7(1)
032 In1 031 90,5(2) | 032 Agl 023 176,6(1)
023 In1 o34 90,2(2) | 011 Agl 023 69,1(1)
011 In1 061 87,7(2) | 011 Agl 051 175,5(1)
051 In1 061 88,00(2) | 023 Agl 051 110,2(1)
032 In1 061 87,7(2) | 032 Agl 051 66,8(1)
023 In1 061 91,8(2) | 051 Agl 033  76,7(1)
03?1 In1 061 174,4(2) | 051 Agl 063 90,7(1)
042" In2 062" 98,6(2) | 053 Ag2 062 90,5(1)
042" In2 062" 81,4(2) | 058 Ag2 062 89,5(1)
042" In2 052 88,9(2) | 053 Ag2 042 104,5(1)
042" In2 052 91,1(2) | 053 Ag2 042 75,5(1)
062" In2 052 90,1(2) | 062 Ag2 042 113,2(1)
062" In2 052 89,9(2) | 062 Ag2 042 66,8(1)

Les positions équivalentes sont(x+1, y, z) ;" (1-x, 1-y, -2) ;" (x-1,, 2) ;" (1, 1-y, 1-2) ;¥ (X,
1-y, 1-2) ;' (x, 1-y, -2) ;" (1=, y-1/2, 1/2-2) Y (1—x, y+1/2, 1/2-z) ¥ (x, 3/2-y, z+1/2) * (2—x,
1y, 1-2).

Le composé bimétallique Agin(ip cristallise dans le systeme monoclinique, groupe
d’espaceP2;/c. L'unité asymétrique est constituée de 1,5 aaieadium (un en position
générale et 'autre en position spéciale sur urreafiinversion), de 1,5 atomes d’argent (un
en position générale et I'autre sur un centre @fision) et de 6 groupements iodate.

Les atomes d’indium sont en coordinence octaédrjzpie déformée. Les 6 atomes

d’oxygéne proviennent de 6 groupements iodate rgiyu3).
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st

# Tol:x1l

Figure V.3 : Environnement de Inl et In2 dans lmposé AgIn(1Q)a.

Pour In1, le meilleur plan équatorial est défini fes atomes (011-031051-061)
(figure V.3) avec une déviation moyenne au plar0@26 A. La distance de I'indium a ce
plan est de 0,022 A. Les distances In1-O équassriabnt comprises entre 2,122(4) A et
2,167(4) A, les distances In1-O axiales sont d874) A et 2,134(4) A, les angles cis O-In1-
O varient entre 81,7(2)° et 98,5(2)° et les angiass O-In1-O vont de 174,4(2)° et 178,0(2)°.

Pour In2, les atomes (052-05062"-062") (figure V.3) définissent le plan équatorial, les
distances In2-O équatoriales varient entre 2,135(d) 2,184(4) A, les distances axiales sont
égales & 2,089(4) A et les angles cis O-In2-O somtipris entre 81,4(2)° et 98,6(2)°.

Les deux atomes d’argent cristallographiquemenépeddants sont également en

coordinence octaédrique, entourés par 6 groupenutate (figure V.4).
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043V

043

Figure V.4 : Environnement de Agl et Ag2 dans Ilmposé AgIn(IQ)a.

L’argent Agl possede un environnement octaédrigdierché. Les atomes (011-023-
032-051) (figure V.4) forment le plan équatoriall@tdéviation moyenne au plan est de
0,031 A. L’atome d’argent se situe a 0,068 A deplea. Les distances Agl-O équatoriales
varient entre 2,454(4) A et 2,609(4) A, les disesAg1-O axiales sont égales 2,359(4) A et
2,372(4) A, les angles cis O-Agl-O varient entreBEH° et 113,8(1)° et les angles trans O-
Agl-O vont de 163,2(1)° a 176,6(1)°.

L'argent Ag2 en position spéciale sur un centrenision est en environnement
octaédrique beaucoup plus déformé que Agl (figurd).VLes distances Ag2-O sont
comprises entre 2,367(4) A a 2,507(4) A, les anglesO-Ag2-O varient entre 66,8(1)° et
113,2(1)° et les angles trans O-Ag2-O sont égauxl88° du fait de la position
cristallographique de I'atome d’argent.

L’environnement octaédrique des atomes d’argedgja été rencontré notamment
dans le composé AgKJ7]. Aucune géomeétrie particuliere n’apparait autdes atomes
d’argent, les distances Ag-O sont comprises enB@(2) A et 2,78(1) A (distance moyenne
2,53 A comparable a celle rencontrée dans Agk)g)Cet les angles O-Ag-O varient de
61,3(4)° a 148,4(4)°.
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Les atomes d’'iode adoptent la géométrie habituallsavoir AXE caractérisé par 3
liaisons fortes I-O (voir tableau V.4) et 3 faibltant de 2,497(4) A & 2,958(4) A. Mais deux
modes de coordination sont observés pour les différgroupements iodate (figures V.5 et
V.6).

Les groupements I(1)D1(2)0; et 1(4)G; (figure V.5) ne sont coordonnés aux métaux

que par un atome d’oxygene pontant entre un atdmeium et un atome d’argent selon le

/In

0,l—0

schéma suivant :

Ag
Les deux autres atomes d’oxygéne ne sont pas amoédomais ils participent a la

formation de liaisons faibles I...O assurant la catrédu réseau.

033
052

043
013

4 In1

In1 042

o11

051
032

031

o021
In2

062 023

063

Figure V.5 : Environnement des groupements iod@@g1, (10;)2 et (IG;)4 dans le
composé AgIn(1Q),.



Chapitre V : lodates bimétalliques de métaux (Inétaux (I11) 200

Les groupements I(S¥1(5)0; et 1(6)%; (figure V.6) sont coordonnés aux métaux
d'une part, par un atome d'oxygéne pontant un atofimelium et un atome d’argent et
d’autre part de facon monodente par les deux aatmses d’oxygene sur un atome d’argent
et un atome d’'indium, selon le schéma suivant :

Ag—O\ /In

| —O

In—C/ \Ag

Figure V.6 : Environnement des groupements iod@@g3, (10;)5 et (1%)6 dans le
composeé AgIn(1Q),.

Tous les modes de coordination pontants décritsr pesi groupements iodate
impliquent un nombre de voisins métalliques diffégseen nombre et en nature, pour chaque
atome d’argent et d'indium. Dans la suite de lacdpson, on ne considérera que les

premiers plus proches voisins.
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L’atome Inl en position générale, voit 2 atomesidiim (un Inl et un In2) et 3

atomes d'argent (Agl) dans son voisinage proclergiV.7).

d(Inl...In1") = 5,729(6) A
d(In1...In2) = 5,022(6) A
d(In1...Agl’) = 3,686(5) A
d(In1...Agl) = 4,603(5) A
d(In1...Ag1”) = 3,633(5) A

Figure V.7 : Environnement de In1 dans le compog@0s)4 en projection dans le plan
(010).

Deux atomes d’argent Agl’ et Agl” sont chacunéslia Inl par deux atomes d’oxygene
pontants respectivement (032-O51) et (011-O23ufégv.7) et par un autre groupement
iodate respectivement I(3)@t I(6)O; coordonné de fagon bismonodente selon le schéma ci
dessous. Les octaedres In(3 ¥ Ag(1)Q ayant une aréte commune, les distances Inl...Agl’

et In1...Agl” sont courtes et égales respectivendedi686(5) A et 3,633(5) A.

Le troisieme atome d’argent Agl et les 2 atomesdilim In1’ et In2 sont chacun reliés a Inl
par deux groupements iodate coordonnés de facanohisdente créant des cycles a 8

chainons (2 groupements I(FPour Agl et In1’ et 1 groupement (@t 1 1(6)Q pour
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In2). Les distances Inl1...In1", In1...In2 et Inl...Aglnsaespectivement de 5,729(6) A,
5,022(6) A et 4,603(5) A. La différence observéeeenes distances provient d’'une différence

de conformation des cycles :

In1 In1

In1 In1

In2

L’atome In2, situé sur un centre d’inversion, vidéins son voisinage proche 2 atomes
d’'indium (In1) et 2 d’argent (Ag2) (figure V.8).

d(In2...In1) = d(In2...In1’") = 5,022(5) A
d(In2...Ag2) = d(In2...Ag2") = 3,659(5) A

In1’

Figure V.8 : Environnement de In2 dans le compog@0s)4 en projection dans le plan
(010).

Les atomes d’argent Ag2 et Ag2’ distants de 3,6p%(5sont reliés & In2 par deux atomes

d’oxygene pontants 042 et 062 (figure V.8) provermendeux groupements iodate différents
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et par un iodate I(5)coordonné de facon bismonodente, formant des sy&lél et 6

chainons selon le schéma suivant :

Ag2
Ag2’

Ces distances courtes sont dues au partage d'éteepar les octaedres In(2)&t Ag(2)Q

Les deux atomes d’indium Inl et Inl’ sont reliésin par l'intermédiaire de deux
groupements iodate I(5}Cet 1(6)0; coordonnés de fagcon bismonodente créant ainsi des
cycles a 8 chainons dont la conformation est reptés ci-dessous. Les distances In2...In1 et
In2...In1’ sont égales & 5,022(6) A.

In1
In1’

In2

Agl possede 3 atomes d’indium (Inl) et 2 atomesgdia (Agl et Ag2) dans son

voisinage proche (figure V.9).

d(Agl...Agl’) = 6,059(6)A
d(Agl...Ag2) = 5,070(6) A
d(Agl...In1) = 4,603(5) A

d(Agl...In1") = 3,686(5) A
d(Agl...In1") = 3,633(5) A

?—a
¢

Figure V.9 : Environnement de Agl dans le compog@Os), en projection dans le plan
(010).
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Deux atomes d’indium Inl’ et In1” respectivemeistdnts de 3,686(5) A et de 3,633(5) A de
Agl, sont connectés par l'intermédiaire de deuxna® d’oxygéne pontants respectivement
(032-051) et (011-023) (figure V.9) et d’'un grouparhiodate respectivement (@t

1(6)O3 coordonné de fagon bismonodente selon le schéivansu

(e}

In1’

Ag1 1"

Les atomes d’argent Agl’ et Ag2 et le troisiemenaad’indium Inl sont reliés a Agl par
l'intermédiaire de doubles ponts iodate (2 groupesd(3)Q pour Agl’ et Inl et 1
groupement I(5)@et 1 1(6)Q pour Ag2) conduisant a la formation de cycles éh&nons.
Les distances Ag...Ag sont supérieures a 5 A (5,07Q(6our Agl...Ag2 et 6,059(6) A pour

Agl...Agl"), elles correspondent a des cycles damttnformations sont les suivantes :

Ag1

Ag1 Ag?

Ag2

En revanche, la distance Agl...In1 est plus cou®®3{5) A puisque le cycle dont elle est

issue, correspond a une pseudo conformation bateau.

I,

Les modes de coordination rencontrés pour Aglisentiques a ceux observés pour Inl.
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Ag2 situé sur un centre d’inversion, compte 2 awrdéndium (In2) et 2 atomes
d’argent (Agl) dans son voisinage proche (figurgdy. Les distances entre cations sont donc

équivalentes deux a deux.

Ag?T’

d(Ag2...Agl) = d(Ag2...Agl’) = 5,070(6)A
d(Ag2...In2) = d(Ag2...In2") = 3,659(5) A

7—5
c

Figure V.10 : Environnement de Ag2 dans le compg@(103), en projection dans le plan
(010).

Les atomes d’'argent sont reliés a Ag2 par deux pgaments iodate I(5)0et 1(6)%
coordonnés de fagcon bismonodente conduisant aitesif@mation de cycles a 8 chainons.
Les 2 distances Ag...Ag sont égales a 5,070(6) Aquiecorrespond & un cycle dont la

conformation est la suivante :

Ag1
AgT

Ag2

Les 2 atomes d’indium In2 et In2’ sont reliés a A 2 atomes d’oxygene pontants O42 et

062 formant un cycle a 4 chainons et par un groepenodate 1(5)@ coordonné de fagon
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bismonodente (schéma de coordination ci-dessoes) distances Ag2...In2 Ag2...In2" sont
égales a 3,659(5) A.

Tous les modes de coordination observés pour Age identiques a ceux rencontrés pour
In2.

La structure cristalline est une structure bidinn@mselle dans laquelle les feuillets
s’étendent parallélement au plan (010) (figure Y.1%s octaedres Ag(1}@t Ag(2)Q ont
respectivement une aréte commune avec les octabdlg&s et In(2)Q (figure V.11) Les
files d’octaedre (Ag(1)@In(1)Os)n et (Ag(2)Q-IN(2)Os), se développent dans la direction
[100]. La séquence d’enchainement de ces file? éits (Ag(1)Q-In(1)Os), alternées avec
une file (Ag(2)@-In(2)Os),. Dans une méme file, les atomes métalliques pesseles
mémes cotes y et z. Dans la direction [001] lesnatmétalliques sont reliés entre eux par
I'intermédiaire des cycles a 8 chainons précédemuvrits.

7
@000

Figure V.11 : Projection d'un feuillet sur le pléd1L0) de la structure de Agin(3R.
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Les feuillets s’empilent dans la direction [010]g(fre V.12). Leur cohésion est
assurée par de faibles liaisons I...O mettant edgg@atomes d’oxygéne non coordonnés sur
les atomes métalliques. Ainsi, elles sont au nomdwesix ; d(I1...041) = 2,572(4) A,
d(I12...012) = 2,618(4) A, d(I3...043) = 2,546(4) A, 4(1.021) = 2,497(4) A, d(I5...013) =
2,603(4) A et d(16...022) = 2,631(4) A.

[ NON NC)
=}
w
+

Figure V.12 : Projection dans le plan (100) dettacture de AgIn(1Q)a.

V.3. Composés bimetalliques non centrosymeétriques (10 3)4,
AQBI(1O 3), et NaY(1O3)4

V.3.1. Syntheses des composés MM'({2 (M = Ag, Na ;: M’ =Y, Bi)

AgY(I03)4: Les cristaux sont obtenus en synthése hydrotherral prépare 10 mL
d'une solution aqueuse contenant>1@oles de nitrate d’argent (AgNJ 10° moles de
nitrate d'yttrium hexahydraté (Y(Ngk.6H,0) et 4.10° moles d'acide iodique (HI§. Le
mélange réactionnel est placé dans une cuve emntéfli, elle-méme, est mise dans un
autoclave. L’ensemble est chauffé a 200°C dangtine pendant un minimum de 24 heures.
La descente en température se fait avec une vites29°C/h jusqu'a 40°C. L’autoclave est
ensuite sorti de I'étuve. Dans ces conditions, aestaux exploitables pour la diffraction des
rayons X sont obtenus. lIs sont filtrés, rincéscadte I'eau distillée puis séchés a 80°C dans

une étuve. Le rendement molaire est élevé puisgstitle I'ordre de 90%.
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Si le mélange réactionnel est porté a une tempeératférieure a 200°C ou si le temps de
chauffe est inférieur a 24 heures, le composé bstna sous forme de poudre ou de
monocristaux trop petits pour I'étude structurale.

Les réactifs doivent étre utilisés dans les cood#istoechiométriques ou étre en léger exces
d’yttrium pour n’obtenir que le composé bimétalkgsouhaité.

Analyses élémentaires : Ag¥d:2: % massiques calculés Ag 12.03, Y 9.92, | 56%83,

massiques expérimentaux Ag 12.58, Y 9.70, | (naédm présence d’argent).

AgBi(I03)s: Ce composé bimétallique est obtenu aussi bien pnmthése
hydrothermale qu’en solution. En synthese hydraotiade, les conditions de synthése sont
identiques a celles décrites pour le composé nfxfé(I03), en remplacant Y(Ng)s.6H,O
par Bi(NG;)3.5H,0. Cependant quelle que soit la température (cammmntre 100° et 200°C)
un mélange d’iodate d’argent et du composé bimeétedl souhaité est obtenu sous forme de
poudres inexploitables pour une étude structuraien®nocristal.

En solution, le composé bimétallique est obtenul skuns les conditions optimales de
synthése suivantes : Tmoles de nitrate de bismuth pentahydraté (Bi¥h6H,0), 10°
moles de nitrate d’argent (AgNJDet 4.10° moles d’acide iodique (HI§) sont solubilisées
dans 100 mL d’acide nitrique (HND7M. Le mélange réactionnel est placé sur uneygaq
chauffante a 100°C. Apres évaporation d’'une paltida solution, des cristaux en formes de
plaguettes incolores sont obtenus, filtrés puisé@snavec de I'eau distillée. lls sont ensuite
séchés dans une étuve a 80°C. Le rendement mektide I'ordre de 90%. Comme pour le
composé bimétallique AgY(I§u, les réactifs doivent étre utilisés en quantités
stoechiométriques.

Analyses élémentaires : AgBD1,: % massiques calculés Ag 10.61, Bi 20.56, | 49%4
massiques expérimentaux Ag 10.59, Bi 20.03, | @asé en présence d’argent).

NaY(l03),: Ce composé bimétallique est obtenu en syntheseotigmale, en
solubilisant dans 10 mL deau les réactifs suivantsitrate d'yttrium hexahydraté
(Y(NO3)3.6H,;0) et iodate de sodium (NadDavec un rapport Na/Y compris entre 1 et 20. Le
mélange réactionnel est porté a 200°C pendant 2desge puis refroidi jusqu'a 40°C en
abaissant la température de 20°C par heure. lhéstssaire d'utiliser des rapports Na/Y
supérieurs a 10 pour n’obtenir que le composé hilligite NaY(IQ), souhaité. En dessous

de cette valeur, un mélange de plusieurs phasesl#shu: le composé bimétallique
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NaY(lOs3)4 et les deux phases anhydres de liodate d'yttriarY(103); et B-Y(103)3
présentées dans le chapitre précédent.

Si le nitrate de sodium et l'acide iodique (solodca pH < 1) sont employés a la place de
I'iodate de sodium (solutions a pH6), seule la phagg-Y(IO3); est obtenue. Le paramétre
déterminant semble étre le pH.

Les cristaux obtenus sont filtrés, rincés a l'edstiltBe puis séchés a I'étuve a 80°C. Le
composé bimétallique est obtenu sous forme de M@guencolores exploitables pour la

diffraction des rayons X sur monocristal, avec emdement molaire en moyenne de 95%.

V.3.2. Diffraction des rayons X sur poudre

Les diffractogrammes de poudre des composés pnéradet cités ont été enregistrés
sur un diffractometre D5000 (figure V.13). Ceuxmsontrent une grande analogie, ce qui

laisse penser a des composés isostructuraux.

AgY103),

AgBi1(105y),

L1 | | 1 1 1 | L1 | |. 11 1 | 11| | 11 1 | 11| | 11 1 |

et/ ‘uum_‘_“ A A A A A A s NaY (1O,),

20 30 40 50 60
26 (®

Figure V.13 : Diffractogramme de poudre de NaYJlDAgY (103),4 et
AgBi(103), enregistrés a la longueur d’ondefdu cuivre & = 1,5406 A).
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V.3.3. Analyse thermique

Les courbes DSC des composés précédemment mergisonemontrées sur la figure
V.14,

La décomposition de AgY(I§), se fait en deux temps. Urf" bic centré a 430°C
correspond a la formation d’'une nouvelle phase gai pu étre identifiee avec les
diffractogrammes présents dans les banques de eé®rnde 2" pic centré & 550°C est dii &
la décomposition de cette nouvelle phase en unngélde Agl (fiche ICDD n°01-0502) et
Y .03 (fiche ICDD n°76-0151 phase cubique). Des étudésd en four montrent qu’aucune
transition de phase n’est observée avant 430°C.

Le composé AgBi(1G); se décompose également en deux temps?lgclobservé a
490°C, correspond a la formation d’un mélange de(Ache ICDD n° 01-0502) et de Eb/I
(fiche ICDD n° 40-0548). A 540°C, le résidu a étieritifie comme étant de I'oxyde de
bismuth ByO3 (fiche ICDD n° 78-1793 phase quadratique). Auctraasition de phase n’est
observée avant le premier pic de décomposition.

La courbe DSC de NaY (K} ne montre qu'un seul pic de décomposition centré a
550°C. Le résidu a été identifié, par comparaiswacaes diffractogrammes de poudre
présents dans les banques de données, commeaéfardde cubique de I'oxyde d’yttrium

(fiche ICDD n° 76-0151). Des études faites en foermontrent aucune transition de phase

avant 550°C.
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Figure V.14 : Courbe DSC des composés du tyfe’'M(103), (M = Ag, Na ; M’ = Bi, Y).
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V.3.4. Etude structurale des composés MM'(1Q), (M = Ag, Na ; M’ =

Y, Bi)

Les conditions d’enregistrement et d’affinementcgs composés bimétalliquesnt

présentées dans le tableau V.6.

Tableau V.6

: Données cristallographiques et affieet structural
bimétalliques AgBIi(IQ)4, AgY(103)4 et NaY (10)4.

des composés

Formule AgBI(1Gy)4 AgY(103), NaY(10s),
Masse molaire (g.md) 1016,45 896,38 811,5
Systéme cristallin monoclinique monoclinique moirtgue
Groupe d’espace Cc Cc Cc

a(h) 31,606(1) 31,277(1) 31,159(1)

b (&) 5,588(1) 5,547(1) 5,553(1)
c(A) 12,729(1) 12,556(1) 12,537(1)
B(°) 90,79(2) 91,11(2) 91,12(2)
V(A?) 2247,9(4) 2178,0(4) 2168,8(4)

z 8 8 8

Dy(g.crm®) 6,007 5,467 4,971

i (mmmh) 15,335 9,876 9,014

F(000) 3504 3152 2864
Domaine angulair@ 3,06a21,41 321a214 3,1a214
Limites d’indices -46< 40, -7<7,-16< 16 -40< 40, -7<7,-16< 16 -40< 40, -7<7,-16< 16
Réflexions mesurées 20581 24627 22414
Réflexions indépendantes 5138 4958 4968
Contribution des 2 domaines 0,543(5)/0,457(5) 0,43)70,563(10) 0,465(20)/0,535(20)
Dimensions du cristal (mm) 0,3x0,14x0,14 0,2&0,16x0,08 0,1%0,12x0,04
Parametre de Flack 0,00(6) 0,00(8) 0,0(3)
Parametres affinés 326 326 281

Rint 0,0478 0,0523 0,079

R,® 0,0299 0,0293 0,0521

WR,® 0,059 0,0447 0,0717
Goodness of fit S 1,059 1,073 1,073
Apmad AP min (eA®) 1,47/-1,46 1,034/-1,278 1,294/-1,403

@R, =5 ||Fol-|FclE|Fol,?) wR, = [Z(w(FO-FA)?)/Z(w(FA?) 2 avecw = 1/[(c°Fo?)+(aPf+bP] et P = (max(Fy+2FJ)/3

La résolution dans le groupe d’espdce effectuée avec SIR92 [8] sur AgY{dR
dans un premier temps, donne facilement une salutwec deux motifs AgY(I€)a
indépendants. Les affinements donnent des vale@s facteurs de reliabilité trés
satisfaisantes, = 0,026 etwoR, = 0,065 et les facteurs de déplacement sont derrSeules
les valeurs absolues des résidus de densité dlepimprésentent une différence relativement
importante (+1,15 e/Ret -2,64 e/ A), de plus le facteur de Flack est proche de 0,53(0
exactement) intermédiaire entre les deux valeangds (O pour la bonne configuration et 1
pour la configuration inverse) ce qui ne permetgmgpréciser la configuration.

Nous avons donc envisagé la possibilité de I'eriste d'une macle [9, 10].
L’observation attentive des cristaux a la binoaelanontre qu’en fait chaque monocristal est
constitué de plusieurs domaines bien distinctseffet, on observe des rayures sur chaque

plaquette qui délimitent les différents domainess @émarcations sont encore plus visibles
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sous lumiere polarisée puisque les domaines nepsanéteints ou allumés en méme temps,

ce qui confirme I'existence d’'une macle (figure .1

Figure V.15 : Photographies de monocristaux du am@imétallique AgBi(1g)4 sous
lumiére polarisée.

La loi de macle a ainsi été recherchée a l'aidprdgramme ROTAX [9]. La macle se
fait par rotation de 180° autour de I'aket |a loi de macle correspond a la matrii:é)[o, 01
0,0 Oi]. L’affinement, en tenant compte de cette loi, dwib aux facteurs d’accord :1R=
0,033 etwR, = 0,079, les facteurs thermiques étant isotropess les atomes sont ensuite
affinés en anisotrope. La contribution des deuwxvidds formant la macle est affinée et
trouvée égale a 0,44(1)/0,56(1). Les facteurs a@atdinaux sont: R= 0,021 pour 4524
réflexions d’intensité supérieure @) et wR, = 0,042. Les résidus de densité les plus élevés
sont: +1,03 e/A et -1,28 e/R valeurs trés habituelles pour ces structuresddties. Le

facteur de Flack devient alors trés proche de Squil est égal a 0,00(8).

La détermination structurale des autres composaéthlliques, a savoir AgBi(I§y et
NaY(I03)4, a été realisée dans les mémes conditions quenkgdilique AgY(IQ)4. Tous ces

composés présentent la méme loi de macle.

V.3.5. Description structurale des composés MM'(16), (M = Ag, Na ;
"= Y, Bi)

La description sera faite sur le composé Ag¥ji@our lequel l'affinement a donné

de meilleurs résultats. Toutes les informations laustructure de ce composé bimétallique

sont données dans les tableaux suivants: coordena¢omiques finales et facteurs
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équivalents () dans le tableau V.7, facteurs de déplacemenbtofes dans le tableau
V.8, principales distances interatomiques et andgelaisons dans les tableaux V.9 et V.10.
En ce qui concerne les autres composés bimétadliggdi(10s3), et NaY(IGs)s, les valeurs
limites des distances M-O (M = Ag, Bi, Na, Y) es lengles limites O-M-O sont données dans
le tableau V.11 et les coordonnées atomiques,det®irs eéquivalents ¢ et les facteurs

thermiques anisotropes sont données en annexe 1.

Tableau V.7 : Coordonnées atomiques finales e¢fmstéquivalents () pour AgY(10s)a.

Atome X y z Uy (A

Agl 0,6334(1) 0,2091(1) 0,7900(1) 0,021(1)
Ag2 0,5598(1) 0,2669(1) 0,3758(1) 0,021(1)
Y1 0,5168(1) 0,2867(1) 0,6684(1) 0,008(1)
Y2 0,7227(1) 0,6929(1) 0,6739(1) 0,008(1)
11 0,4405(1) 0,7572(1) 0,7598(1) 0,008(1)
12 0,4015(1) 0,3153(1) 0,5321(1) 0,010(1)
13 0,4972(1) 0,7997(1) 0,4625(1) 0,009(1)
14 0,6019(1) 0,7551(1) 0,6286(1) 0,009(1)
I5 0,6621(1) 0,2975(1) 0,4712(1) 0,011(1)
16 0,7997(1) 0,2386(1) 0,5762(1) 0,009(1)
17 0,8388(1) 0,6766(1) 0,8054(1) 0,010(1)
18 0,7411(1) 0,2047(1) 0,8805(1) 0,008(1)
011 0,4866(2) 0,5641(10) 0,7874(6) 0,014(1)
012 0,4439(2) 0,9399(10) 0,8790(5) 0,014(1)
013 0,4661(2) 0,9617(11) 0,6695(6) 0,016(1)
021 0,4510(2) 0,4342(10) 0,5925(6) 0,017(1)
022 0,3648(2) 0,4756(11) 0,6146(6) 0,021(2)
023 0,4001(2) 0,4983(11) 0,4140(6) 0,019(2)
031 0,5317(2) 0,5946(10) 0,5374(5) 0,012(1)
032 0,5191(2) 1,0817(10) 0,5113(5) 0,015(1)
033 0,5287(2) 0,8201(10) 0,3446(5) 0,012(1)
041 0,5804(2) 0,5154(10) 0,7119(5) 0,015(1)
042 0,5727(2) 0,9989(10) 0,6906(5) 0,016(1)
043 0,6508(2) 0,8206(9) 0,7035(5) 0,014(1)
051 0,6678(2) 0,3984(11) 0,6073(5) 0,021(1)
052 0,6252(2) 0,0530(10) 0,4811(5) 0,019(1)
053 0,6223(2) 0,5111(9) 0,4265(7) 0,017(1)
061 0,7554(2) 0,4415(11) 0,5482(6) 0,018(2)
062 0,7958(2) 0,0689(10) 0,4529(6) 0,015(1)
063 0,7726(2) 0,0341(11) 0,6650(6) 0,019(2)
071 0,7885(2) 0,5585(11) 0,7507(6) 0,014(2)
072 0,8733(2) 0,5080(12) 0,7203(7) 0,023(2)
073 0,8415(2) 0,4972(10) 0,9255(6) 0,018(2)
081 0,7061(2) 0,4229(11) 0,8118(5) 0,014(1)
082 0,7186(2) -0,0607(10) 0,8193(5) 0,014(1)
083 0,7105(2) 0,1682(9) 1,0018(5) 0,013(1)
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Tableau V.8 : Facteurs de déplacement anisotropeatdmes pour AgY (I§h.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12

Agl 0,021(1) 0,016(1) 0,025(1) -0,007(1)  -0,006(1) 0,002(1)
Ag2 0,019(1) 0,026(1) 0,018(1) 0,005(1) 0,002(1) ,008(1)
Y1 0,008(1) 0,007(1) 0,008(1) 0,000(1) 0,000(1)  00()
Y2 0,008(1) 0,010(1) 0,007(1) 0,000(1) 0,001(1)  0a()
11 0,007(1) 0,008(1) 0,010(1) -0,001(1)  0,000(1) 00m(1)
12 0,008(1) 0,011(1) 0,010(1) -0,001(1)  -0,001(1) ,00D(1)
13 0,008(1) 0,009(1) 0,009(1) 0,001(1) 0,000(1)  0ed(1)
14 0,007(1) 0,008(1) 0,011(1) -0,001(1)  0,001(1) 00m(1)
I5 0,011(1) 0,011(1) 0,012(1) -0,001(1)  0,003(1) ,001(1)
16 0,007(1) 0,009(1) 0,011(1) -0,001(1)  0,001(1) 00m(1)
17 0,009(1) 0,011(1) 0,012(1) 0,000(1) 0,000(1)  00()
18 0,008(1) 0,007(1) 0,010(1) 0,001(1) 0,000(1)  0e(1)
011 0,013(3) 0,021(3) 0,008(4) -0,001(3)  -0,003(3) 0,009(2)
012 0,009(3) 0,017(3) 0,017(4) -0,009(2)  -0,001(3) -0,001(2)
013 0,015(3) 0,018(3) 0,015(4) 0,005(3) 0,003(3) ,000(2)
021 0,014(3) 0,012(3) 0,027(4) -0,001(3)  -0,002(3) -0,002(3)
022 0,013(3) 0,032(4) 0,018(5) -0,003(3)  0,001(3) ,000(3)
023 0,017(4) 0,019(3) 0,022(5) 0,009(3) -0,001(3) 0,001(3)
031 0,010(3) 0,010(3) 0,015(4) 0,003(2) -0,002(3) ,008(2)
032 0,022(3) 0,012(3) 0,010(4) -0,003(2)  0,005(3) 0,003(2)
033 0,017(3) 0,018(3) 0,003(3) -0,003(2)  0,005(2) 0,002(2)
041 0,013(3) 0,015(3) 0,017(4) 0,007(2) 0,001(3) ,000(2)
042 0,015(3) 0,014(3) 0,019(4) -0,007(2)  0,002(3) ,000(2)
043 0,009(2) 0,014(2) 0,019(3) -0,004(2)  -0,001(2) -0,001(2)
051 0,023(3) 0,029(3) 0,011(4) -0,001(3)  0,006(3) 0,004(3)
052 0,015(3) 0,019(3) 0,022(4) 0,000(2) -0,004(3) 0,002(2)
053 0,014(3) 0,018(2) 0,018(3) 0,004(3) -0,003(2) ,000(3)
061 0,013(3) 0,017(3) 0,024(5) -0,008(3)  -0,001(3) 0,004(2)
062 0,013(3) 0,014(3) 0,017(4) -0,004(3)  0,004(3) ,000(2)
063 0,019(3) 0,021(3) 0,017(4) 0,004(3) 0,002(3) ,008(3)
071 0,006(3) 0,015(3) 0,023(5) -0,004(3)  -0,004(3) 0,000(2)
072 0,021(4) 0,032(4) 0,017(5) -0,002(3)  0,007(3) ,018(3)
073 0,019(3) 0,020(3) 0,013(4) 0,002(2) 0,001(3) 008(3)
081 0,013(3) 0,015(3) 0,015(4) 0,009(2) 0,002(3) 000(2)
082 0,017(3) 0,009(3) 0,015(4) -0,007(2)  0,001(3) 0,005(2)
083 0,014(3) 0,015(3) 0,011(4) -0,003(2)  0,001(3) 0,004(2)
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Tableau V.9 : Distances interatomiques (A) (in¢ed&s) pour AgY (1Q)..

