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INTRODUCTION.




Les phosphates de type Nasicon (Na Super ITonic
Conductor) sont des matériaux attractifs dans des domaines
trés variés de la Chimie du Solide: conductivité ionique,
céramiques & faible coefficient. de dilatation thermique,
intercalation, luminescence (1,2,3,4). Cette diversité des
propriétés repose a la fois sur la souplesse des compositions
envisagées et sur la structure particuliére de ces matériaux.

Ces composés ont pour formule générale A M (P04)3 ou

A peut étre un cation monovalent ou divalent (A = Li+, Na+,
Ca 2+...), M un ion di-, tri-, tétra- ou pentavalent (M =
Mg2+, ScS+, Fe3+, Ti4+, Zr4+, Nb5+, Ta5+...). Leur structure
est constituée d’un enchainement tridimensionnel de

tétraédres PO4 et d’octaédres M06 donnant naissance & des
cavités dans lesquelles peuvent se déplacer notamment les

ions alcalins.

Le remplacement de ces derniers rar le cuivre ou

1’argent a conduit a 1’obtention de phosphates inédits

présentant des propriétés originales. Dans ces matériaux, le

cuivre peut exister simultanément aux degrés I et II. Lors de
. . . . . . 2+ - 2 +

la réaction d’oxydo-réduction réversible Cu + e . Cu ,

la charpente tridimensionnelle n’est pas modifiée du fait de
la rigidité du squelette [ M (P04)3 ] Cette propriété a été
surtout expleoitée en catalyse hétérogéne pour les prhosphates

515 2(PO4)3 (M=Ti,Zr) (5,6,7,8). De plus, le prhosphate de

cuivre monovalent CuIZrz(PO présente une luminescence

4)3
intense sous excitation U.V., ce rhénoméne étant da
vraisemblablement 4 la présence de monoméres Cu(I) et de

paires Cu(I)-Cu(I) (4).

L’amélioration des propriétés catalytiques de

II
Cu Zrz(P04)3

sen51ble de sa surface spécifique. Cet objectif a Pu étre

passait notamment par une augmentation

atteint par la mise au point d’une méthode sol-gel (9). D’une
fagon générale une comparaison systématique des propriétés
des phosphatns de type Nasicon Cu M (PO )3 (x=0.5 pour Cu2+
et x=1 pour Cu ) (M=Ti,Zr) obtenus par voie solide ou par

voie sol-gel a été entreprise. La localisation du cuivre au



sein des divers matériaux obtenus a été suivie & la fois par
absorption des rayons X (EXAFS), par diffraction X et par
diffraction de neutrons. ‘

Un second intérét du type structural Nasicon est son

caractére lacunaire qui permet d’envisager un enrichissement

en cuivre des phosphates déja obtenus (ex : Cu%CrZr(PO4)3)
ainsi que 1l’intercalation d’éléments tels que : H, Li, Na ou
Mg. On peut alors s’interroger sur les divers degrés

d’oxydation d2s cations présents aux différents stades de
1'intercalation. Parmi les nouveaux rPhosphates ainsi élaborés
ceux de la solution solide leCuo'st(PO4)3 (M = Ti, Zr) ont

plus particuliérement retenu notre attention.

En régle générale, au dela de 1’cbtention de
nouveaux phosphates de cuivre de type Nasicon, résultat d’une
collaboration trés étroite avec les groupes de catalyse de
COMPIEGNE et de RABAT, ce travail se propose de répondre aux
questions les plus fondamentales permettant d’ekpliquer les
propriétés catalytiques et luminescentes de ces matériaux. I1
repose sur la mise en oeuvre des techniques les plus variées
de la chimie du solide : méthode de profilation de raies
permettant 1’'analyse des spectres de diffraction X et de
neutrons, microscopie électronique, RPE, RMN, EXAFS. Une
telle démarche a nécessité une collaboration approfondie avec
les chercheurs spécialistes de ces techniques soit au

laboratoire, soit au LURE soit a 1’ILL.



CHAPITRE I

LE TYPE STRUCTURAL NASICON.




La structure Nasicon a été initialement décrite par
L. HAGMAN et al. pour le phosphate NaZrz(PO4)3 (10).

I-1 Description de la structure de NaZrZ(PO4)3.

Cette phase cristallise dans le systéme rhomboédri-
que (groupe s?atial R3c). La maille hexagonale équivalente
sont ah=8.84 A et L 22.75 A contient s8ix groupements
formulaires. Elle peut étre décrite comme étant formée d’un
enchainement tridimensionnel de tétraédres PO4 et d’octaédres
ZrO6 liés par les sommets (Fig.I-1). Tous 1les oxygénes
appartiennent simultanément aux groupements PO4 et ZrOB.

Les positions atomiques sont regroupées au tableau I-1.

Tableau I-1 : Positions atomiques de NaZrz(P04)3 d’aprés L.O,
HAGMAN (10).

SYMETRIE

ATOME POSITION DU SITE X y Z

Na 6b C,. 0 0 0
3i

Zr 12c¢ Cq 0 0 0.1456
P 18e Cy 0.2909 0 0.25
0o(1) 36f <4 0.1913 0.1683 0.0866
0(2) 36f ¢y 0.1860 0.9856 0.1949

La charpente présente deux sites possibles pour les

ions alcalins, usuellement appelés M(1) et M(2).



Fig.I-1 : Enchainement des octaédres ZrO6 et des tétraddres

PO4 dans le réseau de NaZr (PO4)3.
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Fig.I-2 : Vue de dessus de la structure de NaZrz(P04)
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Les atomes de sodium occupent les sites M(1),
position 6b de symétrie Cgy localisés au centre d’antipris-
mes oxygénés partageant des faces communes avec deux
octaddres ZrO, voisins. Le réseau de NaZrz(P04)3 peut @étre

congsidéré comme formé de files infinies
(O3ZrO3D032rO3Na(1)032r03D03Zr03Na(1))oo

paralléles 3 l’axe ¢ et reliées entre elles par des
tétraédres PO4 (Fig.I-2).

La projection des files sur le Plan xOy et 1leur
connection par les tétraédres PO4 sont représentées a 1la
figure I-2. Le site M(2), position 18e, se trouve entre les
files sur un axe binaire. Chaque site M(1) est entouré par
six sites M(2) qui sont arrangés octaédriquement autour de

lui.

Les sites M(1) et M(2) peuvent étre totalement vides
comme dans NbTi(P04)3 (11), partiellement occupés (cas de
NaZrz(P04)3 (10) ou de Na3M2(PO4)3 (M = Ti, V, Cr, Fe) (12))
ou totalement occupés comme pour Na4Zr2(SiO4)3 (1) ou
Na4'5Ln1.5(P04)3 (13).

I-2 Déformation structurale.

La structure Nasicon (groupe spatial R3c) présente
différents types de modifications structurales (14-18). Elles
résultent le plus souvent d’une distribution ordonnée des
ions Na® dans le squelette. La déformation la plus fréquente
se traduit par une distorsion monoclinique mise en é&vidence

par H.Y.P. HONG (2).



qui détruisent la symétrie ternaire de 1’axe des séquences
d’empilement (19); elle disparait en général par élévation de

la température (20,21,22).

Dans la maille distordue, il existe deux types de
sites M(2) distincts qui correspondent aux positions 4e et 8f

du groupe spatial C2/c.

M(1)[M(2)] 3Zr (PO, ), ———  M(1)M(3)[M(4)] 9ZT, (PO, ),

I-3 Comparaison du type Nasicon et du type Grenat.

Il existe une similitude entre les phases de type
Grenat et les phases de type Nasicon (23,24). En effet, dans
les deux cas, le squelette est constitué d’un enchainement
d’octaédres MO6 et de tétraédres X04. Leurs réseaux peuvent
étre décrits comme une maille pseudo-cubique. Leur
ressemblance est liée aux positions des cations M dans les
squelettes My(X04)3 (X= P, W, S....). Ces cations sont
situés au sein d’octaédres MOS' Ils forment un empilement
cubique soit exact dans le cas du Grenat soit légérement

déformé pour le Nasicon.



CHAPITRE II

TECHNIQUES EXPERIMENTALES.




La mise en oeuvre de nouvelles méthodes de synthése
(voie sol-gel, intercalation) a permis d’améliorer certaines
propriétés intrinsé&ques (catalyse) mais a rendu plus
difficile 1’obtention de matériadx parfaitement cristallisés,
voire de monocristaux. La nécessité de données structurales
précises nous a amené a envisager 1’utilisation de prlusieurs
méthodes susceptibles de nous fournir ces informations.
Citons plus particuliérement la spectroscopie d’absorption X
(EXAFS, XANES), la diffraction de rayons X, la diffraction de
neutrons ( méthode RIETVELD de profilation de raies).

II-1 La Spectroscopie d’Absorption des Rayons X.

La Spectroscopie d’Absorption des Rayons X repose
sur le principe d’extraction d’électrons des couches K,L,...
de certains atomes par des Photons incidents de haute
énergie. Il en résulte des transitions électroniques

spécifiques de 1’atome excité et de son environnement.

Deux cas sont a considérer :

- Si 1’énergie des photons X est égale A celle nécessaire
a une transition possible pour un électron vers les niveaux
vides , il apparalt un seuil d’absorption caractéristique de
1'élément étudié. La courbe d’absorption obtenue au voisinage
de ce seuil (XANES : X Ray Absorption Near Edge Structure)
nous renseigne sur la nature de la liaison envisagée et sur
la structure électronique de 1'’élément étudié (degré

d’'oxydation).

- L’EXAFS (Extended X Ray Absorption Fine Structure)
repose sur l1’étude de 1la structure fine des oscillations
apparaissant sur plusieurs centaines d’électron-volts au

dela de 1’énergie du seuil d'absorption. Ce signal donne des

10



informations sur la distribution radiale autour de 1’atome
excité grace a une technique mathématique qui calcule sa
Transformée de Fourier. On peut qlors connaitre le nombre de
proches voisins et les distances interatomiques

correspondantes (Fig II-1).

I1-1-1 Dispositifs expérimentaux.

II-1-1-1 Caractéristiques du rayonnement

synchrotron.

Une expérience d’EXAFS nécessite une source de
lumiére intense dont 1’énergie doit pouvoir varier de facon
continue dans un grand domaine d’énergie autour du seuil
d’absorption (une centaine d’électron-volts). Le rayonnement
synchrotron remplit ces conditions (25,26). Il est émis par
le Dispositif de Collision dans 1’Igloo du LURE (DCI).
Celui-ci permet le stockage et 1l’accélération d'un faisceau
de positrons issus de l’accélérateur linéaire d’Orsay (LINAC)

a la fréquence de 3.3 MHz soit une énergie de 1.75 GeV.

II-1-1-2 Montage d’'EXAFS utilisé.

Nous avons travaillé sur le poste EXAFS III. Le

schéma de principe du montage est donné a la figure II-2.

Le monochromateur wutilisé est constitué de deux

11
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cristaux paralléles taillés suivant les mémes plans
cristallographiques (Si(311)). I1 sélectionne 1’énergie des
photons incidents par deux réflexions de Bragg successives
permettant ainsi 1’obtention d’un faisceau monochromatique

paralléle & la direction incidente (Fig.I1I1-3).

Premier cristal

] / Faisceau blanc
. D

h=2Dcos 8 /
y

y
. . 8 Second cristal
Faisceau monochromatique

Fig.II-3 : Trajet optique du faisceau dans le monochromateur
d’apres (27).

L'intensité du faisceau avant 1’échantillon (IO) et
1’intensité transmise (I) sont mesurées par deux chambres a
ionisation remplies d’air.

L’expérience est pilotée par un ordinateur (PDP 11)
qui assure: - 1'étalonnage du monochromateur a 1’aide
d’échantillons métalliques connus (ici le cuivre).

- le positionnement & 1’énergie désirée.

- le choix de 1’étendue du spectre a é&tudier
(100 eV pour un spectre XANES et 1000 eV pour un spectre
EXAFS).
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II-1-1-3 Mise en forme des échantillons.

Les échantillons se présentent sous forme de poudres
qui sont étalées sur une surface d’environ lcm2 entre deux
papiers adhésifs transparents aux rayons X. Ils sont ensuite
placés entre les deux chambres A& ionisation.

Lors de sa préparation, il est nécessaire de veiller
4 1’homogénéité de 1’é&chantillon en taille de particules et
en épaisseur. Cette dernidre ne doit pas étre trop importante
afin d’éviter les effets de saturation et de maniére a rester
dans le domaine de validité de la loi de BOUGUER-BEER-LAMBERT
I = I,e ™" (28,29).

Pour les phosphates de cuivre de type Nasicon,

0

chaque échantillon comprend environ 30 mg de produit.

IT-1-2 Traitement des données expérimentales.

Les données expérimentales ln(IolI) = f(E), stockées
sur ordinateur PDP 11 au LURE,ont nécessité un transfert pour
leur exploitation. Les logiciels de calculs ont é&té congus
par P.LAGARDE et D.RAOUX (30), adaptés sur micro-ordinateur
par C. PEYROUTOU a Montpellier, puis par T. ROISNEL sur IBM
XT a Bordeaux (31) et par A. MICHALOWICZ sur Macintosh a
Orsay (32). L’exploitation des données expérimentales com-

prend la mise en oeuvre des programmes successifs suivants -

1- Le programme EXAFS permet la lecture du fichier
ln(IO/I) = f(E) et précise la position des points C (Energie
du seuil), D et F (début et fin du spectre EXAFS) (Fig.II-1).
Dans le cas des phosphates de cuivre et de zirconium, le

point F se situe A& une énergie inférieure a 9540 eV, limite

14



imposée par la présence du signal d’absorption au seuil LIII

du hafnium (impureté).

La premiére étape consiste a évaluer le fond continu
PO(E)' Il contient essentiellement 1’absorption autre que
celle des électrons K du cuivre. Il faut retrancher cette
absorption qui est paramétrée par une fonction de type
VICTOREEN uo(E) = A.E> + B.E* ou par une fonction

linéaire Ko = a.E + b.

Au dela du seuil, 1’absorption "atomique" pl(E) peut
étre simulée par un polynéme de TCHEBYCHNEFF de degré 5 ou 6.

Aprés soustaction du fond continu et de 1’absorption
atomique, le signal EXAFS kyx(k) = k est obtenu
lultkj—.uo(iz)

dans 1’espace des moments k du photoélectron (Fig.II-4).

k . X(k)
004 { 1 | 1

024 ™ -

2 4 6 8 10 12k (A™

Fig.II-4 : Spectre EXAFS k.x(k) en fonction de k.
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2- Le programme FOURIER détermine une Transformée de
Fourier qui permet le passage de 1’espace des moments k (A_l)
a 1'’espace des distances R(A) en utilisant une pondération de

k" ( Fig.II-5). En général, n sera pris égal a 3.

400 L 1 1 ] 1

1** couche

300 -

bruit 11} 2*™ couche
200 - 3*™ couche

100
0 -
-100 +
-200 - -
-300 4 -

'400 T T T T T °
0 2 4 6 8 10 12 R (A)

i

T.F. (UA)

Fig.I11-5 : Transformée de Fourier du spectre EXAFS pondéré

en k3.

La formule de 1'EXAFS n’étant valable ni pour les
faibles valeurs de k, ni & haute énergie lorsque le bruit de
fond est prépondérant devant 1le signal EXAFS, il est
nécessaire d’effectuer des coupures avec des fenétres dites
d’apodisation. Pour 1’étude de 1la premiére couche dans
les phosphates de structure Nasicon, nous avons utilisé une
fenétre de type HANNING, alors que pour la deuxiéme couche,
elle est de type KAISER ( coefficient de pondération T=1.5).
Les spectres ont été traités de maniére homogéne pour
permettre une comparaison directe des Transformées de
Fourier.

A ce stade du traitement, une fonction o(R) est
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obtenue dans 1’espace des distances od R est proche de la

distance réelle Rj

o(R) = kaax W(k).kn.x(k).GZikr.dk

Y 2n k

mun

avec W(k) : fenétre d’apodisation

K : coefficient de pondération

x(k) : oscillations EXAFS exprimées dans 1’espace des k.
Le module de p(R) correspond a la distribution radiale non

corrigée de la phase de Cu-0 et de 1’amplitude de 1’oxygeéne.

3- Le programme FILTRE isole dans 1’espace des
distances le pic correspondant & la couche désirée. Par une
Transformée de Fourier inverse, le spectre ainsi obtenu donne

le signal EXAFS relatif a une couche ( Fig.II-6).

k X(K)
0.4 -I 1 | !

0.2 -

2 4 6 8 10 12 k (A"

Fig.II-6 : Oscillations EXAFS relatives A la premiére sphére

de coordination.
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4- Le programme SIMULATION consiste a reproduire le
spectre expérimental par une somme de sinusoides amorties

d’aprés 1l’expression:

-2R

N; ~2k2c2 J oo
x(k) o Z ;T;?.Aj(k)'e j.e ICE).Sln(ZkRj+¢i’j(k)) (33).
J J
Cette expression est valable pour le seuil K dans

1’approximation de 1l’onde plane.
J : désigne la couche d'atomes rétrodiffuseurs

de numéro j & la distance Rj en nombre N..

Aj(k) : amplitude de rétrodiffusion de l’onde par un
atome j.

Tj : terme de Debye-Waller représentant 1'écart
type de la distribution des distances R.

A(k) : décrit 1’état de 1'électron avant qu’il ne
perde sa cohérence avec l1’état initial.

¢j(k) : déphasage total introduit par les potentiels

atomiques pour une rétrodiffusion par un

atome j.

Pour un composé de structure connue (Nj et RJ
connus), il est possible de déterminer 1les paramétres de
phase et d’amplitude. La connaissance préalable des
différents phosphates & analyser dans cette étude laissant
présager des distances cuivre-oxygéne voisines de 2 A, nous
avons chois: d’utiliser les paramétres de prhase et
d’amplitude extraits de CuO0O (Fig.II-7 et 1II-8). Pour cet
oxyde, les 4 oxygénes premiers voisins sont & une distance de
1.948 A (34). La Transformée de Fourier des signaux EXAFS a
été traitée afin d’extraire les paramétres de phase et
d'amplitude pour la premiére sphére de coordination autour du

cuivre dans CuO. Ce choix a été validé par la suite.

La deuxiéme sphére de coordination pour CuO est
constituée de deux oxygénes a4 une distance de 2.766 A.

Toutefois, il n’a pas été envisagé d'extraire les paramétres
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¢ (k)

-10 ﬂ\

12

14

-16 -

‘18 T «—1
2 4 6 8 10 12 k (A7)

Fig.II-7 : Déphasage ¢(k) extrait de CuO.

A (K)
10 { 1 ! |

T TR T e kG

Fig.I1-8 : Amplitude de rétrodiffusion de 1l'oxygéne dans le

composé de référence CuO en fonction de k.
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de phase et d’amplitude pour ces deux oxygénes car le rapport
signal/bruit de la Transformée de Fourier du signal EXAFS de
ce composé nous a paru insuffisant. Ainsi pour 1l'étude de 1la
deuxiéme sphére, nous utiliserons les paramétres de phase et

d’amplitude extraits de 1’acétate de cuivre II (35).

L’obtention des informations structurales pour un
matériau inconnu est envisageable connaissant les paramétres
électroniques Aj(k) et ¢i,j(k)' Ainsi le signal de la
Transformée de Fourier inverse est décrit par:

¥ les paramétres physiques :
- le nombre de voisins N,
- At : différence du terme de Debye-Waller
entre le composé étalon et le composé inconnu (At =~ 0).
- R : distance absorbeur-voisins.
*¥ les paramétres d'ajustement :

1

- Ay avec ¥ =k"\T7, Ap a1

- AEO : décalage par rapport a 1l’énergie E du

0
point B choisi lors de l’extraction du signal EXAFS.

5- L'ajustement des paramétres se fait & 1’aide du
programme AUTOUR DE MINUIT (Fig.II-9). Le minimum du facteur

de qualité r est recherché par la méthode du simplex puis par

celle du gradient.

3 2
r = Lk '(xexp.—xcalc.)
- 2

E (xexp_)

Le nombre de variables X dans la procédure d’'ajustement est

limité par la relation suivante (36) :

X = ( 2.AR Ak ) /n

fil

ARfil représente la largeur du filtre appliqué sur la
Transformée de Fourier.

Le tableau II-1 schématise les étapes de traitement
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d’un spectre.

k. X (k)
0.3 | 1 I !

+ expérimental
02 — P . oaloulé

» .
0.1 4 Do N,
¥
.
. . A

Fig.II-9 : Simulation d’un spectre EXAFS pour une couche.
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Tableau II-1 : Schéma de traitement d’un spectre :

ln(Io/I) = f(E)

EXAFS

Extraction du fond continu
+

normalisation

FOURIER

Transformée de Fourier
passage de 1l’espace des énergies
& 1’espace des distances

FILTRE

Isolement de la couche

4 étudier
+
Transformée de Fourier inverse
SIMULATION
composé composé
inconnu étalon
Obtention des données Détermination des
structurales a 1l’aide paramétres de phase
des paramétres de phase et d’amplitude
et d’amplitude

l AUTOUR DE MINUIT
i

Affinement
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II-2 Diffraction des rayons X.

II-2-1 Analyse radiocristallographique.

Les diffractogrammes X sont enregistrés avec la
longueur d’onde Ka du cuivre a l’aide d’un diffractométre a
poudre automatique PHILIPS PW 1050 wutilisant un compteur
proportionnel et une baie de mesure PW 1710. L’ensemble de
1’installation a été mis au point au laboratoire par P.
GRAVEREAU et L. TRUT.

Le faisceau diffracté passant a travers une fente de
largeur 0.2 mm est intercepté par un monochromateur en
graphite. L’acquisition des données de diffraction est
effectuée suivant la technique de BRAGG-BRENTANO par pas de
0.02° avec un temps de comptage de 11.7 s.pas—l. L’angle

varie de 12 a 112°.

Une fine couche de produit est tassée sur le porte-
—-échantillon; wune seconde couche tamisée a 40 um est
superposée a la premiére. Les microcristallites sont ainsi
orientés au hasard et les orientations préférentielles
éventuelles sont éliminées.

Les spectres sont enregistrés a température ambiante.

I1-2-2 Affinement de structure.

Les structures cristallines sont affinées par la
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méthode RIETVELD (37). Les calculs font appel au programme
DBW3-25-8711 mis au point au laboratoire par P. GRAVEREAU
(38). Ils sont effectués sur micro-Vax 2000. Nous avons
choisi la fonction pseudo-Voigt pour représenter le profil de
raie. La largeur de raie a mi-hauteur FWHM varie en fonction
de ® suivant la forme quadratique

(FWHM)2 = U.tgz@ + V.tg@ +W

U,V et W sont des paramétres affinés.

L’intensité du fond continu est corrigée par
interpolation linéaire entre des valeurs mesurées
correspondant a des positions pour lesquelles les

contributions de Bragg sont pratiquement nulles.

IT-3 Diffraction de neutrons.

La diffraction de neutrons permet d’obtenir des
informations structurales méme sur des composés a faible

densité électronique (par exemple 1’'hydrogéne).

- Description du diffractomeétre

Les spectres de diffraction de neutrons ont é&té

enregistrés sur le diffractométre DZB de 1’Institut
LAUE-LANGEVIN (ILL - Grenoble) par A. BOIREAU et J.L.
SOUBEYROUX.

Une pile atomique produit les neutrons utilisés pour

la diffractométrie. Un collimateur placé a la sortie du

réacteur limite le faisceau. Le flux de neutrons est
important, ainsi est-il possible d’obtenir une bonne
résolution aux petits angles. De plus, les neutrons
présentent une dispersion énergétique ce qui nécessite

l’utilisation d’'un monochromateur (cristal de germanium) .
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Celui-ci sélectionne une bande dans un fond continu ainsi que
les harmoniques d’intensité non détectable. La longueur
d’onde utilisée est 1.6 A.

Les données sont ensuite analysées par la méthode de
profilation de raies de RIETVELD en utilisant le programme
écrit par E.PRINCE (39). Un schéma de traitement de

diffractogramme est proposé au tableau II-2.

Tableau II-2:

Schéma de traitement d’un diffractogramme.

Diffractogramme brut

Cumulation des données
+
Soustraction du bruit de fond

Diffractogramme expérimental

Méthode d’affinement du profil
de raies ( RIETVELD)

Description
- du groupe d’espace
- de la maille cristalline

Affinement:
— paramétres de maille
- décalage d’origine
- positions atomiques
- facteurs d’agitation
thermique
- taux d’occupation
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CHAPITRE 11X

LES PHOSPHATES Cu _M,(PO,), (Cu®* : x=0.5; cu’ : x=1)
x 2 473 o s
(M = Ti, Zr)
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IIT-1- Rappel sur les prhosphates de titane

1,,. II .
Cu T12(PO4)3 et Cuo‘5T12(PO

4)3'

IITI-1-1 Préparation.

CuITiz(PO4)3 se prépare par action & 1'état solide

de TiP207 sur un mélange de Cu, Cu0O et TiO2 Pris en
proportions stoechiométriques (8,40,41). Avant toute
utilisation, CuO est porté 15h & 600°C sous courant d’oxygéne
et le cuivre métallique a 400°C sous courant.

d’argon-hydrogéne (10% H2)° La réaction

. . I.,..
3 T1P207 + Cu + Cu0O + T102 _ 2 Cu T12(PO4)3
se fait en tube de silice scellé sous vide en présence de
cuivre métaliique de maniére a pPiéger les traces d’oxygéne.
Deux traitements thermiques de 15 heures a 800°C et a 1000°C
sont nécessaires pour obtenir une réaction totale. Le produit

obtenu est de couleur rouge orangé.

T . ’ . .
Cu0n5T12(PO4)3 s’obtient par oxydation de

I
CuITiz(PO4)3 a 500°C pendant 4 heures suivant la réaction

(0]

culTi_(ro,) —2 ,  cull Ti_(PO.). + 1/2 cuo
2P0, )4 500G 0.5 12(PO, )4

CuO est ensuite éliminé par lavage dans 1'acide nitrique 2N
pendant un temps trés court (t<5min). Le phosphate obtenu est

calciné a 600°C pendant 15 heures. Sa couleur est verte.
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III-1-2 Etude radiocristallographique.

Cu T1 (PO4_)3 cristallise dans le systéme
rhomboédrique (groupe spatial R3c) (Fig.1I1-1). Les
paramétres de la maille hexagonale équivalente sont donnés au
tableau III-1.

Cu I] (PO,)., présente, a température ambiante une

5—-2 4—3 ! '
distorsion monocllnlque de la maille due a 1l’effet Jahn
Teller résultant de 1’apparition de Cu2+ (Fig.III-2). Les

paramétres sont :

+

14.57 0.03 A
8.41 * 0.02 A
17.52 + 0.04 A
123.60 * 0.02°

1]

(¢
3 30' 3”
n

Le paramétre Cn est le double de celui de la maille
monoclinique (C2/c) de Na32r28i2P0 2 de H.Y.P.HONG (2). Ceci
est probablement dii 4 un ordre Cu“ - lacune suivant 1’axe Oz.
La distorsion monoclinique disparait par é&élévation de 1la
température (550°C).

Les paramétres de la maille hexagonale équivalente

sont donnés au tableau III-1.

Tableau III-1 : Paramétres des mailles hexagonales
I

equlvalentes de Cu Ti (PO4)3 et
0 5le(PO )
a,(+ 0.02 a)] ¢ (¢ 0.05 a)
I,..
Cu T12(P04)3 8.53 21.36
II .
0 5T12(P04)3 8.41 21.88

Le dépouillement de Cu‘I)IsTiz(P04)3 est proposé en annexe

(Tableau I).
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IIT-1-3 Etude par RPE.

L’analyse des spectres RPE des phosphates
CuITiz(P04)3 et Cu£T5Ti2(PO4)3 avait été réalisée

qualitativement (41,42). La simulation du spectre RPE de

CuglsTiz(PO4)3 a permis d’affiner les valeurs des paramétres

RPE.

