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Introduction générale

La mise au point et 'optimisation du fonctionnement d’une turbine d’hélicoptere suppose
d’en connaitre parfaitement la température, en tous points. Cette connaissance permet en effet de
retravailler le design de Pappareil et de mieux choisir les matériaux le constituant. Ces
optimisations concourent a une diminution de la masse du dispositif, permettent d’augmenter la
température de fonctionnement, ce qui se traduit par un gain de puissance et une diminution de
la consommation de carburant.

Il s’avere que l'acceés a cette information cruciale est difficile dans la mesure ou la
géométrie d’'une turbine est complexe et comprend de plus des éléments en mouvement. Ainsi,
insertion de thermocouples en de multiples points, ne peut constituer une solution satisfaisante.
D’une part, le thermocouple est par essence un élément invasif qui peut perturber le
fonctionnement de la turbine, d’autre part, cette technologie filaire est incompatible avec la
présence de picces mobiles. Autre désavantage de cette solution, il est impossible d’avoir la
température en tous points, conduisant ainsi a une discrétisation des données et donc une
irrémédiable perte d’information.

Des simulations informatiques ont également été envisagées, mais la encore, la complexité
géométrique de la turbine est un frein. D’autre part, effectuer ces simulations demande des
algorithmes de calcul capables de prendre en compte simultanément, la dynamique des fluides
compressibles ainsi que des parametres thermodynamiques et cinétiques, relatifs a la combustion
du carburant. Il s’agit de simulations extrémement délicates a2 mener et cette solution n’a pas été
retenue.

I1 a donc fallu proposer une solution facilement industrialisable, permettant d’avoir acces
a toute I'information nécessaire, c’est a dire permettant de connaitre la température dans toute la
turbine sans en perturber le fonctionnement. Pour cela des peintures thermochromes basées sur

des pigments dispersés dans des solvants ont été utilisées. Ces peintures permettent, par un
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changement franc de couleur, sur une plage de températures bien définie, de remonter a
I'information voulue. Pour I'utiliser, un opérateur peint 'intérieur d’une turbine démontée avec la
peinture thermosensible. Apres séchage de la peinture, la turbine est remontée et mise en
fonctionnement, apres quoi elle est a nouveau démontée pour le dépouillement des résultats. Un
opérateur met en évidence a 'ceil nu des courbes de niveau isocolorimétriques et a I'aide d’un
abaque, des plages de températures correspondant a une méme couleur sont ainsi déterminées.

Malgré son efficacité cette solution présente des défauts. En effet, les virages
colorimétriques présentent un étalement qui ne permet pas de mesurer une température avec
toute la précision nécessaire. Le nombre de virages colorimétriques est restreint et c’est donc la
gamme de températures mesurées qui est réduite. Les peintures actuelles utilisent des composés
thermosensibles toxiques et les peintures sont généralement formulées avec des produits
organiques toxiques et dangereux pour lenvironnement. Pour finir, le fait quun opérateur
dépouille les pieces a I'ceil nu constitue une autre source d’erreur et fait intervenir des criteres
subjectifs dans la collection des données.

Pour toutes ces raisons, le projet Artiq (Analyse et Restitution de Températures par
Imagerie Quantitative) a été mis en place dans le but de proposer de nouvelles peintures
thermosensibles exemptes de tous les défauts présentés plus haut. Dans le détail, ces nouvelles
peintures doivent présenter un nombre de virages colorimétriques plus important et ces
modifications de la couleur doivent étre suffisamment franches pour étre détectées a I'ceil nu. Les
pigments thermosensibles doivent étre non toxiques et les peintures doivent étres exemptes de
tout composé organique volatil. Un autre volet du projet Artiq est le dépouillement automatique
des données a 'aide d’un scanner en 3D pour pallier a la subjectivité du dépouillement par un
opérateur.

L’élaboration de nouvelles peintures thermosensibles requiert des compétences variées.
Le projet regroupe donc plusieurs entités dont notre équipe a 'PICMCB qui est chargé d’identifier,
de synthétiser et de caractériser de nouveaux pigments thermosensibles répondant a un cahier des
charges strict que nous détaillerons plus loin. L’entreprise Marion Technologie, spécialiste de la
synthése de poudre a Iéchelle industrielle est chargée de la production des pigments
thermosensibles mis au point a PICMCB. Ces pigments sont ensuite remis a I'entreprise Mapaéro,
dont le rdle est de formuler une peinture thermosensible en phase aqueuse sans produits
organiques. La mise au point du scanner 3D est a la charge de ’Onéra. Les tests de finalisation de

I’étude des caractéristiques des peintures sur prototypes est a la charge de Turboméca.
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Le premier chapitre présente l'origine de la couleur dans les solides inorganiques
cristallisés et cela permettra par la suite d’expliquer le phénomeéne du thermochromisme
réversible ou non, autour de mécanisme comme la dégradation thermique ou des transitions de
phase du premier ordre. L’ensemble des pigments thermosensibles utilisés dans les peintures
thermochromes actuelles sera ensuite détaillé et nous présenterons le cahier des charges imposé
pour l'application visée. Enfin dans un dernier temps, nous présenterons les propriétés de
I’élément chromophore a Porigine de la couleur dans la majeure partie des composés de ce projet,
a savoir le cobalt.

Le deuxiéme chapitre est dédié a I’étude des propriétés thermochromes induites par des
dégradations chimiques sous leffet de la température. Plus précisément, les mécanismes de
déshydratation de ’hydroxyde de cobalt, d’hydroxyapatite et d’hopéite ainsi que la décarbonation
de calcite, associés a des évolutions du degré d’oxydation ou de la coordination du cobalt, seront
exploités apres dopage des trois dernieres matrices par du cobalt, en vue de l'obtention de
pigments thermosensibles efficaces.

Le dernier chapitre sera consacré a I’étude des transitions de phase du premier ordre,
associées a un fort contraste optique, dans les molybdates de composition
Co, . (Mg,Ni,Zn) MoO,. Ces composés présentent deux polymorphes, le premier est stable a
basse température (variété verte o) et le second a haute température (variété violette ). L’étude
comporte trois volets : tout d’abord le composé CoMoO, sera caractérisé du point de vue de ses
propriétés optiques, ainsi que les deux températures des transitions a—f3 et B—o. Par la suite un
accent particulier sera mis sur ’étude du mécanisme de transition oS3 grace a des expériences de
diffraction neutronique en température. Le deuxi¢me volet concerne Iétude des composés de
formules Co, Mg MoO,, Co, NiMoO,, et Co, . Zn MoO, afin de comprendre I'influence des
cations Mg”’, Ni*" et Zn®" sur les températures de transition. Il sera également proposé, 'étude
d’un nouveau pigment bleue original, de formule Zn, Co MoO, (x=0.71), issu de nos travaux. Le
dernier volet de ce chapitre est consacré a une propriété originale mais liée au thermochromisme
précédemment ¢étudié, il s’agit du piézochromisme. Les effets de composition, du mode
d’application de la pression mais aussi de la taille de cristallite sur les propriétés piézochromes

seront pleinement investigués.
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Chapitre 1 ICMCB L. C. Robertson

1.1 Lacouleur

Avant de comprendre les mécanismes a origine du thermochromisme dans les composés
inorganiques, il convient avant toute chose de s’intéresser a l'origine de la couleur dans les
matériaux. Dans la nature, la couleur a deux origines : une « physique » et une « chimique ». Les
couleurs physiques sont tributaires de la structuration, de la mise en forme, de la taille et la
morphologie des matériaux. La composition chimique a un impact tout a fait mineur sur la
coloration d’origine physique. Les phénomenes en jeu sont par exemple la diffusion Rayleigh
responsable de la couleur du ciel, de celle de la fumée de cigarette et de la calcédoine bleue [1]. La
structure des matériaux peut aussi donner naissance a des interférences lumineuses qui expliquent
les irisations de la nacre et de la labradorite comme le montre la figure 1 [2]. Dans ces deux cas,
ce sont des empilements successifs de plans paralleles d’indice différents qui sont responsables
des interférences lumineuses, induisant donc une coloration. On peut aussi faire émerger une
couleur, en contrélant la taille et la morphologie de nano objets métalliques en suspension dans
un liquide, avec pour exemple les nano-particules d’or [3]. La couleur est cette fois ci expliquée

par des phénomenes d’absorption plasmonique dans le visible [3].

