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Introduction générale

L’élément cuivre [Ar]3d'%4s® présente une variété de degrés d’oxydation et de
coordinences, pouvant donner lieu a de nombreuses transitions €lectroniques dans le visible.
Ce sont ces propriétés exceptionnelles qui sont a 1’origine de 1’exploitation du cuivre comme
agent chromophore dans de nombreux pigments colorés, dont la maitrise et ’utilisation sont

connues pour certains depuis 1’ Antiquité.

Cet élément de transition a été I’objet d’une étude détaillée au cours de ce travail,
notamment dans 1’optique de corréler les propriétés structurales de certains oxydes contenant

du cuivre a leurs propriétés d’absorption, en particulier dans la région du visible.

Ce travail de these a été en partie financé par la société Agfa-Gevaert, basée a Mortsel
en Belgique, et impliquée dans différents projets de recherche axés sur les pigments et
colorants. Une alternative inorganique aux colorants d’origine organique est en effet
particuliérement attendue, notamment en raison de la durabilité¢ limitée des composés
organiques, sensibles a la décomposition radicalaire. Les chromophores organiques
contiennent en effet généralement des doubles liaisons, trés souvent dans des systémes
conjugués alternant des liaisons simples et doubles carbonées C=C, mais aussi azotées N=N et
carbo-sulfatées C=S. Les colorants organiques exhibent des couleurs éclatantes, et pour
certains chromophores naturels comme la chlorophylle, il n’existe pas encore d’équivalent
synthétique. Une approche de chimie du solide a donc été envisagée pour proposer une
corrélation structure - propriétés, focalisée sur 1’élément cuivre pour lequel d’autres projets
paralleles de recherche impliquaient déja la société Agfa-Gevaert. Enfin, outre les propriétés
d’absorption spécifiques a I’élément cuivre, une attention particuliere a également été portée
sur la possibilité d’effets thermochromes relatifs a certains composés qui seront présentés par
la suite. La variation de la position et/ou de I’intensité des bandes d’absorption avec la
température — ou thermochromisme- constitue en effet également une propriété hautement

recherchée pour certaines applications dans 1’impression offset.

Le cuivre est un élément de base intervenant dans de nombreux processus
métaboliques naturels que sont la photosynthése, la production de collagéne, ou encore dans

les mécanismes de la neurotransmission. C’est un oligoélément au méme titre que le zinc, et il



est essentiel au bon fonctionnement de I’organisme. Finalement fréquemment impliqué dans
des réactions et des processus biochimiques, c’est toutefois avec une philosophie de chimie du

solide que 1’élément cuivre sera considéré au cours de cette étude.

Les mécanismes a I’origine de la couleur dans les matériaux inorganiques seront
détaillés dans une premiere partie, au cours de laquelle quelques exemples d’effets
thermochromes, tant réversibles qu’irréversibles, seront également illustrés. Au cours de ce
premier chapitre, les matrices sélectionnées pour 1’étude, les oxydes a base de zinc de type

spinelle et wiirtzite, seront aussi présentées.

Dans une seconde partie, 1’évolution des parametres structuraux de la solution solide
Zn; xCuxAl,O4 préparée par voie solide classique sera confrontée a celle de ses propriétés
d’absorption dans I’UV, le visible et l’infrarouge, lorsque la teneur en cuivre dans la
formulation du spinelle augmente. Cette étude approfondie aménera a envisager dans un
troisieme temps une voie de synthése alternative a la voie solide pour la préparation de ces

mémes compositions.

Dans ces nouvelles conditions, la stabilisation d’une valence mixte pour le cuivre dans
une certaine gamme de composition permettra d’envisager de nouvelles possibilités de
transitions électroniques, notamment dans le visible. Nous verrons donc particulierement

I’effet de la valence du cuivre sur la couleur des oxydes préparés.

Enfin, et sur la base des conclusions tirées des deux parties précédentes, deux effets
thermochromes irréversibles et réversibles, dans une structure de type spinelle et dans un
réseau wiirtzite respectivement, seront présentés et corrélés a 1’évolution de la valence et de la

covalence de 1’élément cuivre au sein de ces réseaux.
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Généralités

I.1 Introduction

L’origine de la couleur des minéraux naturels a longtemps été un mystere pour le
simple mortel. Pourtant dés 1’ Antiquité, la maitrise de la synthése de pigments bleus ou verts
était déja acquise. Et I’alchimiste savait combiner les minéraux pour trouver la teinte désirée.
La gemmologie et I’étude des cristaux ont permis de révéler I’importance de 1’organisation de
la mati¢re dans I’obtention de propriétés d’absorption dans le visible. Dés lors un travail
acharné de synthése a suivi pour tenter de reproduire les couleurs si intenses des pierres
précieuses et semi-précieuses.

Les techniques actuelles ne permettent plus le doute quant a I’origine des colorations
des pigments minéraux naturels ou de synthese. Les transitions électroniques a I’origine de la
couleur sont clairement définies, la composition du matériau et sa structure cristalline étant les
parametres clés de la couleur brute. La mise en forme du matériau peut encore affiner la
couleur, par effet de diffusion par exemple.

Les oxydes de métaux de transition sont souvent joliment colorés, et en particulier les
oxydes a base de cuivre proposent une gamme variée de coloris. Dans ce chapitre, on se
propose de présenter de fagon générale quelques oxydes a base de cuivre, en insistant sur la
valence et I’environnement du cuivre. Puis les différents mécanismes électroniques a I’origine
de la couleur de tels matériaux seront définis. Les possibilités d’effet thermochrome pour
certains composés inorganiques seront ensuite présentées, et les matrices référence étudiées

au cours de ce travail seront détaillées.
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Généralités

.2 Les états de valence du cuivre | et Il dans les oxydes et leurs

environnements

Le cuivre sous forme d’oxyde est utilisé pour colorer des céramiques. Employé¢ dans les
glagures, il donne le fameux bleu de chine, et les turquoises turcs en milieu alcalin oxydant.
En milieu réducteur, il peut développer la teinte rouge vif ‘Sang de beeuf’. Utilisé en grande
quantité¢ dans les glagures, il donne des surfaces métallisées trés décoratives. Il entre dans la
composition de nombreux pigments minéraux comme la malachite (carbonate de cuivre
hydraté de couleur verte) ou I’azurite (carbonate de cuivre hydraté de couleur bleue) et son

utilisation est maitrisée depuis I” Antiquité'.

Figure I-1: Un échantillon de malachite (couleur idiochromatique verte due au cuivre)

L’élément cuivre est le métal de transition de structure électronique [Ar]3d'%4s'. Il peut
exister sous différents degrés d’oxydation, a savoir Cu°(3d"4s"), Cu’(3d"%4s"), Cu**(3d°4s")
ou encore Cu’’(3d%s’). A D’état métallique, c’est un solide rouge brunatre, malléable et
ductile, et qui possede d’excellentes conductivités thermique et électrique. Le cuivre est aussi
un oligo-¢lément essentiel impliqué dans la respiration cellulaire, la défense contre les
radicaux libres, la synthése de tissu conjonctif (collageéne), le métabolisme du fer ou encore la
neurotransmission.

Le cuivre forme principalement deux séries de composés: les composés cuivreux
(cuivre a I’état d’oxydation I) et les composés cuivriques (cuivre a I’état d’oxydation +II). La
variété de ses degrés d’oxydation permet de le retrouver dans de nombreux oxydes. De plus,
le cuivre peut étre stabilisé dans un grand nombre de coordinations, ce qui augmente les

possibilités d’arrangement.
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Généralités

Dans la figure I-2 sont recensées les coordinations les plus fréquentes du cuivre dans des

composés de type oxyde.

) o
O g 5 )
& o

Octaedre (Oh) Plan carré (Dap) Coordinence linéaire (Do)

Tétraedre (Td) Pyramide a base carrée (Cay)

Figure I-2 : Les différentes coordinations du cuivre
De nombreux minéraux colorés (oxydes, hydroxycarbonates, ...) sont a base de cuivre.

IIs peuvent développer une large gamme de coloris, selon le degré d’oxydation du cuivre et la

structure cristalline du composé. Quelques exemples sont reportés dans le tableau I-1.

Tableau I-1: Quelques exemples d’oxydes a base de cuivre

Formule Nom du Degré Coordinence | Enchainement | dCu-O (A) Couleur du Réf
composé minéral d’ du cuivre et | du cuivre matériau
oxydati | groupe
on du ponctuel
cuivre
CuO Tenorite +1I 4 (Dg4p) Plans carrés 2x 1,951 noir 2
liés par 2x 1,961
sommets
Cu,O Cuprite +1 2 (Deoon) 1O communa | 2x1,840 rouge 3
4 haltéres
-6 -
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CuAlO, Delafossite | + I 2 (Do) Haltéres 2x 1,868 blanc 3.4
isolées
CuLaO, +1 2 (Do) Haltéres 2 * 1,847 3
isolées
CuLa,0, +1I 6 (Csy) Alternance de | 4 x 1,907 noir 6
plans d’Oh 2 x 2,465
distordus liés
par sommets
CuLaO; + I 6 (Oh) Réseaux 3D 6 x 1,952 7
d’Oh liés par
sommets
La,Cu,Os +1I 5(Cq) Enchainement | 2x 1,9408 8
3D par 1,908
sommets des 1,965
pyramides a 2,279
base carrée
Cu,V,0, Blossite +1I 5 Bipyramides 1,880 Rouge-Brun 9
(bipyramide | liées par 1,943
a base arétes. Chaines | 1,955
triangulaire | en zig-zag //a | 1,971
distordue) [011]et[O11] | 2,542
CuVO, +11 6 (Oh Oh liés par 3x 1,80 1o
distordus) sommets et/ou | 3 x
arétes 2,08
CuV,04 +11 6 (Oh) Oh liés par 2x 1,871 I
arétes 2x2,365
2x2,382
Cu;V,04 +1I 4 (plan carré | Bipyramides 2x 1,921 12
déformé) et | lides par aréte | 2 x 1,968
5 Une paire de
(bipyramide | bipyramides 1,911
a base partage deux 1,923
triangulaire | sommets avec | 2,019
déformée) deux plans 2,097
carrés 2,124
Y,BaCuOs +1I 5(Cq) Pyramides 2x2,01 Vert 13
isolées 2x2,18
2,29
-7 -
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Sm,BaCuOs +11 5 (Cyy) Pyramides 2x2,014 Vert 14
isolées 2x 2,052
2,252
Gd,BaCuOs +11 5 (Cay) Pyramides 2x 1,98 Vert I3
isolées 2x2,34
2,49
Nd,BaCuOs +11 4 (Dyy) Plans carrés 4x 1,947 Marron 15
isolés
Cu,(OH);Cl Atacamite | + II 2x 6 (Oh Oh liés par 2 x 1,940 Vert 16
distordus : aréte 2x2,017 émeraude
Cs) 2x2,776
2 x 1,993
2x2,010
2,358
2,750
HCICuO +I 4 (D) Diméres de 1,984 Blanc 17
plans carré liés | 2,011 translucide a
par sommet 2,019 ’état de
2,292 monocristal
Cu(OH),CO; | Malachite | +II 4 (Dgy)et6 | Plancarrélié | 1,900 Vert I8
(Oh) par un coté a 1,915
I’octaedre, lié 1,987
par un sommet | 2,07
a un autre plan
carr¢. 1,922
1,925
2,043
2,115
2,353
2,362
Cus(CO5)(OH), | Azurite +I 4 (Dy)et5 | Pyramides liés | 1,938 Bleu 19
(Cq) par les 1,943
sommets a 1,965
deux plans 1,989
carrés, et
présence de 2x 1,930
plans carrés 1,947
isolés, et de 2x2,93

Références p.167




Généralités

pyramides

deux a deux

lies par aréte

La compilation des différents types d’oxydes a base de cuivre permet de dégager
quelques tendances quant a la coordination préférentielle observée pour certains degrés
d’oxydation.

Tout d’abord, le cation cuivre a I’état monovalent est systématiquement stabilisé en
coordinence [2], du type linéaire (D.,). Pour le cation Cu?', trois coordinations sont
fréquemment observées : ’octaedre avec mise en commun d’au moins un oxygene, la
pyramide a base carrée ou bipyramide a base triangulaire (généralement isolées) et enfin le
plan carré (isolé ou lié par les sommets). Enfin le cuivre est beaucoup plus rarement stabilisé
sous le degré d’oxydation +III mais lorsque cela est le cas, 1’octa¢dre constitue son
environnement préférentiel.

Enfin, des distorsions parfois importantes sont observées pour certains polyedres de
coordination. En particulier, pour 1’environnement octaédrique, on observe généralement
deux distances plus longues ou plus courtes indiquant une dilatation, ou une compression de
I’octa¢dre suivant une des trois directions de 1’espace. Ces distorsions se comprennent
aisément par I’effet Jahn-Teller observé pour le cation Cu®” en site octaédrique, détaillé par la

suite a la page 16 de ce chapitre.

.3 Propriétés optoélectroniques de ces oxydes
La connaissance des structures des différents oxydes a base de cuivre permet d’établir

une corrélation entre 1’arrangement des atomes dans la structure et les propriétés physiques,

en particulier optoélectroniques de ces composes.
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1.3.a Propriétés électroniques : Diagrammes de bandes

Les oxydes de métaux de transition sont caractérisés par des structures de bandes qui
leur conférent leurs propriétés électroniques (conducteur, isolant...). Ces diagrammes sont
caractérisés par les positions relatives de la bande de valence (BV) formée par les orbitales
moléculaires pleines (principalement les orbitales 2p® de ’oxygéne) et de la bande de
conduction (BC) composée par les orbitales moléculaires vides (généralement associées au
cation métallique) comme le montre la figure 1-3.

A chaque composé de type oxyde a base de cuivre correspond donc un diagramme
mono-¢lectronique. Sur la base de la structure cristalline des solides, 1’établissement des
courbes de dispersion E = f(k) permet un calcul de densité d’états (E = f (N(E)). Ces calculs
associés également a des résultats expérimentaux (luminescence, absorption, Raman,
conductivité, pouvoir thermoélectrique..) permettent alors d’établir en toute rigueur ce type de

diagramme.

E=0eV
L Bande de conduction
(vide)
Eg
Largeur de la bande
interdite

Bande de valence
orbitales pleines
2p® oxygene

Figure I-3 : Structure électronique des solides

Selon les valeurs des bandes interdites, 1’oxyde présentera un caractere isolant ou
semi-conducteur plus ou moins marqué. Généralement, les oxydes de métaux de transition se
comportent comme des semiconducteurs a gap modulé et dans le cas des oxydes a base de

cuivre la conduction est généralement de type p™.

-10 -
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1.3.b Propriétés optiques

Les cations de métaux de transition (sous-couche d incompléte) forment des oxydes
stables, souvent colorés. Pour la pierre précieuse tout comme le simple pigment, ce sont
principalement des transitions électroniques qui sont responsables des propriétés d’absorption
de ces oxydes. Deux grandes classes de transitions électroniques sont a distinguer. Les
transitions inter-atomiques qui donnent généralement naissance a de larges fronts
d’absorption et les transitions intra-atomiques autorisées pour certaines, et pour d’autres non
permises pour I’ion libre mais qui le deviennent sous 1’effet du champ des ligands. Ces
dernieres sont a ’origine de transitions souvent moins intenses que les précédentes car la
probabilité de transition ou la force d’oscillateur associée a la transition demeure plus faible.

Dans le paragraphe suivant, on se propose de rappeler les régles de sélection qui régissent la

probabilité des transitions €lectroniques pour I’ion libre dans le solide.

13.b.1 Les regles de sélection de Laporte

Un électron dans un systéme est caractérisé par ses nombres quantiques n (nombre
quantique principal), | (nombre quantique secondaire associ¢ u moment orbital) et m (nombre
quantique magnétique) avec 0 < 1 < n-1 et -1 < m < |. Chaque électron est également
caractérisé par son nombre quantique de spin s (valeur ’2) auquel est associé le nombre
quantique magnétique de spin mg pouvant prendre les valeurs %2 ou -%.. En cas de couplage
spin-orbite, il convient de considérer en plus le nombre quantique de couplage spin-orbite j
défini par j =1+ s, auquel est alors associ¢ le nombre quantique magnétique de couplage spin-
orbite m; défini par m; = m + mg. Pour I’entité moléculaire, les contributions de tous les
¢lectrons sont prises en compte et on définit alors pour le systéme entier les nombres
quantiques L, S, M et Mg telsque L=>liet S=>'s;, M=>Ym; et My = > mg, avec-L<M <L
et -S<M;<S,J=L=S (+ si la couche est remplie plus qu’a moitié¢ et — dans le cas
contraire), et My =M + M.

Les regles de sélection sont déterminées par le moment dipolaire de transition p (p; =
e <yr Ir Iy;>) qui doit étre non nul. y¢ et y; sont les fonctions d’onde correspondant a I’état
initial (avant la transition électronique) et final du systéme. Et les regles de sélection sont
déterminées par la résolution des cas de nullité de 1’équation. La transition ne peut étre subie

que par un seul électron. La régle de parité stipule qu’une transition ne peut pas avoir lieu
-11 -
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entre deux états de méme symétrie. La symétrie d’un état est donnée par L = ) I;. Si la somme
est paire, 1’état est symétrique et noté g (gerade), dans le cas contraire, 1’état est asymétrique
et noté u (ungerade). Seules les transitions g — u et u — g sont autorisées.

Les reégles sur les nombres quantiques sont alors les suivantes :

1) AS = 0 car la variation dipolaire se produit avec un état de spin identique entre 1’état initial
et final

2) AL=0si Al;==%1, oualors AL=% 1

3) AJ =0 ou £ 1 mais les transitions de J = 0 a J = 0 sont interdites

Pour chaque situation, il convient de déterminer les termes spectraux de 1’état fondamental et
des différents états excités, et d’appliquer alors les regles de sélection pour déterminer quelles

transitions sont autorisées par les régles de Laporte.

13.b.2 Transfert de charge interatomique : (cation - oxygene / cation - cation)

Lorsque la valeur en énergie de la bande interdite d’un composé de type oxyde est
comprise dans le domaine d’énergie des ondes du visible, alors le solide apparait coloré. C’est
le cas par exemple de I’oxyde de vanadium V,0Os dont la largeur de la bande interdite est de
2,65 eV : le solide est orange. En effet I’absorption de photons d’énergie supérieure ou égale a
la valeur du gap permet a un électron de la bande de valence d’étre excité et de peupler les
orbitales vides de la bande de conduction (3d° dans le cas de V°*). L’absorption de photons
visibles est a 1’origine de la couleur du solide. La bande d’absorption qui peut étre
caractérisée par une technique de réflexion diffuse sur poudres est alors attribuée a un
phénomene de transfert de charge entre ’entité qui constitue majoritairement la bande de
valence (dans le cas des oxydes les orbitales 2p® de l’oxygéne) et celle constituant
majoritairement la bande de conduction (les orbitales 3d" vides, 4s et 4p du cation
métallique).

Lorsque la valeur de la bande interdite ne permet aucun effet de coloration par ce type de
transfert de charge (BV — BC), comme cela est le cas pour les semi-conducteurs a large gap
optique, la présence d’impuretés dans la bande interdite peut suffire a produire des effets de
coloration. Suivant la configuration électronique de I’'impureté présente, cette derniére peut
agir comme accepteur ou donneur d’électrons, et des transitions de type BV — accepteur (h”,
p) ou donneur (e-, n) — BC peuvent avoir lieu par absorption de radiations du visible. Ces

effets sont responsables de la couleur jaune du diamant présentant des impuretés telles que 1’

12 -
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azote ou le bore par exemple'. Ces atomes occupent alors les positions de I’atome de carbone
dans la structure. Le diamant présente une bande interdite de 5,4 eV, et est donc incolore. La
présence de traces d’éléments tels que 1’azote implique la présence de niveaux d’impuretés
placés a 4 eV en dessous de la bande de conduction. Quatre des électrons de 1’azote sont
impliqués dans les liaisons covalentes dans le réseau, et I’électron restant constitue un niveau
donneur dans la bande interdite.

Les phénoménes de transfert d’intervalence entre deux cations de transition sont
¢galement un exemple de transitions inter-atomiques pouvant donner lieu a des colorations
dans des matrices d’oxydes. Par exemple, et parmi les nombreuses explications proposées, la
couleur bleue du saphir (ALOs corindon dopé Fe** et Ti*") peut étre attribuée a un transfert
Fe" + Ti*" — Fe® + Ti’" qui a lieu de fagon continuelle dans la matrice hote d’alumine, du
fait de I’absorption d’une radiation hv = 700 nm du spectre solaire”. Ce transfert
d’intervalence est possible quand la distance séparant les deux cations en substitution de
I’aluminium est suffisamment faible : il ne concerne en effet que des cations situés au centre
de deux octac¢dres partageant une face dans la structure corindon (distance typique pour ce
type de transfert d’intervalence : dpe.1i = 2,65 a 2,75 A).

La couleur du matériau dans ce cas peut étre qualifiée d’allochromatique car elle est due a
la présence de certains éléments a I’état de traces dans le matériau (en opposition au terme de

couleur idiochromatique).

13.b.3 Transfert de charge intra-atomique (transitions d - d)

Dans le cas ou le solide contient des éléments de transition, il existe également une autre
possibilité d’absorption conférant de la couleur au matériau. Il s’agit des transitions d - d
interdites par les régles de Laporte dans le cas de I’ion isolé, mais dont la probabilité est
exacerbée dans le solide. Les orbitales d des métaux de transition subissent en effet dans le
solide une levée de dégénérescence liée a la symétrie particulicre formée par les ligands
autour du cation métallique. Dans le cas des complexes octaédriques et tétraédriques, deux
groupes d’orbitales d sont alors formés (les orbitales équatoriales t, : dyy, dy,, dx,, et les
orbitales axiales e : dy.,:, d,2) dont I’écart en énergie est directement lié a la symétrie du

champ de ligands, ainsi qu’a la nature des ces derniers (figure 1-4).

- 13-
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Figure I-4: Effet du champ de ligands sur la dégénérescence des orbitales d.

Dans une coordination octaédrique, centrosymétrique, les orbitales d ont toutes la
méme symétrie, or la régle de Laporte n’autorise que les transitions impliquant un
changement de parité (g a u ou u a g). En réalité dans le solide, divers mécanismes permettent
de modérer les regles de sélection valables pour 1’ion isolé. Par exemple, les vibrations
asymétriques d’un complexe octaédrique peuvent détruire temporairement son centre de
symétrie et permettre des transitions normalement interdites, avec cependant des probabilités
limitées.

Dans une coordination tétraédrique, il n’y a pas de centre de symétrie. Les orbitales
atomiques qui ont servi a construire les orbitales e et t, possédent des propriétés de parité qui
ont une influence sur les orbitales moléculaires. Les orbitales non liantes e sont des orbitales d
pures du métal et conservent leur caractere g (pas de changement de signe de la fonction
d’onde par rapport a I’inversion) dans le tétraédre. Les orbitales moléculaires t,, d’autre part,
sont construites a partir des orbitales atomiques d (paires) et p (impaires). A cause de ce
mélange d-p, qui donne un certain caractére u (la fonction d’onde changeant de signe par
rapport a I’inversion), la régle de sélection de Laporte est alors fortement perturbée. Il en
résulte d’ailleurs que les bandes d’absorption relatives aux transitons d-d d’un cation en
coordination tétraédrique ont des valeurs de coefficient d’extinction € 10? fois plus élevées

. . , g 23
que dans le cas d’une coordination octaédrique™.
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Les transitions d-d qui s’opérent dans les oxydes métalliques malgré 1’interdiction de
Laporte, concernent donc le passage d’un €lectron issu d’orbitales stabilisées (t, dans le cas de
I’environnement octaédrique, e dans le cas de ’environnement tétraédrique) vers celui des
orbitales déstabilisées (sous réserve qu’il y ait une orbitale vide ou a moitié¢ remplie). Les
valeurs d’énergie de dégénérescence sont fréquemment dans le domaine du visible, et les
niveaux d’énergie des orbitales d se placent dans la bande interdite, c’est pourquoi ces
transitions d-d peuvent conférer de la couleur aux oxydes.

Citons le cas de la substitution d’ions aluminium par des ions chrome au sein d’une
matrice d’alumine de type corindon (rubis). L’alumine (Al,O3) est un oxyde dont la valeur de
bande interdite est élevée, de 1’ordre de 8 eV. Cet oxyde n’est donc pas coloré par des effets
de transferts de charge inter-atomiques. Lorsque des traces d’ion chrome III (cation de
transition de structure électronique [Ar] 3d”), sont introduites dans une telle matrice, la
position des niveaux discrets des orbitales d et la valeur du champ cristallin dans la matrice
d’alumine permettent I’excitation des électrons des orbitales d pleines vers celles vides

(Figure I-5).

47 aT AT

29 29 19

Figure I-5: Configurations de I’état fondamental et des deux états excités pour les

électrons d de ’ion Cr’* (3d*) en champ octaédrique.

Le terme spectroscopique correspondant a 1’état fondamental est 4A2g, celui du premier
état excité est 4T2g , celui du second état excité 4T1 ¢ Les transitions 4A2g—>4T2g et 4T2g —>4T1 g
sont autorisées quant au spin (AS = 0) et sont prévues par le diagramme de Tanabe-Sugano
(figure I-6) permettant de déduire a partir de la valeur du champ cristallin considéré les
valeurs énergétiques des transitions autorisées pour les cations de transition (ici cation 3d*).

Pour un champ cristallin d’une valeur proche de 2 eV (cas de 1’alumine), deux

absorptions avec une énergie de 2,1 eV et 2,9 eV (590 et 428 nm respectivement) dans le vert

-15-
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et le violet, résultent finalement a deux couleurs transmises : le bleu (faiblement) et le rouge
(fortement). S’ajoute a ces deux transmissions un forte fluorescence dans le rouge, et la

.. , . . . . . .24
combinaison de ces transferts électroniques confere au rubis sa couleur si particuliére™".
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Figure 1-6: Diagramme de Tanabe-Sugano pour les éléments d’

13.b.4 Effet Jahn-Teller du cuivre

Des distorsions des polyédres de coordination dans les structures cristallines de
certains composés de métaux de transition sont attendues pour des raisons théoriques connues
sous le nom d’effet Jahn-Teller. Jahn et Teller en 1937* ont montré que lorsque I’état
fondamental d’un systéme est dégénéré avec une occupation inégale des orbitales d, le
polyedre de coordination a tendance a se distordre afin de limiter au maximum cette situation
instable et a créer un niveau d’énergie plus stable avec des levées de dégénérescence.

Par exemple, si 1’on considére les orbitales d du cation cuivre Cu*™ (3d°) en
coordination octaédrique, les orbitales e dégénérées sont inégalement occupées. L’octaedre du
cuivre présente généralement une distorsion : il est soit allongé, soit compress¢ suivant 1’axe
z, de sorte que les deux orbitales e (déstabilisées) ne soient plus équivalentes en énergie.
L’orbitale totalement remplie sera stabilisée (ce sera la d dans le cas de I’octaedre allongé ou

la dy=.y» dans le cas de ’octaédre compressé cf figure 1-7).
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Figure 1-7 : Effet Jahn-Teller : évolution des positions en énergie des orbitales d

L’effet Jahn-Teller implique donc généralement des coordinations quadratiques [4+2],
orthorhombiques [2+2+2] ou a la limite plan carré pour le cuivre plutdt qu'un octa¢dre
régulier. La compilation d’un certain nombre d’oxydes a base de cuivre (tableau I-1) a

d’ailleurs largement démontré cette tendance.

13.b.5 Cas particulier des centres colorés

L’électron célibataire produisant de la couleur par absorption de photons et donc par

occupation d’états excités peut ne pas €tre localisé sur un élément de transition. En effet, dans

-17 -
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certaines conditions il est possible que la coloration d’un matériau soit due a un électron
célibataire piégé dans un défaut du cristal comme des lacunes cationiques. Dans ces

conditions, les centres colorés sont a 1’origine d’une coloration allotropique du matériau.

.4 Thermochromisme

Le terme thermochromisme définit un changement de couleur continu ou discontinu
pour une substance, ou un systéme de substances, lorsque ce dernier est chauffé¢ au-dela d’une
. , , . . , - 26
certaine température ou dans une gamme de température plus ou moins bien définie™. Le
changement peut étre réversible, i.e. la couleur revient a son état initial par refroidissement,
ou irréversible. De nombreux oxydes présentent des propriétés thermochromes et on se
propose dans cette partie de présenter quelques exemples de la littérature illustrant les
phénomenes thermochromes dits réversibles dans un premier temps, puis irréversibles dans un

second temps, de certains composés inorganiques.

14.a Thermochromisme réversible

Dans ce cas, le changement de couleur du solide est visible a haute (ou basse)
température mais ne persiste pas a température ambiante. Dans certains cas, c’est une
dilatation ou une contraction de la maille cristalline sous 1’effet de la température qui est
responsable de ce changement de couleur. C’est le cas par exemple de 1’alumine dopée
chrome citée précédemment qui est rouge a température ambiante (pour les raisons expliquées
a la page 20). A haute température, le systeme devient vert. En effet, la maille hexagonale de
I’alumine est dilatée sous D’effet de la chaleur (cf figure I-8), diminuant sensiblement
I’influence des ligands sur le cation métallique (la distance moyenne ligand-cation est
augmentée : da.o (Tamb) = 1.917 A(6), daro (600°C) = 1.926 A (6). La valeur du champ
cristallin se trouve donc réduite et les transitions d-d autorisées dans le solide se font a des
énergies légerement plus faibles. La transmission passe donc du rouge au vert, et ce de fagon

graduelle avec la température.
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Figure I-8: a gauche maille élémentaire de I’alumine, & droite, évolution avec la

température des paramétres de maille a et ¢ du systéme Al,O; : cr*t

14b Thermochromisme irréversible

Une modification irréversible de la structure cristalline est nécessaire pour que le
changement de couleur a haute ou basse température soit persistant une fois le systéme revenu
a température ambiante. Des transitions structurales de phase sont généralement a 1’origine de
tels effets thermochromes: citons I’exemple de CuMoO427 dont la transition structurale de la
variété o a la variété y s’accompagne d’un effet thermochrome (couleur verte a marron-
rouge). Cette transition de phase peut s’obtenir, a partir des conditions standard de pression et
de température, par application d’une pression de 2,5 KBar ou par un refroidissement a
T = 200K. Le spectre d’absorption montre dans le visible que la transition de phase
s’accompagne d’un net élargissement de la premiére bande de transfert de charge O —
(Cu2+,M06+), et de la disparition d’une bande d’absorption centrée a 1,49 eV, attribuée aux
transitions d-d intra-atomiques du cuivre en coordinence [5] (pyramide a base carrée). Une
étude des propriétés d’absorption corrélée a une étude structurale montre qu’un tiers des
cations Cu’" de la variété o de CuMoQO4 passe suite a la transition structurale d’une
configuration C4, (CuOs) a une configuration octaédrique CuQg. L’effet thermochrome
perdure s’il est possible de stabiliser la phase basse température métastable.

Ce méme type de transition structurale associée a un effet thermochrome a également
6té décrit pour des tetrachlorocuprates de diethylamine**jaunes a T = 314K et verts foncés a
T = 293K. Une étude spectroscopique couplée a des méthodes de résonance (résonance
paramagnétique ¢€lectronique) et & une caractérisation structurale a permis de mettre en

évidence dans ce cas précis une évolution de I’environnement du cuivre entre les phases
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‘haute’ et ‘basse’ température. Alors que le cation Cu®" occupe le centre d’un tétraédre
distordu dans la structure ‘haute température’, deux environnements (tétra¢dre distordu et
plan carré) sont observés a basse température.

Pour d’autres cas reportés dans la littérature, le changement du degré d’hydratation
d’un cation métallique présent dans un gel sous I’effet de la température peut aussi étre
responsable d’un effet thermochrome irréversible. C’est notamment 1’observation faite par
Duan et coll.” lors de la préparation par voie sol-gel de verres céramiques de composition
globale ZnO-Al,0;-S10;: Co*". Les gels obtenus avant traitement thermique sont de couleur
rose et ces derniers passent au bleu lorsqu’ils subissent un traitement a des températures
supérieures a 500°C. Le changement de couleur rose a bleu s’explique par la modification du
degré de coordination des cations Co®" par les molécules d’eau présentes dans le gel sec
amorphe. Avant recuit, les ions Co®" sont entourés par six molécules d’eau. Le chauffage
entraine la déshydratation partielle du gel, et pour des températures supérieures a 500°C,
I’environnement des ions Co’" se réduit & quatre molécules d’eau caractéristiques d’un
tétracdre dans le réseau. Dans ce cas précis, un changement de coordination du cation

métallique dans un gel amorphe est encore a I’origine d’un effet thermochrome.