III-1-3-1 Choix de la méthode de simulation.

Dans le cas des composés étudiés, le signal RPE
provient des ions Cu2+ (spin électronique S=1/2 et spin
nucléaire I=3/2). L’expression du champ de résonance est

alors

hy - Am

avec : h : la constante de Planck,
la fréquence de 1l'onde électromagnétique
appliquée,
la constante de couplage hyperfin,
¢ le nombre quantique magnétique nucléaire,
g : le facteur de décomposition spectroscopique du
centre paramagnétique,

3 : le magnéton de Bohr.

Dans le cas d’une anisotropie orthorhombique, on a

1/2
g = [(gfcoszp + ggsinzp).sinze + ggcosze]

et
2 2.2 2.2 2 ]1/2

A = '[(ngicos e + ngzsinzp)~sin29 + gSASCOS e

0] I
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ol giet Ai sont les paramétres correspondant aux directions

principales des tenseurs.

La simulation du spectre RPE fait intervenir une
méthode qui consiste a proposer un spectre théorique a partir
des paramétres déduits du spectre expérimental et a modifier
les paramétres jusqu’a ajustement du spectre simulé avec 1le

spectre expérimental.

Le programme de simulation ne tient compte que de
1’isotope 63Cu. Il permet le calcul de 1’intensité de la raie
en fonction du champ magnétique statique H (43). En
considérant une symétrie orthorhombique pour Cu2+, la

relation s’écrit :

I(H) a J9=
o=

champ magnétique statique,

" H-H

‘C? F[ e ].sine.de.dcp

ol A

(=
o

=
ool

o ° champ de résonance,
Ah : demi largeur A mi-hauteur,

¢ et & : coordonnées polaires du champ magnétique.

La raie est supposée de forme gaussienne avec une
largeur qui varie suivant l'orientation du champ magnétique
par rapport aux axes du potentiel cristallin. Le tracé du

spectre RPE est 1lié & une fonction F(H) de la forme :

1 H—Ho 2 5
F(H)ﬁ exp[- ln?..[ —Er ]

D=

. . 1 2.7
avec Ah = [ -12 cos ¢ + _17 sin"¢| sin & + —5 cos 9]

Ah Ah / Ah

L’ensemble des calculs repose sur 1l'utilisation de

la méthode de GAUSS-LEGENDRE.
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ITI-1-3-2 Résultats.

Les spectres RPE expérimental et simulé de

CuéTSTiz(PO4)3 sont donnés A la figure III-3.
Les paramétres affinés sont :
g = 2.067 A1 = 20 G Ahl = 58 G
8y = 2.067 A2 =20 G Ahz = 58 G
g4 = 2.44 A3 = 90 G Ah3 = 80 G.
Ils traduisent une symétrie axiale du site (g3= g
- ’ < 2+ . .
g1= g2= gL) occupé par l1’ion Cu . Sa configuration

[y

électronique d 2z 2 diz induit une déformation Jahn Teller de

A
l’octaddre CuO,. avec quatre liaisons courtes et deux liaisons

= I

longues.

—— experimental

T H(G)
2200 4200

Fig.III-3 : Spectres RPE de Cu(I)ISTiZ(PO4)3 (simulé et expéri-

mental).
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I11-2 les phosphates de cuivre et de zirconium

I II
Cu Zrz(PO4)3 et Cuo.5Zr2(PO

4)3'

En vue d’optimiser les propriétés catalytiques de
Cug?szrz(PO4)3, déja testées lors de la réaction de décompo-
sition du butanol-2, il était intéressant d’envisager une
méthode de préparation de basse température dans le but

d’augmenter la surface spécifique du catalyseur (5).

ITI-2-1 Obtention de 011(1)15215-2(1304)3 par voie solide.

CuIZrz(PO4)3 peut étre préparé par la méthode

- . I...
décrite pour Cu le(PO4)3.
L’obtentionIde Cu(I)T5Zr2(PO4)3 (5500) résulte alors
de 1’oxydation de Cu Zrz(P04)3selon le schéma

— CuII Zrz(PO

I
Cu Zrz(P04)3 + 1/4 O2 0.5

La température de réaction (500°C) a été déterminée
I. ,

er(PO4)3
(Fig.III-4). En effet, 1l’eau adsorbée a 1la surface du

a partir de 1’analyse thermogravimétrique de Cu

matériau s'évapore vers 90°C, puis dés 330°C CuIZrz(PO4)3
commence & s’oxyder. L’oxydation est totale & 400°C (gain de
masse 0.20%). Au dela de 500°C, le phosphate Cué?SZrz(PO4)3
formé réagit alors avec CuO pour redonner le composé initial.

A 700°C, seul CuIZrZ(PO4)3 est présent.
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Am/m CZ) i

T

11
Cuo.a"!rz(l'o‘)3 + 3 Cuo

- 1 1 184 1
Cu Zrz(Po‘)’ + 3 02 CUO‘BZrz(PO‘)’ + 3 Cu0
—trel
Cul! Zr, (PO, ), +
0.67° 2 473

1
3 Cu0

I 1
Cu"Zr,(PO,), Cu Zrz(md):

) \ . L 1 : \ L X | D T (-C)
0 500 1000

Fig.I1I-4 : Analyse thermogravimétrique a 1’air de
I

Cu Zrz(P04)3.

Une telle évolution est possible rPar la mise en jeu
+ + -
du systéme oxydo-réducteur Cu _— Cu2 + e qui

s’effectue sans modification de la charpente Zrz(P04)3.

I1II-2-2 Obtention de Cu(I)Iszrz(PO4)3 par voie sol-gel.

2,8H20 et CuO sont

dissous séparément dans 1l'acide nitrique 2N. Les solutions

Les composés de départ ZrocCl

sont mélangées en proportions stoechiométriques. L'addition
d’une solution aqueuse de NH4H2P04, sous agitation constante,
donne naissance & un gel blanc. Le gel et 1la solution
surnageante sont maintenus 24h a 80°C. Une calcination

progressive du résidu, de 200°C a 400°C, permet le dégagement
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des vapeurs nitreuses et ammoniacales. La poudre ainsi
obtenue est de couleur bleu vert. Elle est amorphe aux rayons
X. La cristallisation débute vers 600°C, elle est compléte a
800°C. Le composé obtenu par voié sol-gel sera noté (g).

L'analyse chimique des différents éléments donne des
rapports atomiques proches des valeurs théoriques (Tableau
I11-2).

Tableau III-2 : Dosage des phosphates Cu£I5Zr2(PO4)3.
Rapports atomiques Cu/Zr Cu/P P/Zr
Théoriques 0.25 0.17 1.50

IT
Cupy 521, (PO, )4 (8540)| ©-27 0.18 1.50

(g400) 0.22 0.15 1.45
(gSOO) 0.23 0.15 1.48

Une analyse par microsonde de CASTAING révele une
distribution inhomogéne du cuivre dans le phosphate amorphe
(g400), tandis que la distribution est homogéne lorsque 1la
cristallisation est totale (g800) (Fig.III-5).

X7

<

A0l YA A S
VAR A 2 (o
B Sl T
AR AN e nC

Fig.JII-5 : a- Cliché de microsonde de Cu Zrz(PO

Zrz(PO

11
945 al3 (8400)-
0.5 4)3 (Bggo)-

(Les points blancs représentent le cuivre).

b- Cliché de microsonde de Cu
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I . .
.SZrz(PO4)3 préparé par

La surface spécifique de Cug
voie sol-gel a été mesurée par la méthode B.E.T. Comme prévu,
elle diminue lorsque la température de calcination augmente.
Elle vaut respectivement 85 mz/g pour (g400), 65 mZ/g pour

2
(3600) et 10 m”/g pour (gg,,)-

II1-2-3 Etude radiocristallographique.

Les spectres de diffraction X des échantillons
préparés par voie sol-gel et calcinés a différentes
températures (g400,g699 et g800) sont comparés a la figure

III-6 a celui de CuO 5Zrz(PO4)3 préparé par voie solide

(sg500)- -
A température ambiante, Cu0 5Zrz(PO et

a3 (8ggo)
(3500) peuvent étre indexés dans le systéme monoclinique avec

les paramétres suivants :

(3800) i a = 15.30 £ 0.04 é (5500) : a = 15.31 £ 0.04 é
Qm = 8.85 * 0.02 A bm = 8.84  0.02 A
c = 17.74 £ 0.05 A c = 18.28 + 0.05 A
R = 126.0 £ 0.03° B = 123.9 £ 0.03°
. . II
Les dépouillements de Cu0.5Zr2(PO4)3 (g800 et 3500)

sont proposés en annexe (Tableaux II et III).
Dans les deux cas, le paramétre Cn est environ deux
fois plus élevé que celui de la maille Nasicon de symétrie

monoclinique de H.Y.P.HONG (2). Ceci est probablement daG a

2+
un ordre Cu  -lacune.
Les paramétres des mailles hexagonales équivalentes

a, = 8.84 £ 0.02 A ¢ = 21.77 £ 0.05 A
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20 40 60
Fig.III-6 : Comparaison des spectres de diffraction X de
Cué?szrz(PO4)3 obtenu par voie solide {s) ou sol-
gel (g).

Les densités mesurées (3.32 + 0.05 pour (gBOO) et
3.24 * 0.05 pour (8500)) sont en bon accord avec celles
calculées (respectivement 3.37 et 3.23) pour huit groupements

formulaires par maille monoclinique.

Ces résultats peuvent étre comparés avec les données

cristallographiques des phosphates de type Nasicon
MgISZrz(PO4)3 (M = Ccd, Ca, Sr, Pb) (44). Dans tous ces

matériaux, le cation divalent occupe la moitié des sites

M(1). Lorsque la taille du cation M2+ augmente, le paramétre
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¢y augmente et le paramétre ap diminue. Une telle évolution

n'est pas observée sur les paramétres ch trouvés pour les
I .

phases Cu0.5Zr2(PO4)3 (gBOO et 8500) (Flg.III—7). Ces valeurs

impliquent des différences structurales entre ces phases.

Celles-ci seront discutées au chapitre V.

c, ]
Pbo.SZrz(PO“)S
SrysZr2(PO,);
23
[ CuO.szrz(PO“)JJ
(S500) Cay5Zr,(PO,),
Cdo.szrz(PO4)3
22
| e} zr,(PO,), -
: (9g00) uz
L Y A . ’
0.8 1 1.2
Fig.II1I-7 : Evolution du paramétre CE pour les phosphates
IT1 2+ + 2+ 2+ 2+
H02§Zr2(P04)3 (M = Cu” ', c¢€d"", ca®, sr°,

Pb” ) en fonction du rayon ionique du cation

divalent.

I11I-2-4 Etude par RPE.

Les spectres RPE des phosphates Cu(I)ISZrz(PO4)3 (g ou

s) sont comparés & la figure III-8. Les paramétres sont
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donnés au tableau ITII-3.

Ils sont sensiblement voisins et traduisent une

localisation de Cu2+ dans des sites semblables avec une

configuration électronique dzzz‘dlxaqf. La distorsion due a
1’effet Jahn Teller induit une élongation de 1’octaédre CuO6
avec quatre liaisons courtes et deux liaisons longues.
9
2 .
&
! Cups2r,(PO,)4
g, (Ss00)
}
I
Cuo_‘,)Zrz(F’O“)3
(9g00)
(9.400)
H(c)
2200 4200
Fig.III-8 : Comparaison des spectres RPE de Cu(I)ISZrz(P04)3

préparé par voie sol-gel ou par voie solide.

Tableau III-3 : Paramétres RPE déduits des spectres

expérimentaux.

g g, g A, (G) A (G)
5500 2.37 | 2.08 | 2.22 | — —
€300 2.40 | 2.11 | 2.29 | — _
71T
€600 2.40 | 709 | — 110 | —
€400 2.40 | 2.09 | — 115 | —




II .
. Pour CuOOSZrz(PO‘;)3 (8500 et g800)’ la présence
d'un signal g’ (gi et gé) qui est exactement la moyenne de g,
et de g, implique, selon D.REINEN, des interactions
‘ 2+ (45,

Cette hypothése a été confirmée par l’apparition d’'un signal

dipolaires magnétiques entre deux proches voisins Cu

g" lorsque lz champ est abaissé de moitié. Cette interaction
croit lorsque 1’on passe du composé (g400) au composé (8800)'
Ce signal est tout de méme trés faible car il correspond a la
transition interdite Ams= 2. Ainsi, quelle que s8o0oit la
méthode d'élaboration de Cué?szrz(P04)3 (g ou s), un certain
taux d’ions Cu2+ ne se trouve pas dans les sites M(1l) mais
dans les sites M(2) de maniére & "former des paires d’ions
Cu2+. Le taux de paires sera précisé ultérieurement par une

étude EXAFS.

Le spectre RPE du phosphate (5400) qui présente une
structure hyperfine a pu étre simulé (Fig.III-9).

Les nouveaux paramétres RPE sont

gl = 2.095 A1 = 10 G Ahl = 10 G
gz = 2.120 A2 = 10 G Ahz = 30 G
83 = 2.325 A3 = 110 G Ah3 = 170 G
— oxpérimental
....... calculé
" H(G)
2200 4200

II . .
Fig.III-9 : Spectres RPE de Cuo'SZrz(PO4)3 (g400) (simulé et

expérimental).
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II
Les spectres RPE des phosphates CuO.SZrZ(PO4)3 (3500
et g800) n’ont pu é&tre simulés du fait des interactions
trop importantes entre ions Cu2+, celles-ci n’étant pas

prises en compte par le programme de simulation.

III-2-5 Spectres de réflexion diffuse.

Les spectres de réflexion diffuse des phosphates
C“£¥5ZPZ(PO4)3 (g800 et g400) sont comparés avec celui de
(3500) a la figure III-10.

La bande d’'absorption & 245 nm (5.06 eV) peut &tre

attribuée aux transferts é&lectroniques 02————4 Cu2+ et

02— zr*t (44,46).

La large bande comprise entre 500 et 1400 nm
correspond & des transitions entre les niveaux de Cu2+
résultant & la fois de l’action du champ cristallin au site

du cuivre et de l’effet Jahn Teller.

D.C. a
1
0.5
0 i >
0 S00 1000 1500 A(nm)
Fig.I1I-10 : Spectres de réflexion diffuse de Cu(I)ISZrz(PO4)3

(8400° %300 ©t S500’"
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Fig.III-11 : Diagramme des niveaux d’énergie de 1’ion Cu2+

dans CugTst(P04)3 (M = Ti, Zr) {octaédre

allongé, formalisme du trou).

Le déplacement de cette bande vers le rouge pour
II . .

Cuon52r2(P04)3 (gBOO) par rapport a (3500) implique un plus
faible éclatement des niveaux ng et Eg (Fig.III-11) et
entraine une moindre distorsion des sites octaédriques du
cuivre. Cette méme bande pour le phosphate amorphe (g400) est
localisée entre celles relatives aux deux composés
cristallisés (gBOO) et (3500) ,y Cce qui caractérise
1’inhomogénéité de 1la distribution des cuivres dans la

structure.
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IITI-2-6 Etude magnétique.

II P
O.SZrZ(PO4)3 a été

mesurée entre 4.2 et 900 K pour (g800 et 3500), entre 4.2 et

La susceptibilité magnétique de Cu

300 K pour (g400).

La variation thermique de 1’inverse de la
susceptibilité magnétique pour (gBOO) est trés proche de
500) (Fig.I1I-12). A basse

température, x;l = f(T) suit une loi de Curie. Au dela de 160

celle observée dans le cas de (s

K, la courbe s’incurve progressivement vers 1’axe des
températures. Cette évolution résulte de 1’influence
croissante d’'un terme paramagnétique indépendant de la

température (T.I.P.). La courbe peut é&tre paramétrée selon
1’équation :

x [2 Cuglozr,(PO,), (8500)] = 2225 4 160.107° uem cas
pour le composé (ggoo). Celle-ci est proche de celle calculée

pour (3500) :

II
0.5

_ 0.452 -6
Zry(PO, )5 (8540)] = —5— + 100.10"° uem CGS.

x [2 Cu

Pour le phosphate amorphe (g400), les valeurs des
susceptibilités mesurées sont identiques & celles obtenues
pour (gSOO) a partir de 100 K (Fig.III-13). Au dessous de

100K, Xy = f(T) présente un maximum aux alentours de 60 K.

o

Un comportement de verre de spin n’est pas

s

exclure, mais il est plus réaliste d’attribuer ce dernier
une répartition inhomogéne du cuivre a 1’intérieur du
matériau comme nous 1l’avons vu par microsonde (§ III-2-2). De
plus, des domaines apparaissent avec des  interactions
d’échange dues a des ions Cu2+ proches voisins. La courbe
représentant la différence entre les susceptibilités de (g400_
et 8800) a une allure typique de comportement de chaine

antiferromagnétique (47) (Fig.III-13).
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Cso0)< 7

ZOOO | Xm(ZCug.SZrz(PO‘)s)

> 0.4251+160.10°  (Igg0)

—> 0.452/1+100.107¢  (Sg4p)
1000 }

200 600

Fig.ITI-12 : Variation thermique de 1’inverse de la suscepti-

bilité magnétique de CuII Zrz(P04)3

0.5 et

(8g00
S500)

o -
X m(zcuo_gz' ;(po;)J) 10 10

s 1
4 - (9800)
375 | — 29400)
‘ e (9400 9g00) calculé
25
1.25
0 S — = =
T(K)
0 100 200 300

Fig.III-13 Variation thermique de la susceptibilité magné-

. IT
tique de Cuo.szrz(PO4)3 (g800 et g400).
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IIT1-2-7 Etude Infrarouge.

II
Les spectres Infrarouge de C“o.szrz(P04)3 (3500,
8300’ 8600 et g400) sont donnés a la figure II1I-14. La
résolution des bandes est d’autant meilleure que le degré de
cristallisation est plus élevé. Les fréquences IR des

composés cristallisés sont rassemblées au tableau III-4.

Tableau III-4 : Fréquences Infrarouge observées pour
C“Eszrz(mﬁs (s500 et Bggg)-
g800 S£00 attribution g800 S£00 attribution
1220 1220 676 680
1195 1195 674 660
1135 vy 640 645
1110 1110 630
1090 600 600 Yy
1070 1075 580
1050 : 570 570
1030 1030 555 550
1015 485 490
990 980 470 480
950 va 445 450 vy,
935 925 420 430
910 910
385 395 vibrations
375 de
340 350 réseau
325 330

1 3 représentent les élongations des
1

liaisons P-0, ils sont situés entre 1250 cmalet 900 cm . Les

Les modes v, et v

modes uz et v4 sont des déformations des angles O-P-0 et sont
1

présents entre 700 cm.1 et 400 cm ~ . Les vibrations de réseau

se trouvent entre 400 cm—let 50 c:m—1 (19,48).

45



A Cu  Zr (PO,),

0.5%"7
(S500)
<
=) (9800)
5
» (9s00)
w
=
2 (9400)
<
o
—
1350 800 200 v (cm™)

I1

Fig.III-14 : Spectres Infrarouge de Cu0'5Zr2(PO4)3.

La comparaison des spectres met en évidence pour Je
composé sol-gel un élargissement des massifs et une moins
bonne résolution des bandes. Ceci peut s’expliquer par un
plus grand désordre dans la distribution des groupements

3-
PO4 .

I1I-2-8 Action du cuivre métallique.

L’action du cuivre métallique sur Cu’(I)ISZrz(PO4)3

préparé par voie sol-gel (g400’ gBO?’ gBOO) ou par voie
solide conduit a la formation de Cu Zrz(P04)3 (41).

La réaction

1T I
Cu + 2 CuO.SZrz(P04)3 _3% 2 Cu Zrz(PO4)3
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s’effectue en tube de silice scellé sous vide en présence de
cuivre métallique respectivement aux températures de 450°C,

650°C, 850°C pour (g400), (8600)\et (gaoo) et 900 °C pour
(8500)-

Le phosphate CuIZrz(PO4)3 méme préparé a 450°C
présente un haut. degré de cristallinité. Il est toutefois peu

stable et s’nxyde rapidement a 1’air.

II1-2-8-1 Etude radiocristallographique.

I'?
Cu urz(PO4)3

rhomboédrique (R3c) (Fig.III-15). Les paramdtres de la maille

cristallise dans le systéme

hexagonale équivalente sont :
8.891 * 0.009 A
22.20 £ 0.01 A

b

h

c

lAJUuUU

” * ‘ ‘ — 28
20 40 60

Fig.II1I-15 : Spectre de diffraction X de CuIZrZ(PO4)3.
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IIT-2-8-2 Spectre de réflexion diffuse.

Le spectre de réflexion diffuse de CuIZrz(PO4)3 est
caractérisé par la présence d’une bande d’absorption dont le
maximum se situe aux alentours de 230 nm (Fig.III-16).
L’absorption observée correspond au transfert électronique
02—————4 Zr4+. D’autre part, on note la présence d’un
épaulement vers 300 nm. Ce dernier est significatif d'une
absorption entre les niveaux de configuration 3d10 et 3d9 de

1’ion Cut (41).

D.O. A
1
0.5 |
0 , n >
0 500 1000 1500 A (nm)

Fig.III-16 : Spectre de réflexion diffuse de CuIZrz(PO4)3.

III-2-8-3 Propriétés luminescentes.

s Y]

enregistré

(¢}

Le spectre de CuIZrz(PO4)3 a ét
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température ambiante sous excitation continue a 254 nm
(Fig.XII-17). Il présente une bande unique avec un maximum a
540 nm (émission verte). Par abaissement de la température
apparait une seconde émission vérs 410 nm. Ces résultats
complétent ceux obtenus par G. LE POLLES (4). Le mécanisme a
1'origine de ces propriétés luminescentes fait 1l’objet d’une
étude approfondie menée par P. BOUTINAUD.

I(u.Aa.) I(u.Aa.)
T=6.5K T=190K

400 500 600 nmy 400 500 600 wtnrm
Tcu.a) I(U'Aa')
TN\ T=150K T=300K

400 500 600 \nmy 400 500 600 Snmy

~

Fig.III-17 : Spectres d'émission de CuIZrz(PO4)3 a différen-
tes températures sous excitation continue a 254

nm.
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II1-2-9 Application du phosphate CuO.SZPZ(PO4)3

(g400) a4 la catalyse hétérogéne.

L’activité catalytique de Cu(];IsZrz(PO4)3 a été
testée au Centre de Recherche d’Aubervilliers de RHONE

POULENC lors d’une réaction de rupture d’un alcane (49).

La réaction envisagée était 1la transformation du
butane en acide acétique en présence d’oxygéne :
C4H10 + 5/2 O2 —_— 2 CH3COOH + H20
Trés schématiquement un bon catalyseur doit
présenter les propriétés suivantes :
- étre actif : obtention d’un bon rendement,
- &tre sélectif : sélection de la réaction désirée.

II . ORI

Cu015Zr2(P04)3 (g400) présente différents avantages.
En effet, sa surface spécifique est trés importante (S = 85
mz/g). D’autre part, il comprend 1’ion Zr4+ qui est un acide

dur et Cu2+ connu pour étre un bon catalyseur d’oxydation.

Test catalytique :

Un mélange air-butane-eau traverse un réacteur a lit
fixe maintenu a une température constante par un bain de
sable. Les différents composés sont analysés par chromato-

graphie en phase gazeuse.

Mode opératoire

Le test catalytique est effectué dans les conditions
suivantes :
- Le débit gazeux est choisi afin d’obtenir un temps de

contact avec le lit catalytique (25 ml) de 3s soit 0.5 1/mn.
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-Différents mélanges de gaz butane/air/eau ont été utilisés
1/1/0 et 2/1/2 (en volume).

- Le test a été effectué aux trois températures : 280°C,
320°C et 350°C. '

Préparation du catalyseur

Le catalyseur se présente sous la forme de pastilles
cylindriques (¢ = 4 cmy, h = 0.5 cm) qui sont ensuite cassées
afin d’obtenir de petits morceaux irréguliers de taille

moyenne ( ~ 0.3 cm).

Résultats :

I < o
u0.5Zr2(PO4)3 deés 280°C

présente une activité catalytique qui est cependant faible

En 1’absence d’'eau, C

méme a 350°C ou elle atteint 10%. L’activité correspond au
rapport du nombre de moles de butane transformées sur le
nombre de moles de butane introduites. L’acétone se forme
principalement avec une sélectivité de 75 a 80%, les autres
produits formés sont la méthyléthylcétone et la
crotonaldéhyde.

La sélectivité est définie comme le rapport du
nombre de moles du produit i formées sur le nombre de moles
de butane transformées; multiplié par & qui est le rapport du

nombre d’atomes de carbone présents dans le produit i et dans

le butane.

Lorsque la température augmente, la quantité de
crotonaldéhyde augmente tandis que celles de
méthyléthylcétone et d’acétone diminuent. I1 n’y a toujours
pas de formation d’acide acétique et la formation

d’acétaldéhyde est trés faible.

En présence de vapeur d’eau, la conversion du butane
diminue mais la sélectivité en acétone augmente. Elle est
alors de 78 a 85%. Dans le cas de 1la méthyléthylcétone
(M.E.C.), la sélectivité, beaucoup plus faible, n’atteint que
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15%.

Ces résultats, donnés a titre indicatif, sont

rassemblés aux figures III-18,19 et 20.

Conclusion :

. II
Le catalyseur Cuo.5

d’oxyder le butane en acide acétique. Il permet toutefois une

Zrz(PO4)3 (g400) ne permet pas

formation préférentielle d’aldéhydes et de cétones. En
particulier, l’acétone est obtenu avec une bonne sélectivité.
La présence de vapeur d’eau s’avére néfaste pour la formation

de crotonaldéhyde et diminue alors les sites actifs.

% conversion 1
S0 r
| (1/1/0)
/7 (2/2/1)
O Loue " i N 1 .
280 360 | ®
Fig.III-18 : Evolution thermique du taux de conversion du
butane.
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% sélectivité
100

50

Fig.I1I-19

% sélectivité
100

50

Fig.III-20

A

— acétone
/,crotonoldehyde

_MEC.
i _~"_acétaldehyde
. + r—<p I -
280 30 |®

Evolution thermique de 1la sélectivité de

réaction pour un mélange (1/1/0).

—<T__

~~—acétone

_crotonaldehyde

~~ ~MEC.
Z ~_—acétaldehyde
280 60 W

: Evolution thermique de la sélectivité de

réaction pour un mélange (2/2/1).
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CHAPITRE IV

I IX
AFFINEMENT DES STRUCTURES DE Cu Mz(PO4)3 et Cuoest(PO4)3.
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Les problémes posés par la répartition du cuivre a
1’intérieur de la matrice [M2(P04)3] (M = Ti, Zr) nous ont
4)3 (x = 0.5 ou
1) par différentes techniques complémentaires : diffractions
X, de neutrons et électronique, EXAFS, XANES.

amené a caractériser les phosphates CuxMz(PO

La diffraction X et la diffraction de neutrons ont

permis de préciser la structure de CuIZrz(PO4)3.
IT . e e s . .
Cuo_SZrz(PO4)3 (3500) a été caractérisé par diffraction

électronique.

La spectroscopie d’Absorption X nous donne des
informations locales autour de 1’élément étudié (connais-
sance du nombre, de la nature des proches voisins et de leurs

distances respectives).

IV-1 Affinement de la structure de CuIZrZ(PO4)3

(diffraction X, diffraction de neutrons).

Ces études ont été éffectuées en collaboration avec
M. BELKHIRIA et P. GRAVEREAU (diffraction X) d’une part et A.
BOIREAU et J.L. SOUBEYROUX (diffraction de neutrons) d’autre
part.

IVv-1-1 Diffraction X.

Les coordonnées atomiques utilisées 1initialement
pour l’affinement de la structure de CuIZrz(PO4)3 sont celles

de NaZrz(PO (10). Le principal probléme posé par cette

4)3
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détermination était la localisation du cuivre. Afin de lever
toute ambiguité, tous les sites possibles ont été
systématiquement envisagés. Le cuivre est placé en site M(1),
il a pour coordonnées (0,0,0). Ce premier affinement conduit
a des indicateurs d’accord Rp = b5.75%, pr= 7.56% et RI=
9.76%. Dans ce cas, le facteur d’agitation pour le cuivre est
trop élevé (Biso= 38.25 Az).

