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INTRODUCTION GENERALE

Plusieurs travaux de recherches ont été particuliérement orientés vers des sels acides
du type MX,A0, (M=K, Rb, Cset NH,; X=H ; A=P et As) [1-3]. Tous ces composes
sont constitués de tétraedres, de type (AB,), ces groupements sont stables grace a la
formation d’ orbitales hybrides sp® entre |’ atome central A et les quatre ligands B. cette
stabilité est expliquée par la théorie de valence dirigée de Pauling qui montre que les
maxima de densité éectronique sont dirigés vers les quatre sommets d' un tétragdre
régulier [4].

Il faudrait cependant noter que I'intérét de la famille de KDP (KH,PQO,4) provient,
entre autres, de leurs meilleures propriétés physiques et le bas colt des leurs réactifs
gui encourage leurs applications, la famille de KDP qui ont fait, en particulier, |’ objet
de nombreux travaux sans arrét depuis environ |I’année 1950 jusqu’ au nos jours [3, 5,
6].

v La ferrodlectricité se présente dans les matériaux KH,PO,, NH4H,PO, et
CsH,PO,... etc. Plusieurs de ces cristaux sont isostructuraux a la phase paraélectrique
(PE), par refroidissement ils présentent une transition de la phase (PE) a une phase
ferroélectrique (FE), généralement cette transition para-ferroélectrique se fait a basse
température.

v’ La superconductivité se présente dans le composé CsH,PO, et ses dérivés, en
fait, ces composés montrent plusieurs transitions de phases. La transition vers un état
de superconduction protonique se fait a une température voisine de la température de
fusion. La superconductivité est assurée par la mobilité des protons H*, qui est une
conseguence de I’ augmentation de I’ agitation thermique dans cette structure.

v L'optique non linéaire: Le composé KH,PO, est un modéle pour les
phénomenes d’ optiques non linéaires quadratiques. Le doublage de la fréquence est
fait par passage de lalongueur d’ onde 1064 nm a 532 nm. Toutefois, le KH,PO, est le

seul composé qui possede cette propriéte dans cette famille.
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Le but de ce travail est de développer de nouveaux matériaux qui réunissent des
propriétés physiques intéressantes telles que la ferroélectricité, la superconductivité et
I’optique non linéaire a température ambiante. L’importance de ces propriétés
physiques rend ces matériaux utiles dans diverses applications, en particulier dans les
applications fondamentales et militaires (accumulateur, composantes d’ é ectro-optique
et de télécommunications) [8]. Dans I'éape de synthése de ces matériaux, et en
S appuyant sur des approches antérieures, nous avons exploré de nouvelles voies de

synthése permettant |le contrdle des proportions d’ éléments chimiques substitués.
Lestravaux présentés dans ce mémoire sarticulent autour de trois chapitres.

Le premier chapitre donne un rappel sur la ferroéectricité et I’optique non
linéaire quadratique suivi des propriétés physiques des composes issus de lafamille de
KDP.

Le chapitre 1l récapitule I’ ensemble des techniques expérimentales utilisées au

cours de cetravail.

Dans le chapitre 111, nous avons décrit la méthode de préparation des composés
synthétisés  NaH,(Py4sAS52)04.HO  (abrévié NDAP) ansi que le
NapH (Po 52AS0.48) O4.7H20. Puis en deuxiéme lieu nous avons donné une approche sur
la caractérisation physico-chimique de ces matériaux. Cette étude a été réalisée par
analyses chimiques, spectroscopiques (Infra rouge et Raman) et diffraction par des
rayons X. Ensuite, dans le but de montrer les caractérisations exhaustives des
transitions de phases réversibles rencontrées, ainsi que leurs ordres et types, nous

avons présente une étude thermique compl éte.

L’ étude des propriétés physiques du composé NDAP présente I’ originalité de ce
travail et feral’ objet du chapitre 1V. Ces propriétés pourraient étre prometteuses dans
les applications des dispositifs éectrochimiques (pile a combustible) et dans les
dispositifs de lasers de tres haute puissance de I’ ordre du mégajoule. Notre intérét est
porté, particulierement, sur les propriétés physiques liées aux transitions des phases
réversibles détectées par I’ é&ude thermique. Une étude diéectrique a été réalisée par

2
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mesure de la permittivité et de la perte diélectrique en fonction de la température.
Cette étude nous a montré des anomalies correspondant a des transitions de phases.
Nous avons également déduis a partir de la conductivité log;o(cT) = f(1000/T)

et log(fp)= f(1000/T) la nature de la conduction protonique gque présente le matériau
NDAP éaboré.

Dans la derniére partie de ce chapitre, nous avons présenté de mesure d optique
non linéaire quadratique gréace a un laser nanoseconde en utilisant la technique de
Kurtz et Perry. Nous avons comparé la réponse non linéaire en SHG (Second
Harmonic Generation) de ce composeé par rapport a celui de KDP. La transition para-
ferroélectrique a été confirmée par I’ évolution de la réponse SHG en fonction de la
température. Nous avons suivi, également, la variation de I’ intensité de la réponse non
linéaire pour des températures supérieures a celle de latransition.

Ce mémoire a été cloturé par une conclusion générale et quel ques perspectives.
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CHAPITRE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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Chapitre I FEtude bibliographique

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

|- Introduction

Dans cette optique, il nous a semblé nécessaire de faire une mise au point
bibliographique et de s'intéresser aux composés similaires a notre matériau et plus
précisément ceux qui dérivent delafamille de KDP (KH,PO,).

Ce chapitre donne un apercu de I'état de I'art sur les matériaux qui présentent des
propriétés ferroélectriques et d optique non linéaire.

La premiére partie traite les caractéristiques générales des matériaux diélectriques,
suivis d'un apercu sur les caractéristiqgues générales de I'optique non linéaire
guadratique tout en définissant I’ origine physique de cette non-linéarité. Nous avons
donné une bibliographie du matériau prototype KH,PO, et évoque ses différentes
propriétés physiques.

La seconde partie énumere les propriétés cristallographiques du matériau NaH,PO,
et ses dérivés. Nous avons également porté notre intérét sur les propriétés physiques de
composes issus de la famille de KDP, récemment étudiées, qui ont été obtenus en

produisant des désordres dans le matériau par substitution.

I1- Lesmatériaux diéectriques

Contrairement aux métaux, les matériaux diélectriques possedent des charges
électriques localisées (d'ou leur propriété d'isolant électrique) qui ne peuvent se

déplacer que tres faiblement par rapport aleur position d’ équilibre.

[1-1- Lesmatériaux paraéectriques
Parmi les diélectriques, certains matériaux sont dits polarisables : sous I’ action
d'un champ éectrique, leurs charges positives se déplacent selon la direction du
champ et leurs charges négatives selon la direction opposée, créant des dipdles

électriques plus ou moins orientés parallelement au champ. Une fois le champ
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Chapitre I FEtude bibliographique

électrique annulé, les charges reprennent leur position d équilibre et la polarisation

disparait. Ce sont des matériaux paraélectriques.

D’ autres propriétés peuvent étre observées pour des matériaux polarisables ayant une
symétrie particuliere. En effet I’ agencement des charges, qui est régi par la symétrie
du matériau, influe sur les possibilités de mouvement de ces charges. Ains les
caracteres piézoélectrique, pyroélectrique et ferroélectrique ne sont observés que

pour certaines symeétries de cristaux (Tableau 1-1) [1-2].

[1-2- Lesmatériaux piézoéectriques

Certains matériaux cristalins se chargent électriquement lorsgu’ils sont
Soumis a une contrainte mecanique et, inversement, se déforment lorsgu’ils sont
soumis a un champ électrique, ils sont dits piézoélectriques. La contrainte extérieure
déforme les mailles du réseau cristalin, dissociant ainsi le barycentre des charges
positives et négatives ce qui fait apparaitre une polarisation éectrique [3].
Cet effet ne peut étre observeé gue pour des cristaux dont le motif ne présente pas de
centre de symétrie. Parmi les 32 classes cristallines, 21 sont non centro-symétrigues
dont 20 sont piézod ectriques (Tableau I-1).

[1-3- Lesmatériaux pyroéectriques

Certains cristaux piézoélectriques possedent une polarisation éectrigue méme
en |'absence de contrainte ou de champ électrique extérieur: ils sont dits
pyroélectriques, leur moment dipolaire permanent (ou polarisation spontanée)
dépend de latempérature.

Parmi les 20 classes piézoélectriques, seules les 10 présentant rigoureusement
un axe polaire sont pyroéectriques (I’ existence d' un axe polaire unique empéche
d’ avoir une combinaison d’ ééments de symétrie pouvant inverser le sens d’'un
dipble) (Tableau I-1).
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FEtude bibliographique

Tableau (1-1) : Classement des propriétés piézoélectriques et pyroélectriques en
fonction du groupe de symétrie ponctud, d' apres[1].

Eldments de
syméirie

Systémes
cristalling

Triclinique
Monoclinique
Orthorhombique

Rhomboédrique
Quadratique

Hexagonal
Cubique

Légende :

Centré

—

Non centro-
symétrique

Plan-Axial Primitif Plan  Axial

I
Im

4/ mmm A

6/ mmm 5 Gmm

mim

Inversion  Inversion
Primitive Planaire

42m
6m2

L= Y I Ny

Non centrosymétrigue
gt piézoélectrique

Non centrosym,

pigzoélec. et pyroglec.

I1-4- Lesmatériaux ferrodectriques

La direction de polarisation spontanée de certains cristaux pyroélectriques

peut étre réorientée ou méme renversée sous I’ action d’ un champ éectrique externe.

Leur polarisation n’est pas une fonction linéaire du champ éectrique appliqué et

une polarisation spontanée subsiste méme en |’ absence de champ. Leur polarisation

décrit une hystérese en fonction du champ éectrique appliqué (Figure I-1). Par

analogie avec |e comportement des ferromagnétiques sous champ magnétique.

Les ferroélectriques appartiennent donc a la classe de matériaux présentant la

symétrie d'un des 10 groupes ponctuels: 1, m, 2, 2mm, 3, 3m, 4, 4mm, 6 et 6mm

.Comme tous les diélectriques, ils sont caractérisés par leur constante diélectrique

(ou permittivité) qui figure parmi les plus élevées parmi les matériaux a

polarisabilité de réseau.
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Chapitre I FEtude bibliographique

Fig. (1-1) : Cycle d'hystérésis caractéristique d' un ferroélectrique: la polarisation P en
fonction du champ éectrique appliqué E. Pr est la polarisation rémanente et Ec le
champ coercitif nécessaire pour annuler la polarisation spontanée.

[11- Propriéésd’ optiquenon linéaire

[11-1-1ntroduction

D’aprés 1. Ledoux [4] lanotion de non-linéarité dépasse largement |e domaine
de I’optique ; de fait, pour la plupart des phénomenes physiques, |a réponse linéaire
n'est qu'une approximation de processus non linéaires, qui seuls peuvent rendre
compte des effets dans toute leur généralité. En réalité, une grande part des réponses
non linéaires sont observées dans des conditions que |'on pourrait qualifier
d « extrémes », dans le sens ou les milieux concernés sont soumis a des contraintes

particulierement importantes.

Dans le cas de I’ optique, la notion de non-linéarité n’'a été mise en évidence qu’ aprés
la mise au point des premiers lasers, qui seuls pouvaient imposer a la matiere des
champs électromagnétiques suffisamment importants pour que |’ approximation
linéaire ne soit plus valable. Dans ces conditions, le rayonnement laser ne fait que
révéler des propriétés optiques non linéaires inaccessibles jusque-la avec les sources

lumineuses incohérentes classiques. L’interaction de la lumiére avec un matériau
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Chapitre I FEtude bibliographique

optiguement non linéaire modifie les propriétés de ce matériau méme, ce qui permet
I"interaction de plusieurs champs électriques, et par |a modifie la fréquence, la phase
ou la polarisation de la lumiére incidente. En particulier, dans le cas de I’ optique non
linéaire quadratique, I’illumination d’un milieu non linéaire par une onde laser a la
fréguence o fait apparaitre une onde a fréquence double : c'est le cas de la génération

de seconde harmonique, qui servira de modéle pour les dével oppements ultérieurs.

[I1-2-Polarisation  induite par un champ  éectromagnétique:

approximation linéaire

La propagation de la lumiéere dans un milieu transparent est gouvernée par ses
propriétés diélectriques et la réponse au champ éectromagnétique, au hiveau

mi Croscopique, est exprimee par la polarisation :
p=aE

(ou o est la polarisabilité linéaire et E le champ électrique appliqué) qui caractérise le
déplacement des charges. Il s'agit d' une fonction linéaire du champ : s ce dernier

oscille a une fréguence donnée, la polarisation induite oscille ala méme fréquence.
A I’ échelle macroscopique, la polarisation P du milieu s écrit :

P=—Nex=gy"E  avec:

N : densité d’ unités polarisables dans le milieu (ici les électrons)

e: charge de |’ électron

X . déplacement de la charge induit par le champ

#\Y + susceptibilité linéaire (ou du premier ordre) du matériaul.

[11-3-Origine physique des non-linéarités: Non-linéarités quadratiques

L’ approximation linéaire n’ est plus valable lorsgue le champ éectromagnétique

devient élevé au point de modifier la force de rappel exercée par I'électron sur le
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Chapitre I FEtude bibliographique

noyau ; en fait, le champ laser n’est plus négligeable vis-avis des champs internes
assurant la cohésion des charges dans la matiere. Typiquement, le champ optique est,
environ, pour des intensités lumineuses de quelques MW.cm 2, de 103 & 104 V.cm ',
aors que les champs internes sont de I’ordre de 108 & 109 V.cm'. Pour ce type
d’interactions lumineuses, |e rapport champ optique sur champ interne, bien que faible

(10, permet d’ observer des effets non linéaires.
[11-3-1-Différentstypes d’interactions non linéair es quadr atiques

Doublement de fréguence

L e processus de génération de seconde harmonique est lié a I’ apparition d’ un terme en
20 dans la décomposition de Fourier de la polarisation non linéaire quadratique P%“.
L’ utilisation la plus courante du phénomeéne est la conversion d’ une fréquence laser
infrarouge ou visible en fréquences visibles ou ultraviolettes. Par doublements de
fréquences successives, on peut obtenir du rayonnement cohérent jusqu’a environ

200 nm, longueur d’ onde non accessible par des sources lasers primaires.

Somme de fréguences

L e doublement de fréquence n’est qu’ un cas particulier d’un processus plus général, la
somme de fréguences, dans laguelle deux ondes de fréguences respectives w, &t w,
interagissent dans le milieu non linéaire pour donner lieu & une onde dont la fréquence
w3 =w1+w, Satisfait a la relation de conservation de I'énergie (figurel-2). La

polarisation résultante s’ exprime sous laforme::

Le processus est donc d autant plus efficace que les intensités incidentes sont
plus élevées. Cependant, le rendement de conversion ne peut atteindre 100 %, car
I"intensité de |I’onde somme devient aors suffisamment élevée pour induire le

processus de dissociation d’'un photon de haute fréquence en deux photons de plus
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basse fréquence. La somme de fréguences peut étre utilisee pour produire un
rayonnement laser accordable dans le visible et I ultraviolet, en maintenant une des
fréguences incidentes (par exemple w,) fixe et en faisant varier I’ autre (w,) en utilisant

une source accordable du type laser a colorant ou laser titane-saphir.

e
% o
wy 2
somme de fréquences
amplifiée
Wy w,
@ différence de fréquences
%
L
Wy

Mirair Miroir

@} oscillation paramétrique

cos {2t

1

{d) modulation électro-optique

Fig. (1-2) : Différentstypes d’interactions optiques non linéaires quadratiques [4].

Effet électro-optique

Il est possible de changer I’amplitude, la phase ou le trgjet de la lumiére a une
longueur d’onde donnée en utilisant un champ électrique statiqgue (ou de basse

fréquence comparée aux fréquences optiques) pour polariser le matériau et modifier
ses indices de réfraction.

11

Nasreddine Ennaceur, F.S.Sfax [1 ENS-Cachan

TAiie Araite Aa Patitalir doae Aol nvrrae rdacamn/ace Qarlif aritaricatinn Ila ranradiictinn ainel At tatite 1itilicatinn Aace At invrace atimtre Aria la cancirilfatinn indivvidiialle at nrivide ennt intarditac



Chapitre I FEtude bibliographique

Si I'on reprend le cas de I'addition de fréequence, mais avec w, =0, la polarisation

induite s écrit :
P! = gy® E°E”
oul E° est |le champ statique appliqué au matériau non linéaire,
Lapolarisation totale a w peut alors s exprimer sous laforme:
P“= [80}{(1) + sox(z)EO] E®

Typiquement, |'effet électro-optique est observé pour des fréquences relativement
faibles au regard des fréquences optiques (de I’ ordre du gigahertz), de sorte que des
meécanismes de polarisation plus lents, comme les effets vibrationnels, peuvent
contribuer aux coefficientsr, contrairement aux y'? qui caractérisent des effets non
linaires purement optiques. Une éventuelle conversion de »? ar doit prendre en
compte cette possibilité de résonance a basse fréquence, ce qui nécessite une
connaissance approfondie de la dépendance en fréquence des permittivités. En
pratique, C’ est surtout dans les matériaux inorganiques, tels le niobate de lithium, que
ces composantes vibrationnelles jouent un role dans I’ expression des coefficients r, qui
deviennent nettement plus éevés que les »® correspondants ; en revanche, dans les
matériaux organiques, dont la polarisation est d origine essentiellement éectronique,

I efficacité est similaire pour I’ électro-optique et les mélanges de fréquences optiques.

[11-3-2-Propriétés du tenseur x(z)

D'une maniére générale, le tenseur ;(ﬁ)(-mg; ®;, ) possede
3% =27 composantes. Cependant, ce nombre peut étre fortement réduit par des

considérations de symétrie. Ainsi, dans le cas de la génération de seconde harmonique
y , . N , . . (2)
ou de I’ effet électro-optique, ou deux fréguences sont identiques, le tenseur X st

invariant par permutation de deux indices. C'est également le cas Sl w, et w, sont trés
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différents de la fréquence de résonance wo. Le tenseur x se réduit aors a
18 composantes. Une autre simplification intervient lorsque toutes les fréquences w;
sont trés différentes de o ; dans ce cas, le tenseur 4 est entiérement indépendant des

fréquences optiques et reste invariant par permutation circulaire des indicesi, j, k.

C’est ce qu' on appelle les relations de Kleinman.

Il S'ensuit I’ expression générale de la polarisation non linéaire :

<3

P | dyy dyy dig dig dig dig )

P?’ = di‘l dz? d?.'i dZﬂ dIE dEE

P gy dyy dyy dyy dyg dyg

z

90

o
2 <2

mm
343
+ 4+
<3
xr'g -

Qui est I’expression a utiliser en pratique pour calculer ce qu’ on appelle le coefficient

non linéaire effectif dys donné par larelation scalaire :
P = d,zE™E™

ou dg Sexprime en fonction des d; pondérés par les facteurs de projection de
E“’et E“* sur les axes principaux du matériau non linéaire. Enfin, la forme du tenseur
de susceptibilité non linéaire dépend de la symétrie du milieu. Tous les cristaux ont été
classés dans ce gu’ on appelle des groupes ponctuels cristallographiques (32 en tout),
chacun d’entre eux étant défini par un certain nombre d' éléments de symétrie (axe de
rotation, plan de symeétrie). Ainsi, pour la classe 1, qui ne possede aucun élément de
symétrie, le tenseur de susceptibilité comprend 18 composantes indépendantes (10
dans le cas ou les relations de Kleinman sont vérifiées). Pour la classe 2, qui ne
posséde qu’un axe de symétrie de rotation d’ordre 2 (invariance par rotation de 180°

autour de I’ axe de symétrie), ce nombre se réduit a 8 (4 s Kleinman est valide). Le
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tableau ci-dessous donne les ééments du tenseur @ pour les 21 classes

cristallographiques non centrosymétriques (Tableau 1-2) [4].

Tableau (1-2) : Eléments du tenseur de la susceptibilité quadratique pour les 21 classes

cristallographiques non centrosymétriques [4].