Figure 1 : Calcédoine bleue (a), couleur interférentielle (b) et couleur réelle de la labradorite (c)

Par opposition a la couleur d’origine physique, la couleur chimique est directement
tributaire de la composition chimique des matériaux et elle nécessite la présence dun ion
chromophore dans la structure. Ce chromophore peut étre inhérent a la structure comme dans le
cas de ’hématite Fe,O; ou le fer trivalent est le chromophore responsable de la teinte ocre de ce
semi-conducteur. Le chromophore peut étre présent a I’état de trace comme le chrome trivalent
dans le rubis. On patle alors respectivement de couleur idiochromatique ou allochromatique.
Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes exclusivement orientés vers des couleurs

d’origine chimique.
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.11 Mécanismes a ’origine de la couleur chimique

La couleur chimique est due a une interaction entre la maticre et une onde
¢lectromagnétique (lumicre source) qui se traduit par des transitions électroniques avec
absorption d’un photon. Ces transitions électroniques peuvent étre de nature intraatomique, soit
entre deux niveaux d’un méme élément chimique ou, de nature interatomique, il s’agit alors d’un
transfert d’électrons entre deux éléments voisins du matériau. Les transferts interatomiques
regroupent l'intervalence et le transfert de charge. On peut également citer le cas des centres
colorés ou des électrons piégés, facilement excitables, peuvent étre a 'origine d’une absorption de
photons d’énergie dans le domaine visible. Il ne sera pas fait mention dans ce chapitre des
¢évolutions de couleurs dues aux effets de taille a I’échelle nanométrique (effet plasmon et

quantum dots).

I.1.1.1  Les régles de sélection

Les transitions électroniques sous irradiation sont tributaires de régles de sélection qui
permettent de prévoir si elles sont observables ou interdites. Ce paragraphe rappelle ces regles de
sélection qui traduisent la probabilité d’une transition électronique sous irradiation.

On peut déterminer les regles de sélection d’une approximation du moment d’interaction

dipolaire p (reégle d’or de Fermi). La probabilité de transition P qui doit étre non nulle, est

proportionnelle a | <y, || w>|°, avec y, et y, correspondant aux fonctions d’onde de Iétat
initial et de Iétat final du systeme étudié. La résolution des cas de nullité du moment dipolaire de
transition implique qu’une transition entre état de méme parité est interdite. Il ne peut pas y avoir
de transition entre le méme type d’orbitale. Ainsi les transitions d-d et f-f sont interdites, les
transitions s-p, p-d ou d-f sont permises. La traduction de cette regle a 'aide des nombres
quantiques donne Al=*1 et prend également le nom de régle de Laporte. La deuxi¢me regle, dite
regle du spin, impose une transition entre fonction d’onde de spin identique, soit AS=0.

Il existe un écart aux régles de sélection qui explique que 'on puisse tout de méme
observer des transitions d-d et f-f d’intensités 10 a 100 fois inférieures aux transitions autorisées
par la régle de Laporte. Par exemple, des phénomeénes de couplage spin-orbite permettent un
mélange de termes de multiplicité de spin différents, ce qui a pour effet d’amender la regle du
spin. On peut citer également, 'absence (symétrie Td par exemple) ou la disparition temporaire
du centre de symétrie du polyedre de ligands autour du chromophore sous I'effet de mouvements

de vibration. Cela va se traduire par un moment dipolaire et une probabilité de transition d-d non

nuls.
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Nous pouvons étudier la couleur chimique dans les solides inorganiques en la considérant
comme ayant essentiellement quatre origines: les centres colorés, le transfert de charge,

I'intervalence et les transferts électroniques intraatomiques.

1.1.1.2 Les centres colorés

Pour des raisons thermodynamiques, il existe nécessairement des défauts au sein des
cristaux [4]. La présence d’impuretés contribue également a la présence de défauts
cristallographiques [4]. Si des sources de rayonnements ionisants se trouvent a proximité d’un
cristal pendant sa croissance, des électrons peuvent étre délocalisés et se retrouver piégés dans
des lacunes anioniques. Ces électrons piégés dans un puits de potentiel électrostatique ont alors
des niveaux d’énergie accessibles par absorption de photons dans la gamme visible. Ainsi, la
présence de tels électrons piégés se traduit au niveau macroscopique par une coloration du
matériau. C’est ce mécanisme qui explique la couleur des quartz fumés et morions, de 'améthyste
ainsi que les teintes violette et rose de la fluorine [1,5]. La figure 2 présente un quartz fumé et une

fluorine rose du Mont Blanc.

Figure 2 : Fluorine rose et quartz fumé, Mont Blanc

Au premier abord, ce mécanisme semble particulie¢rement séduisant en vue de I'obtention
de pigments thermosensibles, dans la mesure ou la littérature disponible indique que les
colorations par les centres colorés disparaissent progressivement a la faveur d’une augmentation
de la température [6-8]. Cependant, il existe assez peu de minéraux colorés par ce mécanisme et
induire une telle coloration demande des sources radioactives puissantes. De plus, les colorations
induites sont peu intenses. En effet les bases de données minéralogiques indiquent qu’il est
impossible de distinguer a T'ceil nu des poudres pulvérulentes de composés colorés apres

irradiation et rendues incolore aprés chauffage. Par exemple, dans le cas du quartz, un
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monocristal macroscopique incolore (cristal de roche), fortement fumé (quartz morion) ou violet
(améthyste) donneront tous les trois, réduits a I’état de poudre, une coloration blanche [9]. Ce

mécanisme ne sera pas exploité dans cette étude.

I.1.1.3 Le transfert de charge

1.1.1.3.1 Le transfert de charge anion-cation

Le transfert de charge anion-cation est le mécanisme qui permet d’expliquer la couleur
des cristaux ioniques semi-conducteurs. Dans un solide ionique, la périodicité du réseau d’anions
et de cations, conduit a 'émergence d’un potentiel périodique, qui se traduit par 'organisation de
niveaux plus ou moins discrets et des bandes d’énergie associées a des orbitales moléculaires. Ces
bandes d’énergie sont appelées bande de valence (BV) et bande de conduction (BC) et sont
séparées par une bande d’énergie interdite ou gap. Le transfert de charge est associé au
déplacement des électrons de la BV vers la BC, sous leffet d’une excitation de nature
¢lectromagnétique. Suivant la largeur du gap, les énergies nécessaires a la transition électronique
sont dans 'UV (matériaux blanc), le visible (matériaux colorés) ou l'infrarouge (matériaux noirs).
La gamme de couleur de ce type de composés va du blanc au noir en passant par le jaune,
I'orange, le rouge et 'ocre, comme montré a la figure 3. Cette transition peut étre directe sans
changement du vecteur d’onde et associée a une coloration intense ou indirecte avec une perte

d’énergie liée aux phonons ou au mode de vibration de réseau.
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Figure 3 : Bande de transfert de charge et couleur observée

Dans les semi-conducteurs de type oxyde, la bande de valence est principalement
constituée des orbitales p de 'oxygene et la bande de conduction est principalement constituée
des orbitales s, p ou d des cations. Le transfert de charge est en quelque sorte un équilibre redox
sous irradiation, que 'on peut schématiser comme une réduction temporaire des cations et une
oxydation temporaire des anions. L’hématite Fe,O; (ocre), la crocoite PbCrO, (rouge), et la

wulfénite PbMoO, (jaune), doivent leur couleur a un transfert de charge respectivement de
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Ioxygene vers le fer trivalent, de Poxygeéne vers le chrome hexavalent et de I'oxygene vers le
molybdéne hexavalent [1]. Dans le cas des composés contenant du plomb, il convient de
souligner que nous ne pouvons pas exclure la contribution des orbitales 6p” vides des ions Pb**
au mécanisme de transfert de charge.

La largeur de la bande interdite et donc la coloration du matériau dépendent fortement de
la différence d’électronégativité entre le cation et anion. La cadmoselite CdSe et la greenockite
CdS sont deux semi-conducteurs respectivement orange foncé a noir et orange a jaune [2, 10-11].
La différence de coloration s’explique par la covalence plus importante de la liaison cadmium-
sélénium, par rapport a la liaison cadmium-soufre. On observe donc un « red-shift » en passant
de CdS a CdSe avec un déplacement de la bande de transfert de charge vers les basses énergies.

L’hématite Fe,O; et la goethite FeOOH sont deux semi conducteurs colorés par le méme
mécanisme de transfert de charge entre 'oxygene et le fer IIT [1,4]. Au niveau structural, dans les
deux structures, le fer trivalent se trouve au centre d’octaedres dont les longueurs moyennes fer-
oxygene sont de I'ordre de 2.030A [12-13]. Cependant la coloration de ces deux matériaux est
distincte. En effet, a I’état pulvérulent ’hématite est rouge tandis que la goethite est jaune car la
bande de transfert de charge oxygene-fer, n’est pas a la méme énergie pour les deux composés.
L’énergie nécessaire au transfert de charge est plus importante dans la goethite que dans
I’hématite ce qui explique la différence de coloration entre les deux produits. Cela s’explique par
Peffet du proton qui va augmenter la covalence de la liaison oxygene-fer dans la goethite par effet
de liaisons concurrentielles.