Les affinements suivants sont effectués avec des

facteurs d’agitation fixes : Biso = 2 A2.

En considérant le cuivre situé dans les sites M(1)
et M(2) du squelette Nasicon, 1’affinement des taux
d’occupation des deux sites (EM(2)= 0.093) montre que 1la

probabilité d’avoir du cuivre en site M(2) est faible
d’autant plus que les facteurs de reliabilité atteignent des
valeurs nettement plus élevées : Rp= 7.91%, pr = 12.25% et
RI =14.18%.

Si les taux d’occupation des sites M(1) et M(2) sont
corrélés, les calculs donnent respectivement pour ces deux
sites 0.58584 et 0.41416 avec des facteurs de reliabilité
élevés : Rp= 9.156%, pr= 12.25% et RI= 16.92%. Les valeurs
négatives des paramétres de température pour le phosphore et
1’oxygéne excluent cette hypothése.

En libérant les facteurs de température et en
maintenant constants les taux d’occupation, 1les facteurs
d’agitation thermique sont trés élevés : pour M(1), B. vaut
21 AZ et pour M(2) 42 AZ avec des Tfacteurs de relizgilité
Rp = 6.4%, pr = 8.7% et RI = 10.93%.

Un affinement utilisant les positions atomiques de
CuITiz(PO4)3 a alors été effectué (6,50). Le cuivre est alors
situé en position générale autour du centre du site M(1).
Lorsque tous les paramétres structuraux sont 1libérés, les
indicateurs d’accord ainsi que les facteurs de température
prennent des valeurs satisfaisantes : Rp=3.99%, pr= 5.12% et.
RI= 4.73%. Un calcul de distances et d’angles de 1liaison
autour du cuivre confirme ce résultat.

Un essai effectué avec des parametres thermiques
anisotropes n’apporte pas une amélioration sSensible des
facteurs de température : Rp= 3.93%, pr = 5.07% et RI =
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4.70%.

Le facteur de reliabilité, calculé avec le programme
SHELX et utilisant les facteurs de structure observés, donne
une valeur R = 5.29%. Cet affinement a &té effectué avec un
poids unitaire.

La figure IV-1 donne le spectre expérimental et 1la

courbe différence entre le spectre précédent et 1le spectre
calculé.

18.90 x 103 Counts

(LI R R RN N N N R R IRL LT TR NIE IR AR 0B (W)

| WP VI B

potootrsrsfoereforcote

13 20 23 30 33 40 43 50 33 60 63 70 7% 80 6% 90 935 100 108 110
29THETA (*)

Fig.IV-1 : Spectre de diffraction X de CuIZrz(P04)3 et

courbe différence.

IV-1-2 Diffraction de neutrons.

Une étude paralléle a été effectuée par diffraction
de neutrons (51). Les positions atomiques ont été déterminées
avec une relative bonne précision. Le facteur de reliabilité
de Bragg concernant les intensités observées et calculées

vaut 9.1%, celui concernant les facteurs de structure est
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égal & 8.1%. Les positions trouvées pour le cuivre confirment

les résultats obtenus par diffraction X.

La figure IV-2 donne le spectre expérimental et la
courbe représentant la différence entre le spectre précédent

et le spectre calculé.

Les résultats de l1’affinement par diffraction des
rayons X et par diffraction de neutrons sont rassemblés aux
tableaux IV-1] et IV-2.

‘10
400
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200
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-foor l 1 J-)LAA ancddata it Ua e, A
—*"' » L anadel e LB IRALEE B | L} Siig v
.l2’0‘1.4'0l'.6.0.‘l6’01 IOO.L‘?EDIJII;Oll'
2-THETA
Fig.IV-2 : Spectre de diffraction de neutrons de
CuIZrz(P04)3 et courbe différence.
Tableau IV-1 : Paramétres de maille.
+ +
ah(_ 0.009 A) ch\_ 0.01 A)
diffraction X 8.901 22.20
diffraction de neutrons 8.892 22.19
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Tableau IV-2

Positions atomiques pour CuIZrz(PO4)3,

1€ ligne diffraction X,
2€ ligne diffraction de neutrons.
. L2
Position x/a v/b z/c iso N
c 36f 0.098 0.143 0.001 2.5 0.166
u 0.093 0.139 0 3.45 0.161
7 12 0 0 0.142 0.62 0.333
r ¢ 0 0 0.142 0.87 | 0.333
p 18 0.286 0 0.25 1.20 0.5
€ 0.286 | 0 0.25 1.10 | 0.5
0.184 0.992 0.192 1.80 1.
o(1) 36t 0.187 | 0.991 | 0.194 1.78 | 1.
0.195 0.167 0.083 1.30 1.
0(2) 361 0.198 | 0.171 | 0.085 1.26 | 1.
N est le taux d’occupation du site.
Les distances interatomiques inférieures a 3

sont reportées au tableau IV-3.

Tableau IV-3

.5 A

distances interatomiques dans CuIZrz(PO4)3.

1€ ligne : diffraction X,
2€ ligne diffraction de neutrons.
Cu-Cu® 2.25A] -0(2) 2.084] -0(2) 3.27A|-0(2) 2x1.59A
2.18A 2.12A 3.27A 21.54A
-0(1) 2.81A -0(2) 2.67A Zr-0(1) 3x2.01A
Z.BOA 2.69A 3x2.06A
~0(1) 2.81A| -0(2) 2.74A| -0(2) 3x2.09A
2.87A 2.78A 3x2.08A
~0(2) 1.98A] -0(2) 3.21A| P-0(1) 2x1.56A
2.06A 3.24A 2x1.5OA
¥ Positions symétriques pour le cuivre par rapport a 1’axe

ternaire de l’antiprisme M(1).
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L’accord obtenu sur les positions atomiques par
diffraction X et par diffraction de neutrons est excellent
dans la mesure ol il s’inscrit dans les marges d’erreur.

I1 était intéressant de s’interroger sur la présence
de deux atomes de cuivre a 1’intérieur du méme site M(1).
Pour des raisons stéréochimiques évidertes, ils ne pouvaient
étre disposés que dans des positions symétriques par rapport
a 1’axe ternaire de 1’antiprisme M(1). Les valeurs des
distances Cu(I)-Cu(I) correspondantes sont trouvées égales a
2.25 A par diffraction X et a 2.18 A par diffraction de
neutrons, cet.te faible différence étant induite par le léger
écart entre les coordonnées atomiques trouvées par les deux
méthodes. Ces distances semblent a priori irréalistes mais ce

point sera discuté en détail au paragraphe suivant.

IV-1-3 Description de la structure de CuIZrz(PO4)3.

Le réseau tridimensionnel est constitué de
tétraédres PO4 et d’octaédres ZrO6 ayant pour sommets communs
des oxygénes. Le site M(1) formé par ces derniers est un
antiprisme allongé le long de 1’axe & (Fig.IVv-3).

L'octaédre ZrO6 est légér?ment distorqu avec deux
distances Zr-O différentes (2.01 A et 2.09 A d’aprés la
diffraction X, 2.06 A et 2.08 A d’aprés 1la diffraction de
neutrons), la distance Zr-0O étant inférieure a celle de

1
Zr—Oz. La,distance moyenne <Zr-0> calculée par diffraction de
neutrons (2.07 A) est voisine de celle trouvée dans le cas
des phosphates AZrz(PO4)3 (A = Li, Na ou K) (2.06 A) et ce}le

obtenue par diffraction X est légeérement inférieure (2.05 A).

Le tétraeédre PO4 est A& peu prés régulier avec une
légeére dispersion des angles 5:;:3 qui sont compris entre
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106.7 et 112.2°. D’aprés les résultats obtenus par
diffraction X, la distance moyenne <P-0> (1.56 A) est
légére?ent Plus longue gque celle observée dans CuITiz(PO423
(1.52 A) ou davs les phosphate§ AZrz(PO4)3 (A = Li : 1.52 A,
A =Na: 1.54 A, A=K : 1.53 A) (6). Par contre, la valeur
obtenue par diffraction de neutrons (1.52 A) est trés voisine
de celle calculée pour ces derniers.

Ainsi, les résultats de diffraction de neutrons
permettent une description plus réaliste du squelette
Zrz(P04)3 que ceux obtenus par diffraction X dans la limite
des marges d’erreurs.

L’environnement du cuivre (Fig.Iv-4) dans
CuIZrz(PO4)3 est similaire A celui trouvé dans CuITiz(PO4)3
(6).

Les atomes de cuivre sont distribués dans six
positions équivalentes (36f) 4 1’intérieur du site M(1) et
sont donc décentrés. Dans ces conditions, le cuivre présente
deux distances Cu-0 courtes et quatre longues. Cet
environnement est identique a celui Prouvé pour C?ITiz(PO4)3,
les distances Cu-O étant alors 2.01 A et 2.11 A pour les
distances courtes, 2.44 A et 2.60 A pour les moyennes, 2.87 A
et 2.94 A pour les longues.

Pour tous les phosphates Nasicon au cuivre I, la
coordinence du cuivre apparait étre un compromis entre la
coordinence linéaire usuelle et celle imposée par la
géométrie du site M(1) créé par les oxygeénes.

En ce qui concerne les oxydes de cuivre de
coordinence linéaire, la distance Cu-0 est plus courte. Par
20, la distance vaut 1.85 A (52), pour le§
oxydes de type Delafossite, la distance varie entre 1.80 A
(CuScOz) et 1.86 A (CuAlOz) (53). Dans le cas de CuINbO

est constitué de feuillets NbO

exemple, pour Cu

53 qui

la coordinence du cuivre est

3’
presque linéaire et la distance moyenne est celle trouvée
pour Cu20 : 1.85 A (54). L’écart a la linéarité est inférieur
a 5%.

—— . -
Ouvrir 1l’angle O-Cu-0 conduit & augmenter les
distances Cu-0O comme 1’ont montré des travaux récents

(i) dans CuINbBO ot le cuivre est localisé dans un

8’
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Fig.IV-3 : Vue schématique de CuIZrz(PO4)3.

Fig.IV-4 : Environnement du cuivre dans CuIZrz(PO4)3.
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tétraédre distordu, les distances Cu-O varient de 2.08 A a
2.25 A (55),

(ii) pour CuéMoSOIB, le cuivre se situe dans un
tétraédre. Les distances Cu-O sont alors plus courtes. Elles
varient entre 1.90 A et 2.27 A (56).

A premiére vue, l’environnement du cuivre dans
I... I
Cu T12(PO4)3 et dans Cu Zr2(PO4)3

la comparaison des angles et des distances pour le site M(1)

est similaire. Cependant,

conduit a4 des conclusions intéressantes. En effet, dans le
phosphate de titane, les distances 0-0 plus courtes que dans
celui de zirconium sont a l’origine d’un rétrécissement de
1’antiprisme formé par les oxygénes le long de 1’axe 2. Or,
la valeur moyenne des distances courtes Cu-0O ne varie
pratiquement pas (2.06 A pour Ti et 2.04 A pour Zr). La
conjonction de ces deux caractéres structuraux fait que
1’angle 6:6;:5 correspondant aux distances Cu-O0 courtes est
beaucoup plus petit dans la phase du titane (141.8°) que dans
celle du zirconium (163.6°). En conséquence, les distances
entre sites du cuivre a l'intérieur de M(1) sont réduites.
Ainsi, pour les positions symétriques par rapport au centre
du site M(lz, ces distances sont de 1.59 A pour CuITiz(P04)3
et de 2.25 A pour CuIZrz(PO4)3. Une telle valeur dans le cas
du phosphate de zirconium rend discutable mais pas totalement
impossible la coexistence de deux Cu(I) a 1l’intérieur d’un

méme site.

Rappel sur Les paires Cu(I)-Cu(I) dans les matériaux.

Les paires Cu(I)-Cu(I) ne semblent avoir été mises
en évidence que trés récemment dans le domaine de la chimie
du solide (57). En revanche, elles sont connues depuis
longtemps dans les composés de chimie de coordination.

Le probléme des paires de cuivre I se présente sous
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un triple aspect : (i) structural, (ii) théorique et (iii)

optique.

(i) Sur le plan structural, les complexes du Cu(T)
peuvent donner naissance a des clusters de cuivre ayant des
distances Cu-Cu pouvant étre trés courtes par exemple 2.38 A
dans le cas du groupem?nt Culosfg_ (58). Une telle distance
est inférieure de 0.2 A & la distance Cu-Cu dans le cuivre

métallique.

Dans un travail récent, S.BENAZETH et al. ont montré
1’existence de paires Cu(I)-Cu(I) & 2.35 A dans 1le spinelle
CuszrsznZ_sz4 (0 < 2x < 1) (57).

Ainsi, sur le plan structural, la distance

Cu(I)-Cu(I) = 2.25 A est envisageable.

(ii) Sur le plan théorique, F.A.COTTON et
G.WILKINSON (58) montrent bien qu’il y a 1la une situation
conflictuelle :

- d’une part, le cuivre monovalent comporte une
configuration d10 et ne devrait pas donner lieu a des
liaisons Cu-Cu, '

- d’autre part, deux atomes de cuivre peuvent &tre
rapprochés lorsqu’ils sont pontés par un ligande. Une telle

disposition est rencontrée dans les composés de coordination.

Cette ambiguité a commencé &4 étre levée par un
calcul de P.K.MEHOTRA et R.HOFFMANN (59). L’interaction entre

ions Cu2+ (n=2,4...) a été envisagée sur la base d’'un modéle
d’orbitales moléculaires. La prise en compte des seules
orbitales’3d implique une répulsion entre les centres le. En

revanche, le mélange des orbitales s et p transforme cette
répulsion en une faible attraction quelle que soit la taille
des clusters de Cu(I). Celle-ci peut-étre modifiée 1lors de

1’introduction d’un ligande.

La figure IV-5 montre & titre d’'exemple les niveaux
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d’énergie de Cu§+ a4 2.58 A et met en évidence les orbitales ¢

générées’ par les orbitales 4s au dessus du systéme
d’orbitales 3d. Dans ces conditions, une excitation optique
par exemple pourrait extraire un électron d'une orbitale

iy s X . .
antiliante 0(3d) pour peupler une orbitale liante 0(43).

a‘

43 4s

_12 o

E (ev)

-14 |

Fig.IV-5 : Niveaux d’énergie d’une paire Cu(I)-Cu(I) & une
distance de 2.58 A d’aprés (59).

(iii) Nous rappellerons, dans ce contexte, les
corrélations entre 1les propriétés luminescentes et la
structure des complexes de Cu(I) discutées par N.P. RATH et
al. (60). Les molécules étudiées résultaient de 1’action
d’une base de Lewis sur 1’iodure cuivreux.

Quelle que soit la nature du ligande, une émission
donneur-accepteur est observée aux environs de 440 nm ainsi
qu’une émission & plus basse énergie entre 550 et 628 nm
lorsqu’existent dans la structure des distances Cu(I)-Cu(I)
inférieures a 2.8 A. C'est le cas des complexes résultant de

1’action de la pyridine sur 1’iodure cuivreux Cul (Fig.IV-6).
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a A /{\;/j

]
~—cluster Cu4I4

Fig.IV-6 : a- Représentation de la structure de (Cquy)4,

b- représentation de la structure de (Cquy)w.

Dans (Cquy)4, le cuivre se trouve dans un tétraédre

(2.619 A < dCu(I)—Cu(I)
fluorescences (61). A 1’inverse, pour (Cquy)Oo (dCu(I)—Cu(I)

<2.722 A) et on observe ces deux

= 2.875 A), seule 1'émission bleue due & 1l’interaction

x4 .
donneur-accepteur (dgn —_ le) est observée (62).

I1 semble donc que les propriétés luminescentes de
telles phases soient fortement corrélées a 1’existence de
paires CuzI)—Cu(I). Ce probléme est actuellement a 1’é&tude au

laboratoire.
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IV-2 FEtude par microscopie électronique.

Cette étude a été effectuée en collaboration avec
B. DARRIET et F.WEILL.

s . II

L’affinement des structures de Cu0-5Zr2(PO4)3 (3500)
ou (gsoo) n'a pu étre réalisé, la détermination des
paramétres de maille au moyen de la seule diffraction X étant
relativement imprécise.

Une étude par diffraction électronique a été

. II . .

entreprise sur CuO.Ser(PO4)2 (3500) avec pour :obJectlf une
redétermination des paramétres de maille et éventuellement du

groupe d’espace.

IV-2-1 Avantages de la diffraction électronique.

Alors que la diffraction X et la diffraction de
neutrons concernent des échantillons polycristallins, la
taille de la sonde utilisée pour la diffraction électronique
est relative 4 celle des micro-monocristaux.

Les diagrammes obtenus par cette technique
constituent des images non déformées des plans réciproques du
matériau étudié. Deux types d’informations sont contenus sur

ces diagrammes :

- Les distances entre 1les taches sont, & une
constante prés, 1’inverse des distances entre les plans
réticulaires.

- Les angles entre les directions du réseau

réciproque sont les angles entre 1les plans réticulaires

correspondants.
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D’autre part, les indexations des taches doivent se
déduire logiquement les unes des autres, ces différentes
informations permettant alors d’indexer sans ambiguité les
diagrammes de diffraction électronique.

Pour le composé CuéTSZrz(PO4)3 (5500), 1’unicité de
1’interprétation constitue donc un avantage par rapport a la
diffraction X et 4 la diffraction de neutrons puisque la
structure supposée, possédant un grand nombre de distances
réticulaires trés voisines, ne permet pas une indexation

unique des diagrammes de diffraction X ou de neutrons.

IV-2-2 Détermination des paramétres de maille.

La premiére étape de 1la détermination du réseau
cristallin consiste & construire le réseau réciproque tridi-
mensionnel.

Pour cela il est nécessaire de disposer de plusieurs
diagrammes de diffraction é&lectronique, c’est a dire de
plusieurs images de plans réciproques différents. La
construction s’effectue alors en orientant dans 1’espace
réciproque ces différents plans les uns par rapport aux
autres grace a la connaissance des conditions expérimentales
qui ont permis de les obtenir. Cette opération est simplifiée
quand une direction réciproque est commune & plusieurs
clichés.

La détermination du réseau direct a partir du réseau
réciproque constitue la deuxiéme étape. Elle s'effectue en

apprliquant les relations définissant le réseau réciproque.

IT ) )
0.5 4’3 500"’
diagrammes de diffraction électronique ont été obtenus.

Pour 1'étude de Cu Zrz(PO (s quatre
Ceux-ci présentent tous une direction commune et ont été

obtenus par rotations successives autour de cet axe.
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La connaissance de la mesure de l’angle de rotation
nous a permis, comme le montre la figure IV-7, de construire
le réseau réciproque et de mettre en évidence une maille
monoclinique m,; dont les paramétres rapportés au réseau
direct sont

a = 16.84 A, b = 9.25 A, ¢c_ = 14.93 A et 3, = 108.10".
my m1 m1 1

Ces paramétres qui sont nettement différents de ceux

envisagés au chapitre précédent permettent d’ indexer
parfaitement la totalité du diffractogramme de poudre. Ils
peuvent étre reliés a4 une maille monoclinique m, dont le

volume est 4 fois plus élevé (Fig.Iv-8) :

Em = Em avec a_ = 14.9 A
2 1 2 .
'Bm = %m b, =9.24A
. 2 ¢1 R 2 .
Chn = 4am ~Cn Cp = 73.3 A
2 1 1 2
Ied g 120°
Nous pouvons remarquer que le paramétre ch est 4 fois
2

supérieur & celui trouvé au chapitre III (18.28 A), tandis
que les autres paramétres sont voisins (am = 15.31 A, bm =
8.84 A, 5 = 123.9°).
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Fig.IV-7 : Construction du réseau re01proque de la maille de
II
ug,52ra(POy) g (s500)-
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Fig.IV-8 : Représentation de la maille monoclinique m, et de
la maille monoclinique m, .
IV-2-3 Détermination du groupe d’espace.
Pour déterminer le groupe de symétrie, il convient

tout comme pour la diffraction X ou de neutrons de repérer

les extinctions systématiques. Cependant, dans 1le cas des
électrons, 1la double diffraction peut compliquer 1a
détermination en faisant apparaitre des réflexions

normalement interdites par le groupe spatial.

Néanmoins, le diagramme IV-9 révéle une extinction
systématique lorsque k = 2n+l pour les taches (0kl). Ceci
peut résulter de 1la présence d’'un plan de symétrie
translatoire b paralléle a (100) ou d’une condition

d’extinction plus générale.
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Les clichés IV-10 et 1IV-11 montrent 1’absence de
tache de diffraction lorsque h+k ou k+l est impair pour hkl
quelconque. Ces extinctions traduisent 1'’existence d’un
réseau C ou A. Le cliché IVv-12 léve cette indétermination et
permet d’affirmer l'’existence d’une face C.

Il nous est donc impossible de nous prononcer en ce
qui concerne le plan translatoire puisque si h = 0 alors
h+k =2n+1 = 0+k. Les groupes spatiaux possibles sont donc
Cm, C2/m, C2, Cc, et C2/c.

IV-2-4 Existence d’une macle.

En fait, la maille envisagée ne permet pas
d’expliciter certaines taches de faible intensité des
diagrammes IV-7 et IV-9. Celles-ci sont indexables en
multipliant par 2 les paramétres de la maille dans les trois
directions de 1’espace. On se trouve alors confronté a des
valeurs de paramétres extrémement importantes lides A une
structure trés complexe pouvant &tre le résultat soit d’une
faible distorsion du réseau covalent Zrz(P04)3 soit d’une

distribution également complexe des ions Cu2+.

La présence d'une macle peut également expliquer ces
taches de faible intensité. Son existence est en effet
révélée sur la plupart des clichés de diffraction par un
dédoublement des spots qui correspond & une superposition des
deux indi&idus de la macle. Ce phénoméne est trés net sur la
figure IV-11 ainsi que sur le cliché de microscopie
correspondant (Fig.IV-13). Sur ce diagramme IV-11, seuls les
spots hhh ne se dédoublent pas. '

Deux hypothéses peuvent étre envisagées

- La direction [111]* est commune aux deux

réseaux réciproques.
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Fig.IvV-9 :

D.agramme de diffraction électronique du phosphate
II
CuO.SZrz(PO4)3 (s

500). Zone [OOI].
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Fig.IV-10 : Diagramme de diffraction électronique du phospha-
II
te Cu0.5Zr2(PO4)3 (3500).

Zone [105].
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individu 1 *
f [111]
[
r

—_— l’

. ~m individu 2

individu 1

Fig.IV-11 : Diagramme de diffraction électronique du phospha-
II - A
te Cuo_SZrz(PO4)3 (3500) (Zone [101]) et i

schémas de décomposition des deux individus a

1’origine de la macle.

204'224.
o r' 4
d . .l12
P
" axe
———r Y . 20 de rotation

Fig.IV-12 : Diagramme de diffraction électronique du phospha

~te Cuy’ Zr, (PO Zone [102].

0.5 4t3 (3500}
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o . *
- Un plan réciproque contenant [111] s par

exemple (101), est commun aux deux réseaux réciproques.

Fig.IV-13 : Cliché de microscopie électronique du phosphate

CuéTSZrz(PO4)3 (5500). Présence d’une macle.

Dans le premier cas, le plan (111) est commun aux
deux individus qui forment la macle et qui sont symétriques
par rapport a ce plan, alors que dans le deuxidme cas, c'est
la direction [101] qui est commune.

Cette derniére interprétation permet de proposer une
hypothése pour expliquer la formation de la macle.

B’aprés le paragraphe IV-2-2, la maille monoclinique

m, est reliée a la maille monoclinique m, dont le volume est

1
4 fois plus élevé et 1’angle ﬁz est proche de 120°. De plus,

les paramétres a et ¢ étant tels que 5a ~ ¢, il est
m m m m
2 2 2 2

possible a partir de m,, de construire une maille

pseudo-hexagonale. La direction [IOI]m correspond alors dans
1
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cette maille hexagonale & la trace dans le plan (010) d’un

miroir ou a un axe d’ordre 2.

La présence de cette macle peut étre due a la perte
d’un élément de symétrie lors du passage de la forme
hexagonale (variété haute température) a la forme

monoclinique (variété basse température).

IV-2-5 Remarque

Une telle étude n’'a pu étre réalisée sur

IX . .
Cu0n52r2(P04)3 (gBOO)' Le composé , bien que parfaitement
cristallisé est instable sous le faisceau d’électrons

(Fig.IV-14). En effet, aprés quelques secondes d’irradiation,
les plans présents précédemment disparaissent et on peut
également remdrquer la croissance de filaments de cuivre
métallique au cours de 1’observation (Fig.1v-15). Ce
rhénoméne est A rapprocher de celui observé par F. OUDET et

al pour CuITiz(P04)3 dans des conditions similaires (7).
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g—Cliché de microscopie électronique du phosphate

Fig.IV-14 :
CuII Zr (PO ), (8 )
0.5 2 4’3 800" "
Lb-Cliché de microscopie électronique du phosphate
II s .
CUO’SZrz(POI‘)3 (g800) aprés quelques minutes
d’irradiation.
Fig.IV-15 : Cliché de microscopie électronique du phosphate
II . < .
Cuo'SZrz(PO4)3 (8800) aprés quelques minutes

d’irradiation. Présence de filaments de cuivre.
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IV-3 Etude par spectroscopie d’absorption des rayons X.
I II .
de Cu Mé(PO4)3 et de Cu0.5Mé(PO4)3 (M = Ti, Zr).

Ce travail a été réalisé en collaboration avec E,.
FARGIN. 1I1 avait pour objectif 1la détermination de 1la
structure locale autour du cuivre et 1la connaissance du

nombre et de la nature de ses proches voisins.

o I... I
IV-3-1 Les phosphates Cu T12(P04)3 et Nal_xCuerz(P04)3.

(0 < x < 1),

Une étude comparative par absorption des rayons X

I... I .
des phosphates Cu T12(PO4)3 et Na xCuerz(PO4)3 (0 £ x< 1)

1_
a été entreprise.

IV-3-1-1 Résultats de 1'étude XANES.

Les seuils sont caractéristiques du cuivre I
(Fig.Iv-16) (27) : il n’existe pas de préseuil et 1’énergie
de seuil (8990 eV) est déplacée vers les basses énergies par
rapport a celle du cuivre II (8992 eV). Nous pouvons

remarquer la différence entre le seuil de CuITiz(PO et

I 4)3
celui de Cu Zrz(P04)3. Celle-ci est due au fait que le titane
et le zirconium présents dans les premiéres couches diffusent

différemment.
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IV-3-2 Résultats de 1’étude EXAFS.

Les spectres EXAFS pour les composés CuITiz(PO et

4)3

Na _xCuIZrz(PO4)3 (0 £ x £ 1) indiquent la présence pour la

1 x .

premiére couche de deux oxygénesa une distance de 1.99 A

£0.02 A (Tableau IV-4). A titre d’exemple, les simulations

des spectre EXAFS de ces composés sont comparées aux figures
I

Iv-17, 1Iv-18, IVv-19. Pour Nao.750u0‘252r2(P04)3, les deux

oxygénes premiers voisins sont un peu plus éloignés soit

2.02 A.

1¢.5 1 1 1
3 —
=
Q
[ ==y
& I
g 0.5 - Cu Zrz(PO4)3
0 Tpe—— T Y - ===
1.5 ! L !
:j_)‘ 1 N~ T
z
o]
S I
g 0.5 | . Cu le(P04)3
0 T - L T T
8960 8985 9010 9035 9060 - (V)
Fig.IV-16 : Seuil d’absorption de CuIMZ(PO4)3 (M = Ti, Zr).