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Agl 053 2,344(7) Y1 032 2,279(6)
Agl 043 2,478(5) Y1 033 2,315(6)
Agl 042 2,537(6) Y1 0o11 2,355(6)
Agl 041 2,556(6) Y1 042 2,380(6)
Agl 081 2,574(6) Y1 021 2,395(7)
Agl 052 2,822(6) Y1 013 2,400(6)
Agl 082 3,070(6) Y1 041 2,415(6)
Agl 051 2,758(6) Y1 031 2,423(6)
Ag2 032 2,379(6) Y2 (o):)4 2,286(6)
Ag2 053 2,451(7) Y2 0d3 2,318(6)
Ag2 041" 2,481(6) Y2 081 2,355(6)
Ag2 033 2,689(6) Y2 061 2,356(6)
Ag2 031 2,875(6) Y2 o71 2,377(6)
Ag2 052 2,689(6) Y2 043 2,392(5)
Ag2 042 2,789(6) Y2 063 2,458(6)
Ag2 011" 2,694(6) Y2 051 2,502(6)
11 011 1,824(6) 15 051 1,804(7)
11 012 1,809(6) 15 052 1,787(6)
11 013 1,803(6) 15 053 1,800(7)
12 021 1,832(7) 16 061 1,815(6)
12 022 1,798(6) 16 062 1,814(7)
12 023 1,797(7) 16 063 1,812(6)
13 031 1,817(6) 17 071 1,825(6)
13 032 1,810(6) 17 072 1,798(6)
13 033 1,797(5) 17 073 1,806(7)
14 041 1,827(6) 18 081 1,835(6)
14 042 1,817(5) 18 082 1,798(6)
14 043 1,817(5) 18 083 1,826(6)

Les positions équivalentes sont(x, 1-y, z+1/2) ' (x, y-1, 2) ;" (x, 1-y, z-1/2) ¥ (x, y+1, z) ;¥ (x, -
y, z+1/2).

Tableau V.10 : Angles limites de liaisons (°) (indedes) pour AgY (1Q)a.

0-Y1-0 67,1(2) — 159,2(2)
0-Y2-0 66,7(2) — 157,1(2)
0-Agl-O 55,4(2) — 161,2(2)

0-Ag2-O 56,5(2) — 171,2(2)
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Tableau V.11: Distances interatomiques (A) (irteies) et angles de liaisons (°)
(incertitudes) pour les composés bimétalliques Nayjg et AgBi(103)4.

Na-O 2,301(16) — 3,101(16) O-Na-O 56,4(3) — 170,6(5
Y-O  2,279(11) - 2,561(10) O-Y-O  66,5(3) — 159,5(4)

Ag-O 2,349(11) - 3,176(10) O-Ag-O  55,00() — 169)96(
Bi-O  2,325(9)-2,592(9)  O-Bi-O  65,7(3) — 159,3(3)

Le composé bimétallique AgY (K cristallise dans le systéme monoclinique, groupe
d’espaceCc Cristallographiqguement, il faut définir deux atsnd’yttrium, deux atomes

d’argent et huit groupements iodate tous en posgénérale.

Les deux atomes d'yttrium sont coordonnés a 8 asodiexygene provenant de 8

groupements iodate différents (figure V.16).

031!

Figure V.16 : Environnement de Y1 et Y2 dans le pos# AgY(IQ)a.

La géométrie qui décrit le mieux I'environnementcaw de Y1 est un antiprisme
d’Archiméde déformé (figure V.17). Les atomes (A113'-021-033) et (031-032-041-
042") constituent les deux plans carrés. Les déviatinagennes de ces plans par rapport &
un plan moyen calculé sont respectivement de 0229 0,022 A et I'angle diédre est de
10,21°. Les distances Y1-O sont comprises entrg9262 A et 2,423(6) A et les angles O-Y1-
O varient entre 67,1(2)° et 159,2(2)°.
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La géométrie autour de Y2 peut étre décrite commerisme trigonal bicapé (figure
V.17) ou les des deux atomes capants corresporadatdistance Y2-O la plus courte
(2,286(6) A) et & la plus longue (2,502(6) A). Latsmes (043-063-083 et (061-071-
081") définissent les deux plans trigonaux et 'angéste est de 5,51°. Les distances Y2-O
sont comprises entre 2,286(6) A et 2,502(6) A stalegles O-Y2-O varient entre 66,7(2)° et
157,1(2)°.

Figure V.17 : Environnement des atomes Y1 et YZdugY (103)4.

Les ions argent sont également en coordinence 8.eAgcoordonné a 6 groupements
iodate différents, deux d’entre eux étant chélataibrs que Ag2 n’est coordonné qu'a 5

groupements iodate, trois d’entre eux étant chélatdigure V.18).

Figure V.18 : Environnement de Agl et Ag2 dansdmposé AgY (1Q)a.
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Ayant exclu le dodécaédre, I'antiprisme d’Archiméztde prisme trigonal bicapé, les
meilleurs polyedres de coordination de Agl et Ag@klent étre des pseudo cubes.

Ainsi, Agl est coordonné a 7 atomes d’oxygéne danti convenablement 7 des
sommets du cube (figure V.19). Lé"8atome d’oxygéne O43étant en dehors du cube du
fait de I'environnement contraint des atomes d'aqg de 1(4)@ Sur la figure V.19, un
huitieme atome d’oxygene virtuel O43’ a été ajod& maniére a visualiser le cube. Les
atomes (053081-041-051), (052082-053'-081), (052-082-042-043), (043'-042'-
051-041), (043'-082-051-081) et (O4P41-053-052") définissent les 6 plans carrés de
ce cube. Les angles entre deux cbtés adjacentz@omqris entre 76,40° et 96,25° (90° dans
un cube parfait) et les angles entre les facedlplms sont de 9,08° et 18,20° (0° dans un
cube parfait). Les distances Agl-O sont comprisasee2,344(7) A et 3,070(6) A et les
angles O-Ag1-O entre 55,4(2)° et 161,2(2)°.

L’environnement de Ag2, qui peut aussi étre démminme un pseudo cube, compte
également 7 atomes d’oxygéne constituant convemaieles sommets et le huitiéme ¢33
se trouve en dehors de ce polyedre (figure V.19).atbme d’oxygéne 033’ virtuel a été
ajouté pour mettre en évidence le cube. Les atq@dq"-053-031-011), (053-041"-
042"-052), (044'-052-032-033"), (033-032-011"-031), (041'-011"-033"-042")
et (053-031-032052) définissent les quatre faces du cube. Lesearentre deux faces
adjacentes sont compris entre 88,95° et 90,74%sadgles entre deux faces paralléles sont de
2,12° et 2,82°. L’environnement cubique de Ag2lesducoup moins distordu que celui de
Agl. Les distances Ag2-O sont comprises entre 27378 et 2,875(6) A et les angles O-
Ag2-0 entre 56,5(2)° et 171,2(2)°.

Figure V.19 : Environnement des atomes Agl et Agy2sdAgY (1Q)a.
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Les atomes d’'iode adoptent la géométrie habituallsavoir AXE caractérisé par 3
fortes liaisons I-O (voir tableau V.9) et 3 faibkdtant de 2,449(6) A a 3,057(6) A. Mais sept
modes de coordination sont observés pour les différgroupements iodate (figures V.20 a
V.26).

Le groupement I(1)®est coordonné a un atome d’argent Ag2, a un atbgigium
Y1 par un atome d’oxygene O1ll pontant et a un aatoene d’yttrium Y1 de facon
monodente par O13 (figure V.20). Le troisiéme atafioxygéne O12 ne se coordonne pas

sur les métaux.

Ag2

012

o71
021 12 5l

022 073

Figure V.20 : Environnement du groupement iodatg{ dans le composé AgY (KR.

Les groupements 1(2)et 1(7)3; ne sont coordonnés qu’a un seul atome d'yttrium
(Y1 et Y2 respectivement) de facon monodanigerespectivement O21 et O71 (figure V.21).
Les deux autres atomes d’oxygéne de chaque groupeotate ne sont pas coordonnés aux

métaux mais ils participent aux liaisons faiblesQ.qui assurent la cohésion de la structure.

013 063

o111

o71

073 o21 12 023

Figure V.21 : Environnement des groupements iodé236; et 1(7)Q; dans le composé
AgY(I03)a.
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Le groupement I(3)®est coordonné a 2 atomes d’argent Ag2 et a 3 aalyérium
Y1 (figure V.22). Chaque atome d’'oxygéne est pongrire un atome d’argent Ag2 et un

atome d’yttrium Y1. Ces modes de coordination iempdint un comportement chélatant sur
I'un des atomes d’argent Ag2.

Figure V.22 : Environnement du groupement iod&8§Q¢ dans le composé AgY (KR.

Le groupement I(4)@est celui qui présente I'environnement le plus plaxe (figure
V.23). Deux atomes d’oxygéne 041 et O42 sont chaowondonnés a un atome d’yttrium Y1
et a deux atomes d’'argent Agl et Ag2 avec un corapant chélatant de 'iodate sur Ag2.
Le troisieme atome d’oxygene 043 est pontant entratome Agl et un atome Y2, Agl étant
a la fois coordiné par O43 et par O42 (comporternkétatant).

Figure V.23 : Environnement du groupement iodatgd§ dans le composé AgY (K.

En ce qui concerne le groupement [(5)0n atome d’'oxygene O51 ponte un atome
Agl et un atome Y2, les deux autres pontent 2 adoaergent, un Agl et un Ag2 avec un
comportement chélatant sur Ag2 (figure V.24).
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Figure V.24 : Environnement du groupement ioda8gd{ dans le composé AgY (KR.

Le groupement I(6)®a un mode de coordination plus simple (figure V.ZEn effet,
deux de ses atomes d’oxygene O61 et O63 se coadimfacon monodente a deux atomes

d’yttrium Y2. Le troisieme atome d’oxygene O62 esh coordonné aux metaux.

o021

023
062
072

o71

Figure V.25 : Environnement du groupement iodaagd§ dans le composé AgY (KD.

Deux atomes d’oxygéne (O81 et O82) du groupem&n®i(chélatent un atome Agl
et chacun d’entre eux coordonnent également uneadin(figure V.26). Le troisieme atome
d’'oxygéne O83 se coordonne de facon monodentersuibisiéme atome d’yttrium Y2.

Figure V.26 : Environnement du groupement iode80¢ dans le composé AgY (KD.
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Tous les modes de coordination précédemment dgmits les groupements iodate
impliquent pour chaque atome d’argent et d'yttriumcertain nombre de voisins métalliques.

Dans la suite de la description, on ne considéareealeurs plus proches voisins.

L’atome Y1 en position générale, voit 2 atomestdiyin (Y1) et 4 atomes d’argent (1

Agl et 3 Ag2) dans son voisinage proche (figurery.2

d(Y1...Agl) = 3,952(7) A

d(Y1...Ag2) = 3,939(7) A

d(Y1...Ag2’) = 3,820(7) A

d(Y1...Ag2") = 4,230(7) A

d(Y1...Y1) = d(Y1...Y1") = 5,547(7) A (=b)

=
Q0

Sy

Figure V.27 : Environnement de Y1 dans le compog¥(#fO3).

L’atome d’yttrium Y2 voit dans son voisinage procheatomes d'yttrium (Y2) et 4
atomes d'argent (3 Agl et 1 Ag2) (figure V.28).

d(Y2...Agl) = 4,156(7) A

d(Y2...Agl’) = 4,274(7) A

d(Y2...Agl”) = 5,550(7) A

d(Y2...Ag2’) =5,737(7) A

d(Y2...Y2) = d(Y2...Y2") = 5,547(7) A (=b)

o]

Figure V.28 : Environnement de Y2 dans le compog¥(#fO3).



Chapitre V : lodates bimétalliques de métaux (Inétaux (I11) 223

L’atome Agl compte 9 voisins métalliques, parmglesls 4 atomes d'yttrium (1 Y1
et 3 Y2) et 5 atomes d’argent (2 Agl et 3 Ag2)ufeyV.29).

...Agl’) = d(Agl...Agl”) = 5,547(7) A ()
...Ag2) = 5,656(7) A

...Ag2") = 3,678(7) A

...Ag2") =3,873(7) A

..Y1) =3,952(7) A

...Y2) = 4,156(7) A

Y2) =4,274(7) A

...Y2") = 5,550(7) A

Figure V.29 : Environnement de Agl dans le com@apé(103)a.

Ag?2 voit dans son voisinage proche 9 atomes métedti, 4 atomes d’yttrium (3 Y1 et
1Y2) et 5 atomes d’argent (3 Agl et 2 Ag2) (fig\t&0).

d(Ag2...Ag2’) = d(Ag2...Ag2’) =
5,547(7) A (=b)

d(Ag2...Agl) = 5,656(7) A
d(Ag2...Agl’) = 3,678(7) A
d(Ag2...Agl”) = 3,873(7) A
d(Ag2...Y1) = 3,939(7) A
d(Ag2...Y1)) = 4,230(7) A
d(Ag2...Y1") = 3,820(7) A

a d(Ag2...Y2) = 5,737(7) A

Q.
Sy

O

Figure V.30 : Environnement de Ag2 dans le compapé(103)a.
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Il existe 9 neuf modes de coordination différents permettent de connecter deux
cations. Certains bien gu’étant identiques condiaedes distances entre cations différentes.
Ces modes présentés dans le tableau V.12, peuverdl&ssés en trois catégories ; ceux qui
ne mettent en jeu qu’un seul groupement iodatex gew font intervenir deux groupements

iodate et enfin ceux impliquant trois groupemeatsate.

Tableau V.12 : Modes de coordination permettaneter deux cations dans AgY (4.

Nombre de
grou_pes, lodate Schéma de coordination Distances entre cations
impliqué dans
la connexion
(o]
2 d(Ag2...Ag2) =5,547(7) A b
1 Ag1 o Ag2 d(Ag2...Agl) = 5,656(7) A
Ag2 ' d(Ag2...Y2) =5,737(7) A
(o]
2 d(Agl...Ag2) = 3,678(7) A

d(Agl...Y1) = 3,952(7) A
d(Ag2...Y1) = 3,939(7) A

042 042

. d(Agl...Y2) = 4,274(7) A
d(Ag2...Agl) = 3,873(7) A

Y2
Ag Ag2 Ag1

081 082

18 052 15
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081

082
vz Y2 d(Y2...Y2) =5,547(7) A

061

063

d(Y2...Agl) = 5,550(7) A
d(Agl...Agl) = 5547(7) A b

d(Ag2...Y1) = 3,820(7) A
d(Agl...Y2) = 4,156(7) A

d(Y1...Ag2) = 4,230(7) A

d(Y1...Y1) =5,547(7) A

Il n’existe qu’'un seul mode de coordination mettamgeu un seul groupement iodate.
Les trois atomes d’oxygene sont dans ce cas-laigogd dans la connexion entre cations,
'un d’entre eux est coordonné de facon monodemtais cation et les deux autres chélatent

I'autre cation. Trois distances cation-cation réentlde ce mode de coordination.

Il existe 5 modes de coordination impliquant decougements iodate.
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Celui conduisant a la distance entre cations la phwurte (2a) est formé par un groupe qui
met en jeu ces trois atomes d’oxygéne dans cetieexion, I'un ponte les deux cations et les
deux autres sont monodentes chacun sur I'un désnsafformant des cycles chélatant a 4
chainons). Le deuxieme groupe est pontant par ameatd’oxygene intervenant dans la
chélation d’'un des cations.

Un deuxieme mode de coordination (2b) est formédeax groupements iodate équivalents
(se déduisant par symétrie). L’'un ponte les detioms par un atome d’oxygene et l'autre est
a la fois pontant et chélatant sur I'un des cations

Un troisieme mode de coordination (2c) conduisadés distances entre cations d’environ 4
A résulte de la coordination de deux groupemertdati®pontant par un atome d’oxygéne qui
intervient également dans la chélation d'un demoat

Le quatrieme mode de coordination (2d) fait inteivedeux groupements iodate chacun
coordonné de fagon bismonodente conduisant ataation d’un cycle a 8 chainons.

Enfin, le cinquiéme et dernier mode de coordina(@e) impliquant deux groupements iodate
conduit aux deux distances entre cations les jplngues. L'un de ces groupes se coordonne
de facon monodente sur 'un des cations par un etdioxygene, les deux autres atomes

d’oxygéne chélatant I'autre cation. L’autre grogs¢ coordonné de facon bismonodente.

Pour ce qui est des modes de coordination imphigtr@is groupements iodate, ils
sont au nombre de trois. Celui qui conduit auxagises entre cations les plus courtes (3a) se
fait au travers d'un groupe avec un oxygene pontdhtn autre coordonné de facon
bismonodente et d'un troisieme pontant par un atdmgygene et chélatant sur I'un des
cations. Le deuxieme mode de coordination (3b) imojel un groupement coordonné de facon
bismonodente et deux autres pontant par un atoaxggene et chélatant sur I'un des cations.
Enfin, le troisieme mode de coordination (3c) cdsdnt a la plus longue distance entre

cations se fait au travers de trois groupementéodoordonnés de fagon bismonodente.

La structure cristalline est une structure bidini@mselle dans laquelle les feuillets
d’épaisseur légerement inférieura@/2, s’étendent parallelement au plan (100) et siEmp
dans la direction [100] (figure V.31). La cohésiemire feuillets est assurée par six types de
liaisons faibles 1...0 allant de 2,542(6) A a 3,09746(d(022-17) = 3,038(6) A; d(072-12) =
3,057(6) A; d(022-16) = 2,542(6) A; d(O73-12) = BE6) A; d(023-17) = 2,948(6) A;
d(072-11) = 2,561(6)A). Les atomes d’oxygéne quitipient a ces liaisons, ne sont pas

coordonnés aux atomes métalliques.
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Ag*
Y3+

@000

S YNV TN YN,
LI TN
a Wi <t /

Figure V.31 : Projection dans le plan (010) dettacture de AgY (1Q)a.

Les atomes équivalents (se déduisant par symétisituent dans des plans paralléles
au plan (100). Dans un méme feuillet et en prapecsur le plan (010) (figure V.32),ily a 4
rangées d’atomes métalliques parallélé @ont la séquence est la suivante : Y1-Ag2-Agl-
Y2. lls existent six types de connexion entre ksgées d’atomes métalliques ; entre Y1 et

Ag2, Yl et Agl, YletY2, Ag2 et Agl, Ag2 et Y2, Agt Y2.

L Ol O]

Figure V.32 : Agrandissement d’'une partie d’un lletien projection sur le plan (010)
de la structure de AgY (I§.
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Les polyedres Ag(l)Ppartagent une aréte avec les polyédres Y{1K9(2)O; et
Y(2)Og et les polyédres Y(1)Opartagent également une aréte avec les polyedyéz)@s
(figure V.33) imposant évidemment les distancesonatation les plus courtes comprises
entre 3,678(7) A et 4,274(7) A.

Figure V.33 : Enchainement des polyédres de coatidimdes métaux dans le structure de
AgY(103)a.

Les polyedres de coordination sont également caéseentre euxvia des
groupements iodate. Les distances cation-cation dans ce cas-la plus grandes. Celles
comprises entre 5,550(7) A et 5,737(7) A corresponda des distances Agl...Y2,
Agl...Ag2 et Ag2...Y2 dont les connexions ont été dié&as précédemment. Il existe en plus
deux distances Y1...Y2 non vues jusqu’a maintenaspeaetivement égales a 6,822(7) A et
7,232(7) A qui se font au travers d’'un groupemesdate 1(4)Q coordonné de facon

bismonodente sur les atomes d’yttrivia respectivement les atomes 041, 043 et 042, 043.
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Les connexions parallélementbd entre deux atomes équivalents conduisent toutes a
la méme distance entre cations de 5,547(7) A)(mais les modes de coordination ne sont

pas tous équivalents (tableau V.12).

Les connexions parallélementcaentre deux atomes équivalents (Y1, Y2 et Agl) se
font au travers de pont du type M-O-1-O-M condutsa@n des distances cation-cation
comprises entre 6,633(7) A et 7,143(7) A. Les atoig2 ne sont pas reliés entre eux dans
cette direction (figure V.34).

Figure V.34 : Vue dans le plan (010) IégéremenatiEcd’'une partie de feuillet de la
structure de AgY(1GQ)a.

V.4. Bilan sur les differents modes de coordinatiode I'anion 105
rencontrés dans les structures d'iodate anhydres

Les modes de coordination rencontrés dans lestgtas d’iodate présentées dans ce
travail sont diverses et variés. Dans ce paragrapbas faisons le bilan et présentons les
résultats dans le tableau V.13. Dans ce tableatroseent également pour comparaison

certains composés étudiés au sein de I'équipeqiets Bi(1Gs)s [11], B-Hg(10s)2 [12], €-
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Cd(I10s)2[13], et AgIG; [7] ou étudiés par d'autres equipesLilO;[14], Fe(1s)s, Cr(10s)3

[15].

Tableau V.13 : Modes de coordination rencontrés des structures d'iodates.

lodates
coordonnés a

Modes de coordination

Structures dans lesquelles ces modes d
coordination sont rencontrés
(coordinence du cation)

- AgY(103)4(8)
O,)l—O0——M - NaY(10s3)4(8)
- AgBI(103)4(8)
1 métal
0]
0] I/ \M
- - AglO3(6)
\
O
- €-Cd(I03)2 (6 et 7)
- M(103)3 (M = Fe, Cr,a-In, B-In, Ga)(6)
OoO—M - Bi(103)3(9)
, - 0-M(103)3 (M =Y, Dy) (7)
2 métaux o—I - B-M(I03)3 (M =Y, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Ce,
Pr, Eu)(7 ou 8)
O—M |- AgY(103)(8)
- NaY(10s)4(8)
- AgBI(103)4(8)
O
|/ \M B-M(103)s (M = Ce, Pr, Euj8)
- - B- 3)3 =Ce, Pr, eU
\/ - Bi(103)s (9)
N
M
M
/
0O,l—0O - AgIn(103)4(6)
\
M
O
/
M—O— \|\/| - B-Hg(103)2 (8)
\
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Oo—M
[ ]
|—O - AglO3(6)
\ o\
O0O—M
O—M | _M(@103), (M = Zn, Mn, Mg,B-Ni, Co) (6)
M——O——I - G-M(|O3)3 (M = Y! Dy) (7)
-B-M(103)3 (M =Y, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Ce,
o—M | Pr, Eu)(7 ou 8)
O0—M
o—1I - AgY(103)4(8)
\_M" | -Nav(0) @
O - AgBI(103)4(8)
\
M
3 métaux M
/
0] - e-Cd(10s)2(6 et 7)
/' \  |-Bi(I0g)(9)
M—O—I\ /M
O
|
O0—M
[/ - B-Hg(105): (8)
|—O
\ o\
Oo—M
M /O—M
4 métaux \O—I - AgIn(103)4(6)
/ 0\
M Oo—M
M
O/
\ - AgY(103)4(8)
M—O—1I M - NaY(105)4(8)
/ - AgBI(103)4(8)
N
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M 0
\O—I/ \M
/ \ / -e-Cd(103)2 (6 et 7)
M O
\M
M
M O/
] / \ - AgY(103)4(8)
5 métaux O—I M - NaY(10s)4(8)
\ / - AgBI(103)4(8)
M (@)
\M
M
M \O\/ AGY(103)4(8)
- 3)4
\o—|/ M - NaY(103)4(8)
\ / - AgBI(103)4(8)
O
M/ N
6 métaux M
M O/
/\
/0—'\ M - a-LilO3(6)
M /O\M
M

Ce tableau montre toute la complexité des modesodedination des iodates sur les
métaux. Il ne s’agit pas d'une liste exhaustive syeimplement d’'un bilan des structures

étudiées dans cette thése et les plus consultéamieside ce travail.

On s’apercoit que deux modes de coordination dedfaiodate 1Q sur les métaux

apparaissent comme les plus courants parmi towessttuctures : le mode bismonodente

pontant 2 métaux et le mode trismonodente poiXamétaux.
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Par ailleurs, il apparait évident que plus la cowmdce d’'un métal est élevée, plus le
nombre de schémas de coordination du ligand sumigtgux augmente. De plus, plus le
nombre de métaux lié au ligand iodate est imporgalnts les schémas de coordination sont

compliqués.

Le nombre d’atomes métalliques lié & un méme ligaddte est fonction du nombre
de coordination et de la valence du métal. Ce nerabgmente avec la coordinence du métal
et diminue lorsque la valence augmente. Ceci seuw au travers de la regle empirique de
Pauling pour les composés ioniques a anion unidgaigli@ en 1929. Ainsi, la somme des
« forces de liaisons » qui lient les cations a nioraest égale a la charge de cet anion. Cette
« force de liaison » est égale a la charge durcdivisée par sa coordinence.

Prenons comme exemple le cas simple des strugsos®rphes de I'iodate de lithiuon-
LilO3 et des iodates de métaux (l) et métaux (lll) @nibn iodate possede un mode de

coordination unique dans chacun de ces composeés.

Composé a-LilO3 M(103), M(1O3)3
Li /Li ”‘A” In
0 |
Schéma de ‘ O O
coordination de I ‘ ‘
|03 sur les métaux i __ 0 e \O/Li o /I\O /I\
/ \L' / \ O O\In
Li ! Mn Mn
Coordlqence du 6 6 6
métal
Force de liaison 1/6 2/6 3/6
Coordme_nce de 6 3 5
103
Somme des forces 6x1/6=1 3x2/6=1 2x316=

Dans les trois cas la somme des forces de liaisoaspond bien a la charge « un » de

I'anion.

Dans un cas plus complexe, ou le mode de coordmates groupements iodate sur les
métaux n’est pas unique, il faut tenir compte dmbe de groupes cristallographiquement
indépendants. Par exemple, dans la structure Agdp(lon compte 6 groupements iodate qui

globalement sont coordonnés a 9 atomes d’indiuia @tatomes d’argent. On observe que
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deux modes de coordination différents pour ceo@mgments iodates (cf tableau ci-dessous).
Les atomes d’argent et d’indium sont chacun endinence octaédrique.

Composé AgIn(1Q)4
3x 3 x
Schéma de In In O In
coordlnatlon,de [8] 0, o) o) |
sur les métaux \ /
Ag Ag O—Ag
Force de liaison %?)lijrr?r?': 31//6?
Coordinence de 1© Sslfjrr'?‘r?g
Somme des forceg 9x1/6+9%x 3/6=36/6=6

La somme des forces de liaisons est égale a 6iamespond bien aux charges anioniques
puisqu’il faut définir 6 groupements iodate indégant pour décrire la structure.
Ce calcul a aussi été vérifié pour les autres &tras présentées dans le tableau V.13.

V.5. Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avmnrgré qu'il existait des composeés
d’iodate bimétalliques combinant de l'indium avee sbdium ou de I'argent. Il s’agit de
matériaux centrosymétriques donc inutilisablesaem tjue matériau pour 'ONL quadratique
mais qui peuvent toutefois servir de matrice lak8ndium peut en effet étre substitué par
des ions de métaux de transitions*{FEF*) ou des ions lanthanide comme cela a été montré

dans les matrices d’iodates d’indium purs (cf ctradil).

Dans le deuxiéme partie de ce chapitre, nous awosasen évidence l'existence de
composeés bimétalliques isostructuraux AgY{KDAgBI(103), et NaY(IG)4. s cristallisent
dans un groupe d’espace non centrosymétrique. Madhsement les cristaux sont maclés
donc probablement inutilisables comme matériau QML quadratique. En revanche, les
ions Y?* contenus dans ces composés peuvent étre subgtituésus les ions lanthanide (cf
chapitre IV sur les iodates d’yttrium anhydres). [es, des essais ont été réalisés dans les
mémes conditions opératoires que pour la synthesdidnétalliques précédemment cités, en
remplacant le sel d'yttrium par un sel de lanthasidAinsi, les composés bimétalliques
AgNd(103)4, AQEU(IGs), et NaNd(IQ), existent et sont isostructuraux des composeés
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précédemment décrits (analogie des diffractogramohespoudre). On peut donc tout
naturellement envisager de préparer comme mattises des iodates trimétalliques' Y.

xLNx(103)4 (M = Ag, Na) en contrblant le pourcentage d’élétrieminescent.
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VI.1. Introduction

Dans la perspective d’obtenir des matériaux btionoels a la fois doubleur et laser,
il faut caractériser la matrice cristalline du pgode vue stabilité, transparence, efficacité en
doublage de fréquence, etc. Dans les chapitreggeats, il a été montré que les structures
d’'iodates présentent une bonne stabilité thermigléeomposition en moyenne autour de
500°C). Dans ce chapitre, le domaine de transparente seuil de dommage optique de tous
les iodates étudiés seront présentés ainsi gde#eité en doublement de fréquence pour les

matrices non centrosymeétriques.
Pour ce qui est de l'effet laser, il a été montue @ertaines matrices pouvaient

accueillir des ions luminescents. Aussi des spgecteeluminescence et des mesures de temps
de vie ont été effectués et sont présentés dacisapitre.

VI.2. Fenétre de transparence des iodates métalligs

Les études d’absorption ont été effectuées dadsreine UV-visible (0,21m a 0,8
um) et infrarouge (2,5tm & 15,4um, 4000 crt & 650 crit) pour les iodates M(1§), (M =
Zn, Mn, Mg, Ni, Co) et M(1Q); (M = Fe, In, Ga) et uniquement dans le domainetige
pour tous les autres composés étudiés. Les spextredé enregistrés a partir d’échantillons

conserves sans précautions particulieres (températabiante sous air).

Dans la région UV-visible, les bandes d’absorpgont dues aux ions de métaux de
transition. Les couleurs observées des composékésgtgsont en accord avec les couleurs

associées aux bandes d’énergie données par Bumethenil].

Les bandes d’absorption observées sur les speliegbtenus ne peuvent étre
interprétés aprés 650 &nfl5,4um) du fait de la technique utilisée (ATR, cf ann@)e
A partir de 910 cnf (11 pm), elles sont dues aux vibrations des liaisonsduQyroupement
I03". Les quatre vibrations fondamentales de I'anionteggramidal, actives aussi bien en IR
gu'en Raman ont été observées dans de nombreusesusds d’iodates. Il s’agit des
vibrationsu; (élongation symétrique O-Kpa 630-780 cr (12,8-15,9um), v, (déformation

angulaire symétrique —(0,) a 350-400 c (25-28,6um), s (U3, élongation antisymétrique
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de 10, L3, élongation symétrique de #Da 730-820 ¢ (12,2-13,7um) et v, (déformation
asymétrique) a 330 ¢m(30 um) [2]. Cette derniére vibration n’est jamais obger sur les
spectres infrarouge (limite d’interprétation & 8%0%) [2]. Les bandes d’absorption dues aux
vibrations des liaisons M-O dans les structuresddites se situent en général entre 400 cm
et 500 crit (exemples : Hg-O 436 ¢l Pb-O 423 cil, Ga-O 459 cil, Fe-O 451 cAl, In-O
459 cm?).

Un composé est considéré comme transparent lossgtransmittance est supérieure a

50%. Aussi, nous utiliserons cette valeur pourtinpiour définir les fenétres de transparence

des composés iodates.