I14.c Illustration expérimentale : effet thermochrome irréversible associé a une
transition structurale partielle pour des composés de type R'R*BaCuOs

La variation de la coordinence d’un cation de transition au sein d’une matrice oxyde sous
I’effet de la température est généralement a 1’origine d’un effet thermochrome. Cette
observation peut d’ailleurs étre confirmée par une série d’expériences réalisées au cours de
cette étude. Les oxydes de type RE;BaCuOs (RE pour terre rare) présentés au premier
paragraphe de ce chapitre (tableau I-1), peuvent cristalliser dans deux symétries : symétrie
orthorhombique avec le groupe d’espace Pbnm, et symétrie quadratique ave le groupe
d’espace P4/mbm. Le systéme cristallise dans 1’une ou I’autre des symétries en fonction de la
taille de la terre rare. Les terres rares les plus volumineuses (ex : Nd*") donnent en principe
des composés marron, de symétrie quadratique, alors que les terres rares de plus faible taille
(ex : Sm3+, Y3+, Gd3+) donnent des composés verts, de symétrie orthorhombique. Dans
chacune de ces variétés, la couleur finale de la poudre est principalement gouvernée par la
coordinence du cation Cu®" présent dans la formulation. En effet, suivant la symétrie du

composé, le cation cuivre est soit en coordinence [4] plan carré (symétrie quadratique) soit en
-20 -
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coordinence [5] pyramide a base carrée (symétrie orthorhombique), 1’ion terre rare occupant
alors des sites de coordinence [8] dans Nd,BaCuOs et [7] dans Sm;BaCuOs. La figure 1-9

représente une maille élémentaire pour deux des exemples cités, a savoir Nd,BaCuOs

b

E.LL
[T

. ._'_'_'_';;Ji

(P4/mbm) et Sm;BaCuOs (Pbnm).

Figure I-9 : A gauche maille élémentaire de Nd;BaCuQs et a droite maille élémentaire

de Sm;BaCuOs

La coordinence du cuivre est donc dans un cas centro-symétrique (D4, plan carré) et a
I’origine de faibles bandes d’absorption relatives aux transitions d-d du cuivre en coordinence
[4]. Dans P’autre cas, le cuivre est dans une coordinence non-centrosymétrique (Cay, pyramide
a base carrée) responsable dans le visible d’une large et intense bande d’absorption relative
aux transitions d-d du cuivre II, comme le montrent les spectres d’absorption de la figure I-10.
Les raies fines aux plus grandes longueurs d’onde sont dues aux transitions f-f caractéristiques
des terres rares (dans le visible dans le cas de Nd;BaCuOs et dans ’infra-rouge dans le cas de
Sm;BaCuOs). Les fronts d’absorption observés a A < 700 nm (1,77 eV) pour Nd,BaCuOs et a
A <500 nm (2,48 eV) pour Sm;BaCuOs sont liés a des transferts de charge (bande de valence
— bande de conduction). Les distances cuivre oxygene étant beaucoup plus courtes dans
Nd,BaCuOs que dans Sm;BaCuOs (voir tableau I-1), le transfert de charge est favorisé et a

lieu a plus basse énergie pour le compos¢ Nd,BaCuOs.
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Figure 1-10: Spectres d’absorption de Nd;BaCuOs (poudre marron) et de
Sm;BaCuQs (poudre verte)

Nous avons tenté¢ de réaliser une solution solide Nd, (SmyBaCuOs par voie oxyde
classique afin de voir, compte tenu de la proximité de taille des deux terres rares, laquelle des
deux variétés structurales allait étre stabilisée. Il s’est avéré tres difficile d’obtenir des
compositions pures. Dans le meilleur des cas pour la composition SmNdBaCuOs visée, nous
avons pu obtenir un mélange de phases comportant une phase trés majoritaire (61%) de type
Sm,BaCuOs riche en Nd&** (I’évolution des parametres de maille 1’a confirmé cf tableau I-2),
et une phase minoritaire (39%) de type Nd,BaCuOs. Le composé est de couleur verte. Un
recuit a haute température (1100°C) de ce mélange de phases a permis de faire basculer le
systéme précédent vers un nouveau mélange de phases. Cette fois, la phase ultra majoritaire
(70%) est de type Nd,BaCuOs riche en Sm’" coexistant avec une phase (30%) type
Sm,BaCuOs encore riche en Nd**. Aprés recuit, le composé est donc devenu marron. Le
changement de rapport molaire des deux formes allotropiques avec la température a permis
via le controle de la coordinence du cuivre d’obtenir un effet thermochrome. Ceci est illustré
par la figure I-11, ou la nette diminution de la bande d’absorption vers 690 nm relative aux
transitions d-d du cuivre en coordinence [5] traduit I’évolution de la couleur.
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Tableau I-2 : Evolution des paramétres de maille des deux variétés structurales avant et
aprés recuit (les parametres de référence des phases pures Sm;BaCuOs et Nd,BaCOs

sont également présentés)

Symétrie orthorhombique Symétrie quadratique
a(A) b(A) c(A) a(A) c(Ad)
Sm,;BaCuQOs 7,2834 12,4053 5,7436 - -
Nd,;BaCuOs - - - 6,7027 5,8194
Mélange de 7,238 (4) 12,310(6) 5,723(4) 6,686(4) 5,792(5)
phases avant
recuit
Mélange de 7,237(2) 12,311(4) 5,709 (2) 6,64 (2) 5,800 (3)
phases aprés
recuit
1 | 1 1
10
1 -
94 i
1 !
8 -
avant traitement thermique
74 aprés recuit a 1000°C
6 -
2 s A
4 '
3] AN
2 - ﬁa‘n, \w I\N\N—\____/\
1 ] '&\_ -.\,_M“/_,- . :\I‘ ;\.I‘
0
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Figure I-11: Evolution des propriétés d’absorption du mélange de phases obtenu pour la
synthése du composé SmNdBaCuOs
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Cette variation des compositions chimiques et types structuraux associés peut trouver
une explication. En effet, la présence simultanée de samarium et de néodyme permet dans un
premier temps de stabiliser majoritairement du cuivre dans une coordinence [5]. Cette
configuration thermodynamiquement instable va évoluer du fait de la présence de néodyme
vers une situation plus stable correspondant a un environnement plan carré. C’est d’ailleurs la

raison majeure qui rend délicate 1’obtention d’une phase pure.

1.4.d Choix des structures spinelles et dérivées

Pour la suite de 1’étude, il était intéressant d’identifier des réseaux hotes au sein
desquels le cuivre puisse adopter différents états de valence et également des coordinations
variables. C’est ainsi que la structure spinelle a été retenue.

En effet, la structure spinelle de type AB,O4 a été sélectionnée car elle offre deux
possibilités de coordination au cation Cu®’, pour lesquelles ce dernier est stable, et les
probabilités de transitions intra-atomiques d-d différent fortement d’un site a I’autre. Enfin
des structures dérivant du spinelle ou plus généralement de la structure de base NaCl pourront

étre envisagées.

1.5 Description de la structure spinelle et filiation structurale

La structure spinelle désigne au départ la structure cristalline du minéral de formule
brute MgAl,O4 et par analogie les composés de formule générale AB,O4 avec A représentant
un cation divalent et B un cation trivalent. Ces composés ont une structure cubique et la plus
petite maille du réseau est décrite par huit motifs unitaires AB,O4. Les ions oxygene de rayon
relativement élevés par rapport a celui des cations entrant dans la composition du spinelle
forment un réseau cubique a faces centrées (cfc). Deux types de sites interstitiels sont
disponibles dans ce type de réseau : des sites tétraédriques et octaédriques qui seront désignés
dans la suite du texte par les abréviations Td et Oh respectivement (ces abréviations ne

devront toutefois pas étre assimilées au formalisme de la théorie des groupes). La maille
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primitive du réseau spinelle posséde donc en propre 64 sites Td dont 8 seulement sont
occupés par des cations métalliques, et 32 sites Oh dont 16 sont occupés.
Une description simple de la structure consiste a diviser en 8 cubes d’aréte a/2 le cube

primitif d’aréte a (cf figure I-12).

o e_ 9 ! -

5% .0 o A%
& “' 9, 2
;..; —g R
i\ .-b_.‘
= -
%
G
r__'__,_..—r
al2

Figure 1-12: Maille primitive d’aréte a divisée en huit cubes
Chacun de ces huit cubes partiels contient 4 atomes d’oxygeéne, qui décrivent un

tétracdre. L’aréte d’une maille cubique a face centrée du réseau constitué par les atomes

d’oxygene est de longueur a/2 (figure I-13).

+
Algﬁ

Figure I-13 : Zoom sur deux cubes adjacents
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Les sites tétraédriques occupés de chaque petit cube (site Td matérialisé par un
tétraedre vert) sont situés au centre et a 4 des 8 sommets de ce cube. Dans le petit cube voisin,
le centre n’est pas occupé par un cation métallique. Ainsi les sites tétraédriques occupés
décrivent a leur tour deux réseaux cfc d’aréte a qui sont déplacés 1’un par rapport a I’autre
d’une distance “4*a V3 dans la direction d’une grande diagonale d’un cube.

Les sites octaédriques (matérialisés par un octaeédre bleu) constituent 4 réseaux cfc
d’aréte a qui sont déplacés les uns par rapport aux autres d’une distance “4*aV2 dans la
direction d’une des diagonales des faces du cube (remarque: deux oxygenes décrivant
I’octa¢dre n’appartiennent pas aux cubes dessinés, mais a des cubes adjacents, ils sont
matérialisés sur la figure 1-13 par des spheres rouges plus pales).

L’ensemble de la structure peut ensuite étre décrite comme une succession de couches
suivant I’axe c, se répétant a 1’infini. Huit couches spécifiques se succedent, et elles sont

représentées schématiquement dans la figure I-14.
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Figure I-14: Séquences de couches selon I’axe ¢ de la structure spinelle
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Les octaedres sont liés entre eux par des arétes et forment des chaines alors que les
tétracdres sont isolés les uns des autres. La brique unitaire du réseau spinelle peut alors se
résumer a une ensemble de trois octacdres et d’un tétracdre ayant un atome d’oxygéne en
commun. Chaque oxygene de la structure est en effet commun a 3 octaédres et 1 tétracdre
comme D’illustre la figure I-15. Finalement trois files d’octaédres convergent vers un atome
d’oxygene appartenant a un tétracdre. Le réseau 3D d’octaédres qui partagent des arétes est
alors constitué de tunnels qui se développent dans trois directions différentes (figure I-16). A

P’intersection de ces trois tunnels se trouve le site tétraédre.

Figure I-15: Partage d’un oxygéne (en blanc) entre les différents polyédres dans la

structure spinelle MgAl,O4

D’apres la figure 1-15, on en déduit que chaque tétraédre est entouré directement par

12 octaeédres (3 octaedres a chacun des quatre sommets).

Enfin, la figure I-17 montre 1’environnement direct d’un site octacdre dans le réseau
spinelle : & chaque sommet de 1’octa¢dre, on retrouve un site tétra¢dre. Puis six octaédres sont
répartis sur les six atomes d’oxygeéne. L’octa¢dre est alors entouré de six octaedres et de six

tétraédres.
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Figure I-16 : Représentation du réseau 3D des canaux d’octaédres dans une structure
spinelle

b

Figure I-17 : Environnement direct d’un site octaedre dans le réseau spinelle (en violet,
le site octaedre central)
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I.5.a Taux d’inversion des spinelles

La structure spinelle décrite ci-dessus correspond au spinelle dit normal, a savoir un
réseau dont les sites tétraédriques sont occupés par un seul type de cation A, et dont les sites
octaédriques ne sont occupés que par des cations de type B. Néanmoins, pour de nombreux
composés cristallisant dans ce type de structure, il est possible que les cations se distribuent

sur les deux sites cristallographiques disponiblesw’“’32

. Le réseau présente alors un taux
d’inversion vy, qui correspond a la fraction de cations divalents occupant des sites
octaédriques. Si A représente les cations divalents, B les cations trivalents, et si les sites
tétraédriques sont symbolis€s entre parenthéses et les sites octaédriques entre crochets, un
composé de type spinelle peut donc s’écrire de maniere générale (A;.,B,)[A,B>.,]O04. Pour y =
0, la structure spinelle est normale ou directe, pour 0 <y <I, le réseau est partiellement
inversé, et pour y = 1, il est totalement inverse. Pour expliquer la répartition des cations sur les
deux sites, seules des considérations €lectrostatiques et thermodynamiques doivent étre prises
en compte. L’inversion d’un spinelle est donc influencée par le rayon des ions entrant dans la
composition, par leur configuration électronique™. Certains ions ont une préférence marquée
pour la coordinence [4], comme Zn>" ou Cd*" car leurs électrons 4s, 4p et 5s, 5p
respectivement peuvent former des liaisons covalentes avec les électrons 2p de ’oxygene
constituant ainsi une hybridation de type sp’. Avec les ions de transition, la distribution des
cations divalents et trivalents dans les sites octaédriques et tétraédriques peut donc étre
variable. Les effets du champ cristallin permettent de rendre compte de 1’occupation des
différents sites, formant ce réseau. Le tableau suivant résume quelques exemples des valeurs

de v pour des spinelles avec différents métaux de transition®* obtenus par voie solide.

Tableau I-3: Distribution des cations dans un réseau de type spinelle’. : les valeurs
indiquent la fraction de cations A occupant des sites Oh dans (A)[B;]O4.

B> AY
Mg2+ Mn2+ Fe2+ C02+ Ni2+ Cu2+ Zn2+
NG 0 0.3 0 0 0,75 0,4 0
cr’’ 0 0 0 0 0 0 0
Fe*t 0,9 0,2 0.2 i i i 0
Mn>" 0 0 0.67 0 i 0 0
Co’* - - - 0 - - -
-30 -
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L’inversion d’un spinelle peut-étre déterminée par diffraction des rayons X. En effet, les
facteurs de structure de certaines réflexions du groupe d’espace F d -3 m sont sensibles a la
distribution des cations entre les sites tétraédriques et octaédriques du réseau. Lorsque les
facteurs de forme atomiques des cations divalents et trivalents ont des valeurs bien
différentes, le facteur de structure d’une réflexion donnée et par conséquent I’intensité¢ de
cette réflexion peut réellement étre le premier indicateur d’une inversion du réseau (cf
chapitre II pour un calcul précis). Par la suite, un affinement du diagramme de rayons X par
une méthode de type Rietveld®® (voir annexe 1) permet d’affiner et donc de proposer une
valeur pour les taux d’occupation des différents sites cristallographiques par chacun des
atomes. On en déduit alors le taux d’inversion au sein de ce réseau. D’autres cations comme
AP’ vont aussi posséder en fonction de leur environnement des déplacements chimiques en
RMN du solide variables®® (environ 70 et 0 ppm pour le cation AI’" en site [4] et [6]

. ’ ’ . . A 2
respectivement), et le cas échéant, une quantification pourra étre proposée™=""%.

I.5.b Steechiométrie des spinelles

La structure spinelle peut également exister a I’état non stoechiométrique, ce qui
permet par I’existence de défauts de stabiliser différents degrés d’oxydation®® pour les cations
par exemple ou encore d’introduire une sursteechiométrie cationique™. Dans le domaine de
I’électrochimie, en particulier pour la synthése de nouveaux matériaux pour les batteries au
lithium, les phases spinelles de type LiMn,O4 sont trés prometteuses notamment par la

g . . S L 41,42,43,44.45
possibilité d’existence de phases présentant une non-steechiométrie en oxygene™ """, L

es
distances cation-cation et oxygeéne-cation s’en trouvent alors affectées et par conséquent les

transferts inter-atomiques également.

I5.¢c Transitions de phase pour les structures de type spinelle

Les spinelles contenant des métaux de transition a effet Jahn-Teller (cuivre,
manganese, etc....) sont susceptibles de subir une transition structurale d’une phase cubique a
une autre quadratique®®. C’est le cas par exemple pour I’insertion de lithium dans la solution

solide Li; xMn,0y4 (transition du groupe d’espace Fd-3m a /4,/amd pour x > 0)47.
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Le spinelle steechiométrique Mn3;O,4 subit cette méme transition de phase quadratique-
cubique vers T = 1440K* due a la distorsion coopérative de type Jahn-Teller autour des
cations Mn’", comme cela est observé pour pratiquement tous les manganospinels®

(Zan’l204, M gMn204).

1.5d La structure wiirztite

Dans la suite de I’étude nous nous intéresserons €galement a des composés de type
ZnO : Cu cristallisant dans la structure type wiirtzite et pour laquelle des sites tétraédriques
sont identifiés pour les cations métalliques. Cette structure est basée sur un réseau hexagonal
compact d’oxygene défini par un empilement de type ABAB, avec la moitié¢ des sites

tétraédriques occupée.

Figure I-18: Structure cristalline de ZnO (Wurtzite) : & gauche projection suivant c, a

droite, projection suivant b. Les atomes d’oxygéne sont représentés par les grandes sphéres rouges,

les atomes de zinc par les petites sphéres bleues.

Les tétra¢dres formés par les cations et les oxygenes sont reliés les uns aux autres par
les sommets, ce qui favorise de fortes interactions cation-cation. On notera sur les courbes de
dispersion de ZnO (voir figure 1-19) la tres forte dispersion des bandes a caractere métallique

(d, s, p) traduisant la relativement forte covalence du réseau.
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Figure I-19 : Courbe de dispersion de la structure électronique en bandes de ZnO. Le
degré de contribution des orbitales s est schématisé par la taille du cercle/ plus le cercle est grand , plus la

contribution est importante.

L’oxyde de zinc steechiométrique est isolant, il présente généralement des propriétés
semiconductrices de type n’', avec une largeur de bande interdite de 3,3 eV*?, qui s’expliquent
par la présence de défauts systématiques de type donneur (défauts d’oxygeéne ou de zinc) dans
la structure®®*,

Cette structure type pourra étre utilisée comme référence pour la coordination
tétraédrique du cation Cu®’. Dans I’autre variété de type blende (ZnS), I’oxygéne ou ’anion

occupe un réseau cfc et le cation se trouve dans la moiti€ des sites tétraédriques.

I.5.e La structure NaCl

Enfin, un troisiéme type de composé sera rapidement abordé au cours de 1’étude : il
s’agit de composés comme MgO:Cu, qui cristallisent dans la structure-type NaCl. Cette
structure est basée sur un agencement cfc des ions oxygene ou tous les cations occupent les
sites octaédriques >°. Les octaédres partagent entre eux une aréte (figure 1-20). Cette structure
type pourra étre utilisée comme référence pour la coordination octaédrique du cation Cu®".

MgO est un oxyde isolant (Eg=7.7 eV).
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Il convient de souligner que la structure spinelle dérive du réseau cfc de type NaCl
avec une occupation partielle des sites tétraédriques et octaédriques. Enfin dans le peroxyde
de zinc, ZnO, qui adopte la structure pyrite dérivant du réseau NaCl (a = 4,04 A), les ions

Zn*" sont entourés de six groupements, O,> 4 2,09 A.

Figure I-20: Représentation de la structure MgO type NaCl ( a gauche suivant une
direction aléaoire, a droite suivant I’axe a. Les atomes d’oxygéne sont représentés par les grandes

sphéres rouges, les atomes de magnésium par les petites sphéres bleues.

1.6 Conclusion

Les oxydes a base de cuivre sont généralement des pigments colorés, et leurs
propriétés d’absorption sont gouvernées par le degré d’oxydation du cuivre, et son
environnement dans le réseau cristallin. L’obtention d’oxydes colorés a base de cuivre et
présentant des propriétés thermochromes suppose la maitrise de ces deux parameétres clés.

La structure spinelle constitue un réseau idéal pour ’investigation de I’évolution des
propriétés optiques avec 1’environnement du cuivre. Les deux possibilités de coordination
offertes dans un tel réseau (environnement tétraédrique, ou octaédrique) permettent
d’envisager différentes transitions inter-atomiques de type d-d (si le cuivre est au degré
d’oxydation II) en fonction du champ cristallin. La disparition de ces derniéres peut

également étre obtenue par réduction des cations cuivre au sein du réseau. De méme les

-34 -
Références p.167



Généralités

transitions de type transferts de charge peuvent étre modulées avec 1’évolution de la
coordinence du cuivre.

Au cours du chapitre suivant, la solution solide Zn; CuxAl,O4 va servir de matrice de
référence pour la corrélation entre les propriétés structurales d’un réseau spinelle a taux
variable de cuivre et les propriétés d’absorption dans I’UV, le visible et le proche infra-rouge

de la série.
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II.1 Introduction

Le réseau spinelle est un réseau compact offrant deux possibilités de coordination pour
les cations cuivre. Comme cela a été largement développé au cours du chapitre I, le cuivre de
par son degré d’oxydation variable et ses nombreuses configurations stériques possibles
constitue un agent chromophore idéal, et un candidat potentiel pour des applications
thermochromes. Dans le réseau spinelle, il peut donc occuper les sites tétraédriques et
octaédriques disponibles dans la structure.

Au cours de ce chapitre, nous nous proposons de corréler les propriétés d’absorption
UV-Vis-NIR d’une solution solide cristallisant dans le groupe d’espace Fd-3m, et contenant
un taux variable de cuivre. La solution solide envisagée est Zn;xCusAl,O4. Cette gamme de
composition a été sélectionnée notamment car les éléments zinc et cuivre sont voisins dans la
classification périodique. D’autre part, le cation Zn*" contrairement au cuivre ne s’illustre pas
par sa variété de coordinations. Il présente généralement une affinit¢ marquée pour la
coordination tétraédrique si bien que la compétition pour I’occupation des sites octaédriques
se fera entre le cation Cu®" et le cation trivalent Al*". Enfin, le cuivre sera dans le réseau le
seul élément de transition présentant des orbitales d partiellement vides. Il pourra donc donner
lieu a des transitions intra-atomiques d-d dans I’un ou I’autre de ses environnements.

L’évolution de la distribution cationique et ses effets sur les propriétés d’absorption
des aluminates de zinc et cuivre ont donc été analysés a partir des techniques de diffraction

des rayons X, et de spectrophotométrie par réflexion diffuse.
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I.2 Synthese

Les composés Zn; CusAl,O4, 0 < x < 1, et les composés références ZnO:Cu et
MgO:Cu détaillés dans ce chapitre ont été préparés par voie classique. Les préparations sont
effectuées a partir des oxydes binaires CuO, ZnO, MgO (Aldrich) et Al,O3 (Sumitomo) de
grande pureté (99,9%) introduits en proportion stoeechiométrique. Les mélanges sont broyés au
mortier afin de mettre les oxydes en contact intime, et calcinés a 1000C° pendant 12 heures.
Des broyages intermédiaires et des recuits se sont avérés nécessaires pour 1’obtention de
phases pures. La formule brute de chaque composition a été vérifiée par analyse microsonde

(EDX).

I.3 Diffraction des rayons X : affinements structuraux par la méthode de
Rietveld

Les affinements de structure des différents composés Zn; 4 CuyAl,O4 ont été réalisés a
partir des diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur poudre selon la méthode de
Rietveld a 1’aide du programme Fullprof ® et de l’interface graphique Winplotr ®.
L’affinement sur poudre par la méthode de Rietveld est décrit en annexe 1. Le tableau II-1

résume les conditions d’acquisition des diagrammes de poudre.

Tableau II-1: Conditions d’acquisition des données.

Diffractométre Philips X’Pert MPD

Source de rayons X Anticathode de cuivre

M =1,54051 A A, =1,5433 A

Domaine angulaire 5°<20<120°
Pas et temps de comptage 0,02 °- 30s
Programme d’affinement Fullprof ®

Les composés Zn; xCusAl,O4 adoptent une symétrie cubique avec le groupe d’espace
Fd-3m relatif a la structure de type spinelle. Le réseau de ZnAl,O4 correspond a un spinelle
normal ou les cations Zn>" occupent uniquement des sites tétraédriques’.Il peut présenter une

inversion qui reste toutefois trés limitée et qui concerne généralement des composés
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synthétisés dans des conditions différentes de la voie solide classique’’. Lorsque des cations
Cu”"sont introduits dans le réseau spinelle, ils occupent a la fois des sites tétraédriques (8a) et
des sites octaédriques (16d). Dans le cas ou des cations Cu®" occupent des sites octaédriques,
alors une quantité équivalente d’ions AI*" occupe des sites tétraédriques.

Dans le cas des spinelles mixtes Zn;xCuxAl,O4, on s’attend a des structures
partiellement inversées, puisque les cations Cu>" ont une préférence pour la coordination
octaédrique. La coordinence octaédrique est plus favorable que la coordinence tétraédrique™
d’environ 60 KJ.mol™, soit 0,6 ¢V pour ce cation. Cette valeur provient de la différence des
énergies de stabilisation des champs Td et Oh qui ont été estimées par spectrophotométrie
d’absorption d’oxydes, de verres et d’hydrates contenant du cuivre. Dans le cas du cation
Zn*", des mesures analogues réalisées par Orgel’® en 1957 de méme que des calculs prédictifs
d’énergie de stabilisation® montrent que ce dernier ne présente pas de préférence pour la
coordination octaédrique. Il occupe les sites disponibles dans le réseau spinelle en fonction de
I’affinité des autres ions éventuellement présents. Une étude récente par RMN 2’Al 3QMAS
(M.M¢énétrier et A. Flambard, ICMCB) et un affinement structural de la structure ZnAl,O4 par
la méthode de Rietveld ont permis de montrer que les ions AI*" occupaient quasiment tous les
sites octaédriques, une trés faible proportion étant identifiée en site tétraédrique. En
conclusion, il est raisonnable de considérer que tous les ions Zn*" occupent les sites de
coordinence [4].

En admettant I’hypothése que les cations Zn>" occupent préférenticllement les sites
tétraédriques dans les spinelles mixtes Zn; CuyAl,O4, on peut donc définir un nouveau taux
d’inversion relatif au cuivre uniquement, comme étant la fraction de cations Cu®" occupant

des sites octaédriques (Ycu = nCu”" en site Oh / x).

Sur la base de ces considérations, les affinements de structure par la méthode de Rietveld

ont été réalisés sur les différentes compositions Zn; CuxAl,04 avec les hypotheses suivantes :
= la symétrie des phases est cubique, groupe d’espace Fd-3m

» les facteurs de forme du zinc et du cuivre étant trop proches 1’'un de 1’autre, la
distinction entre les cations Zn*" et Cu>" n’a pas été possible par diffraction des rayons
X. Les cations divalents ont été assimilés soit a des cations Zn>* pour les valeurs de
X <0.50, soit a des cations Cu*" pour les valeurs de x > 0,50.

> les cations divalents de méme que les cations Al*"sont distribués entre les sites 8a ('/s,

l/g, '/g) et 16d (¥4, ¥, ). Les cations divalents affinés en site 16d seront alors assimilés

\ . 2+ . . . .
a des cations Cu”". On suppose que le taux de zinc en site 8a est toujours fixé au taux
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de zinc total. Par différence on en déduit la quantité de cations Cu*" occupant les sites
8a (Td).

» les affinements sont conduits avec des facteurs d’agitation thermique isotrope Bis,.

Le site de I’oxygene (32¢ (u,u,u)) sera considéré comme totalement occupé par les anions
0%, alors que les taux d’occupation des sites 8a et 16d seront affinés et seront couplés de sorte
que pour un méme cation, si le taux d’occupation dans un site augmente, le remplissage de
Iautre site diminue de maniére équivalente. De plus le taux d’occupation des ions A’ en site
tétraédrique doit rigoureusement étre identique aux taux d’occupation des cations divalents en
site octaédrique.

Les données structurales de départ (valeur du parametre de maille a, coordonnée u de
I’oxygéne en site 32 e (u,u,u)) ont été basées sur les travaux réalisés par Lévy®' (affinement
Rietveld sur poudre de ZnAl,O4) pour les compositions avec x < 0,50. Pour les compositions
avec x > 0,50, les données de départ ont été inspirées par les travaux d’Otéro® : les
parametres structuraux de composés Zn;xCuAl,O4 (x = 0,2, 0,4, 0,6, 0,8) préparés par voie
solide classique avaient ¢été alors estimés par extraction des intensités de 5 raies
expérimentales (Ing et F?,q) avec un modele structural de type spinelle. Par ailleurs, sur la
base de calculs thermodynamiques a partir d’'une méthode Monte-Carlo, les auteurs ont estimé
I’enthalpie de formation des réseaux spinelles avec des hypothéses du cuivre et/ou zinc en site
8a et 16d. Si au niveau du zinc, les calculs montrent que la majorité de ces ions occupent bien
des sites tétraédriques, il n’en est pas de méme pour les ions Cu®" qui eux auraient plutot
tendance a occuper des sites octaédriques, en contredisant ainsi les affinements structuraux.
Ces derniers indiquent par exemple pour le cas de CuAl,O4 un taux d’inversion de 35%.

Dans la méthode de Rietveld, les facteurs conventionnels de reliabilit¢ CRy,, et CR, ainsi
que le facteur de confiance de Bragg (R-Bragg) sont considérés comme les meilleurs critéres
pour s’assurer de 1’accord entre les données expérimentales et le modéle structural proposé.
Par ailleurs, les deux premiers facteurs ne tiennent pas compte de I’intensité du bruit de fond,
dont le niveau peut considérablement fausser les valeurs des facteurs de reliabilité (cf annexe
1 pour le détail des expressions définissant les différents facteurs de reliabilité).

L’ensemble des valeurs affinées des différents parameétres structuraux (parametre de
maille, position atomique de 1’oxygene, taux d’occupation, coefficient d’agitation thermique),
et les facteurs de reliabilité pour chacune des compositions affinées est consigné dans le
tableau 1I-2. La figure II-1 montre les diffractogrammes théorique et calculé, ainsi que la
fonction différence pour la composition Zng 70Cug30Al204.
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Tableau II-2: Positions atomiques, facteurs d’agitation thermique isotropes et facteurs

de reliabilité des différents composés Zn;.,Cu,Al,O4 (analyse Rietveld sur poudre)

ZnALO, (Fd-3m)

a=8.0861(12) A CRp=10.6 % CRwp=14.3 % RBragg = 4.44
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl 8a 1/8 1/8 1/8 0.79 (7) 0.967 (3)
All 8a 1/8 1/8 1/8 0.79(7 ) 0.033 (3)
Zn2 16d % ¥z Y2 0.79 (10) 0.016 (2)
Al2 16d % % Y 0.79 (10) 0.984 (2)
o 32e 0.2649 (3) 0.2649 (3) 0.2649 (3) 0.74 (14) 1
Zn0!90Cu0,10A1204 (Fd—3m)
a=8.0851(3)A CRp=9.59% CRwp=11.5% RBragg =1.67
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 0.691 (40) 0.950 (2)
All 8a 1/8 1/8 1/8 0.691 (40) 0.050 (2)
Cu2 16d Ve % Vs 0.651 (67) 0.025 (2)
Al2 16d Vo i3 Ya 0.651 (67) 0.975 (2)
¢ 32e 0.2639 (2) 0.2639 (2) 0.2639 (2) 0.57 (9) 1
Zno,g5Cu0,15A1204 (Fd—3m)
a=8.0850 (3) A CRp=12.8% CRwp=13.2% RBragg =3.22
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 1.104 (68) 0.918 (9)
All 8a 1/8 1/8 1/8 1.104 (68) 0.082 (9)
Cu2 16d Vs % Ya 1.06 (11) 0.040 (5)
Al2 16d Y ¥z Ya 1.06 (11) 0.960 (5)
o 32e 0.2636 (4) 0.2636 (4) 0.2636 (4) 1.11 (15) 1
Zn0,70Cu0’30A1204 (Fd—3m)
a=28.0849 (2) A CRp=13.6% CRwp =12.0% RBragg =2.43
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 0.761 (49) 0.846 (8)
All 8a 1/8 1/8 1/8 0.761 (49) 0.154 (8)
Cu2 16d Vs % Ya 0.681 (73) 0.077 (4)
Al2 16d e % Y2 0.681 (73) 0.923 (4)
o 32e 0.2634 (3) 0.2634 (3) 0.2634 (3) 0.81 (10) 1
ZI]O,(,()CUO’40A1204 (Fd-3m)
a=238.0840 (2) A CRp=15.6% CRwp =12.3 % RBragg =3.27
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl1/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 1.087 (54) 0.811 (9)
All 8a 1/8 1/8 1/8 1.087 (54) 0.189 (9)
Cu2 16d % 3 Y 1.041 (81) 0.094 (5)
Al2 16d Vs % ¥z 1.041 (81) 0.906 (5)
o 32e 0.2629 (3) 0.2629 (3) 0.2629 (3) 1.18 (11) 1
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Zn0!40Cu0,60A1204 (Fd—3m)

a=28.0828 2) A CRp=19.7% CRwp=13.5% RBrag g=4.49
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 1.175 (71) 0.723 (9)
All 8a 1/8 1/8 1/8 1.175 (71) 0.277 (9)
Cu2 16d % % Y2 1.077 (94) 0.137 (4)
Al2 16d % ¥z Y 1.077 (94) 0.863 (4)
o 32e 0.2628 (4) 0.2628 (4) 0.2628 (4) 1.39 (13) 1
Zn0530Cu0,70A1204 (Fd—3m)
a=38.0818 (2) A CRp=163% CRwp=11.6% RBragg=3.11
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 0.786 (50) 0.723 (6)
All 8a 1/8 1/8 1/8 0.786 (50) 0.277 (6)
Cu2 16d % % Y2 0.945 (64) 0.139 (3)
Al2 16d Ya Y Y 0.945 (64) 0.861 (3)
0] 32e 0.2619 (3) 0.2619 (3) 0.2619 (3) 1.251 (93) 1
CUA1204 (Fd—3m)
a=8.0784 (2) A CRp=199% CRwp=132% RBragg =3.79
Atome Site X y z Biso Occupation
Cul 8a 1/8 1/8 1/8 1.030 (65) 0.646 (6)
All 8a 1/8 1/8 1/8 1.030 (65) 0.354 (6)
Cu2 16d Ya Y Ya 0.953 (72) 0.178 (3)
Al2 16d Yo % Y2 0.953 (72) 0.822 (3)
¢ 32e 0.2608 (3) 0.2608 (3) 0.2608 (3) 1.47 (11) 1
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Zn70Cu30A1204 Fd-3m
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Figure 1I-1 : Représentation des diffractogrammes de rayons X expérimental (rouge) et

calculé (noir), ainsi que la fonction différence (bleu) pour le composé Zng 70Cug30Al2O4.