Classes centrosymétriques (toutes les valeur s sont nulles)

Triclinique
Classe 1

Classes non centrosymétriques \+ * = =« * *)HBJ

Monoclinique
Classe 2 Classe 2

I?fj"le IEEEEREE 'Zf.llxa = & = B @ =
{orientation (. . .) (. s+ v 8@ .)

standard) « & &« B & B {E} ® e ® = = B {3}
Classe m Classe m
fnlxg T EE K mlx; feees «»
lorientation [+ « « & » & PP
standard) (. TEE -):‘Iﬂ] (- N -)ﬂ'lU]
Orthorhombigque
Classe 222 a Classe mm2
& & @ i & @ & & = &5 § =
O A @« & 8 @ @ a)
-.-;-.:3’ ill-!":s‘:
Classe4  Tétragonal Classe 4
(H.-'!I') ‘4, (H- --l) :4,
Classe 422 Classe 4 mm

(I::f\él)
s s s s s (1) e s s e

(: e :)
(3
. Classe 42 m
‘ (f AN Z)

iiit-'t?}

Cubique -
Classe 432 Classes 43 met 23

(toutes /"0 0y .. s e ms s
les valeurs (4 ----- ) . s oa \
sont nu"ES: U I Y 1] s s o8 8 “}
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Trigonal
Classe 3 9 Classe 32

(m) (6) (m

8 8 + =& = lliill!g]

m L x, .Cl.'EIS.SE.E m L Classe'E m.
(orientation (Mx,c) ol P~
standard) \s—e & « « »/ (4) o8 s s s (d)

Hexagonal
(i Clamn 9 {identique zlesoq @ rmm
identique /* * * . e
él:laﬁsgd-} (o . :X; i) a classe (;_: . ./: -)
oo e . o o (4) 4 mm) LR
Classe 622 Classe 6
lidentique ( A ) (:&4)
aclasse 422){* * * * © * P
}- L L - L] {1] L] . ® * # L ] [2]
fnd Classe 6 m 2 1 Classe 6 m 2
'| - ® * ® ® s & = &
{orientation (o_r—-””'o) M=% '_G"'"‘ T o
Etandﬂrd} I H! " EEENTEL
+ Valaur nulle #—e Modules égaux de méme signe
* Valeur non nulle &0 Modules égaux de signes opposés

IV-Généralités sur |'étude structurale des composés dérivant de la famille de
KDP

IV-1-L es dihydrogéno phosphates de métaux alcalins:

Les diagrammes suivants récapitulent I’évolution du composé KDP et ses
dérivés en fonction de la température.

Paraélectrique Ferroélectrique
KH,PO, Orthorhombique Tétragonal Monoclinique
Fdd2 | 42d P2, liquide
122K 360K 506K 532K
(Te) (Tp) (Tp) (Tf)
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Paraélectrique Ferroélectrique
RbH,PO, Orthorhombique Tétragonal Monoclinique
Fdd2 | 42d P2, - liquide
147K 359K 554K 565K
(Te) (Tp) (Tp) (Tf)
Ferroélectrique Paradl ectrique Superionique
CsH,PO, Monoclinique Monoclinique Monoclinique | Orthorhombique
P2, P2,m P2, - liquide
153K 422K 503K 618K
(Te) (Tp) (Tp) (Tf)

(Tc) : Température de transition ferro-paraélectrique.
(Tp) : Température de début de la polymérisation partielle superficielle.
(Tp)’ : Température de fin de la polymérisation superficielle.

(Tf) : Température de la fusion.

Tous les composes LiH,PO,, KH,PO,, RbH,AsO,, CsH,PO, et NH,H,PO, [5-10] sont
isotypes et présentent des transitions de phase allant de basse a haute température.
Cependant, on insiste de détailler |’étude du composé KDP vu que celui-ci présente
un modele pour cette famille des composés.
I V-2-L es dihydr ogénophosphates de potassium (KDP)
IV-2-1- Synthese et propriétés cristallographiques
Le KH,PO, (KDP) et le KD,PO, (DKDP) sont deux composés isomorphes, ils

ont été I'objet de plusieurs études par diffraction des rayons X et de neutrons, et ils
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ont été étudiés auss en fonction de la température et la pression [11-16]. A la
température ambiante, le KDP et le DKDP sont a la fois paraélectriques et
appartiennent au groupe d'espace tétragonal 142d. Pratiquement, il n'y a aucune
différence entre ces structures sauf au niveau des liaisons O O. En effet, ces distances
sont plus longues dans le DKDP (2,519 A) que celles dansle KDP (2,496 A).

Par ailleurs, le KDP cristallise sous deux formes cristallines selon le mode de
préparation : la vaporisation lente d'un méange équimolaire de carbonate de
potassium et de I’ acide phosphorigque donne des cristaux de forme tétragonales avec un
groupe d'espace 142d et un volume de maille égal a 100,1 A% Par contre la
préparation par voie thermique et a pH gusté, donne des cristaux de forme

monoclinique avec un groupe d’espace P2/c et un volume de maille égal & 96,8 A®

[17].

1

(@ (b)
Fig. (I- 3) : (a) Projection dela structure du KDP tétragonale dans e plan (a,c).

(b) Projection de la structure du KDP monoclinique, dansle plan (a,c).
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IV-2-2- Lespropriétésphysiques de KDP

Laferroéectricité :

Le composé de KDP est un modéle type pour étudier les problémes de base de
la ferroélectricité. En effet grace a cette propriété, les cristaux de KDP possedent un
grand intérét en raison de leurs utilisations pratiques dans la construction de filtres a
guartz et des stabilisateurs de fréquence dans les circuits électroniques. La figure (1-4)
montre les variations de la constante diélectrique ¢’ et la perte diélectrique 7go en
fonction de la température. La température de transition para-ferroélectrique
correspond a un maximum de la constante diélectrique et qui coincide a son tour avec
un minimum de perte diélectrique. Cependant I’évolution de la grandeur /" en
fonction de latempérature montre un point de Curie égal a121,8 K [18] (Fig.l- 5-a).

tand
5 » 0.6 B

0.4F
3| j

1 1 L 1 -
80 100 120 140 160 80 100 120 140 160

Fig. (I- 4) : Variation de la constante diélectrique &' et de la perte diélectrique 1go en
fonction de la température du KDP[18].

La figure (I-5-(b)) montre que les tétragdres de PO, sont liés par des liaisons
hydrogenes. En effet, la ferroélectricité semble étre liée au comportement des protons
H* localisés entre lesliaisons O-H...O.
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1/¢', 104

K(3/4)

35 . K(L2) A
3.0F s o
2.5F POy

201

1.5F

1.0 E_’.l

il ' 1 ' A
1206 1209 121.2 121.5 1218 12
T.K

(@)

Fig. (I-5) : (a) Evolution de la grandeur 1/¢' en fonction de la température
(b) position des atomes d' hydrogene [19,20].

L’ emplacement des protons dans un tunnel de double potentiel facilite |’ apparition
d’un phénoméne de « transfert collectif » par des migrations des protons H* d’un site a
un autre voisin dans les liaisons O-H~O. L'inversion de polarité peut étre liée a la
transformation coopérative des liaisons O-H...O a O...H-O et vice versa[Fig (1-5-b) et
Fig(1-6)]. La déformation displacive de PO, contribue al’ apparition du phénomene de
polarisation spontanée [19,20].

Fig. (1- 6) : Transformation coopérative des liaisons O-H...0 a O...H-O [21].
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L’ optigue non linéaire:

Les cristaux de KDP sont largement utilisés dans le domaine de I’ optique non
linéaire [21]. Ces cristaux sont caractérisés par une performance élevée de non-
linéarité, ayant une transparence parfaite dans la gamme spectrale 0,2 -1,7 um [22,23].
Ils pourraient étre utilisés pour générer la deuxiéme, troisieme, quatrieme et
cinquieéme genération harmonique dans les lasers comme (Nd: YAG et Nd: YLF). En
raison de la grande transparence dans une large gamme de fréquence, a c6té de
I’ optique de haute - seuil de dommage, les cristaux de KDP ont été utilisés avec succes
pour générer dimpulsions picoseconde et nanoseconde en UV [24]. Pour des
expériences de fusion nucléaire, les cristaux de KDP se disposent d’ une résistance de
seuil de dommages tres grande, en plus de la propriété d optique non linéaire. Ces
propriétés sont nécessaires pour que la conversion de fréquence 6te le laser de courte
longueur d'onde [25]. Récemment, beaucoup de travaux de recherches [26-28] ont été
réalisés pour améliorer I’ efficacité de la réponse non linéaire de KDP par I’ gout

d’ acides aminés et des ions métalliques en faible dose (comme impuretés).

Ces impuretés favorisent |’ apparition des défauts et des désordres dans les
structures de KDP et ses homol ogues [29-34].

Conclusion

Le compose de KDP est trés connu par ses propriétés physiques intéressantes,
en particulier, la ferroéectricité et I’ optique non linéaire. De ce fait, ces composés
sont utilises dans I’application de technologie d appareillage d éectro-optique.

L’ inconvénient magjeur de KDP provient de safaible conductivité protonique.
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Tous les composeés qui dérivent du dihydrogenophosphate des alcalins sont
étudiés, ils présentent des transitions de phase et des propriétés physiques semblables,

al’ exception de composé NaH,PO, (NDP) qui ne présente aucune transition de phase.

Cette particularité de compose NDP était a |’ origine de ce travail, en effet ceci nous a
incité a faire une éude bibliographique tres poussée et détaillée tout en essayant
d’introduire des modifications dans sa structure afin d’induire de nouvelles propriétés

physicochimiques.

IV-3-L es dihydrogénophosphates de sodium (NDP)

Les composés des dihydrogéno-phosphates de sodium et les dihydrogéno-
arséniates de sodium sont isotypes. Dans leurs diagrammes binaires avec |'eau
(NaH,PO,;-H,O et NaH,AsO,-H,0), il y a existence de phases mixtes anhydre,
monohydrate et dihydrate situées entre 100 et 0°C.

V-3-1-NaH PO,

Le matériau NaH,PO, cristallise dans le systéme monoclinique, son groupe
d'espace est P2,/c, possédant les paramétres de maille suivants a = 6,808 A,
b=13,491 A, ¢=7,331 A et p=92,88°.

Le produit NaH,PO, est prépare a partir d’ une solution commerciale de NaH,PO,
2H,0 laguelle portée a 90 °C. Au bout de quelques jours apparaissent des cristaux
vitreux et transparents [ 35].

L e dihydrogénophosphate de sodium (NDP) présente une structure formée par des
plans de tétragdres PO, |égerement déformés possédant des distances P-O variant de
1,562 41,597 A. Les angles O-P-O sont compris entre 104 et 118,5°. Les plans de ces
tétragdres sont perpendiculaires a la direction [010] avec une périodicité voisine de
b/4.
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Fig. (I- 7) : Vue en perspective de la structure du composé NaH PO,

Dans un méme plan les tétragdres sont liés par des liaisons hydrogene abouti ssant
ades chaines le long de I’ axe x, qui a leurs tours, chagque plan se lie a son adjacent par
des liaisons hydrogene fortes et asymeétriques dont la distance O...O varie entre 2,5 et
2,56 A, donnant lieu & une organisation tridimensionnelle comme le montre la figure
(I-7). Laforce des liaisons hydrogene affecte la structure de NDP, ce qui explique la
déformation de I’ environnement octaédrique des atomes de sodium qui logent dans les
cavités formées par les tétragdres PO, [36,37].

V-3-2-NaH PO, H20

Ce matériau cristallise dans le systeme orthorhombique. Son groupe d' espace est
Pna2;, les paramétres de maille sont a= 7,616 A, b=7,899 A, ¢=7,382A,
Z=438].
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La structure de NDP est construite par des chaines infinies d’ octaedres NaOg qui
sont reliées entre eux par des groupements PO, le long de la direction [001] formant

ainsi un réseau tridimensionnel.

En effet, les groupements H:PO, sont liés entre eux par des liaisons hydrogene

fortes formant une chaine en zig-zag dont I’axe moyen est paralléle a I’axe [100]

assurant un réseau bidimensionnel (Fig.1-8).

Laliaison inter-chaine est assurée par de faibles liaisons hydrogéne conduisent a
réseau tridimensionnel [39].

Environnement du phosphore

L’ élément phosphore se trouve coordonné a quatre atomes d’ oxygene constituant un
environnement tétraédrique, légérement déformé. Les distances P-O, varient entre
1,507 et 1,589 A, faisant des angles P-O-P, compris entre 102,3 et 115,4°. Les plus
courts distances sont dues a la localisation de deux atomes hydrogenes sur deux
atomes d’ oxygenes des groupements PO,.

Environnement du sodium

La structure cristalline contient ; suivant la direction [001] ; des chaines accumulées
par des octaedres distordus de Na.

En effet, le cation Na" occupe la position spéciale. L’ environnement le plus proche
est un octaedre déformeé constitué par six atomes d oxygene (Fig.l1-2) ; quatre de ces
atomes appartiennent a quatre tétraédres de PO, différents avec des distances Na-
0(1,3)=2,506 A , Na-O(1,4)= 2,474 A , Na-O(3) = 2,373 A , et Na-O(4,2) =2,366 A ;
et les deux autres proviennent de deux molécules de H,O , se trouvant a deux distances
Na-O(W,) = 2,591 A et Na-O(W,)=2,474 A. Le sodium forme ainsi un environnement
octaedrique [13].

Molécule d'eau
La stabilité de la structure a I’ambiante est assurée par des liaisons hydrogéne

faibles, reliant les molécules d'eau avec les tétragdres de PO,. Les distances O(W)-O,
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varient de 2,994 & 2,923A, et faisant des angles O-O(W)-O, compris entre et 170
152°.

Les deux distances [O(Wy)"...0(1,4) ' et O(Wy)"...0(1,3)" = 3,180 A] sont
beaucoup plus courtes que les distances [O(W,)"...0 (1,3)" et O(W,,)"...0(1,4) =
4,059 A] , et ce enraison delarépulsion entrelesions Na“, provoquant une légére
augmentation de |I'angle O-O(W)-O.

Fig. (1-8) : Vue en perspective de la structure du compose NaH PO, H,0O

Liaisons hydrogene

Dans le composé NaH,PO,.H,O il existe deux types des liaisons hydrogenes
intermol éculaires, deux sont fortes mesurant respectivement 2,583 et 2,585 A qui sont
provenant de groupements H,PO,, deux autres sont faibles mesurant respectivement
2,923 et 2,994 A provenant de molécule H,0.
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Fig. (1-9) : Vue en perspective de la structure du composé NaH ,PO,.H,0
(liaisons hydrogeéne sont représentées par des lignes interrompues).

IV-3-3-NaH,PO,2H,0

Ce matériau cristallise dans le systeme orthorhombique avec le groupe d espace
P2:2:2;, les paramétres de maille sont a= 7,275 A, b=11,384A, ¢ =6,606 A, Z=4 [39].
Sa préparation est réalisée par recristallisation de NaH,PO,.2H,O commercial
(Prolabo), laquelle abandonnée quelques jours a la température ambiante, donne par
évaporation lente des cristaux transparents et vitreux. Cependant il faut signaler que
ces cristaux ne sont stables qu'en vase clos, puisqu’ils perdent facilement une
molécule d'eau a I'air libre pour donner NaH,PO,H,O. Ce composé présente un

arrangement tridimensionnel (Fig. 1-9).
Environnement du phosphore

Comme dans le matériau NaH,PO,4.H,O |’élément phosphore se trouve coordonné
a quatre atomes d’ oxygene constituant un environnement tétraédrique, avec des
distances P-O et des angles P-O-P trés proches de ceux de NaH,PO,.H,O. Tous les
atomes oxygenes du tétraedre PO, se trouvent dans I’ environnement du sodium a
I’ exception d’ un seul atome d’ oxygene.
25
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Géométrie et propriétés desliaisons hydrogéne

Comme dans le composé NaH,PO, H,0, il existe deux types de liaisons hydrogene
1) des liaisons d’ hydrogene fortes et asymétriques dont les distances O...O sont
égales 82,577 et 2,537 A. ii) et o’ autres faibles provenant de molécule d’ eau dont les
distances W(O)...O variant de 2,790 a 3,109 A [40]. Les angles P-O-H et H...O-P

sont voisins de 120° suite alarépulsion maximale entre Na et P [38].

| V-3-4-Conclusion

U Les structures de NDP et NDA anhydre, contiennent un seul type de
liaisons hydrogene acide fortes et asymétriques, qui sont responsables d'un
arrangement structurale assez stable a I’ambiante. Tandis que les phases hydratées
possedent deux types de liaisons hydrogene aboutissant a une structure peu stable a
I”ambiante.

% Les composés les plus hydratés ont une symétrie plus basse, causée par la
présence de I'eau qui provoque la dilatation de la maille. Cette symétrie peut,
probablement, augmenter le passage vers une symétrie supérieure en fonction de la
variation de la température, pouvant ainsi déclencher des transitions de phases
structurales.

& Lacompatibilité structurale entre le NDA et le NDP augmente la possibilité
de substitution partielle du phosphore par I’arsenic dans le composé NDP et

inversement.

IV-4-Exemple d’une substitution partielle de phosphate par arséniates dans la
famillede KDP : CsH,(Pg72A%28)O4

Ce matériau cristallise dans le systéme monoclinique avec le groupe d espace
P2,, les paramétres de maille sont a = 4,9250(4) A, b =6,4370(3) A, ¢ =7,9280(6) A, B
=107,316(3)° et Z=2 [39].
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L’ arrangement moléculaire dans cette structure est mis en évidence par lafigure (I-

10). 1l est déecrit comme étant des chaines résultantes de |I'association des tétragdres
P(As)O; légerement déformés, par I'intermédiaire de liaisons hydrogéne asymétriques
et fortes. Les cations de Cs" sont localisés entre les chaines formées par le

groupement P(As)C; tout en assurant la stabilité de I’ édifice cristallin.

L’ atome de césium est de coordinence 12, dont la distance Cs-O varie de 3,105 (3)
a3,690(4) A.

Le tétraedre P(As)O; possede trois types de liaisons P-O, une courte, égale a
1,524(3) A, une moyenne de 1,565(9) A et deux autres longues variant de 1,585(3) a

1,587(3) A, qui sont liées a deux protons acides.

Lacohésion de la structure est assurée par des liaisons hydrogene intermol éculaires
dont les distances O-H...O sont comprises entre 2,452(4) et 2,531(6) A, formant un
angle voisin de 170°. Ces liaisons sont considérées comme étant fortes et ordonnees
[38].

Par comparaison avec le composé mére (CsH,PO,), le matériau CsH,(Py 72A S0 28)O4
présente, d' une part, une augmentation de T. de 153 a 293 K, et d'autre part, la

diminution de latempérature de transition superconductrice de 503 K a490 K [40].

V- Conclusion

A travers cette étude bibliographique nous avons essayé de voir |'importance de
cette famille de KDP, ainsi que I’ impact de la substitution partielle des cations P et As
sur I’augmentation du désordre dans ces composes. Ceci pourrait étre |’ origine de

nouvelles propriétés physiques.
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|- LESTECHNIQUES D’ANALYSES

En vue de déterminer la composition des cristaux formeés et leurs propriétés

physico-chimiques nous avons fait les analyses suivantes :

I1-1- Analyse par microscopie éectronique a balayage (MEB)

Afin de recueillir des informations concernant la morphologie de I’ échantillon et les
différents ééments chimiques qui le constituent, on fait appel au microscope
électronique a balayage (MEB). L’ appareil utilise est de type PHILIPS 30 (figure 11-1).
Un microscope éectronique a balayage fournit des informations sous forme d' image
lumineuse, résultant de I'interaction d'un faisceau d électrons avec un volume
microscopique de |” échantillon étudié. Sous I’ impact du faisceau d’ électrons accél érés,
des électrons rétrodiffusés et des éectrons secondaires émis par I’échantillon sont
recueillis sélectivement par des électrons qui transmettent un signal a un écran
cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage de I’ objet.

En pénétrant dans I’ échantillon, ce pinceau d' électrons diffuse peu et constitue un
volume d’ interaction, dont la forme dépend principalement de la tension d’ accél ération
et du numéro atomique de I'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les
rayonnements éectromagnétiques produits sont utilisés pour former des images ou
pour effectuer des analyses physico-chimiques. Pour étre détectés, les particules et les
rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de |’ échantillon. La profondeur
maximale de détection, dont la résolution spatiale, dépend de |'énergie de

rayonnement.
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Figure( 11-1) Microscope électronique a balayage (MEB)
I1-2- Analyse spectrale par infrarouge

Cette technique est parmi les outils les plus puissants, dont disposent les chimistes,

pour identifier les composés organiques et inorganiques.

[1-2-1- Principe
Le principe de cette technique est baseé sur I'interaction entre le champ électrique
de la radiation incidente et le dipdle éectrique permanent lié a la molécule qui se
traduit par |’ absorption de la radiation par la molécule et sa transformation en énergie
de vibration ou de rotation. En effet, |I’onde électromagnétique arrivant sur le milieu
matériel provoque une variation du moment dipolaire permanent de composante Ap;(li
=1,2,3).Cette variation est modulée par les vibrations moléculaires définies par leurs

coordonnées normales Qj (j =1,...N)

Api N i
Ap.(O)+2 (267°972 = (o
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Api(o) est la variation du moment dipolaire du milieu lorsque les noyaux de tous les

atomes sont dans leurs états d' équilibre.
L es termes du second ordre étant négligeables devant ceux du premier ordre.