VI.2.1. M(I0 3), (M = Zn, Mn, Mg, Ni, Co)

Les figures Vl.1a et b montrent les spectres Usibke et infrarouge des iodates de
métaux (II). Aucune bande correspondante aux vdatdes liaisons O-H de I'eau n’est

observée dans ces composés. lls ne sont donc gessbgpiques.

a) b)
fréquence (cm’w) fréguence (c m’ﬂ)
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Figure VI.1 : Etude de la transmittance de MM = Zn, Mn, Co, Mgf3-Ni) par
spectroscopie a) UV-visible et b) infrarouge.

Pour I'UV-visible (figure Vl.1a), Zn(l1@). et Mg(IGs). qui sont des composeés
incolores, ne présentent pas de bandes d’absorgtions le visible. lls sont transparents a
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partir de 25000 cth (0,4 pm). En revanche, le spectre observé pour I'iodateabalt qui est
violet, présente deux bandes d'absorption asseedacentrées & 33330 ¢nf0,3 um) et

17544 crit (0,57pm), l'iodate de manganése rose, absorbe & 3125q@32um) et l'iodate

de nickel jaune a également trois bandes d’absorptisez larges centrées a 33330 (3

um), 22220 cnt (0,45pum) et 13330 cil (0,75um).

Dans le domaine infrarouge (figure VI.1b), aucuaede d’absorption n’est observée
de 4000 crt jusqu’a 870 cnf (2,5- 11,5 pum) pour 'iodate de magnésium et 830t 12
um) pour les autres iodates. Aussi, les bandes ofptisn comprises entre 870 ¢net 650
cm™ (11,5-15,4um) sont & la fois dues & une superposition degwis,, 205, Us, 204 et
Lo+U4 [2] et & la scission des [3]. Les spectres infrarouge de composés biméteds de
formules Mn.Znk(103), montrent la méme allure que ceux des monométaligliodate de
magnésium est transparent jusqu’a j#Ret les autres iodates jusqu’aidr® en considérant

une transparence limite de 50%.

VI1.2.2. M(I0 5); (M = Fe, In, Ga)

Les spectres UV-visible et infrarouge des iodatesmétaux (lll) sont présentés sur les
figures VI.2a et b. Aucune bande d’'absorption dug wibrations des liaisons O-H n’est

observée. Ceci montre que les iodates de métdysght non hygroscopiques.
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Figure VI.2 : Etude de la transmittance de MM = In, Fe, Ga) par spectroscopie a) UV-
visible et b) infrarouge.
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Les trois iodates de métaux (lll) absorbent dad¥ |(figure VI.2a). En revanche, seul
'iodate de fer de couleur jaune vert absorbe dEnwisible, il présente deux bandes
d’absorption ; une large centrée & 33330'qi®,3 um) et une trés fine a 22220 ¢nf0,45
um). Les iodates d'indium et de gallium étant incefy ils sont transparents de 25000'Gn
12500 cnt (0,4-0,8um).

Les spectres IR obtenus ont tous les trois la malaee (figure VI.2b). lls présentent
trois bandes d’absorption. L& bande & 813 cth(12,3um) est attribuée & la superposition
des vibrations @, et U, la 2™ (758 cmit soit 13,2um) a la vibratiorvs, et la 3™ (714 cnit
soit 14um) a la vibrationu; [4]. La fenétre de transparence des iodates de fer galidem

s’étend jusqu’a 12,am et celle de I'iodate d’indium jusqu’a 1@n.

VI.2.3. a-Y(10 3); et B-Y(10 3)5

Aucune étude n'a été effectuée dans I'UV-visiblepéndant, les iodates d'yttrium
étant incolores, aucune bande d’absorption ne de&te observée dans le visible. Les

spectres infrarouge effectués sur ces composepreesentés sur la figure VI.3.
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Figure V1.3 : Etude de la transmittance des ioddiggrium anhydres par spectroscopie
infrarouge,a-Y(103)3 (courbe noire)B-Y(I03)3 (courbe rouge).
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Comme on pouvait s’y attendre, les iodates d’yttritmontrent une fenétre de
transparence trés large qui s’étend de 4000 ari81 crit (2,5-12,8um) poura-Y(103); et
de 4000 cnt & 746 crit (2,5-13,4um) pour 3Y(I0s)s. Les bandes d’absorption observées
au-dela de 910 c(11 um) et 833 crit (12 um), sont dues & I'ensemble des vibrations
207, Usza ULsp, 204 €t LrtU4 des groupements iodates [3]. Il s’agit de composeés
hygroscopiques puisque aucune bande correspondarteibrations des liaisons O-H de

'eau n’est observée.

VI.2.4. lodates centrosymétriques du type MIn(IQ), (M = Ag, Na)

Seuls les spectres infrarouge ont été effectués lasir iodates bimétalliques
alcalin/indium centrosymétriques. Ces spectresle@v@ine large fenétre de transparence qui
s'étend de 4000 cha 752 crit (2,5-13,3um) pour NaIn(IQ), et de 4000 ciha 735 crit
(2,5-13,6um) pour AgIn(IQ), (figure V1.4).
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Figure V1.4 : Etude de la transmittance des mixtgrosymétriques Naln(KD et
AgIn(103),4 par spectroscopie infrarouge.

Les bandes d’absorption observées sont dues &tidis des vibrations;, 2u,, Uz,
Usp, 2U4 €t U2+L,4 des groupements iodate [3]. Aucune bande correlsmbe aux vibrations
des liaisons O-H de l'eau n’est observée dans aasposés. lls ne sont donc pas

hygroscopiques.
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VI.2.5. lodates non centrosymétrigues du type MMIO3), (M = Na,
Ag ;M =Y, Bi)

Pour ces composés, seuls les spectres infrarougét@reffectués (figure VI.5). lls
révélent un large domaine de transparence quinsiéde 4000 cfm a 800 crit (2,5-12,5um)
pour NaY(IQ),, de 4000 crit & 763 crit (2,5-13,1um) pour et AgY(IQ). et de 4000 ciha
690 cm' (2,5-14,5um) pour AgBi(IQy)..
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Figure V1.5 : Etude de la transmittance des mixi@s centrosymétriques AgBi(iR,
AgY(lI03)4 et NaY(IG), par spectroscopie infrarouge.

Les bandes d’absorption observées aprés 859(tth8pm) sont dues & I'ensemble
des vibrationsu;, 20, L3, Usp, 204 €t U2V, des groupements iodate [3]. La encore ces
iodates sont non hygroscopiques puisque aucuneebemmlespondante aux vibrations des

liaisons O-H de I'eau n’est observée dans ces Ce&¥0

VI.2.6. Comparaison aved-LilO ; et les matériaux commerciaux

Pour comparer le domaine de transparence des soéiatdies avec celui de I'iodate de
lithium a qui est commercialisé, le spectre infrarouge daiarla été effectué avec le méme
appareil, en prenant quelques précautions avamrefgstrement puisqu’il s’agit d’un
matériau hygroscopique. L’échantillon a été prdalaent mis a I'étuve a 110°C pendant

environ 12 heures puis refroidi a température ambiaen tirant sous vide dans un
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dessiccateur. Malgré cela, le spectre IR (figure6Vfait apparaitre les deux bandes de
vibrations des liaisons O-H de I'eau & 3330%c{8 pm) et 1670 cif (6 um) qui témoignent
de la grande hygroscopicité de ce matériau. Une dnainde d’absorption est observée entre
1540 cm' et 1250 crit (6,5-8 um) qui ne peut étre attribuée a la liaison Li-O. &fet,
aucune bande fondamentale n’est signalée dangtémalure pour cette liaison a cette
fréequence. En revanche, deux bandes d’absorptiea dux vibrations des liaisons I-O dans
a-LilO3 sont observées entre 850 trat 650 cril. Il s’agit des vibration®); (élongation
symétrique) et @, (déformation symétrique) observées respective@eft8 crit (12,9 pm,
bande forte) et & 808 ¢h(12,3pm, bande peu intense) [3]. Ainsi, la bande & 1540 (6,5
um) correspondrait & la deuxiéme harmonique deHeatibn & 778 cf (12,9 um) comme
proposé par Cafferty en 1994 [5]. En outre, le spede transmittance révele qoeLilO;
possede une fenétre de transparence entrgn,bt 12,7um qui n’est pas signalée dans la
littérature. Or, cette « nouvelle » fenétre de gpmamence est tres importante puisqu’elle
correspond a la fenétre Il de l'atmosphére. Caoire donc de nouvelles perspectives

d’applications de ce matériau bien connu.
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Figure VI1.6. : Etude de la transmittanceod€ilO 3 par spectroscopie infrarouge.

Le résultat extrémement important qui ressort de eogériences est le fait que les
différents composés étudiés présente une largeebdedransparence. En effet,l'on se

référe a la littérature, aucun matériau oxyde n’avdt a ce jour passé la barre des 6,5 um
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(1538 cm'). Seulement deux familles de matériaux, les halog&net les chalcopyrites
(figure VI.7), sont connues pour leur transparestees I'infrarouge lointain. Les halogénures,
et spécialement les plus lourds, sont de bons datsdipour utiliser la fenétre Il de
I'atmosphére puisque le domaine de transparentensigusqu’a 25um pour les bromures et
40 um pour les iodures. Les matériaux tels que CsgeBIiTLHgls sont actuellement étudiés
mais leurs applications sont génées par leursefibtabilités thermiques et chimiques [6].
Les chalcopyrites de formules générales ABX A est un métal de la colonne 11 (Ag) ou 12
(Zn, Cd), B est un métal p (Ga, Ge) et X un métdéades colonnes 15 ou 16 (P, As, S, Se,
Te) possédent les coefficients électro-optiquegles élevés mais la croissance de cristaux
parfaits pour l'optique est trés colteuse et irdeet [7]. Dans cette famille, ZnGglet
AgGaSe, par exemple, sont commercialiséggGaSe est transparent jusqu’a 18n et
possede de faibles coefficients d’absorption. Céaety des cristaux de bonne qualité
optiques sont difficiles a préparer a partir d'ylese fondue a cause de I'opalescence des
cristaux provenant d’'une Iégére non stoechiométrie la précipitation d’'une seconde phase.
De plus, la trés faible conductivité thermique de roatériau induit un effet de lentille
thermique sévere et en conséquence limite I'effi€an conversion de fréquence et diminue
le seuil de dommage optique [8]. ZnGegbbssede un coefficient non linéaire élevé (111
pm/V) et ne montre pas d'effet de lentille therrdquesurable. Mais, un pic d’absorption a
trois photons a &m limite son utilisation pour les lasers £€{9]. La famille des iodates

serait donc une alternative de choix a ces matériau

| p-BaB,0, |

I s
[ IO, I:EIf':I
1

[M(I0,),. (M = Zn, M, In, 53), Y(10, ), NahO, |

01 1 10
longueur d'onde (um)

Figure V1.7 : Domaine de transparence des iodategaré aux composés commercialisés.
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VI.3. Génération de deuxieme harmonigue (GSH) surqudre

Le phénomene de génération de deuxieme harmoneyueepde vérifier I'absence de
centre d’inversion dans les cristaux synthétisésefiet, si I'on envoie un faisceau infrarouge
d’'une longueur d'onda = 1,064 um sur un monocristal non centrosymétrique, idproun
rayonnement vert d’'une longueur d’'onde= 0,532 um par doublement de fréquence.
L’intensité de ce rayonnement rend compte de taffité¢ en conversion de fréequence. Avec
cette méthode, il n’est pas possible de comparg€énbantillons directement avec le KDP par
exemple. Différents facteurs interviennent, tele ¢m morphologie, la taille des grains, leur
orientation,... En revanche, il est possible de caempbintensité lumineuse émise par des

COMpPOSES isostructuraux.

Nos échantillons ont été préparés de la fagon stévasur une lame de verre nous
avons collé une rondelle en nylon, puis nous I'avmempli de nos échantillons broyés. Une
deuxieme plaque de verre a alors été collée paudesdinsi, nous avons toujours utilisé la

méme quantité de produit préalablement broyé desmsEmes conditions.

L’efficacité en doublement de fréquence de nos rizté s’est donc faite de maniére
gualitative par le biais de comparaisons visuelles.
Une étude compléte des propriétés optiques noaite® ne pourra étre réalisée que

sur des monocristaux de tailles millimétriques @@entimétriques.

VI.3.1. Les iodates M(1Q), (M = Zn, Mn, Mq, Ni, Co) et M(103); (M
= Fe, In, Ga)

Les seules interprétations possibles sont quaktsti Nous avons ainsi obtenu le
classement suivant :
Co(103)2 < B-Ni(l103)2 < Mn(103)2 < Fe(IQ)3 < Mg(10s)2 < a-LilO 3 ~ a-In(103)3 < Ga(IQ)3
< Zn(10y); (signal le plus intense)
Les iodates des métaux de transition qui absoudieamd le visible montrent une intensité plus
faible du signal GSH qui peut étre due a I'absorpti’'une partie de celui-ci. Globalement,
par rapport aux iodates de métaux (ll), ceux deamé&(lll), ont une efficacité en doublement
de fréguence plus importante. Et, comparé a l'edde lithium, cette efficacité est

comparable voire supérieure, il est donc possibleahsidérer que les coefficienissbnt de
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I'ordre de quelques pm/V pour ces composeés d’iadgieura-LilO3, ks (1,06 pum) = -7,02
pm/V et &; (1,06pm) = -7,11 pm/V [10]).

VI1.3.2. Les iodates du type MM'(10;), (M = Ag, Na ; M’ = Y, Bi)

La comparaison de l'intensité du signal GSH decoesposés aver-LilO 3 ne peut se
faire puisque ce sont des composés de structurésredites. Cependant, les iodates
bimétalliques MM’ "' (103)4 (M = Ag, Na ; M’ = Y, Bi)étant isostructuraux, une comparaison
a pu étre faite entre eux. Le classement obtenle ssivant :

AgBI(103)4 < NaY(I0s)4< AgY(103)4 (signal GSH le plus intense)

VI.4. Détermination des seuils de dommage optiguelspoudre

Pour déterminer les seuils de dommage optique degpasés étudiés, nous avons
effectué I'expérience suivante : nos échantilldes (mémes que pour le test GSH) ont éte
placés sur la trajectoire d'un laser YAG dopé*N@\ = 1,064 um), qui émettait des
impulsions de 150 ps toutes les 200 ms. Le rayofaidaeau laser, mesuré grace a un papier
thermique, était de 1,5 mm. Nous avons augmentgrggsivement la puissance de ce laser
jusqu’a observer des taches brunes a la surfacéathe@stillons étudiés. Ainsi, nous avons pu
déterminer la puissance en mJ a partir de laquislie’alterent sous le flux et également
lintensité en Gw.cii grace & la formule suivante :

| = (2)3/2 XL

T (Txr?)
avec U, I'énergie en J

1, la durée de I'impulsion pompe (150 ps)

r, le rayon du faisceau laser (1,5 mm)

Ces mesures ont également été effectuées sur Iasctuses d'iodates
centrosymeétriques. En effet, s’agissant de mattieasparentes assez loin dans l'infrarouge,
elles peuvent étre utilisées comme matrices ldsedétermination des seuils de dommage
optique s’avere donc importante. Le tableau Visseanble les résultats obtenus pour tous les

iodates monomeétalliques et bimétalliques étudiés.
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Tableau VI.1 : Valeurs limites de la puissance guédle les composés d’iodates étudiés

s'altérent a 1,064um sous des impulsions de 150 ps (5 Hz). Les conspasis en gras ont
des structures non centrosymeétriques.

Composé Puissance en mJ Seuil de dommage optique
(GW.cri?)
Ga(l03)3 40 + 2 6,0+£0,3
AgBI(IO 3)4
AgY (IO 3)s
NaY(105)s 28+ 2 4,2+0,3
a-In(10 3)3
B-Y(103)s
Co(I04), 24 +2 3,6+0,3
a-LilO 3
AgIN(102)a 20+ 2 3,0+£0,3
Zn(IO 3)2
Mn(1O 3)2
Mg(10 3)2 16+2 24+0,3
B-Ni(10 ),
Fe(I03)3
B-In(I03)3 + +
a-Y(103)s 82 1,2+0,3
Naln(103)4 4+2 0,6 +0,3

La plupart des composés d’iodates étudiés prégesierpoudre une bonne résistance
au flux laser comparable voire supérieure a calla-lilO3. Ces seuils de dommage optique
sont du méme ordre de grandeur que ceux mesurédesucomposés commercialisés. Par
exemple, celui du KDP est de 23 GW.t@ 1,06um sous des impulsions de 0,2 ns, celui du
BBO est égal & 10 GW.cfra 1,064um sous des impulsions de 0,1 ns et celui du KTRiest
0,4 GW.cn¥ & 1,064um sous des impulsions de 10 ns [10].

VI.5. Etude de la photoluminescence da-In(l0 3):Cr>*

L’effet de luminescence des ions®Cest mis en évidence grace & la spectroscopie
Raman. Sur la figure VI.8 est présentée une étuml@aR du composé-Ing o=Cro os(I03)3
enregistré a température ambiante sous une eraitatb14 nm. L’encadré montre le signal
Raman de ce composé. Une bande large observéergitrem et 960 nm (centrée a environ
830 nm) peut étre affinée par une gaussienne e&tléa signature de I'émission des ions*Cr

situés dans un site dit & champ faible et corredpoia transitiorf'T, — “A,. Cette bande
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d’émission a également été observée sur différeonsposés bimétalliques du typeln;.
Cr(103); dont le pourcentage maximum en ions’Qreut atteindre 20%. Les intensités
d’émission ne sont pas toujours les mémes car @fipsndent de la pénétration du laser dans
I’échantillon. Il n’est donc pas possible de discules intensités. Pour cela, il faudrait faire
du Raman confocal.

L’émission due & la transitiofi, - A, du chrome (l1l) a été observée dans I'iodate
de lithium [11]. La bande qui est également trégdaest centrée a 880 nm a 12 K et a 947nm
a 300 K. Dans le rubis (4Ds:Cr*"), I'émission laser utilisée qui correspond & &msition*T,
~ %A, se trouve & 694,3 nm [10]. Cette différence de leng d’onde d’émission a pour

origine une modification de la sphere de coordaratiu chrome.

| |
560 640 720 a00 880 960

wavelength (nm)

Figure V1.8 : Spectre Raman deln(I03); dopé avec 5% de &r

VI.6. Etude de la photoluminescence de Y(IQ:Nd*>* et
Y(10 3)3:Yb**

Dans le chapitre IV, nous avons vu que les matridexlates d'yttrium anhydres
permettaient la substitution des ions yttrium panporte quels lanthanides. Rappelons que
le dopage permet d'envisager un effet laser dansnddériau massif. L'étude de la
luminescence c’est-a-dire mesure des spectres skémiet de durée de vie reste donc une
premiere étape. Les matrices dopées ytterbiumastymée ont été caractérisées sur poudre au
Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Luntieess(LPCML) de Lyon avec Mr.
Alain Brenier.



Chapitre VI : Propriétés optiques des iodates niiéjia¢s 253

Les mesures de fluorescence ont été réaliséesuav@ontage optique comprenant un
laser YAG:Nd* de marqueCoherenttriplé en fréguence (355 nm) qui pompe un OPO de
marqueBMIndustriesaccordable entre 450 et 2000 nm. La détection denanescence
s’effectue a I'aide d’'un monochromateur de typbin-Yvon HRS2quipé d’un réseau blasé a
1 pum. Un boxcar Stanford ResearcBR250 permet de moyenner le signal d’émission sur
plusieurs pulses excitateurs. La détection se gait un photomultiplicateuHamamatsu
R1767 Les durées de vie sont mesurées a l'aide d’'uillasmpe Lecroy 9400 avec une
résistance de charge de 8Qpour que le temps de réponse de I'appareillagebsgticoup

plus court que la durée de vie de fluorescence.

L’intensité de luminescence observée sur poudreuestétape préliminaire qui ne
permet pas de prédire compléetement celle obsenrémaenocristal. Elle permet toutefois de
déceler les phénomenes de quenching.

Pour 'ion néodyme, les temps de vie mesurés sm#pendants de la taille et de la forme du
matériau (poudre ou monocristal). lls ne dépendaetde la matrice et de la concentration en
ions dopants. Aussi les résultats obtenus sonbdeds indications quand a I'efficacité de ces
dopants dans un matériau massif d’'iodate d'yttrildaur I'ion ytterbium, la durée de vie
mesurée dépend aussi de la taille de I'échantdlocause du phénoméne de piégeage radiatif.
Le résultat sur poudre peut différer de celui dunomristal. La mesure de la durée de vie

« intrinseque » demande des précautions.

VI.6.1. lodates d’'yttrium anhydres dopés néodyme

Les ions néodyme sont les ions les plus souvédigést dans les lasers a solides. Ce
succes provient du fait qu'il est possible de pompenmultitude des niveaux excités dans le
visible et surtout dans le proche infrarouge aves diodes lasers. Les ions Rghossédent
trois longueurs d'onde principales d’émission lagerenviron 914 nm (transitiofFs, —
*lo2), 1064 nm (transitiofiFs, — “l11/) et 1342 nm (transitiofFs» — *l1312). Ces émissions
sont toutes obtenues a la méme longueur d’ondeitBgon par exemple 750 nm ou 800 nm
car elles proviennent toutes du méme niveau émeéfigu Le laser & néodyme est un laser &
4 niveaux dont le principe est représenté surgaré V1.9 pour I'émission laser a 1,06
dans le YAG:NG".
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Figure V1.9 : Principe d’un laser a 4 niveaux.

Dans ce type de laser, l'inversion de populatianfasie car a priori le niveau d est
vide et ne se remplit pas par pompage car il sexdés tres vite. Il est ainsi possible

d’obtenir un laser continu.

VI.6.1.1. Spectres d’émission dans Y{ONd**

Les figures VI.10a et b montrent les spectres derlascence non polarisés obtenus a
température ambiante sous une excitation laseé@uts0 pulses’sde 10 ns) de longueur
d’onde 750 nm avec une résistance de @0 lles ions N& absorbent & 750 nm, 800 nm et
880 nm. Les deux matrices centrosymétriqaeg(lOs)s (structure tridimensionnelle) @
Y(103)3 (structure bidimensionnelle) ont été dopées aviérentes concentrations en ions
néodyme. Les deux spectres a et b n’ont pas la naéare mais pour une méme matrice, elle
est identique et ce quelque soit la concentratiorioas néodyme. Dans la matrice le
spectre montre 5 raies fines respectivement a h@501060 nm, 1064 nm, 1075 nm et 1085
nm. La matrice, fait apparaitre 7 bandes fines d’émissions a 151050 nm, 1060 nm,
1066 nm, 1073 nm, 1078 nm et 1086 nm. Pour ces aeaixices, aucune des bandes
d’émission observées ne se superposent a cellbsaifgtion. Ces bandes d’émission sont
attribuées & la transitiolrs, — %112 Le nombre ainsi observé de raies d’émission pruvi
d’'une part du fait que le nivedlFs, est formé de 2 sous niveaux dont le plus bas émet

principalement et d’autre part qu'il y a aussi dégréscence du niveély. .
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Figure VI.10 : Spectre d’émission des ions yttembidans ap-Y (I03)s:Nd** (1-at.%)) et bp-
Y(103)5:Nd** (1-at.%)

VI.6.1.2. Mesures des durées de vie dans Yj§l®d**

Les mesures de durée de vie de luminescence oméaiéées sur des échantillons
dopés avec différentes concentrations en ions méedt la figure VI.11 montre les déclins

de luminescence observés. Pour chaque concentrdgiotécroissance est lissée par une

fonction exponentielle du type=y, + Ae /"> avec § le temps de vie de luminescence des

ions N&".
1
0,8 i A
";: 0,6
2
?% o-Y(10,),:Nd*" (1-at. 0{:,)
S o4 ——  B-Y(103)3:Nd3* (1-at.%)
= ——  B-Y(I03)3:Nd3* (5-at.%)
L ——  B-Y(103)3:Nd* (10-at.%)
0,2
0

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Temps de vie (ms)

Figure VI.11 : Décroissance de l'intensité lumireepsur des cristaux d’iodates d’yttrium dopé
Na*".
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Le tableau VI.2 rassemble les valeurs glelttenues pour chague matrice en fonction

de la concentration en ions néodyme insérés @juaefVVI.12 montre son évolution.

Tableau V1.2 : Durée de vie de luminescence des Nd* dopants les matrices d'iodates

d’yttrium excités a 750 nm.

matrice a-Y(103)3 B-Y(1O3)3
-at.% Nd”* 1 1 5 10
durée de vie 0,172 ms 0,177 ms 0,145 ms 0,093 ms

0,18

0,16

0,14

0,12

Temps de vie (ms)

0,1

0,08

0 2 4 6 8 10 12

% atomique en dopant Nd**

Figure VI.12 : Représentation du temps de vie darescence des ions Ricen fonction de
leur concentration dans les matrice¥ (103)s (carré noir) ef3-Y(103)3 (ronds noirs).

Ces résultats montrent qu’en augmentant la cormtémren Nd', une désexcitation
non radiative a lieu et s'intensifie avec la com@ion d'ou la diminution du temps de vie de
luminescence. Il ne faut donc pas augmenter exagré la concentration. D’autres
échantillons d’iodate d’yttrium contenant des camions inférieures a 1 -at.%n ions
néodyme ont été préparés de maniéere a détermipeuteentage optimal a insérer pour avoir
un temps de vie de luminescence le plus grand ldessans observer de phénomene de

quenching. Les mesures restent a faire.

Un seul résultat (dopage a 1-at.%) permet de coenpes temps de vie mesurés dans
chacune des matrices. Il ne montre pas de différsmgmnificative. Ceci peut s’expliquer par le
fait que le taux d’'ions Nt inséré est tellement faible que les centres aetiva sont éloignés

les uns des autres de la méme maniere dans lesesatet 3.
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Le tableau V1.3 donne quelques exemples de tempgedée luminescence des ions
néodyme observés dans certaines matrices lasel’@mission correspondant a la transition
*Fs, — “l1. Ces résultats montrent qles temps de vie mesurés dans les matrices

d’iodate d’yttrium anhydres sont du méme ordre de gandeur que dans les matrices de
KGW, de YLF et de YAG.

Tableau V1.3 :Temps de vie de luminescence observés dans cenwté&siaux laser dopés
Nd** comparés aux iodates d'yttrivmY (103); et B-Y(103)s.

. -at.% Temps de vie L A
Matrice NG A pompe (ms) A émission | Réference
KGd(WOy), (KGW) g 810 nm 00’019 1067 nm [12, 13]
a-Y(103)s 1 750 nm 0,172 1050-1090 nmn  ce travalil
1 0,177
B-Y(IO 3)3 5 750 nm 0,145 1050-1090 nm| ce travalil
10 0,093
YLiF4 (YLF) 1 795 nm 0,485 1050 nm [14]
Y3Als012 (YAG) 0,1 800 nm 0,42 1064 nm [15]

VI.6.2. lodates d’yttrium anhydres dopés vytterbium

Par rapport & NY, I'ion ytterbium présente des atouts spécifiquare durée de vie
de I'état excité tres supérieure permettant lekstge de I'énergie, seulement deux niveaux
d’énergie (transitiorfFs, — “F7,) et donc pas d’absorption dans I'état excité réahii la
section efficace d’émission stimulée effective, soacentration souvent plus élevée qu’avec
le dopage N¥. L'inconvénient est que le laser & ytterbium esjuasi-3 niveaux ce qui
augmente le seuil laser (figure VI.13). En efféhviersion de population dans ce cas-la est
difficile car il faut non seulement peupler I'é@imais aussi vider I'état a. Dés que le laser

démarre, le niveau a se repeuple et I'inversiopajrilation cesse d’augmenter.
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Figure VI.13 : Principe d’un laser & 3 niveaux.

L'ion Yb*®*" a une structure électronique trés simple qui misentes effets thermiques
néfastes. C’est donc un concurrent de I'ion néodyassentiellement dans le domaine des
sources continues de puissance. Il présente urte fmande d’absorption a 980 nm.
Parallelement, I'ytterbium est bien adapté pourirbdes sources laser accordables ou
femtosecondes directement pompées par diode, cpeldre d’émission peut étre trés large.
Il est en fait dO a la superposition de plusieurss8ions d’énergie tres proches. En effet, le
niveau émetteufFs;, est constitué de 3 sous niveaux Stark qui se di#eek vers le
fondamentafF,, lui-méme composé de 4 sous niveaux. La figure Vinbhtre le diagramme

des niveaux d’énergie de l'ion ytterbium.

2
F5/2

I ~J

2
h 4 F7/2

=N Wk

Figure V1.14 : Diagramme des niveaux d’énergie’ida lytterbium.

V1.6.2.1. Spectres d'émission dans Y{@Yb*"*

Les figures VI.15a et b présentent les spectrdsirdaescence non polarisés obtenus
a température ambiante sous une excitation ladeégl10 pulses/s de 10 ns) de longueur
d’onde 980 nm avec une résistance de @0&Ges spectres d’émission ressemble beaucoup
a ceux observés dans les matériaux dopés ¥btypes verres [16] ou cristaux ;
KsBi(M0O 4)4 [17], M2Os (M = Y, Lu, Gd) [18].
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Figure VI.15 : Spectre d’émission des ions yttembidans ap-Y (103)s:Yb** (1-at.%) et b)
B-Y(103)3:Yb®" (2-at.%).

Les deux matrices centrosymétriquesy (I03); et B-Y(IO3); ont été dopées avec
différentes concentrations en ions ytterbium. Lgscres obtenus pour chaque matrice sont
indépendants de la concentration en ions ytterl@tiprésentent la méme allure dont une raie
fine centrée a 980 nm qui correspond a la fois & émission (5>1) et a une absorption
(1-5) des ions Y& (figure VI.14), donc longueur d’'onde inutilisabbd®mme potentielle
émission laser. En revanche, dans la matdcen observe une large bande d’émission
(largeur de raie égale a 20 nm) entre 990 et 10h@ Elle correspond a la

transition’F,,, - °F,,,. Dans la matrice B, cette bande d’émission est particuliérement

plate et lisse entre 990 nm et 1040 nm (largeur daie a mi hauteur environ 50 nm) ce
qui est propice a la génération d’'impulsion a spent large i.e. ultracourtes et aux
sources laser accordablesCes mesures ne permettent pas d’attribuer avetuded les
bandes d’émission a des transitions du t{fipe4, 5-3, 5-2). Seuls des enregistrements a
basses températures le permettraient puisqu’ilsesdf les raies et réduisent leur nombre. Le
tableau VI.4 rassemble pour comparaison quelquegedss de raie observées dans des
matériaux laser dopé Yb
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Tableau VI.4: Largeur de raie d’émission pour fansition °F,,, - °F, ,observée dans
certains matériaux laser et dans les iodates uigttétudiés.

Composeé A pompe | A émission Largeur de raie Référence
(nm) (nm) (nm)
(Ffzgm';bfg%?gzozm 980 1020 en moyenne 84 [16]

B-Y(1O 3)3 980 1015 50 ce travail
Ybh:YCOB 900 1050 45 [19]
Yb:GdCOB 902 1032 44 [20]
a-Y(10 3)3 980 1000 20 ce travalil
Yb:YAG 942 1031 10 [21]

V1.6.2.2. Mesures des durées de vie dans Yjgl®b**

Les mesures de durée de vie ont été réaliseesesugahantillons contenant des ions
ytterbium en différentes concentrations. Le montagéque a été le méme que pour la
détermination des spectres d’émission mais avecrésistance de charge de 6@5qui

conserve un temps de réponse de l'appareillagésanfent court. La figure VI.16 montre
les déclins de luminescence.

0,8
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4-at.% K-

8-at.% f--

0,6 0,6

Intensité (u. a.)

0,4

Intensité (u. a.)
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0,2 0,2
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Temps de vie (ms)

15 2
Temps de vie (ms)

Figure VI1.16 : Décroissance de l'intensité lumireepsur des cristaux d’iodates d’yttrium
dopé YB*; a) matricen et b) matrice.