L’effet de 'augmentation de la covalence sur la position de la bande de transfert de
charge est encore plus marqué dans le cas de polyedres de coordination de symétrie différente.
Par exemple, le molybdéne VI dans le composé blanc MgMoO, est uniquement en coordinence
tétraédrique, tandis que le molybdene VI dans le produit jaune MoOj se trouve en coordinence
octaédrique [14-15]. Dans ces deux composés, la couleur est due a la présence d’une bande de
transfert de charge oxygene-molybdéne dans 'UV pour MgMoO, et dans le visible pour MoO.,
Du fait du changement de coordination, les distances oxygene-molybdéne sont plus courtes de
8% dans le composé MgMoO, que dans le composé MoO,. Ainsi les liaisons oxygene-
molybdéne sont plus covalentes dans le composé MgMoO, que dans le composé MoO; et cela se
traduit par un décalage de la bande de transfert de charge oxygéne molybdéne vers les hautes
énergies.

On arrive donc a un effet paradoxal ou 'augmentation de la covalence de liaison peut se
traduire par un déplacement de la bande de transfert de charge vers les hautes énergies et I'exact

opposé suivant les cas. Le paradoxe peut étre levé en étudiant non pas les niveaux atomiques
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isolés du métal et du ligand mais un diagramme d’orbitales moléculaires. Au sein de ces

diagrammes, la largeur de bande interdite peut étre définie comme la différence d’énergie entre

les niveaux liants et antiliants. On peut dés lors considérer deux contributions au gap, une de

nature ionique qui sera proportionnelle a la différence d’électronégativité entre les atomes et une

de nature covalente résultant de I’hybridation entre orbitales comme présenté a la figure 4.
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Figure 4 : Diagramme d’orbitales moléculaires montrant les contributions ioniques et covalentes au
gap

La différence d’électronégativité joue directement sur la contribution ionique du gap.

Ainsi, quand celle-ci diminue, c'est-a-dire que la liaison métal-ligand devient plus covalente en

changeant la nature de I'un des deux éléments, le gap diminue également. De la méme manicre

pour un méme métal et ligand, quand la contribution covalente augmente, c'est-a-dire que la

b
longueur de liaison décroit associée a une diminution de la coordination par exemple, une
E

augmentation du gap est observée. Ces deux effets sont présentés a la figure 5.
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Figure 5 : Diagrammes d’orbitales moléculaires présentant I'influence de la différence
d’électronégativité (a) et de 'augmentation de la covalence sur le gap (b)
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Ainsi la longueur et la nature ionocovalente de la liaison entre cation et anion
apparaissent comme des parametres clés permettant de controler la couleur des semi

conducteurs, longueur et ionicité de la liaison étant d’ailleurs corrélées.

1.1.1.3.2 Le transfert de charge cation-cation

Le transfert de charge cation-cation encore appelé mécanisme d’intervalence, est tres
similaire au transfert de charge anion-cation. Il s’agit d’un équilibre redox sous irradiation avec un
atome donneur et un atome accepteur d’électron. Cependant, ce transfert interatomique a lieu
cette fois ci entre deux cations proches voisins dans la structure, grace a un recouvrement des
orbitales des cations (interaction directe) ou via un anion comme l'oxygene (interaction indirecte)
[1-2,4]. Ce mécanisme explique notamment la coloration bleue du saphir (figure 4a), avec un
transfert électronique sous irradiation entre les ions Fe*' et Ti"".

FCZ++Ti4+ — Ti3++Fe3+

Ce mécanisme explique également 'origine de la couleur bleue de 'aigue marine, qui doit
sa teinte a une intervalence entre fer divalent et trivalent. Il existe par ailleurs une controverse sur
lorigine du bleue des saphirs, certains auteurs affirmant une intervalence entre fer divalent et
trivalent exactement comme dans ’aigue marine, le titane ne serait présent que pour des raisons
d’électroneutralité. Ce mécanisme explique de plus, le noir profond de nombreux composés
comme la Magnétite Fe,O, (figure 6b) la Wustite Fe, O ou la pyrolusite MnO,. Dans ce cas, le
transfert de charge se fait a basse énergie entre deux atomes de fer ou deux atomes de
manganese.

Fe’*+Fe* = Fe*'+Fe’ ou Mn>*+Mn*" = Mn*"+Mn**

Figure 6 : Saphir Al,O; : Ti**,Fe’* (a) et Magnétite Fes0, (b)

Les matériaux peu foncés et colorés par intervalence sont rares dans la nature et difficile a

réitérer en laboratoire.
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I.1.1.4 La théorie du champ des ligands

Pour un élément de transition isolé, les orbitales d sont dégénérées. Cette situation
change quand ce métal est entouré d’anions : une levée de dégénérescence a lieu et elle dépend de
la symétrie du polyedre de coordination et de la configuration électronique du métal. Une couleur
peut alors apparaitre par absorption d’un photon visible, si I’énergie associée au photon permet
des transferts électroniques entre les orbitales d des différents niveaux. Suivant la géométrie des
sites des cations de transition, la configuration énergétique des orbitales évolue, comme présenté
a la figure 7. Comme nous I’avons vu au paragraphe 1.1.1.1, ces transitions d-d sont interdites et
associées a des colorations peu intenses. Toutefois, comme nous I’avons précisé, des lors que le
site du cation est non centrosymétrique (IT'd, C3v...) les probabilités de transition deviennent plus

importantes et sont associées a des colorations intenses.
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Figure 7 : Dégénérescence des orbitales d en symétrie tétraédrique pour I'ion isolé et en symétrie
octaédrique

Le mécanisme de coloration par le champ cristallin est de loin le plus répandu dans la
nature. Il offre de plus un large panel de colorations, en effet, contrairement aux mécanismes 2
transfert de charge, toutes les couleurs peuvent étre obtenues. De nombreux solides cristallisés
doivent leur couleur a 'effet du champ cristallin exercé sur un ion d’élément de transition comme

illustré a la figure 8.
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Cu,(CO,)(OH), MgALO,:Co** (Mg,Fe),SiO,

Chromophore : Mn*" Chromophore : Cu*' Chromophore : Co™ Chromophore : Fe**
Octaedres MnO, Plans carrés CuO, Tétracdres CoO, Octaedres FeOy

Figure 8 : Photographie, formule chimique, chromophore et polyédre de coordination pour quatre
minéraux naturels : Rhodochrosite (a), Malachite (b), Spinelle (c) et Forstérite (d)

La symétrie du polyedre de coordination et le degré d’oxydation du cation chromophore,
sont des parametres permettant de controler la coloration due au champ cristallin. La nature
ionocovalente de la liaison a également une influence sur la coloration car elle joue directement
sur la force du champ cristallin. Plus la liaison entre le chromophore et 'oxygéne sera covalente
et plus le champ cristallin ressenti par le cation sera fort. Le cas le plus fréquemment cité est celui
du chrome III, qui est responsable de la couleur verte de ’émeraude et de la couleur rouge du
rubis. Cette différence de coloration provient de la nature de la liaison chromophore-oxygene,
plus covalente dans le rubis que dans ’émeraude [1].

La théorie du champ cristallin est un modele simple qui permet d’expliquer
qualitativement Iorigine de la couleur et I'influence de la symétrie du polyédre de coordination.
Cependant, la complexité des spectres d’absorption mettant en évidence plusieurs bandes dans la
gamme [R-Visible-UV, n’apparait pas par la simple répattition en deux sous niveaux t,, et €, en
symétrie Oh. A titre d’exemple, la figure 9 présente le spectre d’absorption du complexe
[Co(H,0)""

" e I SR B jcm-1

=]

g/m-.mol '

:

10000 15000 20000 25000 30000 35000
Figure 9 : Spectre du cobalt Il en solution [16]

Pour décrire parfaitement les diverses bande d’absorption observées, il convient de

considérer les répulsions électroniques et les effets de couplage spin-orbite. Pour les éléments du
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bloc d, le couplage spin-orbite est négligeable et la répulsion inter-électronique est plus
importante que le champ cristallin dans I'approche dite du champ faible. La prise en
considération de la répulsion inter-électronique leve partiellement la dégénérescence des micro-
états (manicre d’arranger les électrons dans les orbitales). On obtient alors un ensemble de termes
spectroscopiques qui réunissent un certain nombre de micro-états. Ainsi le cobalt I qui est un
ion d’ voit ses 120 micro-états rangés dans 8 termes spectroscopiques dont le terme fondamental
est le terme ‘F. La présence d’un champ de ligands va induire un éclatement supplémentaire des
termes spectroscopiques en niveaux d’énergie de symétries différentes. Par exemple, le terme 'F

éclate en trois termes : ‘T 4ng et 4A2g- Le terme 4T1g issue du terme ‘F est I’état fondamental.

1g>

I’algebre de Racah, a I'aide des parametres A, B et C permet de paramétrer les niveaux
d’énergie de l'ion libre sensibles aux répulsions interélectroniques. Ces niveaux d’énergie étant
éclatés par la présence d’un champ cristallin, le parametre A ou énergie d’éclatement du champ
cristallin est a prendre en compte. Il est alors possible de tracer un diagramme montrant
I’évolution du rapport E/B en fonction de A;/B en prenant I'état fondamental comme référence

et ou E est I’énergie des niveaux. On parle alors de diagrammes de Tanabe Sugano. Le

diagramme de Tanabe Sugano pour un ion d’ en site Oh est présenté a la figure 10.