Les réflexions de Bragg sont indiquées par les traits verts.

II.3.a Evolution des paramétres structuraux : paramétre de maille, taux d’inversion et

distances interatomiques

Le parametre de maille a décroit de fagon continue lorsque le taux de cuivre x dans le
spinelle Zn; xCuAl,O4 augmente (cf figure II-2). Ceci s’explique par le pouvoir polarisant du
cation Cu®" associé¢ a Deffet Jahn-Teller qui est plus élevé que celui du cation Zn*".
Néanmoins, on peut remarquer que la contraction de la maille élémentaire est accentuée pour

les compositions avec x > 0,60.
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Figure I1-2: Evolution du paramétre de maille dans la solution solide Zn; (Cu,Al,Oy4.
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Figure II-3: Evolution du taux d’inversion global et du taux d’inversion ramené au
cuivre pour la solution solide Zn; yCu,Al,Oy.
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L’évolution du taux d’inversion global et du taux d’inversion ramené au cuivre (en faisant
I’hypothése que tous les ions Zn>* sont en site tétraédrique) en fonction du taux de cuivre x
dans le spinelle Zn; 4CuyAl,O4 est décrite a la figure 1I-3. On remarque que comme attendu, le
taux d’inversion global augmente lorsqu’on insére de plus en plus de cuivre, mais si on
considere le taux d’inversion ramené au cuivre, en réalité il diminue lorsque le taux de cuivre

augmente. Il est méme particulierement affecté pour les compositions a x > 0,60.

II.3.b Remarque sur la précision de la détermination du taux d’inversion global

Les valeurs de 7y et yc, s’obtiennent a partir des affinements Rietveld avec une bonne
précision, notamment si on se focalise sur deux réflexions (400 et 331) dont les intensités sont
trés sensibles a I’inversion. (cf figure 11-4). Les facteurs de structure liés a ces réflexions
dépendent en effet fortement du taux d’inversion et donc de la distribution des cations Cu®"
dans le réseau. Les facteurs de diffusion atomique du zinc et du cuivre sont trés proches car
leur structure électronique a I’état fondamental ne différe que d’un électron. Par contre,
I’élément aluminium beaucoup plus léger posséde un facteur de diffusion atomique plus
faible. Aux faibles valeurs de 26, la distribution des cations A’ entre les sites tétraédriques et
octaédriques peut donc avoir une influence non négligeable sur les intensités de certaines raies
de diffraction.

Les expressions des facteurs de structure de ces deux réflexions sont données par :
Equation II-1 : F = (4fo + 2-27)far’ T+ 27-1) i)

Equation IT-2 : F233; = [-V2/2 ((1-y ™+ fa7) + @-y) far’ " +v 2

Dans le cas d’un spinelle normal (y = 0) :
F2y00/ F2331 = (4fo + 267 - fu° V/[-N2/2 fu™ + 2 fa 2
Dans le cas d’un spinelle inverse (y=1) :

F2400/ F2331 = (4fo + i [N2/2 fa77 + 7T+ B 2

Le calcul du rapport de leur intensité relative ainsi que du rapport du carré des facteurs
de structure pour différents taux d’inversion simulés donne une bonne indication du taux
d’inversion expérimental. Par exemple dans le cas du spinelle de formulation

Zny.70Cug 30ALL 04, I’affinement Rietveld indique un taux d’inversion global de 15,4% (8). Ce
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qui correspond a un taux d’inversion ramené au cuivre de 51,3% (8). On remarque (tableau II-
3) que parmi les simulations a ¢, = 0,40, 0,50, et 0,60, c’est celle a 0,50 qui se rapproche au
mieux du diagramme expérimental. Dés que cette valeur est surestimée ou sous-estimée de
10%, I’accord avec le diagramme expérimental est totalement remis en cause. Concrétement
cela implique que la prise en compte de ces deux seules raies permet d’apprécier la valeur du
taux d’inversion expérimental alors que I’affinement Rietveld prend évidemment la globalité

du diffractogramme en compte.

Tableau II-3: Rapports calculés et expérimentaux des intensités et carrés des facteurs de

structure relatifs aux réflexions 400 et 331 pour le cas du spinelle Zn 79Cu 30AlOs.

Experimental Simulation Simulation Simulation
P Yeu = 50% Yeu = 40% Yeu = 60%
L400/1331 2,10 1,91 1,68 2,23
F2400/F2331 6,52 6,27 5,52 7,33
AF? 0 -3,4% -15,3% +12,4%
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Zn0. 85000, 15A1204 Fd-3m
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Figure I1-4: Représentation des diffractogrammes de rayons X expérimental (rouge) et
calculé (noir), ainsi que la fonction différence (bleu), et agrandissement autour des raies

400 et 331 pour :

a) ZnAlLOy4
b) Zngs5Cup,15AL 04
¢) ZnggCupgAlO4
d) CuALO,

L’affinement Rietveld donne également acces a la position exacte des atomes d’oxygene
et par conséquent aux distances moyennes cation-oxygene dans les deux sites
cristallographiques (8a et 16d) (tableau II-4). La figure II-5 illustre I’évolution de la valeur
moyenne de la distance O-cation dans le site tétraédrique et le site octaédrique. On remarque
que lorsqu’on se rapproche de la composition CuAl,O4 dans la solution solide Zn; xCuxAl,Oy,
une contraction du site tétraédrique s’opere alors que le site octaédrique est dilaté. De plus
I’amplitude d’évolution de la distance moyenne oxygene-cation en site Td est beaucoup plus

grande que celle observée pour la distance moyenne oxygene-cation en site octaédrique. Enfin
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on peut noter I’existence de deux zones de composition critique : les compositions avec x
proche de 0,15-0,20 pour lesquelles un premier pallier semble étre atteint dans la contraction
du site tétraédrique. Puis les compositions avec x > 0,60, a partir desquelles les distances

cation-oxygene en site tétraé¢drique diminuent de fagon plus accentuée.

Tableau I1-4 : Distances cation —oxygéne dans les sites 8a et 16d dans le réseau spinelle
(les écarts-types corrigés par le facteur de Berar sont indiqués entre parentheses)

Distances interatomiques dans Zn, ,Cu,Al,O,

x=0

Znl1-0 1.949 (3) All-O 1.914 (4)
x=0.10

Znl/Cul/All1-O 1.946 (2) Al2/Cu2-0O 1.915(2)
x=0.15

Zn1/Cul/Al1-O 1.942 (3) Al2/Cu2-0O 1.917 (3)
x=0.30

Znl/Cul/All1-O 1.938 (3) Al2/Cu2-0 1.919 (3)
x=0.40

Znl/Cul/Al1-O 1.932 (3) Al2/Cu2-0O 1.922 (3)
x=0.60

Znl1/Cul/Al1-O 1.929 (3) Al2/Cu2-O 1.923 (3)
x=0.70

Zn1/Cul/Al1-O 1.917 (2) Al2/Cu2-O 1.929 (2)
x=1.00

Znl/Cul/All1-O 1.901 (3) Al2/Cu2-0 1.936 (3)
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Figure 1I-5: Evolution des valeurs affinées des distances oxygéne-cation dans le site
tétraédrique (carrés blancs) et le site octaédrique (points noirs).

I1.3.c Effet de la distribution cationique sur les parameétres structuraux

L’ensemble de ces observations est 1ié a la distribution des cations cuivre entre les
sites tétraédrique (Td) et octaédrique (Oh) du spinelle. En effet d’apres la figure 11-3, pour les
faibles taux (x < 0,60), le taux d’inversion ramené au cuivre reste proche de la valeur de 50%,
ce qui signifie que le cuivre présent dans le réseau spinelle se distribue de maniere équivalente
entre les sites Td et les sites Oh. Au-dela de x = 0,60, le taux d’inversion ramené au cuivre
chute alors que le taux d’inversion global augmente. Ce qui tend a montrer que la répartition
des cations de cuivre continue a se faire entre les deux sites, mais au profit du site
tétraédrique. Ceci peut paraitre surprenant dans la mesure ou la coordination octaédrique est
connue pour étre la plus stable pour le cation Cu®". Il faut alors tenir compte de 1’effet Jahn-
Teller (JT) du cuivre (voir chapitre I). L’octa¢dre de coordination a tendance a se déformer
pour adopter la distorsion orthorhombique, qui sera illustrée par la suite a partir des spectres
RPE. Dans le cas du cuivre, I’effet Jahn-Teller est généralement ressenti en coordination
octaédrique par un fort allongement des distances cation-oxygene suivant 1’axe z, ce qui

amene d’ailleurs au cas limite de la configuration plan carré.
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La distorsion du site octaédrique est peu compatible avec la structure spinelle, qui est
une structure compacte réguliere. Il semble ainsi que le réseau spinelle accepte une distorsion
limite. Au-dela la stabilité électrostatique du réseau est compromise. Il a d’ailleurs déja été
reporté dans la littérature I’existence de taux limites de cations a effet Jahn-Teller dans les
sites octaédriques d’un réseau spinelle au-dela desquels la symétrie cubique du spinelle
évolue spontanément vers une symétrie quadratique. C’est notamment le cas du spinelle
CuMn,04 * pour lequel une fraction limite de 55% en cations & effet Jahn-Teller (Cu®" et
Mn®") est avancée.

Pour le cas de CuAl,Oy, le taux d’inversion global se limite a 35%. Sur ’ensemble de
la solution solide, le taux d’inversion ramené au cuivre diminue lorsque le taux de cuivre x
dans le spinelle Zn; 4Cu,Al,O4 augmente. Il reste globalement stable et proche de la valeur de
50% tant que la distorsion limite due a ’effet Jahn-Teller du cuivre n’a pas été atteinte. Dés
lors que cette dernicre est atteinte, la distribution des ions cuivre excédentaires se fait
préférentiellement vers les sites tétraédriques. Finalement, pour CuAl,O4, seulement 1/3 des
cations Cu®" occupent des sites octaédriques du réseau.

D’un point de vue structural, on peut considérer que chaque octaédre du réseau
est directement lié¢ a 6 octacdres du réseau par arétes communes (voir figure I-17). Dans ces
conditions, il suffit qu’un octaédre sur sept contienne un cation a effet Jahn-Teller pour que
I’ensemble des autres octaedres soit affecté par la distorsion du site. Pour la composition
critique x = 0,60, soit proche de 4/7, 2/7 des cations cuivre occupent des sites tétraé¢driques, et
2/7 des ions Cu*" occupent des sites octaédriques, ce qui correspond a 1/7 de I’ensemble des
sites octaédriques du réseau. Pour les compositions avec un taux de cuivre dépassant 4/7, les
cations cuivre excédentaires occupent alors les sites tétraédriques ou la distorsion est moindre
a cause de I’occupation partielle des orbitales t; qui se déduisent I'une de 1’autre par une
simple opération de symétrie.

Si I’on considére a présent deux cations JT cote a cote en site octaédrique, ils vont
alors affecter huit proches voisins octaédriques. Dés lors, si 1’on poursuit le raisonnement,
pour la composition CuAl,O4 un taux d’inversion de 2/5 = 0,40 contribuerait a affecter la
totalité des octaddres si les ions Cu®" sont organisés en paires d’octaédres. En effet, la
distribution des cations dans le spinelle CuAl,O4 serait alors : (Cus/sAlys)ra[Cua/sAlgs]onO4 et
alors 1/5 (ou 2/10) des sites octaédriques sont occupés par des cations Cu®".

D’apres les résultats expérimentaux (parametre de maille, taux d’inversion et distances

inter-atomiques), on peut considérer que le point critique est plus proche de x = 4/7 = 0,57
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correspondant a des ions Cu®’ en site octaédrique isolé que de celui correspondant & des paires
octaédriques Cu*"™-Cu*".

Finalement en considérant une composition avec x > 4/7, par exemple x = 0,70, le taux
d’inversion ramené au cuivre (dans ce cas yc, = 40%) indique que 0,28 ions Cu®" occupent un
site Oh. On notera alors que 0,14 sites Oh sur la totalité¢ contiennent des ions JT.

De méme I’évolution des distances inter-atomiques s’explique complétement par la
distribution des cations Cu®" entre les différents sites cristallographiques du spinelle. Lorsque
le cuivre est introduit dans le réseau spinelle, comme vu précédemment, il occupe
indifféremment les sites tétraédriques et octaédriques pour les taux inférieurs a 0,60. Une
quantité Yc, de cuivre occupe donc des sites octaédriques a la place des cations Al*", qui ont
un rayon ionique beaucoup plus faible (rAI’" = 0.53 A, rCu*" = 0.73 A ). Ces ions AI’" sont
forcés & occuper des sites tétraédriques a la place des ions Cu”".La distance inter-atomique
moyenne oxygene-cation en site octaédrique s’accroit par conséquent lorsque la quantité de
cuivre X dans le spinelle Zn; ,CusAl,O4 augmente, en raison de la substitution Des cations
AP par des cations Cu®" en site octaédrique. De méme, la distance inter-atomique oxygene-
cation en site 8a diminue en raison de l'insertion de cations AI’" en site tétraédrique.
Graphiquement on constate que les distances inter-atomiques en sites 8a et 16d convergent
pour x =~ 0,60 vers une valeur commune de 1,925 A. Pour ce taux de cuivre (proche de x =
4/7), le réseau spinelle peut alors étre considéré comme parfaitement compense¢.

Une seconde composition critique peut-&tre dégagée de I’observation de 1’évolution
des distances cations-oxygene dans les deux sites. En effet pour x < 0,15-0,20, la contraction
de volume du site tétraédrique (associée en méme temps a la dilatation des sites octaédriques)
se fait avec une plus large amplitude, puis 1’évolution semble s’atténuer jusqu’a la
composition critique x = 4/7. De plus, les autres parameétres structuraux que sont le parametre
de maille et les taux d’inversion (global et ramené au cuivre) présentent des variations
singulieres autour de cette valeur x = 0,15-0,20. Une premiere approche serait d’attribuer ce
point critique proche de 1/6 par analogie faite aux observations liées au point critique x = 4/7,
a une premicre saturation des distorsions. On pourrait alors considérer que ces effets
trouveraient une explication du point de vue électronique alors que la composition critique X =
4/7 provenait d’un phénomene stérique.

En effet, I’effet Jahn-Teller du cuivre s’exprime fortement en site octaédrique et a pour
conséquence, outre la distorsion de 1’octacdre, la déstabilisation des orbitales o, et la
stabilisation des orbitales m, et my,. Comme le montre la figure I-15 du chapitre I, les sites

tétraédriques du réseau spinelle sont isolés les uns des autres. Néanmoins, chaque tétraedre est

-53-
Références p.167



La solution solide Zn,,Cu,Al,O, : structure distribution cationique, et absorption UV-Vis-NIR

directement entouré de 12 sites octaédriques. Les effets électroniques associées a la distorsion
Jahn-Teller du cuivre en site octaédrique affectent donc également les sites tétraédriques.
Ainsi lorsque 1/12 des sites octaédriques sont occupés par des cations Cu®, ils vont toucher
chaque tétacdre du réseau. Cette teneur correspond a x = 1/6 et en considérant que yc, est
proche de 50%. Des lors, chaque site tétraédrique aura été statistiquement au moins une fois
affecté par cette déformation octaédrique issue de I’effet Jahn-Teller.

Il est d’ailleurs important de constater que ¢’est pour cette gamme de composition (x <
1/6) que I’on observe la seule augmentation du taux d’inversion ramenée au cuivre (cf figure
II-3), et que ce dernier peut alors prendre des valeurs supérieures a 50%. Cette évolution
traduit la coordination préférentielle des cations Cu®* pour le site octaédrique et démontre que
la distribution des cations Cu®" au profit de ce site est rapidement contrariée. C’est alors la
seule zone ou les effets électroniques 1’emportent sur les effets stériques. La forte diminution
des distances inter-atomiques en site tétraédrique pour la zone de composition 0 < x < 1/6
s’explique d’ailleurs bien par cette distribution cationique, les cations AI’" étant alors
nombreux a occuper des sites tétraédriques. Cette légere augmentation du taux d’inversion
ramené au cuire (Ycy) suivi d’un plafonnement pour les compositions autour de x = 1/6 peut
donc s’expliquer par le fait que le maximum des contraintes dues a 1‘effet électronique des
ions Cu®" JT, et absorbé par tous les sites tétraédriques, est alors atteint. Il est intéressant de
constater que comme pour CuMn,O,”, pour x = 1/6, un maximum de 55% d’ions JT en site
octaédrique a été trouvé.

Au-dela de ce deuxiéme point critique x = 1/6, le taux d’ions Cu”" en site tétraédrique
et octaédrique augmente régulierement mais pour ces raisons d’affectation ou d’interactions
de la distorsion JT de I’octaédre avec les sites voisins, il y aura toujours plus d’ions Cu*" en
site tétraédrique qu’en site octaé¢drique. Au-dela de ces effets électroniques qui n’affectent que
le tétracdre voisin des octaedres JT, ce sont les effets stériques qui vont toucher tous les
octaédres et contraindre les ions Cu®" & se stabiliser massivement en site tétraédrique a partir
de x =4/7.

La structure spinelle idéale est basée sur une ossature cfc d’oxygene. En réalité, les
cations en position particuliére restent fixes, et I’agencement des anions O subit de 1égéres
modifications nécessaires a 1’augmentation de la taille des sites octaédriques.

Pour un empilement cfc d’oxygeénes quasi parfait, les sites tétraédriques sont plus
petits que les sites octaédriques °. Dés lors que la coordonnée u (site 32e (u,u,u)) de

I’oxygene évolue vers les faibles valeurs, les sites tétraédriques subissent une contraction de

-54 -
Références p.167



La solution solide Zn,,Cu,Al,O, : structure distribution cationique, et absorption UV-Vis-NIR

volume. Les sites tétraédriques et octaédriques ayant un atome d’oxygene en commun (cf

figure I-15 chapitre 1), il en résulte nécessairement une dilatation des sites octaédriques.

1.4 Signal de Résonance paramagnétique du cuivre Il en site octaédrique

I1.4.a Dans le réseau spinelle Zn; \Cu,Al,O4.

Le cation Cu®" de configuration électronique [Ar] 3d’ est un cation de transition
paramagnétique (S = 1/2) et est donc susceptible de donner un signal de résonance
paramagnétique électronique (RPE) (voir annexe 2).

Dans la structure spinelle deux possibilités de coordination sont offertes au cation
cuivre : un site octaédrique et un site tétraédrique. D’apres les affinements Rietveld, tous les
échantillons contenant du cuivre ont un taux d’inversion, méme faible. Ce qui signifie que
quelle que soit la composition analysée, les contributions des deux environnements sont a
considérer.

Le signal RPE dépend fortement du site cristallographique occupé par le cation
paramagnétique puisque D’effet du champ cristallin sur les configurations électroniques est
trés important. En effet, les configurations électroniques du cation Cu”" en site tétraédrique et
en site octaédrique varient fortement (e't,” et t,°¢ respectivement).

L’effet Jahn-Teller associ€¢ au cuivre en site octaédrique implique que 1’électron
célibataire se présente sous forme d’un spin isolé (S = 2, moment orbital bloqué L = 0) dans
cet environnement. L’électron occupe 1’orbitale dy-.,- dans le cas d’un octaédre allongé suivant
I’axe z et il n’y a pas d’opération de symétrie pour passer de dy-» a d-. Alors que dans le cas
de I’environnement tétraédrique, un fort couplage spin-orbite (J = L + S) s’opere : en effet
I’électron célibataire occupe une des trois orbitales t, dégénérées : dyy, dy,, dx, qui se déduisent
I’une de ’autre par une simple opération de symétrie. Autrement dit, 1’électron célibataire va
étre a I’origine d’un fort signal de résonance paramagnétique électronique associé a un spin
isolé dans le cas de la coordination [4+2] ou [2+2+2], et trés faible dans le cas de la
coordination [4] compte tenu du couplage spin-orbite (Russel-Sanders J) qui atténue
fortement la résonance de 1’électron isolé®.

Le signal RPE d’un composé spinelle de type Zn;CusAl,O4 va donc traduire la

distorsion plus ou moins importante de I’environnement octaédrique du cuivre. La
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détermination du tenseur g a partir de la relation de résonance hv = pugB..s = nugBy (cf annexe
2) nous renseignera sur le degré d’anisotropie du site octaédrique.

Les compositions a x = 0,05 et x = 0,15 ont donc été choisies pour illustrer 1’effet
Jahn-Teller du cuivre en site octaédrique. Leur teneur en cuivre est relativement faible et
convient donc pour une telle étude. Les spectres RPE ont été enregistrés a température
ambiante et a T = 5K pour une meilleure résolution. Seuls les spectres obtenus a T = 5K sont
présentés par souci de clarté par les figures I1-6 et II-7 respectivement pour x = 0,05 et x =
0,15.

Les paramétres caractéristiques g, les constantes de couplage hyperfin et la largeur de
la raie dans les trois directions de 1’espace ont été estimés par simulation des spectres RPE par
le logiciel Simfonia®. Ces simulations sont présentées dans les figures II-8 et II-9, et

I’ensemble des parametres de simulation est résumé dans le tableau I1I-5.
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Figure II-6 : Signal RPE du cuivre dans la composition ZngosCusAl,O4 enregistré a

T=5K
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Figure II-7 : Signal RPE du cuivre dans la composition ZngsCu,5A1,04 enregistré a
T =5K
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Figure II-8 : Signal RPE simulé du cuivre dans la composition Zn osCug9sAl,O4
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Figure II-9 : Signal RPE simulé du cuivre dans la composition Zng 3sCuy, 5A1,04

Tableau II-5 : Compilation des paramétres de RPE obtenus par simulation

g Constantes de Largeur du signal
couplage hyperfin (G)
(G)

gx gy gz Axx Ayy Azz Wx Wy Wz

Zng95CugosAlL04 | 2,072 | 2,135 | 2,335 5 67 125 20 50 45

Zngg5sCug15A104 | 2,072 | 2,135 | 2,335 | 20 70 130 70 110 | 105

Pour chacune de ces deux compositions, la RPE a mis en évidence un signal typique
du cation Cu®" en site octaédrique présentant une distorsion de type orthorhombique. Une
structure hyperfine apparait également pour les deux €chantillons, et ces raies rendent compte
de I’interaction entre 1’¢lectron célibataire et le noyau de cuivre qui posséde un moment
magnétique non nul (I = 3/2). L apparition de telles raies hyperfines traduit ’existence d’une

densité électronique non nulle a caractére s au noyau et en conséquence une hybridation plus
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ou moins marquée de la liaison Cuivre-Oxygene. Huit raies de structure hyperfine sont
observées car I’interaction entre le spin électronique et le spin magnétique donne naissance a
2 I+ 1 raies, pour la contribution gL (contribution plus faible) et aussi pour la contribution g,

Cependant, on peut d’ores et déja noter que les raies de couplage hyperfin sont moins
visibles pour la composition a x = 0,15 que pour celle contenant moins de cuivre. De plus,
I’asymétrie du signal se réduit lorsque la concentration en cuivre augmente. Les valeurs de g
qui par contre traduisent I’asymétrie du site de coordination sont égales dans les deux cas.

De ces valeurs de g, des transitions optiques peuvent étre déduites d’apres les relations
suivantes :

Equation I1-3 : A1,1=2M(g1-8e)
Equation I1-4 : A= 8)/(g/-g.)

& avec g, la valeur du facteur de Landé pour 1’électron isolé (g. = 2)

> )\ : la constante de couplage spin-orbite pour le cuivre isolé (830 cm™)

Avec les valeurs de g obtenues pour ces composés, soit g, = g, =2,335et g1 =2 (g + gy) =

2,104, les transitions optiques schématisées par la figure II-10 sont attendues a A; ;= 15 961

cm™ (626 nm) et & A,=19 820 cm™ (504 nm).

»

= dyr o ]
% dz2 A1,1

AZ
N~ dxy
N- A~ dxz, dyz

Figure 11-10 : Transitions optiques attendues pour un cation d’ en symétrie octédrique

déformée

La RPE a donc confirmé la distorsion locale des sites octaédriques dans le réseau

spinelle alors que la diffraction des rayons X n’avait permis que 1’obtention des distances
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cation —oxygene en site 16d moyennée pour I’ensemble des sites. Ces derniers apparaissaient
alors totalement isotropes. Or seule cette forte distorsion permet d’expliquer 1’évolution des
distances inter-atomiques et des taux d’inversion, notamment au niveau des deux

compositions critiques x = 1/6 et x = 4/7.

11.4b Cas de MgO:Cu : Cu” en site octaédrique non distordu

Le composé MgO:Cu a été synthétisé par voie solide pour obtenir une référence optique du
signal du Cu”" en site octaédrique. C’est tout naturellement que le composé a faible teneur en
cuivre (2%) a été caractérisé par RPE pour vérifier notre hypothese. Le signal RPE obtenu a T
= 5K est présenté dans la figure II-11 et sa simulation par Simfonia est présentée par la figure

II-12.
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Figure II-11: Signal RPE du Cu** dans MgO aT=5K
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Figure II-12: Simulation du spectre RPE du Cu?* dans MgO (g, = gy =g, = 2.175, Wx =

Wy = Wz =140G)

Le signal RPE du cuivre dans MgO est bien compatible avec un cation d’ en
coordinence octaédrique. Cependant, le site en question présente une symétrie cubique et non
orthorhombique comme cela est le cas pour les sites octaédriques occupés par des cations
Cu”" dans les spinelles Zn;..Cu,Al,Oq. L’effet Jahn-Teller ne s’exprime donc pas dans MgO a
T = 5K, qui est une structure trés compacte. Néanmoins, il a déja été reporté dans la littérature
que I’effet Jahn-Teller de I’ion Cu®" dans MgO était de type dynamique®, et apparaissait
clairementa T = 1,2K65.

De plus, le composé MgO:Cu a un caractere ionique trés marqué comparé aux
spinelles Zn; \CuxAl,O4. En effet, on n’observe pas de structure hyperfine dans le signal RPE
de Cu®" dans MgO, ce qui n’est pas le cas des ions Cu® en site octaédrique dans Zn.
xCuxALLO4 qui présente un caractere covalent plus marqué (densité électronique a caractere s
non nulle). Ce constat est bien en accord avec la valeur de bande interdite estimée a 7,7 eV
pour MgO, traduisant le caractére ionique du composé.

Par la suite, nous allons tenter de corréler les caractéristiques structurales de la
solution solide Zn;,CuxAl,O4 a leurs propriétés d’absorption dans 1’UV, le visible et le
proche IR.
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1.5 Absorption UV-Visible-IR

Les propriétés d’absorption UV-Visible-NIR des différentes compositions Zn;.
xCuxAlL,O4 ont été évaluées par des mesures de réflexion diffuse sur poudre. Le principe de la

méthode d’analyse et les grandeurs associées vont étre présentés au cours de ce paragraphe.

0% 1% 5% 10% 30% 70% 100%

Figure 1I-13: Photographie de quelques compositions Zn;Cu,Al,Q4 issues de la voie

solide

I.5.a Principe de la mesure

Les échantillons pulvérulents sont soumis a un rayonnement incident lumineux d’intensité
Ip. Une partie du rayonnement peut étre partiellement absorbée et la partie réfléchie est alors
recueillie et son intensité mesurée. La réflexion peut se faire de deux facons : réflexion diffuse
dans toutes les directions de I’espace ou réflexion spéculaire dans une seule direction. Pour les
composés sous forme de poudre, la composante diffuse est largement prépondérante.

Ces mesures ont ¢été réalisées sur un spectrophotometre UV-visible-IR double faisceau
Varian Cary 5E équipée d’une sphere d’intégration. La gamme de longueur d’onde accessible
est de 210 a 2500 nm. La ligne de base est réalisée a partir du spectre de réflexion du halon,
composé blanc qui réfléchit la quasi-totalité de la lumicre incidente sur toute la gamme de
travail. Les échantillons sont broyés et tamisés (ouverture du tamis de 50 um) afin d’obtenir
une poudre la plus homogene possible pour I’analyse. La poudre est alors placée dans un
porte- échantillon en quartz de diametre interne de 20 mm, et plaquée contre la vitre de

quartz.
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II.5b Allure des spectres

La composante diffuse est principalement la résultante de deux phénomenes
physiques : 1’absorption et la diffusion des particules. L’allure des spectres de réflexion
diffuse dépend donc principalement de la structure électronique du matériau définissant les
transitions électroniques autorisées mais dépend également de parametres extrinseques liés a
la morphologie, la taille et la distribution en taille des particules constituant la poudre.

Dans le cas des échantillons obtenus par voie solide a haute température, les grains
formant la poudre sont relativement importants (cf figure 1I-14), et leur taille moyenne est au

minimum cinq fois supérieure aux longueurs d’onde utilisées pour 1’analyse.

Figure II-14: Topographie de I’échantillon Zn;,Cu,Al,O4 avec x = 0,05 obtenu par

microsonde de Castaing.

La diffusion est alors beaucoup plus faible que dans le cas des échantillons
pulvérulents composés de particules de taille submicronique (taille voisine de 200 & 400 nm)
pour lesquels ce phénomene devient prépondérant. Les spectres de réflexion diffuse peuvent
alors étre transformés mathématiquement par la relation de Kubelka-Munk®”®, afin d’obtenir
un spectre d’absorption qui va minimiser la diffusion et représenter ainsi les intensités
relatives des différentes transitions. Dans ce cas, I’intensité d’absorption est exprimée en K/S
(A = K/S = (1-R)?’/2R) ou K et S sont respectivement les coefficients d’absorption et de

diffusion macroscopiques. Dans le cas ou les particules ont des tailles voisines de la valeur
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critique A /2 ou largement inférieures, I’absorption sera représentée a partir de la densité
optique. La théorie de Kubelka-Munk est brievement décrite en annexe 3.

Les différents spectres d’absorption ainsi obtenus pour les différentes compositions
préparées de la solution solide Zn;CuxAl,O4 sont représentés par la figure II-15 pour les

compositions avec 0 < x < 0,20, et par la figure II-16 pour les compositions avec 0,30 <x < 1.

¥ T J ¥ T Y T T T T ! | ¥
0 200 400 00 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wavelength (nm)

Figure II-15: Spectres de réflexion diffuse corrigés par la relation de Kubelka-Munk
pour les différentes compositions de la solution solide Zn;_,Cu,Al,O4 avec 0 < x < 0,20,

(en haut a droite restriction au domaine visible)

- 64 -
Références p.167

i . | . L . i
| Zn, Cu ALO,
! x=0 10 i I I I
- —x=0.01 Zn, CuALO,
x =005 08 4 i=0
¥ =001
x=0.10 v = 005
2 x=0.15 il _ ——x=0.10
—_— = ] x=015
¥ =020 E . o
Gl g
.,
H\“‘x
i
a3 —
u"l N o~
| W s
\ N\ Sl E——
\_ 400 500 800
0 \\,_ e ; i Wavelength (nm}
L T 1 ¥



KIS

La solution solide Zn,,Cu,Al,O, : structure distribution cationique, et absorption UV-Vis-NIR

Zn, Cu ALO, 7 , : .
x=0.30 Zn, CuALO,
—x =040 - = (.30
x =060 —— % =0.40
—x=0.70 x = 0.60
x=1.00 k. s

P o x=1.00

%

= &0
Wavelength (nm)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wavelength (nm)
Figure 11-16: Spectres de réflexion diffuse corrigés par la relation de Kubelka-Munk
pour les différentes compositions de la solution solide Zn;_,Cu,Al,O4 avec 0,30 < x <1,

(en haut a droite restriction au domaine visible)

Le composé¢ ZnAl,O4 ne comporte aucune bande d’absorption sur I’ensemble du
spectre. Seule I’amorce d’un front d’absorption est visible a partir de A = 290 nm, ce qui
correspond a une énergie de 4,30 eV. Ce front d’absorption a haute énergie correspond au
transfert de charge entre la bande de valence (O, 2p°) et la bande de conduction (Zn”", 4s°
4p”) pour le composé ZnALO,.

Pour les composés contenant du cuivre, on observe dans I’infrarouge une bande
d’absorption large et intense couvrant les longueurs d’onde entre A = 1000nm et A = 1800 nm,
centrée autour de A = 1450 nm, et dont 1’intensité croit avec la teneur en cuivre. Puis, une
bande large entre A = 600 et A = 950 nm mais peu intense est centrée autour de A = 750 nm, et
son intensité croit également ave la teneur en cuivre.

Enfin deux bandes d’absorption associées a du transfert de charges centrées autour de
A =300 nm et A = 450 nm apparaissent également quand on commence a introduire du cuivre
dans la formulation du spinelle.