Pour chaque échantillon, le déclin de luminescgreag étre lissé par une fonction
exponentielle du typg=y,+Ae'". Le paramétre ot donne le temps de vie de

luminescence des ions ¥tdans les matrices d'yttrium. Le tableau V1.5 rasisie les valeurs

de t obtenues pour chaque matrice en fonction de laagdration en ions ytterbium insérés.
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Tableau V1.5 : Durée de vie de luminescence des Miof" dopants les matrices d'iodates
d’yttrium excités a 980 nm.

matrice a-Y(10 3)s B-Y(1O3)s
-at.%Yb* 1 4 8 1 2
durée de vie 0,541 ms 0,690 ms 0,722 ms 0,472 ms 5280ns

Les temps de vie mesurés sous une excitation a®8Augmentent en fonction de la
concentration en ions Ybdans les matrices d'iodates d'yttriumet 8 (figure VI.17). Cette
observation est due au fait qu’il y a un recouvrethpartiel entre les spectres d'émission et
d'absorption des ions Yb En conséquence, si on augmente la concentratiodopant,
I'émission est réabsorbée partiellement. Donaularéiscence met plus longtemps a s’éteindre

et la durée de vie mesurée augmente.

Par comparaison des deux matrices, il apparait mue, une méme concentration en
ions YB", le temps de luminescence est plus important temeatricea. Son évolution
montre une croissance rapide jusqu’a 4 -at.% aqud ensuite vers un plateau avec un temps
de vie de luminescence de 0,72 ms. Dans la mafri¢eeuls deux échantillons ont été
prépares), le temps de vie de luminescence augrmaatel on passe d’'un échantillon dopé 1
-at.% a 2 -at.% en Yb. Le fait que les temps de vie soient supérieurs da phase: peut
s’expliquer par les distances intermétalliques.dffet, la phasex posseédent des distances
Y...Y en moyenne beaucoup plus longues (5,811(4),&.%4) A, 6,538(4) A et 7,038(4) A)
que dans la phasg (4,197(6) A, 4,673(6) A, 5,964(6) A et 6,705(7) Kohapitre V).
D'autres échantillons d'iodate d'yttrium ont étééparés avec des concentrations er*Yb
variant de 15 -at.% a 40 -at.% pour la matdcet de 5 -at.% a 30 -at.% pour la matifice
Les mesures de temps de vie de luminescence sw@cbestillons permettront de conclure
qguand a la concentration maximale en ions yttertquml’on puisse insérer dans ces matrices

sans observer de phénomeéne de quenching.
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Figure VI.17 : Représentation du temps de vie darescence des ions ¥ten fonction de
leur concentration dans les matriced (103)3 (trait plein) ef3-Y(103)3 (trait en pointille).

Les temps de vie de luminescence correspondant a ti@nsition °F,,, - °F,,,

mesurés dans les matrices d’iodates d’yttrium, sontomparables a ceux observés dans

certains matériaux laser commerciaux comme le mongrle tableau VI.6.

Tableau VI.6 : Temps de vie de luminescence mesiaés certains matériaux laser dopés
Yb** comparés aux iodates d'yttriumY (103)3 etB-Y(103)s.

Matrice 3;;? A pompe Tem([:r)ssc)je VI€ |\ émission | Référence
KGd(WQy), (KGW) 5 981 nm 0,6 1023 nm [13]
KY(WO,), (KYW) 5 981 nm 0,6 1025 nm [13]

Y3AIs012 (YAG) |1—15] 941 nm 0,95-1,2 1030 nm [22]
LuVO, 1,6 981 nm 0,26 1041 nm [23]
a-Y(103)3 1—-8 | 980nm | 0,541> 0,722 | 990-1010 nm ce travail
B-Y(103)3 1—-2 | 980nm | 0,472- 0,528 | 990-1040 nm ce travall

VI.7. Conclusion

Au travers de ce chapitre, nous avons mis en ég@ane propriété remarquable des
iodates métalliques a savoir une large fenétreralgsparence étendue jusqu’au début de
I'infrarouge lointain au minimum jusqu’a 12{2m et au maximum jusqu'a 14/&m. La
famille des iodates métalligues constitue ainsi alternative de choix aux halogénures et

aux chalcogénures. Il s'agit des premiers matériakydes transparent aussi loin dans
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I'infrarouge. De plus la cristallogenése se feaaitasse température (T < 80°C) évitant ainsi
tous les problémes de non stoechiométrie et daréien qui peuvent se produire lors de

I'abaissement de température depuis un bain earfusi

Les iodates de métaux (ll) (zinc, manganése, magmesobalt, nickel) présentent
une macle qui les rend probablement inutilisablesa@t que matériaux pour 'optique non
linéaire quadratique. En revanche, les propriétésigues de ces composés font d’eux de tres
bonnes matrices laser. lls se décomposent entr&C4@%0(1G;),) et 625°C (Mg(1Q)2), leur
domaine de transparence s’étend jusqu’@rb3a I'exception de Mg(1€)2 (12,2um), ils sont
non hygroscopiques et leur seuil de dommage optgrepoudre est comparable voire
supérieure a celui de-LilO3. Une estimation desjdde quelques pm/V a également été

possible du fait de I'analogie structurale entre c@mposeés et-LilO ;.

Les iodates de métaux (Ill) non centrosymétrigues, @allium, indium, chrome)
possédent également de trés bonnes propriétégypkygs; stabilité thermique élevée comprise
entre 365°C @-In(103)3) et 525°C (Ga(IQs), non hygroscopiques, domaine de transparence
étendu jusqu’a 12,am et 13um, forte intensité du signal GSH et seuil de domenagtique
sur poudre compris entre 2,4 + 0,3 GWZiire(I0s)s) et 6,0 + 0,3 GW.cih (Ga(l0y)s).
L’analogie structurale entre ces composési£ilO3; a également permis d’évaluer donner
une estimation des coefficients de l'ordre de quelques pm/V. Il s’agit de candsdat
potentiels en tant que matériaux pour I'ONL quadreg qui pourrait de plus étre rendus
bifonctionnels par I'insertion d’ions de métaux tiansition, les lanthanides étant difficile a

insérer.

Les iodates d'yttrium, bien qu'étant centrosymétes et donc inutilisables en tant que
matériaux pour 'ONL quadratique, possedent depngtés qui les rendent trés intéressants
en tant que matrices laser. Elles ne sont toutgfass équivalentes. Elles sont globalement
moins bonnes pour la phage Du point de vue de la synthése, la phas€est pas toujours
obtenue a I'état pur, elle cristallise parfois eesence de la phagk Elle posséde une
structure tridimensionnelle qui la rend trés stab&Fmiquement (décomposition a 600°C). La
phasef} n'est quant a elle que bidimensionnelle et potrédle se décompose également a
600°C du fait de la présence de liaisons longue® Iqui assurent la cohésion du réseau. Le

domaine de transparence est plus large pour leeghasi s’étend jusqu'a 13,4m contre
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12,8um pour la phase. La derniere propriété qui rend la phfsplus intéressante comme
matrice laser est sa résistance au flux laser #3063 GW.cn? sur poudre pouf contre
seulement 1,2 + 0,3 GW.c¢hpoura & 1,064pm, impulsions de 150 ps, fréquence 5 Hz). La
synthese de solutions solides sur I'ensemble duadwnde composition du type.Y
«LNy(103)3 est possible du fait de I'isomorphisme entre tefates d’'yttrium et de lanthanides
anhydres. Les études de luminescence effectuéeesunatrices dopées avec des iond Yb
ont montré que pour des concentrations équivalemegopants, les déclins de luminescence
étaient légérement plus courts dans la plfasén ce qui concerne le dopage par les ions
Nd**, les deux matrices montrent un comportement analodes temps de vie de
luminescence mesurés sont du méme ordre de grargieurcertains matériaux laser

commerciaux.

Les composeés isostructuraux du type MInjkdM = Ag, Na) sont centrosymétriques
et les bimétalliques isostructuraux AgBige) AgY(IO3); et NaY(I%),; sont non
centrosymétriques mais maclés. Ces deux catégdeienatériaux sont inutilisables en tant
que matériaux pour 'ONL quadratique ; en revandbers propriétés physiques les rendent
trés intéressants comme matrices laser.

Ainsi, les deux phases AgIn(if2 et Naln(IQ),; ont globalement les mémes propriétés ;
décomposition a 525°C pour Nalng@et 470°C pour Agin(Ig),, domaine de transparence
étendu jusqu’a 13,gm pour Naln(1Q), et 13,6um pour AgIn(IQ),, ils sont de plus non
hygroscopiques. En revanche, le seuil de dommagiguepobservé sur poudre est assez
différent : seulement 0,6 + 0,3 GW.énpour Naln(IQ), et 3,0 + 0,3 GW.cf pour
AgIn(I03)4 (2 1,064um, impulsions de 150 ps, fréquence 5 Hz). Ausdbieétallique Ag/In
semble légerement plus intéressant que celui de.Na/

Les autres bimétalligues (AgBi(¥R, AgY(I03), et NaY(I%s),) présentent les propriétés
suivantes : bonne stabilité thermique comprise eedi80°C (AgY(IQ)s) et 550°C
(NaY(l03)4), domaine de transparence étendu jusqu’a i pour NaY(1Q)4, 13,1um pour
AgY(I03), et 14,5um pour AgBI(IGs)4, non hygroscopiques et leur seuil de dommage
optique déterminé sur poudre est équivalent etadait correct (4,2 + 0,3 GW.cf valeur

obtenue a 1,06gm, impulsions de 150 ps, fréquence 5 Hz).
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VIl.l. Introduction

Lors de I'étude sur les composés bimétalliquesype MM’ " (103), (chapitre V),
nous avons obtenu une nouvelle phase qui n'a puidéntifiée par comparaison avec les
diffractogrammes de poudre présents dans les barmpieonnées. Celle-ci se présente sous
la forme de monocristaux de taille importante. utE par diffraction des rayons X sur
monocristaux révéle la présence d’'un anion origiteaformule 4Og. Le composé de formule

Nal;Og fait ainsi partie d’'une nouvelle famille d’iodate.

Si l'anion kOg n’a jamais été caractérise, I'existence des phiekg€¥ et RbgOg a été
mentionnée en 1941 [1] sans qu’il y ait toutefoes mreuves définitives sur la nature de
I'anion. k0g est alors appelé pyroiodate, puisqu’il est obtpau chauffage a 170°C d'un
mélange solide de l'iodate alcalin et de I'anhydriddique 4Os. Beaucoup de références [1-
6] se rapportent au composésB qui s’écrit en fait HIQ(1.0s), association de HIDet de
I'anhydride iodique par liaison hydrogéne forte.

Plusieurs « polyiodates » de formules général€s bnt été caractérisés tels que
I'anhydride iodique 405 [6, 7] et 4O [8]. Il s’agit de molécules neutres, obtenues pait
déshydratation de HKDou oxydation du diiode pous®s (I(V)) soit par condensation des
anions 1Q et 10 pour 4O (2 I(V) et 2 I(VIl). Il existe d'autres exemplede
« polyiodates » anioniques ou I'iode est au dego&ydation VIl tels que 404", 1,0:1¢% et
15014 [9]. Mais & notre connaissance®4 (I(V)) est le premier anion issu de la seule

condensation des iodatesz10

VIl.2. Synthese, caractérisations et analyse strugtale du
compose NajOg

VIl.2.1. Découverte de NajOg

Ce composeé a été obtenu pour la premiére foistuahadt les iodates bimétalliques
sodium/indium, synthétisés en solution dans I'acidieque 7M a partir de I'iodate de sodium
et du nitrate d’indium avec un rapport Na/ln corapentre 10 et 20. L’évaporation de la
solution conduit en premiére cristallisation adanfation de Naln(1€)4 (structure présentée
dans le chapitre V) et en deuxiéme cristallisatiooelle de monocristaux de morphologies

différentes. L’étude structurale a donc été efféetla formule Naln(lg), a été donnée lors
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de la recherche du modele. Un groupement iodateneatome d’oxygene en positions
générales, deux atomes de sodium en position $gec@o.f. = 0,25) et un atome d’indium
en position spéciale (s.o.f. = 0,5) ont été loéalisonduisant a la formule Nalg(@@3),. La
structure s’affine bien, les facteurs de reliadilibombent & 2,9 % eniRet a 7% enR..
Malgré ces résultats (facteurs de reliabilité fsblrésidus de densité électronique corrects), le
modele obtenu souléve des interrogations :

- seul le facteur d’agitation thermique de I'indi@st un peu faible

- la sphére de coordination octaédrique de I'indeshtrés inhabituelle (dans le plan
équatorial les quatre distances In-O sont égales dedeux, 1,806 A (en position cis) et
2,910 A et les deux distances axiales sont de 28046es deux liaisons courtes pourraient
correspondre a des liaisons indium-oxo (In=0).

- I'électroneutralité n’est pas respectée puisguiotmule qui découle du modele est
NalnO,(I03), (il manque donc 2 charges cationiques). La pd#sibd’'un groupement
hydroxo sur I'indium est envisagée ce qui conduada formule Naln(OHJ103)a.

Par ailleurs le calcul du rendement de la réagiamrapport a I'indium est supérieur a 100%

aussi un probléme de pesée a été envisageé.

Par ailleurs, un composé dont le diffractogramme pdeidre était parfaitement
superposable a celui du composé précédemmentacé#& obtenu en utilisant le nitrate de
bismuth a la place du nitrate d’indium, avec urp@pNa/Bi égal a 10. Ce nouveau composé
est obtenu en deuxieme cristallisation aprés ueenigre cristallisation correspondant a la

formation de Bi(IQ)3 [10].

Aussi, linsertion des métaux (lll) dans la struetieristalline, n’était plus certaine.
Pour le vérifier des analyses EDAX faites avec uicrescope €lectronique a balayage
(MEB), ont été effectuées. Or, ces ions n'ont gasv@s en évidence. Nous avons alors fait la
structure d’'un monocristal issu du mélange réangbnitrate de bismuth, iodate de sodium et
acide nitrique en donnant la formule NaBif)$ Cependant, dans ce cas-la, les facteurs de
reliabilité sont supérieurs a 10% et le facteurgidaion thermique du bismuth est trop
important pour que la position atomique soit oceupar un atome de cette nature. Dés lors
que le bismuth (Z = 83) ou I'indium (Z = 49) onééemplacés par un atome d’iode (Z = 53),
les facteurs de reliabilité ont diminués; (R 1,7%,wR, = 3,9%) et les facteurs d’agitation
thermiques sont devenus tout a fait convenablesafit donc de la structure d’'un méme

composé ne contenant que du sodium, de 'iode Bbxiggene de formule NaDs.
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VI1.2.2. Synthése de NajOg

Pour la synthése de cette nouvelle phase, nous aepns les conditions de synthéses
des composés bimétalliques précédemment cités,wsdissr les sels de métaux (Ill). Il ne
restait alors comme réactifs que I'iodate de sodidette nouvelle phase est donc obtenu par
simple évaporation d’'une solution d’acide nitriqd®! ou plus diluée, dans laquelle de
I'iodate de sodium commercial Naj@ été dissout. La concentration en ions Nans la
solution, peut varier de 0,1 M a 0,4 M. Les sologi@insi obtenues sont mises a évaporer sur
une plague chauffante a une température allant 88C 4a 80°C. Des cristaux
parallélépipédiques sont alors obtenus en prenuiésallisation. Etant solubles dans I'eau,
ilIs sont rincés au méthanol aprés filtrage puihég@ température ambiante. Le rendement
molaire, qui est en moyenne de 90%, est calculégmoort a I'iode puisque cet élément est

utilisé en sous stoechiométrie.

La modification des conditions de synthése conallat formation d’autres composés :

- lorsque le mélange réactionnel est mis a évaporene température inférieure a
45°C, on obtient un mélange de deux phases, I'omespond bien a la phase souhaitée c’est-
a-dire Na§Og et l'autre a HIQ(1205s) [3]

- lorsque I'acide nitrique est remplacé par deu;dars de I'évaporation, il se forme
de l'ilodate de sodium hydraté Nal@&,0 [11]

- lorsque 'on ajoute de I'iodate de lithium ou kkide iodique a l'iodate de sodium
de maniére a augmenter la quantité d’anions pguoraux cations avec un rapport;Uda’
compris entre 2 et 11, il se forme dans les pressieristallisations le composé H{QOs)

[3]. La meilleure fagon d’obtenir NgDg pur est donc de n’utiliser que l'iodate de sodium

comme réactif dans I'acide nitrique concentré.

Analyses élémentaires (recues 3 mois apres lautésolde la structure!) : NgDg (M =
531,69 g.mol) : % massiques théoriques: Na 4,32 ; | 71,60. ¢auages expérimentaux :
Na 4,22 ;170,70.

Il faut noter que au cours des syntheses, le déldiout duquel les premiers cristaux
apparaissent dépend fortement de la concentratioracide nitrique. Ainsi, pour une
concentration de 1,75M en HNQa cristallisation se fait presqu’a sec. Par msi cette

concentration est de 7M (HN®,O 50/50), il faut attendre que le volume de sohsuit a
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moitié évaporé avant de voir apparaitre les presrgermes. Aussi, une étude a blanc a été
conduite de maniére a déterminer la compositionsdivant & mi-évaporation. 100 mL
d’acide nitrique 7M ont été mis a évaporer sur plague chauffante a 60°C. Lorsqu’il n’en
est resté que 50 mL, le titrage par une solutiorsalede 1M montre que cette solution
correspond a de l'acide nitrique a 65% massique.
Lors des syntheses, I'eau s’évapore donc en preshida cristallisation de NgDg

débute dans le mélange correspondant a la congpositiéotropique du systeme eau/acide
nitrique. La cristallisation se poursuit ensuite paaporation de I'acide nitrique concentré

(confirmé par titrage d’une solution ou la crig&ation était bien amorcée).

VI11.2.3. Diffractogramme de poudre de NakOg

Le diffractogramme de poudre a été enregistré sutliffractometre Bruker D8A¢,)
(figure VII.1). Aucune indexation de celui-ci n'ai@tre faite avec les diffractogrammes de
poudre présents dans les banques de données. lpa@@son avec celui calculé a partir de la

structure cristalline, montre que la phase obtastigure.

10 20 30 40 50 60
20 (°)
Figure VII.1 : Diffractogramme de poudre de pd enregistré a la longueur d’'onde du
cuivre Koy (A = 1,5406 A).
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VIl.2.4. Analyse thermique

La courbe DSC (figure VII.2) fait apparaitre unmier pic a 350°C qui correspond a
un mélange majoritairement composé desNalet d’'une nouvelle phase qui n'a pu étre
indexée avec les diffractogrammes de poudre presdsuis les banques de données. Le
deuxieme pic observé a 380°C correspond a la foiomate I'iodate de sodium anhydre
NalO; (fiche ICDD n°72-0243). Des expériences réaliséssfour ont été effectuées de
maniére a déterminer la composition des résidus difigrentes températures. Elles ont

également montré qu’aucune transition de phase ofeservée avant 350°C.
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Figure VII.2 : Courbe DSC du composé p@&J.

VII.2.5. Détermination et étude structurale par diffraction des rayons
X sur monocristal

VIIl.2.5.1. Détermination structurale

Les conditions d’enregistrement et d’affinementalstructure sont présentées dans le

tableau VII.1.
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Tableau VII.1 : Données cristallographiques etnaifinent structural de Ngs.

Formule NadOg

Masse molaire (g.mo) 531,69

Systeme cristallin guadratique

Groupe d’'espace P4

a(h) 8,082(1)

c(A) 5,741(1)

V (A3 375,0(1)

z 2

Dy (g.cni®) 4,709

K (\ag) (mm?) 6,654

Dimensions du cristal (mm)  0,8x0,3x0,2

Couleur incolore

Forme parallélépipede
F(000) 468

Domaine angulair® 3444214

Limites d'indices -16< 10, -10< 10, -7< 7
Réflexions mesurées 5444

Réflexions indépendantes 830 (821 avec 6€hH2
Rint 0,027

Nombre de parameétres affinés 55

R,® R, = 0,017
wWR® wR; = 0,039
Parametre de Flack 0,05(8)
Goodness of fit S 1,241
Apmad Apmin (€A) 0,743/-0,828

@R, =3 ||Fo|-|Fc|E|Fol,? wR, = [Z(W(FA*-FA)?)/Z(w(Fo)? Y2 avecw = 1/[(c’Fc?)+(aPf+bP] et P = (max(Fy+2Fc)/3

Les positions atomiques ainsi que les facteursvatgnts (W, sont donnés dans le

tableau VII.2 et les facteurs de déplacement amipes dans le tableau VII.3.

Tableau VII.2 : Coordonnées atomiques finales @efas equivalents (g pour NatOs.

Atome X y z s.o.f. W (A9
Nal 05 05 05 0,25 0,020(1)
Na2 0 0 0,5 0,25 0,022(1)
11 0,2505(1) 0,2682(1) 0,8856(1) 1 0,011(1)
12 05 0 0,6013(1) 05 0,010(1)
011 0,4044(5) 0,2332(4) 0,6359(6) 1 0,016(1)
012 0,0668(5) 0,2305(5) 0,7215(7) 1 0,022(1)
013 0,2704(5) 0,4854(4) 0,8427(7) 1 0,020(1)
021 0,6685(5) 0,0567(5) 0,7919(8) 1 0,022(1)
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Tableau VII.3 : Facteurs de déplacement anisotrdpssatomes lourds pour Na.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12
Nal 0,021(1) 0,021(1) 0,017(2) 0 0 0

Na2 0,027(1) 0,027(1) 0,013(2) 0 0 0

11 0,011(1) 0,011(1) 0,012(1) -0,001(1)  -0,001(1) ,002(1)

12 0,012(1) 0,010(1) 0,009(1) 0 0 0,000(1)
011 0,023(2) 0,013(2) 0,012(2) 0,002(1) 0,007(2)  008(1)
012 0,016(2) 0,026(2) 0,024(2) -0,005(2)  -0,004(2) 0,004(2)
013 0,029(2) 0,010(2) 0,021(2) 0,000(1) 0,001(2) 008(1)
021 0,022(2) 0,020(2) 0,023(2) -0,010(2)  -0,008(2) 0,001(2)

VIl.2.5.2. Etude structurale

Les principales distances interatomiques et leseardg liaison sont donnés dans les
tableaux V1.4 et VII.5.

Tableau VI1.4 : Distances interatomiques (A) po@idQs.

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Nal o11 2,420(3) 11 013 1,780(4)
Nal 013 2,707(4) 11 012 1,785(4)
11 0o11 1,919(3)
Na2 012 2,319(4)
11 021" 2,479(4)
12 021 1,806(4) 11 o2 2,759(4)
12 0o11 2,046(3) 11 013 2,643(4)
12 012" 2,910(4)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, z) ;' (1-y, x, 1-2) ;" (y, 1-x, 1-2) ;¥ (-, X, 1-2) ;" (X, -
v, 2) ;" (y, %, 1-2) " (y, 1-x, 2-2) " (1%, -y, 2) ;% (1-y, X, 2-2).

Tableau VII.5 : Angles de liaisons (°) pour h@4.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle

o11 Nal 0o11 142,4(2)

011 Nal o11 96,0(1) 013 11 012 99,8(2)

011 Nal 013 91,3(1) 013 11 011 89,1(2)

011 Nal 018 68,7(1) 012 11 011 96,9(2)

o11 Nal 014 146,2(1)

0o11 Nal 013 60,5(1) 021 12 0241  105,4(3)

013 Nal 013 86,8(2) 021 12 011 89,6(2)

o13' Nal 013 121,9(1) | oY 12 o11 83,7(2)
0o11 12 o1y 168,9(2)

012 Na2 012 107,5(1)

012 Na2 01? 113,5(2)

Les positions équivalentes sant(1-x, 1-y, z) ;' (1-y, x, 1-2) " (y, 1-x, 1-2) Y (v, x, 1-2) ;¥ (X, -
Y, 2) ;" (Y, X, 1-2) Y (y, 1%, 2-2) M (1%, -y, 2) 5 (1, %, 2-2).
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Nal;Og cristallise dans le systéme quadratique, groupespdicé’zl. L'unité

asymétrique est constituée de deux ions sodiunositigns spéciales sur les axéésites 1b
et 1d) et d’un groupement {IO(K} ou I'un des atomes d’'iode est en position sgécsarr un

axe 2 (site 2g) ce qui permet d’obtenir par syraétainion gOg.

L’anion 130g (figure VII.3) est constitué de deux groupemenitsdate » terminaux ou
'iode 11 est en géométrie tétraédrique du typesBXet l'iode central 12 en géométrie
bipyramide trigonale du type AK. Bien que les atomes d'oxygéne 012 et O13 soient
coordonnés aux atomes de sodium, les distance®ir®nales sont courtes (comprises entre
1,780(4) A et 1,785(4) A), comparées a celles retrées dans les structures d'iodates
précédemment étudiées (supérieures a 1,80 A lorkaiene d’oxygéne est coordonné).
Mais elles sont similaires aux distances I-O teat@a du groupemeniQs (comprises entre
1,782 A et 1,794 A) [4]. Les distances I-O darssdents I-O-I sont de 1,919(3) A et 2,046(3)
A, valeurs comparables a celles rencontrées dapsriel-O-1 de 405 (1,952 A et 1,953 A)

[4].

|1Vlll i1

o13Vil 013

012Vl
o1V 011

Figure VII.3 : Géométrie de I'anionQg suivant la direction [110].
Carte de symétrie™' (1-x, -y, 2).

Trois liaisons faibles 11...0 (2,479(4) A, 2,759(4) A,643(4) A) et deux liaisons
faibles 12...0 (2,910(4) A) complétent respectivemdes sphéres de coordination
octaédriques des atomes d’iode 11 et 12 (figuredyll
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Figure VII.4 ;. Environnement des atomes d’iodeti2edans NajOs.

Cet anion est donc issu d’'une condensation de tpaspements iodate yOsans
changement de valence de liode (V). Sa formatieutpétre schématisée de la facon
suivante : une premiere condensation par déshyidmataonduit a I'anhydride iodique (1)

[12] qui se condense ensuite avec un anion iodae farmation d’une liaison dative (2).

/N
\I\o\ — _
/oN - 10 o/
I — > N\ 5 7 + O
I—o. 7 AN
// 7 = Io 9l
|5\ //6/ //6/ |o\\ /ﬁ\ //6/ )
N = . P C \N = \ o T
PN T R e
\7

La coordination de3Dg sur les atomes de sodium, met en jeu six de Sg3cors
(coordinence monodente) ; seuls les deux oxygedsd® l'iode central 12 (figure VIL.5) ne
sont pas coordonnés. Chaque anion coordonne catatrees de sodium, deux Nal de fagon
chélatante par les atomes 011 et O13 et deux NdZpmane O12 de facon monodente.
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o13vin ()

oY PALL .

Na2vi

Figure VII.5 : Mode de coordination dgdg” sur les ions sodium en projection sur le plan Y001
Carte de symétrie"" (1-x, -y, 2).

Ainsi, Nal est en coordinence 8, constituée de &oines d’oxygene provenant de
quatre anions 30g différents. Le polyedre de coordination qui dédet mieux son
environnement est un prisme trigonal bicapé défoffigére VI1.6). L'angle entre les plans
trigonaux est de 22,3°. Les distances Nal-O so2t420(3) A et 2,707(4) A et les angles O-
Nal-O sont compris entre 60,5(1)° et 146,2(1)°.

o131

Figure VI1.6 : Environnement de I'atome Nal dared;Ns.
Cartes de symétrid (1-x, 1-y, 2) ;' (1-y, x, 1-2) ;" (y, 1-x, 1-2).
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La sphére de coordination de Na2 est un tétraggerément déforme, constitué de

quatre atomes O12 & une distance de 2,318(&éduit par I’axezl) (figure VIL7). Les
angles O-Na2-O sont de 107,5(1)° et 113,5(2)°, uraldérés proches de celles rencontrées
dans un tétraedre régulier (109,5°).

o12v

Na2

012V o12v

012

Figure VII.7 : Environnement de I'atome Na2 dand;Na
Cartes de symétrie“: (-y, x, 1-2) ;¥ (%, -y, 2) ;' (y, -x, 1-2).

L’étude structurale révele une organisation enlifggiqui s’étendent parallelement au
plan (001) (figure VI1.8).
Dans un méme feuillet, tous les atomes de sodiymaréipnnent a un méme plan et

ceux occupant des sites équivalents sont parfaiteaignés suivant les directions [100] et

[010], ils sont simplement translatés des vectéuet b , ainsi d(Nal...Nal) = d(Na2...Na2)

= 8,082(5) A. Les distances Nal...Nal et Na2...Na2 &feritiques bien que les atomes de
sodium ne soient pas reliés entre eux de la mégoa fde passage entre deux atomes du type
Nal se fait par I'intermédiaire de chaines a 4tins (Nal’-011’-12-O11-Nal) d'un méme
anion kOg tandis que la connexion entre atomes du type Nafis par I'intermédiaire de
ponts a 8 liaisons (Na2’-012’-11’-0O11’-12-011-11-@4Na2) toujours d’'un méme aniosOk’.

La connexion entre un atome Nal a un atome Na&itspdr un groupement iodate terminal ;

deux atomes d’oxygene sont chélatés sur Nal etoisiedme se coordonne de fagon

monodente sur Na2. La position sur un &ade Nal conduit a la présence dans son voisinage

proche de 4 atomes Na2 & une distance de 5,715@rAi diagonale du carré).
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Figure VII.8 : Projection de la structure de @ sur le plan (001).

Les feuillets s’empilent selon la directian (figure VII.9). Le passage d'un feuillet a
un autre se fait par une translation de veci&uet la distance entre les atomes de sodium
équivalents est de 5,741(5) A. La cohésion enttélléés est assurée par deux types de
liaisons longues I...0O (11-013, 2,643(4) A et 11-O21479(4) A) conduisant & un réseau

tridimensionnel assurant une bonne stabilité thguedu composeé jusqu’a 350°C.

Figure VII.9 : Projection de la structure de p@d sur le plan (100).
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VII.2.6. Mise en solution agueuse de NgDs

Lorsque NajOg est dissout dans I'eau, il recristallise si lauioh est chauffée (vitesse
d’évaporation accélérée par rapport a une évaporattempérature ambiante).

En revanche, lorsque ce composé est dissout de fabcentration dans I'eau et que
la solution est laissée a température ambianteseilforme un gel incolore. Plusieurs
expériences ont été faites : une quantité de pradterminée est solubilisée dans I'eau
(concentration en NgDs comprise entre 0,01 M et 0,2 M). Les solutionsoiares ainsi
obtenues sont mises soit dans un cristallisoir daits un verre de montre puis laissées a
évaporer a température ambiante. Un gel incolorefosme alors et se solidifie par
évaporation du solvant. Toutefois, si I'évaporatesh ralentie, il apparait une phase cristalline
typiqguement au centre du verre de montre (domaimduls épais). La formation du gel sans la
phase cristalline est obtenue pour des tres fait@sentrations en Ngllg comprise entre
0,01 M et 0,025 M. Les dépbts sur lame de verre «pgpin-coating » de ces solutions,

conduisent a la formation de couches minces banrsprarentes.

VII.2.6.1. Caractérisation du gel amorphe

La premiere étape dans l'identification du gel @ @ déterminer s'il s'agissait d’'un
amorphe. Pour cela un diffractogramme de poudgur@ VII.10) a été enregistré sur un

diffractométre Siemens D500Rd,). Son allure est typique d'un composé amorphe.

10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figure VI1.10 : Diffractogramme de poudre du xérogrgregistré a la longueur d’'onde du
cuivre Koy (A = 1,5406 A).
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L’étude par spectroscopie infrarouge de ce gelfég/Il.11) ne montre pas de bandes
d’absorption intenses jusque dans linfrarouge tlbm Ainsi, il présente une fenétre de
transparence comprise entre Arh et 12,5um en considérant une transmittance supérieure a
50%.

fréquence (cm'l)

5000 2500 1250 1000 625
10O T e B s B B S F L
B J’n\

\
| \/

20

% Transmittance

2 4 6 8 10 12 14 16
longueur d'onde (um)

P

Figure VII.11 : Etude de I'absorption du xérogetis€ a température ambiante par
spectroscopie infrarouge.

Des analyses élémentaires ont été effectuées sie @hase amorphe. Les
pourcentages massiques mesurés donnent la formuike duivante Ngyd30101H2 s, pouvant

correspondre a une phase dihydratée®g2H,0.