2 .44 24 4
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A/B
Figure 10 : Diagramme de Tanabe et Sugano pour un ion d’ pour un champ cristallin de symétrie
octaédrique

Les transitions permises par la régle du spin sont les transitions 4T1g(F)—'4T20(F),

4T1g(F)—'4A2g(F) et 4T1g(F)—'4T (P). Ces transitions interdites par la regle de Laporte, mais

Ig

permises par la regle du spin expliquent les différentes bandes d’absorption observées. Outre
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Iexplication des diverses bandes d’absorption, ces diagrammes permettent une analyse plus
poussée de la couleur en donnant acces a I’éclatement du champ cristallin A, et a la valeur du
parameétre B traduisant les répulsions électrostatiques. Ainsi en attribuant les énergies E;, E, et E;
—'4A2g(F) et ‘T

aux transitions permises 4Tlg—"‘TQg(F), T —’4Tlg(P), en connaissant ’énergie de

1g 1g

chaque terme spectroscopique en fonction du champ cristallin et du parameétre de Racah [17], il
est possible de remonter a la valeur de A, et de B a I'aide du systeme d’équations suivant :
E,-E, =A,
2E, -E; =A,-15B
Cette approche sera par la suite largement exploitée dans le manuscrit pour déterminer les
valeurs du champ cristallin et du parametre de Racah B issues des analyses par réflexion diffuse

sur poudre.

I.2 Les pigments thermochromes

I.2.1 Les pigments

Un pigment est une substance colorée qui peut étre d’origine minérale ou organique,
naturelle ou artificielle et il en existe une tres large gamme. Les pigments sont utilisés
essentiellement sous forme de poudres dispersées dans un liant fluide (encre, enduit, laque,
peinture,...) Ils sont distincts des colorants ou des teintures de par leur insolubilité dans le milieu
de dispersion. La goethite, ’hématite et la pyrolusite MnO, finement broyée sont des pigments
minéraux naturels utilisés depuis le néolithique. Aujourd’hui, on utilise notamment la calcite
CaCO; comme pigment blanc dans le papier. Le composé CoAl,O, est un pigment bleu
particuliecrement utilisé en peinture. Le blanc de titane TiO,, autre pigment blanc trés opacifiant,
est produit au niveau mondial a plusieurs centaines de tonnes par an. Désormais, toutes les
couleurs naturelles peuvent étre reproduites a 'aide d’un pigment ou d’un mélange de pigments.
Le challenge actuel dans le développement de nouveaux pigments réside dans la synthése et la
caractérisation de substances dont la couleur évolue en fonction d’une donnée physique. Dans
notre cas, il s’agit d’une évolution en fonction de la température, on patlera de

thermochromisme.

I.2.2 Le thermochromisme

Le thermochromisme est la modification de la couleur d’un matériau sous leffet d’une
variation de température. Il peut étre réversible, c'est-a-dire que l'on retrouve la couleur du
produit d’origine apres refroidissement ; ou irréversible, cette fois la couleur obtenue apres
refroidissement est différente de la couleur de départ. Un comportement thermochrome peut

étre obtenu a partir de différents mécanismes a 'origine de la coloration comme le transfert de

I — Introduction bibliographique 17



Chapitre 1 ICMCB L. C. Robertson

charge, le champ cristallin etc. Aussi pour un méme mécanisme a lorigine de la coloration,
différents phénomeénes physico-chimiques évoluant avec la température comme les transitions de
phase, les décompositions ou la dilatation thermique peuvent provoquer un changement de
couleur. Il est ainsi possible en prenant en compte tous les mécanismes a 'origine de la couleur et
les différents phénomenes liés a un changement de température, de controler Deffet

thermochrome recherché.

1.2.2.1 Le thermochromisme réversible

Dans le cas du thermochromisme réversible, les couleurs de départ et d’arrivée sont
identiques. Cela signifie que le mécanisme a l'origine de la couleur initiale est restauré apres
refroidissement. Ainsi les parametres clés permettant d’expliquer la couleur comme
I'ionocovalence de liaison, la longueur et la distorsion, la symétrie du polyedre de coordination du
chromophore et le degré d’oxydation retrouvent leurs valeurs d’origine en fin de cycle thermique.

La dilatation réversible des liaisons chimiques entre les cations et les anions sous I'effet de
la température est principalement responsable de 'existence du thermochromisme réversible. On
observe dans ce cas un phénomene dit de « red-shift », c'est-a-dire un décalage des transitions
électroniques vers les faibles énergies. Dans le cas du mécanisme de transfert de charge, quand
les anions s’éloignent des cations, le recouvrement orbitalaire diminue. Il en résulte une
diminution de la covalence de liaison et le transfert électronique est alors facilité. L’énergie
nécessaire au transfert électronique est plus faible, la largeur de la bande interdite diminue. Un
matériau initialement blanc, absorbant donc a la frontiere UV -visible, voit son front d’absorption
déplacé vers les longueurs d’onde du visible et apparaitra ainsi jaune. Ce phénomene est décrit a
la figure 11.
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Figure 11 : lllustration des conséquences du « red shift » sur la couleur observée

La dilatation thermique des liaisons affecte également les composés colorés par le
mécanisme du champ cristallin. En effet I'allongement des liaisons diminue le recouvrement

entre orbitales anioniques et cationiques ce qui réduit le champ cristallin. On observe un
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changement de couleur qui est d a une diminution de la différence énergétique entre les niveaux
non dégénérés. C’est ce phénomene de dilatation de liaison qui explique que les alumines dopées
au chrome de couleur rouge, deviennent grises, puis vertes quand la température augmente [1].
La modification du champ cristallin peut aussi provoquer un changement brutal de configuration
électronique avec le passage d’un champ faible a un champ fort. On parle alors de transition de
spin. Le thermochromisme observé est alors repérable en termes de contraste optique. Ce
thermochromisme est largement exploité aujourd’hui autour du chromophore Fe** dans des
composés de coordination [18].

Un thermochromisme réversible peut étre associé a une transition de phase réversible.
C’est notamment le cas pour le composé NiMoO,, qui passe de vert (phase o) a jaune (phase f3)
quand la température augmente [19]. C’est la modification réversible du polyedre de coordination
du molybdeéne, qui passe d’une symétrie octaédrique a basse température (phase o) a tétraédrique
a haute température (phase f), qui est responsable du thermochromisme. C’est la transformation
complete de la phase B en phase a a basse température qui traduit la réversibilit¢é du
thermochromisme.

Le thermochromisme réversible est notamment utilisé par 'entreprise Téfal, par le biais
d’une pastille d’hématite qui permet de repérer la température optimale de cuisson des aliments
[20]. Cette solution est donc adaptée pour la mesure de température. Cependant, dans le cadre de
notre projet, le dépouillement des données ne s’effectue qu’apres refroidissement des pieces du
moteur. Il faut donc nécessairement des pigments thermochromes irréversibles pour assurer le
relevé colorimétrique permettant de remonter a des températures de fonctionnement dans la

turbine.

1.2.2.2 Le thermochromisme irtéversible

Par opposition au réversible, le thermochromisme irréversible permet une conservation
de la couleur acquise lors du chauffage apres refroidissement. Ce thermochromisme va étre
consécutif d’un réarrangement structural permanent des atomes dans la maille cristalline. En effet
nous avons montré plus haut comment la modification du polyedre de coordination et la nature
de la liaison chimique chromophore-oxygéne peuvent modifier le diagramme énergétique, ou
encore la position des bandes de transfert de charge. La transformation de la structure en
fonction de la température peut avoir pour origine une transition de phase du premier ordre, ou
alors une modification chimique du matériau avec départ d’especes gazeuses, ou encore la

décomposition en plusieurs phases distinctes.
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Ces phénomenes de réarrangement de la premicre sphere de coordination de I’élément de
transition sont a l'origine du thermochromisme dans le composé CuMoO, et la différence de

coloration du cobalt II en solution présentés a la figure 12.

) broyage

recuit

Figure 12 : Phase a et y du molybdate CuMog W, 104 (a) [21] et solutions contenant du cobalt en
coordinance 4 (b) et 6 (c)

Le thermochromisme peut également s’envisager par la modification radicale des
mécanismes a l'origine de la couleur. Un exemple est le passage Ni(OH),—NiO+H,O a 200°C
qui se traduit au niveau colorimétrique par une couleur virant du vert pomme au noir. Comme
pour le produit NiO, dans le composé Ni(OH),, ce sont des transitions entre niveaux d du nickel
IT en site octaédrique qui sont responsables de la couleur verte [22]. Lors de la déshydratation,
une légere oxydation du nickel II en nickel III explique la couleur noire du composé NiO par le
biais du mécanisme d’intervalence. Ainsi le mécanisme a I'origine de la couleur est modifié lors de
la dégradation en température. Un traitement thermique a haute température ou sous atmosphére
réductrice suffit a réduire le nickel III en nickel II, permettant d’obtenir un composé NiO vert
kaki. I’origine de la couleur est alors la méme que dans le composé Ni(OH),. Ainsi il apparait
quune modification du degré d’oxydation des cations chromophores permet de changer
radicalement de mécanisme a 'origine de la couleur.