La comparaison des transformées de Fourier des
divers composés (Fig.Iv-20,21,22) montre des différences pour
la Zéme sphére de coordination. En effet, pour CuITiz(P04)3,
le signal pouvant étre considéré comme caractéristique de la
zéme sphére de coordination se confond pratiquement avec le
bruit. Cela exclut la présence de paires de cuivre dans les
sites M(1) ou M(2). Dans le cas de la solution solide

Na xCu}I{Zrz(PO il apparait un pic d’intensité non

1- 4)3’
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°

négligeable & une distance de 2.1 A. Celle-ci est décalée par
rapport a4 la distance réelle d’un facteur correctif qui prend
en compte le déphasage de 1’onde émise par 1’électron é&jecté
d’un atome de cuivre et réfléchi sur un atome d’oxygéne
voisin. Son intensité diminue avec le taux de cuivre présent

dans le matériau.

Tableau IV-4 : Eléménts de la simulation pour CuITiz(PO4)3
I
<

et Nal_xCuXZrz(P04)3 (0 x< 1).
Facteur distance| energie
de Debye| gamma Cu-0 de seuil|résidu
WallerAZ (A) E (ev) r
CuTiz(PO4)3 0.081 1.62 1.99 8986.9 0.018
Cquz(PO4)3 0.050 1.87 1.99 8986.7 0.008
Na.ZSCu'752r2(PO4)3 0.056 1.77 1.97 8992.2 0.008
NaO‘SCuo'5Zr2(PO4)3 0.056 1.66 1.96 ‘8991.8 0.003
Na'750u.252r2(P04)3 0.086 1.63 2.02 8991.8 0.001

Le résidu r est caractéristique de la qualité de
2
)

b : - 3 -
1’ajustement : § k '(Xexp. Xcalc.

éme
couche pour

Une étude plus approfondie de la 2
CuIZrz(PO4)3 s’avérait indispensable. Ellenprouve la présence
de 0.4 cuivre & une distance de 2.40 A (30% de paires
Cu(I)-Cu(I)) et de 1.6 atomes d’oxygéne a 2.72 A (Tableau
IV-5). La courbe de simulation du spectre EXAFS (Fig.IV-23)
indique une parfaite coincidence entre le modéle envisagé et

la courbe expérimentale.
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négligeable a une distance de 2.1 A. Celle-ci est décalée par
rapport a la distance réelle d’un facteur correctif qui prend
en compte le déphasage de 1’onde émise par l’électron éjecté
d’un atome de cuivre et réfléchi sur un atome d’oxygéne
voisin. Son intensité diminue avec le taux de cuivre présent

dans le matériau.

Tableau IV-4 : Eléménts de la simulation pour CuITiz(PO4)3
I
< <
et Na _xCuerz(PO4)3 (0 £ x< 1).

1
Facteur distance| energie
de Debye| gamma Cu-0 de seuil|résidu
WallerAZ (A) E (ev) r
CuTiz(PO4)3 0.081 1.62 1.99 8986.9 0.018
Cquz(P04)3 0.050 1.87 1.99 8986.7 0.008
Na'ZSCu.75Zr2(PO4)3 0.056 1.77 1.97 8992.2 0.008
Na0.50u0_5Zr2(P04)3 0.056 1.66 1.96 8991.8 0.003
Na.750u.252r2(P04)3 0.086 1.63 2.02 8991.8 0.001
Le résidu r est caractéristique de la qualité de
. s . 3 _ 2
1’ajustement : E k '(xexp. Xcalc.)
r =
2
)';‘. (xexp )
Une étude plus approfondie de la o €me couche pour
I

Cu Zrz(P04)3 s’avérait indispensable. Elleuprouve la présence
de 0.4 cuivre a une distance de 2.40 A (30% de paires
Cu(I)-Cu(I)) et de 1.6 atomes d’oxygéne a 2.72 A (Tableau
IV-5). La courbe de simulation du spectre EXAFS (Fig.IV-23)
indique une parfaite coincidence entre le modéle envisagé et

la courbe expérimentale.
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Fig.IV-17 : Simulation de la 1ére couche de CuITiz(PO4)3.
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Fig.IV-18 : Simulation de la 1°T€ couche de Cu Zrz(PO4)3.
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o 2 4 6 8 10 12 R(A)

Fig.IV-20 : T.F. des oscillations EXAFS de

I,..
Cu T12(PO4)3 au
seuil K du cuivre.

200 -~ 1 | ! 1 | -
1*™ couche
100 _| bruit
— 2*™ couche
<
= 0 -
L
—
100 -
-200 - . e .
2 4 6 8 10 12 R (A)
Fig.Iv-21

: T.F. des oscillations EXAFS de CuIZrZ(PO4)3 au
seuil K du cuivre.
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x = 0.50

R (A)

R (A)

. . . I
Fig.IV-22 : T.F. des oscillations EXAFS de Na,  Cu Zr,(PO, ),

au seuil K du cuivre (0.25 £ x <0.75).
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Tableau IV-5 : Eléments de simulation pour la deuxiéme couche
pour CuIZrz(PO4)3.
Nature |Nombre | Facteur Distance| Energie
des de de Debye| Gamma Cu-X de seuil|{Résidu
voisins|voisins WallerAZ (A) E (eV)‘
Cu 0.4 0.07 1.57 2.40 9003.8
0.008
0 1.6 0.10 1.13 2.72 8991.5
Les 1.6 voisins oxygénes s’expliquent car
cuivre constituant une paire voit les mémes oxygénes a
A.
Ainsi, la spectroscopie d’absorption des rayons
confirme les résultats trouvés par diffraction X et par
diffraction de neutrons pour les 4 premiers oxygénes

du cuivre dans CuIZrz(PO

4)3

Elle

montre

certain pourcentage de paires Cu(I)-Cu(I)

site M(1)

luminescentes.

k. X (k)

0.030

0.015

0.000

-0.015

1’existence

a 1l’intérieur

et d’ions Cu’ 1isolés. Ce résultat
importance essentielle pour la modélisation des
T T T
* expérimental
- calcule
- N
! ! 1 k A—1
6 . 8 10 12 A

-0.030
4

Fig.Iv-23
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11 o
IV-3-2 Les phosphates Cuo.st(P04)3 (M = Ti, Zr).

Parallélement, 1les phosphates CuglsTi (PO, ) et
I . 2 473

Cu0 5Zr2(P04)3 (s) et (g) ont été étudiés par XANES et par
EXAFS de maniére a connaitre la position du cuivre au sein de

la structure.

IV-3-2-1 Résultats de 1’étude XANES.

II
Le spectre XANES de Cuo.SZrz(PO4)3 500

a4 la figure IV-24. L’allure du seuil est caractéristique de

(s ) est donné
cuivre divalent. La présence de 1’épaulement est due a
1l'orbitale 4pZ qui se trouve a plus basse énergie que 4px et
4py. L'orbitale P, étgnt 1stabilisée, la configuration
électronique est alors dzz dx?_yz. Ce résultat est confirmé
par RPE. L’environnement du cuivre est plan carré avec deux

oxygénes plus éloignés (D4h) (27).

2 L | ]
er Py
15 - I
2
e
& 11 -
< P,
2
@ 0.5 - L
0 l . .
8060 8985 9010 9035  gos0 = &)

Fig.IV-24 : Seuil d’absorption de Cu(Istrz(PO‘I)3 (3500).
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IV-3-2-2 Résultats de 1’étude EXAFS

IV-3-2-2-1 Cas de Cull

0.5115(P0O,) 3.

IT ...
0.5Ti5(POy )4

montre la présence de 4 atomes d’oxygéne a une distance de

Le dépouillement du spectre EXAFS de Cu

1.95 A. La figure 1IV-25 compare les spectres EXAFS
expérimental et calculé pour cette distribution. Aprés la
premiére couche, comme le montre la transformée de Fourier
(Fig.IV-26),le signal est trop peu important pour é&tre
analysé. Ceci implique que la deuxiéme couche ne contient pas
de cuivre.

Ce résultat est confirmé par 1’évolution des
et de‘ CuII Tiz(PO

4)3 0.5 4)3
(64). En effet, lorsque 1’ion Cu (r = 0.73 A) est remplacé

paramétres de maille de CaéISTiz(PO

par un ion plus volumineux tel que Ca2+ {(r = 1.00 A), le
paramétre ch croit de 21.88 A a 22.06 A (65). Cette évolution
entraine une répartition identique des ions Cu2+ et Ca2+,
c’est a dire uniquement dans la moitié des sites M(1), comme

1’ont montré les études structurales antérieures réalisées

sur divers phosphates de type Nasicon.

IT
IV-3-2-2-2 Cas de CuO.Ser(PO4)3'
Le phosphate Cu(I)Iszrz(PO4)3 préparé par voie solide

a été comparé a ceux élaborés par une méthode sol-gel (g400,
g800)' Les Transformées de Fourier des 3 matériaux sont peu

différentes. Pour les phosphates obtenus par voie sol-gel,
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Fig.IV-25 : Simulation de la 1°T€ couche de CuéISTiz(PO4)3.
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Fig.IV-26 : T.F. des oscillations EXAFS de CuéISTiz(PO4)3 au

seuil K du cuivre.
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nous trouvons 4 premiers voisins a 1.94 A. Pour le composé
préparé par voie solide, il apparait 4 premiers voisins a
1.95 A (Tableau IV-6). Les simulations du spectre EXAFS sont

représentées aux figures IV-27 et IV-28.

Tableau IV-6 : Eléments de simulation pour CuOI5T1 (PO )
II

Cu0 5Zr2(PO )

Facteur Distance| Energie
de Debye| Gamma Cu-0 de seuil| Résidu
WallerAZ (A) E (eV)
Cu115T12(904) 0.059 1.81] 1.95 8992.9 | 0.008
1T
U 5ZT2(PO4 )3 o 077 1.71] 1.94 8992.7 | 0.004
(g )
400
cull z (PO,),
Uy 54T 0.070 1.95| 1.94 8992.3 | 0.003
(g )
800
ull 7 (PO, ),
Yo, 54Tg 0.061 1.79| 1.95 8993.1 | 0.001
(8500)

La comparaison des transformées de Fourier des 2
composés cristallisés Cué%SZrz(PO4)3 (5500 et gSOO) a donné
les résultats suivants (Fig.IV-29) : alors que la premiére et
la troisiéme sphére de coordination se superposent, l’allure
de la deuxiéme sphére différe. La comparaison des spectres
EXAFS pour la deuxiéme sphére (Fig.IV-30 et IV-31) ainsi que
pour la troisiéme sphére (Fig.IVv-32) confirme cette

évolution.

La deuxiéme couche a été exploitée a 1’aide des

paramétres de phase et d’amplitude extraits de 1’acétate de
cuivre II qui présente des paires de Cu2+ a 2.55 A (35). La
II

0.5272(PO) 3 (s5,4)
que la deuxiéme couche est constituée de 0.9 Cu & une

simulation du spectre EXAFS de Cu indique

distance de 2.76 A et de 0.6 oxygéne a une distance de 2.82 A
(Fig.IV-33) (tableau IV-7). Pour le phosphate préparé par
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Fig.IV-30 :

Fig.Iv-31

Fig.IVv-32

éme II
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(s500)-
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-0.01 ]
-0.03 . . . . "
2 4 6 8 10 12k (A7)
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de Cuy 5Zr,(PO,) 4 (8544 et 8gg0)-

91



voie sol-gel, le cuivre a 0.5 Cu a 2.76 A et 0.4 Cu a 2.88 A,
les 0.7 voisins oxygéne sont beaucoup plus éloignés (2.95 A)
que dans le cas du phosphate préparé par voie solide
(Fig.1Iv-34).

Tableau IV-7 : Eléments de simulation de la deuxiéme couche
IT
pour CuO'SZrz(PO4)3.
Nature |Nombre | Facteur Distance| Energie
des de de Debye| Gamma Cu-X de seuil| Résidu
volsins{voisins WallerAZ (a) E (eV)
II
Cuy 5Zry(PO4) 5 (8g40)
Cu 0.5 0.02 1.57 2.76 8973.8
Cu 0.4 0.05 1.51 2.88 8998.7 0.003
0] 0.7 0.034 1.17 2.95 8982.9
11
Cug, 52r5(PO4) 5 (s540)
Cu 0.9 0.05 1.29 2.76 8976.8
0.004
(o] 0.6 0.05 1.06 2.82 8994.7

N

La troisieéme couche contient des atomes lourds a
environ 3.5 A comme le montre la comparaison des transformées
de Fourier en kl et k3. En effet, Jlorsque n diminue, 1la
contribution des atomes lourds augmente. Quel que soit le
II Zrz(PO4)3 (s le signal EXAFS

0.5 500) °u (Bggg):
correspondant est identique (Fig.IV-32) . Cette couche est

phosphate Cu

vraisemblablement constituée en grande partie par les atomes
de zirconium. Elle contient également des atomes tels que le

phosphore.

Ainsi, le cuivre situé en site M(1l) est localisé au
centre du plan carré formé par les 4 proches voisins
oxygénes. Les cuivres, plus éloignés, situés a une distance
de 2.73 A et 2.88 A sont alors localisés dans le site M(2).
La différence entre les deux phosphates préparés par voie

solide ou sol-gel réside principalement dans la distance des
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seconds voisins oxygénes. En effet, dans CuéISZrZ(PO4)3

ces voisins sont a 2.82 A tandis que dans

?90 .

Zr (PO4)3 (g800)’ ils sont & une distance de 2.95 A.

IV-3-2-2-3 Discussion.

Ces résultats doivent étre replacés dans le contexte

de 1’évolution structurale des composés szrZ(PO4)3 ou X
représente le nombre d’'atomes pouvant occuper la totalité des

sites M{(1) et M(2) (Tableau IV-8).

Tableau IV-8 : Paramétres des mailles hexagonales

équivalentes de quelques phosphates de type

Nasicon.
Aerz(P04)3 ay (A) h (A)] Réf.
Linz(P04)3 8.847 22 .24 66
NaZrz(P04)3 8.804 22.76 10
Mg0‘5Zr2(PO4)3 8.83 21.70 67
CaO.Ser(PO4)3 8.805 22.60 68
Euo.33Zr2(PO4)3 8.76 22.80 69
Zr0.25zr2(P04)3 8.802 23.06 70

Ce tableau montre que la variation du paramétre L
de la maille hexagonale équivalente refléte a la fois la
taille des ions en site M(1), les attractions coulombiennes
et les répulsions électrostatiques entre couches d’oxygénes
perpendiculaires a cette axe et délimitant <ce site. Les
valeurs rassemblées au tableau IV-8 appellent un certain
nombre de remarques

1) Lorsque le taux de remplissage du site M(1l) est

supérieur ou égal a 50%, le phénoméne d’attraction
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semble prépondérant. Ainsi les paramétres c de

h
Mg£T5Zr2(PO4)3 et de Ca£¥5Zrz(P04)3 sont inférieurs

respectivement a ceux des composés du lithium Linz(PO ou

4)3
du sodium NaZrz(PO4)3. Le parameétre L de ce dernier est su-

périeur a celui du phosphate de lithium, comme celui du cal-
cium a son homologue du magnésium pour des raisons stériques.
2) Lorsque le taux de remplissage diminue, 1’influence
croissante des répulsions électrostatiques entre couches
d’oxygénes au niveau des sites M(1l) vides donne naissance a un

accroissement notable de c¢,. Ainsi, pour Zr Zrz(PO c

h 0.25 4)3’ h
a une valeur élevée qui dépasse par exemple celle de

Cao.5Zr2(PO4)3.

L'’évolution du paramétre ¢, Ppour les phases

I, _ . II
Cu ZrZSP04)3 (ch = 21.20 A), Cuo_szrz(PO

a)3 (s50) (o =
22.77 A) est en bon accord avec les conclusions précédentes
et confirme que plus de la moitié des sites M(1) a été vidée
(74% pour 5500),

d’occupation du site M(1) est de 70%.

tandis que pour CuIZrz(PO4)3 le taux

II
Pour le phosphate CuO.SZrz(PO4)3 (g800)’

d’occupation du site M(1) est de 26%, il est identique a

le taux

celui trouvé pour le phosphate préparé par voie solide.Une
hypothése peut alors étre envisagée pour expliquer la
différence des paramétres ¢, * ce phosphate préparé par voie
sol-gel présente une distorsion importante vis a vis de 1la
structure Nasicon. Cette hypothése est en accord avec le fait
qu’aucune phase hexagonale haute température n’a été obtenue
0,528 (PO ) (s500).

Une étude EXAFS ultérieure au seuil du zirconium et

contrairement a4 la phase Cu

du phosphore devrait permettre de trancher.

IV-3-2-2-4 Conclusion.
Ces études structurales permettent d’illustrer les
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mécanismes de réaction d’oxydo-réduction du couple Cu2+/Cu+

conduisant au passage entre les phases CuIMz(PO4)3 et
Cuéfsﬂz(PO4)3 préparées par voie solide (M = Ti, Zr).

Dans le cas des phosphates de titane, 1l’oxydation de
CuITiz(PO4)3 correspond & la migration de la moitié des

atomes de cuivre du site M(1l) vers 1l’extérieur de 1la
structure pour former 1l’oxyde cuivrique CuO et au déplacement
des cuivres restants de la périphérie du site M(1]) vers le
centre (Fig.IV-35). La réaction de réduction procéde du
mécanisme inverse. A, MBANDZA a décelé lors de 1l’oxydation de
Cu'Ti, (PO

correspondant a4 la formation de CuZO. La migration de 1la

4)3 a 550°C l'’existence d’une étape intermédiaire

moitié des atomes de cuivre vers l’extérieur ou 1l'intérieur
du squelette covalent s’effectuait lorsque tous 1les ions
cuivre étaient monovalents (8).

Dans le <cas des phosphates de zirconium, le
mécanisme est plus complexe puisqu’il implique d’une part le
découplage ou le couplage des ions Cu+ en site M(1l) et la

~

présence d’ions Cu2+ a la fois en site M(1) et M(2) dans
II

Cu Zr,(PO,), (s ). Bien que nous n'ayions jamais observé
0.5772 473 500 I

de variation de parameétres dans les phases Cu Zrz(PO4)3 et
II . . e .

Cuo.szrz(P04)3 (5500), il est clair que les conditions

expérimentales de réalisation des cycles d’oxydo-réduction
doivent influer sur la répartition cationique des composés
finaux que ce soit pour CuIZr

(PO,)
I 2 473
cuivres) ou pour CuO'SZrz(PO4)3 (5500) (taux de cuivre
respectif en site M(1) et M(2)).

TN TN

(proportion de paires de

réduction
e Cu
oxydation
Fig.IV-35 : Déplacement du cuivre a l’intérieur du site M(1)

lors d’'une réaction d'oxydo-réduction.
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CHAPITRE V

LES PHOSPHATES DE TYPE NASICON ENRICHIS EN CUIVRE.
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L’étude structurale précédente dont la conclusion la
plus remarquée est la proximité des ions Cu+ au sein du
réseau Nasicon débouchait naturellement sur le probléme de
1’enrichissement en cuivre de ces rhosphates. Cette tentative
qui s’est avérée particulidrement délicate sur Ile plan de
~1’élaboration des matériaux a fait 1’objet d’une démarche
paralléle avec le groupe de Rabat (A. SERGHINI, R. BROCHU).
Les premiers résultats sont présentés dans ce chapitre. 1Ils
concernent les phosphates de formule CuIICrZr(PO4)3 et

I

CUZCrZr(PO4)3.

V-1 Méthodes de préparation.

Deux modes opératoires différents ont &été mis au

point.

V-1-1 Obtention de CuIICrZr(PO4)3 (g) par voie sol-gel.

II
Comme pour Cuo.5Zr2(PO4)3 (g), le phosphate

11
Cu CrZr(PO4)3

Les composés de départ ZrOClz,SHZO, CrNO

peut &tre préparé par une méthode sol-gel.
3,9H20 et CuO sont
dissous séparément dans l’acide nitrique. Les solutions sont
mélangées en proportions stoechiométriques. L’addition d’une
solution aqueuse de NH4H2PO4 sous agitation constante forme
un gel blanc. Le gel et la solution surnageante sont portés a
sec 24h a 80°C. La poudre ainsi obtenue est calcinée 15h a
400°C puis 15h a 700°C.

Le produit final est de couleur vert foncé.
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CuéCrZr(P04)3 s’obtient a partir de CuIICrZr(PO4)3
(g) selon la réaction :

I1

Cu + Cu CrZr(PO4)3 _— CuI

2CrZr(PO4)3

Cette réaction s’effectue dans un tube scellé sous

vide en présence de Cu. Le traitement thermique dure 15h a

800°C. Le produit obtenu est de couleur verte.

V-1-2 Obtention de CuIICrZr(PO4)3 (s) par voie solide.

CuIICrZr(PO4)3 (s) peut également é&tre obtenu par
calcination sous oxygéne de CuéCrZr(P04)3 a 500°C suivant 1la
réaction :

I
2 CuZCrZr(PO4)3 + 02
L’oxyde de cuivre est éliminé par 1lavage du mélange dans

_ 2 CuIICrZr(PO4)3 (s) + 2 CuO

1’acide nitrique dilué pendant un temps trés court (t<5mn).
Le phosphate est ensuite filtré puis calciné a 600°C.

CuIICrZr(PO4)3 (s) est de couleur vert foncé.

V-2 FEtude radiocristallographique.

I
CUZCrZr(PO4)3

rhomboédrique (groupe spatial R3c) (Fig.V-1). Les paramétres

cristallise dans le systéme

de la maille hexagonale équivalente sont donnés au tableau

v-1.

A température ambiante, CuIICrZr(P04)3 (s et g)
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présentent une distorsion monoclinique de la maille
hexagonale due a 1l’effet Jahn Teller du cuivre (Fig.vV-2). Ces
phases sont mal cristallisées. Leurs spectres de rayons X
peuvent étre indexés avec les paramétres suivants

A 14.79 £ 0.04 A

(g) : a = 15.15 £ 0.04 A (s) : a = A
bm = 8.63 * 0.02 é bm = 8.68 * 0.02 é
Cp = 17.40 £ 0.04 A Ch = 18.20 £ 0.04 A
P2 = 126.37t 0.06" 3 = 124.10 0.06°

Les dépouillements et les indexations sont proposés
en annexe (Tableaux IV, V et VI).

Les paramétres des mailles hexagonales équivalentes
sont comparés au tableau V-1 a ceux des phases CuIZrz(PO

II1
et C“o.szrz(P04)3 (s et g).

4)3

Tableau V-1 : Paramétres des phosphates dans la maille

hexagonale équivalente.

a, * 0.02A | c_ * 0.054
CuyCrzr(PO, ), 8.73 21.88
cu'fcrzr(Po,) 4 (g) 8.66 21.60
CuIICrZr(P04)3 (s) 8.65 22.66
Cu'zr,(PO,), 8.89 22.20
CuglZr,y (PO, )4 (g) 8.84 21.717
Cug ' Zr, (PO, ), (s) 8.84 22.717

Les densités calculées sont en bon accord avec les
densités mesurées (6 groupements formulaires par maille

hexagonale) :

I
- = = +
Cu ;JrZr(PO4)3 dthéor. 3.79 dexp. 3.84 = 0.05
- = = +
CuIICrZr(PO4)3 (g) dthéor. 3.56 exp. 3.57 £ 0.05
- = = *
Cu CrZr(PO4)3 (s) dthéor. 3.317 exp. 3.42 £ 0.05
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. . . - 20
20 40 60

Fig.V-1 : Diagramme de diffraction X de CuI

2CrZr(Po, ) ,.

k Citrzr(PO,), (s)

cucrzr(Po,), (g)

\—A—AA‘)UW 28

20 40 60

Fig.V-2 : Diagrammes de diffraction X de CuIICrZr(PO4)3(s et gL
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L’enrichissement en cuivre des - Phosphates

CuIZr (PO,)., et CuII Zr,(PO,), a conduit a 1'obtention de
1 2 473 0.5 2 43 11
CuZCrZr(PO4)3 et aux deux variétés de Cu CrZr(P04)3.
L’évolution des paramétres qui en résulte, diminution des
paramétres ay et ch de la maille hexagonale équivalente, est
en bon accord avec le remplacement de Zr4+ (r = 0.72 A) par
Cr3+ (r = 0.63 A) et avec 1’augmentation du taux de cuivre
qui diminue les répulsions électrostatiques entre les

oxygénes formant le site M(1) le long de 1’axe @& (65).

V-3 Structure de CuéCrZr(PO4)3 par diffraction X (méthode

Rietveld).

Une premiére tentative de détermination de
la structure de CuéCrZr(PO4)3 a été effectuée par A. BOIREAU.

L’affinement a été réalisé par la méthode RIETVELD,
les coordonnées atomiques utilisées sont celles de
NaZrz(PO4)3. Le cuivre supplémentaire a été placé au centre
du site M(2).

L’affinement a donné les valeurs suivantes pour les
facteurs de reliabilité : Rp = 2.67%, pr = 3.45% et RB=
5.03%.

L’ion Cu+, comme dans le cas de CuIZrz(PO4)3, est
distribué statistiquement sur six positions dans le site
M(1). Les,positions atomiques aprés affinement sont données
au tableau V-2.

Les paramétres de la maille hexagonale affinée sont:

a, = 8.734 A et ch = 21.879 A .
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La figure V-3 donne le

fonction différence

spectre calculé.
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Spectre de diffraction X expérimental de

et
et

CuiCrZr(PO4)3 et fonction différence entre les

spectres expérimental et calculé.

Tableau V-2 coordonnées atomiques de Cu%CrZr(PO4)3
affinées dans le groupe spatial R3c.
ey s 2
Position x y z B. (A N
iso
Cu1 36f 0.959 0.115 0.997 4.23 1.33
Cu2 36f 0.681 0.102 0.286 2.26 0.67
Cr , 12c 0 0 0.143 1.056 1
Zr 12¢ 0 0 0.143 1.05 1
P 18e 0.291 0 0.25 2.29 3
01 36f 0.203 0.988 0.185 4.717 6
02 36f 0.183 0.160 0.086 0.77 6
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Les distances interatomiques inférieures a4 3.5 A

sont reportées au tableau V-3.

Tableau V-3 : distances interatomiques de CuéCrZr(PO4)3.
* - v - .
Cul—Cu1 2.46 A —O2 2.66 A -01 3.02 A —02 Ix1.96 A
-Cu2 2.28 A —O2 2.76 A —O2 1.83 A P--O1 2%x1.60 A
—O1 2.56 A —O2 3.16 A —02 2.27 A —O2 2x1.61 A
—01 3.22 A —O2 3.33 A —02 2.99 A
—O2 1.90 é Cuz-Cu2 2.20 é —O2 3.00 é
—02 2.17 A -O1 2.46 A Zr—O1 3<x2.05 A

* Positions du cuivre symétriques par rapport a 1’axe

ternaire du site M(1).

V-3~-1 Description de la structure.

Cu;CrZr(PO4)3 présente le type structural Nasicon
(Fig.v_4)a
Le zirconium et le chrome se placent statistiquement

a 1’intérieur d’octaédres oxygénés légérement distordus avec

trois distances égales a 1.96 A et trois autres a 2.05 A.

Les tétraeédres P04- sont presque réguliers. Ils
présentent deux liaisons P-O & 1.60 A et deux autres a 1.61
A. Ces distances sont légeérement supérieures a celles

trouvées pour CuIZrz(PO4)3 (1.57 A et 1.58 A).

La présence du second cuivre ainsi que celle du
chrome ne modifient pas la charpente tridimensionnelle

constituée de tétraédres PO4 et d’octaédres ZrO6 comme dans

I .
Cu Zrz(P04)3 (Fig.vV-5).
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Fig.V-4 : Vue schématique de Cu2

CrZr(P04)3.

2
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oo‘_Cuz (0.381)
o \\Cul (0.336)

I Cu2 (0.286)
Fig.V-5 : Vue de dessus de CUZCrZr(PO4)3.
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Le cuivre en site M(1) est distribué statistiquement
sur six positions équivalentes : il est décentré et se
rapproche d’une aréte de l’antiprisme comme dans 1le cas de
CuIZrz(PO4)3. Le cuivre en site M(2) Cu2 est également
décentré, il est proche d’une aréte commune aux sites M(1l) et

M(2) (Fig.v-6).