L’ équation devient :

Ap.(0>+ E ( )0

L’ absorption IR n’auralieu que Iorsque( ) o7 0. La fréquence absorbée n’est

AQj

autre que la fréquence vide lavibration moléculaire Q;.

Les différents types de vibration d’ une molécule

Le nombre de mole de vibration d’ une molécule dépend du nombre d atomes et
donc du nombre de liaisons qu'elle contient. On appelle vibration de valence ou
d’ élongation, les vibrations dans l'axe du dipble. Ces vibrations, des quelles
intéressent trois atomes peuvent étre symétriques ou asymeétriques. Dans ces
conditions on observe toujours deux bandes. Celles qui présentent le plus grand
nombre d'ondes et donc qui nécessitent |'absorption de I'énergie la plus forte, se
trouvent dans la zone du spectre IR entre 4000 -1000 cm™*.Par contre les vibrations de
déformations sont plus faibles que celles de valence. Elles sont nombreuses et
beaucoup plus sensibles a I'environnement car elles ont besoin, pour se produire, d'un
volume plus important et risquent donc d'étre entravées par la présence d'atomes
voisins. Elles peuvent se produire dans le plan ou hors du plan. Ces vibrations
constituent la région du spectre dite “empreinte digitale’ (1600 & 600 cm™). Elles sont
souvent difficiles a attribuer.

Les différents types de vibrations moléculaires observées sont les suivants :
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> Vibrations de valence "stretching" symbolisé par v. On rencontre les vibrations v
(symétrique) et v, (8Symétrique).

7 Vibrations de déformation dans le plan "in plane bending ordéformation” symbolisé
par 6. On observe les vibrations ds, 04 et d4 (diagonale).

7 Vibrations de déformation en dehors du plan " out of plane bending " symbolisée

par . On rencontre les vibrations 7 g, Taset 7 g.

I1-3- Les analyses spectrales par Raman
[1-3-1- Principe
En spectrométrie Raman, |’ analyse se fait par excitation du matériau. Porté a un
niveau énergétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique de
type laser, il réémet ensuite une radiation qui est collectée puis analysée par un
détecteur adéquat. Cette radiation comporte deux types de signaux. Le premier tres
majoritaire correspond a la diffusion Rayleigh : la radiation incidente est diffusée
élastiqguement sans changement d’ énergie donc de longueur d’onde. Toutefois, des
photons dans un nombre trés limité de cas peuvent interagir avec la matiere. Celle-ci
absorbe (ou céde) de I'énergie aux photons incidents produisant ainsi les radiations
Stokes (ou anti-Stokes). La variation d énergie observeée sur le photon nous renseigne
alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la molécule concernée.
L e spectrométre Raman est constitué suivant la figure 11-2: les radiations d'une

source laser puissante sont conduites dans une fibre optique jusqu'a I'échantillon a
analyser et provoquent son excitation. La lumiere produite est recueillie par un
capteur, puis acheminée par une fibre optique jusqu'au séparateur. Couplé a un
détecteur celui-ci fournit alors des données sur I'échantillon qui n'ont plus qu'a étre
traitées informatiquement. Les informations accessibles par spectrométrie Raman
Les informations apportées par |a spectroscopie Raman sont relativement étendues :

* identification de phases ou de composés chimiques

* caractérisation des matériaux

* détermination de la structure moléculaire

* étude des systémes amorphes et cristallins
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La spectroscopie Raman fournit en effet des informations de natures différentes. Elle
permet de caractériser aussi bien I’ ordre a courte, qu’a moyenne ou grande distance.
Le spectre Raman d’'un composé indique donc aussi bien le type de liaison d' un
compose que sa dtructure cristaline. Ses performances sont particulierement
remarquables. Il s agit de la méthode spectroscopique dotée de la meilleure résolution
(un micron) pour I'identification et la caractérisation de composés ou de phases. Sa

capacité aidentifier les systémes amorphes est également inégal ée.

| IHI Fibre optique g

Fibre optique

Séparateur

Traitement des données

Figurell-2: Schéma de principe d'un spectromeétre Raman.

I1-4- Les analyses par généralisation de second harmonique (ONL-SHG)

Un faisceau laser d’une longueur d’onde A=1,064 pum est émis par un laser
Nd**: YAG laser nanoseconde déclenché (SAGA de Thales Laser)(figures 11-3 et 11-4)
avec un taux de répétition de 10 Hz des impulsions émises par cette source (durée des
impulsions 10 ns). Un filtre de type Schott RG 1000 est utilisé pour éliminer toute
lumiére visible provenant de la source laser ou de I’environnement du laboratoire.
L'intensité fondamentale du faisceau entrant est rendue variable en utilisant la rotation
d’ une lame demi-onde placée entre deux polariseurs croisés. Puis le faisceau incident
de source laser est divisé en deux ; la plus grande partie étant envoyée sur |’ échantillon
aanalyser, et I’autre sur un échantillon de référence poudre de NPP ((N-4-nitrophényl-

prolinal)). L’échantillon a analyser est placé dans une cellule thermostatée, dont la
35
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température peut étre contrdlée avec une bonne précision (+10'K), entre 250 et 350 K.

La détection est assurée par un tube photomultiplicateur connecté a un ordinateur

synchronisé avec le laser. L’ ensemble four et photomultiplicateur sont placés dans une

chambre noire.

NPP——» ¢

Q-Switched Nd:YAG laser

MT
|
L

+—F Boxcar

| E—

T
1.064 pm

J

L -t
F M2 GP
Sample
MD
Fig. (11-3) : Représentation schématique de |’ expérience de SHG

F = Filtres

M = Support rotatif motorisé de lalame demi-onde

GP =lamedevere

L = Lentille

P = polariseurs

PMT : Tube photomultiplicateur
MD : alimentation du moteur rotatif
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Fig.(11-4) : Photo d’'un laser nanoseconde (SAGA de Thales Laser).*

|1-5- Diffraction desrayons X sur monocristal

La diffraction des rayons X sur monocristal est utilisee comme une technique
principale pour identifier les composés et déterminer leurs caractéristiques
cristallographiques ainsi que leur arrangement atomique. Pour obtenir un grand
nombre de rayons diffractés et mesurer leurs intensités, les monocristaux choisis

doivent satisfaire des criteres de dimensions, de forme et de Monocristallinité.
|1-5-1- Dimensions et tailledu cristal

Cest le monocristal qui constitue I'élément de base pour la résolution des
structures. Il permet, en effet, d’ obtenir un grand nombre de rayons diffractés et de
mesurer leurs intensités. Soumis a un faisceau irradiant de rayons X, le monocristal
absorbe une partie de I'intensité incidente |, et réfléchit une autre partie I,.
Théoriquement, I'intensité réfléchie |, est reliée a I'intensité 1, au coefficient

d’ absorption « u » et |” épaisseur « e » du cristal.

- Klg € exp (-pe)
Lavaleur de |’ épaisseur qui optimise le mieux la diffraction des rayons X est :

Eop= 2/
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Chapitre I1 Les technigues d’analyses

Elle est déduite de larelation précédente : dl,/de=0

Le coefficient d absorption linéaire p est calculé al’ aide de laformule suivante :

p=d X (Wpi) m/M]
Avec: d:densitédel’ échantillon; m;,: masse del’ éément
M : masse molaire du composé
wp; . coefficient d absorption massique de I'élément i, il est
donné par les tables international es de cristallographie.
Forme

Pour que [I'atténuation de l'intensité du faisceau de rayon X traversant
I’ échantillon soit minimale, celui-ci ne doit pas étre gros. Une certaine épaisseur
optimale doit exister pour que I'intensité du rayonnement réfléchie soit maximale. De

méme une forme sphérique est nécessaire pour faciliter la correction d' absorption.

Monocristallinité

L’ échantillon étudié doit étre monocristallin. 1l faut donc choisir des cristaux
présentant des contours nets a I’examen au microscope polarisant et transmettant

uniformément la lumiére polarisée.

Le monocristal est isolé de I’ échantillon a I’aide d'une aiguille dont la pointe est
plongée dans la colle au préalable, il est ensuite collé a I’ extrémité d' une tige de verre

en pyrex.
[1-5-2- Résolution Structurale

[1-5-2-1-Diffractometre a quatre cercles

La détermination des paramétres de maille, de la symétrie et du groupe d’ espace ont
été effectué a |’ aide des données de diffraction acquises avec le diffractomeétre Kappa
CCD (CCD : Charge Coupled Device) a détecteur bidimensionnel.
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Cet appareil de géométrie Kappa (Fig. 11-5) est caractérisé par quatre €éments

principaux :
& Une source de rayons X (anticathode de molybdéne)

L Un monochromateur a lame de graphite, permettant de sélectionner la
radiation Ka du Molybdéne [ A (Ka))=0,71073A].

U Un goniométre permettant la rotation du cristal autour des trois axes (o, y, @)
et le positionnement des plans réticulaires en position de diffraction dans le

plan horizontal (plan du détecteur).

U Un détecteur bidimensionnel, de type CCD, dont la grande sensibilité permet
de mesurer la diffraction des cristaux de faible dimension possédant un faible

pouvoir diffractant.

Fig.(11-5) : Photo d'un diffractométre de type Kappa CCD (Siemens).
I1-6- Analyse thermogravimétrique (ATG)

On rédise I'analyse thermogravimétrique du matériau étudié a I’aide d’ une
thermobalance de type SETERAM TG- DTA92 qui dispose d’'un systéme de pesée
continue (balance) relié a une enceinte (four). On peut réaliser une variation linéaire de

température a I’ aide d’un programmateur tout en maintenant une atmosphere de flux
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Chapitre I1 Les technigues d’analyses

de gaz bien controlée et dans laquelle baigne I’ échantillon dans un creuset. Une courbe
thermogravimétrique est enregistrée en fonction de la température ou sont représentées
des variations de masse du composé qui pourraient se produire au cours du programme
thermique de chauffage ou de refroidissement. Ces courbes thermogravimétriques sont
relatives a des réactions de décomposition produisant des phases hétérogenes (solide et
gaz). L'analyse thermogravimétrique permet de suivre |'évolution de la masse de
I” échantillon au cours de son échauffement et de déterminer le contenu en oxygene par

différence de masse apres réduction et décomposition totale du produit initial.

I1-6-Analyse enthalpique différentielle DSC

Le principe de la technique DSC (Differentiel Scanning Colorimetry) : permet
de suivre le comportement thermodynamique de I’ échantillon en faisant varier sa
température, tout changement de phase dans cet échantillon est lié & une modification
de son enthalpie. |l sera donc détecté par DSC gréce a une variation de I’ enthalpie qui
I”accompagne. Le but de cette technique est d’ enregistrer le changement enthal pique
gue subissent |’ échantillon a analyser et un corps pris pour référence quand ils sont
chauffés en méme temps. La vitesse de chauffe (en degré/min) est fixée par |’ opérateur
en fonction de la précision recherchée. Elle représente la vitesse d’ augmentation de la
température qui apparait sur le thermogramme. La vitesse de chauffe est donnée par

dTmes

I’expression: V= &

Lorsqu’ une transformation endothermique ou exothermique aura lieu dans
I’ échantillon, une différence de température apparait entre I’ échantillon et la référence.
Cette différence sera compensee au moyen des résistances additionnelles situées dans
chacun des fours. Le réle de ses résistances est d gjuster la puissance d entrée de
maniére a compenser cette différence de température et a respecter ains la vitesse de
chauffe prédéterminée. La puissance fournie est alors égale a |la puissance calorifique
absorbée ou dégagée par I’ échantillon. Tant que cette compensation n’ est pas réalisée,
la température Te de I'échantillon est différente de la température mesurée T e

observeée sur le thermogramme.
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Chapitre I1 Les technigues d’analyses

11-7- Programmation de mesures diélectriques développées par Quickbasic®

Le but de ces programmes est d automatiser les mesures diélectriques en
fonction de la température, de la fréquence, du champ éectrique et du temps et
d assurer les communications via une carte HPIB et une interface RS 232 entre les
différents périphériques que sont les analyseurs de réseau ou ponts dimpédance
(Solartron ou Novocontrol) et les lecteurs de température (multimetre Keithley et
Eurotherm). Ils ont été développés en double pour deux éditeurs Quickbasic, I'un

fonctionnant en langage interprété, |’ autre n’ exécutant que des programmes compilés.
B.1. Le programme Acquisi. Bas

L’ abréviation «Acquisi » correspond a "acquisition de données'. Ce

programme, le plus simple de ceux développés, effectue les opérations de base :

. Configuration des communications entre les périphériques, récupération

des données viales interfaces et |es sauvegardes dans des fichiers.

Ces fonctions étant reprises sous des formes trés similaires dans les autres
programmes, seul le code d’'Acquisi.bas est donné ici a titre d’exemple et on se

contentera des algorithmes et de la description des menus pour |es autres programmes.

Acquisi.bas permet la récupération des points de mesures stockés dans la
meémoire de |'analyseur Solartron ou Novocontrol suite au dernier balayage effectué,
en méme temps que la température lue sur I'un des multimétres Keithley ou
Eurotherm®. Les valeurs mesurées sont ensuite sauvées dans un fichier d’ extension
(.mat) avec les commentaires de |’ utilisateur. Ce fichier est directement exploitable

avec un tableur (Matlab®ou Origin®).

Pour les commandes et fonctions de base, le lecteur se référera a un manuel de
Basic ou & I'aide en ligne d'un éditeur Quickbasic ©. Description des principales
commandes de communications entre les périphériques: IBFIND et IBPAD servent a

trouver et aassigner une adresse a un périphérigue connecté ala carte HPIB.
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Chapitre IT Les techniques d’analyses

IBWRT (périph%, com$) permet d’ envoyer un ordre au périphérique passe en
argument.IBRD (périph%, chaine$) permet de lire une chaine de caractéres affichée
sur le périphérique. IBLOC (périph%) suspend la communication avec le

périphérique et réactive les touches du clavier de facade.

L e code présenté ci-dessous est commenté sommairement et un index explicatif

des variables utilisées est donné alafin de ce paragraphe.

Compilation sous Quick Basic® avec I'utilisation de systéme d’ exploitation
(Windows- Microsoft®2006-2010).

Syntaxe d’ exécution aprés compilation et lien :

¢ :\datag\gbacquisi.bas ;
c :\datag\acquisi.exe;

c :\dataqg\linkacquisi + gbib4

Cellule

Fig.(11-6) : Photo d'un montage d’ analyse diélectrique.

*source de la photo : http://www.lpgm.ens-cachan.fr/
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

Dans ce chapitre nous décrivons les méthodes de préparation des solutions solides
NaH(Po 46A S0 52) O4.H,0 et NapH(Po 50A S0 48) O4. 7H,0, les résultats des études structurales,
spectroscopiques et thermiques.

11-1I-METHODE DE PREPARATION ET RESULTATS D’ANALYSES

[11-1-1- M éthodes de préparation

Produits de départ :

Les caractéristiques des réactifs commercialisés utilisés pour la synthese du

composé sont rassembl ées dans le tableau (111-1) ci-dessous :

Tableau (111-1) : Réactifs commerciaux utilisés.

o Masse molaire )
Réactifs L Pureté (%)
(g.mol™)
Na,HASO,.7H,0 312 >08,5
Na,HPO,.2H,0 177,96 >95

Dans ce chapitre, nous décrivons les méthodes de préparation et d’ analyse ains

gue la caractérisation du nouveau composeé de formule générale :

tel que0 <x< 1 et y>0.

Préparation du NaHz(P0,4gASo,52)O4.H20: (NDAP)

Lasynthese de la solution solide NaH(PAS1.)Os. YH,O, a été réalisée en mélangeant
I” hydrogénophosphate de sodium et I’ hydrogénoarséniate de sodium, dans |’ eau. Le
mélange est ensuite chauffé a une température aux alentours de 100°C. Pour augmenter la

solubilité des réactifs, nous avons effectué une agitation pendant 10 minutes. Le schéma
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Chapitre 111 Méthode de préparation, études structurale et thermique

réactionnel est le suivant : o
2
Na,HASO,.7H,0 + N3QHPO42H20—> NaHz(PXAﬁl_X])O4.H20

+ (1-X)NagPO, + X NagAsO,

Le mélange final, abandonné a lui-méme pendant trois jours a la température
ambiante, donne par évaporation lente des cristaux transparents de formes

parallélépipédiques qui baignent dans le liquide du mélange réactionnel Fig.(I11-1).

AccY Spot Magn. DetsWwD .
30 0kvi68 15t BSE S

Fig. (111-1) : Morphologie des cristaux de NaH »(Po 48AS0 52) O4.H0

[11-1-2- Méthodes et résultats d’analyses préliminaires

Avant de passer a la caractérisation structurale et aux études des propriétés
physiques associées, il est nécessaire de vérifier que le matériau synthétisé répond ala

formule chimique visée.

Dans le but de déterminer la composition chimique des composés formeés, nous

avons realise les analyses suivantes :
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

[11-1-2-1-Analyse qualitative par microscopie électronique a balayage
(MEB)

L’analyse qualitative au microscope éectronique a balayage réalisée sur ce
compose a révélé I’ existence des ééments chimiques suivants: P, As, Na et O. Le

résultat de cette analyse est représenté dans lafigure (111-2).

OKa pka
NaKa

LJ AsKa

AsKb

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

Fig. (111-2) : Spectre d’ analyse par microscopie électronique a balayage
du compose NaH »(Po,48A% 52) O4.H20

[11-1-2-2- Analyse par absorption atomique

Les analyses du sodium et du phosphore ont été effectuées par absorption
atomique. La spectrophotométrie d'absorption atomique est essentiellement une
méthode d'analyse quantitative. L’énergie, qui provient d une source lumineuse
appelée lampe a cathode creuse, est fournie a un atome, ce dernier |’ absorbe et adopte
une configuration électronique appelée état d’ excitation. Cet état est instable et I’ atome

retourne immediatement a son état de base libérant ainsi une énergie lumineuse.
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Un détecteur mesure la quantité de lumiéere absorbée et un signal éectronique
est produit en fonction de I’intensité lumineuse. Ce signal est traité et la quantité de

I’ é ément dans I’ échantillon est déterminée en fonction de |’ absorbance mesurée.

Le tableau (111-2) regroupe les pourcentages massiques mesurés et calculés des

éléments chimiques présents dans le matériau.

Tableau (111-2) : Résultats d analyses chimiques du composé NaH 2(Po 48AS0,52) O4.H20.

% (P)

% (AS)

% (Na)

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

Exp.

Cal.

9,74(7)

911

23,55(8)

24,62

14,45(6)

12,55

[11-1-2-3- Analyse spectroscopique par infrarouge et Raman

La technique infra rouge a permis d'identifier les composés organiques et

inorganiques.

Selon Herzberg [1], les groupements PO, et AsO, (groupe ponctuel Tg) ; SUPPOSES
idéals; présentent quatre modes de vibrations internes de symétrie Ay(v1), E(v,) et
F,(v3 et v4) dont les modes v, et v3 correspondent aux élongations des liaisons P-O et

As-O alors que les modes v, et v4 sont associés aux déformations O-P-O et O-As-O.

D’ apres une étude vibrationnelle effectuée par Nakamoto [2], on remargue que
dans la majorité des composés contenant des groupements tétraédriques PO, ASO,,
SO, .... Les fréguences de vibration attribuées aux différents modes de vibration du
tétraedre, apparaissent généralement dans un ordre croissant: vz > v; > v4 > vo. Le

tableau (111-3) récapitule une partie de ces résultats.
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Tableau (111-3) : Modes de vibrations des tétraédres rencontrés dans la littérature.

Tétraédre \1 2 V3 Va Réf.
[PO,]* 980 431 800 496 [3,4]
[AsO,* 837 349 878 463 [4-6]
[SO.* 983 450 1105 611 [7]
[SeO.]” 833 335 875 423 [7]
[FeO, " 762 257 857 314 [7]
[FeO,]* 776 265 805 335 [7]

Description des vibrations des molécules H,O

La présence de I'eau dans un échantillon qui se trouve dans la sphére de
coordination externe d’un complexe (¢’ est le cas des hydrates) est caractérisée par une
bande d absorption large entre 3600-3200 cm’ (vibration de valence v(OH)
symétrique et antisymétrique) et une autre bande vers 1680-1600 cm™* (déformation de
HOH). En plus de ces deux bandes, une troisiéme bande située entre 600 et 300 cm™*
est détectée. Si I'eau est coordonnée directement a I'ion métallique (sphere de
coordination interne du complexe), on observe aors une bande supplémentaire entre
880 et 650 cm™. Les vibrations de déformation 8(M-OH) apparaissent entre 1200-700
cm™. Les vibrations v(OH) des composés soufrés sont situées dans la bande 3600-3000
cm™. Dans la région 600-200 cm™, I’eau présente des modes de vibration dus a la

rotation des molécules d’ eau.