Un thermochromisme peut aussi étre induit par réaction des composés entres eux dans le
but de former des produits a haute température dont les mécanismes a I'origine de la coloration
sont différents des précurseurs de départ. Il est ainsi possible de faire réagir de 'oxyde de cobalt
(noir) et de I'alumine (blanche) pour former le composé CoAl,O, (bleu), a haute température. On
peut aussi mélanger du carbonate de baryum (blanc) a de I’hématite (rouge) pour former le
composé BaFeO, 5 (noir) a haute température. Cependant, les températures de réaction sont alors
tributaires de la morphologie et de la taille des particules des précurseurs et les réactions varient
nettement avec la température. Nous n’évoquerons donc pas ce thermochromisme dans ce

mémoire.
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I.3 Peintures et pigments thermochromes de I’application visée

I.3.1 Les peintures thermochromes actuelles

Une peinture thermochrome ou thermosensible, est une peinture dont la couleur évolue
en fonction de la température. On peut classer ces peintures en deux catégories : les peintures
« monovirages » et les peintures « multivirages ». Les premicres ne présentent quune seule
variation de couleur, tandis que les secondes présentent plusieurs colorations en fonction du
chauffage. Chaque couleur est ainsi représentative d'une gamme de températures, ce qui permet
de remonter a la température a laquelle une picce mécanique a été soumise lors de son
fonctionnement.

Les peintures thermosensibles répondant au cahier des charges du projet — résistant
notamment a de trés hautes températures — doivent étre constituées d’un solvant, d’un liant et
d’un liant relais, de charges minérales et d’un ou plusieurs pigments thermosensibles. Le solvant
est présent a hauteur de 60% en masse dans la peinture. Il s’agit d’un solvant organique ou
aqueux dont le réle est de dissoudre le liant et disperser les particules solides de la peinture :
pigments, composants du liant relais, charge. Le liant est présent a hauteur de 30% massique.
C’est en général une résine siliconée, dont le role est d’assurer la tenue mécanique de la peinture
apres évaporation du solvant. Ce liant assure la cohésion des particules de pigments dispersées.
Pour les peintures thermosensibles haute température, le liant organique est détruit. Un liant
relais est donc ajouté au liant organique pour pallier la perte de tenue mécanique consécutive a la
destruction du liant organique. Le liant relais est constitué d’un mélange de poudres minérales qui
assure la cohésion des particules de la peinture par frittage ou par création d’une matrice vitreuse
telle que dans un émail. Le liant relais a par exemple la composition massique suivante : K,CO,
~14%, Na,CO; ~20%, ZnO ~1%, ALLO; ~16%, H;BO, ~9%, H, PO, ~40% [24]. Le composé
ALS1,0,.2H,0 [30] peut étre aussi utilisé comme liant relais.

Les pigments sont présents a hauteur de 7 a 8% en masse. Ce sont des substances
minérales qui conferent les propriétés thermochromes a la peinture. On peut aussi ajouter 2 a 3%
de charges minérales par exemple de 'alumine, dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques
et physico-chimiques de la peinture : thixotropie, adhésion, tenue en température etc.

Une des peintures actuelles les plus performantes est une peinture permettant la détection
de 5 a 7 températures située entre 300 et 900°C. Le dépouillement d’une piece mécanique traitée

par cette peinture est montré sur la figure 13.
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Figure 13 : Photographle ‘d'une piéce mécanique peinte aprés traitement thermique

Cependant cette peinture possede comme pigment minéral thermochrome un composé a
base de chrome hexavalent et de plomb divalent de formule PbCrO,, en inadéquation totale avec
les restrictions toxicologiques et environnementales actuelles.

L’étude de brevets [26-30], de publications [23,31-32] ainsi qu'un rapport de stage de
PENSCT [24], a permis de recenser de nombreux pigments utilisés dans les peintures
thermochromes actuelles utilisées sur les turbines. L.e mécanisme du thermochromisme n’est par
contre jamais explicité. Nous supposons qu’il s’agit dans la plupart des cas de dégradations
thermiques, ou de réactions avec le liant relais. Les pigments utilisés dans les peintures
thermochromes sont trés nombreux. IlIs sont resencés dans le tableau 1 et s’articulent autour

d’une dizaine de cations chromophores: Co, Cr, Fe, Ni, Cd, Bi, S, et Cu.

Co Ni Cu

. Cu,(CO,)(OH), [23]
CoNH,PO, [26] NiCO; [24] CuSO, [24]
Co,(PO,),.8H,0 [24] Ni(HCOO),.3H,0 [24] Cu(OH), [24]
CoALO, [27, 28] Ni,O; [24] Fe
CoCr,0, [27] NiO [32]

Fe,(PO,),.8H,0 [24]

(Z1n,Co),51,0,(0OH),.H,O [29]

Co,SiO, + ALSLO. [30] Pb et Cr EC%OI;IZ[%’ 24]
Co:0, [24] ¢0;132]
Co(OH), [24] PbCrO, [24] Autre
MgCoNH,(PO,).6H,O [24] PbCr; ,Mo,O, [24] ZnO [23, 24]
CoO [32] Pb(OH), [24] CACO, [24]
CoZrO, [31] Cr,05 32, 24] Bi,0; [24]

NagAlSi0,,(CL,S) [20]
Tableau 1 : Liste des pigments thermosensibles utilisés actuellement sur les turbines

I.3.2 Cahier des charges des nouveaux pigments thermochromes
Afin de diriger au mieux les recherches sur Iélaboration de nouveaux pigments
thermosensibles, nous avons établi un cahier des charges résumant les caractéristiques souhaitées

pour les pigments thermosensibles.
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Les pigments élaborés pourront présenter plusieurs virages colorimétriques successifs ou
au contraire un seul virage. Les virages peuvent étre tres étalés en température ou au contraire
trés abrupts. Les changements de couleur recherchés doivent se situer pour chaque pigment entre
100°C et 1300°C. Le changement de couleur doit étre repérable précisément avec les
appareillages de mesure mis au point par TONERA. D’une maniére plus limitante, le contraste
optique doit pouvoir permettre le repérage de la transition et donc de la couleur associée a I'ceil
nu. Jusqu’a présent, le dépouillement des températures associées aux colorations des pigments se
faisait par tracé manuel d’isothermes (isocouleurs) par un opérateur humain.

La recherche de nouveaux pigments doit se faire dans le sens ou un pigment multivirages
ou un mélange de pigments monovirages ou encore une combinaison des deux doit pouvoir
marquer le plus de températures possibles entre 100°C et 1300°C. Ainsi, les pigments doivent
étre chimiquement compatibles entre eux. Pour que les virages colorimétriques successifs
puissent étre tous distingués, les changements de couleur successifs doivent donc étre optimisés
les uns vis-a-vis des autres. En exemple, un premier virage ne doit pas masquer les suivants, ce
qui serait le cas par utilisation dans une peinture comprenant un mélange de pigments, d’un
pigment monovirage virant vers un noir profond a basse température. Ce parameétre peut étre
néanmoins ajusté en optimisant la quantité de pigment dans la peinture.

La stabilité¢ des pigments doit étre a priori totale sur la gamme de température souhaitée,
les uns par rapport aux autres, ou vis-a-vis des autres adjuvants de la peinture. Mais
paradoxalement, I’étude des composants des peintures actuelles montre que dans certains cas, des
décompositions chimiques, des réactions des pigments entre eux ou encore des réactions des
pigments avec le liant relais sont parfois recherchées car associ¢es a un changement de couleur
définitif.

Les pigments doivent étre non toxiques. Ils doivent donc répondre d’une manicre
impérative aux normes REACH et d’'une manic¢re plus limitante encore aux normes internes de
Pentreprise. Par conséquent, tous les éléments rentrant dans la classification Noir Rouge Jaune
(NR] : document interne TURBOMECA) seront a prohiber. Cependant, des dérogations a cette
régle peuvent étre observées si le manipulateur n’est pas directement exposé a des éléments
toxiques ou que les concentrations de ces éléments sont tres faibles.