Il est intéressant de noter qu’au voisinage du point critique x = 1/6 (x = 0,15-0,20), les
spectres d’absorption subissent une brutale évolution. En effet, une nette augmentation de
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I’absorption vers 450 nm dans le domaine des transferts de charge et autour de 1350 nm pour

les transitions intenses s’opérant dans 1’infra-rouge est observée.

II.5.c Attribution des différentes bandes et fronts d’absorption : transitions intra-

atomiques d-d - transferts de charge

I1.5.c.1 Transitions a faible énergie : transitions intra-atomiques d-d

Les deux bandes d’absorption a faible énergie (A = 750 et A = 1450 nm, soit 1.65 eV et
0.85 eV respectivement) sont attribuées principalement a des transitions intra-atomiques d-d
relatives aux cations Cu’" en site octaédrique et tétraédrique respectivement. L attribution de
ces bandes est basée d’une part sur des données de la littérature®®*"*""">73 D’autre part, le
signal RPE du cuivre en site octaédrique a permis de définir une large gamme grossiére des
transitions intra-atomiques de type d-d attendues pour cette coordination. Pour rappel, deux
transitions sont attendues vers 504 et 626 nm. Enfin, la synthése de composés de référence a
permis d’évaluer les valeurs de champ cristallin exercé par des ions oxygenes O sur le cation
Cu*" en site tétraédrique et octaédrique.

Les composés de référence choisis pour I’étude ont été I'oxyde de zinc dopé cuivre
(ZnO:Cu) pour la détermination du champ tétraédrique, et I’oxyde de magnésium dopé cuivre
(MgO:Cu) pour la détermination du champ cristallin octaédrique. Les structures cristallines
modeles offrent en effet des sites de substitution uniques de coordination [4] (Td) pour ZnO et
de coordination [6] (Oh) pour MgO.

Ces composés de référence ont été synthétisés par voie solide classique a partir des
différents oxydes, et le cuivre a été amené en substitution a hauteur de 2% molaire. La pureté
des échantillons synthétisés a été vérifiée par diffraction des rayons X qui a confirmé la
conservation des structures cristallines hotes (ZnO wiirtzite et MgO de type NaCl). Leurs
propriétés d’absorption ont été vérifiées par une mesure de réflexion diffuse sur poudre
(figure 11-17).

L’échantillon ZnO:Cu présente une bande large intense s’étendant de A = 1000 a A = 1900
nm centrée autour de A = 1520 nm et qui peut étre due a une transition intra-atomique d-d du
cuivre en site Td (ATd = 0,82 eV). Elle peut également étre associée a une transition intra-
atomique 3d’-4s°(4p”) propre au cuivre, dans la mesure ou I’oxyde de zinc posséde une

\ . . . . . 2+ .
structure trés compacte, avec de fortes interactions cations-cations et des ions Cu” qui
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contribuent a I’accroissement de I’hybridation cation-oxygene comme le montrera la suite de
I’étude. Cette hypothese sera d’ailleurs discutée plus en détails au cours du chapitre IV.

L’échantillon MgO:Cu présente quant a lui une bande large de faible intensité s’étendant
de A =650 a A = 1100 nm centrée vers A = 900 nm, et qui ne peut étre due qu’a une transition
intra-atomique du cuivre en site Oh (AOh = 1. 38 eV). Par ailleurs, la valeur de g = 2,175
donne une valeur de champ cristallin de 1’ordre de 1000 nm (A = 2)/ (g-ge)).

Par analogie, on en déduit que les bandes d’absorption observées pour les spinelles Zn;.
xCuxAlLL Oy et situées vers A = 750 nm et A = 1450 nm sont liées principalement a des transition

intra-atomiques dues au cuivre en site octaédrique et tétraédrique respectivement.

| | | 1 1 I I I 0.30

g M|
| ——Zn0 2% Cu - 025
& = 0.20

MgO 2% Cu | 0.15

S

K/S

-0.10

- 0.05

0.00
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wavelength (nm)

Figure 11-17: Spectres d’absorption des composés étalons ZnO:Cu et MgO:Cu

D’apres I’ensemble des spectres d’absorption, il est donc possible de proposer des
valeurs de champ cristallin tétraédrique et octaédrique pour les différentes matrices (cf tableau

11-6).
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Tableau II-6 : Compilation des différents champs cristallins observés par réflexion

diffuse
MgO:Cu Zn0O:Cu 7Zn; s CuAl,Oy4
ATd (eV) - 0,82 0,86
AOh (eV) 1,38 - 1,65

Les valeurs de champ cristallin retenues pour les coordinations tétraédriques et

octaédriques des composés spinelles sont donc :
ATd=0,8 eV
AOh = 1,6eV

La relation théorique existant entre les valeurs des champs de ligands d’une
coordination octaédrique et d’une coordination tétraédrique ATd = 4/9 AOh est d’ailleurs plus
ou moins respectee.

Si les valeurs de champ tétraédrique dans ZnO:Cu et dans Zn;CusAl,O4 semblent
comparables, ce n’est pas le cas pour les valeurs de champ octaédrique dans MgO:Cu et le
réseau spinelle. En effet, la réduction du champ cristallin dans MgO:Cu s’explique par
I’augmentation des distances interatomiques en site octaédrique (dMgO = 2,11 A dans MgO,
et dCuO = 1,92 A dans le réseau spinelle). La pression exercée par les ligands oxygéne dans
MgO est donc moins prononcée que dans le réseau spinelle, bien que le réseau NaCl de MgO
soit plus compact.

Un calcul théorique de type fonctionnel de densité (DFT) permettant de représenter
des diagrammes monoélectroniques a été réalisé a I’Institut des matériaux Jean Rouxel de
Nantes (IMN) en collaboration avec X.Rocquefelte et confirme les attributions des bandes
d’absorption relatives aux transitions d-d du cation Cu®" en site tétraédrique et octaédrique.
Pour cette simulation, des entités types CuZn;Al;603, ont été considérées pour représenter une
maille type spinelle (sur la base de huit mailles unitaires AB,0,). Les cations B> représentent
les cations trivalents AI*", et les cations A*" représentent les cations divalents Cu ou Zn. Pour
le calcul, une entité de base de type ZngAl;603; constitue la maille de référence ou tous les
cations divalents occupent des sites tétraédriques, les cations Al’" étant alors localisés dans
des sites octaédriques. Une fois la maille définie, un cation Zn>" a été substitué par un cation
Cu®" qui a été placé dans un site tétraédrique, et dans une autre hypothése, un cation Zn*" a été
remplacé par un cation Cu>" mais en site octaédrique, for¢ant ainsi un cation AI’* a occuper

un site tétraédrique. Les niveaux d’énergie des orbitales 3d du cuivre ont été alors estimées
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dans les deux cas de figure (cf figure 1I-18). Les valeurs de champ cristallins estimés par le

calcul (Aon = 1.56 eV et Arq = 0.72 eV) sont en tres bon accord avec I’expérience.
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e dn e Ee a
= - (>, "ed’) I
)
=
o | 156 o
g ‘ |
= e i = L
= 0.72ey
o
[l
-50 | o
Cu in tetrahedral site
(d*->e't’) .
& 7 Fermi
i " [AlZn ] [CuAl L, O, level
PRI U I S N U VI T T IS T TS ST NSO T M [NV TN U SO T SN T AT

20 18 16 14 12 10 -08 -0 -04 -02 00 02 04
Energie (V)

Figure 11-18: Evaluation de la valeur des champs cristallins dans le cas d’un spinelle

Zn7CugAl;603; a partir d’un calcul DFT.

11.5.¢c.2 Transitions a plus haute énergie : bandes de transfert de charge (BTC)

Les deux bandes d’absorption a haute énergie (A = 300 et A = 450 nm, soit 4.13 eV et 2.75
eV respectivement) sont attribuées a des transitions de type transferts de charge (bande de
valence — bande de conduction) que 1’on rencontre typiquement pour tout semi-conducteur.

Pour le spinelle ZnAl,Oy4, en 1’absence donc de métal de transition susceptible de subir des
transitions intra-atomiques d-d, une seule bande d’absorption est observée, et elle correspond
au transfert de charge O (2p°) — Zn (4s”,4p°) (figure II-19). En effet, les niveaux énergétiques
des orbitales vides de I’aluminium sont trop élevés pour étre impliqués dans le transfert de

charge (Eg [ZnO] = 3.2 eV, Eg [ALO;] =7 eV)"*.
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bande de conduction
(Zn 4s%)

E™ 43eV

bande de valence
(O 2p9)

Figure 11-19: Transfert de charge dans ZnAl,O4

Par la méthode des doubles tangentes, on détermine la valeur de la bande interdite pour
ZnAl,O4 (figure 11-20). On peut alors constater que deux transferts de charge peuvent étre
identifiés, un premier ayant lieu a partir de E = 3,8 eV (326 nm) et un second pour E = 4,71
eV (263 nm). Dans la mesure ou I’affinement Rietveld a permis de mettre en évidence une
faible mais possible inversion, on peut supposer dans un premier temps que les transferts de
charge O —Zn (Td) et O —Zn (Oh) pourraient étre différentiables.

En site octaédrique, le champ cristallin étant plus fort, la levée de dégénérescence des
orbitales d est plus importante. Ainsi les orbitales d pleines vont se rapprocher davantage des
orbitales 4s et 4p vides et traduire également un accroissement de la covalence pour les ions
Zn*" en site octaédrique par rapport au site tétraédrique. On peut donc en premiére
approximation considérer que le transfert de charge O — Zn de plus basse énergie pourrait
8tre associé & du Zn”" en site octaédrique. Des calculs DFT réalisés par X.Rocquefelte a
I’Institut des Matériaux de Nantes ont permis de confirmer que le transfert O — Zn (16d)
intervenait a plus basse énergie que le transfert de charges O — Zn (8a). Le calcul donne des
énergies de transfert de charges O — Zn (16d) de 4,1 eV et O — Zn (8a) de 3.5 eV, en tres

bon accord avec I’expérience.
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Figure I1-20: Détail de la méthode des doubles tangentes pour la détermination de la

position des bandes de transferts de charge (BTC) pour le cas de ZnAl,O4

Deés que ’on introduit du cuivre dans la formulation du spinelle, on crée deux nouvelles
bandes d’absorption, et le front d’absorption attribuable au transfert de charge O (2p°) — Zn
(4s’, 4p”) semble se déplacer vers les grandes énergies. On peut encore le deviner pour le
spinelle Zng 99Cuyg, 01Al,04, mais pour x > 0,01 le front d’absorption ne peut plus étre détecté
par le spectrophotometre (A <200 nm).

Cette surprenante évolution pourrait étre associée a un effet antagoniste ou inductif des
ions Cu®" qui contribuent & accroitre la covalence de la liaison Cu-O et a rendre la liaison Zn-
O plus ionique en stabilisant les niveaux 2p°® de I’oxygéne et en déstabilisant les bandes vides
4s et 4p.

Les deux bandes d’absorption vers A = 300 et A = 450 nm sont donc liées a la présence
de cuivre. Les valeurs des bandes interdites associées sont déduites des spectres d’absorption
par la méthode des doubles tangentes (cf figure II-21 détail pour le cas de CuAl,O4), et
I’ensemble des valeurs obtenues pour les différentes compositions avec x > 0,05 est rassemblé
dans le tableau II-7 (les valeurs de bandes interdites pour x < 0,05 sont difficilement

appréciables).
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Figure II-21: Détail de la méthode des doubles tangentes pour la détermination des

valeurs des BTC pour le cas de CuAl,O4

Vu les valeurs d’énergie qui leur sont associées et I’intensité des bandes, ce sont des
absorptions liées a des phénomenes de transfert de charge. Dés lors que le cuivre entre dans la
composition du spinelle, la bande de conduction qui était composée principalement des
orbitales 4s” du zinc dans le cas de ZnALO,, est désormais composée des orbitales 3d
partiellement vides du cuivre. Or le niveau énergétique des orbitales d est fonction de
I’environnement du cuivre. De sorte que deux transferts de charge peuvent s’opérer : O (2p°)

— Cu (e") et O (2p®) — Cu (t,°) (figure 11-22).
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Tableau II-7: Compilation des valeurs des BTC pour les différentes compositions (pour

x >0,05)

x (%) A (nm) Eq (eV) A2 (nm) E; (eV)
5 321 3,87 556 2,23
10 341 3,95 600 2,16
15 307 4,04 572 2,17
20 311 3,99 575 2,16
30 326 3,81 580 2,14
40 315 3,94 572 2,17
60 325 3,82 586 2,12
70 341 3,64 600 2,07

100 360 3,45 605 2,05
% H g
tog _|_|__|+_|_|_ H H €
BTC O-Cu (Oh)

Bande de valence
Orbitales 2p° oxygéne

Figure II-22: Représentation qualitative des possibilités de transferts de charge en

présence de cuivre (premiére hypothése)

D’un point de vue purement qualitatif, le transfert de charge O (2p®) — Cu (e°) (Cu"
en site octaédrique) devrait s’opérer a plus haute énergie par rapport a un transfert de charge
0 (2p°) — Cu (t,°) (Cu" en site tétraédrique).

Les bandes d’absorption a A = 300 nm (4,1 eV) et L = 500 nm (2,5 eV) peuvent donc
selon cette premiére hypothése étre attribuées a des phénomenes de transferts de charge
Oxygene— Cuivre en site 16d et Oxygene— Cuivre en site 8a respectivement. D’apres les
données théoriques, on peut évaluer la différence d’énergie séparant les niveaux e et t, vides

des coordinations octaédrique et tétraédrique du cuivre.
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En effet, si I’on considére le niveau énergétique des orbitales 3d du cation Cu®" libre
comme niveau de référence Ey, les orbitales e éclatées par un champ octaédrique se placent a
un niveau d’énergie Eqn = Eg + 3/5 Aoy et les orbitales t, éclatées par un champ tétraédrique se
placent a un niveau Etq = E¢ + 2/5 Arq. On en déduit donc que 1’écart d’énergie AE existant
entre les transferts de charge BTC Oh et BTC Td représentés dans la figure 11-22 vaut :

AE = Eop - Etrg = 3/5 Aon - 2/5 Arg or Atq = 4/9A0n d’ou AE = 19/45 Aon

D’apres la valeur App déterminée expérimentalement, on s’attend a AE = 0,69 eV.

Or, les deux transferts de charge sont séparés d’une grandeur proche de 1,6 eV. Il est donc
peu probable qu’ils puissent étres tous deux li€s a des transferts O — Cu en site tétraédrique
et en site octaédrique respectivement.

Des calculs de densité d’état menés a I’Institut des Matériaux de Nantes par X.
Rocquefelte indiquent également que les transferts de charge O — Cu (Td) et O — Cu (Oh)
sont proches en terme d’énergie et pourraient étre confondus dans un méme front
d’absorption.

Les deux transferts de charge sont directement ou indirectement liés a la présence de
cuivre. Néanmoins d’apres les calculs, il semble délicat d’expliquer un tel écart énergétique
en considérant les transferts électroniques O — Cu (Td) et O — Cu (Oh). Une seconde
hypothese pourrait alors étre avancée.

Les deux bandes de transfert de charge pourraient également étre associées a deux
états de spin des ions Cu®" (spin-up et spin down). Un calcul DFT en spin polarisé effectué

par X.Rocquefelte a I’'IMN semble concorder avec cette seconde hypothese.

I
Cu3d | t | '
|

E, E, AE” 166V

O 2p¢

Figure 11-23 : Evaluation de la différence d’énergie entre les états ‘spin-up’ et ‘spin-

down’ de I’électron célibataire du cuivre obtenue par un calcul DFT en spin polarisé
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Enfin, il n’est pas exclu compte tenu des résultats de RPE qui montrent I’existence
d’une densité d’électron non-nulle a caractere s associée a une certaine covalence de la liaison
Cu-O en site octaédrique (structure hyperfine), que les orbitales s voire p participent

¢galement aux transferts de charge.

11.5.¢.3 Hypothese de [’existence de transitions intra-atomiques de type d-s(p)

associées au cuivre : importance du point critique de composition x = 1/6

Comme cela a été soulevé lors de I’analyse du spectre d’absorption de la solution solide
Zn; xCuxAl,O4, une brutale évolution de I’absorption vers 450 nm (domaine de la seconde
BTC) et autour de 1350 nm (domaine des transitions intra-atomiques d-d relatives au Cu** en
site tétraédrique) a pu étre mise en évidence pour les compositions proches de x = 1 /6. Cette
évolution n’est pas anodine et pourrait suggérer 1’existence de transitions intra-atomiques
pour le cuivre de type d-s(p). Cette évolution pourrait étre associée a une brutale évolution des
transferts électroniques associés a la covalence de la liaison Cu-O et aux interactions Cu-Cu

au sein du réseau. Ce point sera discuté au cours du chapitre III.

1.6 Corrélation structure — distribution cationique - absorption UV-Visible-
NIR

L’évolution de la position des deux bandes de transfert de charge (vers 300 nm et vers
500 nm) en fonction du taux de cuivre x dans le spinelle Zn; xCuxAl,O4 est illustrée par la
figure 11-24.

On remarque que pour les deux fronts d’absorption, leur position en énergie diminue
globalement quand le taux de cuivre x dans la composition du spinelle augmente. Dans les
deux cas, le décalage vers les faibles €nergies est accentué a partir de x > 0,60, c’est-a-dire
vers la composition critique (x = 4/7) correspondant au maximum des contraintes stériques
dans le réseau. De plus, I’amplitude d’évolution de la premiére bande de transfert de charge

(vers 300 nm) est beaucoup plus grande que celle de la seconde.
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Figure I1-24: Evolution de la position des deux bandes de transfert de charge avec la

teneur en cuivre x

Il est important de remarquer que la diminution de I’énergie de la premicre bande de
transfert de charge (tout comme celle de la seconde bande mais dont I’amplitude d’évolution
reste beaucoup plus faible) suit a peu prés I’évolution du taux d’inversion ramené au cuivre
(Ycu) dans la série des spinelles Zn; xCuxAl,O4. On note également 1’évolution autour du point
critique (x = 0,57 = 4/7) comme mentionné au paragraphe précédent.

L’incorporation d’ions Cu®" en site tétraédrique et octaédrique de fagon équivalente
pour les faibles taux de cuivre va se traduire par une augmentation des distances Cu-O dans
les octaédres, et par une réduction de ces mémes liaisons en site tétraédrique. Ceci a pour
conséquence globale d’accroitre I’hybridation Cu-O en stabilisant les orbitales 6* (3d vides),
4s, 4p, et en déstabilisant les orbitales 2p° (O). 1l en résulte une réduction du gap optique, et
une diminution du ou des transferts de charge. Néanmoins, c’est lorsque les ions Cu*” ne
peuvent plus pour des raisons stériques et également électroniques occuper les sites
octaédriques que la valeur du taux d’inversion yc, chute (cf figure I1-3). Lorsque le maximum
des contraintes est atteint, autrement dit, lorsque la composition critique x = 4/7 est dépassée,
les transferts de charge semblent d’ailleurs se décaler davantage vers les faibles énergies,
compte tenu de I’accroissement du taux d’ions Cu®" en site tétraédrique.
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Comme pour ’autre point critique x = 1/6 = 0,15-0,20 mis en exergue au cours de la
discussion concernant I’évolution des distances inter-atomiques dans les deux sites
cristallographiques, les distances Cu-O varient considérablement autour de ces compositions
critiques et il est normal de constater que les énergies des bandes de transfert de charge sont

affectées de la méme facon.

1.7 Conclusion

La caractérisation par diffraction des rayons X, par réflexion diffuse et par résonance
paramagnétique é€lectronique de la solution solide Zn;CuyAl,O4 préparée par voie solide
classique a permis de corréler les propriétés structurales (en particulier la distribution
cationique entre les différents sites cristallographiques et 1’effet de cette distribution sur les
distances inter-atomiques) et les propriétés d’absorption de la série.

Plus précisément, deux compositions critiques (x = 1/6 et x = 4/7) ont été¢ mises en
évidence, et c’est la structure du réseau spinelle associée aux effets électroniques et stériques
imposées par la distorsion Jahn-Teller du cuivre qui impose ces limites de composition en
deca et au-dela desquelles les distances inter-atomiques cation-oxygene dans les sites
tétraédriques et octaédriques évoluent fortement.

La distribution du cuivre entre les sites tétraédriques et octaédriques montre que la
solution solide Zn;xCuxAl,O4 est de plus en plus inversée lorsque le taux de cuivre x
augmente. Néanmoins, si ’on considere le taux d’inversion ramené au cuivre, on peut alors
observer que la tendance naturelle du cation Cu®" & occuper des sites de coordination
octaédrique est contrariée par la tolérance limitée du réseau compact aux effets électroniques
et stériques imposés par 1’effet Jahn-Teller du cuivre. Aussi bien pour les premiers voisins
tétraédriques que les premiers voisins octaédriques d’un octa¢dre contenant un cation cuivre,
une limite de distorsion correspondant au maximum des contraintes a été identifiée,
définissant ainsi deux compositions critiques. Ces dernicres agissent comme deux points
d’articulation essentiels a la compréhension de I’évolution des propriétés d’absorption de la
série spinelle.

Les transitions électroniques impliquées dans les phénomenes de coloration de
I’ensemble des composés de la série sont fortement influencées par I’évolution structurale de
la solution solide. L’hybridation et la covalence des liaisons cuivre-oxygeéne en particulier se
renforcent lorsque la teneur en cuivre du spinelle augmente. Les transferts de charge inter-
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atomiques sont alors favorisés et les bandes de transfert de charge sont naturellement
déplacées vers les longueurs du visible.

Les transitions intra-atomiques d-d relatives au cuivre II en site octaédrique et
tétraédrique ont peu d’influence sur les propriétés de coloration. D’une part car la probabilité
des premieres reste faible malgré la distorsion des sites octaédriques, d’autre part car les
secondes n’interviennent pas dans le domaine du visible. Toutefois, leur évolution traduit
aussi les effets de I’hybridation ou des interactions cuivre-oxygene.

Dans la suite de 1’étude, une voie de syntheése alternative est mise en ceuvre dans le but
d’évaluer I'influence de ce nouveau mode opératoire sur les parametres clés régissant
I’évolution de la coloration de ces spinelles, a savoir la covalence et la valence du cuivre dans

le réseau.
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lll.1 Introduction

Une voie de synthése alternative a été mise en ceuvre pour la préparation de la solution
solide Zn; xCuxAl,O4, dans I’optique d’évaluer I’effet de la voie de synthése sur les propriétés
structurales et par conséquent sur les propriétés d’absorption associées. La distribution
cationique de la solution solide ainsi préparée a été suivie par diffraction des rayons X. Une
évolution des propriétés structurales et d’absorption est spécialement attendue autour des deux

compositions critiques x = 1/6 et x = 4/7, mises en évidence au cours du chapitre II.
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lll.2 Méthode des complexes polymérisés

I1.2.a Principe

La synthése dite par estérification complexante est basée sur la polyestérification entre
un a-hydroxy-acide (avec au moins trois fonctions acides) jouant le role de complexant et un
polyalcool, dans un milieu aqueux contenant des sels métalliques”. L’acide citrique et

I’éthyléne glycol sont généralement utilisés pour ce type de réaction.

OH

@)

OH
o) OH
H,O
N + //, - Tt o \
@)
HO

HO
HO \O
07~ TOH
Acide citrique Ethylene glycol

Figure I1I-1: Equation-bilan de la réaction d’estérification

Un grand nombre de cations métalliques forment des complexes stables avec 1’acide
citrique. Cet acide peut facilement former des chélates grace a sa fonction a-hydroxy-acide.
Une fois la complexation des ions métalliques par 1’acide citrique réalisée, un chauffage a
100-150°C permet d’amorcer la réaction de polyestérification entre 1’acide citrique et
I’éthyléne glycol. Le produit de I’estérification possédant deux fonctions carboxyliques et
deux fonctions alcooliques, il peut de nouveau réagir avec d’autres molécules d’acide citrique
ou d’éthylene glycol jusqu’a I’obtention d’un réseau polymérique tridimensionnel dans lequel
sont emprisonnés les cations métalliques. Ce gel polymérique est alors calciné a une
température proche de 500°C sur plaque ou au bec bunsen, jusqu’a 1’obtention d’une poudre
noire. Cette dernicre est broyée puis calcinée dans un four tubulaire. Un premier palier a
400°C (4 heures) permet de s’affranchir des derniers résidus organiques, puis le traitement
consiste a calciner la poudre a 700°C pendant 8 heures. On obtient alors une poudre
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homogene et finement divisée dont la couleur dépend du taux de cuivre présent dans le réseau
oxygene.

Pour obtenir des poudres homogenes, la quantité d’acide citrique ou d’éthyléne glycol
introduite doit €tre au minimum quatre fois plus élevée que la quantité totale de cations
métalliques entrant dans la composition du spinelle Zn;CusAl,O4 désirée. Dans ces
conditions, les cations métalliques chélatés sont suffisamment éloignés les uns des autres pour

former des nuclei nombreux et isolés.

I1.2.b Intéréts de la méthode

Les méthodes complexantes présentent de nombreux avantages par rapport a la voie
solide classique. D’une part, les cations métalliques sont mis en contact les uns avec les autres
a I’échelle moléculaire en solution, et les poudres obtenues sont donc beaucoup plus
homogenes. De plus la steechiométrie finale correspond exactement a la steechiométrie des
cations introduits dans la solution.

Les poudres d’oxyde mixte étant obtenues a des températures modérées, du moins plus
basses que par voie solide, elles sont de plus faible granulométrie et révelent une surface

spécifique plus importante.

lll.3 Diffraction des rayons X: affinements structuraux par la méthode de
Rietveld

Les différentes compositions synthétisées ont été caractérisées par diffraction des
rayons X, comme ce fut le cas pour la méme série synthétisée par voie solide classique.

Les spinelles obtenus cristallisent encore dans la symétrie cubique avec le groupe
d’espace Fd-3 m. Les diagrammes de diffraction sont analogues a ceux obtenus pour la série
issue de la voie solide, mise a part la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction, beaucoup
plus importante dans ce cas précis.

Les premiers affinements réalisés sur la composition ZnAl,O4 ont toutefois montré
que I’hypothese appliquée dans le chapitre II concernant la coordination tétraédrique
préférentielle des cations Zn>" était 2 modérer. En effet dans le cas de ZnAl,O4 synthétisé par
voie d’estérification, une inversion non négligeable (de I’ordre de 8%) sur les cations zinc
permet d’améliorer sensiblement les facteurs de reliabilité de I’affinement (CR, = 9,55% et

CRyp = 10,8% dans le cas du spinelle normal et CR, = 8,97% et CRy, = 9,80% dans le cas ou
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I’inversion est prise en compte) L’expérience montre donc que pour ce qui concerne le
spinelle ZnAl,O4, le taux d’inversion dépend fortement de la voie de synthése. Néanmoins,
une étude ponctuelle de ce composé par RMN (*’Al 3QMAS) a démontré que ’inversion
reste limitée, et comparable a celle observée pour le méme échantillon préparé par voie solide.

Par conséquent, pour le reste des compositions, comme il est toujours impossible de
faire la distinction entre les cations Cu® et Zn*" par diffraction des rayons X, nous avons donc
conservé 1I’hypothése du chapitre II. Dés lors que des cations cuivre sont présents dans le
réseau, nous supposons en premiere approximation que leur forte affinité pour le site
octaédrique suffit a limiter la stabilisation des cations Zn>" dans ce site’.

Le tableau III-1 résume les différents parametres affinés (paramétre de maille, position
de I’oxygene, taux d’occupation des sites 8a et 16d, et facteurs d’agitation thermique isotrope
Biso) ainsi que les facteurs de reliabilité pour les différentes compositions. Les distances
interatomiques déduites des affinements sont consignées dans le tableau III-2. Enfin, la figure
III-2 présente les affinements pour les compositions avec (a) x =0, (b) x = 0,15, (¢) x = 0,30,

(d)x=0,50¢et(e)x=1.

Tableau III-1 : Paramétre de maille, position de ’oxygene, taux d’occupation des sites
8a et 16d, et facteurs d’agitation thermique isotrope Biso et facteurs de reliabilité pour
les différentes compositions Zn;.,Cu,Al,O4 (Affinement de type Rietveld sut poudre)

ZnALO, (Fd-3m)

a=8.0799 (6) A CRp =8.97% CRwp=9.81% RBragg = 3.65
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl 8a 1/8 1/8 1/8 0.665 (66) 0.920 (10)
All 8a 1/8 1/8 1/8 0.665 (66) 0.080 (10)
Zn2 16d Y Y Y 0.66 (12) 0.039 (6)
Al2 16d Y Y Y 0.66 (12) 0.960 (6)
(0] 32e 0.2639 (5) 0.2639 (5) 0.2639 (5) 0.46 (16) |

Zﬂo,sscu0,15A1204

a=8.0825(4) A CRp =7.52% CRwp 8.71% RBragg = 2.40
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl1/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 0.91 (8) 0.92 (1)
All 8a 1/8 1/8 1/8 0.91 (8) 0.08 (1)
Cu2 16d Ya % ¥a 1.00 (15) 0.040 (6)
Al2 16d Y ¥z ¥a 1.00 (15) 0.960 (6)
(0] 32e 0.2636 (4) 0.2636 (4) 0.2636 (4) 0.61 (17) 1
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Zny 9Cug 20ALO, (Fd-3m)

a=28.0800 (6) A CRp=12.3% CRwp=123% RBragg =3.37
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 1.15(12) 0.88 (2)
All 8a 1/8 1/8 1/8 1.15(12) 0.12 (2)
Cu2 16d Ya % Ya 1.27 (22) 0.058 (8)
Al2 16d Vs % Ya 1.27 (22) 0.942 (8)
o 32e 0.2636 (7) 0.2636 (7) 0.2636 (7) 0.74 (25) 1
Zn017OCu0’30A1204 (Fd—3m)

a=8.0793 (5 A CRp =10.6% CRwp =109 % RBragg =2.96
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 1.20 (12) 0.84 (2)
All 8a 1/8 1/8 1/8 1.20 (12) 0.16 (2)
Cu2 16d Y Y Vs 1.36 (20) 0.082 (9)
Al2 16d Y 23 Va 1.36 (20) 0.918 (9)
o 32e 0.2631 (7) 0.2631 (7) 0.2631 (7) 0.74 (23) 1
Zn0,60Cu0’40A1204 (Fd'3m)

a=28.0748 (4) A CRp =12.9% CRwp =11.4% RBragg =1.45
Atome Site X y V4 Biso Occupation
Znl1/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 0.68 (8) 0.800 (9)
All 8a 1/8 1/8 1/8 0.68 (8) 0.200 (9)
Cu2 16d Vs ¥z Ya 0.87 (12) 0.100 (5)
Al2 16d Vs % ¥z 0.87 (12) 0.900 (5)
o 32e 0.2623 (5) 0.2623 (5) 0.2623 (5) 0.43 (11) 1
Znoqsocqu50A1204 (Fd—3m)

a=8.0735(5 A CRp =16.6% CRwp =13.8% RBragg = 1.51
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 1.19 (9) 0.76 (1)
All 8a 1/8 1/8 1/8 1.19 (9) 0.24 (1)
Cu2 16d Y Y Vs 1.50 (13) 0.120 (6)
Al2 16d Y Y Vs 1.50 (13) 0.880 (6)
¢ 32e 0.2626 (7) 0.2626 (7) 0.2626 (7) 0.86 (13) 1

CuAl,O, (Fd-3m),X-ray refinement

a=8.0399 (15) A CRp=26.3% CRwp =19.6% RBragg = 1.40
Atoms Site X y z Biso Occupation
Cul 8a 1/8 1/8 1/8 1.23 (16) 0.47 (3)
All 8a 1/8 1/8 1/8 1.23 (16) 0.52 (3)
Cu2 16d Y ¥ Ya 2.78 (25) 0.74 (1)
Al2 16d Vs % Ya 2.78 (25) 0.26 (1)

o 32e 0.2580 (5) 0.2580 (5) 0.2580 (5) 0.20 (19) 1
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Tableau III-2 : Distances cations-oxygéne dans les sites 8a et 16d du réseau spinelle

Distances interatomiques dans Zn;_,Cu,Al,O,

x=0

Znl1-0 1.944 (4) All-O 1.914 (4)
x=0.15

Zn1/Cul/Al1-O 1.941 (7) Al2/Cu2-0 1.917 (7)
x=0.2

Znl/Cul/All1-O 1.939 (5) Al2/Cu2-0 1.917 (5)
x=0.30

Zn1/Cul/Al1-O 1.934 (5) Al2/Cu2-O 1.919 (5)
x=0.40

Znl/Cul/All1-O 1.919 (4) Al2/Cu2-0 1.925 (4)
x=0.50

Znl/Cul/Al1-O 1.924 (5) Al2/Cu2-0O 1.922 (5)
x=1.00

Znl1/Cul/Al1-O 1.867 (10) Al2/Cu2-0 1.939 (10)

Les mémes tendances sont observées que pour les échantillons obtenus par voie solide.
On note en effet une diminution du parametre de maille lorsque la teneur x en cuivre dans la
formulation augmente, un décalage de la position de ’oxygene (u, u, u) vers les plus faibles
valeurs.