VII.2.6.2. Caractérisation d’'une nouvelle phasstatiine

Plusieurs caractérisations ont été faites sumhbse cristalline afin de déterminer sa
composition. Les cristaux se présentant sous ladode sphérolites blanches, une étude
structurale sur monocristal n’a pu étre faite. Nausns eu recours a la diffraction des rayons
X sur poudre. Les diffractogrammes de poudre dsig@lus échantillons ont été enregistrées et
pour chaque cas, la phase obtenue est identiqmer€fivll.12) mais ne correspond pas a
NalOg ni a aucune autre phase présente dans les badegudmnées. Ces résultats laissent
penser a la cristallisation d’une seule et mémesg@hRBeut étre s’agit-il d'une phase hydratée
de NagOs.
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20 25 30 35 40 45 50 55
20 (9

Figure VII.12 : Diffractogramme de poudre de latgacristalline enregistré a la longueur
d’onde du cuivre §; (A = 1,5406 A).

Pour vérifier cette hypothése, la phase inconnééaplacée pendant trois jours a
I'étuve a 80°C et a 170°C. Les diffractogrammegpdeadre ont alors été enregistrés et sont
analogues a celui de N@&k. Il s'agit donc soit d’'une phase hydratée soitnd’uphase
polymorphe de NaOs.

Des analyses élémentaires ont été réalisées ste netivelle phase séchée a
température ambiante : % massique théoriques éalculpartir de la formule N#&s: Na
4.30, |1 71.60, % massiques expérimentaux Na 4.30,74, H <0.30. Ces résultats montrent
gu’il s'agit aux erreurs de dosages prés et enigemht la quantité d’hydrogene (eau
résiduelle ou phase hygroscopique) d’'une nouvelleasp polymorphe de Nl
(thermodynamiqguement métastable) qui se transfaimeasse température (< 100°C) en

Nal;Og quadratique.
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L’étude infrarouge révele une fenétre de transmarepour cette nouvelle phase
comprise entre 2,am et 14um (figure VII.13) en considérant une transmittasapérieure a

50%.

fréquence (cm'l)

5000 2500 1250 1000 625
100 [ T T T T T T
[ /
90 [ / Y
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2 4 6 8 10 12 14 16
longueur d'onde (um)

Figure VII.13 : Etude de la partie cristalline g@ectroscopie infrarouge.

Des tests GSH ont également été effectués surrcaiteelle phase cristalline et révele
un signal vert d’intensité comparable a celui ob&grour NadOs. Il s’agit donc d’'une phase
non centrosymeétrique mais qui ne présente paséddnpour 'ONL quadratique étant donné

gu’elle subit une transition de phase a basse teatgé.

Cependant, de maniere a déterminer le systemaltn®t les paramétres de maille de

cette nouvelle phase, une étude sur poudre pouga@née.

VII.3. Propriétes optigues de NatOg quadratique

VIl.3.1. Fenétre de transparence

L'étude d’absorption dans le domaine UV-visible rpas été effectuée pour ce
compose. Celui-ci étant incolore aucune bande diatisn ne devrait étre observée dans le
visible.

Le spectre infrarouge obtenu sur les monocristaoyds (figure VII.14) montre une large

fenétre de transparence pour ce composé étendga’dus00 cnt (12,5 um). Celle-ci
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comprend le moyen infrarouge et le début de l'imfuge lointain tout comme les composés

iodates précédemment étudiés.

fréquence (cm™)
5000 2500 1250 1000 625

100
j 77\
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i: |/
L I \N/
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Figure VII.14 : Etude de I'absorption de M@} par spectroscopie infrarouge.

Toutes les bandes d’absorption comprises entre880et 667 crit (12-15um), sont
dues aux vibrations des liaisons de I'anigBsl. La liaison Na-O absorbant aprés 400%cm
(25 um) dans Nal@[13], elle n’est pas observée dans ces conditioinsterprétation de ce
spectre peut étre faite par comparaison avec Eétfilarouge menée sur I'anhydride iodique
1,05 en 1970 par Sherwoa al. [6]. L’attribution des bandes d’absorption esslévante :

- 820 cmt (12,2pm) : vibration de la liaison 1=0

- 780 cmt (12,8pm) : vibration due aux élongations symétriques awgement 1Q

- 755 cnit et 735 crt (13,2 pm et 13,6um) : vibrations dues aux élongations

asymeétriques du groupementlO
Dans }0s, la bande de vibration asymétrique du pont I-Gtldonnée & 600 ¢h(16,7 pum)
et la bande de vibration symétrique est donnéed&a? (23,8um) et 400 crit (25 pum), non

observables dans notre cas (coupure & 65t).cm

Ainsi Nal30g s’avere étre, comme les iodates métalliques étudjéune alternative

de choix auxhalogénures et aux chalcogénures.
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VI1.3.2. Génération de deuxieme harmonique sur poud

Le phénomene de génération de deuxieme harmongragepde vérifier 'absence de
centre d’inversion dans les cristaux synthétisésefiet, si 'on envoie un faisceau infrarouge
d’une longueur d’'onda = 1,064 um sur un monocristal non centrosymétrique, idpioun
rayonnement vert d’'une longueur d’onde= 0,532 um par doublement de fréquence.
L’intensité de ce rayonnement rend compte de taffité en conversion de fréquence. Avec
cette méthode, il n’est pas possible de compargiyavec des composés commerciaux car
il s’agit seulement d’'une analyse qualitative dfédents facteurs interviennent, tels que la

morphologie, la taille des grains, leur orientatiett.

Notre échantillon a été préparé de la maniéreastév: sur une lame de verre nous
avons collé une rondelle en nylon, puis nous I'avoempli de monocristaux broyés. Une
deuxieme plaque de verre a ensuite été collée gesud. Le signal vert GSH produit par le
laser infrarouge au contact de B3 est trés intense. Bien qu’aucune comparaison tdirec
n'ait pu étre faite avec les iodates métalliqueéc@demment étudiés et les composés

commerciaux, il semble que l'efficacité en doubletrge fréquence soit importante.

Une étude complete des propriétés optiques noaitgg ne pourra étre réalisée que

sur des monocristaux de taille millimétrique vaisntimétrique.

VI1.3.3. Détermination du seuil de dommage optigusur poudre

Pour déterminer le seuil de dommage optique dgdahous avons utilisé le méme
procédé que pour les iodates métalliques (chaplre.’échantillon préparé pour le test GSH
a été placé sur la trajectoire d'un laser YAG dof8" (A = 1,064pm), qui émettait des
impulsions de 150 ps toutes les 200 ms (5 Hz). Noums augmenté progressivement la
puissance de ce laser jusqu’a observer des tachessha la surface de I'échantillon. Ainsi,
nous avons pu déterminer la puissance en mJ a darfaquelle il s'altere sous le flux et
également l'intensité en Gw.¢hgrace a la formule suivante :

=)o x

T (Txr?)

avec U, I'énergie en J
1, la durée de I'impulsion pompe (150 ps)

r, le rayon du faisceau laser (1,5 mm)
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NalsOg s’altere pour une puissance de 28 + 2 mJ c’esteapdur une intensité de 4,2
+ 0,3 GW.cnf. Comparé aux iodates métalliques, il présenteel'des meilleures résistances
au flux laser et son seuil de dommage optigue estparable a celui des matériaux

commerciaux.

VIl.4. Etude de la dilatation en fonction de la tenpérature

De maniere a observer une éventuelle dilatatiors $effet du rayonnement laser,
plusieurs enregistrements de diffractogramme dedgoule NajOs ont été effectués a
différentes températures de maniere a suivre ligiami des paramétres de maille en fonction
de la température. Pour cela nous avons utilisdiffractometre fonctionnant a la longueur
d'onde Ko; du fer q = 1,93604 A) sur la gamme 20°C-340°C. Lors de lantée en
température, il se produit une dilatation microsgop (échantillon) mais aussi une dilatation
macroscopique (systeme porte échantillon). Aussneaiere a tenir compte de cet effet, les
affinements des parametres de maille ont été éSadid’aide du logiciel Fullprof [14] et non
pas CELREF [15] qui ne permet pas de prendre emptla dilatation macroscopique.

Les paramétres de maille affinés, sont présentas atableau VII.6 et les figures
VII.15 et VII.16 montrent I'évolution de ces paraines et du volume de la maille élémentaire

en fonction de la température.

Tableau VII.6 : Parametres de maille du compos&®ahffinés sur poudre avec Fullprof
[14] en fonction de la température.

Température (°C) a(A) c (A) V (A%
20 8,1142(7) | 5,7636(6) 379,48
100 8,1236(7) | 5,7802(7) 381,45
140 8,1314(7) | 5,7875(7) 382,74
160 8,1338(11)]  5,7940(9) 383,32
180 8,1408(9) | 5,8022(8) 384,53
200 8,1428(8) | 5,8049(8) 384,90
225 8,1528(9) | 5,8111(8) 386,07
250 8,1374(10)| 5,8106(10 384,76
275 8,1341(10)| 5,8127(10 384,59
300 8,1374(10)| 5,8178(11 385,24
315 8,1344(9) | 5,8160(10 384,84
330 8,1371(8) | 5,8193(9) 385,31
340 8,1408(8) | 5,8253(8) 386,06
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Figure VII.15 : Evolution des paramet@gtc de la maille élémentaire de Nak en
fonction de la température.
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Figure VI1.16 : Evolution du volume de la maillé&ientaire de NgDg en fonction de
la température.

Un effet de dilatation thermique est observé suwrdmposé NaDg. Le parametra
augmente en continu jusqu’a 225°C puis diminue tadanse stabiliser autour d’'une valeur
moyenne de 8,1369 A. La valeur du paraméatabtenue a 225°C est difficile & interpréter.
Cette expérience devra étre refaite de maniererifievda reproductibilité des mesures. Le

parameétrec augmente en continue de la température ambiastgl/'fu 340°C avec un court
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pallier vers 225°C. Cette augmentation est plugleapntre 25°C et 225°C qu’entre 225°C et
340°C.

Les paramétrea etc augmentent respectivement de 0,3% (~ 0,022 Aye(-10,056
A) entre la température ambiante et 330°C. Il esulté une variation sur le volume de la
maille élémentaire de +1,5% (~ 5,7)ALes valeurs obtenues & 340°C ne sont pas [@ises
compte dans ces calculs car cette température reést proche de la température de
décomposition de NgDg. Les calculs des coefficients de dilatation theums des
parametresa et c sont donnés par les formules suivantes :

o (T):L(@j ot o (T):L(@j
a(m)\ aT ); c(T)\ oT J;

Ainsi, a 330°Ca, = 8,68.10 K™ eta. = 30,9.1¢ K™. Ces valeurs sont du méme ordre de
grandeur que la plupart des coefficients de diativermique mesurés pour les matériaux

ONL commercialisés (tableau VII.7).

Tableau VIL.7 : Coefficients de dilatation therméguobservés pour certains matériaux
commercialisés comparés a ceux desNal

Composés Coefficients de dilatation thermique Rifée
a,=11.10°K™
KTP 0p = 9.10° K™ [16]
a:.=0,6.1F K*
YAG 0, =6,9.10°0K? [16]
BBO 0, =4.10°K™*
(entre 25°C et 900°C) a. = 36.10° K [16]
. a,=2,81.1C0K*
a-LiI0s d. = 5.44.10 K [17]
NalsOs a,=8,68.1F K™ .
(entre 25°C et 330°C) 0. =309.10 K ce travail

VII.5. Cristallogenese de NaiOg

Il s’agit d’'un composé assez stable thermiquemeérntoat la synthése est aisée. |l
cristallise dans un groupe d'espace non centrosigquét et est obtenu sous forme de
monocristaux parallélépipédiques de taille millingite par simple évaporation dans I'acide
nitrique. Il est de plus transparent jusqu’au dé@mitinfrarouge lointain, il présente un signal
GSH intense et une bonne résistance au flux I&&=r.coefficients de dilatation sont faibles.
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Tous ces arguments font de ce composé un trés daidat comme matériau pour 'ONL
quadratique. Aussi, la cristallogenése de ce coépest envisagée pour obtenir des
monocristaux centimétriques qui seront taillés @tspafin de parfaitement caractériser les
propriétés optiques linéaires (indices de réfractienétre de transparence sur monocristal,
conductivité thermique) et non linéaires (directabaccord de phase et coefficieng gour

déterminer I'efficacité en GSH) sur monocristal.

Parmi les techniques de cristallogenese, certapes dites méthodes a croissance
rapide et d’autres a croissance lente. Les méthadesissance rapide (quelqgues mm/h)
opérent aux températures élevées permettant aioisiedir de gros monocristaux et sont
généralement caractérisées par une croissancetaliggpartir d'un bain fondu (méthode
Verneuil [18], méthode Czochralski [19], méthodédBman-Stockbarger, méthode de fusion
de zone). Les méthodes a croissance lente (quetlgodur) procedent généralement a des
températures plus basses et s'imposent quand ilanfdsl cristal n’est pas congruente. Ce

sont généralement les méthodes de croissancewdioadhisant appel a un solvant.

Dans le cas des iodates, seule la croissance atiosokst envisageable puisque la
décomposition survient avant la fusion.
Quelle que soit la méthode de croissance en solatioisie, il convient d’utiliser le solvant le
plus approprié. Celui-ci doit stabiliser le sol(fgas de réaction chimique solvant-solute,
éviter toute oxydation, photodégradation, ...) etdrore a la croissance de cristaux massifs.
La solubilité (S) du matériau a faire croitre eh gradient de solubilité en fonction de la
température (dS/dT) doivent étre suffisamment &gwaur obtenir de gros monocristaux sur
une gamme de température raisonnable (une dizairegrée) afin de ne pas engendrer trop
de contraintes dans le matériau. Ce solvant doét &alement peu volatil afin d’éviter les

variations sur les concentrations chimiques.

VII1.5.1. Choix du solvant et courbe de solubilité

La méthode de cristallogenése en solution que abligons met en jeu la température
comme parameétre de contrble de la croissance. &dar on utilise la dépendance de la
solubilité avec la température, qui représenteolacentration maximum de soluté que I'on
peut dissoudre dans le solvant. La solubilité apoad a I'équilibre thermodynamique entre

la phase liquide (solution de croissance) et Isplsalide (cristaux).
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L’écart a cet équilibre est défini par :

ou Cy est la concentration du soluté a I'équilibre (solu saturée) e€C la concentration du
soluté présente en solution a un instant t. Borr0, on parle de sursaturation et poeus 0,
on parle de sous saturation.

La connaissance et la maitrise de I'évolution dedlubilité en fonction de la température

sont donc des éléments tres important dans lakkogenése en solution.

Des premiers essais de solubilité desNglont été réalisés dans I'acide nitrique a
différentes concentrations (1,8 M, 0,90 M et 0,45 8& maniére a déterminer quelles
molarités en acide conduisent a des courbes deik@uoptimales en fonction de la
température. Le principe est le suivant : le salf@f mL) est introduit dans une éprouvette
fermée a I'aide d’'un bouchon en caoutchouc recdwdeparafiim de maniére a éviter d'une
part toute évaporation et d’autre part I'attaqudrduchon par I'acide nitrique. L'ensemble est
placé dans un bain thermostaté. On y ajoute engngemasse precise de M@ finement
broyé. La solution est trés légerement agitée geiter tout phénomene de sédimentation.
L’ajout de matieére se fait tant que la saturati@snpas atteinte (contréle visuel). Cependant,
aucune courbe de solubilité compléte (entre 20°60&€) n'a pu étre faite. En effet, au bout
de quelques heures et ce quelle que soit la caatient en acide, les solutions préparées se
colorent en orange avec formation de vapeur roske etépot de diiode sur les parois de la
verrerie. En milieu acide, les solutions d’iodab@tsconnues pour étre oxydantes et 'iode se
forme selon les réactions (1) et (2) suivantes :

O3 + 6H" + 66 — I' + 3HO (1)

5"+ 103 + 6H" — 3l, + 3H,0 (2)
Bien gu’il ne s’agisse pas d’anions iodate; I@ais d’anions j0g, on peut supposer un
comportement analogue puisque de l'iode est forrh&ide nitrique conduit donc a la
décomposition du composé, il n’est donc pas ukilsaomme solvant pour la cristallogenese.

Il faut de maniére générale éviter les milieux asigour la croissance des composés iodate.

Cette réduction des anions iodate en diiode npreduit pas en milieu neutre ou
léegerement basique [20]. Aussi, I'eau a été chaisimme solvant pour la cristallogenese

puisque NalOg y est tres soluble. La courbe de solubilité dearaposé dans I'eau a ainsi été
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déterminée. Les premiers points ont été détermpagésdes mesures faites dans une étuve.
Une quantité précise de N& finement broyé a été introduit dans un flacon erresde
contenance 10 mL a laquelle a été ajoutée 8 mludiéstillée. L'ensemble est fermé a I'aide
d’'un bouchon rendant le mélange étanche en tempérauis mis dans une étuve a une
température donnée pendant une semaine. Apredaidadéolution a été filtrée et le résidu
solide pesé. Cing points ont ainsi été déterming8°&, 45°C, 55°C, 66°C et 83°C. Ensuite
de maniere a affiner ces premiers points, un gutyeedé a été employé. Il s’agit de la méme
technique utilisée pour I'acide nitrique. 10 mL allesont introduits dans une éprouvette
fermée a I'aide d’'un bouchon en caoutchouc recauleeparafilm. L’ensemble est placé dans
un bain thermostaté. On y ajoute ensuite une m@agsaese de NaDg finement broyé que
I'on agite Iégérement. Le point de solubilité eétedlminé en augmentant graduellement la
température et par contrble visuel de la quangtéal restant a dissoudre. La figure VIIL.17
montre la variation de la solubilité de M@} dans I'eau en fonction de la température. La
solubilité suit la loi de variation suivante :

s = 0,216exp(0,0195x) ; R= 0,999

12

08 - _

Solubilité (mol.L™)

06 — _

04 |- .

02 e b v e e b e e e e e e e e
20 30 40 50 60 70 80 90
Température (T)

Figure VII.17 : Courbe de solubilité de M@k dans I'eau.

La variation de la solubilité de Nf)g dans I'eau est telle qu’elle permet d’envisager

une cristallogenése dans ce solvant par abaisséemt®n température.
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VII.5.2. Syntheses des germes pour la cristallogese

Une croissance par évaporation lente a été effectie maniére a obtenir des
monocristaux de taille millimétrique. La méthoddisge est la suivante : une solution d’acide
nitrique 7M (300 mL), contenant 8.¥0moles d'iodate de sodium commercial, est mise &
évaporer sur une plague chauffante & 60°C. Un \dgrenontre est placé au dessus de ce
bécher de maniére a limiter la vitesse d’évaponatikpres environ 1{ours d’évaporation, il
ne reste que 150 mL de solvant dans le béches girtamiers monocristaux apparaissent de
taille millimétrique. Aussi pour éviter la proliféion de germes cristallins et permettre au
dépdt de matiere de se faire sur les germes dégaets, I'évaporation est stoppée en
bouchant le bécher avec du parafiim le rendantiemiant hermétique. Ensuite, lorsque
visuellement la croissance des germes est arr@&petits trous sont faits sur le parafilm.
L’évaporation reprend alors lentement, conduisalat éroissance des germes déja présents
mais aussi a I'apparition de nouveaux. La tailleyerme des cristaux ainsi obtenus est 6 x 2 x
2 mn? (figure VI1.18).

LTI

k. X X

B _J _Hﬁ

Figure VI11.18 : Photographies des monocristaux d&®§ obtenus par évaporation.

VI1.5.3. Croissance des germes par abaissement dartpérature

Nous avons utilisé la méthode classique d’Abaisserhent en Température (ALT).
Le solvant sélectionné, est saturé a une températpar une concentratio@ en Na}Og qui
est donnée par la courbe de solubilité. La sohkébdtant directe (solubilité croissante avec la
température), lorsque I'on abaisse la températare &T-AT, la concentration correspondant

au nouvel équilibre diminue selon la courbe de lsbté de C a C-AC. La sursaturation
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relativec ainsi crée, est égalXC/C. Le systéme solution de croissance - germes linstaa

tendre vers I'équilibre par un dép6t de matiereinégent aAC.

Le dispositif A.L.T. est constitué d’'une cuve d’wiagtaine de litres d’eau qui fournit
au systeme une bonne inertie thermique. Cette eduthermostatée a l'aide d'un
thermoplongeur, d'une sonde de type Pt100 et dagulateur de type Cerbére associé a un
bloc de puissance de 200 W permettant de régulderfgérature au 1/108% de °C.
L’ensemble est isolé thermiquement pour éviter fkgtuations de température qui

risqueraient d’altérer la croissance des germgsargiVIl.19).

Capteur de
temperature (Pt 100)

Rotation alternee des
germes pour stabiliser
I’interface cristal/solution

Resistance
chauffante

Agitateur

Bain Solution de
Caisson  thermostate croissance
d’isolation

Figure VI1.19 : Représentation schématique du digpp@xpérimental d’abaissement lent
en température.

Le réacteur de croissance est constitué d’'un &dimn silice d’une capacité de 400
cm® environ et d’'un bouchon en PTFE (Téflon) ajusté pme bride. Ce réacteur est
parfaitement étanche (joint) ce qui permet de I'ienger completement dans la cuve. Il est
donc tres peu sensible aux variations de tempé@saxtérieures qui sont déja tres amorties
par le caisson d’isolation. Seul le haut du boucdipairest constitué d’un matériau isolant reste
émergé. La solution de croissance contenant 67 goddre de NaDg finement broyés et
solubilisés dans 200 mL deau, est chauffée a 55P€s germes monocristallins

millimétriques, sont fixés par une colle siliconélés supports chimiquement inertes (PTFE)
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(figure VI1.20). La qualité du cristal final dépemwid choix des germes, il est donc important

de sélectionner ceux qui présentent la meilleueditguotique (pointes bien transparentes).

Figure VI1.20 : Photographie de la tige en silicgtpnt le support des germes.

Cette technique permet de maintenir les germes lgamsappliquer de contraintes
mécaniques. Une tige en silice porte le supporiggemes ainsi qu'une pale d’agitation a son
extrémité. La rotation de cette tige permet d’évikesédimentation du sel en solution et de
stabiliser I'interface monocristal/solution. Cetteation doit étre alternée car la croissance
d’un cristal dans un flux laminaire de solution dage la formation de dislocations face au
flux et d’'inclusions de solvant a I'abri du fluxR

Au début de la croissance, il faut dissoudre lggérement la surface des germes pour
éliminer les défauts de surface (résidus de crmotgsachocs, ...) en appliquant une légere
élévation de température (quelques dixiemes deatCJessus de I'équilibre. Ensuite, on se
replace a la température d’équilibre durant plusidweures puis on applique une trés Iégere
sursaturationd ~ 0,01) en abaissant légerement la températueddiges dixiemes de °C par
jour).

Ces essais de croissance sont actuellement en cours

VII.6. Conclusion

Toutes les caractérisations effectuées jusqu’aeptésur le composé Nfdg, laisse

supposer gu’il s’agit d’'un bon matériau pour I'ONuadratique. Il cristallise dans un groupe

d’espace non centrosymétriquéz( ). Sa synthése en solution acide est facile, reutdale,
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peu colteuse et ne met en jeu que des produitsorayues manipulables a l'air. De plus,
elle conduit a I'obtention de cristaux millimétriggl transparents par simple évaporation a
faible température (< 80°C) sans précautions pdigies. Sa stabilité thermique est bonne
(350°C) et il est non hygroscopique. Sa fenétrealesparence est étendue jusqu’a 126
son signal GSH est intense et son seuil de domroptigue est de 4,2 + 0,3 GW.&ma
1,064um (impulsions 150 ps, fréquence 5 Hz). Ce nouvesnposé possede ainsi un tres
fort potentiel en tant que matériau pour 'ONL quedjue et constitue une alternative de
choix aux halogénures et aux chalcogénures sidesrds de phase sont réalisés. Tout
comme la famille des iodates, il s’agit des premimatériaux oxydes transparents aussi loin
dans l'infrarouge. Aussi une cristallogenése estifjge. La variation de sa solubilité dans
'eau est telle qu’elle permet d’envisager une talisgenese par abaissement lent en
température a basse température (< 80°C) évitamdi dous les problémes de non
stoechiométrie et de fissuration qui peuvent selyre lors de I'abaissement de température

depuis un bain en fusion.

L’existence de ce nouvel aniogOs permet d’envisager la synthése de nouveaux
composés. Afin d’optimiser leur recherche, la chiixou des cations a utiliser repose sur la
regle de Pauling énoncée a la fin du chapitre Wisihila somme des « forces de liaisons »
qui lient les cations a un anion est égale a lagehde cet anion. Cette « force de liaison »
est égale a la charge du cation divisée par sadicmorce. Comme nous l'avons vu pour
Nal;Osg, la coordinence de l'anion est de 6 sur 8 sitexatmdination possibles. Quatre
liaisons Na-O correspondent a un atome de sodiucoerdinence 8 et deux liaisons Na-O
correspondent a un atome de sodium en coordinét@@drique, ainsi, 4x1/8 + 2x1/4 = 1

(= charge de I'anionsOg).

Na2

012

Naqvil 024Vl

(o1
o013Vl .

Naz2vin
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Pour un métal de valence 3 et de coordinence &dedinence de I'anion devrait étre
de 2 (cx3/6 = 1—» ¢ = 2) ce qui serait peu stabilisant pour la $tnec Dans le tableau
suivant, nous proposons différentes compositionssiptes en supposant un mode de

coordination unique de I'anion sur les cations.

. Forces .
- Coordinence Coordinence deg
Formule Charge cationique . de -
du cation . I'anion
liaison
+ 4 1/4
NalOg Na 8 1/8 6
3+ + + + 3+ 2
M(1:0g)s | M (F€", cP*, Ga*, In*", ..) 6 3/6 (peu probable)
MI30g M* (Ag’, CsS, K", Rb', ...) 8 1/8 8
M(130g), M** (Ba, SFFY, C& ™, ...) 8 2/8 4
M(130g)3 M (Ce”, Nd™, ...) 12 3/12 4
, M*(Ag®, CS, K', Na, ...) 8 1/8
MM'(l 50e) M3 (Y® Ln*, Bi*, ..) 8 3/8 4
, M* (Ag", Cs,K', Na', ...) 8 1/8
MM (1s08)s | “\j2- (g2 sp* ‘e’ 8 2/8 Soub

Ainsi, nous pouvons remarquer qu'’il est préférabigiliser des cations a coordinence
élevée et de valence la plus faible possible.

Outre le fait qu’il s’agit d’'un bon candidat commmatériau pour 'ONL quadratique,
il permet I'obtention d’'un gel trés transparent panple évaporation d’'une solution aqueuse
de NaOg solubilisé en trés faible concentration entre OM1let 0,025 M. Sa grande
transparence jusqu’au début de linfrarouge lomidi2,5um) en fait un matériau de choix
pour des applications en imagerie thermique IR,mensenseur chimique ou biologique par
spectroscopie d’ondes évanescents ou encore comiche djonde passif en particulier pour
le laser CQ. Les besoins sont assez peu couverts et essemizit par des verres de

chalcogénures (surtout séléniure et tellurure)gmsstables et des couches de chalcopyrites.

Une demande de brevet est actuellement en courscesuromposé. Aussi, ses

propriétés ne seront pas rappelées dans les cardLet les perspectives de ce travail.
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Le développement sans précédent des technologiéisfdemation, incluant Internet
et la transmission des données par fibres optigaesuscité un énorme besoin en
monocristaux pour I'optique et en matériaux transps en dehors du domaine visible. La
presque totalité des matériaux mis au point sostalgdes et ce pour plusieurs raisons :
facilité de synthéses, existence de nombreuses odethde cristallogenése trés bien
maitrisées, bonnes stabilités chimiques et theresigue «réservoir» de composés
disponibles est important et quasiment infini sinl’prend en compte les possibilités de

substitution d’éléments qui permettent de moddsrdropriétés chimiques et physiques.

Les matériaux utilisés pour la conversion de frégeecouvrent généralement les
besoins dans le domaine du visible et du procharmiige. En revanche il existe tres peu de
matériaux pour les applications en infrarouge da-de 4um qui couvriraient les fenétres II
(3-5um) et Il (8-12um) de transparence de I'atmospheére. Ces fenétieepesusciter de
nouvelles applications pour des matériaux tramspgardans ces deux domaines et permettre
une variation en continu de la longueur d’'onde alsdurce laser. Cette variation peut étre
obtenue soit a partir du doublement de la fréquéB&H) d’un laser de plus grande longueur
d’onde (laser Cg) soit a partir de mélanges de fréquences (Osmiltaaramétrique Optique)

avec un laser de plus faible longueur d’onde (lakklY AG par exemple).

Les applications visées se situent notamment darmaine de I'environnement
avec les systemes LIDAR (Light Detection And Raggiou DIAL (Differential Absorption
LIDAR) pour la détection, a distanceiatsitu, d’aérosols ou d’agents chimiques. Plusieurs
gaz toxiques et/ou a effets de serre sont optigaemctifs (absorbants) dans la gamme de
longueur d’'onde 3-5um. lIs offrent ainsi des « signatures » uniqueslalg présence.
Puisque I'atmospheére terrestre est particulierertransparente dans cette région du spectre
lumineux (fenétre Il), elle offre la possibilitéaetfectuer la détection a distance de ces gaz en
calant la fréequence laser sur la fréquence d’altisorglu gaz. Le LIDAR trouve aussi des
applications en météorologie (mesures dynamiqusdeatapératures, vents, ondes, mesures
des distances et des vitesses de déplacementaplests de foudre, mesures de composition
chimique des éclairs et leur concentration, etsfroaomie (cartographie planétaire),
topographie (surveillance de I'érosion), océanogiapbathymétrie et zones de péche),

écologie (mesure au sol), construction civile ebaautique (mesure du stress des structures,
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manceuvres des avions prés des aéroports) et ééuuiié (mesure des exces de vitesse sur

la route, sécurité portuaire).

On trouve également des applications dans le damainlitaire et plus
particulierement pour la protection des avions mmnies missiles guidés par IR (contre
mesure optique). Cette protection est actuellemealisée a l'aide de leurres émettant sur
une fréquence IR fixe proche de celle du moteuradgon. Mais la derniere génération de
missiles guidés dispose de systemes d’analyse frédtiences. Il n’est pas envisageable de
lancer des leurres a différentes fréquences fikdsis un systeme OPO balayant en
permanence le domaine d’émission IR du moteur taesiit un systeme de protection

efficace.

L’étude de composés a base d’anions iodate pobtefdion de nouveaux matériaux
pour 'ONL quadratique pour les applications daes fenétres Il et Il de transparence de
I'atmosphére, nous a conduit & la synthése et @lactérisation de nombreuses nouvelles
phases. Toutes les phases anhydres présentent depectéristiques communes et
importantes : une grande stabilité thermique en enpg 500°C comprise entre 365°C
(transition de phase&-In(103); — B-In(103)3) et 625°C (décomposition de l'iodate de
magnésium), non hygroscopicité et un trés grandailmende transparence qui s’étend vers
I'infrarouge lointain en moyenne jusqu’a i en continu. lls représentent donc un tres bon

compromis entre transparence et stabilité.

Les résultats obtenus au cours de ce travail deetkhenstituent donc une avancée
importante pour l'obtention de matériaux transptredans les bandes Il et Il de
I'atmosphere. Nous disposons maintenant de toutefamille de matériaux actifs (émission
laser due a la présence d’éléments luminescerits) passifs (doubleur de fréquence) qui
potentiellement peut répondre aux exigences regjpigar les applications visées.