La voie de synthese des pigments choisis doit pouvoir étre industrialisable. La production
des pigments a une échelle suffisante pour 'application visée doit étre possible et ne doit pas
engendrer des surcotts de production ou des temps de production trop longs. Par exemple, les
pigments devront pouvoir étre élaborés par des méthodes de syntheses transférables a I’échelle

semi-industrielle : synthése a des températures accessibles par les fours traditionnels (<1500°C),
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sous air, avec un nombre d’opération limité, des solvants si nécessaires eux-mémes non toxiques
et peu couteux en privilégiant I'eau. Au niveau du cott intrinséque a la composition chimique des
pigments, les éléments les plus chers du tableau périodique seront a prohiber, comme les métaux

nobles, les lanthanides rares, I'indium etc.

I.4 Choix d’un chromophore « efficace »

La connaissance des mécanismes a lorigine de la couleur et du phénomene du
thermochromisme permet de dégager les différentes caractéristiques idéales que doivent posséder
le chromophore de notre étude. Nous savons que ce chromophore doit étre capable de présenter
plusieurs types d’environnements, avec des couleurs distinctes associées a chaque site
cristallographique. Cette propriété est souhaitée pour observer un thermochromisme mua d’une
modification de la symétrie du polyedre de coordination lors d’une transition de phase ou d’une
dégradation chimique en température.

Le transfert de charge et le champ cristallin étant sensibles au degré d’oxydation du
chromophore, il est souhaitable que ce chromophore ait au moins deux degrés d’oxydation
stables afin de multiplier les possibilités colorimétriques.

Pour finir le composé doit étre non toxique, les substances colorantes comme le mercure,
le cadmium, le chrome hexavalent, I’arsenic, 'antimoine ou encore le bismuth sont proscrites.
Pour faciliter les syntheses, nous travaillerons exclusivement sur des matrices oxydes, ainsi le
chromophore sera toujours entouré d’atomes d’oxygene.

A Tissue de I’énoncé de 'ensemble des propriétés auxquelles doit répondre les éléments
chromophores, le cobalt apparait comme un chromophore trés prometteur pour la suite de nos
¢tudes. En effet, le cobalt est responsable de colorations différentes suivant 'environnement qu’il
occupe. Le cobalt IT en site tétraédrique est a 'origine de la couleur bleue des verres et du spinelle
MgALO, [33-34] ; en site octaédrique régulier, il est responsable d’une couleur rose [35], alors
qu’une teinte violette semble obtenue quand le site octaédrique est plus distordu [36]. La
littérature mentionne également la présence de cobalt au centre de bipyramides a base trigonale
[36].

Le cobalt existe également a I’état trivalent, comme dans les composés CoOOH et Co,0O,.
La couleur noire de ces composés s’explique par la présence de cobalt II et III responsables
d’une coloration par le mécanisme d’intervalence.

Autre aspect intéressant, le cobalt II a le méme rayon ionique que le zinc et le magnésium
II' [37-38]. Ces deux éléments n’ont pas la configuration électronique requise pour étre
responsables d’une coloration due a des transitions entre niveaux d. Le magnésium est un

élément polarisant préférant de ce fait les environnements réguliers, et les liaisons magnésium-
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oxygene ont par ailleurs un caractére plus ionique que les liaisons cobalt-oxygene. Le zinc est par
contre plus polarisable que le cobalt et est stabilisé dans des environnements plus distordus.
Malgré tout, les liaisons zinc-oxygeéne sont légerement plus ioniques que les liaisons cobalt-
oxygene si 'on ne prend en compte que électronégativité de I’élément. Ces considérations
laissent entrevoir la perspective d’un controle des températures de changement de couleur, par
substitution du zinc ou du magnésium au cobalt, en modifiant la polarisation du réseau et la
nature des liaisons chimiques sans contraintes stériques additionnelles.

Nous avons donc choisi le cobalt comme chromophore unique de tous les produits de
notre étude. Ce choix signifie bien que cette étude va étre enticrement tournée autour de

composés minéraux essentiellement colorés par le cobalt.
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Chapitre 11 ICMCB L. C. Robertson

1.1 Introduction

La dégradation d’un composé sous leffet de la température s’accompagne tres
fréquemment d’un changement de coordinence ou de la modification du degré d’oxydation des
cations présents dans la structure. On peut observer une évolution de la régularité du polyedre de
coordination qui se traduira par une modification du champ cristallin s’exer¢ant sur le cation. On
peut également noter une évolution de la covalence et de la position de la bande de transfert de
charge lors de la dégradation thermique. S’il s’avere que ce cation posséde des orbitales d
partiellement remplies et des phénomenes de transfert de charge impliquant des absorptions dans
le domaine visible, alors les dégradations chimiques en température peuvent étre mises en
évidence par un changement de la coloration.

Le cobalt IT peut occuper des sites de symétrie différente et les colorations induites par la
présence de cobalt II dans ces sites de symétrie distincte sont différenciables a Pceil nu. Par
ailleurs, le cobalt III stabilisé uniquement en site octaédrique signe sa présence par une bande de
transfert de charge se traduisant par une coloration brune. Les composés comportant du cobalt
IT et IIT présentent une couleur noire, imputable au mécanisme d’intervalence. Ainsi le cobalt
apparait comme un élément de choix pour mettre en évidence ces dégradations en température
d’un point de vue colorimétrique.

Dans ce chapitre, nous étudierons la dégradation du composé Co(OH), et des matrices
calcite CaCO,;, apatite Ca,(PO,),(OH),, et hopéite Zn,(PO,),.4H,O dopées par du cobalt en
fonction de la température. Pour cela des techniques comme la diffraction des rayons X, la
réflexion diffuse et 'analyse thermogravimétrique ont été utilisées pour étudier les mécanismes
de dégradation, la modification de la couleur en fonction de la température, et corréler la

modification de la couleur aux évolutions structurales.
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I1.2 Propriété thermochrome de ’hydroxyde de cobalt Co(OH),

I1.2.1 Introduction

L’hydroxyde de cobalt est un solide rose isomorphe de la brucite Mg(OH),. Il peut étre
représenté a partir d’'une maille hexagonale en adoptant le groupe d’espace P-3m1 [1-3]. 1l s’agit
d’un composé a structure lamellaire trés utilisé dans lindustrie des accumulateurs comme
formateur de réseau conducteur pour palier au caractere isolant électrique du matériau actif

Ni(OH), [1-5]. La structure de I’hydroxyde de cobalt est présentée a la figure 1.

Figure 14 : Structure de I'hydroxyde de Cobalt Co(OH), [6]

Dans cette structure, le cation divalent noté M*, occupe un site octaédrique MO,
parfaitement régulier. Les octaedres a arrétes communes s’organisent sous la forme de feuillets
dans le plan (a,b) de composition [MO,],*" qui se répétent a linfini suivant I’axe c. [excés de
charge négative est compensé par des protons H™ présents dans I'espace inter feuillet. D’apreés la
littérature, lors de la déshydratation sous air de ’hydroxyde de cobalt, de 'oxyde de cobalt de
formule Co,0, est obtenu a des températures de ordre de 200°C [1, 3, 4]. Sous atmosphere
inerte c’est la formation de Poxyde de cobalt CoO qui est observée [3]. Les réactions de
déshydratation sous air et sous atmosphere neutre sont présentées ci-dessous.

3Co(OH), + 20, = Co,0, + 3H,0O
Co(OH), # CoO + H,0O
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Les structures de 'oxyde de cobalt Co;0, et de 'oxyde CoO sont présentées a la figure 2.

b) °

Figure 15 : Structure des oxydes Coz0, (a) [7] et CoO (b) [8]

Le composé Co,O, adopte la structure spinelle directe, qui dérive du réseau cfc de type
NaCl par un ordre cationique et une occupation partielle des sites octaédrique et tétraédrique.
Ainsi le cobalt II se trouve en site tétraédrique parfaitement régulier et le cobalt IIT en site
octaédrique peu distordu [7]. Cet oxyde de cobalt est noir et cette couleur s’explique par un
mécanisme d’intervalence di a la présence d’ions Co™" et Co’* [9]. I.’oxyde de cobalt CoO adopte
un réseau cfc de type NaCl. Les cations sont aux nceuds d’un réseau cfc et les anions occupent un
méme réseau cfc décalé de (2, 72, V/2). Le cobalt occupe un site octaédrique parfaitement régulier
dans la structure ce qui laisse présager une couleur rose pour ce composé [7, 9]. Cependant, une
faible oxydation du Co*" en Co’" se traduit par un noir profond di au mécanisme d’intervalence.
Ainsi la déshydratation a 200°C de Ihydroxyde Co(OH), s’accompagne d’un changement de
couleur du rose vers le noir. Ce composé possede donc intrinsequement des propriétés

thermochromes pour les basses températures.