Néanmoins, pour les forts taux de cuivre, notamment pour le cas de CuAl,Oy, il est a
noter que les facteurs de Debye-Weller tout comme les facteurs de reliabilité¢ CR, et CRy,
augmentent largement. Cet accroissement est associ¢ a I’élargissement des raies et a la
diminution du domaine de cohérence (voir tableau III-3 p.93). La substitution du zinc par le
cuivre contribue a diminuer la taille des particules, la cristallinité et par conséquent a

accentuer le désordre au sein du réseau.
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Figure I11-2 : Représentation des diffractogrammes de rayons X expérimental (rouge) et

calculé (noir), ainsi que la fonction différence (bleue) pour (a)ZnAlL,O4 (b)
Zn 35Cuy,15A1,04, (¢) Zng 70Cuy30A1L 04 ; (d) Zng50Cugs0AL Oy, (¢) CuAl,O4

II1.3.a Pureté phasique

L’ensemble des compositions synthétisées présente un diffractogramme de rayons X
compatible avec la structure spinelle. Cependant, pour les plus forts taux de cuivre, (x > 0,30),
deux raies supplémentaires vers 20 = 43,4° et 20 = 50,5° sont visibles, et indiquent donc la
présence d’une ou plusieurs phases trés mal cristallisées, probablement du cuivre métallique
comme le montre la suite de 1’étude (cf figures III-3, IlI-4 et III-5 pour le cas de la
composition avec x = 0,50).

Pour les compositions avec x > 0,30, les résultats de 1’affinement Rietveld présenté
dans le tableau III-1 concerne la phase spinelle. L’affinement a été conduit avec une zone
exclue.

Un recuit sous atmosphére réductrice conduit a la croissance de ces raies

supplémentaires, et de deux raies annexes encadrant la raie 100 du réseau spinelle.
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Zn, ,Cu AlLO, avec x = 0,50
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Figure I1I-3 : Diffractogramme des rayons X de la composition Zn s50Cuos50Al,O4 : mise
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Zn, ,Cu,Al,O, avec x=0,50

T 07 rr7r -+ rr-reerrr 1T

1300 -

500

100 =

Intensiy (o)
R L

=
T ET ]
1

mo [ PR
:VMEWJ-T'-“N‘\'W-ITMI'wﬂmﬁ'ﬂ*”h-ﬂ“‘wt}ﬂwJﬂw%m.‘;ﬁw‘“ﬂ"!‘:
PR [ P TR T S Y

i - '
&= -

o

o2 W 1 o8 100 102

20 (%
Figure I11-5 : Elargissement de la zone a 20 compris entre 88 et 102°

1I1.3.b Identification de la phase parasite

Une phase parasite est détectée par diffraction des rayons X sur la base des deux raies
supplémentaires vers 20 = 43° et 20 = 51°. Cependant, leur intensité reste treés faible et ne
permet pas d’inclure une seconde phase pour I’affinement. Par contre, le diffractogramme
obtenu apres recuit sous argon (figures III-6 et I1I-7) et montrant ces raies exaltées ainsi que
des pics supplémentaires a permis 1’identification des phases parasites : la phase Cu (Fm-3m)
pour les raies a 26 = 43° et 26 = 51° et la phase CuO (C 2/c) pour les raies annexes encadrant

la raie 100 de la phase spinelle.
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Figure 111-6: Effet d’un recuit sous atmosphére réductrice sur le diffractogramme de la
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Ces résultats sont en accord avec les diagrammes d’Ellingham qui prévoient pour une
pression partielle d’oxygéne proche de 10° atm, et pour une température de 600°C la
coexistence des deux phases Cu et CuO provenant d’un phénomene de dismutation de
I’espece Cu,O qui aurait pu étre stabilisée sous atmosphere réductrice.

Ces observations quant a la pureté des phases synthétisées par la voie d’estérification
suggerent que pour de forts taux de cuivre (x > 0,30), le cuivre doit étre stabilisé en faible
quantité au sein du réseau spinelle. Quant au degré d’oxydation, il va faire I’objet d’une étude

détaillée dans la suite de ce chapitre.

II1.3.c Domaines de cohérence calculés par diffraction des rayons X

Les diagrammes des rayons X des différents échantillons préparés par la voie
d’estérification montrent pour toutes les compositions des raies de diffraction beaucoup plus
larges que celles observées pour les échantillons obtenus par voie solide (cf figure I1I-3). Or la
largeur a mi-hauteur H d’un pic de diffraction est la somme de trois contributions Hg, Hy et H;
qui sont :

H; : élargissement d{i aux microcontraintes résiduelles (généralement négligée)

Hy : élargissement dit instrumental, di a la limite de résolution du diffractometre
(constant & 8 donné pour un diffractometre utilisé dans des conditions standards)

H; : élargissement du a la faible taille des cristallites

La largeur a mi-hauteur H d’un pic de diffraction permet donc d’accéder directement a
I’estimation des tailles des cristallites. La formule de Scherrer donne en effet H, = K A / T cos
0 en radian avec :

K = 0,9 pour le cas de particules sphériques et 1 pour les autres cas.

A = longueur d’onde de I’anticathode de travail (dans notre cas Ka du Cuivre) en m

T = longueur caractéristique des cristallites en m

0 = angle de diffraction

H; est donné par la mesure de la largeur a mi-hauteur expérimentale a 6 donné a
laquelle on retranche la valeur dite de largeur instrumentale a cette méme valeur 6. Cette
opération peut étre intégrée dans le logiciel d’affinement Fullprof®. Il suffit pour cela de
fournir la fonction instrumentale f (0) relative au diffractometre utilisé (il s’agit des valeurs Hy

(0) issues de I’affinement d’un diffractogramme de référence en I’occurrence celui
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correspondant & un monocristal de LaBg). L’affinement donne alors en plus des données
structurales habituelles une estimation de la taille des cristallites.
Le tableau III-3 suivant regroupe 1’ensemble des estimations des tailles de cristallites

des différentes compositions affinées par la méthode de Rietveld.

Tableau III-3 : Valeurs estimées par DRX des tailles de cristallites

x dans 0 0,15 0,20 0,30 0,40 0,50 1
an_XCuxAle4
7 (nm) 1244 [194@) |21 () [190) [222 [22(2) [7.2(6)

Il apparait que pour les taux x>0,50, le phénomene de dismutation précédemment

décrit (Cu,0O — Cu + CuO) contribue a la réduction des tailles des particules.

lll.4 Comparaison avec la synthése par voie solide

La voie de synthese dite par estérification conduit a I’obtention d’une solution solide
homogene, colorée graduellement du blanc au rouge (cf figure I11-8) mais dont de nombreuses

caractéristiques différent de celles rencontrées pour les mémes échantillons préparés par voie

solide classique.

Figure I11-8: Photographie de quelques compositions Zn; ,Cu,Al,O4 obtenues par la voie
d’estérification (de gauche a droite dans ’ordre x = 0,15, x = 0,20, x = 0,30, x = 0,40, x =
0,50, x = 0,60, x = 1,00)
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[11.4.a Composition Chimique

La composition chimique des diverses formulations n’a pas pu étre vérifiée par des
analyses par microsonde de Castaing (EDX) comme ce fut le cas pour les échantillons issus
de la voie solide. En effet il a été difficile de mettre en ceuvre un échantillonnage correct pour
la mesure : la poudre trop fine n’a pu étre analysée sous forme pulvérulente, le pastillage a
présenté également certaines difficultés. La surface des pastilles n’était pas suffisamment
plane. L’intensité du faisceau réfléchi restait bien inférieure a celle du faisceau incident, de
sorte que 1’analyse n’a pas pu étre validée.

Pour ce type d’échantillons, une analyse ¢lémentaire a donc été réalisée au service
central d’analyses du CNRS a Vernaison, qui a confirmé les teneurs massiques (%) en zinc,
cuivre et aluminium (cf tableau III-4 valeurs théoriques et expérimentales pour les

formulations x= 0,15, x = 0,30).

Tableau III-4: Analyse élémentaire des échantillons Zn;(CusAl,Os synthétisés par la

méthode d’estérification complexante (x = 0,15, x = 0,30)

x=0,15 Zn Cu Al
Teneur massique | 30,3 5,2 29.4
théorique (%)

Teneur massique | 30,2 4.4 30,7
expérimentale (%)

x=0,30 Zn Cu Al
Teneur massique | 25 10,4 29,5
théorique (%)

Teneur massique | 24,1 9.6 30,2

expérimentale (%)

**sur la base d’un spinelle steechiométrique Zn;.x CuxAl,O4
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1I1.4.b Taille des particules estimée par microscopie éléctronique a transmission

La taille des cristallites obtenue par diffraction des rayons X (tableau III-3) a permis
d’estimer la taille des domaines de cohérence des particules. Néanmoins, elle ne peut pas étre
assimilée a la taille des particules, ces dernieres étant composées de plusieurs cristallites, sauf
dans le cas de particules monocristallines.

Une observation des particules au microscope électronique a transmission (MET)
permet alors d’estimer leur taille moyenne. Ces derni¢éres peuvent étre considérées comme
monocristallines dans la mesure ou le diameétre observé par MET n’excede pas le double de la
taille des cristallites déterminée par la formule de Scherrer. C’est généralement le cas pour
I’ensemble de nos compositions (tableau II1-5).

Par ailleurs, une étude par diffraction électronique a été réalisée pour la composition
x = 0,50 pour la mise en évidence d’éventuelles surstructures par 1’observation du réseau
réciproque, et I’obtention d’images haute résolution. L’observation a été tres délicate compte
tenu de la taille des particules et elle a surtout été¢ perturbée par ’apparition de rubans de
cuivre sous 1’effet du faisceau d’électrons, ce qui rend compte de la réduction ultra sensible de

ce compose€.

Tableau III-5: Clichés de microscopie électronique a transmission de différentes
compositions Zn;,Cu,Al,O4 (microscope Jeol 200 KeV)

X Taille moyenne Cliché

0 40 nm

0,15 35 nm
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0,20 30 nm
*.
0,50 40 nm
1 20 nm
-
20 nm
i =

.5 Absorption UV-Visible-IR des spinelles issus de la voie d’estérification

Les différents échantillons sous forme pulvérulente ont été caractérisés par réflexion
diffuse. Contrairement aux poudres synthétisées par voie solide classique et de granulométrie
élevée, les oxydes préparés par la méthode d’estérification ont des tailles de grain faibles et
largement inférieures a la dimension critique A/2 (200 < A/2 < 400 nm) loin du domaine de
validité de la correction de Kubelka-Munk. Les phénomenes de diffusion étant pour ce type
d’échantillons non négligeables, il a été choisi de transformer ces graphes en données

d’absorbance via le calcul de la densité optique : DO = - log (R) (figures III-9 et I11-10).
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Figure III-9 : Spectres de réflexion diffuse ramenés en densité optique par la relation

DO = -log (R) pour les différentes compositions de la solution solide Zn;_,Cu,Al,O
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Figure III-10 : Spectres d’absorption pour les différentes compositions de la solution

solide Zn;_,Cu,AlL,O4 : Restriction au domaine du visible
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Comme pour les échantillons obtenus par voie solide, les mémes fronts et bandes
d’absorption sont présents. A savoir, deux fronts d’absorption centrés vers 250 et 450 nm qui
sont liés a des phénomenes de transferts de charge entre [’oxygeéne et les cations
Zn*"/Cu**(voir chapitre II). Puis deux bandes a plus basses énergies, centrée pour ’une a 800
nm et pour "autre a 1500 nm et qui peuvent correspondre aux transitions intra-atomiques d-d
(dues aux cations Cu®" en coordination octaédrique et tétraédrique respectivement) déja
observées pour les échantillons préparés par voie solide. Cependant, une plus forte variation
d’intensité et de largeur est observée pour la bande située vers 800 nm par rapport a celle
équivalente pour les échantillons issus de la voie solide classique. Une telle différence ne peut
s’expliquer que par trois hypotheses :

a) une forte évolution du taux d’inversion des spinelles issus de la voie d’estérification

par rapport aux compositions équivalentes issues de la voie solide

b) la perte du centre d’inversion ou un plus grand écart a la centrosymétrie des sites

octaédriques dans les spinelles obtenus par la voie d’estérification, de sorte que la
probabilité des transitions d-d du Cu" en site octaédrique soit exaltée

c) Dexistence dans ces composés d’une nouvelle espece chimique donnant dans cette

gamme du spectre visible des transitions intra-atomiques, ou interagissant avec les
especes présentes par des transferts de type inter-atomique (transfert d’intervalence).
Le caractére nanométrique des particules formant la poudre obtenue par la voie
d’estérification permet d’envisager la présence d’une valence mixte pour le cuivre
dans de tels échantillons, puisque d’une maniere générale, les degrés d’oxydation
faibles sont stabilisés pour des particules de plus petite taille’’. D’autre part, les
propriétés réductrices du traitement mettant en jeu I’acide citrique pourraient expliquer
la présence d’une valence mixte Cu/Cu". Enfin, il est important de rappeler que pour

les forts taux de cuivre x>0,30, du cuivre métallique est détecté par DRX.

Ces différentes hypotheses (a,b et ¢) vont étre discutées par la suite a partir des données de
diffraction des rayons X (hypothése a), des données de résonance paramagnétique couplées a

des mesures magnétiques (hypothéses b et ¢ ).

De plus, on peut noter également pour les échantillons issus de la voie d’estérification la
présence d’une bande dans I’infrarouge (vers 2000 nm) particulierement nette pour les faibles
taux de cuivre (cf le cas des compositions a x = 0,15 et x = 0,20 illustré par la figure III-11).
Ces bandes ne sont pas présentes sur les spectres d’absorption des compositions obtenues par
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voie solide classique. En premiére approximation, ces transitions dans I’IR sont attribuées a
I’existence de niveaux d’impuretés de type donneurs (€lectron piégé dans une lacune par
exemple) proches de la bande de conduction qui sont généralement stabilisés pour des
compositions dont la surface spécifique reste €levée. En effet, la probabilité d’existence de ces
défauts principalement localisés en surface est exacerbée pour les composés synthétisés par la

voie d’estérification pour lesquels la taille de particules demeure faible et la surface

I r 7 r 78
développée élevée .

0.4 " 1 " 1 " 1 " 1 i

DO = -log (R)

0.0

|
2000 2500
Wavelength (nm)

Figure I1I-11: Elargissement du spectre d’absorption a la zone 1750 nm < A < 2500 nm
des compositions x = 0,15 et x = 0,20 issues de I’estérification

lll.6 Evolution du taux d’inversion en fonction de la voie de synthése pour
une composition donnée

Les affinements structuraux par la méthode de Rietveld sur les spinelles obtenus par
cette voie de chimie douce n’ont pas montré de variation prononcée entre les valeurs des taux
d’inversion obtenues et celles déterminées pour les mémes compositions synthétisées par voie
solide. Les variations faibles lorsqu’elles existent ne permettent en aucun cas d’expliquer une
telle exaltation de la bande centrée a 800 nm. Ceci est d’autant plus net pour la composition a
x = 0,15, dont les propriétés d’absorption dans le visible sont trés affectées par la voie de
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synthése choisie (figure I11-12). Il est a noter qu’il est incorrect de comparer les intensités des
bandes d’absorption de ces deux €chantillons n'ayant pas la méme granulométrie. Cependant
le rapport d’intensité des bandes centrées a 800 et 1500 nm peut quant a lui étre comparé d’un
échantillon a I’autre. L’exaltation des propriétés d’absorption dans cette gamme de longueur

d’onde et dans cet intervalle de la solution solide (x = 0,15) sera discutée par la suite.

1.4 . : . . : : : :
1.2 4 i
I -
1.0 - Al
o 084 - x = 0.15 Voie solide -
o ' x = 0.15 Esterification
L]
= 0.6+
n |
(] B
O 044 — i
A § S g 5
Y . ;,-» i
0.2 W J_.// 4
T e
0.0 4
T I T | v T ¥ T ¥ T
0 500 1000 1500 2000 2500

Wavelength (nm)

Figure I1I-12: Effet de la voie de synthése sur les propriétés d’absorption pour la
composition x = 0,15.

400 331
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20 26
Figure I11-13: Effet de la voie de synthese sur le rapport d’intensité des réflexions 400 et

331 pour la composition x = 0,15 (a gauche, voie solide, a droite voie d’estérification)
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Les taux d’inversion ont été affinés a 0,082 (9) pour la voie solide et a 0,08 (1) pour la
voie d’estérification. Autrement dit, d’apres les affinements, la voie de synthese influence peu
la distribution des cations divalents entre les sites octaédrique et tétraédrique du spinelle. Ceci
est notamment illustré par la figure I1I-13 comparant les intensités relatives des réflexions 400
et 331 des spinelles, en fonction de la voie de synthese utilisée. Méme si les réflexions sont
plus larges dans le cas de 1’échantillon synthétisé par la voie d’estérification (tailles des
cristallites plus faibles), les intensités relatives des raies 400 et 331 sont comparables a celles
observées pour 1’échantillon issu de la voie solide. Or les spectres d’absorption suggerent un
taux d’inversion beaucoup plus important dans le cas de 1’échantillon obtenu par la voie
d’estérification, si bien slr la bande a 800 nm était uniquement attribuée aux transitions d-d
du cuivre en site octaédrique. Cette derniere dépasse en effet presque en terme d’intensité la
bande d’absorption centrée dans I’infrarouge et relative aux ions Cu’" en site tétraédrique. Il
convient de souligner que les bandes dans I’infra-rouge relatives aux transitions d-d du Cu*"
en site tétraédrique ne semblent guére évoluer avec cette voie de synthese.

De méme, ce résultat permet aussi de conforter notre choix concernant la coordination
préférentielle des cations Zn>" pour le site tétraédrique. En effet, si la voie de synthése
stabilisait systématiquement des cations zinc en site octaédrique, méme en présence de cuivre,
on pourrait s’attendre a un taux d’inversion plus élevé pour 1’échantillon obtenu par
estérification. Or ce n’est pas le cas.

Pour conclure sur la validité ou non de la seconde hypothése, a savoir la perte du
caractere centrosymétrique des sites octaédriques, des mesures de résonance paramagnétique

électronique se sont avérées nécessaires.

lll.7 Résonance paramagnétique électronique et mesures magnétiques :
distribution des ions Cu?*/ Cu* en site octaédrique et tétraédrique

II1.7.a Signal RPE des cations Cu®’ en site octaédrique du réseau spinelle synthétisé

par voie d’estérification

Comme cela a déja été largement détaillé au cours du chapitre II, le signal RPE
observé pour un composé spinelle de type Zn;CuyAl,O4 va traduire principalement la
distorsion, plus ou mois importante, de I’environnement octaédrique du cuivre. La

détermination du tenseur g a partir de la relation hv = gBH avec § : magnéton de Bohr et H :
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champ magnétique a la résonance (cf annexe 2) nous renseignera sur le degré d’anisotropie

du site octaédrique.

La composition a x = 0,15 est choisie pour 1’étude par résonance paramagnétique
électronique. C’est en effet la composition dont le spectre d’absorption differe le plus de celui
obtenu pour la méme composition mais synthétisée par voie solide. De plus, la concentration

en ¢lément cuivre, et donc potentiellement de centres paramagnétiques, n’est pas trop €levée

pour I’analyse.

Les signaux RPE obtenus a température ambiante et a T = 5K pour I’échantillon de

composition x = 0,15 issue de la voie d’estérification et de la voie solide sont consignés dans

les figures I1I-14(a,b) et I1I-15 (a,b).
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Figure III-15 : Signal RPE de la composition a x = 0,15 synthétisée par voie solide (a) a

T =5K et (b) a température ambiante

Dans les deux cas (voie solide et voie d’estérification), la RPE a montré un signal
typique d’un ion d’° en coordination octaédrique, présentant une distorsion de type
orthorhombique. Les mesures a température ambiante montrent des spectres analogues a ceux
obtenus a T = 5K, mais légérement moins résolus. Le systeme est en effet plus figé a basse
température, ce qui permet d’obtenir un signal moins bruité.

Une simulation de chacun de ces spectres RPE par le logiciel Simfonia ® a permis de
proposer des valeurs de gy, g, et g,, les constantes de structure hyperfine A,, Ay et A,, ainsi
que la largeur du signal dans les trois directions de I’espace Wy, Wy, W, (figures 11I-16 et I1I-
17 ; tableau III-6). On notera ainsi que tous les raies ont parfaitement été simulées, et seule la

largeur du signal permet d’atténuer les phénomenes de résonance pic a pic.
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Figure III-16 : Simulation du spectre RPE pour la composition x = 0,15 préparée par
voie d’estérification

6000 : , : : . , . ,
4000 - —

2000 ] - }
0 _. _ [
-2000 --
=-4000 :

-6000 '

Intensity (a.u.)

-8000 | |

=-10000 o
) —— % = 0,15 préparee par voie solide
-12000 - Simulation

. , . , . : .
2000 2500 3000 3500 4000
Field (Gauss)

Figure III-17: Simulation du spectre RPE pour la composition x = 0,15 préparée par
voie solide
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Tableau III-6: Valeurs caractéristiques des signaux RPE obtenues par simulation

Valeurs de g Constantes de Largeur du
structure hyperfine signal(G)
(G)

Ex gy gz AXX Ayy Azz Wx Wy WZ

x=0,15solide |2,072|2,135|2,335| 20 70 130 80 120 | 100

x=0,15 2,072 | 2,135 12,335 | 20 70 130 20 40 30

estérification

Les valeurs de g relevées pour les deux signaux sont égales et elles ont été estimées a
g =2.072, g, = 2.135, g, = 2.335. Les largeurs de raies quant a elles different fortement pour
les deux signaux, avec pour le composé€ synthétisé par la voie d’estérification W, = 20G, W, =
40G, W, = 30G et pour le composé synthétisé par voie solide W = 80G, Wy = 120G et W, =
100G.

Ces premieres observations permettent d’ores et déja d’exclure 1’éventualité d’une distorsion
anormale des sites octaédrique dans les spinelles obtenus par chimie douce.

Les raies hyperfines se devinent sur le spectre RPE de 1’échantillon préparé par voie
solide. De plus, elles sont simulées avec les mémes constantes. Toutefois la largeur totale du
signal de résonance principal est tellement importante qu’elles ont tendance a disparaitre. Ceci
prouve que les interactions existent toujours mais elles concernent désormais des centres
paramagnétiques moins isolés.

La largeur des raies étant proportionnelle a la concentration en cations
paramagnétiques’’, on en déduit que I’échantillon préparé par voie solide classique comporte
une concentration en cations Cu®" plus élevée que ’échantillon issu de estérification. La
disparition progressive de la structure hyperfine traduit également cette augmentation de
concentration via 1’¢largissement du signal hyperfin.

Ces analyses RPE permettent donc d’une part d’écarter ’hypothése d’une distorsion
anormale des sites ocatédriques pour les spinelles préparés par la voie d’estérification. D’autre
part, elles permettent d’avancer 1’hypothése de la stabilisation d’une valence mixte pour les
cations Cu®" dans les composés synthétisés par la voie d’estérification. Cette alternative est
fortement envisagée dans la mesure ou des travaux publiés dans la littérature font état de
possibilités de transitions intra-atomiques de type 3d'° — 4s” (A = 780 nm) pour des cations

80,81

Cu' présents dans des oxydes de structure delafossite®”"'. De plus, la possibilité d’une valence
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mixte permet d’envisager des transferts d’intervalence Cu'/Cu" qui pourraient avoir lieu dans
la méme gamme d’énergie (entre 770 et 1000 nm) que les transitions intra-atomiques d-d du
cuivre II en site Oh*?,

Un argument corroborant 1’hypothése d’une valence mixte pour le cuivre dans les
spinelles préparés par voie d’estérification peut d’ailleurs étre avancée en comparant les
spectres RPE de la composition x = 0,10 issue de la voie solide et celle x = 0,15 préparée par
la voie d’estérification (figure III-18). On remarque en effet que les deux signaux sont
similaires, tant du point de vue de la largeur du signal qu’au niveau de la visibilité¢ de la

structure hyperfine.

200 L | L | 1 1 L 1
150 x = 0,15 préeparée par voie d'esterification
100 -----%x = 0,10 préparée par voie solide

Intensity x 10° (a.u.)

T T ' T v T T

2000 2500 3000 3500 4000
Field (Gauss)

Figure III-18: Comparaison des signaux RPE a basse température (T = 5K) des

compositions x = 0,10 et x = 0,15 préparées par voie solide et par estérification

respectivement

Sachant que la composition a x = 0,10 préparée par voie solide présente un taux
d’inversion relatif au cuivre de I’ordre de 50% (voir p. 45 chapitre II), il en résulte que 0,05
Cu’" par mole de spinelle sont en site ocatédrique. Pour ce qui concerne la composition x =
0,15 issue de I’estérification, le taux d’inversion ramené au cuivre est également proche de
50% et on peut évaluer a 0,08 le nombre d’atomes de cuivre en site octaédrique. Or le signal

. . . . + . , . . .
RPE indique une proportion de cations Cu®" en site ocatédrique moindre, puisqu’on ne
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retrouve pas un signal similaire a celui obtenu pour la méme composition (x = 0,15) préparée
par voie solide, et qui présente aussi un taux d’inversion comparable. A la lumiére des
comparaisons des différents spectres RPE, il en résulte donc naturellement qu’une partie des
cations monovalents stabilisés dans le réseau spinelle par la voie d’estérification contribue a
diluer davantage les ions Cu”". Si les cations Cu” (3d'%) adoptent préférentiellement les sites

83,84

tétraédriques ", il est fort probable que dans ces conditions ils interagissent avec des ions

2+ . N 1 82
Cu” au sein des octaédres en formant des paires .

I1I1.7.b Mesures magnétiques

Le dosage de ’espéce paramagnétique Cu’" dans les différentes compositions de type
spinelle Zn; xCusAl,O4 préparées par la méthode des complexes polymérisés a été effectué a
partir de mesures magnétiques sur poudre.

L’aimantation ¢ d’une masse m de produit a été mesurée a température fixe en
fonction d’un champ magnétique appliqué allant de 0 a 50 000 Oe (incrément 2500 Oe, aller
et retour). Cette opération a été réalisée successivement pour des températures comprises
entre 25 et 200 K (incrément 25 K). A chaque température, I’aimantation 6y, (ramenée a une
mole de composé) est une fonction linéaire du champ appliqué (voir figure I1I-19 cas de la
composition x = 0,15), vérifiant I’équation o, = ¥*H, x étant la susceptibilité magnétique du
composé (en e.m.u), et H le champ appliqué (en Oe). La détermination de la pente de la droite
expérimentale donne acces a la susceptibilité magnétique y du composé.

Le comportement magnétique des composés ¢tudiés suit une loi de type Curie-Weiss :
x = C/(T+6p) avec :

= (C la constante de Curie relative aux especes paramagnétiques
* T la variable température en °K
* et Op la température de Curie paramagnétique en °K (valeur <0).

De plus nous avons également la relation suivante : | Op | = J/kg, J étant la constante
de couplage antiferromagnétique (en Joule) et k la constante de Bolzmann (kg = 1,3806 107
J/K).

La détermination de la susceptibilité magnétique du composé a chaque température
permet de tracer la courbe 1/ y= f(T). Une droite est alors obtenue, correspondant a 1’équation
1/ x=T/C + 0p/C (figure I11-20). L’inverse du coefficient directeur de la droite expérimentale

donne acces a la constante de Curie relative a une mole de composé.
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Figure I11-19 : Evolution en fonction du champ magnétique de I’aimantation (ramenée a
une mole de produit) du spinelle de composition x = 0,15 préparée par voie
d’estérification, pour différentes températures.

Les spinelles mixtes Zn; 4 CuxAl,O4 ne contiennent qu’un type d’ion paramagnétique,
le cation Cu®" en faisant abstraction d’autres espéces superoxydes comme O ou O, La
constante de Curie ainsi déduite permet donc de déterminer le taux d’ions Cu®" entrant dans la

composition du spinelle étudié.

La valeur de la constante de Curie est spécifique a chaque espéce et se calcule a partir
du facteur g moyen déterminé par 1’étude RPE. D’aprés la littérature®, le facteur g déterminé
pour un cation Cu®’ en site tétraédrique est légérement supérieur a celui relatif au méme
cation situé en site octaédrique . En effet, gi =2 - 2A/A et g, = 2 - 8MA or A est plus faible
dans le cas d’un environnement tétraédrique. On consideérera cependant en premicre
approximation une valeur de g identique quelle que soit la coordination du cation.

La valeur de la constante de Curie s’obtient par la relation suivante :
C =~ (1/8)* g2 * S (S+1) mol™ soit pour I’élément cuivre, S = 1/2 et g = (gxz+gy2+g22)% =2.183
d’ol C = 0.4470 mol
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Figure I1I-20 : Evolution de I’inverse de la susceptibilité (corrigée de la susceptibilité
diamagnétique) en fonction de la température pour différentes compositions x (E : issue
de estérification, RE : recuit aprés I’estérification, VS : préparée par voie solide)

Par ailleurs, il faut noter qu’au-dessus de T > 200K, la susceptibilité¢ est faible et

devient quasi indépendante de la température, en suivant la loi de Van-Vleck®.

Les résultats des dosages réalisés sont consignés dans le tableau suivant (tableau III-
7). Ils démontrent que les quantités d’ions Cu’’" dosées dans les échantillons issus de
Iestérification sont inférieures a la quantité de Cu®* supposée présente dans la formulation, de
méme qu’elles sont inférieures au dosage total de cuivre réalisé par analyse élémentaire
(tableau III-3). Ce premier constat permet d’affirmer que I’élément cuivre présent dans la
composition d’un oxyde de type spinelle préparé par la voie d’estérification existe donc sous
plusieurs degrés d’oxydation dans ces composés.

De plus les oxydes préparés par la voie d’estérification et recuits a 1000°C (cf tableau
I1I-7) présentent quant & eux un taux d’ions Cu®" conforme & celui attendu dans la

formulation.
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Tableau III-7: Dosage du cuivre II dans différentes compositions obtenues par

estérification

x dans Zn; 4CuxAl,O4 0,150 0,200 0,300 0,500
Résultats des mesures magnétiques sur produit brut

C (mol™) 0,0484 (4) 0,0850 (6) 0,1249 (9) 0,1671 (12)
n Cu’" sur la base de

Co0.4470 mol” 0,108 (1) 0,190 (3) 0,279 (4) 0,373 (5)
|op| (K) 52 (2) 11,9 (2) 19,0 (3) 28.8 (4)

Résultats des mesures magnétiques sur produit recuit sous air a 1000°C pendant 12h

C (mol™) 0,0649 (4) 0,0876 (6) 0,1277 (9) 0,1735 (12)
n Cu”" sur la base de

| 0,145 (2) 0,196 (3) 0,286 (4) 0,388 (6)
Ccw=0.4470 mol
lop| (K) 16,2 (2) 15,6 (2) 20,3 (3) 31,1 (5)

Plusieurs observations intéressantes peuvent étre dégagées des résultats du dosage des
cations Cu?" par mesure magnétique. Tout d’abord, le dosage pour la composition x = 0,50
aprés recuit 2 1000°C indique une concentration en Cu’" nettement plus faible que celle
attendue. Comme évoqué au cours de 1’analyse des données de DRX, nous avions souligné le
fait que les compositions a x > 0,30 ne pouvaient plus étre assimilées a des phases pures. Une
quantit¢ non négligeable de cuivre métallique (Cu®) avait été stabilisée. La faible
concentration en cuivre divalent alors déterminée s’explique par la présence de cuivre
métallique dont la susceptibilité reste faible et suit la loi du paramagnétisme de Pauli.

D’autre part, il est curieux de constater que la proportion maximale d’ions Cu" est
observée pour la composition x = 0,15, c’est-a-dire pour la composition contenant le moins de
cuivre. D’aprées les remarques précédemment faites au cours de 1’étude structurale par DRX, il
apparait plus que probable qu’il existe un taux critique x dans la solution solide au-dela
duquel le Cu” va se dismuter en Cu® et Cu”". Et il est intéressant de noter que ce taux critique
x semble étre proche de la premiére composition critique mise en lumiére au cours du chapitre

II. Ce point sera discuté par la suite.
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Les compositions a x > 0,15 présentent avant et apres recuit des courbes de la variation
de I’inverse de susceptibilité avec la température proches. La détermination des constantes de
Curie indique aprés recuit que la concentration en ions Cu®" augmente toutefois, mais en
faible proportion. Ceci suppose alors que pour ces compositions, on stabilise trés peu de

cations cuivre monovalents

II1.7.c Dosage des ions cu*’ pour la composition a x = 0.15 synthétisée par les deux

voies de synthése.

Un dosage par mesure magnétique des ions Cu®" dans les compositions x = 0,15 (voie
d’estérification brut et recuit a 1000°C, et voie solide) a été réalis€¢ pour comparaison (tableau

I11-8). Les courbes 1/y = f(T) sont représentées a la figure I11-20.

Tableau III-8: Comparaison dosage Cu?* pour la composition x = 0,15 synthétisée par

les deux voies.