Tentative d attribution des différentes bandes observées dans les spectres IR et

Raman du compose NaH »(Pg 46A%0 52)O4.H,0 a I’ ambiante :

En se basant sur les éudes IR faites sur des composes similaires a notre matériau

NaH»(Po48AS052)04.H20, ains que les travaux de Nakamoto [2], nous avons pu
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

attribuer les bandes observées alatempérature ambiante sur le spectre IR. Ce spectre a

été enregistré entre 400 et 4000 cm™. 1| est représenté sur lafigure (111-3)
e Labandelarge qui apparait vers 3680 cm™ est attribuée a v, ou v de H,O.

e Une information précieuse peut étre retenue a partir des spectres vibratoires
concernant laforce et le type des liaisons hydrogene O—H. En effet, ces liaisons qui
sont de types hydrogéne fortes sont pratiqguement les mémes dans les cristaux de
KH,PO,, NaH,PO, CsHSO, et CsH,PO,. Le composé NH4H(Py5:AS045)O4 [6]
présente trois bandes caractéristiques de type ABC situées respectivement a (2900,
2375 et 1637 cm™). Par analogie avec ces composés on peut attribuer les bandes,
situées & 3467, 2367 et 1637 cm™, a des liaisons hydrogéne fortes. Elles sont de
type ABC.

e Lepic situé & 1194 cm’ est relatif & la vibration de déformation de As-O-H

dansle plan.

e Deux domaines distincts caractérisant les modes de vibrations existants dans le
tétragdre de PO, (deux modes de valence et deux modes de déformation) sont a

signaler :

» Un premier domaine (1081-984 cm™) : caractérisé par la présence de
bandes symétrique du tétraedre PO, (v et v3) existant dans le spectre du
compose étudié.

> Un deuxiéme domaine (526-465 cm'®) : Cette région est caractérisée par

la présence de bandes de déformation asymétrique (v, et v4) du tétraedre
PO,.

e Un autre domaine (727-864 cm™) caractérisant la présence de bandes de valence

symétrique (v; et v3) du tétraedre AsO, figure dans e spectre du matériau étudié.
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Fig. (111-3) : Spectre d’ absorption infrarouge du composeé NaH »(Pg 48AS0 52) O4.H20
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(Eig. 111-4): Spectre d’absorption Raman du composé NaH »(Po 48AS 52)O4.H 20
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

Letableau (111-3) récapitule les résultats recueillis du spectre IR (figure (111-3)) et
Raman ((Figure ( 111-4)) relatif au matériau NaH »(Po 48A So,52) O4.H0.

Tableau (111-3): Tentative d' attribution des bandesde vibration | R et Raman du matériau

NaH 2(P0’48A&)’52)O4. H 20.
Fréquences (cm™)
Attribution
IR Raman
3936-3910 b 3337-3354 b V10U vs de
3680 b 3491 b H>O
209 tf
3467 Tb(A) 20 f
2367 Tb (B) v (O-H)
1637 Tb (C)
1194 b 3(As-O-H)
1081 F v3 (POy)
984 TF 985 F v1 (POy)
864 F 824 tF vz (ASOy)
727b 745 mb v1 (ASOy)
526 F 862 F v (P-OH)
465 f 382 tf vz (POy,)

F: forte; m: moyenne; f: faible; t: tres; b: épaulement
0 : vibration de déformation ; v : vibration d’élongation

[11-1-3 - Conclusion

La méthode de préparation que nous avons adoptée a permis d'isoler des cristaux
homogenes, de morphologie et de taille convenable pour une étude structurale. Nous
NouS sommes assurés par des anal yses rigoureuses de la composition et de la pureté du
matériau synthétise. L’étude par spectroscopie IR et Raman a révélé dune part
I’ existence des groupements phosphates, arséniates et des molécules d’ eau et d autre
part la nature des liai sons hydrogene fortes.

50

Nasreddine Ennaceur, F.S.Sfax [1 ENS-Cachan

TAiie Araite Aa Patitalir doae Aol nvrrae rdacamn/ace Qarlif aritaricatinn Ila ranradiictinn ainel At tatite 1itilicatinn Aace At invrace atimtre Aria la cancirilfatinn indivvidiialle at nrivide ennt intarditac



Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

111-2-ETUDE _ STRUCTURALE

I11-2-1- Etude structurale du compose NaH »(Pg 48A So,52) O4.H,0
[11-2-1-1- Collecte

La détermination des parametres de maille et la symétrie du groupe d’ espace ont
été effectuées a |’ aide des données de diffraction acquises avec le diffractométre Bruker

AXS (Kappa Apex I1) a détecteur bidimensionnel.

L’acquisition des données a été réalisée par I'intermédiaire du programme
COLLECT [8]. Le programnme DENZO/SCALEPACK [9] a été utilisé pour I'indexation
et I’intégration des pics de diffraction. Ensuite la mise a I’ échelle des intensités intégrées
et la moyenne des réflexions équivalentes ont été effectuées al’ aide du méme programme
[9]. Le fichier final contient la liste des intensités des réflexions avec leurs indices de
Miller (hkl), les écarts-types et les cosinus directeurs des faisceaux incidents et diffractés
par rapport au repere cristallographique. Lors de I'intégration des réflexions, une
correction de Lorentz-polarisation a été appliqguée. La majorité des corrections
d’ absorption, fondées sur le facies du cristal a été réalisée par le programme NUMBAS

[10]. Cette méthode exige une description exacte de la morphologie du cristal.
[11-2-1-2- Résolution structurale

La structure cristalline du composé a été résolue par les méthodes directes a I’aide du
programme SHEL XS-97 [11]. Les différents parametres structuraux [positions atomiques
X, Y, z, parametres de déplacement isotropes (Uis) ou anisotropes (Uanis,) € 0ccupation
statistique des sites cristalographiques] ont éé affinés par la méthode des moindres
carrés appliquée sur le carré des modules des facteurs de structure |F?|, & I’aide du
programme SHEL XL-97 [12]. La méthode directe, a permis de localiser les atomes de
phosphore (arsenic) et du sodium. En fait, les atomes de P et de As se répartissent

alternées avec des cycles d' affinement (SHELXL-97) [12], ont permis de localiser les
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

atomes d'oxygéne et les atomes d hydrogéne. Les affinements basés sur F? ont été
effectués avec les parametres anisotropes pour les atomes autres que les hydrogenes. Ces
derniers ont été localisés sur les séries de Fourier différence et affinés avec des
parametres thermiques isotropes. Une restreinte standard ‘SUMP’ a été employée pour
déterminer le taux d occupation des atomes désordonnés de phosphore et d arsenic. Le
parametre de Flack est largement acceptable égale a 0,043(6) ce qui montre bien que la
structure absolue est déterminée.

L’ affinement final des paramétres a conduit aux facteurs de reliabilité satisfaisant
R; = 0,019 & wR, = 0,045 avec une densité résiduelle de -0,494 a 0,544 e.AS Ces

indications montrent I’ accord entre la structure proposée et la structure réelle.

Le modéle structural obtenu a été validé suivant les deux principaux facteurs

d’accord :

Rl = Z||Fobs|'||:calc|| /Z|Fobs|v
WR, = [EW(F2gps Foac)? / Ew(F2)?)M2,
ouw =1/ [6*(Fo®) + (ap)*+ (bp)] avec p = [Max(Fo?, 0)+2F:] /3.

Tous ces programmes ont été utilisés par |’ intermédiaire de I'interface WINGX [13].
La représentation structurale a été réalisée a I’ aide du programme Diamond?2.1° [14].
L es données cristallographiques sont rassemblées dans le tableau (111-5). Les valeurs

des coordonnées atomiques sont regroupées dans le tableau (111-6).
[11-2-1-3- Description dela structure

Le matériau mixte élaboré de formule NaHx(Po4sASo52)04.H20 (Symbolise par
NDAP) [15] cristallise dans le systeme orthorhombique. Il est similaire a tous les
composes dérivant des composés meres de NaH,PO, et NaH,AsO,. Cependant il présente
une augmentation considérable des parametres de la maille, qui est une conséquence
directe des variations des rayons ioniques des deux ions pentavalents substitués P°* et
As>*. Le matériau NDAP adopte e groupe d espace P2,2,2;.
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Tableau (I11-5) : Conditions d enregistrement de la collecte du composé NDAP.

Données cristallographiques

Formule NaH »(Po 48AS0,52) O4.H20

Masse molaire (g/mol) 158,96

Systéme cristallin Orthorhombique

Groupe d’ espace P2,2:2;

a(A) 5,1383 (5)

b (A) 8,3301 (8)

c(A) 10,249 (1)

F(000) 156,0

V (A% 438,69 (7)

Z 4

Dimension du cristal (mm) 0,25 x0,22 x0,15

Couleur Transparent
Conditions dela collecte desintensités

Diffractometre Kappa Apex Il

Radiation A (Ko)=0,71073A

Correction d’ absorption Anaytique

Température (K) 298(2)

Domaine de 0 () 3,58 <£6<50,08

Domaine de mesure (h,k,l) -6<h<10;-17<k<17;-21<1<19

Réflexions mesurées 9940

Réflexions [[>20 (I)] 3448

Affinement structural

Résolution de la structure

Shelxs et Shelxl [11,12]

Affinement basé sur F*
Nombre de parametres variables 84
Nombre de Restreinte 1
Densité résiduelle (e. A) -0,494 < Ap <0,544
Parameétre de Flack 0,043(6)
GooF 1,062
WR; (%0) 45
R1 (%) 19
Numeéro d’ enregistrement (CSD) 422479

TAiie Araite Aa Partitalir dae Aal n/r

A rAcar/ace Qarnf armtaricatinn la ranradiictinn ainel Aria tatite 1iftilicatinn Aace Aal vr
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Tableau (111-6) : Coordonnées atomiques et facteurs

d agitation thermique équivalents Ug, (32).

x/a y/b zlc Ug €t Ui* Taux occ.
As 0,41842(9) | 0,19118(1) | 0,157502 (10) | 0,01114(2) | 0,5206 (18)
P 041842 (9) | 0,19118(1) | 0,157502(10) | 0,01114(2) | 0,4794 (19)
Na 057764 (9) | —0,08784 (5) | —0,09584 (4) | 0,02321 (8) 1
0(1) 0,32722(13) | 0,07764 (9) 0,28101(7) | 0,02123(12) 1
0(2) 0,33489 (13) | 0,11123(8) 0,02381 (7) | 0,02092 (11) 1
0(3) 0,73986 (13) | 0,19234(10) | 0,17521(7) | 0,02207 (12) 1
0(4) 0,31039 (12) | 0,36681 (8) 0,18486 (6) | 0,01877 (11) 1
O(W) | 0,42803(16) | —0,35996 (8) | —0,06001(7) | 0,02305 (12) 1
H(2) 0,405 (3) —0,005 (3) 0,2904 (18) 0,037 (4)* 1
H(2) 0,790 (5) 0,244 (3) 0,117 (3) 0,056 (7)* 1
H(AW) 0,351 (5) -0,367 (3) -0,119 (2) 0,056 (7)* 1
H(2W) 0,529 (4) —0,444 (3) ~0,050 (2) 0,040 (5)* 1

[ Ug=1/330 Vija* a* & 3]
Les vaeurs des facteurs d' agitation thermique anisotropes sont données par la

2 . - .. . . - * .*
relation suivante : =e(‘2“ 2i2 juijhihja~g )et sont regroupées dans le tableau (111-7).
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Tableau (111-7) : Facteurs d agitation thermique anisotropes.

Atomes | Uy Uz Uss Uz Uis Uiz

As 0,01264(3) | 0,00922(3) | 0,01153(4) | 0,00024(3) | -0,00031(4) | 0,00046(3)
p 0,01264(3) | 0,00922(3) | 0,01153(4) | 0,00024(3) | -0,00031(4) | 0,00046(3)
Na 0,0228(1) | 0,0198(2) |00271(2) | 0,0010(1) |-0,0012(2) |-0,0017(1)
o) |00215(2) |002002) |0,0224(3) |000582) |0,0031(2) |0,0044(2)
02 |00231(2) |00196(2) |0,0202(2) |-0,0003(2) |-0,0020(2) | 0,0005(2)
0@ |00191(2) |002192) |0,0254(3) |0,0036(2) |00022(2) |-0,0023(3)
O@4) |002002) |00155(2) |0,0209(2) |-0,0005(2) |-0,0010(2) | 0,0020(2)
OW) |00266(3) |002082) |0,0219(3) |0,0006(2) |-0,0031(3) |0,0000(3)

L’ arrangement moléculaire suivant les plans (a, b) et (b, c) dans ce composé est
mis en évidence par les figures (111-6) et (I11-7). Les groupements H:P(As)O, sont
liées entre eux par de fortes liaisons par pont hydrogene de types O(1)-H(1)...0(4) et
O(3-H(2)...0(2) donnant naissance a une chaine infinie bidimentionnelle qui se
developpe selon le plan (ab). Les principales caractristiques de ces chaines sont
donnés dans les tableaux . Les valeurs de P(As)-O varient respectivement entre 1,5828
et 1,6482(7)A. Les plus langues distances sont 1,6616(7) et 1,6482(7) A corresponds
aux liaisons (P/As)-O(1) et (P/As)-O(3) respectivement. Cela di a la localisation de

deux protons sur les atomes d’ oxygene O(1) et O(4).
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Les valeurs moyennes calculées des indices de distorsion des différents liaisons et
angles de tétraédre P(As)O,, selon la méthode décrite par Bauer [28] sont :

ID (P/AS)-O = 0,021;

ID [OP(As)O] = 0,031;

ID (0-O) =0,0129.

. . . 1 I 3
Tableau (111-8) : Distances interatomiques (A) et angles (°) du tétraédre P(As)O;

Tétragdre P(As)O?

Distance (P/As)-O (A) Angle O-(P/As)-O (°)
(PIAS)-O(2) 1,6482(7) | O(1)-(P/As)-O(3) 101,66(4)
(PIA9-O(2) 15828(7) | o(2)-(PIA9-O(1) | 110,26(4)
(PIAS)-0(3) 1,6616(7) | O(2)-(PIA9)-O4) | 116,44(3)
(PIAS)-O(4) 1,5807(7) | O(2)-(PIAS)-O(3) | 111,50(4)
Moyenne (P/As)-O 1,6205(7) | O(4)-(P/As)-O(1) 107,06(4)
Moyenne O-(P/As)-O(°) | 109,28 (4) | O(4)-(P/As)-O(3) | 108,81(4)

On note une forte distorsion des distances P(As)-O par rapport a celles O-O: on pourra

admettre en premiere approximation que le tétraedre (P/As)O, du groupement

H:P(As)O, peut-étre décrit comme un arrangement régulier d atomes d’ oxygéne avec

un atome de (phosphore/ arsenic ) déplacé du centre de gravité du tétraédre (P/As)O,

Cedernier aurait pour symétrie locale C, au lieu de lasymétrie idéaled3m.

[11-2-1-3-1- Environnement du phosphore et del’arsenic

Les atomes de phosphore et d’ arsenic se répartissent statistiquement en proportion

guasi-égale dans le méme site, constituant chacun un environnement tétraédrique. Ces

tétragdres sont Iégerement déformés di a I’ écart entre les distances P(As)-O. En effet,

dans un tétraedreP(As)O?, il existe d'une part deux courtes distances P(As)-O, presque

égales et mesurent (1,5897(7) et 1,5828(7)A), et d'autre part deux autres longues
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

distances ayant des valeurs de (1,6616(7) et 1,6482(7) A). Lavaleur moyenne des quatre
distances est de 1,6205(7)A. Les valeurs des angles O-P(As)-O, sont comprises entre
101,66(4) et 116,44(3)°, dont la moyenne est de 109,28(4)° (tableau (111-8)), ces
observations sont différentes de celles observées dans un tétraedre régulier de

symétrieiSm.

Il est important de signaler, que la valeur moyenne des distances P(As)-O avisée
précédemment est assez longue par rapport a la moyenne trouvée dans d’ autres composes
similaires appartenant a la famille de KDP [16-18]. Cet écart peut trouver probablement
une explication dans le sens ou il y a répulsion entre les atomes de sodium, sans négliger

auss la variation des rayons atomiques du phosphore et de I’arsenic substitués qui font

sans doute que cette distance P(As)-O devient plus longue.

Fig. (111-6) : Projection de la structure du composé NDAP dansle plan (a, b)
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Chapitre 111 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

Fig. (111-7) : Projection de la structure du composé NDAP dans e plan (b, c)

[11-2-1-3-2- Environnement du cation Na*

Le atomes de sodium placés en position générale présentent un environnement
octaedrique, (Fig.(111-8)) chague atome de sodium est entouré de quatre atomes
d oxygenes issus de groupements H2P(AS)O, et deux atomes d’ oxygenes proviennent
des molécules d'eau, dont les distances sont respectivement Na-O(1)=2,4347(8)A,
Na-O(2)=2,4103(8)A, Na-0O(3)=2,6727(9)A, NaO0O(4")=2,3776(8)A, NaO(y)
=2,4459(9)A et Na-O(w) =2,4216(8)A (tableau (111-9). L’ octaédre NaOg est déformé,
I'indice de déformation relevé sur les distances Na-O est de 0,028. Comme dans la
structure mere NaH,PO,.H,O [19], la solution solide NDAP contient suivant la direction

[001] ; des chaines accumul ées par des octagdres NaOg distordus.

En effet, chaque octaédre de sodium est lié d'une part, a quatre groupements

H:P(As)O, par des ponts mixtes Na-O-P(As) et d’autre part, a deux autres octaedres de
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sodium par mise en commun d atomes d’ oxygene voisin O(y), formant ainsi des unités

hexameriques Fig.(111-8).

Tableau (111-9) : Distances

interatomiques (A”) et angles (°) de l’octaédre NaOg

dansle matériau NDAP.

Distance Na-O (A) Angle O-Na-O (°)
Na-O(1) 2,4347(8) O(1) -Na-O(w) 166,84(3)
Na-O(2) 2,4103(8) 0O(1) -Na-0(3") 81,72(3)
Na-O(3") 2,6727(9) 0(2) "-Na-O(w)) 113,74(3)
Na-O(4™) 2,3776(8) 0(2")- Na-O(1) 78,32(3)
Na-O(w) 2,4459(9) 0(2")-Na-0(3") 148,47(3)
Na-O(w) 2,4216(8) O(2")-Na-O(w) 99,84(3)

O(wi)-Na-O(2) 80,80(3)
O(wi)-Na-O(3) 86,54(3)
O(w)-Na-O(3) 104,91(3)
O(w) -Na-O(w1) 88,18(2)
0(4™)-Na-0(1) 101,76(3)
o4 -Na-0(2" 85,57(3)
0o(4™) -Na-0(3" 74,86(3)
0(4™) -Na-O(w) 91,03(3)
0(4™) -Na-O(w)) 160,52(3)

codesde symétrie: (I) x+ 12, —y+1/2, —z; (1) —x+1/2, =y, z—1/2; (1) x+1/2, —y—1/2, —z; (iv)
—x+3/2, =y, z=1/2; N)x=1/2, —y—1/2, —z; (\VI) —x+1/2, —y, z+1/2; (VII) —x+3/2, =y, z+1/2;
(VIII) x—1/2, —y+1/2, —z.

TAiie Araite Aa Partitalir dae Aal n/r

A rAacarn/ac Qanf artarieceatinn la reanrnAd
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

LhP/As
LMNa
80

Fig. (111-8) : Unité hexamérique Na[P(As)O4]4[NaOg]- .

[11-2-1-3-3- Liaisons hydrogene

La structure du composé NDAP est stabilisée grace a des liaisons hydrogéne de
différents types (fortes, et faibles; intramoléculaires et intermoléculaires). Elles sont
déterminées suite a I’examen des distances O...0 et O(w)...O. Les groupements
H:P(As)O, sont liés entre eux par de liaisons hydrogene fortes, formant un réseau
bidimensionnel, et par des liaisons faibles avec les molécules de H,O engendrant une

structure tridimensionnelle.

Selon Brown [20], une liaison hydrogene forte est située entre deux oxygenes
appartenant a deux tétraedres P(As)O; voisins; sur le présent matériau ces distances
O...0 vaent 2,583(1) et 2,660(1) A, sont convenables & la formation de liaison
hydrogene O-H...O dont les positions sont reliées par I’ opération de symétrie 2, figure
(111-9). En effet, une série de Fourier différence permet de mettre en évidence les
positions des atomes d' hydrogene H(1) et H(2) liés respectivement aux oxygenes O(1) et
03.
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Du fait que les deux atomes d’ hydrogene sont plus proches aux atomes d’ oxygene
donneurs; ceci nous amene a affirmer, du point de vue cristallographique, I’ hypothese
gue laliaison hydrogene est asymétrique et forte [20]. En outre, ceci est different de celui
rencontré dans le composé KDP, ou les deux hydrogenes sont symétriques, qui sont
localisés dans un double puits de potentiel (P-O-HH-O-P). En revanche, les positions
des protons H(1) et H(2) sont en accord avec les longueurs des liaisons P(As)-O
identifiées dans les tétraedres P(As)O; , qui sont les deux distances P(As)-O(1) et P(As)-
O(3) lespluslongues Fig.(I11-9).