Fig.V-6 : Environnement du cuivre au sein de CuiCrZr(PO4)q.

Comme dans le cas de CuIZrz(PO4)3, le cuivre en
site M(1) présente deux distances courtes Cu-O (1.90 A et
2.117 A), éeux moyennes (2.66 A et 2.76 A) et deux longues
(3.16 A et 3.33 A). L'angle 6:E::b correspondant aux
distances Cu-0 courtes (170.0°) est légérement supérieur a
celui trouvé pour CuIZrz(PO4)3 (163.6°). D'autre part, le
taux d’'occupation de ce site est de 1.33. Ainsi, les cuivres
se mettent sous forme de paires dans les " sites M(1)
(dCu(I)—Cu(I) = 2.46 A). Au dela d’un certain taux
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d’occupation de ce site, les autres atomes de cuivre se
placent en site M(2). Ce résultat est voisin de celui trouvé

I
pour Cu Zrz(PO4)3 (51).

Le site M(2) est un polyédre trés vaste et distordu.
Les atomes de cuivre présents dans ce site sont distribués
statistiquement dans deux positions équivalentes soit une
occupation moyenne de 1/9 par site possible. Les atomes de
cuivre en M(2) ont une coordinence & peu prés linéaire

(0O-Cu,-0: 178.5"). Ils présentent deux liaisons courtes a des

2
distances de 1.83 A et 2.27 A. Les autres voisins sont
nettement plus éloignés : Cu2—01 : 2.46 A et 3.02 A, Cuz-—O2 :

2.99 A et 3.00 A. Les atomes d’oxygéne formant les liaisons
courtes avec Cu2 appartiennent a une arete commune aux sites
M(1) et M(2) et peuvent étre ainsi &a l’origine de diméres
bien que les dist?nces mesurées soient relativement courtes

(dCu —Cu 2.28 A et dCu = 2.20 A).

9~ Cuy g~ Cu

2

Cette structure est un nouvel exemple démontrant
1’existence de paires de cuivres en site M(1). La répartition
des atomes de cuivre en site M(2) souléve 1la question de
1l’existence d’autre paires Cu(I)-Cu(I) soit a l1’intérieur de

M(2) soit entre M(1l) et M(2).

Cette hypotheése de structure est compatible avec les
résultats antérieurs concernant les phosphates de cuivre de
structure Nasicon. Ce premier résultat devra étre confronté
avec une étude par EXAFS et par diffraction de neutrons pour
modifier les "contrastes" entre les atomes impliqués afin de
mieux préciser la position des atomes de cuivre au sein du

site M(2).

107



V-4 Ftude par RPE.

I

Les spectres RPE de CUZCrZr(PO4)3 et de
I

Cu ICrZr(PO4)3 (s et g) sont comparés a la figure V-7.

Le spectre RPE de Cu%CrZr(PO4)3 est caractéristique

34

de 1’ion Cr (d3, S = 3/2). I1 comporte une seule raie, le

chrome est donc en symétrie axiale. La valeur de g est 1.99.

I1

Les spectres RPE de Cu CrZr(PO4)3 (s) et (g) sont

la superposit.ion des spectres dus a Cu * et a Cr3+.Dans le
cas de CuIICI'Zr(PO4)3 (g), le signal de Cu2+ a pu etre
I

si 2CrZr(PO4)3
pris comme référence pour Cr° .Les paramétres RPE sont 1.99
2+

extrait du signal total, le signal de Cu ayant été
pour l’ion Cr3+, et g = 2.46 et g = 2.11 pour Cu
(Fig.vV-8). Le spectre RPE di a Cu2+ présente également un
signal g’ = 2.33 qui traduit la présence de paires de Cu2+.
L’existence de g, et gy est compatible avec 1l'environnement
oxygéné du cuivre qui est constitué de quatre liaisons
courtes et de deux longues dans CuIICrZr(PO4)3 (g).

Il n'’a pas été possible d’extraire les paramétres

RPE de Cuz+ pour CuIICrZr(PO4)3 (s) a cause de la
superposition des signaux diis au cuivre et au chrome
(Figv-7).
La différence des spectres RPE des prhosphates
I1

Cu CrZr(PO4)3 préparé par voie sol-gel ou par voie solide
implique vraisemblabement une distribution différente des

ions cuivre dans ces matériaux.
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T
Cu,CrZr(PO,),

cicrzr(Po,), (g)

CLCrZr(PO,), (s)

: 4 L ' - P4(60
2200 4200

Fig.V-7 : Comparaison des spectres RPE de CuéCrZr(PO4)3 et de
II

Cu CrZr(P04)3(s et g).

~ H(G)

2200 4200

I
Fig.V-8 : Déconvolution du spectre RPE de Cu CrZr(PO4)3(g}
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V-5 Etude magnétique.

La wvariation thermique de 1’inverse de la

susceptibilité magnétique de CuICrZr(PO est représentée a

2 _1 4)3
la figure V-9. Au dessus de 80 K, Xp = f(T) suit une loi de
type Curie-Weiss. A basse température, la courbe s’incurve
et passe par l’origine.

La constante de Curie expérimentale (Cexp = 1.88)

est en bon accord avec 1la constante théorique de Cr3+

) N . .

(Cthéor. 1.875) dans 1’hypothése de la seule contribution
du spin.

Pour CuIICrZr(PO4)3 (s et g), la variation thermique
de l1’inverse de la susceptibilité magnétique devient linéaire
a partir de 100 K (Fig.v-10). Les constantes de Curie
mesurées dans ce domaine valent respectivement 2.27 pour (g)
et 2.30 pour (s). Elles sont en bon accord avec les
constantes théoriques (C = 2.25) calculées dans

théor.
1’hypothése du blocage du moment orbital.

L’étude de ces nouvelles phases n’en est qu’a son
début. L’hypothése structurale présentée pour Cu%CrZr(PO4)3
ouvre un certain nombre de perspectives quant aux posibilités
d’'agrégation des ions Cu+. D’autre part, restent a préciser
les mécanismes mettant en jeu dans cette phase 1le couple

redox Cu2+/Cu+.
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Tig.V~-9 : Variation thermique de 1’inverse de la susceptibi-
lité magnétique de CuiCrZr(PO4)3.
X: A
i T
CuCrzr(PO,), (s)
i b
100 CuCrZr(PO,), (q)
O " 1
T(K
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Fig.V-10 : Variation thermique de 1l'inverse de la susceptibi-

lité magnétique de CuIICrZr(PO4)3 (s et g).
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CHAPITRE VI

INTERCALATION DU

Ti (PO

0 5 4)3'

LITHIUM

ET

DU

MAGNESIUM DANS
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Le caractére lacunaire de la structure Nasicon a
déja été signalé dans les différents chapitres de ce mémoire.
Ces phosphates comportant des ions de transition plus ou
moins facilement réductibles sont donc potentiellement aptes
A réagir vis a vis d’éléments trés réducteurs, la neutralité
électrique étant assurée par compensation de charge. Divers
mécanismes vont étre examinés dans la deuxiéme partie de ce

travail.

I

I .
0.5T15(POy) 4,
2) Réaction du magnésium avec Cu Ti (PO, ).,,
IT 0.5 72 473
3) Hydrogénation de Cu0.5Zr2(PO4)3 (s ou g),

4) Intercalation du lithium dans CuII Zr,(PO,), (s),
11 0.577°2 473

0.521'2(P04)3 (s ou g).

1) Intercalation du lithium dans Cu

5) Réaction du magnésium avec Cu

. , . Ir ...
VI-1 Intercalation du lithium dans Cuo.5T12(PO4)3.

Ce travail a été fait en collaboration avec C.
DELMAS et A. EL JAZOULI.

VIi-1-1 Voie chimique.

La phase LixCu Tiz(P04)3 intercalée chimiquement

0.5
peut étre préparée par action du butyl-lithium sur
II .
Cu0_5T12(P04)3. -
A une quantité déterminée de Cu0 5T12(PO4)3 plongée
dans un solvant organique (1’hexane), est ajouté goutte a

goutte un volume nécessaire a la réaction ou un excés de
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buthyl-lithivm. Le matériau prend alors une couleur foncée.

La réaction se fait & température ambiante. Elle
s’écrit :
II

Cu0.5T12(P04)3 + x Li-C_H

4Hg C,H

_ leCu gllig

T12(PO4)3 +

N

0.5

Il est indispensable de travailler en boite a gants
sous atmosphére d’Argon compte tenu du caractére’
réducteur du butyl-lithium (ELi/Li+ =1 eV).

La solution est homogénéisée par agitation mécanique

t.res

pendant 5 jours afin d’obtenir une réaction totale. Le
mélange est ensuite filtré, rincé & 1l’hexane puis séché sous

vide et broyé.

Diverses compositions (0 <x £ 3.5) ont été obtenues.
L’analyse chimique de ces phases, réalisée au Service Central
d’analyses du CNRS de Vernaison, a donné pour les rapports
atomiques dess valeurs proches des valeurs théoriques (Tableau
vIi-1).

Tableau VI-1 : Analyse chimique de LixCu0.5Tiz(P04)3
(0 <x < 3.5).
rapports atomiques| Li/Cu Li/Ti P/Li Ti/Cu P/Ti
x = 0.5 exp. 1.01 0.25 5.79 4,10 1.42
théor. 1 0.25 6 4 1.5
x = 1 exp. 1.88 0.46 3.01 4.06 1.40
théor 2 0.5 3 4 1.5
=9 exp. 3.92 | 1.01 | 1.53] 3.89 | 1.54
théor. 4 1 1.5 4 1.5
X = 2.5 1 exp. 5.09 1.24 1.13 1.12 1.40
théor 5 1.25 1.2 4 1.5
x = 3 exp. 6.11 1.48 0.97 4.13 1.43
théor. 6 1.5 1 4 1.5
x = 3.5 exp. 7T.29 1.75 0.86 4.17 1.50
théor. 7 1.75 0.86 4 1.5
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Le taux maximum d’intercalation de lithium (x = 3.5)
est supérieur a celui nécessaire a la réduction de 1la

totalité de Cu2+ en Cu+ et de Ti4+ en Ti3+.

v

VI-1-2 Intercalation par court-circuit chimique.

L’intercalation peut également se faire par
court-circuit chimique (71). Cette méthode, basée sur le
principe d’une batterie en court-circuit, permet d’explorer
tout le domaine de composition entre une phase non intercalée
et une phase intercalée. Les compositions extrémes

LI 4)3et Li

Cu T12(P0 3.50u0'5T12(P04)3sont mélangées en
proportions convenables pour former LixCu

0.5
0.5Ti2(PO4)3 suivant
le schéma réactionnel :

II . . .
(7 - 2x) CuO.Sle(PO4)3 + 2x L13.50u0.5T12(P04)3
—_— 7 LixC“o.sTiz(P04)3'

Cette réaction s’effectue en tube de verre scellé sous vide a
200°C pendant 15 heures ou & température ambiante, la
cinétique étant alors plus lente. Les résultats sont identiques

a ceux obtenus par intercalation chimique.

L'intercalation par voie é&lectrochimique n’a pas
donné de tésultat car lors de 1l'’intercalation du 1lithium le
cuivre est extrait du phosphate du fait de la polarité du

solvant.
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VI-1-3 Etude radiocristallographique.

Les phosphates LixCuo.ﬁTiz(PO‘;)3 (0 £ x < 3.5)
cristallisent dans le systéme monoclinique. Les paramétres de
la maille monoclinique, dérivée de la variété bassge
température du Nasicon, ainsi que ceux de 1la maille
hexagonale équivalente sont donnés au tableau VI-2,

La figure VI-1 représente le spectre de diffraction

X de L13'5Cu0.5T12(P04)3. Son indexation est donnée en annexe
(Tableau VII).

Y

L . 1 1 1 L ——26)
20 40 60

Fig.VI-1 : Diagramme de diffraction X de L13.5cu0.5T12(P04)3'
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Tableau VI-2 : Paramétres cristallins des phases

LixCuo.sTiz(PO4)3 (0 € x < 3.5).

x  |layft0.024f ¢ 0.05Afla t0.04n] b ¢0.028) c 0. 04a](0.06)
0 8.41 | 21.88 |[| 14.51 8.38 | 17.60 | 123.34
0.5 || 8.38 | 22.36 || 14.51 8.38 | 17.77 | 122.99
1 8.38 | 22.55 || 14.51 8.38 | 17.88 [ 122.77
2 8.38 | 22.83 |[| 14.51 8.38 | 18.03 | 122.47
2.5 || 8.39 | 22.93 |[| 14.53 8.39 | 18.10 | 122.36
3 8.39 | 23.00 || 14.53 8.39 | 18.13 | 122.29
3.5 || 8.39 | 23.06 || 14.53 8.39 | 18.16 | 122.23

On constate que lorsque le taux de lithium augmente,
le paramétre ay (maille hexagonale équivalente) reste
pratiqyement con§tant alors que 1le paramétre Ch varie de
22.36 A a 23.06 A (Fig.vIii-2).

c (A)A
h
23}
22F
X
0 1 2 3
Fig.VI-2 : Evolution du paramétre h (maille hexagonale

équivalente en fonction du taux x de lithium

intercalé pour les phases LixCuo.STiz(PO4)3.
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Cette évolution des paramétres peut s'expliquer par
la réduction successive de Cu2+ puis de Ti4+ qui a pour
conséquence l’'augmentation de la taille de ces ions. Cet
effet est largement prépondérant par rapport a la diminution
des répulsions électrostatiques entre les octaédres
d’oxygénes qui aurait tendance & abaisser le paramétre Che
La localisation du lithium dans 1la structure sera

étudiée ultérieurement.

VI-1-4 Etude par RPE.

L’étude RPE a été réalisée a 300K et a 4K car le
signal de Ti3+ n’est pas décelable a température ambiante.

Les spectres évoluent avec le taux de lithium intercalé. En

effet, pour un taux de lithium compris entre 0 et 0.5, le
spectre RPE met en évidence des traces de Cu2+ a température
ambiante.

A basse température (4K), L10.50u0’5T12(PO4)3 ne
présente qu’un faible signal, tandis que les spectres RPE de
LlCuO.sle(PO4)3 et de legzo'sle(PO4)3 sont éi
superposition du signal de Cu et de celui de Ti

(Fig.vVI-3).
La présence de traces de Cu2+ est vraisemblablement
due aux problémes de diffusion du 1lithium au niveau des

grains.

A partir du taux d’'intercalation x = 2, le spectre
RPE ne présente aucun signal a4 température ambiante. A 4K, on
observe une raie centrée a 1.86 traduisant la présence de

it (Fig.vi-4).
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Tableau VI-3 : Paramétres RPE en fonction du taux de

intercalé.
x = 0.5 1 €x< 2 2 £x< 3.5
300K & Cu2+ & Cu2+
g = 2.44 g, = 2.44
g_L = 2.07 g_L = 2.07
4K e cu?t ¢ cu‘t
+ i3t i3t
g = 1.86 g = 1.86
+
T13
+
Cu2
EE——— O
2200 4200
Fig.vVIiI-3 Spectre RPE de LiCuo'sTiz(P04)3 a 4K.
> H(C)
2200 4200
Fig.VI-4 : Spectre RPE de Li3.50u0'5Ti2(P04)3 a 4xK.
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VI-1-5 Propriétés magnétiques.

La variation thermique de 1’inverse de la
susceptibilité magnétique de LixCu0 5Ti2(P04)3 (0 £ x££ 3.5)
entre 4.2 K et 300K est représentée a la figure Fig.VI-5.

‘ -1
X
2000 | . o ox =1
LiCuy (Ti,(PO,)
Cuy sTi,(PO,);
1000 |
X = 2
X = 2.9
. x - 5
X = 3.5
0 = | | — 1K)
0 100 200 300
Fig.VI-5 : Variation thermique de 1l’inverse de la susceptibi-

iy s . . . < <
1ité magnétique de leCuo.sle(P04)3 (0 £ x £ 3.5).

La courbe x;l = f(T) relative a Lio.5Cu0.5Tiz(P04)3
est difficile a tracer car la susceptibilité magnétique
mesurée est de 1l’ordre de grandeur de 1la susceptibilité
diamagnétique des constituants. La couleur orange du composé
traduit en fait la coexistence de Cu(I) et de Ti(IV)
puisqu’elle résulte du transfert de charge de ces deux
entités.
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Dans les autres cas, la variation thermique de
1’inverse de la susceptibilité suit sensiblement une 1loi de
Curie & l’exception de la composition x = 3.5. Pour cette
derniére valeur, la linéarité n’est atteinte que vers 125K.
Formellement, 1l’intercalation du 1lithium conduit a 1la
formation de Ti3+ puis de T12+ en 1’absence de Cu métallique.

Les propriétés magnétiques doivent étre examinées en
premier lieu dans le domaine d’apparition du titane trivalent
(1 £ x< 2.5) puis pour x > 2.5. Le tableau VI-4 donne les
constantes de Curie molaire expérimentales et les valeurs du

3+). La constante de Curie augmente

moment effectif (pour 1 Ti
avec le taux de lithium mais parallélement le moment effectif

. . .3+ . .
ramené & un ion Ti diminue.

Tableau VI-4 : Constantes de Curie molaire expérimentales et

valeurs du moment effectif (pour 1 T13+).

x Cmol.exp. Heff. (lTi3+)
1 0.143 1.51

2 0.379 1.42

2.5 0.460 1.34

3 0.507

3.5 0.914

Ces caractéristiques doivent &tre comparées avec
celles des phosphates appartenant au méme type structural

résultant également de 1’'intercalation du lithium soit dans

LiTiz(PO4)3, soit dans CaO.Sle(PO4)3 a savoir L13T12(PO4)3
et Lizcao 5T12(P04)3. Les propriétés magnétiques de ces deux
composés sont trés voisines (Fig.VI-6) (71). Le moment

effectif augmente avec la température entre 1.5 et 1.75 Hp
environ. Cette variation a été interprétée dans le cadre du
modéle de Figgis en supposant une distorsion de 1’octaédre
T106

a 6été confirmé implicitement par une étude structurale

et une réduction importante du moment orbital. Ce modeéle
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récente de Li3Tiz(P04)3 qui montre bien que les octaédres

TiO6 sont plus distordus dans Li Tiz(PO4)3 que dans

3
LiTiz(PO4) (72). En résumé, il s’agit 1la d’un comportement

d’ions Ti isolés dans le cadre d’un modéle d'électrons
localisés (41,71).

x-!
600 + Li Cuosth(P )1

400 | Li,Ti,(PO,)

200 Li,Ca, 4Ti,(PO,),

0 ' : ‘ ~=T(K)
0 100 200 300

Fig.VI-6 : Variation thermique de 1’inverse de la susceptibi-
1lité magnétique de le.SCuo'sle(PO4)3 comparée a
celles de L13T12(P04)3 et de lecao.Sle(P04)3

Les valeur§ des moments magnétiques pour les

composés du cuivre excluent l’application du modéle précédent

la constance du moment effectif en fonction de la

température impliquerait des valeurs numériques pour les
variables de 1'Hamiltonien de Figgis totalement irréalistes.

I1 est donc intéressant d’examiner dans le détail
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les différences structurales entre les phosphates de type
Nasicon comportant ou ne comportant pas de cuivre. Dans la
structure de toutes ces phases, les octaedres TiO6 et le site
M(1) forment une entité structurale constituée de polyédres
(2 octaddres et 1 antiprisme) liés entre eux par des faces
communes. Les distances entre le centre de l’octaddre et 1le
centre de M(1) sont relativement courtes, de l’'ordre de 3.4
A. Dans Li3Ti2(PO4)3, les sites M(1) étant vides, 1les ions
Ti3+ sont donc trés é€loignés les uns des autres. Dans le cas
de LiZCao.sTiz(PO4)3, on peut sans ambiguité faire
1’hypothése que la moitié des sites M(1) sont occupés par
Ca2+ et la situation est & peu prés équivalente.

En revanche, dans le cas des phosphates de cuivre,
la totalité des ions Cu+ se trouvent dans les sites M(1) au
centre d’un cluster [T106][Cu06][Ti06]. Bien que Cu' soit
théoriquement diamagnétique, sa configuration électronique
3d10 est d’une nature totalement différente de celle d’un ion
comme Caz+ par exemple qui est celle de 1’'argon.

Il est donc clair que le cuivre joue un role sur les
propriétés magnétiques qu’il est encore difficile de préciser
: 1’écart a un comportement usuel d’un ion Ti3+ isolé, tel

qu’il a été précédemment observé dans Li Tiz(PO et

3 4)3
LiZCao 5Ti2(PO4)3, augmente avec le taux de titane trivalent.

La comparaison des spectres RPE des phases

LiZCao.sTiz(P04)3 et Lisle(PO

En effet, on note un rétrécissement du pic (700 G pour le

), confirme cette hypothése.
4’3

rhosphate au calcium et 150 G pour celui au cuivre) qui est
. . . a9+
vraisemblablement induit par des interactions entre T13 par

l’intermédiaire du cuivre (Fig.VI-T7).

Pour les phases les plus riches en lithium, c’est a
dire lorsque le degré d’oxydation moyen du titane est
inférieur & III, la constante de Curie continue & augmenter
d’une facgon trés significative. Une 1interprétation des
mesures magnétiques ne pourra étre proposée qu’en tenant
compte des résultats apportés par des mesures d’ESCA

actuellement en cours.
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Li,Caq 4Ti)(PO,),

iy Cuq ¢Tiy(PO,)

A I 1 .

2000 4000

~ H(G)

Fig.VI-T : Comparaison des spectres RPE de L12-5Cu0.5T12(PO4)3

et de LiZCao‘sTiz(PO4)3.

Les renseignements fournis par les courbes
magnétiques et les spectres RPE permettent de préciser les

degrés d’oxydation aux différents stades de 1’intercalation.

Jusqu’a x = 0.5, il y a réduction partielle de Cu2+
en Cu+. Pour la composition x = 0.5, les degrés d’oxydation
. I IV
sont L10'50u0.5T12 (PO4)3.

Au dela de cette valeur, Ti4+ passe progressivement

a 1l'état Ti3+. Ainsi, pour x = 2.5, la totalité du titane est

sous forme de T13+ ce qui conduit a la formule
. I .IIX
Li, gCug gTip " (PO4) 5.
Pour un taux d’intercalation supérieur a 2.5, deux

éventualités sont a considérer. Il y a possibilité de

e g s .ot
réduction’ de CuI en Cuo ou apparition de T12 .

Les résultats RMN qui suivent vont nous permettre de

trancher entre ces deux possibiltés.
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VI-1-6 Etude de la résonance magnétique nucléaire du

lithium et du cuivre dans lecuo,sTiz(PO4)3

(0 < x £ 3.5).

Cette étude a été réalisée avec 1l’aide de J. SENEGAS
et K.S. SUH.

La RMN est une technique bien adaptée a 1'étude
des mouvements ioniques dans les solides. L’obtention
d’informations structurales concernant la position du lithium
dans la matrice hote est parfois possible.

Les mesures ont été effectuées a température
ambiante sur un spectrométre haute résolution BRUKER MSL 200.
Pour le lithium 7Li, la fréquence de résonance était de 77.7
MHz. Une technique d’écho de spin a été utilisée (temps de
répétition : 20 a 60 s, largeur d’impulsion : 4 ns)

Dans le cas des spectres de haute résolution obtenus
par rotation A& 1l’angle magique (M.A.S.), la vitesse de
rotation de 1’échantillon était d’environ 3 kHz.

La RMN du cuivre a sondé 1le noyau 630u a4 une
fréquence de 52.936 MHz. La méme technique d’écho de spin a
été employée avec un temps de répétition de 10 s et une

largeur d’impulsion de 2.3 us.

VI-1-6-1 Rappel sur le second moment magnétique.

Le calcul du second moment magnétique ne peut se
faire que dans le cas d’un matériau diamagnétique ou la
largeur de raie est uniquement 1liée aux interactions

dipolaires qu’il subit.
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L'interaction dipolaire entre deux spins nucléaires

s’exprime par 1’Hamiltonien :

- >
" ) h2.?2 II'IZ —3(Il.r12)(12.r12)
1,2 r3 * 2
12 T12
avec Lo : distance entre deux noyaux interagissant,
¥ : facteur gyromagnétique,
Ii : moment du noyau i.

Dans le cas d’un réseau rigide, le second moment est
calculable par la méthode de VAN VLECK (73). Celle-ci permet
de relier le spectre d’absorption aux positions des noyaux

porteurs de spins.

Le second moment expérimental déduit de la raie de

résonance est défini par la relation :

+00
2
1 f_m h®: £(h)- dh

M,y exp. = 3 °

[ t(n)-an

avec h =H - HO’
f(h) représente la courbe d’absorption,
Hoest le champ correspondant au centre de gravité de

la raie d’absorption.

Le second moment théorique peut se calculer a partir
des données structurales et de l’expression théorique de VAN
VLECK

N
3 2.2 -1 -1 -6
My théor. = 5 ¥il L(I+1)N; 7o, .2._ 452574, 5
i5J3=1
N
4 .2 -1 -1 2 -6
+ B‘h S(S+1)Ni oy izk=1ys(s+1)aiakri’k.
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Dans cette expression I,S,h,N,ri 3,k ont leur signification
3 ?
habituelle :
- ¥y est le rapport gyromagnétique du noyau I, ¥g celui

d’un noyau de spin S,

-9y 5k sont les taux d’occupation des sites i,j,k. Le
? ? .
taux d’occupation pour l’atome 1i,j,k correspond a 5;— (6

motifs par maille hexagonale équivalente) des n positions

équivalentes dans la maille.

La méthode utilisée consiste & comparer le second
moment expérimental aux seconds moments théoriques pour
plusieurs hypothéses d’occupation de sites pour les ions
lithium. .

Compte tenu des concentrations des atomes présents,

des rapports gyromagnétiques et des taux isotopiques des

63 47Ti 49T. 31 17

noyaux résonants (7Li, Cu, , i, P, 0), seules

ont été prises en compte dans les calculs de second moment

théorique qui suivront les interactions Li-Li, Li-P, Li-Cu
pour la RMN du 7Li et Cu-Cu, Cu-Li pour 1la RMN du 63Cu.
Quelles que soient les positions du titane, les distances

Li-Ti et Cu-Ti (> 2 A) sont trop élevées pour que les
interactions dipolaires correspondantes apportent une

contribution appréciable aux seconds moments.

VI-1-6-2 RMN du lithium.

,a figure VI-8 regroupe les spectres du 7Li

correspondant aux compositions de leCUO.Sle(PO4)3
(0 < x< 3.5).
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Fig.VI-8 : Evolution des spectres RMN de 7Li en fonction du

du taux lithium intercalé.
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L’augmentation avec x croissant de 1la surface des
spectres d’absorption est due principalement aux interactions
magnétiques entre les noyaux de lithium et les spins
électroniques des ions de transition. La surface des raies
évolue linéairement en fonction de 1'’aimantation de ces
matériaux ce qui tend A prouver que l’intercalation du

lithium se fait de maniére continue (Fig.VI-9).

S(cmz) .
80t
60 t
40

20 |

) 0 @)
0 50 100

Fig.VI-9 : Surface du pic d’absorption RMN du 7Li en fonction

de l'aimantation de LixCu Tiz(PO4)3 (0.5<x<3.5).

0.5

Le spectre de LiO.SCUO.STiz(PO4)3 est,
caractéristique d’un effet quadripolaire du premier ordre de
7Li. L’éclatement observé de 22.7 kHz est légérement
dissymétrique (10.11 kHz et 12.58 kHz) par rapport a la raie
centrale.

Au fur et A mesure que le taux de lithium s’'accroit,

on constate une déformation et un élargissement des
satellites.