Estérification
x=0,15 Estérification ‘ Solide
recuit a 1000°C

Constante de Curie

| 0,0484 (4) 0,0649 (4) 0,0661 (5)
mesurée (mol ™)
n Cu”" sur la base de
| 0,108 (1) 0,145 (2) 0,148 (2)
Ccy=0,4470 mol
|op| (K) 52(2) 16,2 (2) 19,3 (3)

Les mesures montrent bien que 1’échantillon obtenu par voie solide ainsi que celui issu
de la voie d’estérification et recuit sous air a 1000°C comportent une concentration plus
¢levée en especes paramagnétiques que I’échantillon préparé par voie d’estérification. De
plus, la comparaison des valeurs de Op (proportionnelles aux constantes de couplage
antiferromagnétiques) pour les deux échantillons permet d’affirmer que les interactions de
type antiferromagnétique sont beaucoup plus fortes dans 1’échantillon obtenu par voie solide.
Ceci permet de conclure définitivement sur 1’élargissement du signal RPE observé pour
I’échantillon préparé par voie solide. En effet une augmentation de la concentration en

espéces paramagnétiques se traduit généralement par un élargissement du signal RPE”.
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lI.8 Co-adsorption de NO-CO : sondes locales pour les cations Cu* et Cu**

en surface

La présence d’une valence mixte pour le cuivre dans les spinelles issus de
I’estérification est vraisemblablement liée a la fois au caractére réducteur de 1’acide citrique
entrant en jeu dans la synthese, et a la faible taille des particules ainsi synthétisées. Comme
précédemment évoqué, les particules de faible taille développent une surface spécifique plus
élevée. La probabilité de présence d’ions Cu*" ou Cu’ en surface est par conséquent plus
grande. Or le potentiel de Madelung d’un ion de surface est plus faible car une partie des
oxygenes est manquante, et ceci s’accompagne généralement par la stabilisation en surface de
cations aux degré d’oxydation plus faible qu’au cceur de la particule.

Pour vérifier ’hypothése concernant la localisation préférentielle des cations Cu' en
surface, un suivi par spectroscopie infrarouge de I’adsorption de molécules sondes en surface
d’un échantillon de composition ZnggsCup 1sALLO045°a été réalisé a 'ISMRA a Caen par
I’équipe du Professeur Marco Daturi.

Les cations Cu” et Cu®" en surface peuvent en effet étre mis en évidence par
spectroscopie IR, par I’adsorption de deux molécules de gaz spécifiques. Le monoxyde
d’azote d’une part qui peut s’adsorber sous différentes formes sur I’élément cuivre®®, mais
dont les groupements nitrosyles (-NO) ne sont pas stables sur Cu'. Puis le monoxyde de
carbone, dont les groupements carbonyles®’ a 1’inverse ne sont pas détectables sur Cu®". En
conséquence, la co-adsorption des ces deux molécules sondes permet de caractériser 1’état
d’oxydation de 1’élément cuivre en surface d’un échantillon donné (figure III-21).
L’identification des groupements adsorbés se fait par analyse de la fréquence de vibration de
la liaison, et I’état d’oxydation du cuivre impliqué dans la liaison se déduit de ces
informations. L’attribution des différentes bandes d’absorption est résumée dans le tableau
I11-9.

L’intensité de la bande relative au carbonyle sur Cu' est de loin la plus intense. De
plus, lors de la co-adsorption du NO et CO sur la surface de 1’échantillon Zng gsCug 15A1,04.s,
on remarque qu’un seul site 1ié aux cations Cu’ est détecté. Cela démontre que les cations
cuivre monovalents n’occupent qu’un seul type de site en surface. En effet, selon
’environnement du cation Cu’, des fréquences de vibration différentes seraient alors

observées.
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Figure I11-21: Adsorption de NO et CO sur ZngsCug 15 Al;O4

Toutefois, la surface du matériau ne représente pas I’ensemble des configurations
possibles au cceur de la maticre. Les sites de coordination plus basse étant stabilisés en
surface, les sites de coordination du cuivre I mis en évidence par IR doivent majoritairement
étre des sites tétraédriques.

Une autre expérience a consisté a suivre par IR 1’adsorption de CO sur le méme échantillon (x
= 0,15 préparée par voie d’estérification), a haute température (figure I1I-22). Dans ces
conditions, avant 1’envoi d’une pression de gaz CO, I’échantillon a été¢ chauffé sous vide a
600°C, provoquant au moins partiellement une thermodésorption des especes qui s’étaient
formées au cours des deux premicres expériences. Dans ce cas, on peut alors observer deux
bandes proches situdes a 2151 et 2136 cm™. Les deux pics étant peu écartés, il est difficile de
les attribuer a4 deux monocarbonyles liés a des espéces Cu'. On peut néanmoins envisager que
ces bandes soient dues a deux monocarbonyles liés a des sites différents, produits par la
thermodésorption. Les nombres d’onde associés a ces deux vibrations sont plus élevés que
dans le cas précédent qui correspond a une premiere adsorption de CO a température
ambiante. L’expérience indique donc que les cations cuivre liés aux monocarbonyles ont
désormais soit un degré d’oxydation plus élevé, probablement intermédiaire entre le degré I et

IT , soit deux environnements différents avec un nombre de voisins inférieur a 4, si on suppose
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qu’au départ le cuivre monovalent est en site tétraédrique. Dans le cas de 1’adsorption de NO,
on note également la présence d’un seul site de surface attribuable & des ions Cu®", dans des

sites faiblement coordinés, soit tétraédriques.
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Figure I11I-22: Adsorption de CO sur ZngssCugis Al;O4 a2 haute température
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Tableau III-9 : Attribution des différentes bandes d’absorption

Identification des groupements

formés

Groupements nitrosyles

1877
Cu*'-NO
1315
, Nitrites (NO%) sur Cu*", AI*"
Adsorption de NO -
| et Zn
c(cm™) 1227
Nitrates NO®™ ou groupement
Massif : 1454, 1465, 1546 , 1630 nitro NO; sur Cu2+, Zn*" et
Al
Groupements carbonyles
2151 Cu'-CO
Adsorption de CO
. Groupements dicarbonyles sur
c(cm) .
Cu"
2124 et 2136 avec 1<x<2 ou associés a deux

environnements différents

Les résultats marquants de ce suivi par IR de la co-adsorption des gaz NO et CO sur la surface

de I’échantillon de composition x = 0,15 préparé par estérification sont les suivants:

1- Mise en évidence d’une valence mixte pour le cuivre en surface de 1’échantillon avec

la présence nette de cuivre monovalent

. ;. . . . . . +
2- Mise en évidence d’un site de coordination unique en surface pour les cations Cu

3- Evolution a haute température de la valence mixte vers un degré moyen plus élevé en

surface ou des coordinences plus faibles

L’exaltation de la bande d’absorption centrée a 800 nm pour les spinelles préparés par voie

d’estérification est donc provoquée par la présence d’une valence mixte pour le cuivre : des

transitions intra-atomiques relatives aux cations Cu’, ou des transferts d’intervalence sont

donc a I’origine de ces propriétés d’absorption originales.
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.9 Effet de la présence d’une valence mixte sur la stoechiométrie des
spinelles et I'organisation du réseau : cas de la composition x = 0,15

La mise en évidence d’une valence mixte pour les spinelles synthétisés par voie
d’estérification pose inévitablement la question de 1’organisation des défauts liés a cette
valence mixte dans le réseau spinelle. Les mesures de spectroscopie IR par molécules sondes
semblent confirmer une coordinence unique pour les cations Cu', et logiquement une faible
coordinence devrait étre privilégiée.

Par compensation de charge, des lacunes d’oxygene doivent étre présentes dans le
réseau cfc d’oxygeéne. Si ce réseau devait rester compact, il faudrait alors considérer
I’existence de cations métalliques interstitiels pour assurer 1’électroneutralité. Toutefois dans
ce cas, de fortes interactions cations interstitiels-cations du réseau sont a prévoir.

A priori donc, la présence d’ions Cu” serait compensée par des lacunes d’oxygéne. Un
tel résultat a déja été observé dans la littérature**#1 42434445

C’est pour le taux de cuivre proche de x = 0,15 que la bande d’absorption au voisinage
de 750 nm semble la plus intense, et correspond au taux de Cu' le plus élevé (xc, = 0,04). 11
est important de rappeler que cette valeur de x = 0,15 (= 1/6) est proche d’un des points
critiques mis en exergue au cours du chapitre II lors de 1’étude de 1I’évolution des propriétés
structurales de la solution solide Zn; 4 Cu,Al,O4 synthétisée par voie solide classique.

Pour rappel, les compositions de la solution solide dont le taux de cuivre x était proche
de cette valeur critique de 1/6 se trouvent dans une configuration telle que les effets
¢lectroniques sont prépondérants puisque la distorsion Jahn-Teller subie par les sites
ocatédriques affectent statistiquement tous les sites tétraédriques.

La présence de paires Cu’"-Cu’ dans le réseau spinelle doit alors étre fortement
supposée. En effet, le cuivre est connu pour favoriser ce type d’interactions® . Cette premiére
hypothese est donc considérée en supposant que la bande intense d’absorption observée a 750
nm soit liée a un transfert d’intervalence au sein de cette paire.

Dans ces conditions et d’apres le faisceau de résultats obtenus par DRX, RPE,
magnétisme et suivi par IR de ’adsorption de molécules sondes, nous pouvons affirmer
plusieurs points concernant la composition x = 0,15:

1) lesions Cu' sont présents & hauteur de 0,04 et sont supposés occuper des sites
tétraédriques
2) les ions Cu®" a hauteur de x = 0,11 sont distribués entre les sites tétraédriques (0,03) et

les sites octaédriques (0,08), compte tenu du taux d’inversion (y = 0,08)
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3) des lacunes d’oxygene sont également présentes dans le réseau a hauteur de 0,02.

Comme détaillée au cours du chapitre I, la structure spinelle constitue la répétition dans
les trois directions de 1’espace d’un motif unitaire constitué de 3 sites octaédriques et d’un site
tétraédrique liés entre eux par un oxygeéne commun.

La présence d’une lacune d’oxygene dans le réseau suppose donc la déstabilisation
locale de quatre sites cristallographiques : 3 sites octaédriques et 1 site tétraédrique qui
deviennent localement 3 sites de coordinence [5] et 1 site de coordinence [3].

En supposant que les cations Cu' présents dans le réseau sont localisés dans les sites
tétraédriques en formant une paire avec un cation Cu®’, ce dernier est systématiquement au
centre d’un site octaédrique ou de un site de coordinence [5]. Pour deux cations Cu'" stabilisés,
il est nécessaire de créer une lacune pleine d’oxygéne. Aussi pour des paires Cu®’-Cu’
stabilisées dans le réseau, deux paires peuvent adopter un ensemble de trois sites de
coordinence [5] et 1 site de coordinence [3], ou une paire peut occuper des sites non déformeés

(3 Oh et 1 Td voisins) (figure I11-22 cas (a) et (b) respectivement).

4 sites de 1 lacune
coordination d’oxygéne
par paire pour deux

paires

(a) [Cu',Cu",0,;]
(b) [Cu'Cu"Al,O,5] + [Cu'Cu"Al,O,]

- >

1 Oh occupé par un Cu?+
ou 2 Oh occupés par un Al3+
1 Td occupé par un Cu?+

— ——

(a) [Cull4o15] (b) 2 [cu"2Al2016]

3 Oh occupés par trois Cu?+
1 Td occupé par un Cu?+

Figure I11-23 : Evolution des coordinences locales au niveau des paires Cu"-Cu'.

Finalement, localement, les trois sites octaédriques distordus dans le cas du spinelle
steechiométrique, deviennent des sites de coordinence [5], dont un constitue le polyedre de
coordination d’un cation Cu®* pouvant donner licu 4 des transitions intra-atomiques de type d-
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d. Pour rappel, au cours du chapitre I, le spectre d’absorption du composé Sm;BaCuOs a été
présenté. Pour cet oxyde, les cations Cu®" sont au centre d’une pyramide 4 base carrée
(coordinence [5]) et sont a l'origine d’une bande intense d’absorption relatives a des
transitions d-d du au cuivre placé dans un champ de 5 ligands. Cette bande d’absorption est
centrée vers 700 nm. Cette hypothése permet également de suggérer que la forte bande
d’absorption & 750 nm observée pour la composition x = 0,15 préparée par la voie
d’estérification pourrait également &tre associée, en plus des éventuelles transferts
d’intervalence, a des transitions intra-atomiques d-d relatives & la présence d’ions Cu”" en site
[5].

Une réorganisation des coordinations intermédiaires ([5] et [3]) au niveau de la paire
Cu'-Cu?" peut également étre envisagée. Le cation Cu’ est généralement stabilisé dans une
coordination linéaire de type haltere ou dans un tétraedre voire un triangle, et par conséquent
il n’est pas exclu que localement les trois sites [5] et le site [3] se réorganisent en un site [2]
associ¢ a un site [6], et deux sites [5]. La réorganisation peut aussi prendre la forme locale de

deux sites [5] et de deux sites [4]. Ces configurations permettent d’interpréter les spectres

optiques.

Finalement pour ce qui concerne la composition Zng gsCuo 15AL,O4.5, et sur la base des
taux d’inversion proposés par les affinements structuraux, le dosage par mesures magnétiques

et ’analyse élémentaire, il est raisonnable de proposer comme formule :

2+ + 2+ 3+ 2F
(Zn™ 9 85Cu 9,04Cu” 0,03A1° 0,08)[Cu” 0,08Al1,92]O3 08

avec entre parenthéses les sites tétraédriques et entre crochets les sites octaédriques, tout en

. + ., . . 24
proposant que chaque cation Cu’ est organisé en paire avec un cation Cu” .

Dans la premiére hypothése ol toutes les paires Cu’-Cu”" se trouveraient autour de la
lacune, on peut alors considérer le cluster [CusOi5]o 02 contenant autant d’ions Cu’ que d’ions
Cu”". 1l reste alors autant d’ions isolés Cu®" en site tétraédrique qu’en site octaédrique, soit
0,035. Cela nous amene a considérer que sur les 0,11 Cu* présents, 0,04 ont vu leur site de
coordination octaédrique évoluer vers un site de coordinence [5]. Restent alors 0,07 Cu’ a
distribuer de fagon isolée entre les sites tétraédriques et octadédriques, conformément au taux
d’inversion relatif au cuivre proche de 50%. De plus, les cations Cu>* non impliqués dans les

paires doivent étre distribués loin de la lacune, pour éviter de trop fortes interactions Cu”'[6]-
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Cu®'[5] qui auraient pour conséquence un fort élargissement du signal RPE. Dans ces
conditions, le signal RPE provoqué par les 0,07/2 Cu®" isolés en site Oh est bien comparable a
celui observé pour la composition x = 0,10 issue de la voie solide et pour laquelle une
proportion de 0,05 Cu?" en site octaédrique est obtenue. Par ailleurs, le cluster [CusO;s]
contenant autant d’ions Cu’” que d’ions Cu®’ devrait donner un signal fortement élargi et
atténué compte tenu des interactions Cu-Cu, masqué par le signal RPE provoqué par les
cations Cu”" isolés en site octaédrique.

Dans la seconde hypothése, il y a une paire Cu™-Cu”" autour d’une lacune, et une autre
loin de celle-ci dans un ensemble de 3 sites octaédriques et 1 site tétraédrique non déformé.
Les clusters [Cu;Al,Oy5] et [Cu,Al,Oj6] sont alors stabilisés. En terme de distribution, il y
aura 0,02 paires Cu'-Cu*" loin de lacune, et 0,02 paires Cu'-Cu*" au niveau de la lacune, et
autant de Cu”" isolés en sites tétraédriques qu’en site octaédriques soit 0,035. Le taux de Cu®"
isolé en site octaédrique est toujours de 0,035, et les paires Cu'™-Cu®" correspondent a 0,02
Cu”" en site [5] et 0,02 Cu®’ en site [6]. On peut donc considérer qu’un taux de cations
Cu”"voisin de 0,075 donne le signal RPE en question. Ceci ne semble pas en bon accord avec
le spectre RPE du composé Zng gsCug,15A1,04 issue de la voie solide. Ainsi, il semblerait qu’il

faille retenir plutét I’hypothése d’un cluster [CusO5].

La présence de lacunes d’oxygene dans le réseau spinelle implique des distorsions
locales importantes. Comme vu précédemment, un atome d’oxygene est lié a trois sites
octaédriques et un site tétraédrique. La lacune d’oxygene provoque donc le réarrangement
local de ces quatre sites.

Autour de la composition x = 1/6, on note que chaque tétracdre peut tre touché par un
ion Cu®" JT localisé au centre d’un octaédre profondément distordu, suite a la stabilisation de
I’orbitale d,*. Dés lors ces effets électroniques optimum vont permettre la génération de paires
site tétraédrique — site octaédrique conduisant a la stabilisation de cuivre monovalent au sein
de ces paires.

L’expérience montre finalement que pour x = 0,15, on stabilise dans des proportions
comparables autant de paires Cu*"-Cu" (0,04) que de Cu®" isolé en site octaédrique (0,04) et
en site tétraédrique (0,04).

L’étude structurale menée au cours du chapitre II a surtout démontré que les effets
¢lectroniques associés a la distorsion Jahn-Teller du cation Cu*" en site Oh étaient

prépondérants pour les compositions avec x < 1/6. Logiquement, la stabilisation d’une
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valence mixte constitue une expression nouvelle de ces effets électroniques, et il n’est pas

. + o Tiak A
surprenant de constater que les paires Cu®"/Cu’ soient stabilisées dans cette méme gamme.

.10 Conclusion

Le choix d’une voie de synthese alternative pour I’obtention de spinelles mixtes de
formulation Zn; 4 CuxAl,O45 a permis d’obtenir d’une part une gamme de poudres dont les
propriétés d’absorption different notablement de celles observées pour des poudres de
composition identique mais synthétisées par voie classique. D’autre part, les investigations
menées par RPE et mesures magnétiques ont permis de conclure pour les faibles taux de
cuivre sur I’existence d’une valence mixte Cu'/Cu' dans les échantillons préparés par la
méthode des complexes polymérisés.

C’est notamment pour la composition x = 0,15 que les propriétés d’absorption sont les
plus affectées. C’est également pour cette composition que la proportion maximale d’ions
cuivre monovalents est stabilisée. Une hypotheése a été avancée pour montrer comment la
réorganisation de 1’arrangement atomique autour de la lacune d’oxygene et la présence d’ions
Cu”" en site tétraédrique et octaédrique loin de la lacune pouvaient expliquer a la fois les
spectres RPE et I’évolution des spectres d’absorption UV-Visible. Pour cette composition
optimale, on considére I’existence de deux paires Cu’-Cu®" autour d’une lacune d’oxygéne et
des ions Cu”" isolés dans des sites tétraédrique et octaédrique loin de la lacune. Au-dela de
cette composition, chaque tétraédre étant déja touché par un ion Cu®” JT en site octaédrique,
les ions Cu’ ne peuvent plus alors s’organiser en paires Cu™-Cu’", le maximum des
contraintes dues aux effets électroniques étant atteint. Ainsi, le cuivre monovalent ne peut
plus étre stabilisé en site tétraédrique dans le réseau et une réaction de dismutation Cu,0O —
Cu + CuO.

Une stabilisation plus importante de cations Cu’ dans ce type d’échantillons pourrait
permettre 1’obtention de composés présentant des propriétés d’absorption encore plus
affectées. Des compositions riches en aluminium ont été¢ récemment synthétisées par la voie
d’estérification. Dans le composé Zngs7Alr350001804, une étude RMN 2TAl 3QMAS a
clairement montré 1’existence de cations Al’” en site octaédrique mais aussi avec autant de
site de coordinence [4] que [5]. Par ailleurs, le composé Zng4sCug09Alz 26/ 10,1704 montre un
signal RPE présentant un élargissement important et une atténuation de la structure hyperfine
malgré la présence d’un faible taux de cuivre II. Ce signal est probablement attribuable a des

. + 2+ N . .
paires Cu -Cu” et a du cuivre en coordinence [5].
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IV.1 Introduction

Au cours de ce chapitre, les effets thermochromes associés au type structural spinelle
pour les deux voies de synthese vont étre évalués. De fortes présomptions existent d’ores et
déja selon lesquelles ces propriétés vont fortement dépendre de la voie de synthése employée,

et de 1’état de valence du cuivre dans la série Zn; ,Cu,Al,O4.

Dans une derni¢re partie, le cas de ZnO:Cu sera détaillé. En particulier, 1’état
d’oxydation du cuivre, de méme que 1’hybridation de la liaison cuivre-oxygene sera évalué et

corrélé a des effets thermochromes éventuels.
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IV.2 Méthodologie : tests thermochromes

Le cahier des charges relatif aux effets thermochromes imposé par 1’industriel Agfa-

Gevaert fait état de deux exigences :

- DL’effet thermochrome escompté doit étre irréversible ou doit pouvoir perdurer au
minimum quelques heures.

- La gamme de température pour laquelle I’effet thermochrome est souhaité correspond
au balayage thermique imposé¢ par un laser IR dont la longueur d’onde de travail est de
830 nm. En terme de température, localement une élévation de température comprise

entre 400°C et 1200°C est possible.

Les tests thermochromes réalisés pour les échantillons Zn; cCuxAl,O4 synthétisés par
voie solide classique et par voie d’estérification ont été¢ simulés par un recuit a 1000°C

pendant 12h, suivi d’un refroidissement selon 1’inertie du four.

IV.3 Cas des spinelles Zn,Cu,Al.O4 synthétisés par voie solide classique

Au cours du chapitre II, nous avons largement détaillé le cas des spinelles Zn,.
xCuxAl,O4 synthétisés par voie solide classique. Nous avons montré en particulier comment
I’évolution de la distribution des cations Cu®" entre les sites tétraédriques et octaédriques du
réseau influait sur les propriétés d’absorption de la solution solide. De plus il est connu que le
taux d’inversion d’un spinelle peut étre influencé par la température™. Il est notamment
possible par trempe de stabiliser des taux d’inversion plus faibles®>”.

D’apres I’ensemble de ces données, il semble donc 1égitime qu’un effet thermochrome
puisse €tre induit par une évolution du taux d’inversion y pour une composition donnée par

traitement thermique. Pour cela, des études systématiques ont ét¢ menées pour vérifier la

dépendance de ce parametre avec la température.
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IV3.a Evolution du taux d’inversion avec la température

Au cours des différents tests réalisés pour les différentes compositions, aucun effet
thermochrome n’a pu étre mis en évidence.

A titre d’exemple, un suivi par diffraction des rayons X en température n’a pas permis
de mettre en évidence une évolution significative du taux d’inversion du spinelle sur la
composition Zng 9oCug 10Al,04 (cf figures IV-1 et IV-2 et tableau IV-1).

Le diffractometre utilisé est un Philips X-Pert MPD (anticathode de cuivre) a
géométrie Bragg-Brentano 0-0, équipé d’un monochromateur arriere et d’une chambre
Antonpaar HTK16. La poudre est supportée par un filament de platine chauffant qui transmet

la chaleur au matériau.

Tableau IV-1 : Evolution des paramétres de maille et du taux d’inversion en fonction de

la température pour la composition Zng99Cug,10AL,O4,

Références p.167

T amb 400°C 800°C T amb retour
a (A) 8.0837 (3) 8.1016 (7) 8.1320 (5) 8.0838 (4)
AV/V REF 0,0066 (3) 0.0180 (2) REF
Y 0.052 (6) 0.053 (10) 0.055 (8) 0.057 (7)
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Figure IV-1: Affinement structural par la méthode de Rietveld des données de
diffraction des rayons X pour la composition Zng)Cuy,10Al,O4 a température ambiante

(25°C) (1a seconde phase correspond au porte-objet)

Les données de diffraction démontrent bien que le taux d’inversion évolue peu avec la
température. Ceci est en particulier illustré par le rapport constant des intensités des réflexions

400 et 331 tres sensibles a I’inversion (cf chapitre II).
IV.3.b Conclusion
La synthése par voie solide classique donne lieu a des composés stables, et la

. . N + . , .
migration des espéces Cu”" au sein du réseau n’est pas possible dans cette gamme de

température et d’énergie.
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Figure IV-2: Affinement structural par la méthode de Rietveld des données de
diffraction des rayons X pour la composition Zng¢yCug,10AL,O4 a haute température

(800°C)

IV.4 Cas des spinelles Zn,Cu,Al,O4 synthétisés par voie d’estérification

Comme cela a ¢été montré au cours du chapitre III, il a été possible pour de
relativement faibles taux de cuivre de stabiliser une valence mixte Cu'/Cu" dans des spinelles
de type Zn;CuxAl,O4 par voie d’estérification. Dans ces conditions, la steechiométrie des
spinelles en question doit étre révisée, et des lacunes d’oxygene doivent étre considérées.
Dans ce cas, la mobilité des especes présentes peut éventuellement étre améliorée : des
processus redox peuvent également se produire et assister éventuellement la diffusion des

especes au sein du réseau.

Des tests thermochromes analogues a ceux présentés dans la partie précédente, a
savoir un recuit a 1000°C pendant 12 heures, ont été réalisés pour les différentes compositions
issues de la voie d’estérification. Dans le cas des faibles taux de cuivre (x < 0,40), un fort

effet thermochrome a été observé, pour les autres teneurs en cuivre, 1’effet est moins visible.
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La photographie suivante présente le changement de teinte observé pour I’échantillon

contenant 15% de cuivre.

Figure IV-3: Photographie illustrant I’effet thermochrome observé pour x = 0,15.

A gauche, coloration de la poudre issue de la voie d’estérification, a droite, apreés recuit

IV4.a Effet de la température sur la structure spinelle

Une analyse par diffraction des rayons X a permis de confirmer que la structure

spinelle est conservée apres le recuit, comme illustré par la figure [V-4 (a et b).
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Figure IV-4: Diagramme de diffraction des rayons X de la composition a x = 0,15 (a) a

I’issue de la synthése (b) aprés recuit 2 1000°C sous air

IV.4b Effet de taille sur la coloration

Un recuit a 1000°C conduit fatalement a I’augmentation de la taille des grains. Il nous
a paru donc nécessaire de vérifier dans quelle mesure une agglomération, une densification
voire une croissance granulaire a pu jouer sur les propriétés d’absorption.

La taille des particules apres recuit a été estimée par microscopie électronique a
transmission (figure IV-5) et a été comparée a celle relevée avant traitement thermique pour la

composition a x = 0,15.
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Figure IV-5: Comparaison de la taille des particules avant (a gauche) et aprés recuit (a

droite)
On remarque que 1’effet du recuit sur la taille des particules est limité. De plus, d’apres

le diffractogramme des rayons X, les raies de diffraction restent larges, ce qui confirme que la

taille des cristallites demeure tres faible (figure IV-6).
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Figure IV-6 : Evolution de la largueur & mi-hauteur de la réflexion 100 en fonction de la
voie de synthése et/ou du traitement thermique pour la composition Zn; ,Cu,Al,O4 avec

X = 0,15 (S : voie solide, E : voie d’estérification, RE : recuit aprés estérification)
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La taille moyenne des cristallites est estimée par DRX a 19,4 (4) nm pour 1’échantillon
issu de I’estérification et apres recuit, le domaine monocristallin est peu €largi et estimé a 27,8
(1) nm. De plus, on peut considérer en premicre approximation que le domaine observé
semble toujours quasi-monocristallin. Ce n’est donc pas un effet de taille qui est responsable

de ’effet thermochrome observé.

IV4.c Evolution de la valence mixte avec la température

Des mesures magnétiques sur les compos€s apres recuit ont permis de mettre en
évidence sur I’ensemble des compositions une augmentation de la concentration en Cu”" ce
qui permet d’affirmer que I’effet thermochrome observé est associé a une oxydation des
espéces Cu’. Le cas de la composition x = 0,50 est particulier : la présence de cuivre
métallique stabilisé en phase secondaire a I’issue de la voie d’estérification est toujours
observée apres recuit a 1000°C et fausse notablement les mesures magnétiques. En effet, le
Cu® géneére du paramagnétisme de Pauli qui se traduit par une faible susceptibilité magnétique

x ~200.10°° emu (CGS).

Tableau IV-2 : Dosage du Cu’* par mesures magnétiques aprés recuit

x dans Zn;,Cu,Al,O4 0,150 0,200 0,300 0,500

a
C (mol™) 0,0649 (4) 0,0876 (6) 0,1277 (9) 0,1735 (12)

2+
n Cu” sur la base de

Cc,=0,4470 mol’* 0,145 (2) 0,196 (3) 0,286 (4) 0,388 (6)
6p | (K) 16,2 (2) 15,6 (2) 203 (3) 31,1 (5)

Pour rappel avant recuit

2+
n Cu”’ sur la base de

Ccu=0.4470 mol’! 0,108 (1) 0,190 (3) 0,279 (4) 0,373 (5)
[op | (K)
52 (2) 11,9 (2) 19,0 (3) 28.8 (4)
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v4d Evolution des propriétés d’absorption

Les propriétés d’absorption des spinelles apres recuit ont été mesurées par réflexion
diffuse. La figure IV-7 représente 1’évolution la plus importante des propriétés d’absorption
apres recuit, c’est-a-dire pour le cas de la composition x = 0,15. L’ensemble des spectres

d’absorption de la solution solide avant et apres recuit est consigné a I’annexe 5.

' I N I ! | ' 1
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- 1 «—x=0,15
' a l'issue de la voie d'estérification
] aprés recuit sous air a 1000°C |
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Wavelength (nm)

Figure IV-7: Evolution des propriétés d’absorption pour la composition a x = 0,15

Les spectres d’absorption montrent de fagon nette apres recuit une augmentation de la
bande d’absorption dans le proche IR relative aux transitions d-d du cuivre II en site
tétraédrique ou éventuellement due a des transitions intra-atomiques de type 3d-4s. De plus,
on peut remarquer que la bande centrée vers 750 nm et attribuée a des transitions
électroniques impliquant les espéces Cu’ et Cu’", avec éventuellement des ions Cu®" en
coordinence [5] (cf chapitre III) est fortement atténuée. Enfin on peut également noter que la

bande de transfert de charge centrée vers 450 nm est beaucoup mieux résolue suite au recuit.

N . I3 B + e e
Ces premieres observations permettent de suggérer que les espéces Cu' initialement

présentes dans les spinelles issus de la voie d’estérification ont pu €tre oxydées au cours du
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recuit, étant donnée la ressemblance avec le spectre de la méme composition issue de la voie
solide. La figure IV-8 montre la superposition des spectres d’absorption ramenés en densité
optique pour I’échantillon x = 0,15 issu de I’estérification et recuit a 1000°C sous air et pour
la composition x = 0,15 issue de la voie solide. On rappelle qu’il est incorrect de comparer les
intensités des bandes d’absorption de ces deux <é&chantillons n'ayant pas la méme
granulométrie. Néanmoins, les rapports d’intensités des différentes bandes d’absorption dans
chacun des échantillons sont comparables et du méme ordre de grandeur. Ce qui tend a
montrer qu’apres recuit, I’échantillon x = 0,15 issu de I’estérification retrouve un spectre

d’absorption analogue a celui du méme échantillon mais préparé par voie solide.

1.4 . ; . r . ; . ; : ;
1.2 - | —-—x = 0,15 issue de l'estérification L
| | recuit a 1000°C sous air |
10 ! —e«—x = 0,15 issue de la voie solide
£ o8- -
on
8 J i
¥
n 0.6 -
D o =
(@]
0.4 -
0.2 L
0.0 . ; . - ; , ; , ; ,
0 500 1000 1500 2000 2500

Wavelength (nm)
Figure I1V-8 : Comparaison des spectres d’absorption ramenés en densité optique des
compositions x = 0,15 issue de P’estérification aprés recuit, et x=0,15 issue de la voie

solide

Les espéces Cu” formées au cours de la voie d’estérification sont supposées occuper
des sites tétraédriques dans le réseau spinelle (chapitre III) et pourraient étre oxydées en
conservant une géométrie tétraédrique. Cela pourrait concorder avec la légere augmentation
de la bande d’absorption vers 1500 nm, et avec la diminution plus conséquente de la bande a
750 nm relative aux espéces Cu'.
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Concernant les bandes de transfert de charge (BTC), décrites dans le chapitre II, nous
avons souligné la difficulté d’attribution de chacune de ces bandes a un transfert bien défini
au niveau de la bande de conduction. L’effet du recuit sur la définition des deux BTC tend a
démontrer que la transition vers 450 nm implique majoritairement des espéces Cu”" largement
disponibles en site tétraédrique ou octaédrique. En effet, quand les espéces Cu' sont oxydées,
la transition est plus nette, et plus intense. Or d’aprés I’évolution des propriétés d’absorption
dans I’IR, on peut supposer que les espéces Cu” initialement présentes en sites tétraédriques
sont en totalité oxydées dans ce méme site. Il en résulte le basculement des intensités des
bandes vers 750 nm et 1500 nm. Dans ces conditions, cette oxydation en site tétraédrique rend
compte de I’augmentation de I’intensité de la BTC vers 450 nm, qui serait alors attribuable
plutét a des ions Cu®" en site tétraédrique, et a une transition du type O(2p°) — w*(t,)
Autrement dit, si ’oxydation des espéces Cu' a lieu en site tétraédrique, alors cela signifie
que le transfert de charge vers 450 nm doit impliquer des cations Cu®’, en partie localisés en

site tétraédrique.