Par comparaison a des structures similaires [6, 21, 22], on est conduit a attribuer aux

deux atomes d’hydrogene H(1) et H(2) un modele ordonné dans un seul minimum de
potentiel.

Fig. (111-9) : Liaisons hydrogene O-H...O et O(w)-H...O du matériau NDAP.

Le deuxieme type de liaison hydrogene, formé par la molécule d'eau, est
responsable d’un arrangement tridimensionnel, jouant un réle important dans la cohésion
et la stabilité de la structure a I'ambiante. La molécule d'eau forme deux liaisons
hydrogéne faibles (selon Brown [20]) avec les tétragdres deP(As)O; . Les distances
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O(w)-O, variant de 2,888(1) &2,981(1) A, et faisant des angles O-W-O, égale & 168(3)°,
(tableau (111-10)). Selon Ferraris et F.Angela [23], O(w) appartient alaclasse 2 type A.

Tableau (I11-10) : Distances interatomiques (A{) et angles de liaisons (°)

relatifs a la géométrie des liaisons hydrogéne

D-H(A) H..A(A) |D..AA) Z DH..A(°)
O(1)-H(1)...0(4)° 0,80(2) 1832 | 2583(1) 157(2)
O(3)-H(2)..0(2)" 0,79(3) 1,893) | 2,660(1) 167(3)
O(w)-H(w2)..O(4)° 0,72(3) 218(3) |2,888(2) 168(3)
O(w)-H(w1)...02)° 0,88(2) 212(2) | 2981(2) 168(2)

Codesde symétrie: (a)—x+1, y+0.5, -z+ 1.5; (b) x-0.5, -y+1.5, -z+2;
(€)-x+1.5,-y+2, z+0.5; (d) x-0.5, -y+ 2.5, -z+2

[11-2-1- 4-Conclusion
Cette étude nous a permis de mettre en relief quatre caractéristiques majeures pour
ce COmposeé :

v L’ appartenance a un groupe d’ espace, non centro-symetrique (P2,2,2,)
aT=298K.

v La présence de deux groupements différents PO et AsO¥ en proportion
environ égale dans le méme cristal.
v Laprésence de deux types de liaisons hydrogéne.

A I'issue de I’ affinement structural que nous venons de faire, nous remarquons que
la substitution cationique du phosphore par |’arsenic en proportion trés proche dans le
compose mére NaH,PO,H,O, a donné lieu a une nouvelle solution solide
NaH,(Po 46AS052)04.H,0, dont les propriétés structurales sont différentes du composé

mere .
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I11-2-2-Etude structurale du composé NayH (P 5,A S0 48)O4.7H 0
[11-2-2-1-M éthode de préparation

Le composé NaoH (P 5,A S0 48)O04.7H,O  a été préparé dans une solution agueuse
et stoechiométrique de NaoHASO,.7H,0O / Na,HPO,.2H,0. La solution résultante a été
maintenue dans les conditions ambiantes (évaporation lente). Quelques jours plus tard,
nous avons obtenu des cristaux transparents sous forme lamellaire avec une taille
d'environ (0,16x0,20%0,25) mm?. La formule empirique NapH(Po 50AS0,48)04.7H,O  a
€té obtenue par une analyse par absorption atomique. Par ailleurs le rapport P/As
(0,524/0,476) a éte confirmé par chromatographie ionigque couplée avec la conductivité
et il aééretrouve par I’ affinement de la structure cristalline (0,517/0,477).

[11-2-2-2-Etude structurale

Les intensités des données de diffraction ont é&é mesurées au moyen d'un
diffractometre Kappa Apex Il de graphite monochromatique MoKo rayonnement
(L = 0,71073A). Ensuite, les paramétres de maille ont été affinés par la méthode de
moindre carré en utilisant I'indexation des intensités recueillies. Un total de 8483
réflexions ont été recueillies dans toute la spheére Ewald pour 2,7 <6 <30°. La structure
a été déterminé dans le groupe spatial centrosymétrique P2,/n. la vérification des
structures a montré également la possibilité de résoudre la structure dans un autre
groupe d espace P2,/c. Mais dans ce cas les résultats ont conduit a un facteur de
reliabilité et une agitation thermique plus élevée, c'est ainsi que le groupe qui a été
adopté pour ce matériau est le P2,/n. La méthode directe, a permis de localiser les
atomes de phosphore (arsenic) et du sodium. En fait, les atomes de P et de As se
répartissent alternées avec des cycles d affinement (SHELXL-97) [12], qui ont permis
de localiser les atomes d’ oxygene et les atomes d’ hydrogéne. Les affinements basés sur
F? ont été effectués avec les paramétres anisotropes pour les atomes autres que les
hydrogenes. Ces derniers ont été localisés sur les séries de Fourier différence et affinés
avec des parametres thermiques isotropes. Une restreinte standard ‘SUMP’ a été

employée pour déterminer le taux d’ occupation des atomes désordonnés de phosphore
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

et d'arsenic 0,5177 (17) et 0,4770 (17). Lesrésultats sont représentés dans les tableaux
(111-112), (111-12) et (111-13).

Tableau (111-11) : Conditions d’ enregistrement du composé Na,H (Pg 5,ASp 48) O4. 7H 0

Données cristallographiques
Formule NayH (Po 52AS0,48)O4.7H 0
Masse molaire (g/mol) 288,87
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’ espace P2,/n
a(A) 9,3250(7) (A)
b (A) 11,0063(8) (A)
c(A) 10,5602(7) (A)
B(°) 95,530(2)
F(000) 594
V (A% 1078,79(13)
Z 4
Dimension du cristal (mm) 0,16 x 0,20 x 0,25
Couleur Transparent
Conditionsdela collecte desintensités
Diffractometre Kappa Apex Il
Radiation A (Ka)=0,71073A
Correction d absorption Analytique
Température (K) 298(2)
Domaine de 0 (°) 2,7-30
Réflexions mesurées 8483
Réflexions [[>20 (1)] 6310
Affinement structural
Résolution de la structure Shelxs et Shelxl [11,12]
Affinement basé sur F*
Nombre de parameétres variables 122
Nombre de Restreinte 1
Densité résiduelle (e. A) -2,88/+ 1,56
GooF 1,0918
WR; (%) 8,7
R: (%) 5,4
Numéro d’ enregistrement CSD 422682

Tableau (111-12) : Coordonnées atomiques et facteurs d' agitation thermique isotrope du
CompOSé NazH (P0’52ASO’48) O47H 20
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x/a y/b Zlc Ug €t Ui Taux d’'occ.(<1)

As 0,10240 (4) 0,26479 (3) 0,39579 (3) 0,01508 (13) | 0,477 (7)
P 0,10240 (4) 0,26479 (3) 0,39579 (3) 0,01508 (13) | 0,517 (7)
Na(l) |0,13478(11) | 0,39531 (9) 0,97848 (9) 0,0277 (3)
Na(2) |0,14369(12) | 0,10276 (9) 0,97719 (10) | 0,0302 (3)
0(1) 0,0622 (3) 0,40938 (19) | 0,36215 (19) | 0,0320 (5)
0(2) 0,26076 (19) | 0,25267 (15) | 0,35252 (16) | 0,0266 (5)
0(3) |-00123(2) |0,18033(17) |0,31608 (16) | 0,0286 (5)
0O(4) 0,0988 (2) 0,24836 (15) | 0,54603 (16) | 0,0283 (5)
O(wy) |0,3179(2) 0,5055 (2) 0,8898 (2) 0,0325 (5)
O(w,) | —0,0200 (2) 0,24616 (18) | 1,0561 (2) 0,0310 (5)
O(wsz) | 0,0894 (3) 0,5364 (2) 1,1355 (2) 0,0324 (5)
O(ws) | 0,3029 (2) —0,0131 (2) 0,8688 (2) 0,0304 (5)
O(ws) | 0,9263 (3) 0,0226 (2) 0,8525 (2) 0,0352 (5)
O(wg) | 0,8038 (2) 0,24954 (19) | 0,5940 (2) 0,0347 (5)
O(w7) | 0,6933(3) 0,25023 (18) | 0,3147 (2) 0,0299 (5)
H(1) |-0,011(3) 0,429 (3) 0,368 (3) 0,036 (11)*
H(wy)® | 0,348 (4) 0,564 (3) 0,912 (3) 0,051 (12)*
H(wy)° | 0,391 (4) 0,453 (4) 0,879 (4) 0,079 (14)*
H(w,)? | 0,093 (4) 0,238 (3) 1,013 (4) 0,052 (12)*
H(w,)° | —0,029 (4) 0,232 (3) 1,132 (4) 0,082 (15)*
H(ws)® | 0,131 (4) 0,591 (3) 1,152 (3) 0,048 (12)*
H(ws)® | 0,092 (3) 0,501 (3) 1,205 (3) 0,046 (10)*
H(ws)? | 0,272 (4) —0,012 (3) 0,792 (4) 0,073 (14)*
H(wa)® | 0,329 (4) —0,078 (4) 0,890 (3) 0,058 (13)*
H(ws)® | 0,871 (4) 0,073 (3) 0,833 (3) 0,039 (11)*
H(ws)° | 0,926 (4) —0,018 (4) 0,787 (4) 0,077 (15)*
H(we)® | 0,891 (5) 0,249 (3) 0,587 (4) 0,091 (17)*
H(we)° | 0,790 (4) 0,248 (3) 0,666 (3) 0,039 (10)*
H(w-)? | 0,767 (4) 0,236 (3) 0,311 (3) 0,042 (12)*
H(w)° | 0,652 (5) 0,259 (3) 0,236 (4) 0,079 (14)*

TAiie Araite Aa Partitalir dae Aal n/r
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Tableau (I111-13) : Facteursd agitation thermique anisotropes.

Un Uz Uss Us Uss Uz

As | 0,01511(4) | 0,01621 (4) | 0,01388 (4) | 0,00024 (4) | 0,00067 (4) | 0,00130 (4)
P 0,01511 (4) | 0,01621(4) | 0,01388 (4) | 0,00024 (4) | 0,00067 (4) | 0,00130 (4)
Na(1) | 0,0307 (6) | 0,0247 (5) | 0,0312(5) |0,0001(4) | 0,0056 (4) | 0,0009 (3)
Na(2) | 0,0342(6) | 0,0257 (5) | 0,0345(5) | 0,0024 (4) | 0,0100(4) | 0,0016 (3)
O(1) |0,0290 (10) | 0,0323(9) | 0,0367 (8) | 0,0051(7) | 0,0064(7) | 0,0086 (6)
0(2) |0,0242(8) |0,0301(9) |0,0282(7) |0,0018(6) |0,0035(6) |—0,0011 (6)
0(3) |0,0264 (9) |0,0344 (9) |0,0267 (7) | —0,0069 (7) | 0,0014 (7) | 0,0015 (6)
O(4) |0,0333(9) | 0,029 (9) |0,0238(7) |0,0009(7) |0,0015(6) |0,0014 (6)
O(wy) | 0,0346 (10) | 0,0228 (8) | 0,0435(9) | 0,0027 (7) | 0,0065(8) | 0,0052 (7)
O(W,) | 0,0286 (8) | 0,0390 (9) | 0,0275(7) | 0,0037 (7) | —0,0001 (6) | —0,0033 (7)
O(w3) | 0,0429 (10) | 0,0287 (9) | 0,0279 (8) | 0,0049 (7) | 0,0026(7) | —0,0016 (6)
O(w,) | 0,0384 (10) | 0,0255 (3) | 0,0280 (8) | —0,0039 (7) | —0,0007 (7) | —0,0001 (6)
O(ws) | 0,0374 (10) | 0,0378 (9) | 0,0331(8) | —0,0048 (7) | 0,0028 (8) | —0,0004 (7)
O(We) | 0,0289 (9) | 0,0494 (11) | 0,0277 (7) | 0,0003 (8) | 0,0034 (6) | —0,0003 (7)
O(w;) | 0,0347 (9) | 0,0311(9) |0,0253(7) |0,0040(7) |0,0001(6) |0,0008 (6)

[11-2-2-3- Description et discussion dela structure

Les figures (111-10) et (111-11) représentent respectivement les projections de
I’ arrangement atomique de NayH(Po 50A S,48)O4.7H,0 dans les plans (100) et (010). La
structure cristalline de ce composé [15] est formée de tétraedres As(P)O, désordonnés

et reliés entre eux par des liaisons hydrogene en formant des chaines de tétraedres

(As/P)O, disposees en zigzag dont I’ axe moyen est | axe a du cristal. Ces chaines sont
connectées entre elles par d’ autres liaisons hydrogene O—H...O donnant a la structure

laforme d’ une charpente tridimensionnelle.
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

Environnement du Sodium

Dans cette structure, les cations de Na'" s intercalent entre les charpentes formées
par des groupements HP(AS)O; qui sont liés entre eux gréce a des liaisons hydrogéne,
contribuant a la cohésion de I’ édifice cristallin. Le polyedre de coordination de I’ atome
de sodium est formé par six atomes d’ oxygenes. Les valeurs des distances Na-O sont
rassembl ées dans | e tableau (111-14). Ces distances allant de 2,3389(16) 42,4771(16) A
avec une moyenne de 2,408(1) A. les octagdres de NaOg partagent alternativement des

arétes et des faces communes pour former des chaines accumulées le long de direction

b (Fig. (111-10)).
Tableau (111-14) : distances Na-O (A)

Na(1) (A) Na(2) (&)
Na(l) —O(wa) | 2.4300 (17) Na(2y—O(ws)* | 24717 (17)
Na(1) —O(w2 23827 (16) Na(2)—O(w> 2.3980 (16)
Na(1) —O(w3) 23396 (16) Na(2)—O(w4) | 2.3389 (16)
Na(1)—0(w1) 24563 (13) Na(2}—O(w7) | 2.4366 (15)
Na(1) —O(ws) 24771 (16) Na(2)—O(ws) | 2.4564 (16)
Na(1) —O(w1) 23604 (16) Na(2)—O(ws) | 2.4033 (16)
Codes de symetrie: (i) —x+1, —y+2, —z+1; (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Le tableau (l11-16) montre les différences des paramétres de mailles et des
longueurs des liaisons Na-Na . A partir de cette description de la structure, on peut
noter que I'arrangement atomique dans NaoH(Po 50A S0 48)O4.7TH,O est similaire a celui
des deux structures méres Na,HPO,.7H,0 et Nap,HASO,.7H,0 [23], avec un volume
de maille intermédiaire. Bien que I'effet de la substitution partielle de I'arsenic favorise
I'élargissement du réseau dans la direction (a, ¢) par rapport a celui du composé mere,
on note qu’'aucun changement dans ladirection (b, C) est obsevé.; entre ce composé
et les composés mere. Le tétraedre (P/As)O, présente deux longues distances
(1,6000(12) et 1,6668(12) A) et deux courtes (1,5906(13) et 1,5937(11) A). Lavaleur
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Chapitre 111 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

moyenne est de 1,6128(11) A. En effet, ces valeurs sont intermédiaires entre celles des
distances P-O (1.551A) dans Na,HPO,.7H,0 et As-O (1.678A) dans Na,HASO,.7H,0.

Fig. (111-10) : Projection dela structure du composé NayH (Pg 5,AS 48)O4.7H,0 selon
I’axe (a,c).

Les valeurs moyennes calculées des indices de distorsion des différents liaisons et

angles de tétraedre P(As)O,, (tableau (111-15)) selon la méthode décrite par Bauer [28]
sont :

ID (P/AS)-O = 0,016
ID [OP(AS)O] = 0,029

ID (0-0) = 0,011
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Tableau (I11-15) : Distances interatomiques (/ﬁ et angles (°) du tétraédre P(AS)Off.

(PIAS)-O4 1,6000 (12)
(PIAs)-0O1 1,6660 (14)
(PIAs)-02 1,5906 (13)
(PIAs)-O3 15932 (14)
Moyenne | 1,62595 (13)
04-(P/Ag)-O1 | 107,00 (7)
O4-(P/IAg)-0O2 | 112,53 (7)
0O1-(P/Ag)-02 | 102,37 (7)
04-(PIAg)-03 | 112,39 (7)
0O1-(P/As)-O3 | 108,59 (7)
02-(P/IAg)-0O3 | 113,20 (7)
Moyenne | 109,34 (7)
01-02 2,538(2)
01-03 2,647(2)
02-04 2,653(3)
04-03 2,653(3)
02-03 2,658(2)
04-01 2,626(2)
Moyenne | 2,629(2)

On note une forte distorsion des distances P(As)-O par rapport a celles O-O: on pourra

admettre en premiere approximation que le tétraédre (P/As)O, du groupement

HP(As)O; peut-étre décrit comme un arrangement régulier d’ atomes d’ oxygene avec

un atome de (phosphore/ arsenic ) déplacé du centre de gravité du tétraédre (P/As)O,

Cedernier aurait pour symétrie locale C, au lieu de lasymétrie idéaled3m.

Tableau (111-16)

Différence entre NapyH (Pos5,AS 48)O4.7H,0

et les composes

isomor phes.
NaHPO,.7H,0 | NayH (PoszASps)O4.7H20 | NasHASO,. 7H-0

a (R) 9,258 9,3250(7) 9,401
b (A) 11,007 11,0063(8) 11,025
c (A 10,437 10,562(7) 10,674
V (A) 1058,6 1078,79(13) 1101,3
Moyenne P(As)-O(A) 1,551 1,613(1) 1,678
Moyenne Na-O(A) 2,416 2,408(1) 2,433
Na(1)-Na(1) (A) 3,543 3,472(1) 3,608
Na(1)-Na(2) (A) 3,197 3,221(1) 3,249

TAiie Araite Aa Partitalir dae Aal n/r

A rAcar/ace Qarnf armtaricatinn la ranradiictinn ainel Aria tatite 1iftilicatinn Aace Aal vr
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

Fig. (111-11) : Projection de la structure du composé NazH (P 52AS0.48) O4.7H 0
dansle plan (010).

La géométrie de ces liaisons hydrogene et de leurs distances interatomiques sont
répertoriées dans le tableau (111-17). Toutes les liaisons hydrogéne résultant des
molécules d'eau sont considérées comme faibles [20] & I'exception de laison
O(1)-H(1)---O(w,). Ces liaisons hydrogene jouent un réle important dans la cohésion et
la stabilité de la structure a température ambiante. Ces distances varient de 2,75 a 3,07
A dans les composés Na,HPO,.7H,0 et Na,HASO,.7H,0. Elles sont plus grandes que

celles trouvées dans notre composé (2,72 & 3,05 A).

La nouveauté qu'il faut noter dans cette structure est la distance Na-O. En effet cette
distance est différente de celle trouvée dans NaHPO,.7H,O (2,416) et
Na,HASO,.7H,0 (2,433 A). Cette différence s expliqué par I’effet de la substitution
partielle de l'arsenic qui affecte I'arrangement moléculaire d’ ou I’augmentation du
désordre dans la structure. Toutefois, ce point de vue nécessite une étude ultérieure de
modélisation quantique pour bien comprendre ce phénomene.
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

Tableau (I11-17) : Distances interatomiques (/ﬁ et angles de liaisons (°)

relatifs a la géométrie des liaisons hydrogeéne.