Pour L12.5Cu0.5T12(PO4)3 et au dela, la raie
centrale elle-méme s’élargit considérablement. On observe

alors un phénoméne de coalescence entre les satellites et la

raie centrale. Malgré une dissymétrie croissante, 1’effet
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quadripolaire persiste pour toutes les compositions étudiées.
L’éclatement quadripolaire est did a 1la présence
statique du lithium dans un site bien défini mais distordu.
La dissymétrie de 1’éclatement et la déformation des
satellites ainsi que celle de la raie centrale s’interpretent
comme une interaction magnétique hyperfine entre 1le spin
nucléaire du lithium et les spins électroniques d'ions

paramagnétiques environnants.

VI-1-6-3 Informations structurales déduites de M2 exp. "

Le calcul du second moment M du lithium pour 1la

2exp.
. . . ’ . L. .
phase L10'5Cu0°5T12(PO4)3 a permis d’obtenir des informations
structurales. I1 est obtenu par un relevé point par point du
spectre de résonance. Ce relevé est ensuite traité par un
programme informatique mis au point au laboratoire. La valeur

2

obtenue est M = 0,12 £ 0.02 G“.

2exp.

Le calcul du second moment théorique a été réalisé

avec les hypothéses suivantes :
- Les positions atomiques sont celles de CuITiz(PO4)3 (6).

Tableau VII-4 : Positions atomiques possibles pour le cuivre,

le titane et le phosphore.

x y z
Cu 0.024 0.921 0
P 0.288 0 0.25
Ti 0 0 0.142
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- Deux positions ont été envisagées : le lithium se situe

en site M(1l) comme dans le cas de LiTiz(PO il sera noté

4)3’
Lil, ou le lithium se situe en site M(2) comme dans le cas de

Li3Ti2(PO4)3, il sera noté Li2 (72).

Tableau VII-5 : Hypotheéses de positions atomiques pour le
lithium.
x y z
Lil 0 0 1 0
Li2 0.682 0.057 0.282

Deux distributions ont été retenues :

- S8i les atomes de lithium sont en site M(2), le
second moment théorique vaut 1.79 G2 lorsque toutes les
positions statistiques du lithium et du cuivre sont con-
sidérées. Lorsque 1l’on restreint la distance minimum entre un
lithium et un cuivre a 2 A, ce qui équivaut a exclure certai-
nes positions statistiques, le second moment vaut 1.45.G2.

-~ Si les atomes de lithium sont en site M(1), le
second moment théorique vaut 0.08 Gz. I1 est en bon accord

avec le moment expérimental (0.12 + 0.02 Gz).

Ainsi, la comparaison des seconds moments démontre
que le lithium se place en site M(1) dans
Li Cu T12(P04)3.

0.5770.5

VI-1-6-4 RMN MAS haute résolution.

Les spectres RMN MAS haute résolution du 7Li ont éteé

enregistrés pour Li3 5Cu0 5Ti2(PO4)3 (Fig.vVI-10 et VI-11).
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20 50 V(kHz)

. ) 7 . . .
Fig.VI-10 : Spectre MAS de Li de L13.5Cu0'5T12(P04)3.

™V (kHz)
40 50 60

. . 7. . . .
Fig.VI-11 : Spectre MAS de Li de L13.5Cu0.5T12(P04)3.
(Agrandissement de la figure VI-10).
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Sur le spectre VI-10, la raie centrale et les bandes de
rotation apparaissent. Cette raie centrale situde a 50 kHz
est déplacée d’environ 1 kHz par rapport a celle
Uy, 5Tip(PO,) 4
M(1)). Pour la composition L13.50u0-5T12(P04)3, une partie du

correspondant au lithium dans Lid.Sc (Li en site
lithium est nécessairement située dans 1l’autre site possible
c'est a dire M(2). Sur la figure VI-11 (agrandissement de 1la
figure VI-10), on observe nettement sur la raie centrale une
structure fine (5 pics) qui peut &tre attribuée & au moins
cing types d’interactions hyperfines différeﬁtes engagées par
les atomes de 1lithium. Ces interactions résultent, selon
toute vraisemblance, du couplage magnétique entre le spin
nucléaire du lithium en site M(2) et les spins électroniques
des atomes de Tiz+ et de T13+. Compte tenu de la taille des
sites M(2), il est méme possible d’envisager plusieurs
positions stables des lithiums &a 1l'intérieur de ce site.
Ainsi, sans qu’il soit possible d’attribuer sans ambiguité
chaque type d’interaction, cette étude peut néammoins

confirmer la présence des degrés d’oxydation +I1 et +III du

titane.

VI-1-6—-5 RMN du cuivre.

La RMN du 630u a été étudiée sur les échantillons
Li,Cu

9Cug gTi, (PO, )4 et Lig gCuy ;Ti,(PO,) 5.

superposables. Ils sont représentés a la figure VI-12.

Les spectres sont

Aucun "Knight Shift" n'est observé. L'hypothése
d’apparition du cuivre au degré d’oxydation 0 peut donc é&tre
écartée.

La différence entre le second moment théorique (5.5
Gz) et le second moment expérimental (38 Gz) peut s’expliquer
par la présence d’un effet quadripolaire du premier ordre de

630u qui élargirait de maniére considérable le pic.
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5, i i P

~400 1400 v (kHz)

Fig.VI-12 : Spectre RMN de 63Cu de Li3 5Cu

0.5T1(POy) 4.

. P Ir ..
VI-2 Insertion du magnésium dans Cu0.5T12(P04)3'

Vi-2-1 Méthode de préparation.

La réaction d’intercalation se fait par action A

, 2 . . . II1 .
1’état solide du magnésium sur CuO.STIZ(PO4)3'

L’équation s’écrit
11 ...

Cupy 5Ti,(PO4), 0.5 43

Cette réaction se fait en tube de silice scellé sous

vide pendant 15 heures a 700°C.

X Mg + —_— ngCu Tiz(PO
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Cette réaction se fait en tube de silice scellé sous

vide pendant 15 heures a 700°C.

Le composé Mgo.zscuo.sTiz(PO4)3 est de couleur

orange. Cette coloration est due au transfert de charge

Cu+ —_— Ti4+.

Au fur et & mesure que le taux de magnésium augmente, le
phosphate prend une couleur foncée vert bouteille. Le taux

maximum d’intercalation est de 0.5.

VI-2-2 Etude radiocristallographique.

Les composés ngCu0 5T12(P04)3 (x = 0.25 et x = 0.5)
cristallisent dans le systéme monoclinique. Les paramétres de
la maille monoclinique ainsi que ceux de la maille hexagonale
équivalente sont donnés au tableau VI-6,

Le dépouillement de la phase MgO.SCUO.Sle(PO4)3 est

donné en annexe (Tableau VIII). :

Tableau VI-6 : Variation des paramétres de maille pour
ngcuo,sTiz(Po4)3 (x =0.25 et x = 0.5).

x |a,ft0.02af c,(t0.054 an@ogow bm%o.ozﬁc“g:o.ozm, f0.06°)
0.25 8.52 21.36 14.85 8.52 17.31 124.6
0.5 8.54 21.33 H 14.70 8.55 17.28 124.6

Quelle que soit la composition envisagée (x =0.25
et x = 0.5), les paramétres des mailles hexagonales

équivalentes sont peu différents de ceux de CuITiz(P04)3 (ah

= 8.53 A, Cp = 21.36 A).
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VI-2-3 FEtude par RPE.

Le composé Mgo 250u0 5Ti2(PO ne présente qu’'un

4)3
signal trés faible di &4 Cu” . Le magnésium a donc réduit 1la
quasi totalité du cuivre divalent en cuivre monovalent. La

formule supposée peut s’écrire : Mgo 25Cu(I) 5Ti;V(PO4)3.

A température ambiante, MgO.ScuO.Sle(PO4)3 ne
présente aucun signal. A basse température, le signal dii
a Ti3+ apparait (Fig.VI-13). Il augmente de 4.2K a 20K.
Le paramétre RPE vaut 1.90,.

| H(G)
2200 4200

Fig.VI-13 : Spectre RPE de Mgo 5Cu0 5Tiz(P04)3 a 4kK.
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VI-2-4 Etude magnétique.

La variation thermique de 1’inverse de la
susceptibilité magnétique de Mg0.5cu0.5T12(P04)3 est
représentée A la figure VI-14. La courbe passe par l'origine
et s’incurve vers l’axe des températures lorsque T croit. La

susceptibilité a4 température ambiante est 1légeérement plus

. . . I LIV LIIT . . " .
faible que cnlle de Llcuo.sqll.sTlo.s(P04)3. Ainsi la formule
proposée pour ce taux d’intercalation (x = 0.5) est

I _.IV ..TII
Mgy, 5CU, 5T1] 5Tip, 5(POy) 3-

Comme dans le cas de l’'intercalation du lithium dans
Li Cu Ti, {(PO,)., Cu2+ commence par étre réduit puis T14+
x 0.5°72 473 34

se transforme progressivement en Ti W .
X-1

m

3000

2000 r

1000

0 A A (] A "
0 100 200 300

Fig.VI-14 : Variation thermique de 1'inverse de la susceptibi-

T(K)

! 1ité magnétique de Mgo 5Cu0 5T12(PO4)3.
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CHAPITRE VII

INTERCALATION DANS LES PHOSPHATES DE CUIVRE ET DE
ZIRCONIUM CuII Zrz(PO PREPARES PAR VOIE SOLIDE OU

0.5 4)3
SOL-GEL.
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II

VII-1 Hydrogénation de Cu0_5Zr2(PO4)3 (s ou g).

s - I .y .
Le phosphate hydrogéné HO.SCUO.Ser(P04)3 (sH) a été

préalablement isolé par G.LE POLLES (4). Ce matériau joue un
role important dans la réaction de décomposition du butanol-2
IT

0.5%T2(PO4 )4
par voie sol-gel nous a amené & étudier son hydrogénation.

(5). L’obtention d’une nouvelle variété (g) de Cu

Nous présentons les propriétés inédites des deux matériaux

hydrogénés (SH) et (gH) de type Nasicon.

VIiI-1-1 Elaboration.

I Ho.sc“(l),5zrz(Po4)3 (sy) se prépare par réduction de
C“o_szrg(P04)3 (3500) a 400°C pendant 15 heures sous courant

d’Argon-hydrogéne (10% HZ)'

HO.SCué_SZ; (P04)3 (gH) est obtenu également par
hydrogénation de CuOOSZrz(PO‘;)3 (8800) mais a température

légérement plus élevée (500°C).

Les deux phosphates hydrogénés (SH) et (gH) sont de

couleur blanche.

L’équation générale de réaction s’écrit
II _ I
CuO.Sle(PO4)3 + 1/4 H2 _— H0.50u0.52r2(P04)3.
Dans les deux cas, la réaction est réversible. Un
traitement thermique & 500°C sous oxygéne restitue la phase
initiale

I
8 Hy 5Cuy 5

I1
Zrz(PO4)3 + O2 — 8 Cu0'5Zr2(PO4)3 + 2 HZO'
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L’analyse chimique de ces deux matériaux a donné des
valeurs de rapports atomiques proches des valeurs théoriques
({Tableau VII-1). .

Tableau VII-1 : Analyse chimique de H CuI Zrz(P04)3 (s

H)

0.577°0.5
rapports
atomiques Cu/Zr H/Zr
théor. 0.25 0.25
exp. (SH) 0.25 0.28
exp. (gH) 0.24 0.32
-1 - . ' N II
VII-1-2 Action de 1'hydrogéne sur Cuo.szrz(PO4)3 (g400
et ggop) -
L'action a 450°C pendant quelques heures de
IT

1'hydrogéne sur CuO’SZrz(POl’)3 préparé a plus basse

. P . . .
température xg400 et g600) conduit A& une extraction du cuivre

et non &4 une intercalation comme précédemment.

Le schéma réactionnel est le suivant

11 II
CuO.Ser(PO4)3 + x H2 —_— 3 x Cu + Hszuo.s_erz(PO4)3

(8400 °U 8go0)

. . + - 0 2
La réduction de Cu2 au degré +1 n'a donc pas été
observée. Le diagramme X du produit final montre la présence

du cuivre métallique et d’'une phase amorphe (Fig.vVII-1).
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phase amorphe

..
»
-
R
L

=78
60

IT
Cupy 52ry (PO, )4

20

Diagramme

40

Fig.VvII-1 : de diffraction X de

(8400) hydrogéné pendant 8 heures.

de

Cette remarque est confortée par la comparaison des

L'étude par RPE confirme 1la Cu (I1).

spectres

présence

XANES et EXAFS de Cu(I)ISZrz(PO4)3 ‘hydrogéné respectivement
En effet, le XANES
le

pendant 4 heures et 8 heures.
de

spectre

indique qu’aprés 4 heures réaction, cuivre II n’a

toujours pas été réduit. Aprés 8 heures,

II est réduite en

cuivre

métal

(Fig.VII-2
passage par le degré d’oxydation I

n’est

une partie du cuivre
et VII-3).

jamais

L’étude EXAFS de ce composé confirme la présence de Cu
dont les 4 oxygénes premiers voisins sont & une distance
1.96 A (Tableau VII-2).
Tableau VII-2 Eléments de simulation pour CugISZrz(PO4)3
hydrogéné 4h ou 8h.
Nombre |Facteur Distance| Energie
de de Debye{ Gamma Cu-0 de seuil|Résidu
voisins WallerAZ (A) E (eV)
4h 4 0.02 1.87 1.94 8992.17 0.007
8h 4 0.04 1.94 1.94 8992.9 0.010
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1'6 T T T l

II T . T T T T
Lal Cuy 52ra(PO,)5 (9450) |
- \~—hydrogéné 4 heures

L2t \.~hydrogéné 8 heures 1
1.0 |
0.8| |
0.6 1
04 cy—w. | ]
0.2] / ]
0.0 L . |

8960 8980 9000 9020 9040 9660
' Energie (eV)

Fig.VII-2 : Spectres XANES du cuivre et de Cu(I)Iszrz(Pod)3

(g400) hydrogéné pendant 4 heures et 8 heures.
()-1() | T T T T x T T l T T T
Dérivées secondes
0.06
0.02 ¢
-0.02 +
-0.06 +
_().1() 1 | I | | ! | | L | 1 |
8965 8975 8985 8995 9005 9015 9025
Energie (eV)
Fig.VII-3 : Dérivées secondes des spectres XANES du cuivre

(2) et de Cué?SZrz(PO‘l)3 (g400) hydrogéné pendant

4 heures (1) et 8 heures (3).
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VII-1-3 Etude radiocristallographique.

A température ambiante, les deux variétés (sH) et
(gH) peuvent étre indexées dans le systéme monoclinique avec

les paramétres suivants

(SH) :a = 15.38 £ 0.04 é (gH) a = 15.44 £ 0.04 é
bm = 8.84 £ 0.02 A b = 8.87 £ 0.02 A
S 9.06 £ 0.02 A c, = 8.77 * 0.02 A
# = 123.18 £ 0.02° R = 124.92 £ 0.02°.

Les spectres de diffraction X sont donnés a la
figure VII-4. Les dépouillements sont donnés en annexe

(Tableaux IX et X).

Ho.sCg s2r2(PO,);5 (9y)

]

Ho.sCUS.szfz(POJJ (sH)

ﬁ‘_JLJ! . / ! »»28

20 40 60

. o . . I
Fig.VII-4 : Diagrammes de diffraction X de HO.SCUO.Ser(PO4)3

(gH et SH).

Les paramétres de la maille hexagonale équivalente

sont

(sH) : ah = 8.84 * 0.02 A ch = 22.31 + 0.05 A
: = * = . + . .

(gH) : ah 8.87 £+ 0.02 A ch 21.35 0.05 A
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I1 apparait une différence notable entre les

paramétres Ch* Comme pour les phosphates Cu Zrz(PO

. )
710.5 4’3 ‘%500
et g800), cette différence, voisine de 1 A, peut s’expliquer
par une répartition différente des atomes de cuivre et par un
positionnement identique des hydrogénes dans la matrice.
Ainsi, 1’introduction de 1’hydrogéne semble sans
influence sur la répartition des atomes de cuivre.
donne

Seule la variété Zrz(PO

I
Hy.5%0.5 4)3 (sy)
naissance a4 une variété rhomboédrique a 450°C. Les paramétres

de la maille hexagonale équivalente sont

a, = 8.84 A et ¢y = 22.307 A.
Les densités mesurées (d = 3.17 £ 0.05 pour (s.)
exp. H
= +
et dexp. 3.23 £ 0.05 pour (gH)) sont en bon accord avec

celles calculées (d = 3.22 pour (sH) et d = 3.21

calc. calc.
pour (gH)) en considérant quatre groupements formulaires par

maille.

VII-1-4 Etude par RPE.

Les spectres RPE de H Cu

I
0.5C90.5%T2 POy )3 (sy et gy)
sont donnés a la figure VII-5. L’apparition du spectre
hyperfin montre que, dans les deux cas, la quasi totalité de

Cu2+ a été réduit a 1l’'état de Cu+.

La présence de trois valeurs de g (gx, gy, gz)

implique une symétrie orthorhombique pour le site occupé par
I

ha Hy 5Cup, 52Ty (PO, )4

(gH), le site de Cu est plus distordu que pour le phosphate

Zrz(PO

Cu2+ dans ces phosphates hydrogénés. Pour

4)3 (sH) (1’écart entre g, et g est plus

I
Hy . 5Cu0. 5 v

faible).
Les paramétres déduits des spectres RPE sont donnés
au tableau VII-3.
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T
Ho.sClasZr,(PO,); (a,)

X
Hy.sCugsZ2r2(PO,)5 (sy)

-

= H(G)
2200 4200

. ) 1
Fig.VII-5 : Spectres RPE de H0.50u0.52r2(P04)3 (sH et gH)

- . -~ I
Tableau VII-3 : Paramétres RPE de H CuOBSZrz(PO4)3.

0.5

B, g g, A (6) 1 A (G) | A (G)
(sg) 2.06 | 2.07 | 2.37 14 13 119
(gy) 2.05 | 2.11 | 2.40 — — 94

VII+1-5 Etude par microscopie électronique a haute

résolution.

Les clichés ont été réalisés par F.OUDET

or

1’Université de Technologie de COMPIEGNE sur
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I
Hy 5Cug, 52T (PO, )5 (8y).
Ce phosphate hydrogéné est beaucoup plus stable sous
. 5 - II
le faisceau d’électrons que CuO.Ser(PO4)3 (g800)' Les
clichés VII-6, VII-7 et VII-8, réalisés avec un trés fort

grossissement, sont compatibles avec une symétrie hexagonale

du sous réseau dont les paramétres valent respectivement : ap
~ 8 A et Cp > 22 A.
Ve :3{5\4"
3 Aot
A EERRRHY
-1’ ¢ \ \\
Fig.VII-6 : Cliché de microscopie électronique du phosphate

Fig.VII-7 : Cliché de microscopie électronique du phosphate

I
Hy gCuy £Zr,(PO,), (gy). Zone [001].
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Fig.VII-8 : Cliché de microscopie électronique du phosphate

I
Hy . 5Cup, 52T5(PO,) 5 (8y).

VII-1-6 Etude par spectroscopie d’absorption des

rayons X.

1
] 4 4
‘L analyse des spectres EXAFS de H0.50u0.5zr2(Po4)3
montre que le premier pic de la Transformée de Fourier est
constitué de deux oxygénes premiers voisins & 1.96 A pour
(sH) et a 1.97 A pour (gH) (Fig.VII-9 et VII-10). Les
paramétres pour les deux composés sont donnés au tableau
VII-4.
Tableau VII-4 : Eléments de simulation pour
I
Hy.50U0.52r2(POy) g (sy ou gy).
Nombre | Facteur Distance| Energie
de de Debye| Gamma Cu-0 de seuill| Résidu
voisins WallerAZ (A) E (eV)
(SH) 2 0.01 1.99 1.96 8987.6 0.008
(gH\ 2 0.06 1.95 1.97 8988.0 0.010
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! L

200 1 |

1** couche -
Ho.5CU0.5Zr(PO,)5 (sy)
100 4 2*™ couche -
<
-
~—r 0 L
L
—
-100 i
-200 1
0 2 4 6 8 10 12 R(A)
200 ! | L 1 L
ore pos
o couehe Ho.5CUp5Zr2(PO,); (g,
100 ] 2'"" couche L
— 3*™ couche
<
-
N’ O ] L
L
—
-100 + -
'200 T ] :
0o 2 4 6 8 10 12R®
Fig.VII-9 : T.F. des oscillations EXAFS de H0.5CU£.SZFZ(PO4)3

(sH et gH) au seuil K du cuivre.
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CuI

0.10 | |
+ expérimental
0.05 L —calculé _
0.00 L i
-0.05 L |
-0.10 L 1 i
Ho.sCUy52r,(PO,); (s,,)
-‘015 i L ! |
2 4 6 8 10 12
k .y (k)
0.1 S S - ! 1 !
+ expérimental
0.05 - — caleule _
0 - ;
-0.05 - _
-0.1
-0.15 , , : |
2 4 6 8 10 12
Fig.VII-10 : Simulation de la lére couche de H0.5

(sH et gH).
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Si la premiére sphére de coordination est identique
dans les deux cas, en revanche 1’examen du second pic de la
Transformée de Fourier indique des différences. L’intensité

de ce pic pour le composé (s_,) est beaucoup plus intense que

H
. . I .
pour (gH). Ainsi, H0.5Cu O.52:[’2(P04)3 (SH) contle?t plus de

paires Cu(I)-Cu(I) A& une distance d’environ 2.40 A que (gH).

VII-1-7 Etude de la résonance magnétique nucléaire du

proton pour les phosphates H CuI Zr, (PO, )
0.5770.57"2 473

(sH et gH).

Une étude RMN a été entreprise de maniére a obtenir
des informations structurales sur la position de 1’atome
d’hydrogéne dans la matrice, La méthode utilisée consiste a

comparer le second moment expérimental (M ) en réseau

2exp.
rigide aux seconds moments théoriques.

Le calcul du second moment expérimental pour chaque
composé (sH) ou (gH) est obtenu par un relevé point par point
de la courbe d’'absorption. Celle-ci a été enregistrée a
température ambiante avec une fréquence de 200.13 MHz

(Fig.VII-11).
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Hy sCUy 52r,(PO,)
(s,)

Ho 5CUy 5Zr,(PO,);
()

=~ V(kHz)
-10 0 10

. . I '
Fig.VII-11 : Spectres RMN de H0.5Cu0.52r2(P04)3 (sH et gH).

Les courbes sont trés voisines et la valeur trouvée
M =1.13 = 0.1 G2. Cette valeur
2exp.
est en bon accord avec celle précédemment déterminée par G.
I
LE POLLES pour H0,5cu0.52r2(PO4)3 (sH) (42,74).

I1 nous a paru intéressant d’'étendre ce calcul au

dans les deux cas vaut

phosphate hydrogéné préparé par voie sol-gel (gH).

Les hypothéses utilisées pour le <calcul du second

moment théorique sont les suivantes

+ Les positions . iivre, du zirconium et du
phosphore sont celles déterminées par diffraction X pour
I
Cu Zrz(PO4)3 (Tableau IV-1).

+ L'’atome d’'hydrogéne se situe sur les groupements
I .
PO4. Comme dans le cas de H0.5Cu0.5Zr2(PO4)3 (sH), il peut
étre dans un site M(1) (Fig.vVII-12),.
+ La longueur de la liaison O-H (1 A) et 1’angle

P-O0-H 115.9° sont les valeurs moyennes relevées dans la
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phosphorique H3PO4 (75,76).

Tous les calculs sont effectués dans la maille hexagonale

équivalente.

Zr0

\ | PO

. 1o . o , R I
Fig.VII-12 : Position de l’hydrogéne dans HO.SCUO.5zr2(PO4)3’

Les positions atomiques de 1’hydrogéne détermindes a
partir des hypothéses ci-dessus
VII-5.

sont précisées au tableau

Tableau VII-5 : Coordonnées atomiques de 1’hydrogene pour

les variétés (sH et g").

variété X y z
I

HO.S”“O.Ser(PO4)3 (SH) 0.316 0.784 0.214
1

H0‘5Lu0.52r2(P04)3 (gH) 0.316 0.784 0.212

152



Des calculs ont été effectués en introduisant des
interactions H-H, Cu-H et P-H. Si 1l'’on considére les
positions cristallographiques du zirconium, les distances
Zr-H sont trop élevées pour que les interactions dipolaires
correspondantes apportent une contribution au second moment.

Celles-ci ont donc été négligées.

Le taux d’occupation de 1’'hydrogéne ou du cuivre
vaut 0.084 compte tenu du nombre de motifs par maille

[O.ggXS]' celui du phosphore est égal a 1.

Les résultats du calcul du second moment théorique

sont présentés au tableau VII-6.

Pour le phosphate hydrogéné préparé par voie solide
(sH), le meilleur accord entre la valeur expérimentale et la
valeur théorique est obtenu pour une distance minimale H-H de
1.95 A et une distance H-Cu de 1.3 A. La valeur du second
2 _ 2
(M2 exp. - 1.13 G7).

Dans le cas de la variété préparée par voie sol-gel,

moment théorique vaut alors 0.94 G

la distance minimale est voisine mais la distance Cu-H est
plus importante : 1.9 A. Le second moment théorique est égal
2

R _ 2
a 1.00 G° (M, _ = 1.13 G°).

L’étude de la localisation du proton par RMN montre
bien que pour les deux variétés du phosphate hydrogéné
HOGSCu(I)'SZrz(POA‘)3 1’hydrogéne se situe dans les sites M(1).
Toutefois, les différences observées dans les distances Cu-H
notamment laissent supposer que le mode d’élaboration (voie
sol-gel oli solide) entraline une distribution différente des
atomes de cuivre et d’hydrogéne au sein du réseau de type

Nasicon.
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Tableau VII-6 : Valeurs du second moment théorique
(M2 théor.) en fonction des distances

minimales considérées.

distance min.| distance min.| M . (i0.0ZGz)
H-H .° H-Cu . * 2 théor.
(A) (A)

variété 0 0 5.44
solide 0 1.3 2.05
(SH) 0 » 1.9 1.93
1.95 0 4.32

1.95 1.3 0.93

1.95 1.9 0.81

variété 0 0 7.34
sol-gel 0 1.1 3.88
(gH) 0 1.9 2.09
2 0 6.25

2 1.1 2.79

2 1.9 1.00

VII-1-8 Analyse par spectroscopie Infrarouge.

Les spectres Infrarouge sont enregistrés a 1’aide
d’un spectrométre PERKIN-ELMER 983. Les échantillons sont mis
en suspendion dans du nujol. Le spectre d’absorption de ce
dernier est ensuite soustrait du spectre observé.

Les spectres Infrarouge des phosphates hydrogénés

(SH) et (gH) sont représentés a la figure VII-13.
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A Ho.sCUo.sZro(PO,)5 (sy)

HosCup.5275(P0,);5 (9,)

TRANSMISSION (U.A.)

 /

VY fem !
4000 3000 2000 1400 800 200 ¥ (em)

. . I
Fig.VII-13 : Spectres IR de HO.5cu0.SZr2(PO4)3 (sH et gH).

I1 existe une grande analogie entre les deux
spectres, bien que les bandes soient plus larges et les
épaulements moins bien résolus dans le cas de

I . ’ . .
H0.5cu0.5zr2(P04)3 (gH). Ceci permet d’envisager une certaine
distribution des sites légérement différente pour les
3-

groupements PO4

Les fréquences IR observées pour les deux composés

sont données au tableau VII-7.

Les bdndes a 3450 cm Y, 1280 cm 1, 820 cm ' et 530 cm

pour le composé (SH) et a 3310 cm_l, 1260 cm—l, 820 cm-l et

-1

530 cm--1 pour (g,.) confirment la présence d’'hydrogéne. La

bande a 3400 cm est caractéristique d’un groupement OH

appartenant a4 un anion HPOZ— : élongation de la liaison

(v

_ 0-H B2
O-H). Les bandes a 1280 cm et a 1260 cm sont attribuées a
1

un mode de déformation & dans le plan, celle a 820 cm a

O-H
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une élongation »

P-OH

Y o-H hors du plan (77,78).