»  Plusieurs composeés étudiés sont susceptibles difitreés comme matrices
laser. Le tableau suivant rassemble certaines iptépr physiques et optigues de ces

COMpOSES.
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. . Seuil de dommage optique
Composés | i Costton | transparence (GW.ci)

(A = 1,064um, 150 ps, 5Hz)
AgY(103)s 430°C 2,5 —13,1um 42 +0,3
NaY(IOs), 550°C 2,5-12,5m 42+0,3
AgBi(103), 490°C 2,5 — 14,5um 42+0,3
Co(10y), 425°C 2,5 — 13um 3,6+0,3
B-Y(1O3)s 600°C 2,5-13,41m 3,6+0,3
AgIn(103), 470°C 2,5 —13,6um 3,0+0,3
Zn(10;), 580°C 2,5 — 13um 24+0,3
Mn(10,), 480°C 2,5 — 13um 24+0,3
Mg(10,), 625°C 2,5—12,2um 24+0,3
B-Ni(105), 580°C 2,5 — 13um 24+0,3
a-Y(103); 600°C 2,5-12,9um 1,2+0,3
B-In(104); 535°C 1,2+0,3
Naln(10s), 525°C 2,5-13,3um 0,6+0,3

Ainsi, dans cette famille de matériaux, on trouge lodates de métaux (Il) (zinc,
manganése, magnésium, cobalt, nickel). lls sorstrigcturaux et cristallisent dans le groupe
d’espace non centrosymeétrigBg;. Dans le chapitre Il, nous avons montré que lahege de
composes du type MM’ ,(103), était possible au travers de I'exemple de la swmiusolide
Mn1.Zny(103),. Ces matériaux présentent une macle qui les resithplement inutilisables
en tant que matériaux pour l'optique non linéaitadratique. En revanche, elle n'a pas
d’'incidence sur les phénomenes de luminescencecdehme nous l'avons vu dans les
chapitres précédents, les propriétés physiquesedecamposés font d’eux de trés bonnes
matrices laser. Aussi en substituant les métajpét des ions luminescents tels qué'@u
Ti%*, la propriété laser pourrait étre obtenue.

Toutefois, le principal intérét de cette partietdhvail est d’avoir mis un terme a la confusion
totale qui régnait dans la littérature a propodadstructure de ces matériaux. Cette mise au
point a, de plus, I'avantage de montrer I'étroiteation structurale des iodates M) et
M(IO3); avec a-LilO3, matériau commercial. Elle permet I'obtention demposeés
trimétalliques du type MM’ 14(103)3 (M = Zn, Mn, Mg, Ni, Co; M’ = Fe, In, Ga, Cr)
comme cela a été montré dans le chapitre Il awsc domposés kinsFe «(103)s et
LixMnyFe «(103)s. Il est ainsi possible de synthétiser un trés @iraombre de composés
d’iodates par substitution d’éléments ce qui petraitde moduler les propriétés chimiques et
physiques.

Tous les iodates bimétalliques de métaux (I) endeaux (lll) sont également présents
dans cette catégorie. Les composés du type Mi(il® = Ag, Na) sont centrosymétriques

mais la présence d’ions indium rend possible lastwition par des ions de métaux de
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transition ou de lanthanides comme cela a été mamans le chapitre Il pour liodate
d’'indium anhydre.

Les autres composés bimétalliques isostructuraugBi(#0s3)s, AgY(IO3); et
NaY(lOs)4) sont non centrosymétriques mais maclés doncdaute difficilement utilisables
comme matériaux pour l'optique non linéaire quddtes. En revanche, les cations qui
composent ces phases peuvent étre substituésgpéatédeents luminescents. En effet, les ions
yttrium, comme nous l'avons au chapitre IV, sorgéaent substitués par n'importe quels
lanthanides du fait d’'un environnement géométriquéss proche et de rayons ioniques
analogues (Y, 1,019 A et C¥...Lu*", 1,143 A ...0,977 A en coordinence 8 [1]). Quant aux
ions bismuth malgré un rayon ionique légéremens ghand (1,17 A en coordinence 8 [1]) la
substitution est également possible notammentgsions EY' [2, 3], EJ* [4], Tm*" [5],
Nd* [3, 6, 7], YO [8] et PF* [3].

Les composés les plus intéressant en tant quecemtiaser sont de loin les iodates
d’'yttrium anhydres centrosymétriques-Y(IO3); et B-Y(I03); dont les propriétés de
luminescence des ions ytterbium et néodyme oninétés en évidence dans le chapitre VI.
Parmi ces deux composés la ph@is¥(I03); semble un peu plus adaptée. En effet, sa
synthese est aisée, reproductible et son rendesserein moyenne de 90%, elle présente une
trées bonne stabilité thermique (600°C), elle esh rygroscopique, son domaine de
transparence s’étend jusqu’a 13/ en continu et son seuil de dommage optique &atie
des valeurs les plus élevée dans cette famille @atérraux. En outre, la substitution des ions
Y3* par n'importe quel lanthanide est possible etwsllg que soit la concentration du fait de
'isomorphisme entre3-Y(IO3); et B-Ln(I03);. Des phénomeénes de luminescence dans
Y(103)3:Yb®" et B-Y(I03)3:Nd** ont été mis en évidence et révélent des tempsiaieles
luminescence tout a fait comparables a ceux obsedafs certains lasers commerciaux.
Actuellement, trés peu d’émissions laser sont $gndans l'infrarouge moyen (5-10m).
Seule une émission laser des ion% Bans une matrice d'oxyde a été observée & enSiron
um [9]. Cependant, aucune matrice oxyde n’étantsparente au-dela de jm, aucune
émission laser n'a été mise en évidence au-deleete limite. Cette nouvelle matrice trés
transparente ouvre donc la voie a d’hypothétigmeissions laser dans l'infrarouge moyen ou
début du lointain. La prochaine étape sera I'étdden hypothétique effet laser puis, si les
résultats sont concluants, la cristallogenése pabtention de cristaux laser massifs.
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convertisseur de fréquence, concerne les iodatesetiux (l1l) (Fepa-In, Ga, Cr). Il s’agit de

COmposSEs isostructuraux non centrosymétrigues Bt maclés. Les propriétés physiques

La catégorie regroupant les matériaux bifonctiognel la fois laser et

déterminées au cours de cette thése sont rassendalés le tableau suivant.

Composés 'Lgmpératu_rc_e de Domaine de Seul d(?(;j\(l)vrlnr:]%)ge optique
écomposition transparence (A = 1,064um, 150 ps, 5Hz)
Ga(l0y); 525°C 2,5-12,5um 6,0+0,3
a-In(103); 365°C 2,5—13um 4,2+0,3
Fe(1G;)s 520°C 2,5—12,51m 24+0,3
Cr(10s)3 450°C [10] 2,5-12,59m [10] /

Ces résultats montrent que les quatre matricesoné pas équivalentes. En effet,
I'lodate d’indium présente une stabilité thermidaible (du fait d’'une transition de phase) en
comparaison des autres mais elle reste tout de neémecte. Son domaine de transparence
est étendu jusqu'a 1@m en continu comme pour les autres iodates de métH) et son
seuil de dommage optique sur poudre est satistagsamtermédiaire entre I'iodate de gallium
et I'lodate de fer. L'intensité du signal GSH estportante pour les iodates de gallium,
d’'indium et de fer et est décroissante de l'ioddgegallium a l'iodate de fer. De maniere
générale, il s'agit de composés trés intéressamtsme matériau pour I'ONL quadratique.
Aussi des essais de cristallogenese sont effestudsin de ces composés. Nous avons choisi
l'iodate de fer comme exemple de cette famille leagallium est un élément cher, l'iodate
d’'indium présente un phénomene de polymorphismeisglie de compliquer la croissance et
'iodate de chrome est difficile & synthétiser. igsion laser par insertion d’éléments
luminescents pourrait étre observée dans ces msitrien effet, dans le chapitre I, la
possibilité de substitution des ions*Ipar certains lanthanides a été mise en évidence de
méme que la possibilité de synthése de solutiolidesodu type In,M,(103); (M = Fe*,
Cr*"). On peut méme envisager un dopage par les idfisidit le rayon ionique (0,67 A [1])
est trés similaire & celui des ions’Fet G&*(0,645 A et 0,62 A en coordinence 6 [1]).

Le résultat important de ce travail sur les iodateétalliques est leur fenétre de
transparence qui s’étend en continu jusqu’au ddbutinfrarouge lointain, en moyenne 13
MM couvrant ainsi les besoins dans les bandes lll de transparence de I'atmosphére. I
s'agit de la premiére famille d’'oxyde transpareatissi loin dans l'infrarouge, aucun n’avait

jusqu’a présent dépasser les ing. Deux autres familles de composés présentenbonaiche
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de transparence étendu vers l'infrarouge lointali@s;, halogénures et les chalcogénures.
Cependant, les iodates métalliques étudiés sont mamoscopiques contrairement aux
halogénures. lls possedent de plus une stabikt@nilque supérieure a 500°C ce qui n’est pas
le cas des halogénures les plus lourds (par exe@giBeBs présente une transition de phase
a 243°C [11]). La cristallogenése des iodates isé& faasses températures (< 80°C) ce qui est
plus facile que celle des chalcogénures effectugartir d’'un bain fondu (extréme difficulté
de préparer des monocristaux de tres bonne qumdtique donc tres onéreux et utilisation
freinée). Les chalcogénures présentent des seuitkochmage optique beaucoup plus faibles
(de I'ordre de quelques MW.c¢fh que ceux des iodates métalliques (de 'ordre wEloyes
GW.cmi?).

Il est trop t6t pour dire si les propriétés serditd mesure de nos attentes mais il s’agit d’une
nouvelle famille alternative aux halogénures et aeln@lcogénures. Aussi, un programme de
cristallogenése devra étre effectué sur différartmposés iodates, tels que les iodates
d'yttrium dopé LA* (matériau laser) et I'iodate de fer (matériau pE@DNL quadratique).
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1. Données cristallographiques de Zn(1g),

Coordonnées atomiques finales et facteurs equitsa(ely, et Us, pour les atomes d’oxygene)
pour Zn(1Q)s.

Atome X y z WdUiso (A9
Zn1 0,505(1) 0,279(1) 0,261(1) 0,016(1)
Zn2 -0,006(1) 0,779(1) 0,238(1) 0,015(1)
Il 0,183(1) 0,695(1) 0,082(1) 0,012(1)
12 0,315(1) 0,196(1) 0,414(1) 0,013(1)
13 0,846(1) 0,210(1) 0,413(1) 0,011(1)
14 0,653(1) 0,709(1) 0,084(1) 0,013(1)
011 0,319(2) 0,508(4) 0,220(2) 0,016(5)
012 0,158(2) 0,485(3) -0,059(2) 0,017(5)
013 0,038(2) 0,578(3) 0,099(2) 0,014(4)
021 0,453(2) 0,057(4) 0,385(2) 0,014(5)
022 0,167(2) 0,031(4) 0,272(2) 0,013(4)
023 0,342(2) 0,013(4) 0,572(2) 0,011(5)
031 0,688(2) 0,052(4) 0,315(2) 0,021(5)
032 0,891(2) 0,044(4) 0,578(2) 0,017(5)
033 0,967(2) 0,016(3) 0,381(2) 0,009(3)
041 0,548(2) 0,472(3) 0,124(2) 0,028(5)
042 0,824(2) 0,547(3) 0,205(2) 0,007(4)
043 0,616(2) 0,570(3) -0,085(2) 0,011(3)

Facteurs de déplacement anisotropes des atomes lpour Zn(1Q),.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12

Znl 0,010(3) 0,025(3) 0,011(2) -0,002(2)  0,005(2) ,002(2)
Zn2 0,014(3) 0,014(2) 0,015(2) -0,001(2)  0,0070(199,000(2)

11 0,0102(13) 0,0116(10) 0,0112(11) -0,0009(13) 08A(10) 0,0005(12)
12 0,0161(13) 0,0103(9)  0,0176(11) -0,0014(13) O0411) 0,0011(12)
13 0,0102(14) 0,0116(10) 0,0066(10) -0,0003(11) 00G(10) -0,0022(12)

14 0,0140(16) 0,0103(10) 0,0181(12) -0,0004(13) 108(12) -0,0023(12)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) poufl@g)..
Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Znl 043" 2,01(2) 12 022 1,80(2)
Znl 041 2,03(2) 12 021 1,84(2)
Znl 021 2,05(2) 12 023 1,85(2)
Zn1 031 2,13(2)
Znl 023" 2,13(2) 12 0o11 2,68(2)
Znl o11 2,19(2) 12 oA 3,02(2)
12 032" 2,91(2)
Zn2 013 2,09(2)
Zn2 042 2,08(2) 13 031 1,72(2)
zZn2 012’ 2,11(2) 13 033 1,82(2)
zZn2 033 2,11(2) 13 032 1,83(2)
Zn2 032" 2,13(2)
zZn2 022 2,16(2) 13 023 2,65(2)
13 042 2,77(2)
11 012 1,79(2) 13 034 2,67(2)
11 013 1,79(2)
11 011 1,78(2) 14 043 1,83(2)
14 042 1,86(2)
11 013Y 2,97(2) 14 041 1,86(2)
11 043 2,90(2)
11 022" 2,77(2) 14 o4} 2,61(2)
14 012 2,63(2)
14 031" 2,94(2)

Les positions équivalentes son(x-1, y, z);" (x-1, y+1, 2);" (x, y+1, 2);"¥ (-x, y+1/2, -z);"

(1-x, y+1/2, -2)' (1-x, y-1/2, -2);"" (1-x, y+1/2, 1-2)"™" (2-x, y+1/2, 1-2).

Valeurs des angles (°) (incertitudes) pour ZgJ3O

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
043" Znl 041 80,9(8) 013 Zn2 042  95,9(8)
043" Znl 021 93,8(8) 013 Zn2 di2  86,2(8)
041 Znl 021 174,6(8) | 042  zZn2 01¥ 84,4(8)
043" Znl 031 93,2(8) 013 Zn2 033  173,0(8)
041 Znl 031 86,7(8) o42  zZn2 033 90,9(8)
021 Znl 031 92,5(9) oY2 zn2 033 93,4(7)
043" Znl 023" 169,0(8) | 013 Zn2 0%% 99,6(7)
041 Znl 023 89,4(8) 042 Zn2 03" 84,2(8)
021 Znl 023 95,8(9) o1 Zn2 032" 167,7(9)
031 Znl 02 80,9(8) 038 Zn2 032" 82,2(7)
043" Znl 0o11 89,4(8) 013 Zn2 022  85,2(8)
041 Znl o11 97,1(8) 042  zZn2 027 178,1(9)
021 Znl 0o11 84,0(9) oY2 zn2 022 94,3(9)
031 Znl o11 175,8(8) | 0O%B3  zn2 022 87,9(7)
023" Znl 011 97,1(8) 03% Zn2 027 97,1(8)

Les positions équivalentes sofn(x-1, y, z);" (x-1, y+1, z);" (x, y+1, z);" (-x, y+1/2, -z);¥

(1-x, y+1/2, -2)V' (1-x, y-1/2, -2);"" (1-x, y+1/2, 1-2)"" (2-x, y+1/2, 1-2).
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2. Données cristallographiques de Mg(lg),

Coordonnées atomiques finales et facteurs equitgal@, et Us, pour les atomes de
magnésium et d’oxygene) pour Mgg

Atome X y z WdUiso (A9
Mgl 0,508(1) 0,426(2) 0,260(1) 0,0034(14)
Mg2 -0,008(2) 0,920(4) 0,247(1) 0,053(4)
Il 0,159(1) 0,503(1) 0,083(1) 0,0185(7)
12 0,327(1) 0,009(1) 0,401(1) 0,0117(7)
13 0,826(1) 0,014(1) 0,419(1) 0,0216(8)
14 0,661(1) 0,510(1) 0,066(1) 0,0140(8)
011 0,333(2) 0,655(3) 0,144(2) 0,000(3),
012 0,057(3) 0,709(5) -0,067(2) 0,020(5)
013 0,127(4) 0,660(5) 0,214(3) 0,029(8)
021 0,361(3) 0,199(5) 0,281(3) 0,014(5)
022 0,176(4) 0,203(7) 0,385(4) 0,032(11)
023 0,444(2) 0,142(5) 0,565(2) 0,010(5)
031 0,683(2) 0,214(4) 0,407(2) 0,005(3)
032 0,954(4) 0,166(6) 0,575(3) 0,031(8)
033 0,853(4) 0,160(5) 0,283(3) 0,016(6)
041 0,641(2) 0,628(4) 0,210(2) 0,015(5)
042 0,821(4) 0,705(8) 0,108(4) 0,030(11)
043 0,543(3) 0,696(5) -0,079(3) 0,018(6)

Facteurs de déplacement anisotropes des atomee giaur Mg(1Q).

Atome Ul1 U22 U33 U23 U13 U12

11 0,0192(15) 0,0113(10) 0,0317(15) 0,0084(16D,0177(13) 0,0015(15)
12 0,0171(19) 0,0135(15) 0,0053(11) 0,0005(15P,0061(12) 0,0074(11)
13 0,0225(14) 0,0129(10) 0,0396(17) 0,0095(17P,0233(13)  0,0137(13)
14 0,0193(19) 0,0165(15) 0,0110(12) 0,0023(16D,0112(12)  0,0013(12)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) pour(Idg),.
Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Mgl 023" 2,04(3) 12 023 1,75(2)
Mgl 011 2,06(2) 12 021 1,81(2)
Mgl 041 2,07(2) 12 022 1,86(4)
Mgl 031 2,09(2)
Mgl 021 2,09(3) 12 ots 2,77(3)
Mgl 043" 2,12(3) 12 023" 3,00(3)
12 o3 2,64(3)
Mg2 0432 2,04(4)
Mg2 033 2,13(3) 13 032 1,76(3)
Mg2 013 2,16(3) 13 031 1,82(2)
Mg2 032" 2,17(4) 13 033 1,82(3)
Mg2 012 2,30(3)
Mg2 022" 2,33(4) 13 027" 2,68(3)
13 041" 2,93(3)
11 012 1,79(2) 13 032 2,97(3)
11 013 1,82(3)
11 o11 1,85(2) 14 043 1,75(3)
14 041 1,80(2)
11 o1? 2,73(3) 14 042 1,87(4)
11 042" 2,69(3)
11 021 2,69(3) 14 oM 2,96(3)
14 043" 2,81(3)
14 033 2,88(3)

Les positions équivalentes son(x-1, y, z);" (x-1, y+1, 2);" (x, y+1, 2);"¥ (-x, y+1/2, -z);"
(-x, y-1/2, -2):"' (1-x, y-1/2, -2);"" (1-x, y+1/2, 1-2)"" (1-x, y-1/2, 1-2)* (x, y-1, 2),* (2=,

y-1/2, 1-2).

Valeurs des angles (°) (incertitudes) pour MgjO

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
023" Mgl 0o11 89,5(9) 042 Mg2 033 88,9(17)
023" Mg1 041 95,4(9) 042 Mg2 013 89,4(16)
o11 Mgl 041 96,5(9) 033 Mg2 013 177,1(15)
023" Mgl 031 81,6(9) 042 Mg2 032" 95,0(16)
o11 Mgl 031 170,4(9) | 033 Mg2 032" 94,6(15)
041 Mgl 031 88,0(8) 013 Mg2 032  83,2(14)
023" Mgl 021 92,5(11) | 042 Mg2 01% 88,3(15)
o11 Mgl 021 81,5(9) 033 Mg2 01% 84,5(11)
041 Mgl 021 171,9(10) 013 Mg2 M2  97,8(11)
031 Mgl 021 95,2(10) | 0%2 Mg2 012 176,6(13)
023" Mgl 043’ 179,1(11) | 042 Mg2 027 173,2(16)
o11 Mgl 043 90,6(9) 033 Mg2 027 89,4(13)
041 Mgl 043% 85,6(10) | 013 Mg2 022 92,6(14)
031 Mgl 043 98,2(9) 03Y' Mg2 027 91,7(14)
021 Mgl 043 86,6(11) | 01% Mg?2 022 84,9(13)

Les positions équivalentes sof(x-1, y, z);" (x-1, y+1, z):" (x, y+1, 2);" (-x, y+1/2, -z);¥
(-x, y-1/2, -2):"' (1-x, y-1/2, -2);"" (1-x, y+1/2, 1-2)"™" (1-x, y-1/2, 1-2)* (x, y-1, 2),* (2-X,

y-1/2, 1-2).
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3. Donnees cristallographigues de Co(I€),

Coordonnées atomiques finales et facteurs équitsa(elo) pour Co(IQ),.

Atome X y z W (A%
Col 0,496 (1) 0,545(3) 0,241(2) 0,105(5)
Co2 0,004(1) 0,021(1) 0,256(1) 0,0000(6)
11 0,157(1) 0,606(1) 0,082(1) 0,0185(5)
12 0,342(1) 0,103(1) 0,414(1) 0,0092(5)
13 0,824(1) 0,108(1) 0,416(1) 0,0227(7)
14 0,676(1) 0,612(1) 0,080(1) 0,0108(5)
o11 0,322(2) 0,759(5) 0,199(3) 0,004(6)
012 0,109(2) 0,764(5) -0,081(3) 0,003(6)
013 0,027(4) 0,827(8) 0,107(4) 0,028(9)
021 0,470(4) 0,330(8) 0,397(4) 0,022(9)
022 0,174(3) 0,231(6) 0,292(3) 0,005(6)
023 0,375(3) 0,261(6) 0,576(3) 0,011(8)
031 0,678(4) 0,284(8) 0,275(5) 0,029(12)
032 0,860(3) 0,295(7) 0,573(4) 0,010(9)
033 0,958(5) 0,260(10) 0,395(5) 0,037(13)
041 0,531(5) 0,784(10) 0,091(6) 0,050(14)
042 0,832(3) 0,768(6) 0,219(3) 0,007(7)
043 0,647(3) 0,797(7) -0,072(3) 0,017(8)
Distances interatomiques (A) (incertitudes) pou(lOg),.
Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Col 011 2,03(3) 12 022 1,76(3)
Col 023" 2,09(3) 12 023 1,81(4)
Col 04%' 2,14(3) 12 021 1,89(4)
Col 021 2,16(5)
Col 041 2,22(6) 12 oi1 2,85(4)
Col 031 2,26(5) 12 032 2,49(4)
12 03?' 2,77(4)
Co2 022 2,01(3)
Co2 013 2,02(4) 13 033 1,76(5)
Co2 03% 2,06(3) 13 031 1,81(4)
Co2 o1¥ 2,09(3) 13 032 1,83(4)
Co2 042 2,14(3)
Co2 033 2,20(5) 13 028 2,84(4)
13 04?2 2,80(4)
11 012 1,78(3) 13 034 2,86(4)
11 o11 1,78(2)
11 013 1,94(4) 14 043 1,79(4)
14 042 1,81(3)
11 013" 2,50(3) 14 041 1,87(6)
11 043" 2,70(3)
11 022 2,92(3) 14 oM 2,66(4)
14 031 2,70(4)
14 012" 2,94(4)

Les positions équivalentes son{x-1, y, z);" (x, y-1, 2);" (1-x, y-1/2, 1-2);" (-x, y-1/2, -2);
Vix-1, y-1, 2):V' (1-x, y-1/2, -2);"" (1-x, y+1/2, 1-2)"" (2-x, y-1/2, 1-2).
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Valeurs des angles (°) (incertitudes) pour Cg(iO
Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 Col 024 92,5(13) | 022 Co2 oi3 86,6(15)
o11 Col 043 85,5(12) | 022 Co2 032 86,7(13)
023" Col 043 171,9(18) | 018 Co2 03¥ 98,0(15)
011 Col 021 88,2(15)| 022 Co2 d12  86,1(10)
023" Col 021 78,6(15) | 0143 Co2 o1y 78,7(13)
043" Col 021 93,4(15) | 0O%2 Co2 o1y 172,2(14)
o11 Col 041 91,6(17)| 022 Co2 ®42  175,5(13)
023" Col 041 97,9(18) | 0143 Co2 042 90,5(15)
043" Col 041 90,1(18) | ©O%2 Co2 042 90,4(13)
021 Col 041 176,5(19) 0JI12  Co2 042 96,7(11)
o11 Col 031 175,5(16) 022 Co2 033  94,7(16)
023" Col 031 91,9(15) | 0143 Co2 033 172,6(16)
043" Col 031 90,0(16) | 0%2 Co2 033 89,4(17)
021 Col 031 91,7(17)| OY2  Co2 033 94,1(14)
041 Col 031 89(2) 042 Co2 033 88,6(16)

Les positions équivalentes son{x-1, y, z);" (x, y-1, z);" (1-x, y-1/2, 1-2);" (-x, y-1/2, -2);

Vix-1, y-1, 2):V' (1-x, y-1/2, -2);"" (1-x, y+1/2, 1-2)"" (2-x, y-1/2, 1-2).
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4. Données cristallographiques de-Dy(10 3)5

Coordonnées atomiques finales et facteurs équitsa(el,) poura-Dy(1Os3)s.

Atome X y z Uy (A9

Dy 0,8278(1) 0,7540(1) 0,8549(1) 0,00820(5)

11 0,3305(1) 0,5418(1) 0,8560(1) 0,00887(6)

12 0,8349(1) 0,2913(1) 0,8897(1) 0,01080(6)

13 0,7289(1) 0,5207(1) 0,6093(1) 0,00906(6)
011 0,5284(4) 0,6729(4) 0,8624(3) 0,0208(6)
012 0,3408(4) 0,4674(3) 0,7307(2) 0,0153(6)
013 0,1467(4) 0,6890(3) 0,8229(2) 0,0156(6)
021 0,8427(5) 0,4712(3) 0,8184(2) 0,0174(6)
022 0,6365(4) 0,3303(4) 0,9538(3) 0,0249(7)
023 1,0337(4) 0,3323(4) 0,9891(2) 0,0169(6)
031 0,7710(4) 0,7078(3) 0,6753(2) 0,0152(6)
032 0,6769(4) 0,5794(3) 0,4783(2) 0,0153(6)
033 0,9759(4) 0,4699(3) 0,6116(2) 0,0168(6)
Facteurs de déplacement anisotropes des atomes{iy(Oz)s.

Atome Ull u22 U33 u23 ul2

Dy 0,00705(9) 0,00874(9) 0,00853(9) 0,00077(6) O0EE) -0,00014(6)
11 0,00798(11) 0,00889(11) 0,00956(12) -0,00054(®),00099(8) -0,00112(8)
12 0,01410(12) 0,00906(12) 0,00949(12) 0,00022(9),00872(9)  0,00055(8)
13 0,00776(12) 0,01057(12) 0,00896(11) 0,00077(8),00070(8) 0,00038(8)
011 0,0111(14) 0,0195(15) 0,0323(18) -0,0083(13)0083(12) -0,0080(11)
012 0,0176(15) 0,0152(13) 0,0132(14) -0,0026(11)0088(11) -0,0024(10)
013 0,0118(14) 0,0189(14) 0,0162(15) 0,0032(11) O0ZKQL1l)  0,0057(10)
021 0,0299(17) 0,0097(13) 0,0109(14) 0,0011(11) 0001(12) 0,0008(11)
022 0,0154(15) 0,0370(19) 0,0242(17) -0,0018(14)0090(12) 0,0010(12)
023 0,0169(14) 0,0199(15) 0,0123(14) 0,0013(11) 0021(11) 0,0034(11)
031 0,0244(15) 0,0103(13) 0,0109(14) -0,0004(11)0025(11) 0,0022(10)
032 0,0136(14) 0,0210(14) 0,0106(13) 0,0029(11) O@L0) -0,0036(11)
033 0,0125(14) 0,0160(14) 0,0232(16) 0,0049(12) OGKYL1)  0,0056(10)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) patDy(10a)s.

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Dy 011 2,237(3) 12 022 1,788(3)
Dy 023 2,261(3) 12 023 1,792(3)
Dy 033 2,284(3) 12 021 1,795(3)
Dy 012" 2,343(3)
Dy 031 2,390(3) 12 013 2,984(3)
Dy 013Y 2,421(3) 12 033 3,021(3)
Dy 021 2,439(3) 12 o 3,126(3)

13 031 1,788(3)
11 011 1,771(3) 13 032 1,791(3)
11 013 1,795(3) 13 033 1,806(3)
11 012 1,796(3)

13 021 2,796(3)
11 022 2,929(3) 13 013 3,022(3)
11 02?2 2,917(3) 13 03" 3,022(3)
11 031" 2,727(3)

Les positions équivalents sorlt(2-x, 1-y, 2-z) ;' (2-x, 1/2+y, 3/2-z) " (1-x, 1/2+y, 3/2-z) ;
Vi(@+x, y, 2) ;Y (1%, y-1/2, 3/2-2) V' (2-x, y-1/2, 3/2-z) V' (1-x, 1-y, 2-z) "' (1-x, 1-y, 1-
2).

Angles de liaisons (°) (incertitudes) paxDy(I03)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 Dy 023 97,2(1)
o11 Dy 033 141,2(1)
023 Dy 033 85,6(1)
0o11 Dy 012 81,4(1)
023 Dy 012" 143,0(1)
033 Dy 012" 74,0(1) o11 11 013 96,3(1)
011 Dy 031 89,7(1) 011 11 012 96,2(1)
023 Dy 031 147,2(1) | 013 11 012 98,8(1)
033 Dy 031 108,6(1)
012" Dy 031 69,7(1)
011 Dy 01¥% 148,3(1) | 022 12 023 100,9(2)
023 Dy 013Y 79,6(1) 022 12 021 101,2(2)
033 Dy 013Y 70,4(1) 023 12 021 98,0(1)
012" Dy 013" 119,9(1)
031 Dy 01¥% 77,9(1)
011 Dy 021 77,5(1) 033 13 032 97,0(1)
023 Dy 021 81,0(1) 033 13 031 96,9(1)
033 Dy 021 140,6(1) | 032 13 031 102,8(1)
012" Dy 021 133,5(1)
031 Dy 021 69,3(1)
013" Dy 021 70,8(1)

Les positions équivalents sorlt(2-x, 1-y, 2-z) ;' (2-x, 1/2+y, 3/2-z) ' (1-x, 1/2+y, 3/2-2) ;
V(1+x, y, 2).
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5. Données cristallographigues d8-Ce(105);

Coordonnées atomiques finales et facteurs equitsa(ely) pour—-Ce10s)s.

Atome X y z Uy (A9

Ce 0,5390(1) 0,2637(1) 0,4003(1) 0,00718(9)

11 0,1642(1) 0,3629(1) 0,5228(1) 0,00744(10)
12 0,7207(1) 0,1885(1) 0,6509(1) 0,00726(10)
13 0,8863(1) 0,0906(1) 0,3019(1) 0,00814(10)
011 0,3565(5) 0,3987(7) 0,4923(3) 0,0152(9)
012 0,2155(5) 0,5295(7) 0,6202(3) 0,0124(8)
013 0,0893(5) 0,5859(7) 0,4476(3) 0,0157(9)
021 0,6360(5) 0,0885(7) 0,5438(3) 0,0131(9)
022 0,5785(5) 0,3942(8) 0,6701(3) 0,0155(9)
023 0,6442(5) -0,0464(7) 0,7072(3) 0,0146(9)
031 0,7398(5) -0,0010(7) 0,3676(3) 0,0135(9)
032 1,0499(5) 0,0931(8) 0,3834(3) 0,0174(10)
033 0,9137(5) -0,1822(7) 0,2554(3) 0,0101(8)
Facteurs de déplacement anisotropes des atomef{Q@r(i0s)s.

Atome Ull u22 U33 u23 ul3 ul2

Ce 0,00616(16) 0,00833(16) 0,00763(16) 0,00034(11,p0321(12) 0,00153(11)
11 0,00575(17) 0,00705(17) 0,00987(18) -0,0001(1) ,0083(1)  -0,0008(1)
12 0,00626(18) 0,00724(17) 0,00852(18) 0,0003(1) 00084(14) -0,0002(1)
13 0,00765(18) 0,00814(18) 0,00914(19) 0,00042(18)00311(14) 0,00162(12)
011 0,010(2) 0,014(2) 0,023(2) -0,0053(18) 0,009H(1 0,0000(16)
012 0,010(2) 0,013(2) 0,015(2) -0,0064(17) 0,00Z8(1 -0,0024(16)
013 0,012(2) 0,015(2) 0,020(2) 0,0079(17)  0,0025(190,0016(17)
021 0,017(2) 0,012(2) 0,008(2) -0,0010(16) -0,007%( -0,0008(16)
022 0,017(2) 0,017(2) 0,014(2) 0,0024(17)  0,0051(19,0113(17)
023 0,016(2) 0,013(2) 0,015(2) 0,0068(17)  0,003D(18:0,0034(16)
031 0,013(2) 0,013(2) 0,017(2) 0,0041(17)  0,008B(180,0040(16)
032 0,015(2) 0,019(2) 0,016(2) -0,0052(18) -0,008%( 0,0022(17)
033 0,009(2) 0,0099(19) 0,012(2) -0,0011(16) 0,007% 0,0005(15)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) pp«Ee(10)s.
Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Ce 011 2,412(4) 12 022 1,806(4)
Ce 022 2,469(4) 12 023 1,814(4)
Ce 031 2,473(4) 12 021 1,820(4)
Ce 021 2,490(4)
Ce 034 2,496(4) 12 03% 2,735(4)
Ce 023 2,524(5) 12 013 2,747(4)
Ce 012 2,554(4) 12 024 2,831(4)
Ce o1i 2,686(4)
13 032 1,796(5)
11 012 1,803(4) 13 033 1,798(4)
11 013 1,826(4) 13 031 1,822(4)
11 o11 1,837(4)
13 012 2,755(4)
11 013" 2,369(4) 13 033 3,018(4)
11 031" 2,795(4) 13 027" 2,802(4)
11 032 2,762(4)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, 1-z) " (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-2) ¥
(-x, 1y, 1-2) ;¥ (x-1,y, 2) ;¥ (2, -y, 1-2) V" (3/2-x, y+1/2, 3/2-2) YV (x+1/2, 1/2-y, z-

1/2).