O(1)—H(1)---O(w.) 0.7961 (14) | 1.8974 (15) 2,678 (14) | 16658 (11)
O(wy)—H(w:)-O(4)™ [ 0.7930 (13) | 2.0668 (13) 2.844(13) | 166.75 (11)
O(w1) —H(w:°) -~-O(3) | 0.8402 (14) | 1.9412 (13) 2.749 (14) | 160.87 (10)
O(w,)—H(w,)--0(2)" [ 0.8190 (13) [ 20438 (13) 2.819(13) | 157.67 (10)
Ow;)—HW")-—-O(3) | 0.8026 (14) | 2.0442 (14) 2.846 (14) | 176.61 (10)
O(wz)—H(ws%-O(L)" | 0.8042 (13) | 2.0137 (13) 2.806 (13) | 168.16 (11)
O(ws)—H(Ww3))—-O(3)" | 0.8219 (13) | 2.0292 (13) 2.838(13) | 167.80 (11)
O(Wa)—H(w.)---O(5)™ | 0.8279 (13) | 2.0355 (14) 2.861(14) | 17460 (10)
O(Wa)—H(W.)-—-O(4)" | 0.8051 (13) | 2.0901 (13) 2.895(13) | 177.58 (11)
O(ws)—H(ws)---O(3)" | 0.8138 (14) | 2.2832 (14) 3.017 (14) | 150.24 (10)
O(ws)—H(ws”)---O0(2)" | 0.8037 (14) | 2.1753 (13) 2,914 (14) | 152.89 (10)
O(we)—H(we?)O(2)" | 0.8206 (13) [ 1.9777 (12) 2.796 (13) | 175.32 (10)
O(Ws )—H(wWg") ---O(4) | 0.8140 (14) | 2.0410 (14) 2,849 (14) | 171.91 (10)
O(w;)—H(w7)---O(4)" | 0.8022 (13) | 2.1161 (12) 2.891 (13) | 162.46 (11)
O(w-)—H(W-")-—-0(2)"" | 0.7816 (14) | 1.9973 (13) 2.758 (14) | 164.46 (10)

Symmetry codes: (iii) x+1,Y, z, (iv) x+1/2, —y+3/2, z+1/2; (v) =X, =y+1, —z+1; (vi) x+1/2, —y+3/2,
Zz-1/2; (vii) =X, —y+2, —z+1; (viii) —x+1/2, y—1/2, —z+3/2,

I11-2-2-4-Conclusion

Le principal intérét de ces structures est la présence de deux anions AsO? et PO¥

dans le méme cristal, conduisant a la formation de défauts de substitution, qui peut étre
a l'origine des propriétés intéressantes telle que la conduction protonique, la

ferroélectricité, etc.
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[11-3-COMPORTEMENT THERMIQUE DU COMPOSE
NaH »(Pp 48AS52)04.H-0

[11-3-1- Etude par analyse ATG - ATD couplée

Les mesures de ATG et de ATD ont été effectuées au moyen d’ un appareil
"Setaram SETSYS 16/18" sous atmosphere d'azote. La masse de I’ échantillon étant
égale a 10 mg. Le domaine de balayage de température est 293 — 420 K avec une
vitesse de chauffage de 5 K/min. La figure (l11-12) représente les courbes couplées
ATD /ATG mesurées au cours de la décomposition de NaH (P 46A S 52)O4.H,0 dans
le domaine décrit.

Les mesures relatives a l'analyse par ATD font apparaitre quatre pics
endothermiques situés respectivement aux températures 297, 306, 324 et 391 K.

Nous signalons que seulement le dernier pic n’est pas réversible correspondant ains a

lafusion du matériau.

On note que la décomposition de notre matériau peut étre décrite comme une

succession detrois étapes :

> Le précurseur reste stable jusqu’ a une température voisine de 333 K, avec une
|égere perte de masse qui vaut 1,1% et qui correspond au départ d’ une faible
quantité d’ eau adhérée ala surface du matériau.
» Par lasuite, deux pertes de masse deviennent visibles:
¢ A partir de 333 K et jusqu’a 360 K, le pourcentage de masse perdue est
vaut 12,42%. 1l coincide au départ d’une molécule d' eau de cristallisation. La
perte de masse calcul ée est de 11,32%.
¢ Ensuite, une deuxiéme perte notable apparait entre 360 et 406 K, égale a
22,16%, correspondant au départ d’ une deuxieme molécule d eau avec une perte
de masse calculée qui vaut 22,64%.
» Laderniére perte est assez importante entre 406 et 421 K qui est de |’ ordre de

37,96 % peut étre attribuée ala décomposition du produit.
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Fig. (111-12) : Analyse ATD-ATG de NaH (P 48A0,52)O4.H20.

[11-3-2- Analyse enthalpique différentielle DSC (échauffement/r efr oidissement)

Tout changement de phase dans cet échantillon est lié a une modification de son
enthalpie. Il sera donc détecté par DSC grace a une variation de |'enthalpie qui
I”accompagne. Le but de cette technique est donc d enregistrer les changements
d’ enthalpies que subit I'échantillon a analyser pendant I’échauffement suivi d’'un
refroidissement du matériau. Ces mesures de (DSC) ont été effectuées en utilisant un
appareil DSC NETZSCH 204-F1, dans le domaine de température 220 - 420 K, sous
les conditions suivantes : la vitesse de chauffage a été fixée a 2 K/min. La masse du

matériau étant de 18,29 mg. La sensibilité de balayage vaut 10 uV/mW sous flux de

3 -1
gaz argon utilisé avec un débit de 1 dm h . Le thermogramme obtenu est rapporté sur

lafigure (111-13).
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Fig. (111-13) : Thermogramme DSC indiquant les différentes transitions

(échauffement/refroidissement).

[11-3-3- Caractérisation destransitions de phase

L'ordre de la transition de phase peut étre déterminé en analysant le
thermogramme de DSC. Les valeurs de I'hystérésis thermique dans notre expérience
ont été estimees a partir de mi-hauteur de chague pic. D'autre part, le caractere de la
transition de phase (ordre-désordre ou displacive) est basé sur la valeur expérimentale
de I'entropie AS. Si cette valeur est inférieure ou égale a 5,76 J/mole.K (AS= R InQ
>5,76— 0>2), il s’agit d’une transition de phase de type ordre-désordre [24]. Les
parametres caractérisant les transitions de phase dans NDAP sont rassemblés dans le

tableau (111-18).
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Chapitre I11 Méthode de préparation, études structurale et thermigue

Tableau (111-18) : Caractérisation des différentes transitions de phase dans
NaH 2(Po,48A%0 52) O4.H 0 (échauffement/refroidissement).

Phase | T.max. | T.debut | T.debut | AT AH AS Ordre |Caractéere
ic (K) | réfr. (K chauf. T.Ph T.Ph
e () (K) (K) (K)  [kJmol™) (Jmol K™
328 313 317,5 45 202 |6,16 (RIn2,09) 26 Ord.
I 306 267 301 34 151 |4,93(RIn1,80) Proche Ord.
2éme
1l 296 261 290 29 1,04 |351(RIn1,52) 1 Ord.&
Dis.
v 272 257 270 13 055 |202(RIn127) 1% Ord.&
Dis.
1%: premier ordre Ord: ordre-desordre
2°™: second ordre Dis: displacive

T.Ph : sont lesinitiales de Transition de Phase

Les thermogrammes de DSC des cristaux de NDAP (Fig.l11-13) montrent
| existence de trois transitions de phase réversibles solide-solide et une autre transition
réversible solide-liquide avant la décomposition du produit a T4 = 391 K. En outre, la
forme des anomalies observées confirme clairement la nature discontinue et la valeur
de la température de I'hystérésis des pics observés a 257 et a 261 K (au cours du
refroidissement) qui sont associées respectivement a (T.Ph, IV) et (T.Ph, [11) et qui
indique que les transitions de phase sont de premier ordre. Toutefois le caractére
discontinu de ces transitions a été confirmé par I’ observation d’un échantillon sous
microscope polarisant (OLYMPUS, BX60 SYSTEM). L’ hystérésis du pic observé a
317 K (au cours du refroidissement) est associée a (T.Ph, 1) qui indique que cette
transition de phase est du second ordre, par contre le pic retenu a 267 K correspondant

a(T.Ph, II) est proche du second ordre.
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Concernant les caractéres des transitions (T.Ph, I) et (1) elles sont de types
““ordre-désordre". Les valeurs faibles de [I’entropie AS respectivement
3,51 et 2,02 Jmol K™ des (T.Ph, I11) et (1V) les classent de nature "ordre-désordre” et
"displacive " [17,24]. Les résultats expérimentaux sont regroupés dans le tableau (111-
17).

La transition de phase (T.Ph, 1) a 313/317,5 K (échauffement/refroidissement)
accompagnée d’ une enthalpie assez élevée, est due a la fusion de NDAP sans aucune
perte d’ eau de cristallisation en comparaison avec le composé mere NaH,PO,2H,0
[25] donc il sagit d’un équilibre solide = liquide. L’ enthalpie relative a la transition
de phase (T.Ph, 11) a 267/301 K (échauffement/refroidissement) peut étre expliquée

par I'augmentation du mouvement de réorientation des anions H, P(As)O;, .

Par ailleurs, la transition de phase (T.Ph, Ill) a 261/290 K (échauffement/
refroidissement) est une transition de phase super ionique—protonique (SPT) [26], qui
est confirmée par des mesures de la conductivité en utilisant la spectroscopie
d'impédance complexe. Enfin la plus basse transition de phase (T.Ph, 1V) détectée a
257/270 K (échauffement/ refroidissement) correspond probablement a une transition
de phase para—ferroéectrique qui est confirmée par une étude diélectrique. Le dernier
pic le plus intense situé¢ a 391 K est irréversible, il est accompagné d’une enthalpie AH
tres élevée et d'une perte de masse trés importante, ce pic correspond a la
décomposition du sel. La confirmation par le changement de couleur a cette

température est observée par le passage du transparent vers le jaunétre.

Le tableau (111-19) rassemble les différentes transitions de phase observées avec

différentes techniques.
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Tableau (111-19) : différentes transitions de phase observées.

Technique | Phase IV Phase I11 Phase |1 Phase | Td
DSC 272 296 306 328 391
ATD - 297 306 324 391

TAiie Araite Aa Patitalir dae Anarn

[11-3-4- Conclusion

A partir des analyses thermiques (ATD-ATG) couplées et DSC (échauffement
Irefroidissement) effectuées sur le matériau NDAP entre 293 et 420 K. La courbe de
I’analyse ATD montre quatre pics endothermiques situés a 297, 306, 324 et 391 K
[26]. Ces pics sont également détectés par des mesures de DSC avec un léger décalage
qui pourrait ére due a la différence de la vitesse de chauffage. Toutefois, les
anomalies observées sont réversibles et ne sont pas accompagnées d une perte de
masse, excepté le dernier pic a 391 K, qui est irréversible et qui s accompagne d'une

perte de masse importante correspondant a la décomposition du sel.

Une caractérisation physique et diélectrique de ces transitions de phase sera
nécessaire par la suite a fin de mettre en évidence les relations entre les changements

structuraux et les transitions de phases.
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CONCLUSION DU CHAPITRE 11

Les méthodes de préparation que nous avons adoptées ont permis d’isoler des
cristaux homogenes, de morphologie et de taille convenable pour une étude
structurale. La spectroscopie infrarouge a révélé d'une part I'existence des

groupements phosphates, arséniates et des molécules d’ eau.

Deux  nouvelles  solutions  solides  NaHy(PyssASs)0sH,O et
NapH (P 52A«0,48)04.7TH,O  ont été synthétisees dont les propriétés structurales sont
différentes du composé mere tant au niveau de la dilatation de la maille, que du

changement du groupe d’ espace.

A partir des analyses thermiques (ATD-ATG) couplées et DSC (échauffement
Irefroidissement) effectuées sur NaH(Py 48A S0 52) O4.H20 entre 253 et 420 K. Des pics
endothermiques ont été détectés a 272, 296, 306, 324 et 391 K. Les anomalies
observées correspondent a des transitions de phases réversibles, excepté le dernier pic
a 391 K, qui est irréversible et correspond a la décomposition du compose. Les
transitions situées a 272, 296 K sont classées de premier ordre de type ‘‘ordre-
désordre". Les valeurs d’entropies AS associées sont faibles et mesurent
respectivement 2,02 et 3,51 Jmol*K™. Les transitions situées a 306 et 324 K sont
classées de second ordre de type "ordre-désordre et displacive'. Les valeurs

d’entropies AS associées sont respectivement 4,93 et 6,16 Jmol *K ™.

Ces anomalies sont également observées dans les études de variation de la

permittivité diélectrique €’ , des pertes diélectrique tgd, de la conductivité logyo(cT) =
f(1000/T) et de I'’éude de SHG (Second Harmonic Generation) qui sont toutes

représentées en fonction de latempérature et seront développées dans le chapitre 1V.

La transition située a 324 K correspond auss a un changement d' état (fusion),
cette transition est réversible et du second ordre, de ce fait elle s étale sur un domaine
de latempérature allant de 313K jusqu’au 328 K.
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L’ éude cristallographique du NaH (A s5,Po48)04.HO a permis de mettre en
relief :
v/ Son appartenance a un groupe d espace, non centro-symetrique (P2,2,2;) a
T=298 K.

v’ L’aspect condensé de sa structure.

v La présence de deux groupements différents PO et AsO? en proportion

environ égale.

v Laprésence de deux types de liaisons hydrogéne.

Pour le deuxiéme compose de formule NaoH(Po 5pA S0 48)O04.7H,O . Nous avons
essayé, dans une premiere étude, de comprendre la structure. En effet cette nouvelle
solution solide cristallise avec le groupe d espace P2;/n. La distance Na-O est différente
de celle trouvée dans les composés isomorphes Na,HPO,.7H,O et NapHASO,.7H,0.
Cette différence est sirement due a I’ effet de la substitution partielle de I'arsenic qui

affecte I'arrangement moléculaire d' ou I’ augmentation du désordre dans la structure.

Toutes ces constations pour cette famille d' hydrogéno-phosphate-arséniate sont

probablement liées a ces propriétés structurales qui sont al’ origine de :

- laprésence de sodium.
- lasubstitution partielle du phosphore par |'arsenic

- etlaprésence d’ eau de cristallisation.
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CHAPITRE [V

ETUDE DES PROPRIETES PHYSIQUES
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Chapitre IV FEtude des propriétés physiques

Dans ce chapitre nous rassemblons les résultats des études spectroscopiques,
diélectriques, diffracion RX sur poudre et SHG, fates sur le composé

NaH,(Po 48A S0 52) O4.H,0, dont le but de caractériser les transitions de phase détectées.

|V-1- ETUDE DU COMPORTEMENT CRISTAL- LIQUIDE

IV-1- 1-Compor tements des composésissus de la famille de KDP a haute

température

Les composés de formules générales MH,X O, ont été étudiés en excluant ceux
ou M est le sodium car celui-ci n'est pas stable a température ambiante, sauf dans |'état
hydraté. Dans ce processus, |es études de déshydratation des composés similaires KDP
(KH,PO,4), RDP (RbH,PO,) et CDP (CsH,PO,) sont situées a haute température,
respectivement a 453, 359 et 503,8 K. La déshydratation thermique a eu lieu a la
surface des sels [1], par la formation de K H,P,0s,1, ROH,PO, + Rb,H,P,O; et
Cs,H,P,07 respectivement [1-3].

Une éude de comportement de la déshydratation du composé
NaH(Po 48AS0,52) 04.H,0 a été entreprise dans un domaine de température allant de 253
K a 333 K. Latempérature de début de déshydratation (T= 333 K) a é&té déterminée a
partir de changements de la conductivité (voir chap.lV-2) et des différents spectres de
rayons X sur poudre a différentes températures. Ensuite elle a été confirmée par une

étude par spectroscopie Raman.

|V-1-2-Préparation, études de diffuson Raman et de rayons X sur poudre en

fonction delatempérature

Ce travall consiste a comprendre et expliquer les mécanismes
de la transition située a haute température et de la déshydratation du composé NDAP
en sappuyant sur des études de diffusion Raman et de rayons X sur poudre. Aing, il

est important d'étudier cette transition qui consiste au passage d'un état solide vers un
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état intermédiaire décrit par des cristaux liquides qui sont présents juste avant le début
de la décomposition.

L es spectres de diffusion Raman ont été enregistrés sur un échantillon sous forme
de poudre entre 253 K et 333 K par un micro spectrometer-Raman HR800 (Jobin
Yvon Horiba, Longjumeau, France), équipé d'un laser He-Ne émettant a 633 nm avec
une puissance de 20 mW dans la gamme 50-4000 cm™’. L'instrument est contrélé
directement par un PC équipé du logiciel "LabSpec". Les mesures se font dans un four
ouvert (sous l'air, a une pression ambiante). La vitesse de chauffage est de 5 K / min.
Apreés stabilisation de la température les collectes se font pour chague spectre pendant

10 min.
|V-1-2-1-Résultats et discussion

L’ évolution des spectres Raman de NDAP a différentes températures est représentée
danslafigure (1V-1), une tentative d' attribution des pics de vibration Raman, observés
entre 253 et 333 K, sont regroupés dans le tableau (1V-1).

2
E
=
ol
£
E
333 K ‘
A A
13k L
303K LJK‘\_J\—N
293 K
283 K
273 K
263 K
A
T T T T A T T T T T 1
4000 3500 3000 1500 1000 500 0
Nombre d'ondes (Cm-1)

Fig. (1V-1) : L’ évolution des spectres Raman de NDAP a différentes températures.
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Tableau (1V-1) : Nombres d'ondes (cm™) et intensités relatives des bandes dans | es spectres
Raman de NaH 2(P0,48ASO,52) 0.4.H-0.

T=293K T= 313K T= 333K Attributions
S5 F
135m - 00...0
156 tf
195 f
209 tf
220 f - O...H-O vibrations
338 f -
382 tF 382 tf vo(POy)
455 f
469 f
- - 629 m 5(PO3) et p (POy)
640 m
658 m
745 mb - Vl(AS()4)
824 tF 794 F v3 (AsO,)
848 tF 862 F v (P-OH)
862 f v (As207)*
985 F 985 F v1 (POy)
- 991 F Vl(PO3)
1116 f
- - 1145 f v5(POs) et(P-O-P)
1167 f
1637 Db 1637 b
3354 tb 3459 m - Vl(Hzo)
3459 th v3(H20)
3491 tb

F: forte; m: moyenne; f: faible; t: trés; b: épaulement
0 : vibration de déformation ; v : vibration d élongation
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Chapitre IV FEtude des propriétés physiques

Avant 313 K: forme de NDAP : état solide:

Les vibrations internes dans le spectre Raman des tétraedres PO, sont
représentées sur la figure (IV-1). L'élongation symétrique v, & 985 cm™ est trés
marquée par un pic intense et qui est une caractéristique de ce groupement. A 382 cm™
il apparait un pic important attribué a v,(PO,). Dans la méme veine, un pic intense
apparait & 848 cm™* qui correspond & une vibration typique de (P-OH). Nous avons
également détecté une vibration large & 745 cm™ qui correspond a v,(AsO,) et une
vibration & 824 cm™ attribuée a vs(AsOy). Toutefois, vs(PO,) qui devrait apparaitre
vers 838 cm™* [4] est invisible car elle est incorporée dans le pic intense mesuré a 848

cm?t.

On peut observer deux faibles pics & 324 et 338 cm™ qui sont associés a
vo(AsO,). La présence de pics larges détectés & 3354, 3459 et 3491 cm™* correspond
respectivement a vy et v de I'eau. A partir de spectres Raman réalisés sur KH,POy,,
NaH,PO,, CsHSO, et CsH,PO, [5-8]. On note que le type et |la force des liaisons
hydrogene O-H O restent pratiquement les mémes dans tous ces solides. Ains la
vibration d'édongation OH correspondante donne lieu a des bandes larges
caractéristiques & 3467 et 1637 cm'™, qui sont associées a des liaisons hydrogéne fortes
[9]. Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre correspond a celle du

composé NDAP monohydrate 2293 K sera utilisé comme étalon figure (1V-2).

A T=313 K: Forme de NDAP : cristaux liquides

Comme on peut le voir sur lafigure (1V-1), I'élévation de la température a 313 K
montre des modifications dans le spectre de diffusion Raman de ce composé. Ces
changements sont détectés soient par la diminution ou I’ augmentation de I'intensité de
certains pics, ou bien par leur déplacement vers d autres fréquences. En fait, la
diminution de I'intensité du pic @382 cm™* est attribuée a v, (PO,) et I’ augmentation de
l'intensité du pic détecté a 985 cm’ est affectée a v,(PO,) [10]. Par ailleurs, le
déplacement du pic de 848 4862 cm™ et la diminution de I'intensité du pic & 794 cm™

sont attribuées respectivement a v(P-OH) et v3(AsO,). En outre, le pic caractéristique
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Chapitre IV FEtude des propriétés physiques

de la vibration v,(AsO,) & 324 cm* reste au méme endroit. Nous signalons |'apparition
d'un nouveau pic & 3460 cm™ & la place des trois pics larges détectés & (3354, 3459 et
3491 cm™). Cette apparition est liée a 1'élongation symétrique v, et va(H,0O). La

disparition des pics & 209 et 220 cm™ caractérise le changement des vibrations O H-
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Fig. (1V-2) : Diffractogramme de poudre de NDAP a 293, 313 et 333 K

D’ autre part, lafigure (1V-6) (chap. 1V-2) montre qu’ aprés cette température 313
K la conductivité diminue rapidement et passe de 13,6 x10* Q'cm®
a7,5x10° 'em? (2323 K). Cette variation rapide de la conductivité peut étre due &
un changement dans I’ arrangement atomique de composé. En effet, cette famille de
composes est caractérisée par une grande conduction protonique en raison de la

présence d'hydrogene situé entre les tétraédres et les vides interstitiels lui facilitant la
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Chapitre IV FEtude des propriétés physiques

migration des protons de maniére a assurer une haute conduction pres de la
température de décomposition [11]. Cette transformation est donc peut étre due au
changement des liaisons hydrogene. Cette hypothése est confirmée par I’ analyse des
spectres de diffraction de Rayon X sur poudre a températures 293 et 313 K (figure

(IV-3)) qui montre un changement au niveau des quelques pics de diffraction [13,22].