Tableau VII-7

Fréquences Infrarouge observées pour les

et celle a 530 cm

1

~
a une

Phosphates hydrogénés (SH et gH).

déformation

(SH) (gH) Attribution (SH) (gH) Attribution
3450 3320 L 640 624
1620 H20 600 594 vy
1280 1276 6O—H 570 565
1200 1201 vy 530 532 Y on
1160 450 vy
1110 1098 395 |vibrations
1070 1069 340 348 |de
1020 1016 Y q 318 |réseau
994 280 295
960 953 250 253
916
820 822 >
812 P-OH
L’étude par spectroscopie Infrarouge des deux
phosphates hydrogénés a donc permis la mise en évidence de
groupements HPOi‘. La forme asymétrique des bandes qui leur
sont associées (notamment a 3450 cm—l) traduit une
distribution aléatoire de 1’hydrogéne dans ces entités,

compatible avec 1’'hypothése

M(1) démohtrée par RMN.

1566

de localisation de l’hydrogéne en



VII-1-9 Propriétés luminescentes du Cu(I) dans les phos-

. . . 1
phates de cuivre hydrogénés Ho.5CuO.52r2(Po4)3

(SH) et (gH)-

VII-1-9-1 Dispositif expérimental.

L’étude des propriétés d’émission et d’excitation a

été menée a 1’aide d’un spectrofluorimétre JOBIN-YVON. La
source lumineuse est une lampe & arc au xénon de 150 W. Le
flux lumineux émis est détecté a 1’aide d’un

photomultiplicateur de type R-160 sensible entre 2000 A et
7000 A. Les spectres présentés ont été corrigés a 1l’aide de
facteurs calculés a partir des caractéristiques de
transmission du réseau et de réponse du photomultiplicateur.
Ils ont également été normalisés et ne permettent pas la
comparaison des intensités d’émission et d’excitation a

différentes températures.

VII-1-9-2 Résultats expérimentaux.

Les spectres d’émission et d’excitation ont été
enregistrés par P.BOUTINAUD et G.LE POLLES a 300, 90 et 6K
sur des échantillons exempts de Cu2+ comme 1’a montré 1’'étude

par RPE.

Les deux composés ne présentent pas le méme

: N I .
comportement. En effet, a 300K, HO.SCUO.Ser(PO4)3 (s")
présente sous excitation a 254 nm une large bande d’émission
dont le maximum est situé a 550 nm (Fig.VII-14). La bande

d'excitation pour cette émission présente un maximum vers 280
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nm ainsi qu’un épaulement aux basses énergies (Fig.VII-15).

Inversement, H0.5Cu£'5ZrZ(PO4)3 (gH) n’est pas
luminescent a température ambiante.

A plus basse températuré (T = 90K), sous excitation
a4 254 nm, le spectre d’émission de (sH) est constitué de deux
bandes. La plus intense est centrée vers 400 nm, la seconde a
550 nm (Fig.VII-14). Cette derniére bande a le méme profil
que celle observée A température ambiante.

Le composé (gH) présente une luminescence treés

faible a 90K. Sous excitation a 254 nm, 1’émission bleue et

1’émission verte apparaissent ainsi qu’une troisidme émission

(A gp.= 430 nm).
A basse température (6K), les spectres d’'émission
ont été enregistrés sous excitation continue & 254 nm. Pour

H0.5Cu£.5ZrZ(PO4)3 (SH), seule subsiste 1'émission bleue
(Fig.vIiI-14). .

Le phosphate (gH) présente un comportement
totalement différent. Trois bandes d’émission sous excitation
a 254 nm sont observées présentant des maximum & 410 nm, 470
nm et 550 nm (Fig.VII-16).

Le spectre d’excitation de H

Zrz(PO (s

I
0.5%%.5 43 )
présente une bande centrée & 270 nm pour une longueur d’onde
d’émission de 410 nm (Fig.VII-17). Quant a celui de
I .
HO.SCUO.Ser(PO4)3 (gH), il faut noter un recouvrement des
bandes d’excitation pour les émetteurs bleus et verts. Les
spectres pour les émissions a4 430 nm et & 550 nm sont voisins
(Fig.vVII-18 et VII-19). L’excitation des émetteurs bleus
entraine un accroissement de la partie haute énergie tandis

que l’excitation des émetteurs verts est caractérisée par une

partie basse énergie plus intense au dela de 270 nm.
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(UA.)

A(nm)
400 500 600
. . . I
rE - . 14
Fig.VII-14 : Spectres d’émission de HO.SCUO.SZPZ(PO4)3 (sH)
sous excitation continue a 254 nm.
I1(U.A)
T = 300 K
220 270 320 Anm)
Fig.VII-15 : Spectre d'excitation de HO.SCué.szrz(P04)3 (s")

pour 1’émission a 550 nm.

1(U.A)

Alnm
220 270 320 )

. i e e I
Fig.VII-17 : Spectre d’excitation de HO.5cu0.52r2(P04)3 (s

pour l’émission a 410 nm.
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I(U.A)
= 6 K
Anm)
400 500 600
. P . I
" - - ? T
Fig.VII-16 : Spectre d’émission de HO. Cuo. Arz(PO4)3

5 5
sous excitation continue a 254 nm.
I{U.A)

220 270 320 Mnm)

. - I
. . ’
Fig.VII-18 : Spectre d’excitation de H0_5Cu0.5ZrZ(PO4)3

pour l’émission & 570 nm.

I {(UA)

T = 6 K
. N \om)
220 270 320
: - . ’ . . 1
Fig.VII-19 : Spectre d’excitation de H0.50u0.5Zr2(P04)3

pour l’émission A 430 nm.
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(gH)
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VII-1-9-3 Analyse des propriétés luminescentes des

. sy - I
deux variétés de H0.50u0.5zr2(P04)3

(sH et gH).

Le cuivre monovalent posséde un état fondamental 1S

de configuration 1s22322p63sz3p63d10.
excités appartiennent aux configurations électrohiques 3d94s
(terme 3D et 1D) et 3d94p (terme 3P et 1F).

+

Dans les halogénures alcalins, 1’ion Cu se

0
Les premiers états

substitue aux cations et se place dans un environnement
oxygéné octaédrique. En fait, il se décentre dans 1’octaédre:
1’attribution des niveaux d’excitation et d’émission a été
complétement effectuée dans la mesure ou la présence de
paires a été exclue du fait de la faible quantité de cuivre

dans les cristaux (79).

I
_ ILe rhosphate H0.5Cuo.52r2(P04)3 (SH) se comporte
comme Cu Zrz(P04)3 (4). Lorsque 1’émission verte existe seule

(300K), la bande d’excitation présente un épaulement vers 300

nm dont 1’intensité relative décroit avec la température. En
fait, 1la bande d’excitation peut é&tre divisée en deux
composantes : celle de plus haute énergie qui peut étre

attribuée aux émetteurs bleus, celle de plus basse énergie
attribuée aux émetteurs verts. Dans ces conditions, une

. . . + . - ~
excitation dans les émetteurs bleus (Cu isolés) peut étre

suivie d’un transfert vers les émetteurs verts (paires
Cu(I)-Cu(I)).
Rour une longueur d’onde d’excitation de 254 nm, un

diagramme énergétique peut alors étre construit en utilisant
le modéle des courbes de configuration (Fig.VII-20). A basse
température, seuls les niveaux d’énergie les plus bas des
centres émetteurs (Cu+ isolés) sont peuplés. La relaxation de
ces niveaux est alors plus probable qu’un transfert et

1’émission bleue est unique. Elle résulte des transitions
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3d94s —_— 3d10 rendues permises par le déplacement de 1'ion

luminescent dans son site vers une position excentrée.

Transfert
S

Eca.u) E@.u)
A A

Or Ar

émission bleue émission verte

Fig.VII-20 : Courbes de configuration.

Par élévation de température, une deuxiéme
possibilité de désexcitation radiative apparait. A 300K,

~

l'excitation d’un émetteur bleu conduira préférentiellement a

1’émission de lumiére verte aprés transfert.

Le phosphate HO.SCu(I).5Zr2(PO4)3 (gH) présente un
comportement totalement différent. A température ambiante, le
composé n'est pas luminescent. Lorsque la - température
décroit, les trois émissions apparaissent de plus en plus
intenses. A basse température, les spectres d’excitation
obtenus péur une émission a 410 nm et a 550 nm sont
identiques. Ainsi le transfert des monoméres vers les diméres

est activé dés les basses températures.

I1 résulte de ces observations que la méthode de

préparation des phosphates (voie solide ou sol-gel) a une
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influence considérable sur les propriétés luminescentes. Des
études complémentaires, actuellement en cours, sont
nécessaires pour expliquer ce phénoméne :

1) il est indispensable de préciser les différences
structurales entre ces deux matériaux.

2) L’émission verte doit étre caractérisée par sa
durée de vie sous excitation pulsée a 337 nm.

3) Une attribution pour la troisiéme émission a 470

nm doit étre effectuée.

Ir

VII-2 Intercalation du lithium dans Cuo.5Zr2{PO4)3

L’intercalation du lithium dans Cu(I)T5Tiz(PO4)3 a mis
en évidence la réduction progressive du cuivre I[I puis du
titane IV. Il nous a paru intéressant de vérifier si un
rhénoméne anslogue se produisait lors de 1’intercalation du

11 Zrz(PO

lithium dans Cuo.5

4’3 (S500)-

ViI-2~1 Préparation.

LixCuo 5Zrz(PO4)3 se prépare suivant la méthode
utilisée pour obtenir la phase homologue du titane.

La réaction d’intercalation s’écrit :

. e II . X
x Ll—L4H9 + CUO.Ser(PO4)3 —_— leCuO_SZrz(PO4)3 + > CBHIS

(8500)
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Lors de 1’addition du butyl-lithium, le matériau prend

instantanément une couleur foncée.

Deux compositions successives ont été obtenues
d’une part x = 0.5 et d’autre part x =~ 1 lorsque le

butyl-lithium est mis en exceés.

VII-2-2 Etude radiocristallographique.

Les spectres des composés LixCuo.szrz(PO‘i)3 (x =
0.5, x =~ 1) peuvent étre indexés dans le systéme
monoclinique. Les paramétres de la maille dérivée de 1la
variété basse température du Nasicon; ainsi que ceux de la
maille hexagonale équivalente, sont donnés au tableau VII-8.
La figure VII-21 représente le spectre de diffraction X de

LiCuO.SZrz(PC4)3.

1 ! 1 | 1 1 1 1 1 1 44»29

20 40 60

Fig.VII-21 : Diagramme de diffraction X de LiCuO.SZrz(PO4)3.

164



Tableau VII-& : Paramétres de maille de LixCu
(x = 0.5, x =~ 1).

0.5%T2(PO )4

x H;A;o.ozg c)(£0.054la (+0.04A) b (+0.024) c (+0.04 £0.06)
0 ” 8.84 22.77 15.31 8.84 18.29 123.9
0.5 " 8.86 23.04 15.35 8.86 18.46 123.7
1 H 8.90 23.23 ' 15.42 8.90 18.59 123.6

Comme pour les phosphates homologues du titane,
lorsque le taux de lithium augmente, le parametre ap varie
faiblement, tandis que le paramétre °hH de la maille
hexagonale augmente de facon sensible.

Cette évolution du paramétre ¢, Vva dans le sens

d’une réduction de CuII en CuI de taille plus élevée.

VII-2-3 Etude par RPE.

L’étude a été faite a température ambiante.

Le spectre RPE de Li Zrz(PO4)3 révéle que

0.5%%0.5
la quasi tot#xlité du cuivre II a été réduite A 1’état de
cuivre monovalent. Le rhosphate peut alors s'écrire
. 1 .
Lig gCug gTi,(PO,),.
L'intercalation de 0.5 lithium supplémentaire montre

1)
que le cuivre divalent se trouve encore a 1'état de traces

(g" = 2.37, g, = 2.08) (Fig.vVII-22). De plus, il apparait
deux signaux supplémentaires.Le signal a g = 2.003
correspond & un électron piégé, celui a g = 1.99 peut J&Lre

caractéristique de Zr3+ comme 1l’ont montré N.SCHWARTZ et al

dans des verres fluorés (80,81). Cette hypothése sera
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discutée ultérieurement.

H(G)
2200 4200

Flg.VIIfZZ : Spectre RPE de L1Cu0.5Zr2(PO4)3.
VII-2-4 Etude magnétique.

Les variations thermiques de 1l’inverse de la
susceptibilité magnétique ont été mesurées pour
LlO.SCuO.Szrz(PO4)3 et LlCuO'SZrz(PO4)3.

Dans le premier cas, les valeurs des susceptibilités
expérimentales sont du méme ordre de grandeur que

celles des susceptibilités diamagnétiques des ions présents.

La courbe x—; = f(T) pour LiCu Zrz(PO passe

0.5 4)3
par l’origine et s’incurve vers 1l’axe des températures

lorsque T croit (Fig.VII-23). Cette évolution semble bien

s’apparenter au comportement d’un ion dl.
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1000

0 100 200 300 (k)

Fig.VII-23 : Variation thermique de 1'inverse de la suscepti-

bilité magnétique de LiCu Zrz(P04)3.

0.5

VII-2-5 Etude de la résonance magnétique nucléaire du

Zrz(P04)3.

lithium et du cuivre dans Li Cu
x 0.5

Les spectres RMN du 1lithium pour 1les phosphates
leCuO.SZr"z(P04)3 ont été enregistrés dans les mémes

conditions que pour les phases homologues du titane.

La figure VII-24 donne 1les spectres de 7Li des

phases Li Zrz(PO4)3 et Llcuo.SZrz(P04)3.

0.5%%0.5

. I .
Comme pour L10.5C“0.5T12(P04)3’ le spectre de

167



. I - . . ’
L10.5cu0.52r2(Po4)3 est caracgerlsthue d’un effet
quadripolaire du premier ordre du 'Li. Cependant l’éclatement
observé est beaucoup plus important (56.231 kHz). De plus, il

est légérement dissymétrique (27.72 kHz et 28.51 kHz) par

N

rapport a la raie centrale.

0.5

I

’V(kHz)
105 55 5

Fig.VII-24 : Spectres RMN de leCuO.SZrz(PO‘;)3 (x=0.5 ou 1).

Le calcul du second moment montre que le lithium se
trouve dans le site M(1) laissé vide par le cuivre. En effet,
lorsque le lithium se trouve dans le méme site que le cuivre,
le second moment vaut 14.6 Gz. Lorsque le cuivre est dans un

site M(1) et le lithium dans le site laissé vacant par le
2

cuivre, le second moment prend une valeur de 0.10 G~. Cette
valeur est comparable a celle déduite du spectre
expérimental
My oxp. = 029 G2,
Lorsque le taux de lithium augmente, 1’éclatement
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quadripolaire n’est plus visible. D’autre part, le pic
central s’élargit. Cet élargissement peut s’interpréter comme
une interaction magnétique entre le spin nucléaire du lithium
et les spins électroniques d'un ion paramagnétique comme
3+
Zr .
63

Le spectre RMN de Cu pour LlCuo_szrz(PO4)3

T12(PO4)3. La présence de cuivre

est
identique & celui de LlZCUO.S
monovalent est ainsi confirmée.

En conclusion, lors de 1’intercalation du lithium
dans Cuo.5Zr2(P04)3 (3500), le cuivre II est réduit en cuivre
I puis une partie du zirconium IV se réduit en zirconium III.
La RMN du cuivre permet d’exclure 1’apparition de cuivre

métallique. La formule de ce phosphate peut alors s’écrire

. I III IV
LlCuO.SZr0 5 (PO )

VII-3 Insertion du magnésium dans CuoI5 2(P0 )

VII-3-1 Méthode de préparation.

< . ) a
Mgy 95Cu 5Zrz(PO4)3 est préparé par action u

magnésium sur Cu0 5Zrz(PO4)3 élaboré par voie solide ou

sol-gel.
L'’équation de réaction s'’écrit
IT
0.25 Mg + Cuy Zr,(PO,); —— Mgy ,.Cuy  Zr,(PO,),.

Cette réaction se fait en tube de silice scellé sous

vide pendant 15 heures a 700°C.
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Comme pour Cu£I5Zr2(PO4)3, on obtient deux variétés

de Mg0-250u0.52r2(P04)3. EllesI;eront notées (SMg) pour le
composé préparé a partir de Cu0 §Zr2(PO4)3 (3500) et (gug)
. « . ‘11
pour celui obtenu a partir de Cuo.SZrz(PO4)3 (gSOO)'
Les deux phosphates obtenus sont blancs.
VII-3-2 Etude radiocristallographique.
Les deux variétés de Mgo'25Cu0'5Zr2(P04)3

cristallisent dans le systéme monoclinique. Les spectres de
diffraction X sont présentés a 1la figure VII-25. Les

dépouillements sont donnés en annexe (Tableaux XI et XII).

Mg 55CU, 52" 2(PO,); (SMq)

Mgy 55Cuq s2r,(PO,); (gMg)

1 It 1 1 L 1 1 1 1 1 1 :»2 e

20 40 60

Fig.VII-25 : Diagrammes de diffraction X des phosphates

Mg, 25CUg, 52T (PO,) g (s, et gy ).
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Les paramétres de la maille hexagonale équivalente

et de la maille monoclinique sont donnés au tableau VII-9.

Tableau VII-9 : Paramétres de maille des phases

ME(.25CU0, 52 (PO )5 (sy, et gy ).

ath.ozA c) o.os@la4%0.04é,b&to.ozAAcm+o.o4A #0.06")

SMg 8.87 22.41 15.26 8.88 9.01 124.03
gMg 8.87 22.22 15.36 8.87 9.03 124.7
Les parameétres de maille des phases

Mg0.250u0.52r2(P04)3 (SMg et gMg) sont proches des paramétres

. I . . II
de maille de Cu Zrz(P04)3 préparé a partir de CuO.SZrz(PO4)3
(s

500 °Y 8goo’*

VII-3-3 Etude par RPE.

Les paramétres RPE des deux variétés

B0 2500, 25772 (POy) 5 (Sy, et 8y, ) sont donnés au tableau
VII-10.

L’existence du spectre hyperfin pour ces deux

. . + P . .
composés montre que la majeure partie de Cu2 a été réduite
en Cu+. La formule présumée peut donc s’écrire

I
MEo . 250U 5Zrp (PO, ) 5.

Tableau VIT-10 : Paramdtres RPE de Mg, , Cug  Zr,(PO,), (Syg
et gMg)'
gx gy gz AZ
Mgy ,sCug Zr, (PO, ), (syg)| 2.07 | 2.07 [ 2.37 118
Mgo.ZSCug_SZrz(PO4)3 (gy,)| 205 2.11 2.40 95
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VII-3-4 Propriétés luminescentes.

Comme dans le cas des rhosphates hydrogénés
I . -
HO.SCUO. Zrz(PO4)3 (sH et gH), les variétés (sMg et gMg) de
MgO.ZSCuO.Ser(PO4)3 ne présentent ras le méme comportement.

En effet, & 300K, Mg, ,.Cul ,Zr,(PO,), (3yy)
présente sous excitation a 254 nm une large bande d’émission
& 440 nm (Fig.VII-26). La bande d’excitation,correspondant a
une'longueur d’onde d’émission & 570 nm, centrée a 280 nm,
présente un épaulement trés marqué a 320 nm (Fig.vI1I-27).

A basse température, seule 1’émission bleue (410nm)
est présente (Fig.VII-26). Le spectre d’excitation pour une
émission & 410 nm présente une bande avec un maximum & 270 nm
(Fig.vII-28).

Le phosphate Mg0_250u3_5Zr2(P04)3 (gMg) ne présente
quant & lui aucune luminescence a température ambiante.

A basse température (20K), sous excitation continue
a 254 nm, il présente trois bandes d’émission centrées a 410
nm, 470 nm et 550 nm (Fig.VII-29). Les spectres d’excitation
pour des longueurs d'onde d’émission a 550 nm et 430 nm se
recouvrent (Fig.VII-30,31).

Ces comportements sont identiques & ceux observés
I

0.5CU0.52T2(PO, )y (sy

et gH). Ainsi, les propriétés de ces matériaux sont fortement

liées au mode de préparation du CugIszrz(PO

dans le cas des phosphates hydrogénés H

4)3 de départ.
+
Afin d’expliquer ces résultats, il sera nécessaire

d’envisager une approche structurale de ces phosphates.
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20K _300K

' A(nm]
400 500 600

Fig.VII-26 : Spectres d’émission de Mg, 25Cu(‘)' SZrz(PO4)3

(SMg) sous excitation continue & 254 nm.

1(U.A)

220 270 320 Atnm)

Fig.VII-27 : Spectre d’excitation de Mgo 25CuI

0.52To (PO, )4

(SMg) pour l’émission a 550 nm.

I (UA)
T = 20 K
Aln
220 270 320 (nm)
. < a N . . I
Fig.VII-28 : Spectre d'’excitation de Mg0.250u0.5Zr2(P04)3

(s g) pour l1’émission & 430 nm.

M
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I1(U.A)

400 500 600

. . . I i
4 — - ,’ -

Fig.VII-29 : Spectres d’émission de Mg0.25cu0.52r2(P04)3
(gMg) sous excitation continue a 2

[(UV.A)

ven b

220 270 320
Fig.VII-30 : Spectre d’excitation de Mgo 250u£

A{nm)

5779 (PO, )4

(gMg) pour 1’émission a 550 nm.

[(U.a.)

A
220 270 320 (nm)

. . I
Fig.VII-31 : Spectre d’excitation de Mgo 25Cuo 5Zrz(P04)3

(gMg) pour 1’émission a 430 nm.
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CONCLUSION.

175




L’objectif de ce travail était double. Une premiére
démarche a permis d’étudier la localisation du cuivre (I ou
IT) dans les phosphates de type Nasicon. Cette investigation
a nécessité l'utilisation de techniques complémentaires en
particulier de 1’EXAFS. La connaissance trés détaillée de
1’environnement du cuivre dans ces matériaux était 1’étude
indispensable a 1’établissement de modéles rendant compte de
leurs propriétés catalytiques et luminescentes. Le second
intérét visait a4 exploiter le caractére lacunaire de ces
matériaux en envisageant des réactions d’enrichissement en
cuivre présentant des degrés d’oxydation inédits.

L’obtention par voie sol-gel de CU£T5ZPZ(PO4)3’
amorphe a 400°C, a permis de tester ce matériau lors de la

transformation du butane en acide acétique.

Remarquable par ses propriétés luminescentes, le
phosphate CuIZrz(PO4)3 a fait 1’objet d’investigations
poussées. Ure étude par diffraction X a montré 1a

localisation de Cu(I) dans 1le site M(1) de 1la structure
Nasicon. L’analyse par EXAFS a, quant a elle, clairement mis
en évidence 1’existence de paires Cu(I)-Cu(I) au sein de ce

site, confirmant ainsi le modéle proposé pour expliquer les

propriétés luminescentes. Le mécanisme d’oxydo-réduction
2+ - —— + PR P
Cu + e 4———— Cu est donc corrélé au déplacement de
11

Cu(II) du centre du site M(1) pour Cuo'st(PO4)3 vers une
position décentrée de Cu(I) dans CuIMz(PO4)3 (M = Ti, Zr).
Le caractére lacunaire du phosphate de cuivre de
type Nasicon a été souligné :
* par l'enrichissement en cuivre de ces matériaux. Ainsi
IT

;CrZr(PO4)q et deux variétés de Cu CrZr(PO4)3 ont. été

obtenues et caractérisées.

Cu

¥ par l'’intercalation notamment du lithium et de
1’hydrogéne dans les phosphates CugI5M2(PO4)3 (M = Ti, Zr).

Diverses techniques ont été nécessaires pour caractériser les
degrés d’oxydation inédits (T13+, Zr3+) apparaissant aux
étapes successives de la réduction et pour analyser les
composés obtenus (RMN du lithium, du cuivre et du proton ;

EXAFS et microscopie électronique a haute résolution pour le
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composé hydrogéné H0.5Cu£.5Zr2(PO4)3)‘ En général, il a été
mis en évidence que les matériaux ont des propriétés
différentes, notamment sur le plan de 1la luminescence,
suivant qu’ils sont préparés par voie sol-gel ou par voie
solide. La variété des résultats obtenus indique
1’originalité de la structure de ces rhosphates de cuivre de

type Nasicon.

177



ANNEXE.
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X I ...
Tableau I Indexation de Cu0'5T12(P04)3
hkl dobgé) dcaié? .hkl dobgé) dcaié?
101 7.57 7.51 400 3.03 3.03
224 3.03
002 7.27 7.29 _
011 7.29 415 2.94 2.95
110 6.93 6.91 213 2.87 2.87
202 6.90 114 2.87
206 2.87
200 6.10 6.08
112 6.06 030 2.80 2.80
_ 222 2.80
211 5.47 5.46 406 2.80
213 4.65 4.66 505 2.717 2.76
301 4.61
303 4.61 024 2.75 2.76
316 2.75
112 4.38 4.38 _
204 4.37 422 2.73 2.73
_ 130 2.73
312 4.21 4.21 _
020 4.21 512 2.67 2.67
_ 132 2.67
121 4.01 4,02
_ 420 2.460 2.460
214 3.86 3.88 132 2.459
B 516 2.458
122 3.76 3.79 _
202 3.75 604 2.427 2.428
114 3.75 332 2.428
500 2.427
004 3.64 3.65
310 3.64 507 2.351 2.350
022 3.64
314 3.64 332 2.307 2.304
402 3.59 3.59 224 2.189 2.188
: 408 2.186
220 3.46 3.46 _
404 3.45 418 2.122 2.116
123 3.38 3.39 026 2.108 2.106
105 3.28 3.28 704 2.074 2.072
104 2.072
203 3.06 3.06
104 3.06 430 2.061 2.059
115 3.06
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Tableau II :

. II
Indexation de Cuo'szrz(PO4)3 (SSOO)f
hkl dob&é) dcaié? hkl dobgé) dcaié?
101 | 7.98 7.83 400 3.14 3.14
B 224 3.14

112 6.36 6.37 _
200 6.35 131 2.89 2.89

513 2.89
012 5.77 5.76 423 2.89
211 5.74

_ 130 2.86 2.87

212 5.60 5.60 422 2.87

514 2.87
102 5.37 5.34 _

106 2.798 2.798
201 | 4.99 4.96
113 4.96 411 2.677 2.679
112 | 4.57 4.57 223 2.589 2.585
204 4.57 407 2.584
020 | 4.43 4.42 214 2.559 2.554
312 4.42 _

207 2.523 2.528
013 4.38 4.39

_ 224 2.283 2.284

214 4.06 4.06 408 2.283
103 4.00 4.02 508 2.222 2.229
202 3.93 3.91 520 2.202 2.203
114 3.91

041 2.186 2.187
121 3.83 3.85 623 2.187
310 3.82 625 2.187
022 3.82 141 2.186
314 3.82

141 2.127 2.127
403 3.81 3.81 703 2.127
004 3.79 3.79 142 2.037 2.042
402 3.77 431 2.034
014 | 3.49 3.49 341 | 2.011 | 2.010
412 3.47 343 2.010
105 3.42 3.41 528 1.991 1.990
122 3.40

519 1.964 1.965
203 3.19 3.19 107 1.964
115 3.19
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IT

Tableau III: Indexation de CuO.Ser(PO4)3 (g800)'
hkl dobéé) dcaié? hkl dobgé) dcaié?
111 | 7.56 7.54 131 | 2.74 2.74

416 2.74
110 7.19 7.20 421 2.73
002 7.18 _

B 516 2.56 2.56
112 6.21 6.26 332 2.55
200 6.19 604 2.55

_ 132 2.55
212 5.63 5.63 116 2.55

_ 420 2.54
213 4.81 4.83 N
113 4.81 408 2.212 2.217

_ 040 2.212
204 4.41 4.43
020 4.42 318 2.119 2.116
312 4.42 242 2.115
112 4.39 _

_ 428 1.983 1.982
122 3.96 3.96 B

_ 509 1.962 1.966
114 3.77 3.77 409 1.963
022 3.77 528 1.960
220 3.61 3.60
004 3.59
113 3.47 3.47
301 3.46
322 3.34 3.34
224 3.13 3.13
400 3.10 3.10
324 3.04 3.04
504 3.04
124 3.03
514 2.87 2.87
005 2.87
206 2.87
130 2.87
422 2.87
024 2.79 2.79
512 2.78
312 2.77

181



Tableau IV

Indexation de Cu

I

ICrZr(PO4)3 (g).