Angles de liaisons (°) (incertitudes) pg+Ce(10s)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 Ce 022l 72,8 (2) 033 Ce 023 67,1(1)
0o11 Ce 031 151,9(2) 0o11 Ce d12  123,8(1)
022 Ce 031 135,2(1) 022 Ce 012 82,7(2)
011 Ce 021 78,8(1) 031 Ce 312  68,5(1)
022 Ce 021 144,2(1) 021 Ce di2  95,8(2)
031 Ce 021 74,6(1) 043 Ce 012 64,8(1)
0o11 Ce 034 136,1(1) 028 Ce 012 131,0(1)
022 Ce 033 65,6(1) o11 Ce ol1 66,4(2)
031 Ce 03% 71,2(1) 022 Ce o1l 75,6(2)
021 Ce 034 145,0(1) 031 Ce oi1 113,3(2)
o11 Ce 023 97,3(1) 021 Ce ol1 73,3(1)
022 Ce 023 86,0(1) 038 Ce o1l 113,9(1)
031 Ce 028 88,0(1) 028 Ce o1i 158,2(1)
021 Ce 028 119,3(1) 012 Ce o011 58,8(1)

Les positions équivalentes soni(i-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) " (3/2-x, y+1/2, 1/2-2).
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6. Données cristallographiques d@-Pr(10 3)3

Coordonnées atomiques finales et facteurs equitsa(eky) pourB—Pr(103)s.

Atome X y z Uy (A9

Pr 0,5392(1) 0,2648(1) 0,4002(1) 0,01513(17)
11 0,1645(1) 0,3619(1) 0,5226(1) 0,01578(18)
12 0,7204(1) 0,1883(1) 0,6506(1) 0,01528(19)
13 0,8854(1) 0,0909(1) 0,3018(1) 0,01622(19)
011 0,3573(9) 0,3985(11) 0,4911(5) 0,0216(16)
012 0,2167(8) 0,5298(11) 0,6199(5) 0,0171(14)
013 0,0889(9) 0,5838(12) 0,4457(5) 0,0238(17)
021 0,6353(8) 0,0895(11) 0,5436(4) 0,0174(15)
022 0,5777(8) 0,3956(12) 0,6708(5) 0,0206(15)
023 0,6424(9) -0,0482(12) 0,7063(6) 0,0276(18)
031 0,7371(9) 0,0008(12) 0,3669(5) 0,0236(16)
032 1,0497(9) 0,0917(14) 0,3833(6) 0,0279(19)
033 0,9132(9) -0,1843(11) 0,2553(5) 0,0209(16)
Facteurs de déplacement anisotropes des atome8{r(iOs)s.

Atome Ull u22 U33 u23 ul3 ul2
Pr 0,0145(3)  0,0157(3) 0,0155(3)  0,00056(19) 0,0PB2 0,0015(2)
11 0,0147(3)  0,0138(3)  0,0186(3)  0,0001(2)  0,0013(3 -0,0008(2)
12 0,0147(3)  0,0143(3)  0,0169(4)  0,0001(2)  0,0019(3 -0,0002(2)
13 0,0161(3)  0,0149(3)  0,0177(4)  0,0006(2)  0,0024(3 0,0013(2)
011 0,017(4) 0,018(3) 0,034(4) -0,003(3)  0,017(3) 0,001(3)
012 0,019(4) 0,017(3) 0,016(4) -0,009(3)  0,003(3) 0,004(3)
013 0,023(4) 0,018(3) 0,029(4) 0,014(3) -0,001(3) ,00Q(3)
021 0,026(4) 0,023(3) 0,004(3) 0,003(2) 0,002(3) ,008(3)
022 0,018(4) 0,025(3) 0,021(4) 0,001(3) 0,009(3) 012(3)
023 0,020(4) 0,016(3) 0,045(5) 0,006(3) -0,005(4) 0,004(3)
031 0,022(4) 0,023(4) 0,027(4) 0,002(3) 0,006(3) 002(3)
032 0,017(4) 0,029(4) 0,034(5) -0,011(3)  -0,013(4) 0,008(3)
033 0,025(4) 0,015(3) 0,024(4) 0,001(3) 0,011(3) 000(3)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) pBRr(105)s.
Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Pr 011 2,387(7) 12 022 1,814(7)
Pr 031 2,447(8) 12 021 1,817(7)
Pr 022 2,456(7) 12 023 1,820(8)
Pr 021 2,486(6)
Pr 03%' 2,488(8) 12 037% 2,723(8)
Pr 023 2,503(8) 12 013 2,729(8)
Pr 012 2,530(7) 12 02%' 2,843(8)
Pr o11 2,688(8)
13 032 1,799(7)
11 012 1,807(6) 13 033 1,808(7)
11 013 1,837(7) 13 031 1,822(8)
11 011 1,842(7)
13 012 2,751(8)
11 013Y 2,373(8) 13 034 2,995(8)
11 031" 2,809(8) 13 027" 2,784(8)
11 032 2,762(8)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, 1-z) " (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-2) ¥
(-x, 1y, 1-2) ;¥ (x-1,y, 2) ;¥ (2, -y, 1-2) V" (3/2-x, y+1/2, 3/2-2) YV (x+1/2, 1/2-y, z-

1/2).

Angles de liaisons (°) (incertitudes) pda+Pr(10s3)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 Pr 031 152,1(3) 0383 Pr 023 66,8(3)
o11 Pr 022 73,1(3) o11 Pr 012 123,9(2)
031 Pr 022 134,8(2) 031 Pr o012 68,8(2)
o11 Pr 021 78,8(3) 022 Pr 012 82,7(2)
031 Pr 021 74,9(2) 021 Pr d12  95,9(2)
022 Pr 021 144,6(2) 033 Pr 012 65,1(2)
o11 Pr 034 136,3(3) 023 Pr 012 131,1(2)
031 Pr 034 70,7(2) o11 Pr o11 66,1(3)
022 Pr 033 65,6(2) 031 Pr Oo11l 113,9(2)
021 Pr 034 144,9(2) 022 Pr o11 76,1(2)
o11 Pr 023 97,2(3) 021 Pr o11 73,0(2)
031 Pr 023 87,5(3) 034 Pr o1l 114,8(2)
022 Pr 023 85,9(2) 028 Pr o1i 158,3(2)
021 Pr 023 119,1(2) 012 Pr o11 59,1(2)

Les positions équivalentes sont(i-x, 1-y, 1-z) ;' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-2).
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7. Données cristallographigues d8-Eu(10 3)3

Coordonnées atomiques finales et facteurs equitsa(eky) pourB—Eu(1Os)s.

Atome X y z Uy (A9

Eu 0,5404(1) 0,2706(1) 0,3991(1) 0,00855(7)

11 0,1656(1) 0,3580(1) 0,5219(1) 0,00779(7)

12 0,7196(1) 0,1882(1) 0,6486(1) 0,00761(7)

13 0,8832(1) 0,0919(1) 0,3017(1) 0,00826(7)
011 0,3600(4) 0,3904(6) 0,4903(2) 0,0152(7)
012 0,2200(4) 0,5308(6) 0,6194(2) 0,0132(7)
013 0,0902(4) 0,5796(6) 0,4448(2) 0,0153(7)
021 0,6375(4) 0,0986(6) 0,5389(2) 0,0152(7)
022 0,5764(4) 0,3965(6) 0,6710(2) 0,0155(7)
023 0,6387(4) -0,0533(6) 0,7005(2) 0,0160(7)
031 0,7316(4) 0,0016(6) 0,3662(2) 0,0136(7)
032 1,0470(4) 0,0895(6) 0,3862(2) 0,0174(7)
033 0,9127(4) -0,1849(6) 0,2555(2) 0,0118(7)
Facteurs de déplacement anisotropes des atomef+iOs)s.

Atome ull u22 U33 u23 ul3 ul2

Eu 0,00759(11) 0,01016(12) 0,00800(11) 0,00036(8),00IB0(8) 0,00256(8)
11 0,00664(14) 0,00732(13) 0,00931(14) -0,0001(1) ,00051(10) -0,0005(1)
12 0,00666(14) 0,00758(13) 0,00842(14) 0,00014(10)00019(10) -0,0002(1)
13 0,00738(14) 0,00863(13) 0,00879(14) 0,00028(10)00106(10) 0,00130(11)
011 0,0087(15) 0,0158(16) 0,0220(18) -0,0006(14)0082(13) -0,0007(14)
012 0,0113(16) 0,0133(16) 0,0141(16) -0,0042(13),0002(12) -0,0020(13)
013 0,0102(16) 0,0152(17) 0,0198(18) 0,0084(13) 00D3(13) 0,0010(14)
021 0,0168(17) 0,0156(16) 0,0114(16) -0,0027(13),0081(13) 0,0019(14)
022 0,0155(17) 0,0139(16) 0,0172(17) 0,0022(13) 0ZH(l4) 0,0081(14)
023 0,0168(17) 0,0158(17) 0,0153(17) 0,0037(13) 0THQL4)  -0,0064(14)
031 0,0130(16) 0,0136(16) 0,0157(16) 0,0045(13) 0TYQL3)  0,0024(14)
032 0,0155(17) 0,0161(17) 0,0188(18) -0,0043(14),0083(14) 0,0048(15)
033 0,0138(16) 0,0098(15) 0,0120(15) -0,0013(12)00P5(13) 0,0007(13)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) pBtEu(105)s.

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Eu 011 2,331(3) 12 021 1,811(3)
Eu 031 2,402(3) 12 023 1,813(3)
Eu 022 2,403(3) 12 022 1,816(3)
Eu 023 2,411(3)
Eu 021 2,414(3) 12 o3? 2,719(4)
Eu 03% 2,445(3) 12 013 2,687(4)
Eu 012 2,446(4) 12 023 2,904(4)
Eu o1i 2,689(4)

13 032 1,805(3)
11 012 1,814(3) 13 033 1,809(3)
11 013 1,825(3) 13 031 1,821(3)
11 011 1,831(3)

13 012 2,733(4)
11 013Y 2,381(4) 13 034 2,941(4)
11 031’ 2,799(4) 13 027" 2,756(4)
11 032 2,705(4)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-z) VY
(-x, 1y, 1-2) ;¥ (x-1, y, 2) ;' (2, -y, 1-2) ;" (3/2-x, y+1/2, 3/2-2) YV (x+1/2, 1/2-y, z-

1/2).

Angles de liaisons (°) (incertitudes) pg+Eu(103)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 Eu 031 149,5(1) 021 Eu d33  143,9(1)
o11 Eu 022 74,5(1) 0o11 Eu 012 125,0(1)
031 Eu 022 135,9(1) 031 Eu o012 70,5(1)
o11 Eu 023 95,7(1) 022 Eu 012 83,2(1)
031 Eu 023 86,2(1) 028 Eu 012 133,1(1)
022 Eu 023 87,0(1) 021 Eu 012 95,0(1)
o11 Eu 021 78,3(1) 043 Eu 012 66,0(1)
031 Eu 021 74,0(1) 011 Eu d11  66,1(1)
022 Eu 021 145,0(1) 031 Eu 0O11 116,1(1)
023 Eu 021 117,5(1) 022 Eu o1i 75,9(1)
o11 Eu 034 137,9(1) 028 Eu o1l 157,6(1)
031 Eu 034 70,7(1) 021 Eu o11 73,2(1)
022 Eu 03%' 66,4(1) 034 Eu o1l 116,1(1)
023 Eu 034 68,1(1) 012 Eu o1l 59,8(1)

Les positions équivalentes soni(i-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) " (3/2-x, y+1/2, 1/2-2).
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8. Donnees cristallographigues dg8-Gd(10 3);

Coordonnées atomiques finales et facteurs equitsa(el,) pourB-Gd(10s)s.

Atome X y z Uy (A9

Gd 0,5408(1) 0,2731(1) 0,3987(1) 0,00970(7)
11 0,1659(1) 0,3571(1) 0,5217(1) 0,00901(8)
12 0,7195(1) 0,1880(1) 0,6480(1) 0,00868(8)
13 0,8829(1) 0,0924(1) 0,3018(1) 0,00931(8)
011 0,3593(5) 0,3900(7) 0,4899(3) 0,0163(8)
012 0,2217(5) 0,5297(6) 0,6191(3) 0,0139(8)
013 0,0896(5) 0,5779(7) 0,4439(3) 0,0159(8)
021 0,6394(5) 0,1030(7) 0,5373(3) 0,0157(8)
022 0,5771(5) 0,3965(7) 0,6709(3) 0,0158(8)
023 0,6374(5) -0,0540(7) 0,6986(3) 0,0159(8)
031 0,7307(5) 0,0016(7) 0,3660(3) 0,0162(8)
032 1,0462(5) 0,0887(7) 0,3868(3) 0,0182(9)
033 0,9127(5) -0,1839(6) 0,2561(2) 0,0120(7)

Facteurs de déplacement anisotropes des atomef+6&d(l Os)s.

Atome U1l U22 U33 U23 U13 U12
Gd 0,0093(1)  0,0117(1)  0,00808(12) 0,0003(1)  O0,QDI1 0,0028(1)

11 0,0089(2)  0,0089(2)  0,0091(2)  -0,0002(1) 00®1)  -0,0006(1)
12 0,0083(2)  0,0092(2)  0,0083(2)  0,0002(1) 001)  -0,0002(1)
13 0,0092(2)  0,0099(2)  0,0088(2)  0,0003(1) Q@)  0,0015(1)

011 0,011(2) 0,020(2) 0,020(2) -0,0005(16) OQE0B)  0,0004(15)
012 0,017(2) 0,014(2) 0,0117(18) -0,0051(14)0009(15) -0,0030(15)
013 0,011(2) 0,016(2) 0,019(2) 0,0059(15) 0@ @5) -0,0003(15)
021 0,019(2) 0,016(2) 0,0105(19) -0,0025(14) 0683(15) 0,0011(15)
022 0,013(2) 0,018(2) 0,016(2) 0,0005(15) 08@5) 0,0093(15)
023 0,018(2) 0,011(2) 0,018(2) 0,0063(14) R3M6)  -0,0038(14)
031 0,018(2) 0,016(2) 0,0163(19) 0,0030(15) 85(06) 0,0045(16)
032 0,016(2) 0,020(2) 0,015(2) -0,0068(16) 0GOHE16) 0,0052(16)
033 0,017(2) 0,0104(18) 0,0087(17) -0,0024(13)0083(15) -0,0009(14)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) pBu«Bd(10s)a.

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Gd o11 2,325(4) 12 021 1,798(4)
Gd 021 2,381(4) 12 023 1,807(4)
Gd 023 2,384(4) 12 022 1,813(4)
Gd 022 2,386(4)

Gd 031 2,400(4) 12 032 2,718(4)
Gd 012 2,421(4) 12 013 2,677(4)
Gd 034 2,428(4) 12 024 2,918(4)
11 012 1,803(4) 13 032 1,796(4)
11 o11 1,821(4) 13 033 1,800(4)
11 013 1,823(4) 13 031 1,817(4)
11 013" 2,383(4) 13 012 2,737(4)
11 031’ 2,789(4) 13 034 2,936(4)
11 032 2,685(4) 13 027" 2,754(4)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-z) VY
(-x, 1y, 1-2) ;¥ (x-1,y, 2) ;' 2, -y, 1-2) V" (3/2-x, y+1/2, 3/2-2) YV (x+1/2, 1/2-y, z-
1/2).

Angles de liaisons (°) (incertitudes) p@+Gd(10s)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 Gd 021 78,9(1) 021 Gd 012  94,4(1)
o11 Gd 028 94,7(1) 028 Gd 012 134,2(1)
021 Gd 028 116,7(1) 022 Gd 012 83,6(1)
o11 Gd 022 74,2(1) 031 Gd o12 71,1(1)
021 Gd 022 145,1(1) 0o11 Gd 033 137,9(1)
023 Gd 022 87,6(1) 021 Gd 033 143,2(1)
o11 Gd 031 149,0(1) 0%3 Gd 034 68,9(1)
021 Gd 031 73,4(1) 022 Gd 033 66,9(1)
023 Gd 031 85,9(1) 031 Gd 043 70,9(1)
022 Gd 031 136,7(1) 012 Gd 034 66,3(1)
011 Gd 0o1» 125,3(1)

Les positions équivalentes soni(i-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) " (3/2-x, y+1/2, 1/2-2).
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9. Données cristallographiques d8-Th(10 3)3

Coordonnées atomiques finales et facteurs equitsa(eky) pourB-Tb(10s)s.

Atome X y z Uy (A9

Tb 0,5412(1) 0,2750(1) 0,3979(1) 0,01152(15)
11 0,1662(1) 0,3555(1) 0,5214(1) 0,01039(17)
12 0,7192(1) 0,1885(1) 0,6473(1) 0,01016(17)
13 0,8827(1) 0,0929(1) 0,3017(1) 0,01053(17)
011 0,3617(10) 0,3847(15) 0,4900(6) 0,0204(18)
012 0,2239(10) 0,5289(14) 0,6186(6) 0,0153(16)
013 0,0908(10) 0,5736(14) 0,4441(6) 0,0179(17)
021 0,6403(11) 0,1087(15) 0,5350(6) 0,0201(18)
022 0,5793(10) 0,3980(15) 0,6715(6) 0,0170(17)
023 0,6359(9) -0,0563(13) 0,6974(5) 0,0141(16)
031 0,7280(9) 0,0022(14) 0,3645(5) 0,0122(16)
032 1,0462(11) 0,0858(15) 0,3881(6) 0,0196(18)
033 0,9129(9) -0,1836(13) 0,2559(5) 0,0123(16)
Facteurs de déplacement anisotropes des atomef-{daftOs)s.

Atome Uull u22 U33 u23 Ul3 ul2
Tb 0,0072(3)  0,0175(3)  0,0090(2)  0,00041(19) -0ZGRPR 0,0028(2)
11 0,0066(3)  0,0138(3)  0,0099(3)  0,0000(2)  -0,0827( -0,0003(3)
12 0,0067(3)  0,0136(3)  0,0093(3)  0,0002(2)  -0,0834( 0,0001(2)
13 0,0069(3)  0,0147(3)  0,0092(3)  0,0004(3)  -0,0837( 0,0013(3)
011 0,013(4) 0,025(4) 0,024(5) -0,004(4)  0,002(4) ,000(3)
012 0,006(4) 0,024(4) 0,014(4) -0,005(3)  -0,005(3) 0,000(3)
013 0,010(4) 0,022(4) 0,021(4) 0,006(3) 0,000(3) 00Q(3)
021 0,022(5) 0,024(5) 0,012(4) -0,007(3)  -0,007(4) 0,005(4)
022 0,012(4) 0,024(4) 0,016(4) 0,001(3) 0,003(3)  00@(3)
023 0,009(4) 0,016(4) 0,016(4) 0,004(3) -0,003(3) 0,007(3)
031 0,006(4) 0,022(4) 0,009(3) 0,002(3) 0,001(3) 0086(3)
032 0,020(5) 0,022(4) 0,014(4) -0,009(3)  -0,010(4) 0,002(4)
033 0,006(4) 0,017(4) 0,012(4) 0,006(3) -0,007(3) 0,002(3)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) pBeirb(103)s.

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Tb 011 2,308(8) 12 022 1,809(8)
Tb 021 2,358(9) 12 021 1,812(9)
Th 024 2,368(8) 12 023 1,826(8)
Tb 022 2,386(8)

Tb 031 2,393(7) 12 03% 2,718(8)
Th 012 2,397(8) 12 013 2,680(8)
Th 033" 2,411(8) 12 02% 2,943(8)
11 013 1,810(9) 13 033 1,809(8)
11 012 1,811(8) 13 032 1,814(9)
11 011 1,834(9) 13 031 1,821(7)
11 013Y 2,402(8) 13 012 2,756 (8)
11 031’ 2,815(8) 13 034 2,940(8)
11 032 2,680(8) 13 027" 2,758(8)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-z) VY
(-x, 1y, 1-2) ;¥ (x-1,y, 2) ;' 2, -y, 1-2) V" (3/2-x, y+1/2, 3/2-2) YV (x+1/2, 1/2-y, z-

1/2).

Angles de liaisons (°) (incertitudes) pda+Tb(103)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 Th 021 78,3(3) o11 Th 023 94,4(3)
o11 Th 034 138,8(3) 021 Th 023 116,6(3)
021 Tb 038 143,0(3) o11 Tb 032 74,8(3)
023 Th 033 69,2(3) 021 Th 022 145,1(3)
022 Th 033 67,1(3) 028 Th 022 87,5(3)
031 Tb 038 70,8(3) 0o11 Tb 012 125,3(3)
012 Tb 033 66,9(3) 021 Tb 012 93,7(3)
o11 Th 031 147,8(3) 033 Th 012 135,1(3)
021 Tb 031 73,3(3) 022 Tb 012 84,2(3)
023 Tb 031 85,2(3) 031 Tb ol12 72,0(3)
02?2 Th 031 137,1(3)

Les positions équivalentes sont(i-x, 1-y, 1-z) ;' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-2).
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10. Données cristallographigues dB-Dy(10 )5

Coordonnées atomiques finales et facteurs équitga(el,) pourp—Dy(10s)s.

Atome X y z Wy (A9

Dy 0,5415(1) 0,2772(1) 0,3973(1) 0,00919(7)

11 0,1666(1) 0,3543(1) 0,5211(1) 0,00781(8)

12 0,7191(1) 0,1890(1) 0,6465(1) 0,00789(8)

13 0,8826(1) 0,0936(1) 0,3019(1) 0,00815(8)
011 0,3608(4) 0,3804(6) 0,4885(3) 0,0165(8)
012 0,2240(4) 0,5300(6) 0,6181(2) 0,0124(7)
013 0,0900(4) 0,5707(6) 0,4421(2) 0,0149(8)
021 0,6431(5) 0,1125(6) 0,5336(2) 0,0164(8)
022 0,5786(4) 0,3975(6) 0,6712(2) 0,0147(8)
023 0,6338(5) -0,0544(6) 0,6948(2) 0,0156(8)
031 0,7272(4) 0,0073(6) 0,3651(2) 0,0123(7)
032 1,0447(5) 0,0870(6) 0,3881(2) 0,0177(8)
033 0,9135(4) -0,1818(6) 0,2562(2) 0,0109(7)
Facteurs de déplacement anisotropes des atomef-{yfOs)s.

Atome ull u22 U33 u23 uUl3 ul2

Dy 0,0084(1)  0,0115(1) 0,0078(1)  0,0006(1)  0,0015(1 0,0029(1)
11 0,0075(2)  0,0072(2)  0,0086(1)  -0,0001(1) 0,0a94( -0,0007(1)
12 0,0075(2)  0,0080(1)  0,0081(1)  0,0001(1)  0,009p7(1 -0,0001(1)
13 0,0082(2)  0,0082(2)  0,0081(1)  0,0001(1)  0,0011(1 0,0011(1)
011 0,0108(19) 0,0178(19) 0,022(2) -0,0007(16) D4QD6)  0,0009(16)
012 0,0107(19) 0,0143(18) 0,0122(17) -0,0061(14)00D4(14)  -0,0039(15)
013 0,012(2) 0,0150(18) 0,0175(19) 0,0084(15) -<02005) 0,0003(15)
021 0,021(2) 0,0157(19) 0,0111(18) -0,0016(15) 0BEYL5) 0,0044(16)
022 0,013(2) 0,0170(18) 0,0144(18) 0,0003(15) (B(D8) 0,0099(16)
023 0,018(2) 0,0125(18) 0,0161(19) 0,0036(15) O4(DB) -0,0045(15)
031 0,0100(19) 0,0153(18) 0,0133(17) 0,0015(15) O®7Q14) 0,0037(15)
032 0,017(2) 0,019(2) 0,0155(19) -0,0071(16) -09§06) 0,0035(17)
033 0,0116(19) 0,0091(16) 0,0123(17) -0,0013(13)00P3(14) 0,0007(14)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) pptDy(103)a.
Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Dy 011 2,291(4) 12 021 1,800(3)
Dy 021 2,341(4) 12 022 1,812(4)
Dy 023 2,344(4) 12 023 1,815(4)
Dy 031 2,369(4)
Dy 022 2,372(4) 12 013 2,665(4)
Dy 012 2,381(4) 12 037 2,731(4)
Dy 033" 2,393(4) 12 029¥' 2,983(4)
11 012 1,811(3) 13 032 1,800(4)
11 013 1,820(3) 13 033 1,804(3)
11 011 1,826(4) 13 031 1,818(4)
11 013Y 2,411(4) 13 012 2,750(4)
11 032 2,668(4) 13 022" 2,751(1)
11 037’ 2,828(4) 13 03% 2,946(4)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-z) VY
(-x, 1y, 1-2) ;¥ (x-1,y, 2) ;' 2, -y, 1-2) V" (3/2-x, y+1/2, 3/2-2) YV (x+1/2, 1/2-y, z-

1/2).

Angles de liaisons (°) (incertitudes) pga+Dy(IO03)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
011 Dy 021 78,9(1) 021 Dy 012 92,6(1)
o11 Dy 028 93,1(1) 028 Dy 012 136,3(1)
021 Dy 023 115,6(1) 031 Dy 012 71,8(1)
o11 Dy 031 147,0(1) 022 Dy 012 84,7(1)
021 Dy 031 72,4(1) 011 Dy 043 138,6(1)
023 Dy 031 85,0(1) 021 Dy 033 142,5(1)
o11 Dy 022 75,0(1) 028 Dy 033" 70,2(1)
021 Dy 022 145,0(1) 031 Dy 038 71,2(1)
023 Dy 022 88,9(1) 022 Dy 033" 67,4(1)
031 Dy 022 137,7(1) 012 Dy 033" 67,4(1)
011 Dy 012 126,2(1)

Les positions équivalentes sont(i-x, 1-y, 1-z) ;' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-2).
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11. Données cristallographiques dB-Ho(10 )3

Coordonnées atomiques finales et facteurs équitga(el,) pourp—Ho(10s)s.

Atome X y Uy (A9

Ho 0,5419(1) 0,2793(1) 0,3967(1) 0,00933(6)
11 0,1669(1) 0,3534(1) 0,5210(1) 0,00804(7)
12 0,7190(1) 0,1889(1) 0,6457(1) 0,00790(7)
13 0,8825(1) 0,0940(1) 0,3019(1) 0,00841(7)
011 0,3618(4) 0,3776(6) 0,4883(2) 0,0171(7)
012 0,2253(4) 0,5292(6) 0,6180(2) 0,0130(6)
013 0,0895(4) 0,5689(6) 0,4416(2) 0,0152(7)
021 0,6442(4) 0,1179(6) 0,5319(2) 0,0166(7)
022 0,5787(4) 0,3978(6) 0,6707(2) 0,0144(7)
023 0,6328(4) -0,0542(6) 0,6929(2) 0,0155(7)
031 0,7263(4) 0,0065(6) 0,3648(2) 0,0135(7)
032 1,0451(4) 0,0862(6) 0,3892(2) 0,0175(7)
033 0,9135(4) -0,1810(5) 0,2565(2) 0,0114(6)
Facteurs de déplacement anisotropes des atomeftn(iOs)s.

Atome ull u22 U33 u23 Ul3 ul2
Ho 0,0079(1)  0,0122(1) 0,0081(1)  0,0009(1)  0,00%8(1 0,0027(1)
11 0,0072(1)  0,0081(1)  0,0088(1)  -0,0002(1)  0,0a99( -0,0008(1)
12 0,0070(1)  0,0084(1)  0,0083(1)  0,0001(1)  0,0011(1 -0,0000(1)
13 0,0079(1)  0,0091(1)  0,0084(1)  0,0001(1)  0,0013(1 0,0011(1)
011 0,011(2) 0,021(2) 0,021(2) 0,001(1) 0,008(1) 008(1)
012 0,012(2) 0,014(2) 0,014(2) -0,005(1) 0,002(1) 0,004(1)
013 0,010(2) 0,015(2) 0,021(2) 0,008(1) -0,000(1) ,00Q(1)
021 0,022(2) 0,017(2) 0,010(2) -0,003(1) -0,004(1) 0,003(2)
022 0,015(2) 0,015(2) 0,014(2) 0,001(1) 0,004(1) 008(1)
023 0,016(2) 0,014(2) 0,017(2) 0,004(1) 0,002(1) ,008(1)
031 0,013(2) 0,015(2) 0,014(2) 0,004(1) 0,007(1) 008(1)
032 0,015(2) 0,019(2) 0,017(2) -0,007(1) -0,005(1) 0,003(1)
033 0,015(2) 0,009(1) 0,010(2) -0,001(1) 0,005(1) ,00Q(1)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) ppto(I03)s.

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Ho 011 2,278(3) 12 021 1,799(3)
Ho 021 2,318(3) 12 023 1,809(3)
Ho 024 2,323(3) 12 022 1,809(3)
Ho 022 2,352(3)

Ho 012 2,354(3) 12 039 2,720(3)
Ho 031 2,367(3) 12 oi3 2,659(3)
Ho 033 2,386(3) 12 024 3,012(3)
11 012 1,811(3) 13 033 1,801(3)
11 013 1,819(3) 13 032 1,805(3)
11 o11 1,824(3) 13 031 1,819(3)
11 o13Y 2,406(3) 13 012 2,756(3)
11 031’ 2,823(3) 13 034 2,935(3)
11 032 2,651(3) 13 027" 2,754(3)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-z) VY
(-x, 1y, 1-2) ;¥ (x-1,y, 2) ;' 2, -y, 1-2) V" (3/2-x, y+1/2, 3/2-2) YV (x+1/2, 1/2-y, z-

1/2).

Angles de liaisons (°) (incertitudes) pdi+Ho(l1O3)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
011 Ho 021 78,4(1) 021 Ho 031 72,3(1)
o11 Ho 023 92,7(1) 023 Ho 031 84,3(1)
021 Ho 023 114,9(1) 022 Ho 031 138,4(1)
o11 Ho 022 75,4(1) 01?2 Ho 031 72,6(1)
021 Ho 022 144,6(1) 0o11 Ho 033 139,3(1)
023 Ho 022 89,7(1) 021 Ho 033 142,4(1)
o11 Ho 01?2 126,4(1) 023 Ho 033 70,9(1)
021 Ho 01?2 92,3(1) 022 Ho 033 67,8(1)
023 Ho 012 137,1(1) 012 Ho 03d' 67,7(1)
022 Ho 012 84,8(1) 031 Ho 033 71,4(1)
011 Ho 031 145,9(1)

Les positions équivalentes soni(i-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) " (3/2-x, y+1/2, 1/2-2).
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12. Données cristallographigues dB-Er(1O 3)3

Coordonnées atomiques finales et facteurs équitga(el,) pour—Er(10s)s.