IV4.e Evolution du signal RPE des cations Cu’" aprés recuit

Apres recuit a 1000°C, la composition ZnggsCug15sA1,0398 tend a nouveau vers la
composition steechiométrique, tout en gardant une granulométrie faible et homogene. Le
signal RPE du cuivre a été enregistré a T = 5K afin de suivre ’effet de I’oxydation des
especes cuivre sur l’allure du spectre RPE, donc sur la symétrie de I’environnement
octaédrique des cations Cu®". La figure IV-9 présente sur un méme graphe le signal de
résonance paramagnétique électronique du cuivre dans ZnggsCug5ALO4s a 'issue de la
synthese et apres traitement thermique.

Les parameétres caractéristiques du signal aprés recuit ont été estimés par simulation
(figure IV-10) et les valeurs de g, les constantes de couplage hyperfin ainsi que les largeur de

raie avant et apres traitement thermique sont résumées dans le tableau IV-3.
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Figure IV-9: Effet du recuit a 1000°C sur le signal RPE du cuivre dans
Zn35Cug 15A1,03 08
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Figure IV-10 : Simulation du spectre RPE de la composition ZnggsCug 15A1,04-5 aprés
traitement thermique.

(8 =2,072, g, = 2,135, g, = 2,335, A, =20 g, A, =70 g, A, = 130 g, W, = 80 G, W, = 120 G, W, = 100 G)
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Tableau IV-3 : Comparaison des valeurs simulées caractéristiques du signal RPE du

Cu*' dans Zn35Cug 15A1,04.5 synthétisé par estérification, avant et aprés traitement

thermique
A T’issue de la synthese Apres recuit sous air a
1000°C
Facteur g g« 2,072 2,072
gy 2,135 2,135
g, 2,335 2,335
Constantes Ay 20 20
de couplage Ay 70 70
hyperfin (G) A, 130 130
Largeur de la Wy 20 80
raie (G) Wy 40 120
W, 30 100

Ces mesures permettent donc de conclure que 1’environnement octaédrique des cations
Cu®" n’est pas modifié a I’issue du traitement thermique (les valeurs de g sont identiques
avant et apres recuit). Les constantes de couplage hyperfin sont également conservées apres le
recuit. Les seuls paramétres qui ont varié sont ceux liés a la largeur de la raie de résonance, et
dont les valeurs ont nettement augmenté. Cette observation est compatible avec une
augmentation de la concentration en especes paramagnétiques apres recuit, et traduit
’oxydation des espéces Cu' initialement présentes dans 1’échantillon. Finalement, la hausse
de la concentration en Cu®" dans 1’échantillon se traduit par une augmentation des interactions
antiferromagnétiques en parfait accord avec l’augmentation de la valeur absolue de la
température de Curie 0p, proportionnelle a la constante de couplage antiferromagnétique J: le
signal RPE s’élargit en conséquence.

Ce résultat laisse entrevoir également qu’une partie des cations Cu’ présents dans
I’échantillon s’oxyde et que les sites cristallographiques sont naturellement modifiés. En effet,
au cours du chapitre III, nous avons mis en évidence par spectroscopie IR, qu’un seul site était
détecté pour les cations Cu’ de surface. Or ce site a été identifié comme un site tétraédrique
par recoupement des données de réflexion diffuse. Ainsi, ces mémes données apres recuit
montrent clairement une augmentation des transitions intra-atomiques d-d relatives au cuivre
IT en site tétraédrique (bande d’absorption centrée vers 1500 nm). Les données de RPE quant

a elles indiquent une augmentation des interactions antiferromagnétiques en site octaédrique.
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v4r Variation du taux d’inversion

D’apres les données de résonance paramagnétique €lectronique, une partie des cations
Cu®" “fraichement’ oxydés sont localisés en site octaédrique. En considérant I’hypothése des
paires Cu’"-Cu’ proposée au cours du chapitre III, cela traduit le retour des ions Cu*"
impliqués dans les paires vers une coordinence octaédrique. Un affinement des données de
diffraction des rayons X réalis¢ sur I’échantillon recuit (tableau IV-4) a permis d’évaluer la

variation du taux d’inversion apres traitement thermique.

Tableau IV-4: Données de I’affinement des données de DRX par la méthode de Rietveld

pour la composition ZngsCuy,15A1,04.5 apres recuit

Zn g5Cug,15A1,04 (Fd-3m)

a=8.0810(3) A CRp=12.4% CRwp =12.9% RBragg =1.70
Atome Site X y z Biso Occupation
Znl1/Cul 8a 1/8 1/8 1/8 0.58 (6) 0.919 (7)
All 8a 1/8 1/8 1/8 0.58 (6) 0.081 (7)
Cu2 16d Vs 3 Ya 0.62 (9) 0.040 (4)
Al2 16d Vs ¥z Ya 0.62 (9) 0.960 (4)
(0] 32e 0.2636 (4) 0.2636 (4) 0.2636 (4) 0.23 (12) 1

L’affinement par la méthode de Rietveld donne un taux d’inversion global de 0,081
(7) apres recuit contre 0,08 (1) a I’issue de I’estérification. Aux incertitudes pres, on ne peut
que constater que les taux d’inversion avant et aprés recuit pour la composition x = 0,15
restent proches. Ce qui concorde avec 1’hypothése de Ioxydation des paires Cu*’-Cu” sans
que cette dernicre ait une influence sur le taux d’inversion global identifié par analyse des

données de diffraction X.
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L’ensemble des résultats précédemment présentés permet d’établir une hypothése
raisonnable quant a la distribution et a I’état d’oxydation du cuivre dans I’échantillon

Zn 35Cug,15A1,04.5 apres recuit :

(Zn*"0 85Cu" 0,04Cu” 0,03A1 0,08)[Cu* 0.08Al1 02]03.08 + 0,01 O,

l

2 2 3 2 3
(Zn*"0,85Cu”" 0,07A1 " 0,08)[Cu” 0,08AL 1 92]O4
Finalement, I’effet thermochrome observé pour ce spinelle présentant une valence
mixte pour le cuivre résulte de 1’oxydation des especes cuivre monovalentes et de la

disparition des paires Cu**-Cu" ou plus précisément de I’entité [CusOy5] (50% Cu®, 50%

Cu”") contenant probablement des ions Cu®" en coordinence [5].

IV.5 Cas de ZnO : Cu : mise en évidence d’un effet thermochrome réversible

IV.5.a Rappel du contexte de I’étude

Dans les oxydes a base de zinc, les structures de type blende (cfc O*) ou wiirtzite (hc
0%), stabilisent comme dans ZnAl,O, (cfc O%) les ions Zn>* en site tétraédrique. Il convient
de souligner que le peroxyde de zinc ZnO, adopte la structure pyrite qui dérive du réseau
NaCl. En effet si I’on considére le centre des groupements peroxydes O, et les atomes de Zn,
ceux-ci constituent le réseau cfc de NaCl. Chaque atome de zinc occupe alors un site
octaédrique. Une relation claire peut alors étre établie avec le réseau spinelle. La différence
majeure entre tous ces réseaux vient des distances Zn-O et des interactions Zn-Zn (tableau IV-

5) qui varient.
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Tableau IV-5 : Quelques distances Zn-O dans certains oxydes type

Réseau Zn0O wiirtzite ZnAl,O4 Zn0,
3x1,974

d Zn-0 (A) 4 x 1,965 6 x 2,096
1x1,992

d Zn-Zn (A) 12 x 3,20 4x 3,50 12 x 3,44

Ainsi I'introduction de cations Cu®" dans le réseau spinelle de type ZnAl,O4 conduit a
une répartition de ces ions en site tétraédrique et octaédrique avec un accroissement des
distances Cu-O en site octaédrique et une réduction des autres en site tétraédrique. De la
méme fagon, nous nous sommes intéressés a I’incorporation des ions Cu®" dans la matrice
Zn0O, et a la limite de solubilité. En effet, comme nous 1’avons discuté au cours des chapitres
précédents, les ions Cu®" gouvernés par des effets électroniques et stériques n’ont pas une trés
grande latitude dans le réseau ZnO qui présente une plus forte hybridation par rapport au
réseau spinelle ZnAl,O4, ou deux types de sites sont disponibles. En effet, au sein de la
matrice ZnO, des sites interstitiels de type octaédrique voire tétraédrique peuvent Etre
envisagés mais les interactions métal-métal deviennent souvent trop importantes. En premicre
hypothése donc, nous considérerons les ions Cu®" en substitution des ions Zn>' en site
tétraédrique (Td).

Le composé ZnO :Cu (1% et 2% molaire) a été notamment synthétisé par voie solide
classique (traitement thermique 1000°C) pour I’obtention d’une référence du cation Cu®" en
site tétraédrique. Au cours du chapitre I, la structure wiirtzite relative au composé ZnO a été
largement décrite.

Les propriétés d’absorption de ce type de composé (ZnO :Cu) ont également été
discutées au cours de chapitre II. La poudre ainsi obtenue présente une coloration jaune-vert,
qui s’explique par le décalage vers les longueurs d’onde du visible du front d’absorption
traduisant le transfert de charge oxygene — (Zn/Cu). Plus précisément, 1’observation de
I’évolution de la bande de transfert de charge suite a I’insertion du cuivre dans ZnO nous
conduit a constater que le front d’absorption unique observé pour ZnO non substitué se
subdivise en deux transferts, dont I’un est décalé vers I’'UV et I’autre vers le visible (figure
IV-11). Cette observation recoupe celle faite au cours du chapitre II quant a I’évolution de la

bande de transfert de charge (O (2p®) — Zn 4s°) observée pour les faibles taux de cuivre dans
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ZnAl,O4 (voir chapitre IT). L’insertion du cuivre dans ZnO semble avoir pour conséquence a
la fois 1’accroissement de I’hybridation de la liaison cuivre-oxygene et 1’augmentation du
caractere ionique de la liaison Zn-O. Cet effet antagoniste du cuivre se traduirait d’une part
par un rapprochement des bandes ©* (t;) du cuivre avec les bandes vides 4s, 4p, et une
déstabilisation des bandes 4s, 4p du zinc.

La présence d’une large bande dans I’infrarouge a permis également de conclure
provisoirement sur 1’insertion du cation Cu®" en substitution de cations Zn*" (figure IV-11).
Néanmoins, I’enchainement structural de la wiirtzite est connu pour favoriser des interactions
fortes cation-cation, notamment car les sites tétraédriques sont tous liés les uns aux autres par
les sommets, et que les distances cation-cation sont inférieures a 3,3 A. Il est par ailleurs
courant de considérer la liaison Zn-O dans 1’oxyde de zinc comme une liaison chimique a fort

caractére  la fois covalent et ionique’*.
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Figure IV-11: Effet de ’insertion de cuivre (a hauteur de 1%) sur les propriétés

d’absorption de ZnO) (médaillon gris : élargissement de la zone aux hautes énergies)

Des calculs de diagramme monoélectronique de 1’oxyde de zinc montrent en

particulier un comportement ‘anormal’ des courbes de dispersion des états de conduction du
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zinc dans ZnO de type blende comparé a une série ZnQ avec Q = O, S, Se, Te. Le bloc 4s du
zinc recouvre en partie une zone de la bande de valence, d’ou une forte covalence dans ZnO,
et de fortes interactions Zn-Zn (voir figure I-18).

Des calculs analogues visant a déterminer les densités d’états partielles montrent de
méme que les orbitales 4s du zinc contribuent dans une certaine mesure a la bande de
valence™. C’est pourquoi il a été également envisagé au cours du chapitre II que la forte
absorption dans I’IR observée pour ZnO:Cu puisse aussi étre attribuée a une transition intra-
atomique 3d — 4s du cuivre, ou a des transitions inter-atomiques pour des paires cuivre-
cuivre.

C’est notamment la forte intensité de la bande d’absorption qui suggeére que la
transition observée pourrait avoir une autre origine que la transition de type d-d. En effet, si
I’on compare sur un méme graphe ’intensité des bandes d’absorption dans I’IR provoquée par
I’insertion de 15% et de 30% de cuivre dans ZnAl,O4 a celle provoquée par ’insertion de 1%
de cuivre dans ZnO, on remarque que la derni¢re bande d’absorption se situe entre les deux
(figure IV-12). Autrement dit la probabilité de la transition s’il s’agit bien de transitions de

méme nature est exacerbée dans ZnO.

I1 est possible d’évaluer la quantité de sites tétraédriques potentiellement occupés par
des cations cuivre par A’ pour chacun des composés caractérisés par réflexion diffuse. En
effet le volume de maille est connu (environ 527 A? pour les spinelles et 48 A® pour ZnO). Le
nombre de motifs par maille est de 8 pour les spinelles et 2 pour ZnO. Autrement dit, 8 sites
tétraédriques par maille son occupés par le zinc et le cuivre dans les spinelles, et 2 pour

I’oxyde de zinc. Les résultats de ces calculs sont consignés dans le tableau IV-6.
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Figure IV-12: Comparaison de I’intensité des bandes d’absorption dans I’IR provoquées

par ’insertion de a) 1% de cuivre dans ZnO, b) 15% de cuivre dans Zn;.,Cu,Al,O4 et ¢)

30% de cuivre dans Zn; ,Cu,Al,Oj.

Ramenée a un volume identique, la structure wiirtzite développe a peu pres trois fois
plus de sites tétraédriques (occupés) que la structure spinelle. Ainsi, compte tenu des taux
d’occupation respectifs des ions Cu®" en site tétraédrique (ZnO: 1 et 2% , et x/2
approximativement pour Zn,,Cu,Al,0y), le nombre d’ions Cu®" en site tétraédrique par unité
de volume est du méme ordre de grandeur dans Zng9sCu 20 et Zn gsCug 15A1,04. Maintenant
si ’on compare en premiére approximation les aires des bandes dans le proche IR que I’on
peut relier au nombre d’éléments chromophores par unité de volume en considérant des
systemes dilués loin de la saturation, il est clair que I’on ne peut pas établir de relation linéaire

entre ce taux d’occupation et I’intensité des bandes.

- 143 -
Références p.167



Evolution de la valence et de la covalence de I’entité cuivre dans une matrice spinelle et effets
thermochromes associés

Tableau IV-6: Evaluation du nombre de sites tétraédriques occupés par unité volumique

Composition Nombre de sites Td/A’ Nombre de sites Td/A’
occupés par des ions M*" occupés par des ions Cu®”
Zn0O/Cu (1%) 0,042 0,042 10~
ZnO/Cu (2%) 0,042 0,084 10~
Zn0,5Cup,15ALO4 0,015 0,120 107
Zn070Cu0,30AL04 0,015 0,225 10~

Dans ZnO:Cu, il semble donc essentiel de considérer que la bande d’absorption
intense observée dans I’IR puisse étre due a la fois a une transition d-d relative au cuivre en
site tétraédrique mais aussi a une transition de type d—s (p) pour expliquer une telle

augmentation d’intensité.

IV.5b Etude par résonance paramagnétique électronique

Une étude par résonance paramagnétique €lectronique de 1’échantillon ZnO :Cu a donc
¢été entreprise pour tenter d’apprécier 1’environnement, et le degré de covalence du cuivre
dans ce type de composé.

L’environnement attendu pour le cation Cu>" est un environnement tétraédrique. Pour
les raisons éxplicitées au cours du chapitre II, le cation Cu®* dans un tel environnement n’est
pas a I’origine d’un signal RPE intense, et il peut n’étre détecté qu’a trés basse température a
cause du fort couplage spin-orbite.

A température ambiante, aucun signal RPE n’a pu en effet étre mis en évidence pour
ZnO:Cu. Pour rappel, les spinelles Zn; \CusAl,O4 a faible taux de cuivre présentent déja a
température ambiante un fort signal RPE bien défini du cation Cu®" en site octaédrique qui
présente une distorsion orthorhombique, et le signal du site tétraédrique de ce méme cation est
masqué ou inexistant.

Néanmoins a basse température (T = 5K), un signal composé de quatre raies a pu étre
isolé (figure IV-13), et les parametres de ce signal ont été estimés par simulation a g; = 1,52,

gy =074, Axx = Ayy = Ay, = 330 G, Wy =280 G, Wy =200 G, W, = 170 G (figure 1V-14).
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L’autre partie du signal en bande Q n’a pas pu étre obtenue a cause d’un balayage en champ

trop intense.
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Figure IV-13: Signal RPE d’un échantillon ZnO :Cu (2%) obtenu a T = 5K
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Figure IV-14: Simulation du spectre RPE de ZnO:Cu (2%) par Simfonia®

(gL=1,52,g,=0,74, Ay = Ayy = A, = 330 G, W, =280 G, W, = 200 G, W, = 170 G)
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Ces résultats sont surprenants au premier abord, puisque des valeurs de g moyen
proches de 2,2 avaient été obtenues pour le cation Cu®" en site octaédrique dans les spinelles.
Or la valeur moyenne de g est une valeur intrinséque au cation, et méme si elle dépend de
I’environnent de ce dernier, elle doit rester dans le méme ordre de grandeur. Et pourtant, ces
valeurs ont déja été reportées dans la littérature pour le cas de monocristaux de ZnO dopés
cuivre (cuivre a 1’état de traces). Elles ont d’ailleurs été a 1’origine d’une controverse
alimentée sur le degré d’oxydation, et la coordinence du cation cuivre dans la matrice
d’oxyde, tant ces valeurs de g, de méme que les valeurs élevées du couplage hyperfin (elles
sont en moyenne quatre fois plus élevées par rapport a celles observées pour Cu’" dans
ZnAl,0Oy) sont surprenantes.

Le dopage au cuivre de monocristaux de ZnO a été en effet au centre de nombreuses
¢tudes, notamment dans 1’optique de faire évoluer la densité de porteurs de charge et leur
mobilité au sein du réseau.

En 1963 Dietz et coll” proposent pour des valeurs de g et de couplage hyperfin
proches de celles que nous avons simulées a basse température (tableau IV-7), I’hypothese
d’une forte covalence dans le réseau. Dans cette hypothése, le trou des orbitales t, du cation
Cu”" substituant Zn>" en site tétraédrique serait localisé & 40% sur I’oxygéne et le reste étant
sur le cuivre, d’ou le décalage de g vers les faibles valeurs observées, synonyme d’une tres
forte hybridation. De plus du fait de ce paramétre de covalence particuliérement élevé, les
effets de champ cristallin deviennent négligeables par rapport a ce dernier, et 1’ion de
transition a tendance a se comporter comme une terre rare, ou le couplage spin-orbite
I’emporte sur le champ cristallin. Dans ces conditions, les orbitales t, a caractére n* non
liantes seraient radialement trés étendues par rapport aux orbitales e et participeraient a la
liaison covalente cuivre-oxygene. La forte densité électronique a caractére 4s relative a
I’électron célibataire serait donc a 1’origine de ces valeurs élevées de couplage hyperfin. Le
caractére trés covalent de la liaison Cu-O expliquerait ces paramétres de RPE peu
conventionnels.

Par ailleurs, Hausmann et coll .quelques années plus tard ont donné une autre
interprétation des spectres RPE réalisés sur monocristaux. L’études par RPE de systémes
analogues (monocristaux ZnO:Cu) ont montré qu’un signal ne pouvait étre observé qu’en
deca de 15K’ et que ce dernier était alors constitué de quatre raies se superposant
partiellement. Les paramétres proposés pour le signal RPE sont alors également proches de
ceux observés dans notre cas (tableau IV-7). L’interprétation alors avancée suppose la

. . . 2+ . + . , . ,
substitution de cations Zn“" par des cations Cu’, isoélectroniques, et donc la présence de
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lacunes anioniques dans le réseau. Pour des températures inférieures a T = 15K, une paire
¢lectron-trou serait créée dans le réseau avec en plus un électron piégé dans le réseau, laissant
ainsi la possibilité au cation monovalent de passer a 1’état divalent et donc de donner lieu a un
signal RPE.

La méme équipe dix ans plus tard revient sur la configuration électronique et
I’environnement proposés pour 1’espéce cuivre dans ZnO®. Ils proposent que le cuivre soit a
I’état métallique en site interstitiel dans une configuration électronique originale 3d°4s?, ¢’est-
a-dire telle que I’effet du champ cristallin soit écranté par des électrons s, sans pour autant
modifier le caractére non apparié d’un électron d’. Seul le couplage spin-orbite et 1’effet
Zeeman entreraient en compte pour le calcul de I’hamiltonien, et la levée de dégénérescence
des orbitales d par I’effet du champ cristallin ne serait donc pas prise en compte.

A la lumiere des ces travaux contradictoires, il semble délicat de proposer d’emblée
une configuration électronique de type (e)*(t2)’ pour le cation cuivre dans ZnO. Une forte
hybridation cuivre/oxygene doit étre prise en considération et ceci apparait prévisible dans la
mesure ou le réseau de ZnO présente un caractére covalent assez marqué Les constantes de
couplage hyperfin restent beaucoup plus élevées que celles relevées pour le cas de Cu*" en
site. Oh dans les spinelles (pour mémoire A, =20 G, Ay, =70 G, A, = 130 G pour
Cuo,15Zn9 85A1>04.y). Or les raies de structure hyperfines traduisent I’existence d’une densité
electronique s non nulle au noyau®, et plus les valeurs sont élevées, plus le caractére covalent
de la liaison Cu-O est prononcé.

Par ailleurs, il existe de fortes présomptions selon lesquelles le site du cation Cu®*
subirait également une distorsion Jahn-Teller dans le réseau wiirzite.

Finalement, nous pouvons considérer dans un premier temps le cation Cu*" dans ZnO
comme un cation de substitution en site tétraédrique fortement distordu, et fortement contraint
par le réseau wiirtzite. En clair, nous allons proposer un mod¢le de type cluster moléculaire
(CuOy4). Ce cluster est écranté du champ cristallin par une forte densité électronique a
caractére s. La configuration électronique pourrait alors étre du type (e)*(t2)’4s . Des calculs
en vue d’identifier la géométrie locale du cuivre dans ZnO par minimisation de 1’énergie
totale du réseau ainsi que les forces iono-covalentes autour des atomes ont été effectués. Ils
vont permettre également de conclure sur la configuration électronique du cuivre par la
détermination par la théorie fonctionnelle de densité du nombre d’électrons spins hauts et

spins bas.
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Tableau IV-7: Comparaison des parametres du signal RPE du ZnO :Cu de différentes

références

Zn0 :Cu Dietz et coll’” Hausmann et | Cette étude*
COIILO+95:96

g 1,531 £0,002 1,5182 + 0,0003 1,52

g 0,74 + 0,02 0,7392 £+ 0,0005 0,74

A=A, (G) 415+ 8 591 +1 330

A=A = Ay (G) 492 + 21 331,7+0,3 330

*: étude sur polycristaux (poudre) d’ou le manque de précisions sur les estimations du

facteurs g et des constantes de couplage hyperfin.

IV.5.c Calculs théoriques : optimisation de géométrie, valence et degré de covalence

du cuivre dans ZnO.

Les différentes hypotheses concernant I’environnement et le degré d’oxydation du
cuivre inséré dans la matrice ZnO ont été envisagées et modélisées par des calculs théoriques
(minimisation de 1’énergie totale du réseau et optimisation des forces iono-covalentes
exercées par tous les atomes du réseau, calcul des densités d’états totales et partielles) par
Xavier Rocquefelte de 1’Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes. Par optimisation de
géométrie et minimisation de I’énergie totale du réseau, I’environnement le plus stable pour le
cuivre dans ZnO est alors déterminé. La densité €lectronique partielle sur le cuivre obtenue en
spin polaris€¢ permet d’évaluer le degré d’oxydation du cation dans cet environnement

optimisé.

IV.5.c.1  Hypothese I : le cation cuivre est en substitution du zinc dans un site Td

Apres optimisation géométrique (figure IV-15), le cuivre II en substitution occupe donc un
site tétraédrique présentant 3 distances courtes égales proches de 1,98 A et une distance plus
grande de I’ordre de 2,00 A. 1l s’agit de I’hypothése correspondant a 1’énergie totale la plus

favorable.
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Apres opt. géo. :

Cu* en site Td,,,

Figure IV-15 : Optimisation de géométrie pour I’hypothése Cu®* en substitution du zinc
en site tétraédrique

1IV.5.c.2  Hypothese 2: le cation cuivre est en site Oh interstitiel, proche de la lacune de
zinc

L’optimisation de géométrie (figure IV-16) dans ce cas conduit a la méme conclusion que
précédemment : le cuivre migre préférentiellement vers le site tétraédrique, déformé, de

substitution.

Apres opt. géo. :

Cu* en site Td,,,

Figure IV-16 : Optimisation de géométrie pour Cu®* en site octaédrique interstitiel loin
de la lacune de zinc
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1IV.5.c.3  Hypothese 3: le cation cuivre est en site Td interstitiel, proche de la lacune de
zinc
De méme (figure IV-17), apres optimisation de géométrie, le cuivre semble préférer

occuper a nouveau le site tétraédrique du zinc.
Apreés opt. géo. :

Cu* en site Td ,,

A 9%

Figure IV-17 : Optimisation de géométrie pour Cu*" en site tétraédrique interstitiel
proche de la lacune

Pour I’ensemble de ces trois hypothéeses, le cuivre se stabilise préférentiellement dans
le site tétraédrique en substitution du zinc. L’optimisation de géométrie indique que le
tétracdre de coordination présente 3 distances égales proches de 1,98 A et une distance plus
grande proche de 2,00 A. La détermination de la densité d’état relative au cuivre dans cette
configuration (Td) réalisée en spin polaris¢ démontre que dans ces conditions, le cuivre est
alors dans une configuration €lectronique d’: 5 spins hauts et 4 spins bas . Le calcul montre

. . e, . 2+
donc que le cuivre est bien stabilisé sous forme d’un cation Cu”".

1V.5.c.4  Hypothese 4 : le cation cuivre est en site Oh interstitiel, loin de la lacune de

zinc

L’optimisation de géométrie (figure IV-18) indique alors dans ce cas la migration du
cuivre vers une coordination triangulaire, mais avec 10 électrons autour de lui (3d'%) soit sous

forme de Cu’.
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Apres opt. géo. :

Cu* en coord. triangulaire

Figure IV-18 : Optimisation de géométrie pour Cu®" en site octaédrique interstitiel loin
de la lacune

IV.5.c.5  Hypothese 5: le cuivre non chargé est en site Oh interstitiel, sans lacune de
zinc
On retrouve la encore une coordinence triangulaire pour le cation cuivre, et la densité

7 Sy . \ I3 +
d’état révele encore que le cuivre est a 1’état monovalent Cu'.

Apres opt. géo. :

Cu* en coord. triangulaire

Figure IV-19 : Optimisation de géométrie pour le cuivre ° en site interstitiel octaédrique
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1IV.5.c.6  Hypothése 6: le cation cuivre est en site Td interstitiel, loin de la lacune de zinc

Dans ce cas précis, I’optimisation de géométrie (figure IV-20) et la densité d’état relative
au cuivre associée semblent proposer le cuivre au degré d’oxydation +I en coordinence
linéaire. Dans ces conditions, il est important de noter 1’existence d’une charge électronique
déterminée par la distribution de charges partielles autour de la lacune de zinc, loin de 1’ion

Cu' en site interstitiel.

Apres opt. géo. :

Cu* en coord. linéaire

o) "
&

. ©
o/ ©

), \)

Figure IV-20 : Optimisation de géométrie pour I’ion Cu*" en site tétraédrique interstitiel
loin de la lacune

1V.5.c.7  Confrontation des hypotheses : proposition d’un modeéle cluster moléculaire

Les trois premicres hypotheses ont donc abouti a considérer le cuivre en substitution
du zinc avec un degré d’oxydation +II. L’ensemble des autres hypotheses indiquent au
contraire que le cuivre serait plutot stabilisé au degré +I dans des coordinences plus basses
comme la coordinence [3] ou [2].

Ces dernieres suppositions suggerent alors la présence d’un électron piégé dans une
lacune de zinc dans le réseau wiirtzite provenant du cation cuivre introduit a I’état +I1 (figure
IV-21). En conséquence, le signal RPE attendu serait celui relatif a un électron célibataire

isolé, donc un signal isotrope intense a g = 2, ce qui n’est pas le cas.
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Lacune de zinc
contenant un
électron

Figure IV-21 : Conséquence de ’hypothése d’un cation Cu’ en coordinence linéaire dans
la maille Zn95Cu1096

Sur la base de ces optimisations de géométrie couplées au calcul des densités d’états
partielles et intégrées, il apparait donc que ’hypothese du cation Cu”" en substitution du zinc
reste la plus raisonnable.

Dans ce cadre, un calcul de densité d’états partielle du cuivre et intégrée en spin
polarisé (tenant donc compte de la répartition spins hauts et spin bas) pour ’ensemble de la
structure a été réalisé (figure IV-22). La courbe rouge indique la contribution spin haut et la
courbe bleue la contribution spin bas pour I’ensemble de la structure optimisée. La densité
d’état intégrée rend compte de la configuration totale du systéme. Au niveau de Fermi, on
remarque que la différence de la densité intégrée en spin haut et bas différe d’une unité

environ indiquant pour I’ensemble de la structure I’existence d’un électron célibataire (soit
Cu™).
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Figure 1V-22 : Densité d’état partielle du cuivre pour I’hypothése 1 (cation Cu’ en
substitution du zinc en site tétraédrique)

Ce calcul montre enfin de fagon surprenante que les orbitales e et t, du cuivre dans le
réseau ZnO ne subissent plus la levée de dégénérescence du champ cristallin avec deux
bandes bien distinctes. Ces données de calcul corroborent alors parfaitement les mesures RPE
interprétées avec I’hypothese d’un cluster moléculaire (CuQ,), perdant I’influence du champ
cristallin.

Par ailleurs, des calculs de fonctionnelles de densité pour déterminer la différence de
spin portée par le cuivre et I’oxygene montrent dans cette approche qu’entre 57% et 75% du
spin pour cette hypothese serait portée par le cuivre. Ce qui confirme les conclusions issues
des spectres RPE, a savoir que 40% de la densité des trous se retrouverait sur les orbitales t,
ou 1 du cuivre.

L’ensemble de ces résultats permet donc finalement de proposer que le cuivre présent
dans ZnO est a I’état bivalent (Cu®"), dans un site de substitution (Td) du zinc mais sous la

forme d’un cluster moléculaire (CuQOs) écranté du champ cristallin.
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IvV.5d Effet thermochrome du composé ZnO:Cu

Le composé ZnO:Cu est un pigment jaune-vert a température ambiante. Nous avons
pu observer une évolution prononcée des propriétés d’absorption dans le visible avec la
température, phénomene qui a notre connaissance n’a jamais €té reporté dans la littérature.
Cependant, il est connu que l'oxyde de zinc blanc sous forme pulvérulente jaunisse
faiblement a haute température et ce changement de couleur est associé au déplacement du
gap vers les faibles valeurs d’énergie sous I’effet de la température?'.

En présence de cuivre, nous avons mis en évidence un fort rougissement ou
brunissement de [’échantillon pour des températures supérieures a 400°C. L’effet
thermochrome jaune a rouge vif est visible lorsque 1’échantillon est trempé, mais il ne perdure
pas plus de quelques minutes. Il n’a pas été possible de suivre in situ par réflexion diffuse les
propriétés d’absorption sur ’ensemble de la gamme d’étude (200 a 2500 nm). Néanmoins,
dans le spectre visible, nous avons pu suivre 1’évolution de la position de la bande de transfert
de charge pour I’échantillon ZnO:Cu (figure 1V-23) pour des températures allant de
I’ambiante a 500°C, soit jusqu’a la température ou les phénomenes thermochromes

deviennent nets.
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Figure IV-23: Evolution de la position de la bande de transfert de charge (BTC) d’un

échantillon ZnO:Cu (2%) avec la température- Mesure en réflexion diffuse
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Figure 1V-24 : Evolution de la position de la BTC avec la température pour ZnO non

dopé
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La méme expérience a été réalisée sur I’oxyde ZnO non dopé, et la bande de transfert
de charge est également déplacée vers les grandes longueurs d’onde avec la température, mais
dans une moindre mesure (figure IV-24).

La superposition des spectres d’absorption a température ambiante et a 500°C pour les
deux cas, ZnO non dopé et ZnO:Cu est alors tout a fait parlante (figure IV-25).

Ces mesures de réflexion diffuse en température illustrent le caractere réversible de
I’effet thermochrome, car les bandes de transfert de charge retrouvent leur position d’origine
au cours de la descente en température. De plus, ces résultats semblent démontrer un réel
phénomeéne d’assistance du cuivre dans le déplacement de la bande de transfert de charge, qui
dans cette gamme de longueur d’onde se traduit par un fort effet thermochrome. Cet effet

thermochrome réversible est illustré par la photographie présentée en figure [V-26.

100 : I ; : ]
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o "
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Figure IV-25: Comparaison de ’amplitude d’évolution de la bande de transfert de

charges dans ZnO et ZnO :Cu entre T = 500°C et Tamb
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Figure 1IV-26: Visualisation de D’effet thermochrome de ZnO :Cu (a gauche a

TR —

gl

|

1

température ambiante, a droite juste aprés la trempe effectuée a 600°C)

IV.5.e Diffraction des rayons X en température : évolution des distances inter

atomiques M>"-0 en site Td avec la température

Le composé ZnO:Cu (2%) a été caractérisé par diffraction des rayons X en
température afin de suivre la dilation de la maille et I’allongement des distances moyennes
M*"-0” en site tétraédrique en fonction de la température. L appareillage utilisé est identique
a celui présenté au point I[V.2.b.