182

hkl dobéé) dcalé? hkl dobgé) dcaié?

110 7.07 7.05 612 2.281 2.280

212 5.49 5.51 244 1.927 1.932

012 5.44 136 1.927
_ 528 1.924

312 4,38 4.36

204 4,33 4.35

020 4,31

112 4,29

314 3.77 3.72

222 3.68 3.70

310 3.68

114 3.68

220 3.52 3.52

322 3.28 3.28

2214 3.06 3.06

400 3.05

504 | 3.00 3.00

3214 2.98

206 2.80 2.80

130 2.80

222 2.79

424 | 2.75 2.75

522 2.75

316 2.75

024 2.71 2.71

312 2.72

232 | 2.67 2.67

216 2.67

032 2.66

332 2.498 2.499

420 2.498

132 2.479 2.485

116 2.484

204 2.470




Tableau V : Indexation de CuIICrZr(PO4)3 (s).

hkl dobgé) dcaié?

112 6.27 6.27
200 6.30
112 | 4.48 4.49

202 3.83 3.82
121 3.77 3.77
004 3.77
022 3.75 3.76
314 3.76

015 2.84 2.85

024 2.85
502 2.84
216 2.82 2.82
130 2.82
132 2.76 2.76

223 | 2.53 2.53
132 2.53

516 2.53

115 | 2.495 | 2.497
332 2.945
333 | 2.466 | 2.466
604 2.464
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Tableau VI

Indexation de Cu

ICrZr(P04)

2 3°
hil dobgé) dcaié?
012 6.20 6.24
104 4.42 4.44
110 4.37 4.39
113 3.75 3.76
024 3.11 3.12
116 2.80 2.81
300 2.53 2.53
208 2.215 2.221
220 2.195
217 2.118 2.116
134 1.973 1.968
042 1.869 1.873
321 1.739 1.739
140 1.656 1.659
164 1.130 1.134
0513 1.130
2413 1.092 1.093
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Tableau VII Indexation de Li3.50u0.5T12(PO4)3.
hkl dobéé) dcaié? hkl dobé%) dcaié?
200 6.15 6.15 40§ 2.173 2.173
112 6.15 227 2.173
112 4.51 4.51 422 2.106 2.109
134 2.109
022 4.20 4.20 518 2.109
312 4.19
600 2.045 2.049
021 4,01 4.05 336 2.049
311 4,05 608 2.048
313 4.05 '
512 1.989 1.988
004 3.83 3.84 136 1.988
428 1.988
022 3.68 3.68
310 3.68 240 1.981 1.985
314 3.68
117 1.937 1.932
311 3.27 3.25 _
_ 244 1.903 1.902
405 3.16 3.18 333 1.902
601 1.902
400 3.07 3.07 337 1.902
2273 3.07
005 3.07
316 2.82 2.83
130 2.73 2.73
4232 2.73
514 2.73
025 2.4175 2.479
516 2.479
317 2.479
332 2.426 2.422
134 2.359 2.359
510 2.359
426 2.359
224 | 2.257 | 2.257
116 2.194 2.197
208 2.197
007 2.195
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Tableau VIII : }ndexation de Mg0.50u0.5T12(P04)3'
hkl dobgé) dcaié? hkl dobgé) dcaié?
110 | 6.94 6.98 514 | 2.74 2.76
202 6.95 024 2.76
_ 312 2.76
112 6.05 6.08 316 2.73
200 6.05 _
106 2.61 2.62

125 2.55 2.56

112 | 4.31 4.33 411 2.55
204 4.32 133 2.54
233 2.54
020 | 4.27 4.28 _
312 4.25 116 | 2.51 2.518
013 | 4.15 4.15 204 | 2.49 2.50
103 | 3.78 3.75 516 | 2.461 | 2.465
332 2.464
022 | 3.66 3.66 303 2.460
403 3.66 307 2.460
310 3.65
314 3.65 025 | 2.364 | 2.368
313 2.364
004 | 3.53 3.56 317 2.364
522 2.362

016 2.283 2.284

3.43 224 2.162 2.164
408 2.158

623 2.101 2.102

322 | 3.22 3.22 625 2.102

414 3.22 705 2.097

224 3.04 3.04 706 2.058 2.060
422 2.057

400 | 3.02 3.03 527 2.054

115 3.00 _

203 3.00 208 | 2.047 | 2.049
042 2.047

415 2.95 717 1.930 1.934
136 1.930

505 2.77 2.78 428 1.927

130 2.77 _

513 2.717 244 1.915 1.916
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. . I
Tableau IX : Indexation de Ho.scuo.szrz(P04)3 (s).

hkl dobgé) dcaié?

200 | 6.43 | 6.44
111 6.32 6.32

i11 4.60 4.59

310 3.85 3.86
021 3.82 3.81

400 3.23 3.22

311 2.92 2.91

022 2.88 2.88
512 2.87

420 | 2.61 2.60
131 | 2.57 2.58
513 2.58
622 | 2.23 2.22

113 2.196 2.188
600 2.155 2.146

712 2.126 2.127
331 2.130

531 2.096 2.098
240 2.091

711 2.007 2.011
114 1.993 1.991

214 1.923 1.929
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. . 1
Tableau X : Indexation de HO.SCUO.Ser(Po4)3 (g).

hk1 dob&é) dcaié?

111 6.21 6.24
211 5.63 5.60
011 5.59
311 4,48 4.45

401 3.81
201 3.80
312 | 3.76 3.76
112 3.75
321 | 3.36 3.36
400 | 3.16 3.16

320 | 3.06 3.07
502 3.06
221 | 2.88 2.88
512 2.88
130 2.88
112 2.87

511 2.82 2.83
311 2.82

420 2.58 2.58

602 1 2.57
331 2.56 2.56
202 2.56
131 2.56

222 2.217 2.217
040 2.217

421 2.131 2.130
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Tableau XI: Indexation de Mg.ZSCUO.SZPZ(PO4)3 (s)
hkl dobgé) dcaié? hkl dobgé) dcaié?
200 6.33 6.32 411 2.364 2.369
111 6.32

_ 222 2.262 2.265

211 5.63 5.60
041 2.127 2.127

111 | 4.51 4.53 B

202 4.50 104 2.017 2.016
511 2.015

020 | 4.44 4,44 133 2.015

121 | 3.97 3.98 324 | 1.992 | 1.993
242 1.990

021 3.81 3.82

310 3.81 340 1.962 1.964
342 1.961

012 3.43 3.44 _
411 1.909 1.912

121 3.36 3.39 714 1.910

321 3.36 042 1.908
033 1.905

400 3.16 3.16

222 3.16 440 1.815 1.816
142 1.811

102 3.11 3.13

122 3.08

300 2.95 2.96

112 2.96

501 2.95

203 2.94

421 | 2.86 2.87

512 2.86

311 2.86

022 2.86

202 2.62 2.63

113 2.63

131 2.57 2.58

120 2.57

122 2.55 2.56

513 2.56

331 2.56

602 2.54

332 2.414 2.417

601 2.412

189




Tableau XII: Indexation de Mgo ZSCug 5Zrz(PO4)3 (g).

hkl dobgé) dcaié? hkl dobgé) dcaié?
200 6.21 6.26 331 2.56 2.56

420 2.56
211 5.64 5.66

212 2.489 2.489
111 4.49 4.48 _

613 2.362 2.360
020 4.44 4.44 _

404 2.282 2.281
102 4.32 4.30 _

414 2.212 2.209
121 3.97 3.98

023 2.160 2.158
021 3.80 3.81 141 2.156
310 3.75 3.78 113 2.126 2.128

421 2.126
012 | 3.43 3.42 041 2.125

712 2.124
121 3.36 3.37 241 2.124
321 3.36

_ 614 | 2.080 | 2.078
222 | 3.16 3.18

524 | 1.996 | 2.000
102 3.10 3.09 242 1.995
_ 704 1.994
322 3.06 3.08
502 3.07 123 1.965 1.965
203 2.95 2.96 402 1.905 1.905
030 2.96 042 1.903
501 2.95
410 2.95 405 1.805 1.808
405 2.95 434 1.806
_ 605 1.803
421 2.88 2.88 142 1.803
130 2.88
313 2.88
022 2.85 2.84
422 2.82 2.83
311 2.82
131 2.81
413 2.78 2.80
602 2.57 2.57
131 2.57
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Fig.I-1 : Enchainement des octaédres ZrO6 et des tétraeédres

PO4 dans le réseau de NaZrz(PO4)3.
Fig.I-2 : Vue de dessus de la structure de NaZrz(PO4)3.

Fig.II-1 : Spectre d’absorption des rayons X au seuil K du

cuivre.

Fig.I1I-2 : Schéma de principe d’un spectromeétre EXAFS
d'apreés (27).

Fig.II-3 : Trajet optique du faisceau dans le monochromateur
d’aprés (27).

Fig.I1-4 : Spectre EXAFS k.x(k) en fonction de k.

Fig.II-5 : Transformée de Fourier du spectre EXAFS pondéré
3
en k.

Fig.II-6 : Oscillations EXAFS relatives a la premiére sphére

de coordination.
Fig.II-7 : Déphasage ¢(k) extrait de CuO.

Fig.II-8 : Amplitude de rétrodiffusion de 1’oxygéne dans le

composé de référence CuO en fonction de k.

Fig.I1I-9 : Simulation d’un spectre EXAFS pour une couche.

Fig.III-1 : Diagramme de diffraction X de CuITiz(PO4)3.

Fig.I1II-2 : Diagramme de diffraction X de CuglsTiz(P04)3.

Fig.II1I-3 : Spectres RPE de CuII (simulé et expéri-

0.5Tig(PO

4)3
mental).

Fig.III-4 : Analyse thermogravimétrique & 1l’air de
I
Cu Zrz(P04)3.
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Fig.III-5

Fig.I11-6

Fig.III-7

Fig.III-8

Fig. I11-9

Fig.III-10

Fig.II1I-11

Fig.III-12

Fig.III-13

Fig.I11-14

Fig.I1II-15

Fig.III-16

. . II
a— Cliché de microsonde de Cu915Zr2(PO4)3 (g400).
b- Cliché de microsonde de CuO 5Zr2(P04)3 (gSOO)'

(Les points blancs représentent le cuivre).

Comparaison des spectres de diffraction X de

Cu 0 5Zr (PO ) obtenu par voie solide (s) ou sol-
gel (g).
volution du paramétre CE pour les phosphates
§Zr (PO,), (M2t = cu®t, ca?t, ca’t, srit,
2 ) en fonction du rayon ionique du cation
divalent.
Comparaison des spectres RPE de gISZr (PO )

préparé par voie sol-gel ou par voie solide.

II

Spectres RPE de Cu Zrz(PO4)3 (g400) (simulé et

expérimental).

I1

Spectres de réflexion diffuse de CuO 5Zrz(PO4)3
(400" Eg00 ©t S500)"

Diagramme des niveaux d’énergie de 1’ion Cu2+
dans 315 (PO4)3 (M = Ti, Zr) (octaédre
allongé, formalisme du trou).

Variation thermique de 1l’inverse de la suscepti-

1T
Zrz(PO4)3

0.5 et

bilité magnétique de Cu (g800

S500)

Variation thermique de la susceptibilité magné-

tique de Cu0 5Zr (P04)3 (3800 et g400).

11
Spectres Infrarouge de Cu0 5Zrz(PO4)3
Spectre de diffraction X de CuIZrz(PO4)3
Spectre de réflexion diffuse de CuIZrz(PO4)3
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Fig.III-17 : Spectres d’émission de CuIZrz(PO a différen-

4)3
tes températures sous excitation continue a 254

nm.

Fig.III-18 : Evolution thermique du taux de conversion du

butane.

Fig.III-19 : Evolution thermique de la sélectivité de la

réaction pour un mélange (1/1/0).

Fig.III-20 : Evolution thermique de la sélectivité de 1la
réaction pour un mélange (2/2/1).

Fig.IV-1 : Spectre de diffraction X de CuIZrz(PO4)3 et

courbe différence.

Fig.IV-2 : Spectre de diffraction de neutrons de

CuIZrz(PO4)3 et courbe différence.
Fig.IV-3 : Vue schématique de CuIZrz(PO4)3.
Fig.IV-4 : Environnement du cuivre dans CuIZrz(PO4)3.

Fig.IV-5 : Niveaux d’énergie d’une paire Cu(I)-Cu(I) a une
distance de 2.58 A d’aprés (59).

Fig.IV-6 : a- Représentation de la structure de (Cquy)4,

b- représentation de la structure de (CUIPY)w‘

Fig.IV-7 : Construction du réseau réciproque de la maille de

C L1 Zrz(PO

Y0.5 4)3 (8500)"

Fig.IV-8 : Représentation de la maille monoclinique m, et de

la maille monoclinique m, .

Fig.IV-9 : Diagramme de diffraction électronique du phosphate

II o
Cuy 5Zr,(PO, ), (s Zone [001].

0.5 500)'
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Fig.IvV-11

Fig.Iv-12

Fig.IV-13

Fig.IV-15

Fig.IV-16

Fig.Iv-17

Fig.Iv-18

Fig.IVv-19

Fig.IVv-20

Fig.Iv-21

Diagramme de diffraction électronique du rhospha-

) II =
te Cuo‘SZrz(POIl)3 (8500). Zone [103].

Diagramme de diffraction électronique du phospha-

IT 5
te Cuo-szrz(PO4)3 (3500) (Zone [101]) et
schémas de décomposition des deux individus a

l’origine de la macle.

Diagramme de diffraction électronique du

II -
-te CuO.SZrz(PO4)3 (8500)‘ Zone [102].

phospha

Cliché de microscopie électronique du phosphate

C“é?szrz(P04)3 (sgyp)+ Présence d’une macle.

a-Cliché de microscopie électronique du phosphate
II

Cup. 5Zry(POs) 4 (gggq) -
b-Cliché de microscopie électronique du phosphate
II < .
Cuo.SZrz(PO4)3 (gBOO) apreés quelques minutes
d’irradiation.
Cliché de microscopie électronique du phosphate
< 1T .
(,uo.SZrz(PO4)3 (ggoo) aprés quelques minutes

d’irradiation. Présence de filaments de cuivre.

I

Seuil d’absorption de Cu M2(PO (M = Ti, Zr).

4)3

ére I

Simulation de la 1 couche de Cu Tiz(PO4)3.

Simulation de la 1 couche de CuIZrz(PO4)3.

I
couche de Na xCuerz(PO4)3

Simulation de la 1 1-

(0.25 £ x £0.175).
T.F. des oscillations EXAFS de CuITiz(PO4)3 au
seuil K du cuivre.

T.F. des oscillations EXAFS de CuIZrz(PO4) au

3
seuil K du cuivre.
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Fig.IVv-22

Fig.IV-23
Fig.IV-24
Fig.IV-25

Fig.IV-26

Fig.Iv-217

Fig.Iv-28

Fig.Iv-29

Fig.IVv-30

Fig.Iv-31

Fig.Iv-32

Fig.IV-33

Fig.IV-34

Fig.IVv-35

.o

T.F. des oscillations EXAFS de Na CuIZr (PO,)
1-x""x7"2 473

au seuil K du cuivre (0.25 £ x <£0.75).

éme

Simulation de la 2 couche de CuIZrz(P04)3.

Seuil d’absorption de CuII

0.52T2(POg) 5 (s540)-

. . ére I1 ..
Simulation de la 1 couche de Cu0.5T12(PO4)3.
T.F. des oscillations EXAFS de Cu(I)ISTiz(PO4)3 au
seuil K du cuivre.

. . ére 11
Simulation de la 1 couche de CuO.SZrz(PO4)3
(S500) - '

. . ére 1T
Simulation de la 1 couche de CuO‘SZrz(P04)3
(gg00) -

T.F. des oscillations EXAFS de CuII Zr,(PO,)
<. a 0.5T2'"%4/3

(8500 et g800) au seuil K du cuivre.

Spectre EXAFS de la zéme couche de Cu(I)ISZrz(P04)3
(S500) -
éme 1T
Spectre EXAFS de la 2 couche de Cu0 5Zrz(PO4)3
(8g00) -
. éme

Comparaison des spectres EXAFS de la 3 couche

II
de CuOESZFZ(PO4)3 (3500 et 8800)'
Simulation de la 2°™€ che de Cull_zr,(PO,)
Simulation de la couche 0.5%T, 4)3
(sg500) -
Simulati de la Zéme couche de CuII Zr, (PO ,)
Simulation de 0.5%T 4)3
Déplacement du cuivre & l’intérieur du site M(1)

lors d’une réaction d’'oxydo-réduction.
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I

Fig.V-1 : Diagramme de diffraction X de Cuz

CrZr(PO4)3.

Fig.V~-2 : Diagrammes de diffraction X de CuII

CrZr(PO4)3 s et g.

Fig.V-3 : Spectre de diffraction X expérimental de
CuiCrZr(P04)3 et fonction différence entre les
spectres expérimental et calculé.

Fig.V-4 : Vue schématique de CuICrZr(PO4)3.

2

Fig.V-5 : Vue de dessus de CuéCrZr(PO4)3.

I

Fig.V-6 : Environnement du cuivre au sein de Cu2

CrZr(PO4)3.

Fig.V-7 : Comparaison des spectres RPE de CuICrZr(PO4)3 et de

II 2
Cu CrZr(PO4)3 (s et g).

Fig.V-8 : Déconvolution du spectre RPE de CuIICrZr(PO4)3 (g).

Fig.V-9 : Variation thermique de l’inverse de la susceptibi-

lité magnétique de CuéCrZr(PO4)3.

Fig.V-10 : Variation thermique de l’inverse de la susceptibi-

lité magnétique de CuIICrZr(PO4)3 (s et g).
Fig.VI-1 : Diagramme de diffraction X de L13.5Cu0.5T12(PO4)3.
Fig.VI-2 : Evolution du paramétre °h (maille hexagonale
équivalente en fonction du taux x de lithium

intercalé pour les phases leCuO.ssz(PO4)3.

Fig.VI-3 : Spectre RPE de LiCu Tiz(PO4)3 a 4K.

0.5
Fig.VI-4 : Spectre RPE de L13.SCu0.5T12(P04)3 a 4K.
Fig.VI-5 : Variation thermique de 1l’inverse de la susceptibi-

. ey . . < <
1ité magnétique de leCuo.sle(P04)3 (0 < x £ 3.5).
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Fig.VI-6

Fig.VI-17

Fig.VI-8

Fig.vVI-9

Fig.VI-10

Fig.vIi-11

Fig.vI-12

Fig.VI-13

Fig.vVI-14

Fig.VvII-1

Fig.VII-2

Fig.VII-..

Fig.VII-4

Variation thermique de 1’inverse de la susceptibi-
lité magnétique de Li2.50u0.5T12(P04)3 comparée A
c§1les de L13T12(PO4)3 et de lecaO‘Sle(PO4)3.

Comparaison des spectres RPE de Li

et de Lizcao.sTiz(Po4)3'

Cu T12(PO4)

2.5770.5 3

Evolution des spectres RMN de 7Li en fonction du

du taux lithium intercalé.

Surface du pic d’absorption RMN du 7Li en fonction

, . . . .
de l’aimantation de leCu .5T12(PO4)3 (0.5€x<3.5).

0

7. . . .
Spectre MAS de Li de L13.5Cu0.5T12(PO4)3.

7. . . .
Spectre MAS de 'Li de L13.5Cu0‘5T12(P04)3.

({Agrandissement de la figure VI-10).
63

Spectre RMN de Cu de L13.50u0.5T12(PO4)3.

Spectre RPE de Mgo 5Cu0 5Tiz(P04)3 a 4K.

: Variation thermique de l’inverse de la susceptibi-

l1ité magnétique de Mgo 5Cuo 5Tiz(P04)3.

IT

Diagramme de diffraction X de Cuo 5Zrz(PO4)3
(g400) hydrogéné pendant 8 heures.

S t XANES d ivre et de CuII Zr (PO,)
pectres u cuivr 0.5%T5 473

(g400) hydrogéné pendant 4 heures et 8 heures.

Dérivées secondes des spectres XANES du cuivre

II
(2) et de Cuy  Zr,(PO, ), (8,4,

4 heures (1) et 8 heures (3).

) hydrogéné pendant

. . . I
Diagrammes de diffraction X de H0.5Cu0.52r2(P04)3
(gH et SH).
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Fig.VII-5

Fig.VII-6
Fig.VII—%
Fig.VII-8
Fig.VII-9
Fig.VII-10

Fig.vVII-11
Fig.vVII-12
Fig.VII-13

Fig.vVII-14
Fig.vVII-15
Fig.VII-16
Fig . VLI-17

Fig.VII-18

. I
: Spectres RPE de HO.ScuO.Ser(PO4)3 (sII et gH).
Cliché de microscopie électronique du phosphate
I .
Hy sCuy Zr,(PO,), (g,). Zone [001].
Cliché de microscopie électronique du phosphate
I
Ho.scuo.SZrz(PQ4)3 (gy). Zone [001].
Cliché de microscopie électronique du phosphate
I
Hy 5Cug 52ry (PO )5 (8y).
. . I '
T.F. des oscillations EXAFS de Ho'50u0.5Zr2(PO4)3

(sH et gH) au seuil XK du cuivre.

. . ére I
: Simulation de la 1 couche de HO.SCUO.5ZP2(PO4)3

(sH et gH).
I
Spectres RMN de Ho.sCuo.5Zr2(PO4)3 (SH et gﬂ).

CuI

: Position de 1’hydrogéne dans H 0.5

0.5 Zr, (PO, ) 4.

CuI

Spectres IR de H 0.5

0'5

Spectres d’émission de H

sous excitation continue

’ . . 1
Spectre d’excitation de HO.SCUO.Szr

.

pour l1’émission a 550 nm.

CuI

de H 5
254 nm.

Spectre d'émission 0
sous excitation continue a

: Spectre d’excitation de HO.SCué.Ser(PO4)3

pour 1’émission a 410 nm.

Spectre d’excitation de HO.Scué.SZPZ(PO4)3 (gH)

pour 1’é&mission & 570 nm.

207



Fig.VII-19

Fig.VII-20

Fig.VII-21

Fig.VII-22

Fig.VII-23

Fig.VII-24

Fig.VII-25

Fig.VII-26

Fig.VII-27

Fig.VII-28

Fig.VII-29

Fig.VII-30

Fig.VII-31

Spectre d’excitation de H0.5Cu£.5Zr2(PO4)3 (gH)
pour 1’émission & 430 nm.

Courbes de configuration.

Diagramme de diffraction X de LiCuO.SZrz(PO4)3.
Spectre RPE de LiCuO.szrz(PO4)3.

Variation thermique de l’inverse de la suscepti-

bilité magnétique de LiCu Zrz(PO4)3.

0.5

Spectres RMN de leCu Zrz(PO4)3 (x = 0 ou 1).

0.5
Diagramme de diffraction X des phosphates
ME( . 25CU0 52T (PO )5 (sy, et gy ).
> < . I
Spectres d’émission de Mgo.25CuO.57.r2(PO4)3

(SMg) sous excitation continue a 254 nm.

Spectre d’excitation de Mgo 25Cug 5Zrz(PO4)3

(sMg) pour l’émission a 550 nm.

Spectre d’excitation de Mgo 250uI

0.52F9 (PO, )4

(sMg) pour 1l’émission & 430 nm.

y o . . I
Spectres d’émission de Mg0.250u0.52r2(P04)3
(gMg) sous excitation continue a 254 nm.

) X . I
Spectre d’excitation de MgO.ZSCUO.Ser(PO4)3
(gMg) pour l'émission a 550 nm.
Spectre d’excitation de‘MgO.ZSCu(I)'SZrZ(PO‘})3

(gMg) pour l’émission & 430 nm.

208



LEGENDE DES TABLEAUX.
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Tableau I-1 : Positions atomiques de NaZrz(PO4)3 d’'aprés L.O.
HAGMAN (10).

Tableau II-1 : Schéma de traitement d'un spectre.
Tableau II-2 : Schéma de traitement d’un diffractogramme.

Tableau III-1 : Paramétres des mailles hexagonales

équivalentes de CuITiz(PO et

II ...
CuO‘Sle(PO4)3.

4)3

Tableau III-2 : Dosage des phosphates CuII

0.5%T2 (PO, ) 5.

Tableau III-3 : Paramétres RPE déduits des spectres

expérimentaux.

Tableau III-4 : Fréquences Infrarouge observées pour

II
Cupy 52ry(PO,) 5 (8544 et Bg0() -

Tableau IV~1 : Paramétres de maille.

Tableau IV-2 : Positions atomiques pour CuIZrz(PO4)3,
1€ ligne : diffraction X,

2€ ligne : diffraction de neutrons.

Tableau IV-3 : distances interatomiques dans CuIZrz(PO4)3.
1€ ligne : diffraction X,

2€ ligne : diffraction de neutrons.

Tableau IV-4 : Eléménts de la simulation pour CuITiz(PO4)3
I <
et Nal_xCuerz(PO4)3 (0 £ x < 1).
Tableau IV-5 : Eléments de simulation pour la deuxiéme couche

I
pour Cu Zrz(PO4)3.

Tableau IV-6 : Eléments de simulation pour CuII

0.5
IT
Cuo'szrz(PO4)3.

Tiz(PO4)3 et
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Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

IV-7 : Eléments de simulation de la deuxiéme couche

Iv-8

VI-3

Vi-4

VI-5

VI-6

VI-7

VIiI-1

: Analyse chimique de LixCu

1T

pour Cuo.5

Zrz(PO4)3.
Paramétres des mailles hexagonales
équivalentes de quelques phosphates de type

Nasicon.

Paramétres des phosphates dans la maille
hexagonale équivalente.

Coordonnées atomiques de CuICrZr(PO4)3

2
affinées dans le groupe spatial R3c.

Distances interatomiques de CuI

7 Bl
ZCrér(lO4)

3°

0.5T12(PO )

(0 <x < 3.5).

Parametres cristallins des phases
1 1 < <

leCuo'sle(PO4)3 (0 < x £ 3.5).

Paramétres RPE en fonction du taux de lithium

intercalé.

Constantes de Curie molaire expérimentales et

valeurs du moment effectif (pour i Ti3+).

Positions atomiques possibles pour le cuivre,

le titane et le phosphore.

Hypothéses de positions atomiques pour le

lithium.

Variation des paramétres de maille pour

ngCu Tiz(PO x =0.25 et x = 0.5).

0.5 4)3 (

.. I
Analyse chimique de H0.5Cu0.5Zrz(PO4)3 (sH)
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ou (gH).
Tableau VII-2 : Eléments de simulation pour Cu(§15Zr2(PO4)3
hydrogéné 4h ou 8h.
Tableau VII-3 : Paramétres RPE de H

I
0.5, 5Zr5(POy) 4.

Tableau VII-4 : Eléments de simulation pour

I
HO.SCUO.Ser(PO4)3 (sH ou gH).

Tableau VII-5 : Coordonnées atomiques de 1’'hydrogéne pour
les variétés (sH et gH).

Tableau VII-6 : Valeurs du second moment théorique
(Mz théor.) en fonction des distances

minimales considérées.

Tableau VII-7

.e

Fréquences Infrarouge observées pour les

phosphates hydrogénés (sH et gH).

Tableau VII-8

Paramétres de maille de leCuo.SZrz(PO4)3
(x = 0.5, x =~ 1).

Tableau VII-9 : Paramétres de maille des phases

Cu .SZrz(PO

MEq . 25CY) g)3 (Syy et 8y,)-

Tableau VII-10 : Parameétres RPE de Mg0.250u3.52r2(P04)3 (SMg
et gHg)'
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