I1.2.2 Synthése et analyse par DRX

La synthése des composés s’opére en milieux aqueux, par ajout brutal d’une solution de
nitrate de cobalt a une solution de soude a 40% massique en trés large exces [3, 11-13]. Un
précipité bleu est d’abord obtenu. Il s’agit de la phase hydratée métastable notée aCo(OH), et de
formule Co(OH), (NO;),(H,0), [10, 14]. Cette phase se déshydrate rapidement et se transforme
en un composé rose de formule Co(OH), encore notée B(II)-Co(OH),. Ce précipité rose est
récupéré et lavé par centrifugation jusqu’a obtenir un surnageant peu trouble. Cependant, la
syntheése de hydroxyde de cobalt est délicate car ce composé s’oxyde assez rapidement en oxy-
hydroxyde de cobalt de formule CoOOH lors d’un séjour prolongé dans I’eau [2]. Le temps total
incluant la synthése et les lavages par centrifugation ne doit pas excéder 15 minutes. Le séchage

du composé obtenu doit se faire impérativement a température ambiante pour minimiser
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I'oxydation du produit. A Tlissue de la synthése, un composé rose et pur est obtenu. Le

diffractogramme du composé Co(OH), est présenté a la figure 3.
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Figure 16 : Diffractogramme du composé Co(OH),

Le composé est pur, relativement bien cristallisé, et I’analyse du diffractogramme montre
des évolutions normales des largeurs a mi-hauteur et des pics symétriques. Cela atteste d’un
matériau sans défaut d’empilement alors que 'hydroxyde de nickel Ni(OH),, synthétisé par le
méme protocole, présente des fautes d’empilement des feuillets [15].

Toutefois une analyse fine du diffractogramme montre que la largeur du pic (100) est plus
faible que celles des raies (001) et (011) ce qui atteste d’une anisotropie des cristallites dont la
morphologie serait proche dune plaquette perpendiculaire a P'axe c. Pour trancher sans
ambigtités sur la présence d’anisotropie de forme des grains, nous avons réalisé des affinements
de profil en deux temps. Tout d’abord, nous avons affiné la largeur des raies avec la fonction de
Cagliotti, soit un modele adapté a I'affinement de profil de raies pour des domaines de cohérence
isotropes. Dans un deuxiéme temps, nous avons utilis¢ la fonction de Thomson-Cox-Hastings
qui est adaptée aux cristallites anisotropes dans la mesure ou il est possible d’affecter une largeur
a mi-hauteur spécifique a une famille de plan (hkl). Le programme Fullprof® permet par la suite
de remonter a des dimensions de domaines de cohérence suivant des directions particulicres.
Dans ce dernier cas, nous avons choisi comme hypothese de travail, des plaquettes présentant un
perpendiculaire a I'axe c. La figure 4 présente les deux affinements de profil réalisés sur la base

des modeles isotropes et anisotropes ainsi que les facteurs de reliabilité associés.
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Figure 17 : Apergus des affinements de profil avec (b) et sans (a) prise en compte de I'anisotropie et

facteurs de reliabilité associés

Il apparait que le modele prenant en considération une anisotropie de la forme de la

cristallite est le plus satisfaisant. En effet, la fonction différence en bleu est moins chaotique et la

forme de la raie (100) est mieux affinée. A I'issue des ces affinements, nous avons pu extraire les

dimensions des domaines de cohérence suivant les directions [100] et [001] qui valent

respectivement 54 et 22nm, il s’agit donc bien de plaquettes.

Apres une semaine de stockage sous air, le composé subit une oxydation partielle, sa

couleur évoluant du rose au marron. Ce probléme d’oxydation est connu et peut étre supprimé

par I'ajout d’un antioxydant comme l'acide ascorbique. Par la suite nous étudierons donc un

hydroxyde de cobalt industriel et stable a I'air de la société Tanaka (référence KTF 75B, lot

Co040248-04). Le diffractogramme du composé est présenté a la figure 5.
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Figure 18 : Diffractogramme du composé étudié
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On remarque que le composé est parfaitement pur. Par la méme méthode que
précédemment, nous avons calculé les tailles de domaines de cohérence suivant les directions
[100] et [001] qui valent respectivement 73 et 31nm. Il y a une anisotropie de la forme des

cristallites avec la méme géométrie plaquettaire.

I1.2.3 Propriétés optiques

Apres la synthése du composé nous nous sommes intéressés a l'origine de sa couleur.
Pour cela nous avons caractérisé les propriétés colorimétriques du composé par réflexion diffuse
sur la gamme de longueurs d’onde allant de Iinfrarouge au proche ultraviolet. Par la suite, nous
avons utilisé I’équation de Kubelka-Munk qui permet de transformer mathématiquement les
spectres de réflexion diffuse en spectre d’absorption. La diffusion étant minimisée, il est alors
possible d’avoir acces aux intensités relatives d’absorption. Pour appliquer pleinement la relation
de Kubelka-Munk, il faut que les grains de la poudre aient une dimension au moins cinq fois
supérieure a la longueur d’onde d’étude, afin que le coefficient de diffusion du matériau étudié
soit indépendant de la longueur d’onde.

Cela n’est pas le cas pour ce composé dans la mesure ou la voie de synthese utilisée
conduit a Pobtention de plaquettes d’environ 30nm d’épaisseur pour une largeur comprise
d’environ 70nm. La loi de Kubelka-Munk ne permet pas de discuter des intensités relatives des
absorptions. En revanche, la position en énergie ne sera que trés peu affectée par des tailles de
grains trop faibles.

Pour déterminer précisément les énergies des absorptions observées sur les spectres de
réflexion diffuse, nous avons déconvolué les différentes contributions des absorptions observées,
sur la base des travaux de Jorgensen [16]. Ainsi, nous avons choisi comme hypothése de travail
des absorptions indépendantes ayant un profil purement gaussien dont ’allure et ’équation sont

présentées a la figure 6.
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Figure 19 : Allure et équation de la gaussienne utilisée pour les déconvolutions
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Le parametre I est I'intensité d’absorption, x, est la position en eV et £ est un parametre

proportionnel a la largeur a mi-hauteur. Si 'on note fwhm la largeur a mi-hauteur, nous avons la
relation fwhm = 2,/kIn(2) . Cette déconvolution a été effectuée a l'aide du logiciel Excel® en

utilisant le critere de minimisation dit des moindres carrés sur les spectres de réflexion diffuse
transformés par la relation de Kubelka-Munk. L.a minimisation porte sur la différence entre le
signal calculé qui est la somme de toutes les composantes gaussiennes et le signal expérimental.
Les parameétres a affiner sont les positions, les largeurs a mi-hauteur et les intensités des
contributions gaussiennes nécessaires a la simulation compléte du signal expérimental.

Les données structurales indiquent que le cobalt II se trouve en site octaédrique. Nous
pouvons donc utiliser comme hypothése de travail un spin de 3/2 équivalent a la configuration
spin fort, soit le cas le plus répandu pour le cobalt II dans les oxydes [17]. En suivant cette
hypothéese et d’apres les diagrammes de Tanabe-Sugano, nous savons que la couleur est la

conséquence de trois absorptions dues aux transitions permises de spin (AS=0) 4T]g—’4T2g(F),

‘T —'4A2g(F) et 4T&,—“"l]g(l’) d’énergies respectives E |, E, et E.

1g

Le spectre de réflexion diffuse transformé par la relation de Kubelka-Munk est présenté a

la figure 7.
0,5 ) 4
4Tlg_'4T29(F) T1g™ Tig(P)
04 - 0,99eV 2,34eV
BTC
0,3 2o~ 24
X
0,2 -
0,1+ Transitions
Interdites
0,0 T T T T T T T

07 10 13 16 19 22 25 28 31
Energie (eV)

Figure 20 : Spectre de réflexion diffuse corrigé par la relation de Kubelka-Munk du composé
Co(OH),

Sur le spectre de réflexion diffuse, nous pouvons observer a premicre vue 3 transitions.
Une dans linfrarouge vers 1leV et deux dans le domaine visible vers 2 et 2.35¢V. Les
déconvolutions ont permis de mettre en évidence que 'absorption dans I'infrarouge est en fait la
somme de deux contributions situées a 0.94 et 1.07eV. Le travail de déconvolution dans le
domaine visible met en évidence 5 contributions a 1.98, 2.34, 2.50, 2.55 et 2.64eV. Ainsi c’est un
total de 7 absorptions qui ont été détectées alors que la théorie n’en prévoit que trois. Il y a donc

forcément la présence de transitions interdites violant la régle de Laporte et celle du spin. On
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remarque un pic d’absorption tres fin centré sur 0.87eV. Compte tenu de la finesse de cette
absorption, la seule explication possible est un effet du composé organique ajouté pour limiter
loxydation de I’hydroxyde. La figure 8 présente un apercu des déconvolutions et le tableau 1

présente 'ensemble des données issues des déconvolutions dans l'infrarouge (IR) et le visible

(Vis).