Il est important que le composé NDAP se transforme d'un état solide & un état
liquide lors de son chauffage au moyen d’un Banc Koffler a une température au

voisinage de 313 K.

A partir des études thermiques (DSC, ATD-TG) [14], aucune perte de masse n’a
été détectée a la température de transition de phase a 313K. En effet, le composé
NDAP a été transformé a partir d'un cristal solide, avant 313 K, a un cristal liquide a
313K [12].

A 333 K: déshydratation -décomposition:

La perte d'eau est trés observée face a la disparition des vibrations prés de 3400
cm™. Il y a aussi des changements significatifs des positions et des intensités de
certains pics correspondant aux vibrations internes v(POy) et v(AsQy). Il est intéressant
de noter la disparition du pic & 985 cm™ attribuée a v,(PO,) et son remplacement par
un nouveau pic important & 991 cm'* attribué aux vibrations d’étirement v,(PO3) [15].
Nous signalons également |’ apparition de trois autres pics faibles a 1116, 1145 et 1167
cm™. Ces pics sont attribués respectivement aux vibrations v3(POs) et (P-O-P) [16].
L'apparition de faibles pics & 455, 469 cm™ et trois bandes moyennes & 629, 640 et 658

cm™ correspondent respectivement a 6(PO3) et p(PO3).

Les importantes modifications spectrales observées a 333 K correspondent
a la transformation chimique de P(ASO; en POy etAsO? , comme
dans le composé similare CsH,PO, [17]. Ains, lorsque le matériau
NaH(Po 48AS052)O4.H20 est chauffé, il a tendance a perdre son eau, conduisant a une

déshydratation a partir de 333 K. En effet, le composé se transforme en une chaine

infinie de polyphosphate-arséniate reliés par des ponts P(As)-O-P(AS).
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Chapitre IV FEtude des propriétés physiques

Par conséguent, il perd deux molécules d'eau de composition, et constitue un
polymére de phosphate-arséniate condensé, avec la formule: NaH,(Pix(AS)k),0-).
Cette réaction de décomposition est en parfait accord avec le modéle propose par K .-S.
Lee [1]. La diffraction des rayons X sur poudre du composé NDAP effectué a 333K
représentée par la figure (1V-2), montre des changements au niveau des positions et

des intensités des quelques pics de diffraction par rapport au diffractogramme réalisé a
température T= 313 K [12].

|VV-1-2-2- Conclusion

Les études faites par spectroscopie Raman, DRX sur poudre et des mesures de
conductivité ont montré que la transformation du composé NDAP d'une forme "solide
- cristallin” avant 313 K aun " cristal-liquide " a 313 K est pertinente. Nous concluons
que la déshydratation-déecomposition de NaH»(Pp 46AS052)O4H,O commence a 333 K
donnant un polymere de formule NaH,(Py«(A9)x),0,). La réaction proposée est la

suivante :

Transition de Phase réversible
T=313K
NaH>(Po 46A S0 52) O4.H,0 (cristal -solide) ——» NaH (P 48A S0,52) O4.H,0 (cristal-liquide)
T = 333 K : déshydratation-décomposition
(Polymérisation)

NaH,(P1.x(A9)x),0,) (poudre) + 2H,0

Dans cette étude, nous avons remarqué que ce composé a une particularité par

rapport aux autres composés similaires issus de la famille de KDP, cette spécificité se
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Chapitre IV FEtude des propriétés physiques

manifeste par son passage a un éat de cristal liquide avant la température

décomposition. Cet avantage est fortement lié a ses propriétés structuralestelles que :

- laprésence de sodium.
- ledésordre structural par substitution partielle du phosphore par I'arsenic.

- laprésence d'une molécule d'eau de cristallisation.
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Chapitre IV FEtude des propriétés physiques

|V-2- ETUDE DE LA CONDUCTIVITE DU COMPOSE
NaH (P 48AS052)04.H,0

Le matériau mixte éaboré de formule NaH,(Pg4sASs52)04.H,O désigné par
NDAP appartient & un groupe de composes dont les propriétés sont intermédiaires
entre celles d'un sl normal et d'un acide.

V-2-1- Mesure de l’'impédance complexe

La mesure de la conductivité du composé a éé déterminée par la méthode
d impédance complexe. Nous avons représenté sur la figure (1V-3) la variation de la
partie imaginaire -Z" en fonction de la partie réelle Z', pour une fréquence, dans un
domaine de température alant de 289 K jusgu’a 317 K. Comme le montre cette figure,
les points expérimentaux forment des arcs de cercles passant au voisinage de I’ origine
et centrés au-dessous de I’ axe des réels. Un tel comportement montre |’ équivalence de
ce composé avec le circuit comportant deux pairs d une résistance et une capacité
montés en paraléle. La résistance est déterminée par extrapolation a fréquence nulle
de I’arc de cercle centré en bas de I’axe Z'. Le tracé des diagrammes met en évidence
I’écart a la loi de Debye [18]. Le parameétre a caractérisant cet écart vaut 0,11 a T= 297

K, et montre que le matériau suit laloi de Cole-Cole[19].

L'évolution des courbes -Z" en fonction de Z' représente un comportement
thermique de la résistance d'un matériau superconducteur. En effet, pour des
températures inférieures a celle de la transition, les valeurs de la résistance sont trop
élevées. En sapprochant de la transition autour de T = 296 K, la résistance diminue de
facon significative attribuant au matériau un caractere résistif, ensuite elle continue a

diminuer jusgu’ un maximum situé a 313 K.
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Fig. (1V-3) : Variation de-Z" en fonction de Z' a différentes températures.

| V-2-2- Evolution de la conductivité en fonction de la température

Lafigure (1V-4) montre I’ évolution de la conductivité en fonction de I'inverse de

la température 10g,9(cT) = f(1000/T), pour le composeé NDAP. Deux parties de la

courbe, situées de part et d'autre de la gamme de température 296-313 K dans

lesquelles la conductivité varie linéairement. La droite comprise entre ces deux

températures suit la loi d’Arrhenius 6T = 6 exp (-AEy/kgT). Les deux discontinuités

gui apparaissent respectivement aT =296 K et a T = 313 K sont en bon accord avec

les températures dga obtenues dans les tracés des analyses ATD-ATG et DSC

(refr./echauf.).
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Chapitre IV FEtude des propriétés physiques

La discontinuité observée sur cette courbe a 296 K est accompagnée d’une
augmentation  notable de la conductivité, en effet cette conductivité passe de
o = 8,52x10° O'em™ (2293 K) & o =1,07 x10* Q*'em? (juste aprés 296 K), ensuite
elle continue & augmenter pour atteindre la valeur 3,6x10* O'cm * 4313 K. Quant &
I’énergie d activation, elle atteint la valeur 0,39 €V dans le domaine des basses

températures.

bgoT(Q.cmi™ K

Fig. (1V-4) : Evolution de la conductivité et log(fp) en fonction del’inverse de la
température logyo(oT) et log(fp)= f(1000/T), pour le composé NDAP.

En fait, pour les conducteurs ioniques (IC) la conductivité peut atteindre 10°
Q*cm™ alors que pour les conducteurs superioniques (SIC) cette conductivité est au
moins égale a 10* Q'em™. La principale différence entre ces deux groupes de

matériaux dérive de I’énergie d’activation (AEo), en effet, dans le cas des (SIC), AEc
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Chapitre IV FEtude des propriétés physiques

est inférieure a 0,4 eV, alors que pour les (1C), les valeurs habituellement observées
varient entre 0,6 et 1,2 eV [20]. En se basant sur la conductivité anormalement élevée
et le comportement de I’ énergie d' activation précédemment observés (DSC et ATD),
la transition de phase détectée a T= 296 K indique bien une transition de phase super

conductrice protonique [21].

Enfin, au-dela de la température 313 K, la conductivité commence a diminuer
et peut étre interprétée par une modification importante de la structure [12]. Le
mécanisme structural de la conductivité des protons du composé NDAP est similaire a
celui rencontré dans la famille des KDP. Une caractéristique essentielle de ce produit
est la présence probable de défauts statiques, liés au processus de substitution qui
contribue a I’augmentation du désordre dynamique et statique dans ce matériau [11].
Ce désordre conduit a une augmentation du nombre de positions équivalentes pour les
protons facilitant ainsi leur migration a travers le cristal. Par conséguent, |’ occupation

d’'un proton d'un site interstitiel devrait étre possible et sa migration d'un atome
d’ oxygéne de P(As)O} a un autre est accompagnée par la formation d’ une liaison
hydrogene. Ainsi, la transition de phase super-protonique pourrait correspondre a une
réorientation rapide du groupement H,P(As)O, de la phase a haute température. Le

désordre des ions contribue alors a cette conductivité anormalement élevée comme
dans le cas de NH H(Po 5pA S0 48)O4 [11].

| V-2-3- For malisme du modulus complexe

Nous avons introduit le formalisme du modulus complexe qui présente
|’ avantage par rapport a celui de I’impédance complexe de réduire ou méme supprimer
les effets des joints de grains, la polarisation des éectrodes ou autres effets

interfaciaux dans les électrolytes solides [23].
L’ analyse de la réponse en fréquence des données de conductivité dans le cadre

du formalisme du modulus complexe M f o1 = jwC z" , permet d’avoir acces aux

0
parametres des porteurs de charge tel que la concentration des porteurs, leur fréguence
de saut ou leur temps de relaxation [24-27]. Elle permet également de déterminer un

autre parametre, le coefficient de couplage . Ce parametre traduit |’ écart entre la
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fonction de relaxation éectrique relative a un éectrolyte solide réel et la fonction de
relaxation de type Debye relative a électrolyte solide idéal.

La variation de la partie imaginaire du modulus M" avec la fréquence relative a
un électrolyte solide idéal donne un pic de Debye symétrique dont la largeur & mi-
hauteur est égale a 1,14 décade. Par contre pour un éectrolyte solide réel, le pic de M”
correspondant s élargit et présente une dissymétrie du coté des hautes fréquences avec
une largeur a mi-hauteur (FWHH) tel que = (1,14)/ (FWHH) [28]. Le paramétre B a
fait I'’objet de différentes interprétations. K.L.Ngai [29, 30] décrivent ce paramétre
comme étant une caractéristique de coopération entre porteurs de charges. Il traduit
aors I'importance du couplage entre ions mobiles au cours des processus de
conduction. Lavariation de log(M") en fonction de log f(Hz) a différentes températures
est représentée dans la figure (1V-5) pour I’échantillon de NDAP (M’ étant la partie

réelle du modulus complexe).

M’ atteint une valeur constante a haute fréguence et basse température
(M, =1/¢,) confirmant ainsi que la polarisation des électrodes est négligeable dans

le domaine de température étudié [31, 32].
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Fig. (1V-5) : Variation delogM' en fonction de log f(Hz) a différentes températures

Nous avons également représenté la partie imaginaire normalisée M"/M"max en
fonction de log(fp)(fp : représente la fréequence seuil) dans lafigure (IV-6). Toutes les
courbes montrent des pics asymétriques centrés approximativement dans la région de
dispersion de M* pour une température donnée. Lorsgue la température augmente, les

maximas des pics asymeétriques de M" se déplacent vers les hautes fréquences [33].

Le domaine de fréquence situé a gauche du pic correspond a des mouvements a
longue distance des ions H" mobiles et le domaine situé a droite du pic correspond a
desions plus confinés dans leur puits de potentiel. Le petit domaine de fréquence ou le
pic est observeé correspond au passage a fréquence décroissante d’ une mobilité a courte
distance a une mobilité alongue distance [32]. Lalargeur a mi-hauteur (FWHH) de la
M"/ M"max a 297 K, est nettement plus large (2,25 décade) que celle d'un pic de
Debye (1,14 décade) [34] et il en résulte une valeur du parametre de Kohlrausch B =
0,5. La valeur du parametre B, nettement plus petite que 1, peut étre attribuée a

I’ existence d'une distribution des temps de relaxation dans le matériau. Une telle
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interprétation a été adoptée pour de nombreux éectrolytes solides [35,36] et confirme

lavalidité de ce modele pour un conducteur protonique dans cette famille.

Sur lafigure (1V-4) ou nous avons représenté simultanément les courbes 10g,o(cT)
et log(fp) en fonction de (1000/T), les droites quasi-paralleles observées avant et apres
la transition de phase superconductrice indiquent que les énergies d activation
déterminées a partir de la conductivité et de la fréquence seuil (AEc = 0,39 eV; AE; =
0,4 eV) sont tres voisines. Ce résultat suggere gu’un mécanisme de type "hopping"
[32,37] est responsable de la conduction protonique au sein du matériau
NaH (P 48A S0,52) O4.H,0.

M'MI"max e 783K
—=— 257K
——261K

265K
—— 269K
—— 273K
— 277K
— 281K

285K
—— 298 K

293K
29T K
—+#—=301K
—=—305 K

309K
—— 313K

7K
—— 321K

5 logfp(Hz)

Fig. (1V-6) : Variation de M" /M" max en fonction de log(fp).

|V-2-4 - Conclusion

La courbe de la conductivité de NDAP log;o(cT) = f(1000/T) montre d une part

une augmentation de la conductivité a température ambiante et d autre part une faible
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énergie d'activation (0,39 eV). Ce comportement est fortement couplé avec la

modification structurale provoquée par latransition de phase super-protonique.

Cette superconductivité est due essentiellement ala migration des protons d’ hydrogéne
par saut d'un site a un autre voisin, par un mécanisme analogue de celui de type
"hopping”.

L’intérét est double pour le présent composé. En effet, i) il présente d' une part,
une conductivité plus devée que celle de solides KH,PO, (¢ = 10° O*cm™) et
NaH,PO, (o = 8,52 107 Q*cm™), ii) et d autre part, il montre une superconductivité &
Iambiante. Ceci constitue une originalité pour cette famille de composés et donne des
perspectives pour leur utilisation dans des applications technologiques (piles a
combustible...). Nous réalisons actuellement une collaboration avec une société
polonaise pour I’ application de ce compose en tant que électrolyte ou membre pour la

pile a combustible, les expériences sont encore al’ échelle pilote.
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|V-3- ETUDE DIELECTRIQUE DU COMPOSE NDAP:
TRANSITION PARA-FERROELECTRIQUE

Le composé présente une transition de phase structurale intéressante (T.Ph, V)
détectée a 272 K. Ainsi, le but de cette étude est de rapporter les résultats des analyses
faites a partir de la spectroscopie d'impédance afin d'éucider |a ferroélectricité de cette

transition.

|V-3-1- Préparation et mesures

Les mesures de la permittivité diélectrique complexe (¢* = g'-j&") ont été réalisées
dans un intervalle de fréquence allant de 1 & 10° Hz et dans une plage de température
variant de 233 a 323 K. Pour couvrir la gamme de fréguences ci-dessus, un
spectrometre ALPHA NOVOCONTROL intégrant une interface diélectrique a été
employé avec une précision de tgd= €"/e' = 10™°. Dans ces expériences, la température
a été contrdlée par un jet d'azote (QUATRO de Novocontrol) avec une erreur de
température de + 0,1 K lors de chaque balayage unique de la fréquence. Les cristaux
de NDAP ont éte broyés et pressés sous forme de pastilles de 10 mm de diamétre et de
1 a 2 mm d'épaisseur sous une pression de 200 MPa a température ambiante. Des

électrodes en or circulaire ont été déposées pour réaliser ces expériences.

IV-3-2- Etude diélectrique et discussion

La figure (IV-7) représente la variation de la permittivité diélectrique €', de
NDAP en fonction de la température pour quatre fréquences sélectionnées. Trois pics
sont détectés dans l'intervalle de température étudié de 233-333 K, qui correspondaient
aux températures des transitions de phases observées par DSC au cours du chauffage.
La premiére anomalie, observée a 272 K, correspond a une transition de phase para-

ferroélectrique [14]. Le second pic a 296 K indique une transition de phase super
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conductrice protonique [21]. Enfin Le pic le plus intense & 324 K (par ATD et 328 K

par DSC) correspond a latransition solide = liquide du composeé [12].
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Fig. (1V-7) : Variation de la Permittivité de NDAP en fonction de la Température.

La figure (IV-8) montre 1I’évolution des pertes diélectriques tgd en fonction de la

température pour différentes fréquences. Les valeurs de tgd sont relativement

importantes, et indiquent la présence d'une importante contribution de la conductivité

dans ce matériau. Les valeurs des pertes diélectriques restent faibles au moment de la

transition (a 272 K). Ensuite nous signalons une augmentation brusque de cette perte.

La position du maximum tgd se déplace vers les températures les plus €élevées quand la

fréquence augmente.

On remarque qu'a la température de transition a 272 K, le maximum de la

constante diélectrique dans la variation de er’ =f(T) coincide avec un minimum dans la
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perte diélectrique tgd =f(T), ce comportement est probablement li¢ a 1’existence d’une

transition para-ferroé ectrique a cette température [40-42].

tan &
407 10
—te ] KHz
9 4
L
8 N
74 \ —h— 450 HZ
304 6
51 —=—02 KHz
4 §
34
—9—60 Hz
204 27 \
14 \
o a0 ‘ )
260 265 270 275 280 285 290
10 -
I L - .
250 300 T (K)

Fig. (IV-8) : Evolution de la perte diélectrique tano en fonction de la température pour
différentes fréguences de NDAP.

D’autre part, I’évolution de I'inverse de la partie réelle de la permittivité
diélectrique €', au voisinage de la température de transition est montrée dans la figure
(IV-9). Cette transition a 272 K se manifeste par un minimum dans I’inverse de €', cela
montre que €', suit la loi de Curie -Weiss dans un faible domaine de la température
alant de 260 a278 K. Laloi de Curie -Weiss S écrit sous laforme :

C : constante de Curie.
Tc : température de Curie ou moment de transition.

T : température absolue.
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Fig. (1V-9) : Evolution del’inverse de la permittivité diélectrique en fonction de la
température du NDAP.

On remarque que la température de Curie-Weiss (To) est différente du point de
Curie Tc (température pour laquelle €', est maximale) T, (264K) < T, (272K), cela
montre que cette transition de phase est de premier ordre. Notant que cette évolution
est en bon accord avec les résultats de |’ étude thermique (chap. 111). La valeur de la
constante de Curie est de I'ordre de C =~ 5,3x10° ce qui est en accord avec celles
trouvées pour les composés : KH,PO, et KNaC,H,04.4H,0 [38].

L’évolution thermique de la constante diélectrique ¢’ présente a Tc une
discontinuité qui se traduit pratiquement par un maximum dans la variation de
g =f(T). Ce qui est probable que le composé NDAP passe d'un état para
ferroélectrique a un état ferroélectrique a T= 272 K [38,41].