Pour l’affinement structural, il n’est pas possible de distinguer le cuivre du zinc.
L’affinement est donc conduit en assimilant tous les cations a des cations Zn%, et les sites
tétraédriques sont supposés étre occupés par ces cations.

Le groupe d’espace est P 65 m c. Les cations occupent la position particuliere 2b (2/3,
1/3, 0), et les anions O* occupent la position 2b (2/3, 1/3, x). Les résultats de I’affinement
Rietveld du ZnO:Cu conduit a température ambiante et a T = 600°C sont résumés dans le

tableau IV-8.
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Tableau IV-8 : Affinement Rietveld a température ambiante et a T = 600°C de ZnO:Cu

ZnO 5N 2% Cu (P 6; m ¢) Tamb

a=3.2500 (1) A c=5.2043(3) A CRp=12.3% CRwp=14.1% RBragg = 4.82
Atome Site X y z Biso Taux d’occupation

Zn 2b 2/3 1/3 0 0.89 (6) 1

o 2b 2/3 1/3 0.6182(22) 0.77 (26) 1

ZnO 5N 2% Cu (P 63 m ¢) T=600°C

a=3.2631(2) A c=52186(3) A CRp=17% CRwp =17.3% RBragg =6.51
Atome Site X y z Biso Taux d’occupation

Zn 2b 2/3 1/3 0 1.77 (10)

(0] 2b 2/3 1/3 0.6145(32) 2.00 (44) 1

Les distances M*"-O” obtenues par I’affinement de type Rietveld de ZnO :Cu en
température sont consignées dans le tableau IV-9. Les écarts-types corrigés sont indiqués

entre parentheses.

Tableau I'V-9 :

T (°C) Distances en site tétraédrique (&) Ad
25 1 x 1.986 (12) 3x1.9754) 0,011
100 1x1.98(12) 3x1.978 (4) 0,002
200 1x1.973 (12) 3x1.982(4) 0,009
300 1 x 1.987 (14) 3x1.979 (4) 0,008
400 1 x 1.994 (14) 3x1.978 (4) 0,016
500 1 x 1.971 (15) 3x 1.987 (5) 0,016
600 1x2.012(17) 3x1.976 (5) 0,036
700 1 x 2.008 (17) 3 x 1.980 (5) 0,028

Pour ZnO non dopé, les données de la littérature’” de méme que notre affinement
Rietveld (cf tableau IV-10) indiquent également que le tétraedre de coordination du zinc n’est
pas isotrope et se constitue de trois distances égales de 1’ordre de 1,969 A, et une distance plus
grande de 1’ordre de 1,981 A, soit un Ad de 0,01297 (expérimentalement : Ad = 0,023 pour le

ZnO de référence expérimental).
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Tableau I'V-10 : Distances Zinc-oxygéne pour ZnO non dopé

ZnO 5N Affinement Rietveld sur poudre d Zn-0 (A)

CRp = 12.5% CRwp = 3.5% RBragg = 3.09 1,996 (8)
3x 1,971 (3)

On remarque donc qu’a partir de 400°C, la distorsion du site tétraédrique devient
beaucoup plus importante (et la dilatation devient alors significative), et cette dernic¢re atteint
son maximum pour une température de 600°C, température a laquelle 1’effet thermochrome
est le plus visible. La déformation du site tétraédrique est surtout illustrée par un net
allongement d’une des distances par rapport aux trois autres. Localement donc, le site
tétraédrique légerement déformé a température ambiante s’oriente vers une site de
coordination du type pyramide a base triangulaire.

L’effet thermochrome peut alors étre associé¢ a la dilatation asymétrique du site
tétraédrique occupé par un cation Cu®" démontrée par les affinements de type Rietveld.
L’hybridation cuivre-oxygene est donc fortement affectée avec la température, et semble
évoluer d’une hybridation sp® vers une hybridation du type dsp®. Les orbitales 4s du cuivre se
rapprocheraient des orbitales d du cuivre, permettant d’abaisser la valeur de la bande interdite.
Cette hybridation d-s est favorisée a haute température par la distorsion forte du site
tétraédrique occupé par les cations Cu”" en substitution des cations Zn®".

La bande intense observée dans I’IR pour ZnO :Cu peut donc étre le reflet de
transitions intra-atomiques du cuivre II en site tétraédrique tres distordu , ces transitions ayant
alors des probabilités plus élevées que dans un site régulier. De plus, 1’hybridation d-s des
orbitales du cuivre est assez marquée dans ce site de substitution, de sorte que des transitions
intra-atomiques du type d-s (p) sont également possibles dans cette gamme de longueur
d’onde.

L’effet thermochrome associé au composé ZnO :Cu, réversible, ne trouve donc pas les
mémes origines que I’effet thermochrome irréversible observé pour Zng gsCuy 15A1,0395. Dans
ce cas précis, ce ne sont plus les effets de la valence du cuivre qui sont responsables de

I’évolution des propriétés d’absorption, mais des effets de covalence.
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IV.5.f Voie d’estérification appliquée au cas de ZnO :Cu

La voie de synthése dite d’estérification a été entreprise pour la synthése
d’échantillons ZnO:Cu , afin d’obtenir des poudres de faible granulométrie comme dans le cas
des composés Zn; xCuyAl,O4 de type spinelle. Malheureusement par cette voie, il n’a pas été
possible d’obtenir des phases pures. De fagcon systématique, le cuivre cristallise sous forme
d’oxyde CuO en phase secondaire et n’est donc pas inséré dans le réseau wiirtzite. De plus,
les diagrammes de diffraction des rayons X indiquent que les tailles des domaines de
cohérence des particules d’oxyde de zinc formées en phase majoritaire ne sont pas réduites de
fagon significative par cette voie de préparation.

Les observations faites précédemment quant a I’état de contrainte des cations Cu®”
dans la maille de ZnO (forte covalence, forte délocalisation des électrons d) semblent indiquer
que le réseau wiirzite limite trés fortement les possibilités de solution solide Zn; xCu,O. La
solubilit¢ du cuivre dans ZnO est d’ailleurs étonnamment faible. Nous [’avons
expérimentalement évaluée a moins de 4% molaire alors que les éléments cuivre et zinc sont
voisins dans la classification périodique. La réduction de la taille des particules impliquerait
une forte augmentation de la surface spécifique. Dés lors en surface les états de valence sont
moins stabilisés qu’au cceur du réseau car les potentiels de Madelung sont plus faibles, de
méme que les états de conduction sont plus déstabilisés. Il en résulte une réduction des
interactions €lectrostatiques et un accroissement probable de 1’hybridation qui peut se traduire
par une diminution du gap optique. Les cations cuivre contraints dans le réseau wiirzite ont
tendance aussi a migrer en surface du matériau pour abaisser leur degré d’hybridation avec les
ions oxygene. Ainsi, la forte concentration en cuivre que 1’on va tout naturellement trouver en
surface se traduit expérimentalement par une démixtion avec formation de CuO. C’est la
raison pour laquelle il semble délicat de stabiliser de 1’oxyde de zinc dopé cuivre sous forme

nanométrique.

IVS.g Conclusion partielle

L’effet thermochrome réversible observé pour ZnO :Cu est basé sur 1’état de contrainte du
cuivre dans ZnO. La forte covalence mise en évidence par RPE peut étre modulée par la
température. Localement, une déformation du site tétraédrique vers une distribution 3+1
permet au cuivre de relaxer vers un état d’hybridation sp® — dsp®.
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La covalence de la liaison cuivre-oxygeéne est un parametre modulable d’ou la réversibilité

de ’effet thermochrome.

IV.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons pu illustrer au sein de deux types structuraux
comment la versatilité¢ de la valence et de la covalence du cuivre conduisait a une évolution
des propriétés thermochromes, qui peuvent étre réversibles dans le cas de ZnO :Cu ou
irréversibles dans le cas du spinelle Zng gsCug 15A1,03 og.

La possibilit¢ d’existence de différents degrés d’oxydation permet d’une part de
stabiliser une valence mixte pour le cuivre dans des oxydes de type spinelle lorsque les
conditions de synthese sont suffisamment douces pour pouvoir conduire a des matériaux de
grande surface spécifique. Les transferts probables d’intervalence autant que les transitions
intra-atomiques relatives au cuivre permettent d’expliquer les colorations des pigments
obtenus. La valence mixte reste un état métastable pour I’oxyde en question et I’amorcage de

’oxydation Cu® — Cu*"

+ 1 e- par un simple traitement thermique sous air conduit a
I’évolution naturelle du cuivre vers son état d’oxydation le plus stable, +II. Dans ce cas, le
gain énergétique pour la structure est tel que le phénomene est irréversible. Néanmoins, la
valence mixte semble étre privilégiée pour les compositions Zn; xCuy,Al,O4 avec x < 1/6, ou
les effets électroniques provoqués par la distorsion Jahn-Teller du cuivre restent
prépondérants par rapport aux effets stériques au sein du réseau.

Par ailleurs, sa configuration é€lectronique proche de celle du zinc conduit le cuivre a
adopter dans I’oxyde de zinc un environnement tétraédrique compact avec une hybridation
cuivre-oxygene conséquente. Les fortes contraintes imposées par le réseau wiirtzite peuvent
étre atténuées sous 1’effet d’une élévation de la température. Le cation cuivre va alors évoluer
dans son environnement, jusqu’a provoquer des distorsions du site cristallographique plus
importantes. La modulation de la covalence de la liaison cuivre-oxygene implique alors une
diminution des ¢énergies de transferts de charge qui se traduit par un décalage important du
front d’absorption vers les longueurs d’onde du visible. Toutefois 1’énergie totale du réseau va
I’emporter sur le gain local associé au cuivre subissant cette forte hybridation. La structure
relaxe alors avec la diminution de la température. Ainsi la variation élastique de la covalence
de la liaison cuivre-oxygene avec la température donne a I’effet thermochrome associé un

caractere réversible.
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L’¢élément cuivre de part sa variété de degrés d’oxydation et de coordinences peut tre

stabilis€¢ dans de nombreuses matrices oxygénées.

Dans la solution solide Zn;,CuyAl,O4 préparée par voie solide, la distribution
cationique entre les différents sites tétraédriques (Td) et octaédriques (Oh) du réseau spinelle
conditionne fortement les propriétés d’absorption de la série. Les contraintes occasionnées par
I’effet Jahn-Teller du cuivre en site octaédrique ont permis de mettre en évidence deux zones
de composition critique, 0 < x < 1/6 et x >4/7 autour desquelles les propriétés structurales de
la solution solide que sont le parametre de maille, le taux d’inversion global, le taux
d’inversion ramené au cuivre et les distances inter-atomiques en site 8a et 1-d évoluent
singulierement. Ce sont les effets électroniques pour la premiére zone, et les effets stériques
pour la seconde, tous deux associés au cuivre, qui permettent d’expliquer ces évolutions

significatives.

Les transitions électroniques de type transfert de charge et transitions intra-atomiques
d-d voire d-s relatives au cuivre sont fortement influencées par cette évolution structurale. Le
décalage des positions et la variation de 1’intensité des bandes d’absorption associées rendent
compte de 1’évolution de I’hybridation de la liaison cuivre-oxygene dans le réseau lorsque le

taux de cuivre dans le spinelle augmente.

Des nouveaux transferts électroniques peuvent apparaitre dans le spectre d’absorption
de la série des lors qu’une valence mixte pour le cuivre peut étre stabilisée par une voie de
synthése plus douce que constitue la polyestérification. Les degrés d’oxydation +I et +II pour
le cuivre cohabitent en effet dans la structure spinelle pour des taux de cuivre inférieurs ou
proches de la premiére composition critique x = 1/6. Les échantillons alors préparés
développent une surface spécifique plus élevée que ceux préparés par voie solide classique,
favorisant ainsi des états de valence réduits, tels que Cu'. Le role important des effets
¢lectroniques dans cette gamme de la solution solide pourrait expliquer un taux conséquent de
cuivre a 1’état Cu’ pour la composition ZnggsCug 15A1,0395. Au-dela de cette composition

critique, les effets stériques deviennent plus importants, et la stabilisation d’une valence mixte
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Cu’/Cu?" est conditionnée par la taille des cations, leur préférence géométrique, et le taux de
lacunes. Ainsi pour x > 0,40, une réaction de dismutation est proposée 2 Cu’ + ¥4 O,— Cu”'+

CuO, en accord avec les diagrammes d’Ellingham.

Dans ces conditions et pour la composition Zng gsCup 15A103 05, ’hypothese de paires
Cu®*/Cu" a été avancée, en proportion égale avec des cations Cu®" isolés en site tétraédrique et
en site octaédrique. Elles donnent alors lieu a des transitions intenses dans le domaine du
visible, et ces transferts peuvent a la fois étre associés a des transferts de type intervalence
et/ou a des transitions intra-atomiques relatives aux cations Cu*" impliqués dans les paires et

¢tant localement stabilisés en coordinence intermédiaire comme la coordinence [5].

Ces paires Cu”/Cu” stabilisées dans la structure restent néanmoins sensibles aux
processus redox, et logiquement un traitement thermique sous air permet la migration des
especes dans le réseau et le retour a une situation steechiométrique plus stable. Par
conséquent, les propriétés d’absorption de 1’oxyde évoluent en parallele, et un fort effet
thermochrome est associée & 1’oxydation des paires Cu*"/Cu” mises en évidence. De telles
variations de couleur n’ont pas pu étre observées pour les échantillons préparés par voie

solide, pour lesquels la migration des espéces ne peut avoir lieu dans cette gamme d’énergie.

. . . 2+ . . . ‘ ‘
L’introduction de cations Cu~ dans une matrice ZnO de type wiirtzite a démontré la

flexibilité de la liaison cuivre-oxygeéne, méme lorsque le cation est introduit dans un réseau

compact au sein duquel des environnements limités autour de la symétrie tétraédrique

n’étaient pas envisageables.

La forte hybridation de cette liaison probablement de type dsp” dans ce type de réseau
traduit 1’état de contrainte élevé subie par le cation Cu®’, enclin 4 des distorsions du polyedre
de coordination. La caractérisation par RPE, et les calculs de structure électroniques ont
d’ailleurs permis de conclure sur I’existence d’un cluster moléculaire du type (CuQ,). Cette
forte contrainte peut étre momentanément atténuée par une dilatation de la maille sous 1’effet
de la température. Les allongements des distances inter-atomiques a haute température
entrainent alors une sensible augmentation de [’hybridation. Les transferts de charge
oxygeéne — cuivre/zinc sont alors déplacés de fagon considérable vers les longueurs d’onde

du visible. Le phénomene d’origine tant structurale qu’électronique se traduit alors par un
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effet thermochrome réversible du jaune-vert au rouge, ne persistant pas plus de quelques

minutes lorsque 1’échantillon est refroidi.

La mise en évidence de comportements si différents associ€s principalement aux
cations zinc et cuivre semble montrer les roles clés du type structural, de I’hybridation métal-
oxygene associée aux environnements, et enfin I’influence conjointe des ces deux cations qui

subissent des effets antagonistes.

Les conclusions de cette étude permettent d’ouvrir un champ plus large
d’investigations. Ainsi, autour de ces résultats propres au réseau spinelle de type ZnAl,Os,
deux axes de recherche peuvent étre développés. Le premier concerne la substitution des ions
AP’ par des ions moins polarisants comme Ga®", conduisant a une dilatation de la maille et
une modification probable de la stabilisation des états de valence +1 et +1I pour le cuivre. Par
ailleurs, la discussion autour des différents taux critiques devra étre corroborée. Des études
structurales a basse température pourront étre menées afin de mettre en évidence une

éventuelle surstructure associée a un ordre cationique et anionique.

Le second point concerne la recherche de nouveaux types structuraux a base de zinc et
de cuivre, au autour d’autres ions a effet Jahn-Teller (JT) comme le Mn’". 1l s’agira de
modifier le nombre de proches voisins autour de ces ions JT et permettre ainsi de faire évoluer
les seuils critiques. Des interconnections de blocs spinelle et de couches de type NaCl comme
par exemple dans les structures grenats ou magnétoplombite, ou encore différentes s€quences
de plans d’octaédres, de tétraédres ou encore de bipyramides trigonales devraient permettre de

moduler ces zones critiques.

Enfin, autour de ZnO:Cu qui présente des propriétés d’absorption dans le visible et le
proche IR tout & fait remarquables, il s’agirait éventuellement d’accroitre le taux de Cu®" par

substitution éventuelle d’autres cations ou anions.
D’autre part, du point de vue des applications, ’effet de la température sur les

propriétés d’absorption NIR doit étre étudié et la transition électronique intra-atomique de

type d-s et d-d voire plus complexe doit étre élucidée.
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Annexe 1 : Affinement des diffractogrammes des rayons X par la méthode

de Rietveld - Etude sur poudre

Cette méthode est destinée a affiner la structure cristalline d’échantillons polycristallins
a partir des données de diffraction des rayons X. Elle est essentiellement basée sur la

minimisation par la méthode des moindres carrés de la fonction :

M= Z wi[Yicalc - Yiobs]2

Dans laquelle
+ wi représente le poids statistique de chaque réflexion, wi =(1 /6?)Yiobs
4 Yiobs ets ’intensité observée pour I’angle 20i

4 Yicalc est I’intensité calculée pour I’angle 26i a partir de 1’expression

Yicale = K ) JKLKFk>Q(26i,k )+ Yfci
k

avec K : facteur d’échelle
Jk : facteur de multiplicité de la réflexion k
Lk : facteur de Lorentz-polarisation
Fk : facteur de structure de la réflexion k(
Q(20;x) : fonction qui décrit le profil de la réflexion k

Y+ : la valeur du fond continu a 26;

Les différents composés préparés ont systématiquement été¢ analysés par diffraction des
rayons X. Ces analyses ont pour la plupart été réalisées a température ambiante. Pour certains
composés, des analyses en température ont également été effectuées, notamment pour le suivi
de I’évolution du volume de la maille et du taux d’inversion de certains spinelles en fonction
de la température.

L’analyse des diffractogrammes consiste a comparer le diagramme expérimental a un

diagramme calculé en se basant sur une hypothése structurale qui comprend :

» Le groupe d’espace
» Les paramétres de maille
# Une mod¢lisation du bruit de fond par un polynome de degré 5 :

P(20)=Ag+A,*(20)+A>*(20)*+A3%(20)* +4,%(20)"+45%(20)’°
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f

Une modélisation de la forme des raies par une fonction Pseudo-Voigt (PV),
combinaison linéaire d’une fonction gaussienne et d’une fonction lorentzienne:
PV=nL+(1-n)G avec L : Fonction Lorentzienne
G : Fonction Gaussienne

n: valeur comprise entre 0 et 1

La largeur des raies est également modélisée. Le modele tient compte des différents
parametres influant sur la largeur de raie que sont :

- la fonction de distribution des longueurs d’onde

- la fonction instrumentale (fentes du diffractomeétre...) qui induit une forme de type
gaussienne

- la fonction de I’échantillon lorsque la taille des cristallites est inférieure a 1pm qui

induit une forme de type lorentzienne

Deux cas peuvent se produire :

Le produit est trés bien cristallis€ avec des domaines de cohérence de taille
supérieure a 500 nm et le diffractogramme est formé de réflexions trés fines. La largeur des
raies est principalement dii a I’appareillage, et non aux caractéristiques extrinséques des
particules. La largeur a mi-hauteur H des raies de diffraction est modélisée par 1’équation de
Caglioti qui néglige la fonction de I’échantillon:

H*=Utan?0+Vian0+Ww

Le produit est toujours bien cristallisé mais les raies de diffraction sont
nettement ¢€largies a cause de la taille réduite des domaines de cohérence. Il faut alors tenir
compte de la taille des cristallites et des micros contraintes qui peuvent s’exercer dans le
cristal. La fonction Thompson-Cox-Hastings est alors préférée a la fonction de Caglioti et la
fonction de type pseudo-Voigh. Elle repose sur deux principales hypotheses :

- Pour la largeur a mi-hauteur la contribution des cristallites est uniquement

Y

lorentzienne : H, =
cosd

- Pour la largeur a mi-hauteur la contribution des micros contraintes est uniquement

gaussienne : H; = (DST)*tan?@
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Cependant la contribution des microcontraintes a souvent un effet négligeable et n’est donc

pas toujours prise en compte.

Cette méthode des affinements dite de type Le Bail permet donc de positionner les
raies et de vérifier le groupe d’espace mais ne prend pas en compte I’intensité des raies et ne
permet pas d’identifier la position des atomes. Pour cela un affinement Riedveld est
nécessaire. Il s’agit alors de compléter I’hypothése structurale d’un affinement de profile en
prenant en compte de :

# la nature des atomes constituant la maille (le nombre d’électrons impliqués dans
la diffraction et les facteurs de structure en découlent)

2 la position des atomes dans la structure

» les taux d’occupation des atomes pour chaque site.

# les coefficients d’agitation thermique de chaque atome.

L’accord entre les diffractogrammes théorique et expérimental est donné par les valeurs des

facteurs de reliabilité R, CR,,, Ry, et CRy,,, définis par les relations suivantes :

R, = Z‘Yiobs —Yicalc |/Z Yiobs

CR, = Z|Yiobs — Yicalc| / Z (Yiobs — Yfci)

Ryp = \/Wi[YiObS —Yicalc]?/ Z wi|Yi0bs2|

CRyp =\/wi[Yi0bs —Yicalc)?/ Z wi|Yi0bS - chi| 2
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Annexe 2 : Résonance paramagnétique électronique

La résonance paramagnétique électronique consiste en 1’étude de I’interaction d’un
systtme paramagnétique placé dans un champ magnétique constant avec une radiation
électromagnétique variable. En effet, dans de tels systémes, il est possible d’observer les
transitions entre les niveaux Zeeman provoqués par un champ magnétique externe.

Une transition de 1’un de ces niveaux vers un niveau énergétique supérieur peut alors étre
induite par absorption d’une onde électromagnétique d’énergie égale a la valeur d’énergie

séparant les deux niveaux.

Représentation schématique du principe de la RPE

La résonance paramagnétique, lorsqu’elle peut étre mesurée, donne la description la
plus directe et la plus précise de 1’état fondamental de 1’espece paramagnétique et de I’effet de
I’environnement cristallin sur les niveaux d’énergie de 1’ion paramagnétique. La précision de
la mesure de la résonance paramagnétique permet la détermination des parametres clés du
champ cristallin, ce qui est une mine d’informations pour la compréhension des structures

fines observées dans les spectres d’absorption optiques dans le solide.

Le signal détecté correspond a la résonance lorsque hm = UgBes = ugBo‘.

On étudie alors la dérivée de ’absorption de 1’onde hyperfréquence (champ variable) par

rapport au champ magnétique appliqué.

La condition de résonance conduit a la relation donnant le facteur de Landé g :
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g = hv/uBies

Bres = champ magnétique de résonance

hv est I’énergie de I’onde hyperfréquence (dans notre cas nous avons travaillé en bande X a v
= 9,460 GHz)

p = magnéton de Bohr

La largeur de la raie résonante pic a pic rend compte de 1’interaction entre les ions
résonants, et est donc fonction de la concentration en espéces paramagnétiques (plus la
concentration est élevée, plus les interaction sont fortes et plus le signal est large). Il est
important de travailler avec des systemes dilués ou dont la teneur en espéces paramagnétiques
reste faible (< 20% molaire) dans le cas des spinelles a base de cuivre pour éviter les
phénomenes de saturation.

Dans le cas d’un ion paramagnétique situé dans un site anisotrope (comme c’est le cas
avec le cation Cu”"), le facteur de Landé g est un tenseur symétrique d’ordre 3 et les trois
parametres gy, gy, g, en sont les composantes principales et X, y et z les axes principaux du
tenseur g qui sont généralement confondus avec les axes principaux du site cristallographique.

En fonction de la symétrie plus ou moins €levée du site, le tenseur g peut étre simplifié.

Dans le cas d’une symétrie cubique, g, = g, = g,.
Dans le cas d’une symétrie axiale, gy = g, = gL, et g, = g.

Dans le cas d’une symétrie orthorhombique, g # g, # g.

Analyse :

L’échantillonnage consiste a prélever une faible quantit¢é de poudre (masse
typiquement de 1’ordre de la centaine de mg pour ces spinelles) pour I’introduire dans un tube
RPE. Les analyses sont effectuées a température ambiante et a T=5K pour éviter les
phénomenes parasites dus a 1’agitation thermique. Les tubes sont donc dégazés avant analyse
pour prévenir la solidification de vapeurs d’eau résiduelles, ce qui menacerait ’intégrité du
tube. Il est soigneusement essuyé avant introduction dans I’appareillage pour éviter le dépot
de poussieres paramagnétiques dans la cavité qui fausseraient 1’analyse.

La fréquence de travail est v =9,460GHz (bande X).
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Annexe 3 : Evaluation des propriétés d’absorption dans I’UV-Visible-NIR

par réflexion diffuse sur poudre : théorie de Kubelka-Munk

La théorie de Kubelka-Munk est une approche basée sur le transfert de deux flux
radiatifs se propageant en sens inverse, permettant de décrire avec une précision correcte les
propriétés de réflexion des matériaux absorbants ou diffusants.

La formule mathématique du modele a été initialement établie de facon empirique, et
elle suppose une distribution isotrope de I’intensité de diffusion, de sorte que la composante
spéculaire de la réflexion puisse étre éliminée. Le modele ne tient pas compte des interactions
entre différentes longueurs d’onde et exclut ainsi I’étude des substances fluorescentes. Cette
approximation est largement appliquée dans I’industrie de la peinture, et pour 1’analyse des
propriétés sélectives des pigments absorbants des radiations solaires.

On considere un revétement d’une épaisseur X sur une surface infinie afin de pouvoir
négliger ’influence des bords. Soient I et J deux flux lumineux, descendant et ascendant
respectivement. On note K la fraction du flux lumineux qui est absorbée (coefficient
d’absorption) et S la fraction du flux qui est diffusée (coefficient de diffusion) qui sont

supposées étre constantes dans la couche étudiée (voir figure ci-apres).

; !

t

Support de reflectance R,

Schéma de principe du transfert de deux radiations se propageant en sens inverse

Le bilan des flux traversant une couche infinitésimale d’épaisseur dx conduit au systeme
d’équations différentielles suivant :

-dl/dx =- (S+K) I+ SJ

dJ/dx =- (S +K)J + SI
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Par dérivation des équations précédentes, on obtient I’expression de la réflexion diffuse
corrigée par Kubelka-Munk :
Rim = (1-Rg[a-beoth(bsh)]/(a + beoth(bSh)-R,)
ou R, est le coefficient de réflexion diffuse a I’interface substrat-revétement,
h est I’épaisseur de revétement

a=(S+K)/Setb=(a2-1)"?

Si Ry est la réflexion diffuse mesurée pour le revétement déposé sur un substrat noir (R,= 0),
et si Ry est la réflexion diffuse mesurée pour le méme revétement mais déposé sur un substrat
blanc, on a:
Ro=1/(a+y)et
Ri=(1-a+y) (a+y-1)avecy=>b coth(bSh)
Dans le cas ou le revétement est épais, (S+K)h — oo et par conséquent Ry — R; — R, et on
obtient I’ équation de Kubelka-Munk :

K/S = (1-R»)*(2 Ry)

Lorsque la taille des particules formant le revétement absorbant est cinq fois
supérieure a la longueur d’onde maximale du rayonnement, le coefficient de diffusion S est
alors indépendant de la longueur d’onde. La courbe K/S = f(E) est alors représentative du
spectre d’absorption intrinséque du matériau.

Dans le cas contraire, S est fonction de la longueur d’onde, et les propriétés
d’absorption ne peuvent plus étre représentées par la fonction K/S = f (E), et on préfere alors

représenter la densité optique DO = -log (R)
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Annexe 4 : Mesures magnétiques

Appareillage

L’ensemble des mesures magnétiques présentées dans ce travail a été réalisé a 1’aide du
magnétometre a détecteur S.Q .U.LD. (supraconducting Quantum Interference Device)
Quantum Design MPMS-5S de I’Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux.
L’appareil dont nous disposons fonctionne pour une gamme de température comprise entre
T=1,8K et T=400K.

Le principe de la mesure consiste a quantifier un flux magnétique traversant une boucle
supraconductrice. Les mesures ont été réalisées en flux statique (DC). Dans ce cas, le flux

magnétique est modifié par le déplacement de I’échantillon entre les bobines captrices.

Analyse

En pratique, le compos¢ (m~100 mg) est contenu dans une gélule pharmaceutique disposée
dans une paille en plastique, qui est suspendue au bout d’une tige. L’ensemble est introduit
dans le compartiment échantillon, et accroché a une unité transport qui assure le mouvement
de DI’échantillon. La gélule contenant le composé doit étre centrée exactement entre les
bobines captrices. Ce compartiment est maintenu sous une pression de 5 mm de Hg afin
d’assurer le contact avec le systeme de régulation thermique disposé autour du compartiment

échantillon.

Correction diamagnétique

Les mesures magnétiques effectuées au cours de ce travail ont pour but le dosage de 1’espece
paramagnétique Cu®" présente dans des composés de formule générale Zn;Cu,ALO,. Les
autres ions entrant dans la composition du spinelle ne sont pas paramagnétiques. Cependant,
ils renferment des électrons en mouvement qui interagissent avec le champ magnétique en
conséquence de la loi de Lenz. Il en résulte une susceptibilité non nulle, dite diamagnétique,
négative (s’opposant au champ) de valeur absolue faible et ne dépendant ni du champ ni de la

température. Les électrons du cuivre en sont également a 1’origine. Cette propriété intrinséque
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de la matiere oblige donc a corriger les valeurs de susceptibilité mesurées, qui sont en réalité
la somme des contributions paramagnétiques et diamagnétiques : Ymes = Ypara T Ydia> Xpara Stant
la susceptibilité paramagnétique corrigée du systeme, c’est-a-dire la susceptibilité mesurée

retranchée de la valeur constante de susceptibilité diamagnétique.
Pour un composé de formule brute Zn;.«CusAl,O4, la susceptibilité diamagnétique se calcule a

partir des tables donnant la susceptibilité de chaque espece :

waia = [(1-X) *(-10) + x* (-11) + 2% (-2) + 4* (-12)] * 10 emu/g-atome
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Optical density
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Corrélation structure - propriétés d’absorption dans ’UV-Vis-NIR associée aux états de
valence du cuivre dans des oxydes a base de zinc de type spinelle et wiirtzite

Le cuivre, qui peut étre stabilisé sous divers degrés d’oxydation et dans une variété
d’environnements est un agent chromophore connu dans le solide. Dans les oxydes a base de
zinc Zn; 4CuyAl,O4 de type spinelle obtenus par voie solide, la distribution cationique
conditionne les propriétés d’absorption dans 1I’UV, le visible et I'IR de la série. Les
contraintes électroniques et stériques assocides a D’effet Jahn-Teller du cation Cu®’ se
traduisent de plus par une variation des propriétés structurales en particulier autour de deux
compositions critiques.

Par voie d’estérification, il est possible de stabiliser une valence mixte pour le cuivre dans ces
mémes spinelles, et ce d’autant plus quand la composition du spinelle est proche de la
premiere composition critique mise en évidence précédemment. Les propriétés d’absorption
sont également affectées par la présence de cette valence mixte.

Pour I’oxyde de zinc dopé au cuivre de type wiirtzite, I’état d’oxydation et I’environnement
du cuivre sont délicats a déterminer. Une analyse RPE basse température indique la présence
de clusters moléculaires [CuQOy4] écrantés du champ cristallin, conférant a ce matériau des
propriétés d’absorption originales dans I’IR.

Enfin, un effet thermochrome irréversible dans le cas des spinelles Zn;CusAl,O4 et
réversible dans le cas de la wiirtzite ZnO :Cu a haute température a été mis en évidence au
cours de ce travail. Ces effets sont associés a la variation de la valence du cuivre pour le cas
des spinelles, et a la variation de la covalence de la liaison cuivre-oxygene dans le cas de la
wiirtzite.

Mots-clés : spinelle, wiirtzite, cuivre, absorption, structure, thermochromisme

Correlation between structural features and UV-Vis-NIR absorption properties
associated to valence states of copper in zinc-based oxides with spinel and wiirtzite
structures

Copper is known to be responsible for colour in solids because of its various oxidation sates
and possible environments. In zinc-based oxides as Zn; 4CuyAl,O4 spinels obtained by solid-
state route, cationic distribution is responsible for the UV-Vis-IR absorption properties
evolution in this series. Moreover, electronic and sterical constrains associated to the Jahn-
Teller effect express themselves by structural evolution, especially around two critical
compositions.

A mixed valency for copper can be stabilized in such spinels by esterification process, and
this is so much true as the attempted composition is near of the first critical composition
mentioned above. Absorption properties of such materials are also modified by the occurrence
of this mixed valency.

For copper-doped zinc oxide (wiirtzite), the oxidation state and environment of copper is not
easily determined. By EPR analysis at low temperature, [CuQOy4] entities are identified, giving
to this material original absorption features in the IR range.

Finally, a thermochromic effect, irreversible in the case of Zn; CuyAl,O4 spinels, and
reversible in the case of wiirtzite, has been observed. These effects are associated to the
evolution of copper valency (case of spinels) and to the evolution of the copper-oxygen bond
covalency (case of copper-doped wiirtzite).

Key-words : spinel, wiirtzite, copper, absorption, structure, thermochromism
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