Atome X y z Wy (A9

Er 0,5421(1) 0,2806(1) 0,3960(1) 0,00741(12)
11 0,1673(1) 0,3523(1) 0,5207(1) 0,00588(13)
12 0,7187(1) 0,1898(1) 0,6449(1) 0,00614(14)
13 0,8825(1) 0,0942(1) 0,3019(1) 0,00636(14)
011 0,3625(8) 0,3726(11) 0,4878(5) 0,0153(13)
012 0,2264(7) 0,5285(11) 0,6172(4) 0,0120(12)
013 0,0904(7) 0,5666(11) 0,4405(4) 0,0130(12)
021 0,6461(8) 0,1229(11) 0,5306(4) 0,0138(13)
022 0,5782(7) 0,3979(11) 0,6710(4) 0,0131(12)
023 0,6316(7) -0,0550(11) 0,6905(4) 0,0136(13)
031 0,7247(7) 0,0075(10) 0,3638(4) 0,0111(11)
032 1,0456(8) 0,0873(11) 0,3901(4) 0,0158(13)
033 0,9137(7) -0,1801(10) 0,2570(4) 0,0093(11)
Facteurs de déplacement anisotropes des atomef+ar(iOs)s.

Atome ull u22 U33 u23 ul3 ul2

Er 0,00670(19) 0,0091(2)  0,00647(18) 0,00122(12)00008(13) 0,00236(13)
11 0,0060(2)  0,0049(2)  0,0064(2)  -0,0002(2) -0,0@2)3 -0,0009(2)
12 0,0061(3)  0,0056(2)  0,0065(2)  0,00005(17) O0,@FD6) -0,0002(2)
13 0,0065(3)  0,0059(2)  0,0066(2)  0,00010(17) 0,d¢08) 0,00111(17)
011 0,011(3) 0,018(3) 0,018(3) 0,001(3) 0,005(2) 008(3)
012 0,011(3) 0,014(3) 0,011(3) -0,001(2)  0,000(2) 0,003(2)
013 0,009(3) 0,013(3) 0,017(3) 0,006(2) 0,001(2) ,008(2)
021 0,018(3) 0,015(3) 0,007(3) -0,001(2) -0,005(2) 0,000(3)
022 0,010(3) 0,013(3) 0,017(3) 0,002(2) 0,005(2) 000(2)
023 0,013(3) 0,013(3) 0,015(3) 0,005(2) 0,000(2) ,008(2)
031 0,011(3) 0,011(3) 0,013(3) 0,004(2) 0,004(2) 008(2)
032 0,017(3) 0,016(3) 0,013(3) -0,007(2) -0,007(2) 0,003(3)
033 0,012(3) 0,007(3) 0,009(3) 0,001(2) 0,002(2) ,00Q(2)
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Distances interatomiques (A) (incertitudes) pBEr(10s)a.
Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Er 011 2,264(7) 12 021 1,792(6)
Er 0243 2,297(6) 12 023 1,813(6)
Er 021 2,304(6) 12 022 1,814(6)
Er 012 2,336(6)
Er 022 2,347(6) 12 037 2,727(7)
Er 031 2,360(6) 12 013 2,644(7)
Er 033" 2,376(6) 12 02% 3,046(7)
11 012 1,808(6) 13 033 1,800(6)
11 013 1,822(6) 13 032 1,813(6)
11 o11 1,823(7) 13 031 1,817(6)
11 013Y 2,424(7) 13 012 2,772(7)
11 031’ 2,840(7) 13 034 2,938(7)
11 032 2,631(7) 13 027" 2,742(7)

Les positions équivalentes sont(1-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) ;" (3/2-x, y+1/2, 1/2-z) VY
(-x, 1y, 1-2) ;¥ (x-1,y, 2) ;' 2, -y, 1-2) V" (3/2-x, y+1/2, 3/2-2) YV (x+1/2, 1/2-y, z-

1/2).

Angles de liaisons (°) (incertitudes) pda+Er(103)s.

Atome Atome Atome Angle Atome Atome Atome Angle
o11 Er 023 91,8(2) 023 Er 031 83,8(2)
011 Er 021 78,1(2) 021 Er 031 72,3(2)
023 Er 021 114,4(2) 012 Er 031 73,4(2)
011 Er 012 126,5(2) 022 Er 031 138,6(2)
023 Er 012 138,5(2) o11 Er 033 139,7(2)
021 Er 012 91,3(2) 028 Er 033 71,8(2)
0o11 Er 022 76,0(2) 021 Er 038 142,1(2)
023 Er 022 90,6(2) 012 Er 033 68,3(2)
021 Er 022 144,3(2) 022 Er 033 67,9(2)
012 Er 022 84,8(2) 031 Er 038 71,4(2)
011 Er 031 144,9(2)

Les positions équivalentes soni(i-x, 1-y, 1-z) ' (1-x, -y, 1-z) " (3/2-x, y+1/2, 1/2-2).
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13. Donneées cristallographigues de AgBi(16),.

Coordonnées atomiques finales et facteurs equitsa(el,) pour AgBi(10s)a.

Atome X y z Uy (A9

Agl 0,6371(1) 0,2101(1) 0,7848(1) 0,0265(2)
Ag2 0,5636(1) 0,2664(1) 0,3702(1) 0,0255(2)
Bil 0,5197(1) 0,2827(1) 0,6643(1) 0,01218(9)
Bi2 0,7274(1) 0,6868(1) 0,6655(1) 0,01555(9)
11 0,4439(1) 0,7585(1) 0,7574(1) 0,01033(14)
12 0,4049(1) 0,3149(1) 0,5267(1) 0,01208(15)
13 0,5017(1) 0,7981(1) 0,4560(1) 0,01087(14)
14 0,6065(1) 0,7548(1) 0,6246(1) 0,01186(13)
I5 0,6650(1) 0,2978(1) 0,4635(1) 0,01651(14)
6 0,8045(1) 0,2361(1) 0,5674(1) 0,01167(14)
17 0,8435(1) 0,6783(1) 0,7974(1) 0,01214(15)
18 0,7455(1) 0,2018(1) 0,8713(1) 0,01277(16)
011 0,4888(3) 0,5660(15) 0,7887(8) 0,021(2)
012 0,4478(3) 0,9547(14) 0,8701(7) 0,0201(19)
013 0,4697(3) 0,9490(15) 0,6629(7) 0,0195(19)
021 0,4528(3) 0,4402(15) 0,5859(8) 0,0224(19)
022 0,3679(3) 0,4757(17) 0,6061(8) 0,029(2)
023 0,4043(3) 0,4907(14) 0,4095(8) 0,022(2)
031 0,5370(3) 0,6049(15) 0,5307(7) 0,0172(17)
032 0,5220(3) 1,0834(13) 0,5041(7) 0,0179(18)
033 0,5341(3) 0,8229(14) 0,3409(7) 0,0178(18)
041 0,5844(3) 0,5222(14) 0,7092(7) 0,0181(17)
042 0,5775(2) 0,9998(15) 0,6839(7) 0,0217(17)
043 0,6544(2) 0,8222(13) 0,7003(6) 0,0193(16)
051 0,6690(3) 0,3969(15) 0,5985(7) 0,027(2)
052 0,6289(3) 0,0514(14) 0,4715(7) 0,0247(19)
053 0,6254(4) 0,5109(12) 0,4192(10) 0,0258(17)
061 0,7601(3) 0,4348(16) 0,5395(8) 0,025(2)
062 0,8003(3) 0,0618(14) 0,4507(8) 0,022(2)
063 0,7787(3) 0,0436(14) 0,6606(8) 0,024(2)
071 0,7947(3) 0,5544(14) 0,7416(8) 0,020(2)
072 0,8794(3) 0,5169(17) 0,7149(7) 0,025(2)
073 0,8464(3) 0,5053(15) 0,9167(8) 0,0205(19)
081 0,7102(3) 0,4100(13) 0,8011(8) 0,0207(19)
082 0,7240(3) -0,0679(14) 0,8167(8) 0,024(2)
083 0,7138(3) 0,1769(14) 0,9888(7) 0,0206(19)
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Facteurs de déplacement anisotropes des atomes lpour AgBI(1Q)..

Atome u11 u22 U3s3 u23 U13 u12
Agl 0,0270(5)  0,0210(4)  0,0313(6)  -0,0074(4) -04@j 0,0021(3)
Ag2 0,0235(5)  0,0296(4)  0,0236(6)  0,0072(4)  0,08p1( -0,0078(4)
Bil 0,01323(18) 0,01304(16) 0,0103(2)  0,00001(15)00034(14) 0,00060(14)
Bi2 0,01554(19) 0,01819(18) 0,0129(2)  0,00123(16)00019(15) 0,00444(14)
11 0,0092(3)  0,0086(3) 0,0132(4)  -0,0016(3)  0,0a96( -0,0002(3)
12 0,0102(3)  0,0139(3) 0,0121(4)  -0,0006(3) -0,q8)8 -0,0001(3)
13 0,0105(3)  0,0109(3)  0,0112(4)  0,0018(3)  -0,08)13( -0,0009(2)
14 0,0107(3)  0,0099(3)  0,0150(3)  -0,0028(2) 0,0a27( -0,0007(2)
15 0,0165(3)  0,0163(3) 0,0168(4)  -0,0027(3)  0,0839( -0,0010(3)
16 0,0102(3)  0,0115(3)  0,0133(4)  -0,0015(3) 0,0a98( 0,0001(3)
17 0,0104(3)  0,0146(3)  0,0115(4)  -0,0006(3) -0,03)1 0,0000(2)
18 0,0124(3)  0,0110(3)  0,0149(4)  0,0024(3)  0,00p0(3 -0,0007(2)
Distances interatomiques (A) (incertitudes) pouBAD 3)s.

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Agl 053 2,349(11) Bil 032 2,325(9)
Agl 043 2,483(7) Bil 033 2,362(9)
Agl 042 2,552(8) Bil 04% 2,425(8)
Agl 081 2,570(9) Bil o13 2,446(8)
Agl 041 2,588(9) Bil 011 2,453(9)
Agl 051 2,791(9) Bil 021 2,487(9)
Agl 052 2,805(9) Bi1 041 2,503(8)
Agl 082 3,176(9) Bil 031 2,541(8)
Ag2 032 2,397(8) Bi2 08Y? 2,367(9)
Ag2 053 2,457(10) Bi2 061 2,382(8)
Ag2 041" 2,463(9) Bi2 081 2,386(9)
Ag2 033 2,672(9) Bi2 084 2,407(9)
Ag2 031 2,917(9) Bi2 o071 2,440(8)
Ag2 011" 2,734(9) Bi2 043 2,473(7)
Ag2 042" 2,838(9) Bi2 063 2,572(8)
Ag2 052 2,700(9) Bi2 051 2,592(9)
11 013 1,808(8) 15 052 1,790(7)
11 012 1,809(8) 15 051 1,808(9)
11 011 1,821(8) 15 053 1,811(10)
12 023 1,786(9) 16 062 1,780(9)
12 022 1,795(9) 16 063 1,805(9)
12 021 1,823(9) 16 061 1,820(8)
13 033 1,802(8) 17 072 1,800(9)
13 031 1,812(8) 17 073 1,801(9)
13 032 1,821(8) 17 071 1,827(8)
14 042 1,817(8) 18 082 1,790(8)
14 043 1,823(8) 18 083 1,817(9)
14 041 1,832(7) 18 081 1,836(9)

Les positions équivalentes sont(x, 1-y, z+1/2) ;' (x, y-1, 2) :"" (x, 1-y, z-1/2) ;¥ (x, y+1,
2) ;Y (x, -y, z+1/2).
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14. Donneées cristallographigues de NaY(I€),.

Coordonnées atomiques finales et facteurs équitga(ek,) pour NaY (1Q)a.

Atome X y z Uy (A

Nal 0,6350(2) 0,2215(11) 0,7896(6) 0,0235(14)
Na2 0,5595(2) 0,2733(13) 0,3814(5) 0,0235(14)
Y1 0,5186(1) 0,2862(2) 0,6749(1) 0,0084(3)
Y2 0,7236(1) 0,6920(2) 0,6810(1) 0,0082(3)

11 0,4424(1) 0,7570(2) 0,7666(1) 0,00854(19)
12 0,4031(1) 0,3149(2) 0,5397(1) 0,0105(2)

13 0,4990(1) 0,8024(2) 0,4702(1) 0,0085(2)

14 0,6032(1) 0,7569(1) 0,6363(1) 0,00889(16)
15 0,6618(1) 0,3006(2) 0,4763(1) 0,01150(18)
16 0,8007(1) 0,2368(2) 0,5836(1) 0,00895(19)
17 0,8401(1) 0,6748(2) 0,8127(1) 0,0102(2)

18 0,7418(1) 0,2043(2) 0,8872(1) 0,0091(2)
011 0,4896(3) 0,5723(19) 0,7956(10) 0,013(2)
012 0,4451(4) 0,940(2) 0,8853(10) 0,018(3)
013 0,4676(4) 0,961(2) 0,6752(11) 0,020(3)
021 0,4514(4) 0,4379(19) 0,6024(11) 0,014(2)
022 0,3658(4) 0,474(2) 0,6215(12) 0,026(3)
023 0,4017(4) 0,4967(19) 0,4231(10) 0,014(2)
031 0,5341(4) 0,5920(19) 0,5441(10) 0,017(3)
032 0,5219(3) 1,0796(18) 0,5183(9) 0,009(2)
033 0,5293(3) 0,821(2) 0,3505(9) 0,018(3)
041 0,5818(3) 0,5159(17) 0,7192(8) 0,010(2)
042 0,5744(3) 0,9951(17) 0,6996(9) 0,018(2)
043 0,6525(3) 0,8214(16) 0,7092(8) 0,0140(19)
051 0,6667(3) 0,3907(19) 0,6158(9) 0,019(2)
052 0,6242(3) 0,0554(18) 0,4825(9) 0,020(2)
053 0,6231(5) 0,5194(15) 0,4293(14) 0,020(2)
061 0,7562(4) 0,437(2) 0,5567(10) 0,020(3)
062 0,7969(4) 0,0637(19) 0,4596(10) 0,012(2)
063 0,7739(4) 0,030(2) 0,6727(10) 0,018(3)
071 0,7893(4) 0,563(2) 0,7583(10) 0,016(3)
072 0,8747(4) 0,5064(19) 0,7294(10) 0,015(2)
073 0,8428(4) 0,496(2) 0,9334(10) 0,022(3)
081 0,7070(3) 0,4168(19) 0,8185(10) 0,012(2)
082 0,7193(4) -0,065(2) 0,8282(10) 0,014(3)
083 0,7109(3) 0,1724(18) 1,0077(9) 0,012(2)
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Facteurs de déplacement anisotropes des atomes ljpour NaY (1Q),.
Atome ulil uz22 U33 uz23 Uui3 Uiz
Nal 0,021(3) 0,018(3) 0,031(4) -0,007(3)  -0,007(3) 0,000(2)
Na2 0,016(3) 0,038(4) 0,016(3) 0,009(3) -0,001(3) ,008(3)
Y1 0,0085(6)  0,0084(6)  0,0083(7)  0,0001(5)  0,00L0(5 -0,0011(5)
Y2 0,0071(6)  0,0098(6)  0,0078(7)  -0,0002(5)  0,0892( 0,0020(5)
11 0,0074(4)  0,0084(4)  0,0098(5)  -0,0013(4) 0,08)9( 0,0011(4)
12 0,0087(5)  0,0122(5)  0,0106(5)  -0,0001(4) 0,0@)3( -0,0002(4)
13 0,0087(4)  0,0086(5)  0,0082(5)  0,0008(4)  -0,08)7( -0,0009(4)
14 0,0076(3)  0,0084(4)  0,0107(4)  -0,0014(3) 0,0810( -0,0001(3)
5 0,0112(4)  0,0116(4)  0,0118(4)  -0,0006(4) 0,0829( 0,0001(4)
16 0,0076(4)  0,0092(4)  0,0101(5)  -0,0003(4)  0,08)2( -0,0006(4)
17 0,0082(4)  0,0118(5)  0,0106(5)  -0,0009(4) -0,0@)6 -0,0005(4)
18 0,0081(5) 0,0085(5)  0,0108(5)  0,0019(4)  0,0098(4 -0,0010(4)

Distances interatomiques (A) (incertitudes) poul @3),.

Atome Atome Distance Atome Atome Distance
Nal 053 2,301(16) Y1 032 2,279(11)
Nal 041 2,477(11) Y1 033 2,299(12)
Nal 043 2,505(11) Y1 o11 2,384(11)
Nal 081 2,512(12) Y1 042 2,391(10)
Nal 042 2,517(12) Y1 041 2,404(9)
Nal 051 2,587(13) Y1 o13 2,405(12)
Nal 052 2,890(13) Y1 031 2,416(11)
Nal 082 3,101(13) Y1 021 2,418(12)
Na2 032 2,356(12) Y2 og¥ 2,292(12)
Na2 041 2,458(12) Y2 084 2,326(11)
Na2 053 2,470(15) Y2 061 2,350(11)
Na2 o1f' 2,560(12) Y2 o071 2,357(12)
Na2 052 2,651(12) Y2 043 2,363(8)
Na2 033 2,706(13) Y2 081 2,369(11)
Na2 042 2,770(13) Y2 06% 2,447(12)
Na2 031 2,826(14) Y2 051 2,561(10)
11 013 1,802(12) 15 052 1,799(10)
11 012 1,803(12) 15 053 1,803(13)
11 011 1,824(11) 15 051 1,823(11)
12 023 1,777(12) 16 061 1,805(11)
12 022 1,797(13) 16 063 1,818(11)
12 021 1,817(11) 16 062 1,829(12)
13 033 1,792(11) 17 o072 1,781(11)
13 032 1,797(10) 17 073 1,811(12)
13 031 1,839(11) 17 o071 1,822(12)
14 042 1,793(9) 18 082 1,806(11)
14 043 1,807(9) 18 081 1,811(11)
14 041 1,829(9) 18 083 1,816(10)

Les positions équivalentes sont(x, 1-y, z+1/2) ;' (x, y-1, 2) :"" (x, 1-y, z-1/2) ;¥ (x, y+1,
2) ;Y (x, -y, z+1/2).
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1. Diffraction des rayons X sur monocristal

Le choix du cristal a étudié est guidé par deei@# de taille et aussi d’'uniformité. En
effet, celui-ci doit étre suffisamment gros et dente qualité, c'est-a-dire sans défauts
(craquelures, rugosités, macles dans la mesureosisiljie). La sélection selon la taille est
motivée par la nécessité d’obtenir un phénomendifttaction d’intensité suffisamment forte

tout en minimisant les effets d’absorption.

L’enregistrement des données est réalisé a I'aide dliffractométre Kappa Nonius
eéquipé d'un détecteur bidimensionnel CCD. Le ragmnent X émis par un tube a
anticathode d’argent est rendu monochromatique [zotadiation Kx (Aagka = 0.56087 A)
par une lame de graphite orientée selon le pla®)(2Rour chaque composé étudié, un
monocristal a été isolé et collé sur une tige amevafin d’étre installé sur le goniométre et

d’effectuer I'enregistrement des données cristadipbiques.

L’étude des extinctions systématiques des réflexigermet de remonter aux
différents groupes d’espace possibles. La détetinimat I'affinement des structures ont été
réalisés en utilisant la chaine de programme WINGX Les corrections de Lorentz et de
polarisation ont été effectuées. Les correctiombsbrption, indispensables compte tenu des
forts coefficients d’absorption, ont été faites’aide des programmes SORTAV [2] et
SADABS [3]. Toutes les structures ont été résolpas les méthodes directes avec le
programme SIR92 [4]. Le logiciel attribue les pmsis atomiques ainsi que le nom des
atomes en fonction de la densité électronique EdcCependant, il est parfois nécessaire de
renommer les atomes dont le nom a mal été attr{at@mes de densités électroniques

voisines).

La structure est construite a partir des Fouriféinces et les affinements successifs
sont effectués par la méthode des moindres camgéebsur les?Fen utilisant le logiciel
Shelxl au travers de la chaine de programme WinGQXAffiner la structure, c’est comparer
les facteurs de structure calculég) @vec ceux observésFL'affinement de la structure est
suivi par les facteurs de reliabilité Rt wR, qui doivent étre les plus petits possibles. Ces
facteurs sont définis de la fagon suivante :

Ry = 2 ||Fol-|Fc|E|Fol,wR; = [E((Fo*-FA)2)/E(w(Fo*)?*? avecw = 1/[(c*Fo?)+(@PT+bP] et
P = (max(FO)+2F&)/3
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Dans un premier temps, les atomes sont définis@rope : ils sont assimilés a des
spheres vibrant autour d’'une position moyenne. Ensils sont affinés de facon anisotrope.

L’agitation thermique est décrite de facon ellipgq

2. Diffraction des rayons X sur poudre

Pour les enregistrements standard de diffractogesnte poudre, un diffractométre
Siemens D5000 (Cuig) en configuratiorB/20 avec un détecteur a localisation, a été utilisé.
Les enregistrements ont été effectués sur un nettanaine angulaire avec un pas de 0,016°
et une vitesse de 10 s par pas. Le silicium (a43@®, A) a été utilisé comme standard afin de
déterminer le décalage du zéro et ainsi connatiqgokition exacte des raies de diffraction.
Les parametres de mailles ont ensuite été affif@éd@ du logiciel CELREF [5] en omettant

les raies dues au silicium.

Pour une meilleure résolution des diffractogrammespoudre mais également pour
s’affranchir d’'un décalage possible 8n certains enregistrements ont été effectués sur un
diffractométre Bruker D8 en configuratid’26, avec un détecteur ponctuel et un porte
échantillon tournant. Il est équipé d’'un monochrteuaprimaire Ge (111) focalisant pouvant
étre déplacé sur une queue d’aronde et permeteafidrttionner en mode réflexion ou en
mode transmission, en conservant une résolutiamaf#. Il est de plus équipé d’'un détecteur
a sélection d’énergie (Moxtec-SEPH) permettantimiigler la fluorescence et de limiter le
bruit de fond. La longueur d'onde utilisée est laKdu cuivre § = 1,5406 A). Les

échantillons ont été soigneusement broyés dansomiemen agate avant tout enregistrement.

3. Analyse thermique par DSC (differential scanningcalorimetry)

L’'analyse thermique a été réalisée par DSC surppareil NETZSCH ATD-DSC
404S. Deux creusets en alumine, 'un contenanh#atllon a analyser sous forme de poudre
et 'autre vide servant de référence, sont placésus support. L’'ensemble est mis dans un
four régulé en température et sous atmosphereatiatges deux creusets subissent le méme

cycle de température et 'énergie nécessaire poeras températures des creusets soient les
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mémes est mesurée. Elle est proportionnelle a datdé de chaleur absorbée ou émise par
I’échantillon.

En appliqguant une rampe de température (5°/min)peuat ainsi déterminer avec
précision la stabilité thermique d’'un composé emsurant une température de transformation
(changement de phase dans le cas d’'un composé quligg), de recristallisation ou de
décomposition.

4. Microscope électronique a balayage (MEB)

Les microscopes a balayage utilisent un faisceas fin d’électrons fortement
accélérés pour balayer point par point la surfazd'@hantillon. Sous l'impact du faisceau
d'électrons énergétiques, des électrons rétrodifies des électrons secondaires émis par
I'échantillon sont recueillis sélectivement par dégecteurs. Ces derniers transmettent alors le

signal a un écran cathodique dont le balayageyashsonisé avec le balayage de I'objet.

faisceau incident

\ / d'électrons
surface de I'échantillon

I analyse

électrons rétrod ffusés
(image topographigue)

rayons X caractéristiy ues
Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 1 : Poire de diffusion.

En pénétrant dans I'échantillon, le faisceau dides diffuse peu et constitue un
volume d'interaction (poire de diffusion) dont trhe dépend principalement de la tension
d'accélération et du numéro atomique des élém&ans ce volume, les électrons et les
rayonnements électromagnétiqgues produits sontsésilipour faire des images ou pour
effectuer des analyses physico-chimiques. Cependante flux d'électrons recu par
I'échantillon est trop important pour que les éless soient évacués, il se produit un

phénomeéne de charge induisant des déplacementag#an
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L'observation d'échantillons électriquement isalasd fait grace a un dépot préalable
(évaporation, pulvérisation cathodique) d'une ineche conductrice d'or ou de carbone.

Au cours de ce travail, le MEB a été utilisé poatedminer quels éléments étaient
présents dans nos échantillons (dont les numéomsi@ies sont strictement supérieurs a 8)
avec une estimation approchée du pourcentage molas analyses sont effectuées soit sur
des poudres soit sur des monocristaux.

Il nous a également permis d'effectuer des phofdges de maniére a mettre en

évidence la morphologie des monocristaux et leimgsions.

5. Spectroscopies IR et UV-visible

Les spectres infrarouge ont été effectués sur w@ctspnétre Nicolet Magna 550
(figure 2) dans le domaine 4 000-650 tnf2,5-15,4 pm) au Laboratoire d’Etudes
Dynamiques et Structurales de la Sélectivité (L.E.B.). Dans l'infrarouge, les énergies
mises en jeu sont principalement des énergies lation (infrarouge proche) voire de
rotation (infrarouge lointain).

Figure 2 : Spectrometre Nicolet Magna 550.

On peut modéliser la molécule comme un ensemblscilateurs liés les uns aux
autres donc couplés mécaniquement. L'excitationlpararouge d’'un des oscillateurs se
traduit donc a priori par I'excitation simultanée dous les oscillateurs, aussi bien en
élongation qu’en déformation. Tous les atomes dadéécule vibrent donc avec une méme
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fréquencev autour de leur position d’équilibre. Chacune de @érations d’ensemble de la
molécule est appelée mode normal de vibration.

Pour que l'oscillateur mécanique soit excité etern vibration, il doit y avoir une
interaction avec I'onde électromagnétique conduisamm transfert d’énergie. Ceci se produit
quand la vibration fait varier le moment dipolaite la molécule et donc I'interaction entre le
dipble et le champ électrique de I'onde. L'énemdgevibration étant quantifiée, la transition se
produira lorsque I'on auravh= AE, différence d’énergie entre le niveau fondameatde
premier niveau de vibration excité. La conséquarst@ue seules les vibrations faisant varier

le moment dipolair@, sont actives en IR et que I'énergie absorbéel’astant plus grande

gue cette variation est grande. Les absorptionsdRlus fortes sont donc souvent dues a des

groupes tres polaires tels que C=0, N-O, O-H.

En phase solide, les spectres IR se présentent feaug d'une suite de bandes
d’absorption, avec une allure en partie semblaldella des spectres UV/visible. Ceci est du
au fait qu’aux transitions de vibration se supeepbsies transitions de rotation. L'énergie
mise en jeu dans les rotations est beaucoup phie f&t la durée de vie des états de rotation
trés breve compte tenu des chocs se produisanialghase condensée. A une bréve durée de
vie est associée une énergie mal définie d’apréprilecipe d’incertitude d’Heisenberg.
L’incertitude sur la valeur de I'énergie devienbral du méme ordre de grandeur que I'écart
entre niveaux de rotation. On observe donc une dgaplds ou moins large, centrée sur la

fréquence caractéristique de vibration.

Les spectres infrarouge ont été enregistrés eisarttl la technique de I'A.T.R.
(attenuated total reflection). Le principe consi&tmettre I'échantillon & analyser en contact
un cristal de diamant. Il est donc directement@lada surface du cristal, aucun additif n’est
nécessaire, c’est une méthode directe. Cette wpabmermet donc d’observer exclusivement
les différentes bandes d’absorption des produitdiés, il n’y a pas d’ambiguité possible. II
n'est donc plus nécessaire de réaliser des pastileKBr contenant le composé a analyser,

s’affranchissant ainsi des problemes liés a I’hggopicité du KBr.

Avant d’enregistrer le spectre infrarouge de I'édhiln, il faut purger I'appareil par

bY

circulation de dioxyde d’azote de maniere a élimites gaz atmosphériques. Ensuite, il
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convient de faire un enregistrement a blanc (déeal’'eau et autres gaz résiduels) qui va

étre soustrait automatiquement au spectre infraroleg’échantillon.

Le faisceau IR traverse en réflexion dans le dris¢adiamant. Une onde, dite onde
évanescente, émerge du cristal et est absorbd&égiaantillon (figure 3). C’est cette onde qui
est responsable du spectre infrarouge observérdfarleur de pénétration est de I'ordre de
1 a 2um. Cela rend donc cette technique particulierenm@gtessante puisque le risque de
voir les pics saturer est tres faible. L'A.T.R. ot donc une information de surface. La
limite d’interprétation des bandes d’absorptiorsisee & 650 ci (15,4pm), valeur & laquelle

le diamant absorbe.

e — Echantillon

Cristal de diamant /\/\
Faisceau incident / \ Faisceau réfléchi

Figure 3 : Schéma de principe de 'A.T.R..

Remarques : Il faut signaler que les mesures dedds d’absorption et donc de transparence
sont sensibles a la taille et a la morphologiealstaux étudiés puisqu’elles sont basées sur

des rayons diffusés.

En ce qui concerne les spectres UV-visible, ils @@t effectués sur un spectromeétre
Perkin-Elmer, dans la gamme 50 000-12 500 ¢&2-0.8 pm) en mode réflexion. Des
pastilles de produits purs a étudier ont été faitéaide d’une presse et une pastille de BaSO

(the reflectance reference) a servi de référence.
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Résumeé :La plupart des matériaux pour 'ONL quadratiqueualtfement commercialisés
sont utilisés pour des applications dans le domadéBUV au proche infrarouge. Cependant,
I'atmosphere présente deux autres fenétres deptearsce dans linfrarouge : fenétre Il entre
3 et 5um et fenétre Il entre 8 et 2m. Les matériaux susceptibles de couvrir les basoin
pour les applications entre dm et 12um sont peu nombreux. Les composés d'iodates
anhydres étudiés dans ce travail de formule génédélOs), ou MM’(I03), sont synthétisés
soit par lente évaporation dans l'acide nitriquaasmtré soit en synthése hydrothermale. Les
études structurales menées par diffraction desnsajtosur poudre et sur monocristal, mettent
en évidence une analogie entre les composés P(IBI(103); et a-LilO3z qui permet
I'obtention de solutions solides. Les composés iétugrésentent trois caractéristiques
communes importantes : grande stabilité thermiqumeyenne 500°C, non hygroscopicité et
tres grande fenétre de transparence qui s’étendomtinue de I'UV, pour les composés
incolores, vers l'infrarouge lointain en moyennsqu’'a 13um. De plus, ils présentent un
seuil de dommage optique sur poudre de I'ordre weloges GW.ci et I'efficacité en
doublement de fréquence est comparable voire spéra celle observée paunlilO3. Par
ailleurs, l'insertion d’éléments luminescents agbe réalisée dans certaines de ces matrices.
Nous disposons maintenant de toute une famille at&naux potentiellement actifs (émission
laser due a la présence d’éléments luminescentsig®lasers a longueurs d’ondes fixes ou
accordables) et/ou passifs (doubleur de fréquequg)ourraient répondre aux exigences
requises pour les applications visées.

Mots clés :optique non linéaire quadratique/ iodates métadig] structures/ diffraction X sur
poudre et monocristal/ transparence/ GSH/ lumimesze

Abstract: Nowadays, most of quadratic NLO commercial materaak used for applications
in the field of UV to the near infrared. Howevdretatmosphere presents two others windows
of transparency in the infrared: window Il betweeand 5um and window Il between 8 and
12 um. The materials which can be used for applicatietsveen 4im and 12um are very
few. Anhydrous iodate compounds studied in this kwof general formula M(lg), or
MM'(I03), were synthesised either by slow evaporation incentrated nitric acid or in
hydrothermal synthesis. Structural analyses canigdy X-ray diffraction on powder and on
single crystal, underline an analogy between MAM(I03)3; anda-LilO 3 compounds which
allows us to synthesise solid solutions. The compsustudied present three important
common characteristics: great thermal stabilityaprerage 500°C, non hygroscopicity and a
very large window of transparency which extendstiooously from UV, for colourless
compounds, towards the far infrared on averageoup3tpum. They also have an optical
damage threshold equal to some GW?com powder and an intensity of second harmonic
generation signal similar or even higher than the observed foo-LilO3;. Moreover, the
insertion of luminescent elements could be donseweral iodate matrices. We now have a
whole family of potentially active materials (lasamission caused by luminescent elements
for lasers with wavelengths fixed or tunable) anglassive materials (frequency doubling)
which could respond to the requirements for coregtapplications.

Keywords: quadratic nonlinear optic/ metallic iodates/ stmoes/ X-ray diffraction on
powder and single crystal/ transparency/ SHG/ l@stence