Cette hypothese est confirmée par une étude de I’évolution de la réponse non
linéaire (SHG) (figure (IV-10)), faite avant et aprés la température de transition a

272 K. On remargue gu’ une réponse presque nulle & 258 K puis un saut brutal de la
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réponse de SHG a 273K, cela implique que ce matériau posséde un groupe d’ espace

centrosymétrique avant la transition puis un groupe d’ espace non centrosymétrique a

la température de la transition a 272 K [14]. Plus précisément, I’ affinement du

parametre de la maille a T=275 K avec la méthode de poudre "Pattern Matching" a

montré que le compose NDAP cristallise dans un systeme monoclinique P2; avec les

paramétres de la maille suivantes : a=8,7046(5) A
b=5,8595(1) A
c= 6,47848(7) A
et p=101,075(12)°.
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oo ! ]
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0,2 u | . 258K
Linéaire
O (258 K)
O
0,19 B—
m]
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018 =00 rélgh il
' o-a o=
0,17
016 Jar
E,.15 T T T T T T T T T
0,164 0,184 0,204 0,224 0,244 0,264 0,284 0,304 0,324 0,344 2
™

Fig. (1V-10) : Evolution dela réponse SHG (Second Harmonic Generation) avant et
apresla température de transition a 272K.
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IVV-3-3- Conclusion

eLes comportements de la permittivité diélectrique €’,, son inverse 1/¢’, et de la
perte diélectrique tgd au cours de la transition de phase réversible a 272 K confirment
gue cette transition est de type para-ferroéectrique. Cette derniere est confirmée aussi
par les mesures de SHG.

eLa particularité de ce composé c'est que cette transition est détectée a
température beaucoup plus proche de I'ambiante que celles détectées dans les
composes similaires, en effet les températures de transition para-ferroélectrique
augmentent en passant de KH,PO, (122K) a RbH,PO, (147K) a CsH,PO, (153K) a
NaH(Po,48AS052) O4.H20 (272K).
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IV-4- ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUES NON LINEAIRES
QUADRATIQUES

IV-4-1- Objectif de |’ étude

Le KDP est un matériau de référence pour |’ optique non linéaire élevée, du fait
de sa susceptibilité quadratique appréciable, et de sa trés bonne transparence dans le
domaine spectrale de 0,2 — 1,7 um. En particulier, des travaux de recherche aux Etats-
Unis (National Ignition Facility), ont permis d obtenir, par croissance de cristaux de
KDP, de grande taille, des doubleurs de fréquences adaptés a des faisceaux laser de
grande section (plusieurs dizaines de centimetres). Compte tenu des puissances laser
mises en jeu, il est alors nécessaire de substituer partiellement |’hydrogene par le
deutérium pour empécher |'effet Raman. L’objectif de ces travaux [42,43] est
d’ obtenir des lasers de trés haute puissance (de I’ ordre du mégajoule), afin de simuler
au laboratoire, lafusion thermonucléaire par confinement inertiel pour des applications
militaires et fondamentales. Ces sources comprennent des chaines laser, (environ 200),
avec des faisceaux de (40 x 40) cm? de section, a une longueur d’ onde autour de 1,06
um. L’ énergie du faisceau est ensuite amplifiée. |l est ensuite nécessaire de convertir
cette longueur d'onde infrarouge vers le visible (532 nm) et I’ ultraviolet (355 nm)
[43,44]. Les cristaux géants de KDP sont parfaitement adaptés pour réaliser ce type de

conversion.

Le composé NDAP semble prometteur en termes de propriétés ONL
guadratiques [14], puisgu’il appartient a une famille de composés (dérivés du KDP)
ayant de bonnes propriétés d optique non linéaire quadratique et pouvant également
présenter un grand intérét pour des applications dans le domaine de |’ électro-optique
[45,46]. Par ailleurs, ce composé cristallise dans un groupe d espace non-
centrosymétrique a |I’ambiante. Le but de cette étude est de mettre en évidence les
propriétés ONL de ce matériau, de les quantifier et de présenter les résultats des
mesures effectuées a partir d’une source laser nanoseconde (SAGA de Thales Laser)

dansle proche infrarouge, afin d'évaluer I’ efficacité de ce produit vis-a-vis alaréponse
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de SHG ainsi que suivre I’évolution de cette réponse en fonction des transitions de
phase. Ce dernier point constitue une étude originale, tres peu représentée dans la
littérature [47].

IV-4-2 - Préparation et mesures

Laréponse quadratique ONL du compose NaH(Pg 48A S 52)O4.H-O a été évaluee en
effectuant une éude de SHG (Second Harmonic Generation) sur un échantillon de
poudre. Cet échantillon est finement broyé (taille moyenne des particules < 50um) a
partir de cristaux massifs (Figure (IV-11)) préalablement sélectionnés au moyen d' un
microscope polarisant. Lataille des particules joue un réle important pour permettre de
comparer divers échantillons de différents matériaux entre eux, ici nous avons choisi
une taille moyenne de particules de I'ordre de 50um [48]. Une représentation
schématique de la configuration du montage de SHG est montrée dans la figure (1V-
12). Les mesures ont été effectuées en adaptant et perfectionnant la technique de
Kurtz et Perry [49] en utilisant un montage ou le signal de second harmonique est
collecté a 90° du faisceau incident, et en faisant varier I’intensité du faisceau incident
fondamental, ce qui permet d'améliorer considérablement la précision des mesures
ONL.

Le porte-échantillon est constitué de deux lames de pyrex de dimensions
(25x75x1) mm® (Can-Lab). La poudre est placée en sandwich entre ces deux lames,

gui sont séparées par une épaisseur de 0,3 mm.

Un faisceau laser d’une longueur d’onde A=1,064 pum est émis par un laser
Nd**: YAG laser nanoseconde déclenché (SAGA de Thales Laser) avec un taux de
répétition de 10 Hz des impulsions émises par cette source (durée des impulsions 10
ns). Un filtre de type Schott RG 1000 est utilisé pour éliminer toute lumiere visible
provenant de la source laser ou de I’environnement du laboratoire. L'intensité
fondamental e du faisceau entrant est rendue variable en utilisant larotation d’ une lame
demi-onde placée entre deux polariseurs croisés. Puis le faisceau incident de source
laser est divisé en deux ; la plus grande partie étant envoyée sur |’échantillon de

NDAP, et I’autre sur un échantillon de référence (poudre de NPP). L’ échantillon de
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NDAP est placé dans une cellule thermostatée, dont la température peut étre contrélée
avec une bonne précision (+10°K), entre 250 et 350 K. La détection est assurée par un
tube photomultiplicateur connecté a un ordinateur synchronise avec le laser.

L’ ensemble four et photomultiplicateur sont placés dans une chambre noire.

Le faisceau laser harmonique (A = 532 nm) émis par les échantillons (NDAP et
KDP) est orienté selon un angle dincidence de 45° par rapport au faisceau laser
fondamental a 1,064 pum. Le signa SHG a 532 nm est focalise sur un
photomultiplicateur a l'aide de deux lentilles de collection. Des filtres appropriés sont
utilisés pour éliminer les photons IR a 1,064 um a I’entrée du photodétecteur. Ensuite
le signal détecté est traité par un échantillonneur-intégrateur ou « boxcar » (Sanford
research System) pour éiminer le bruit entre les impulsions laser et pour moyenner le
signal sur plusieurs tirs du laser. Une faible intensité de faisceau IR de référence est
extraite par une lame de verre placée a un angle d'incidence 45°, pour étre envoyé sur
un composé de référence fortement non linéaire le NPP (N-4-nitrophényl-prolinol)
[50]. Cet échantillon de NPP émet un fort signal de SHG qui est proportionnel au carré
de l'intensité du faisceau laser incident. La variation du signal de SHG émis par les
échantillons de KDP ou de NDAP est enregistrée sur |’ ordinateur en fonction du signal

de SHG de laréférence fournie par la poudre de (NPP).

J_‘_.I.‘ll".lll""l_‘.

11': . .
- !l.{f.’

A I I T
¥

Fig. (1V-11) : Photo d'un cristal de NDAP.
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< FMT | FMT F Boxcar
NPP 4——21:3
PC
M —

Q-Switched Nd: YAG 4 I
laser
1.064 um -

H F ¥ Sample

Fig. (1V-12) : Représentation schématique de I’ expérience de SHG

F = Filtres

M = Support rotatif motorisé de lalame demi-onde
GP =lamedeverre

L = Lentille

P = polariseurs

PMT : Tube photomultiplicateur

MD : aimentation du moteur rotatif

|V-4-3- Etude d’ optique non linéaire quadr atique
V-4-3-1-Réponse d’ ONL par un test direct

Un test primaire est nécessaire avant d'installer tous les dispositifs expérimentaux;
les deux poudres des deux composés (KDP et NDAP) sont exposées directement a un
faisceau du laser nanoseconde, le résultat étant I’émission d’une lumiére verte qui est
clairement observable al’ ceil nu, ce qui montre que ces deux composés présentent une
réponse ONL a A,=532 nm, et garantit donc la possibilité d’ utiliser I’ expérience de la

figure (1V-14) pour étudier laréponse ONL du NDAP de maniere plus quantitative.
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IV-4-3-2-Réponse SHG par un test approfondi al’ambiante

La variation de l'intensité des signaux de second harmonique émis par les
échantillons KDP et NDAP est enregistrée sur I’ordinateur en fonction du signal de
référence. La dépendance du signa (I,,) en fonction du carré de l'intensité laser
incidente (1,,)? est indiquée dans la figure (1V-13). Cette variation est linéaire pour les
deux composés KDP et NDAP, ce qui confirme bien que notre composé possede une
réponse non linéaire a 532 nm par doublement de fréquence. Par ailleurs, les deux
courbes présentent successivement deux pentes X tres proches et égales a (Xkpp=0,36
et Xnpap=0,33).

Cette proximité des deux valeurs de X montre que le NDAP présente une
efficacité de conversion presgue identique a celle du KDP, plus précisément dans un

rapport d’ environ 0,9 fois par rapport au KDP.

0,17
5
< _ ~~A

A A
& A 2k ;‘:.(AAA,? [INDAP
o ki Yl AKDP

,16 - Y./

0,165 0,185 0,205 0,225 (Iwp (A.U) 0,245

Fig. (1V-13) : Evolution delaréponse non linéaire (SHG)

pour les deux composés KDP et NDAP.
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Fig. (1V-14) : Evolution delaréponse SHG en fonction de la température.

IV-4-3-3- Test approfondi en fonction destransitions de phase

La figure (1V-14) montre I’ évolution de la réponse non linéaire en fonction des
transitions de phase. On observe tout d abord une réponse presque nulle a 258 K, ce
gui confirme bien que notre matériau se trouve dans un groupe d espace
centrosymétrique ; puis on remargue un saut brusque de la réponse de SHG a 273 K,
en corrélation avec |’ étude thermique. Cette température présente une transition de
phase réversible para-ferroélectrique [14] (chap. 1V-3); ce qui confirme bien le
changement structural du composeé NDAP. En effet il passe d'un groupe d espace
centrosymétrique a un groupe despace non centrosymétrique. Par ailleurs, ce
phénomene est accompagné d'une enthalpie assez faible déterminée par DSC
(AH= 0,55 kJmol™).
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Par contre, I’intensité de la réponse non linéaire n'a pas changé a 298 K, ce qui
correspond a la transition de phase vers une phase superconductrice. Cela montre que
I’ accroissement de I'agitation thermique, qui a pour conséquence d augmenter la

rotation des groupements H,(P/As)O,4, n'apas d effet sur laréponse non linéaire.

A 318 K, on constate une |égere augmentation de la réponse non linéaire; en
considérant I'éude thermique, cette température se trouve dans un domaine de la
transition de phase solide—cristal liquide. Il convient de noter que, malgre le caractere
apparemment plus désordonné d’' une phase liquide par rapport a une phase solide, la
réponse ONL ne diminue pas, elle a méme tendance a augmenter. Ce phénomene
indique donc que la phase cristal-liquide possede un ordre polaire, non centro-
symeétrique, peut-étre induit par un champ éectrique interne résiduel. On voit ici en
quoi I’ utilisation de techniques d optique non linéaire quadratique est importante pour
obtenir des informations structurales sur certaines phases du matériau, car les
méthodes classiques d’analyse thermique ne permettent pas de savoir s, dans une

phase donnée, |’ ordre est centro-symétrique ou non.
IV-4-4-Conclusion

Une étude expérimental e approfondie des propriétés non-linéaires a été entreprise
avec succes par des mesures de SHG. Ce résultat montre, pour le NDAP, une efficacité
proche de celle de KDP, ce qui parait encourageant pour |’ application de ce compose
dans des dispositifs de dédoublement de fréquence. Le comportement de la réponse
non linéaire au cours des différentes transitions de phase confirme bien les
changements de symétrie associés a ces transitions, notamment |’existence d’une
transition paraferrodlectrique a 272 K. Ensuite, au cours de la transition
superconductrice, on constate que I’augmentation de I’ agitation thermique n'a pas
d effet sur la réponse non linéaire. Enfin on conclut a une possibilité d’ accroissement
de la réponse non linéaire pour ce composé lorsqu’il se trouve dans un état cristal-
liquide (voir chap. IV-1). Ce dernier point mériterait une éude plus approfondie,
notamment en ce qui concerne la possibilité de I’ existence d’'un champ éectrique
résiduel dans la structure, qui conduirait a orienter la phase cristal-liquide selon une

symétrie polaire.
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CONCLUSION DU CHAPITRE 1V

A partir de I’éude des propriétés physiques du matériau on a détecté des
transitions de phases a 272, 296 et 324 K.

Latransition située a 324 K correspond a un changement d’ état solide = liquide,
cette transition réversible est de second ordre, de ce fait elle s éale sur un domaine de
température allant de 313 jusqu’au 328 K. En s appuyant sur I’ é&tude spectroscopique
de diffusion Raman et |'étude de DRX poudre, nous avons pu montrer que la
transformation du composé NDAP d'un état «solide-cristallin» a un état « cristal-
liquide» a 313 K est pertinente. Cette confirmation ouvre I'horizon pour d autres
études sur ce composé a cette température (notamment son application aux
modulateurs spatiaux de lumiere) en effet les cristaux liquides ferroélectriques sont

tresrares*.

De méme, on a auss montré, a partir de cette méme étude, que le composé se
transforme a partir de T=333 K en une chaine infinie de polyphosphate-arséniate relié
par des ponts (P/As)-O-(P/As) e que la déshydratation-décomposition de
NaH(Po 48AS0,52) O4.H2O donne un polymére de formule: NaHz(P207)X(ASZO7)(1_X).

La courbe de la conductivité log,o(cT) = f(1000/T) montre un saut de la
conductivité a température ambiante accompagné d une énergie d'activation égale a
0,39 eV. Ce comportement est fortement couplé avec la modification structurale

provoquée par une transition de phase superprotonique.

Cette conductivité protonique est due essentiellement a la migration des protons
d’ hydrogene par saut d'un site a un autre voisin. Cette conduction est assurée par un
mécanisme de type "hopping". Le présent composé manifeste une conductivité a
I’ambiante plus éevée que celle des composés méres KH,PO, (s = 10%° o'cm™) et
NaH,PO, (c = 8,52 10”7 o *cm™). Ce résultat est trés important dans I’ application de ce
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matériau dans divers domaines technologiques et notamment dans la fabrication des

membranes de tres haute conductivité pour les piles a combustible.

L’ étude diélectrique a montré que le comportement de la permittivité diélectrique
e’r et les pertes diélectriques tgd au cours de la transition de phase réversible a 272 K
confirment bien que cette transition est de type para-ferroélectrique. Le saut brutal de
la réponse non linéaire sous la méme température est en accord avec cette hypothese.
Cependant |'existence de la transition para-ferroélectrique s effectuant a une
température proche de I’ambiante marque |’ originalité de ce composé (NDAP) par

rapport aux composeés de lafamille de KDP.

Nous avons realise des études approfondies sur les propriétés optiques non-
linéaires par des mesures de SHG. Les résultats montrent une forte réponse non

linéaire proche de celle de KDP.

Le comportement de la réponse non linéaire au cours des transitions de phases
confirme la perte de la symétrie lors de la transition para-ferroélectrique a 272 K. Par
contre, au cours de la transition superconductrice, on constate que |’ augmentation de
| agitation thermique n’a pas d’ effet sur la réponse non linéaire. Enfin on conclue que
la possibilité d’'accroissement de la réponse non linéaire pour ce compose se trouve
dans un état cristal-liquide. Ce dernier point mériterait une étude plus approfondie,
notamment en ce qui concerne la possibilité de I’ existence d’'un champ éectrique
résiduel dans la structure, qui conduirait a orienter la phase cristal-liquide selon une

symétrie polaire.

* SoniaMarrec, livre* Cristal liquide ferroélectrique et silicium amorphe hydrogéne : applications spatiaux de

lumiére’, INIST-CNRS, T -103820 (1995).
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’ objectif principal de ce travail est I’ éaboration de nouveaux matériaux ayant
des propriétés physiques comparables avec celles de la famille de KDP et
susceptibles d’ avoir des applications dans les domaines d éectro-optique et

d éectrochimie.

Dans le travall que nous venons de présenter, nous avons étudié les
hydrogénophosphates arséniates de sodium. La méthode de préparation que nous
avons adoptée a permis d'isoler des cristaux de NaH,(Po4AS52)04.H,O (NDAP)
homogénes et de taille convenable pour une éude structurale. La spectroscopie
infrarouge et Raman a révélé d' une part |'existence des groupements phosphates,
arséniates et des molécules d’eau et d'autre part la nature des liaisons hydrogene

fortes.

L’ étude de la diffraction de rayon X sur monocristal a permis de mettre en relief

des caractéristiques majeures pour ce COmpose :
v L’ appartenance a un groupe d’ espace, non centro-symetrique (P2,2,2,) 2297 K.

v’ La présence de deux groupements différents PO; et AsO?} en proportion

environ égale dans le méme cristal.
v Laprésence de deux types de liaisons hydrogéne.

Des analyses thermiques (ATD-ATG) couplées et DSC (échauffement
Irefroidissement) effectuées sur le matériau NDAP entre 253 et 420 K, ont montré des
pics endothermiques situés a 272, 297, 306, 324 et 391 K. Les anomalies observées
correspondent a des transitions de phases, excepté le dernier pic a 391 K, qui est

irréversible et correspond ala décomposition du sel.

Ces anomalies sont ensuite confirmées par des études de variation de la
conductivité log,o (oT), de la permittivité diélectriques &, €t des pertes diélectriques

tand en fonction de la température. Les comportements de la permittivité diélectrique
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€'y, son inverse 1/¢’; et de la perte diélectrique tgo au cours de la transition de phase

réeversible a 272 K confirment que cette transition est de type para-ferroélectrique.

La particularité de ce composé c'est que cette transition est détectée a
température beaucoup plus proche de |I'ambiante que celles détectées dans les
composés similaires, en effet les températures de transition para-ferroélectrique
augmentent en passant de KH,PO, (122K) a RbH,PO, (147K) a CsH,PO, (153K) a
NaH(Po,48AS052) O4.H20 (272K).

La courbe de la conductivité log,g (cT) = f (1000/T) montre d une part une
augmentation de la conductivité a température ambiante et d’'autre part une énergie
d'activation égale a 0,39 eV. Ce comportement peut étre provoqué par la transition de

phase super-protonique.

La présente étude a montré aussi que la transformation du composé NDAP d'une
forme solide cristallin & un cristal liquide a partir de 313 K est réalisée. Un autre
changement important a été observé a 333 K correspondant a la transformation
chimigue des ions. Ces résultats ont montré que le composé se transforme en une
chaine infinie de polyphosphate-arséniate reliés par des ponts (P/As)-O-(P/As) en
perdant I'eau de cristdlisation et que la déshydratation-décomposition de
NaH,(Pg 46AS5204).H,O commence & 333 K donnant un polymére de formule
NaH,(P,0,),(AS,07) 1.,

Le matériau NDAP présente une efficacité de conversion non linéaire presgue
identique a celle du KDP, plus précisément dans un rapport d environ 0,9 fois par
rapport au KDP. L’évolution de la réponse non linéaire SHG en fonction des
transitions de phase montre la possibilité d’ accroissement de cette réponse dans I’ état
cristal-liquide. Ce dernier point mériterait une étude plus approfondie, notamment en
ce qui concerne la possibilité de I’ existence d’un champ éectrique résiduel dans la

structure, qui conduirait a orienter la phase cristal-liquide selon une symétrie polaire.

La présence des propriétés physiques intéressantes a la température ambiante

fournie des résultats inédits pour le compose synthétise NDAP en comparaison avec
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les composes étudiés dans la famille de KDP (ces résultats sont récapitulés dans le

diagramme ci-dessous).

Un deuxieme composé de formule Na,H(Pos52AS048)04.7H,O a été synthétisé.
Nous avons essayé par une premiere éude de comprendre la structure. En effet cette
nouvelle solution solide appartient a un groupe d espace P2;/n. La distance Na-O est
différente de celle trouvée dans les composés isomorphes Na,HPO,.7H,O et
Na,HASO,.7H,0. Cette différence est sirement due a |I’augmentation du désordre

dans la structure.

Bien que les cristaux de NDAP puissent atteindre des tailles importantes par le
phénomeéne de croissance, et |’effet éventuel de la substitution partielle sur I’ effet
Raman, |’instabilité de ce matériau a haute température limite son utilisation dans
les dispositifs de lasers de tres haute puissance. Cela nous permet de synthétiser
d’ autres composeés isotypes et stables a haute température. Actuellement, on a réussi
a synthétiser un autre composeé isotype Ko,osNag,05H2(PosAS5)O4 abrévié (KNDAP),
il est stable jusqu’au 530 K et possede une efficacité de conversion non linéaire
supérieure a celle du KDP de (+2%). Une étude approfondie sur ce compose fera

I’ objet de recherches ultérieures.

Des résultats intéressants pour |’application de ce matériau dans divers
domaines technologiques et notamment dans la fabrication des membranes de tres
haute conductivité pour les piles a combustible. Par ailleurs, une collaboration avec

I Académie Polonai se des Sciences sur ces utilisations est actuellement en cours.

272K 296 K 313K 333K

P2, P2,2,:2,

ferroélectrique Superconducteur

<
<
P .

ONL-SHG |

v
para-ferroélectrique Superconducteur P. _ Décomposition
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