0,4 0,30
a) — KIS exp b)
—c1 0,25 -
0,3 - —C2
—K/S th 0,20 -
n N
20,2 < 0,15 -
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Figure 21 : Apercu des déconvolution des spectres de réflexion diffuse dans I'infrarouge (a) et le

visible (b)
Parametres | C, IR) C,(IR) | C,(Vis) C,(Vis) C,(Vis) C,(Vis) C,(Vis)
X, (€V) 0,939 1,068 1,984 2,335 2,499 2,547 2,638
I 0,258 0,194 0,017 0,292 0,077 0,012 0,064
k 0,017 0,021 0,013 0,017 0,006 0,001 0,014
Chi? 0,85 0,49

Tableau 2 : Grandeurs énergétiques issues de la réflexion diffuse

En combinant les diagrammes de Tanabe-Sugano et les données de la littérature [18-19],
nous savons que la transition permise 4T1g_'4ng(F) et la transition interdite 4Tlg—'zE(G) donnent
lieu a des absorptions dans linfrarouge. Les déconvolutions dans le domaine infrarouge
montrent que I'intensité de 'absorption a 0.94eV est plus importante que celle présente a 1.07eV.
Nous savons aussi que I’énergie de la transition 4T1g—'4T2g(F) est inférieure a celle de la
4Tlg—'ZE(G) pour des rapports A,/B inférieurs a 11.2. Or ce rapport est généralement de 10 pour
le cobalt dans les oxydes [18-19]. Nous pouvons donc attribuer I'absorption a 0.94eV a la
transition permise 4T1g—'4T2g(F). I’absorption a 1.07eV peut étre attribuée a la transition interdite
4Tlg—'ZE(G) ou a un éclatement du terme 4ng(F) en sous niveaux a cause du couplage spin-orbite.
L’analyse de cette transition supplémentaire comme résultant d’une transition interdire est
conforme aux études de Ravikumar et al. [18] mais il est cependant treés inhabituel quune

transition interdite ait une intensité comparable a celle d’une transition permise. L'interprétation
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la plus pertinente reste donc des transitions vers des sous niveaux résultants de Iéclatement du
terme 4T%(F) sous I'effet du couplage spin-orbite.

Bien que la déconvolution de ce signal dans l'infrarouge avec deux gaussiennes soit la
plus correcte, une simulation du signal avec une unique gaussienne donne un résultat satisfaisant
avec une transition centrée sur 0.99eV. Compte tenu de la proximité des deux transitions et de
I'impossibilité de trancher en toute rigueur sur des comparaisons d’intensité (nos particules ne
respectent pas le critere taille pour appliquer pleinement la relation de Kubelka-Munk), il est
difficile de conclure définitivement sur I’existence de deux ou d’une seule transition électronique
dans Iinfrarouge. Dans la mesure ou la présence de deux transitions dans l'infrarouge a déja été
identifiée par Ravikumar et al. et que ce type de déconvolution donne le meilleur résultat, mais
surtout qu’il existe deux interprétations dont une tres plausible a Pexistence de cette transition
supplémentaire, nous avons choisi d’utiliser les données issues des simulation avec deux
gaussiennes pour la suite de notre étude.

La littérature indique que les rapports des énergies E, et E; varient entre 2.01 a 2.20 [18-
19]. De ce fait nous pouvons attribuer I'absorption a 1.98eV a la transition 4T1g_’4Azg(F)'
L’absorption suivante a 2.34eV est alors attribuable a la transition 4T1g_'4T1g(P)- Sur la base de
attribution des transitions permises, nous pouvons alors calculer le champ cristallin et le

parameétre de Racah. I’ensemble de ces données est présenté dans le tableau 2.

Transitions Parameétres
4'I‘]g—""]fzg(F) 0,94 eV A, 1.04 eV
4’T12—'4AZQ(F) 1,98 eV B 0.100 eV
4‘1*12—”‘]?12(13) 234eV | A,/B 10.4
Tableau 3 : Grandeurs énergétiques calculées a partir des spectres de réflexion diffuse

Le champ cristallin de 1.04eV est plutot fort pour un ion Co* et peut s’expliquer par la
parfaite régularité du site octaédrique [16]. Les trois absorptions supplémentaires a 2.50, 2.55 et
2.64eV sont explicables par des transitions interdites entre états quadruplet et états doublet issues
des termes °G, *H, °P, D [19] ainsi que des transitions entre états résultant de I’éclatement du

terme ‘T, (P) du fait du couplage spin-orbite.

I1.2.4 Propriétés thermochromes
I1.2.4.1 Réflexion diffuse en température

Nous savons que hydroxyde de cobalt noircit avec la température pour donner sous air
de T'oxyde de cobalt Co,O, Pour mettre en évidence ce noircissement, nous avons suivi
I’évolution des spectres de réflexion diffuse sous air, en fonction de la température de 20 a 350°C

en augmentant la température de 10°C par minute (cinétique imposé par Pappareil). L’évolution

IT — Dégradation chimique en température 39



Chapitre 11 ICMCB L. C. Robertson

du spectre de réflexion diffuse en fonction de la température pour le composé Co(OH), est

présentée a la figure 9.
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Figure 22 : Evolution des spectres de réflectivité du composé Co(OH), en fonction de la température
pour des température comprises entre 20 et 350°C

Sur le graphe précédent on voit que les raies d’absorptions d-d du Cobalt II centrées
autour de 550nm sont de plus en plus noyées dans une composante absorbante (intervalence)
affectant l'ensemble du spectre visible. Pour mieux mettre en évidence la transition
colorimétrique associée, nous avons tracé la différence entre le maximum et le minimum des
courbes de réflexion diffuse sur la gamme de longueur d’onde allant de 450 a 750nm. Cette
transformation permet d’obtenir des courbes en « S» que l'on peut interpoler a I'aide d’une

sigmoide dont I’équation et 'allure générale sont présentées a la figure 10

F 3
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Figure 23 : Equation et allure générale d’'une sigmoide
II est ainsi possible de remonter a la température critique T, , définie comme le point
d’inflexion de la courbe en «S» obtenue. Le paramétre dT est inversement proportionnel a la
pente de la tangente a la courbe au point d’inflexion et homogeéne a une température. Ce

parameétre donne acces a la brutalité de la déshydratation. Ainsi par définition, plus il est proche
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de O et plus la déshydratation est brutale. Les parameétres A, et A, sont les valeurs des deux
plateaux constants encadrant la zone contenant le point d’inflexion de la courbe. Les courbes

expérimentale et interpolée ainsi obtenues pour le composé Co(OH), sont présentées a la figure

11.
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Figure 24 : Evolution en fonction de la température, de la différence entre le maximum et le minimum
de la réflectivité sur la gamme de longueur d’onde comprises entre 450 et 750nm et interpolation par
une sigmoide des données obtenues

L’interpolation des données expérimentales par une sigmoide nous a permis de calculer la
température critique de changement colorimétrique, qui vaut 252°C. Cette température est plus
élevée que celles relevées dans la littérature (de Pordre de 200°C) [1-3] et ce décalage s’explique
par la montée en température 10 fois plus rapide lors des expériences de réflexion diffuse en
température. Le parametre dT calculé est de -5, ce qui traduit bien la  brutalit¢é de la
déshydratation. Apres I'expérience de réflexion diffuse en température nous avons réalisé de la

diffraction des rayons X sur le produit recuit. Le diffractogramme obtenu est présenté a la figure

12.
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Figure 25 : Diffractogramme aprés traitement thermique de Co(OH),
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Nous pouvons voir que les phases en présence apres recuit sont les oxydes de cobalt
Co;0, et CoO. LVoxyde Co;0, est nettement majoritaire. Il est assez inhabituel d’obtenir de
loxyde simple de cobalt lors de la déshydratation de I’hydroxyde de cobalt sous air. Cela n’est
normalement possible que sous atmospheére réductrice [3]. L’oxyde simple CoO se trouve sans

doute au cceur des particules, protégé par une couche de passivation de Co;0,.

11.2.4.2 Test en tube a induction

En plus de la réflectivité a haute température, nous avons calciné des échantillons du
composé Co(OH), dans un four a induction pendant 5 minutes pour des températures comprises
entre 180 et 220°C avec un pas de 10°C. A Taide d’un colotimétre 2 visée, les parameétres
colorimétriques L, a et b dans le systtme CIE-lab 1976 (voir annexe 3) ont été mesurés pour
chaque composé recuit. Nous pouvons alors calculer les contrastes optiques AE (sans prise en
compte du parametre L) offerts par la déshydratation, dans des conditions proches des tests
moteurs de Turboméca. Ce parametre AE permet de quantifier mathématiquement la différence
de coloration entre deux couleurs a I'aide de leurs parametres I, a et b respectifs. Les résultats
des relevés des couleurs en fonction de la température ainsi que les contrastes optiques successifs

pour le composé Co(OH), sont compilés dans le tableau 3.

Produits 180°C AE 190°C AE 200°C AE 210°C AE 220°C

Co(OH), 1 15 2

Tableau 4 : Couleurs et contrastes optiques entre 190 et 220°C pour le composé Co(OH),

La cinétique de déshydratation étant rapide, la couleur évolue sur une plage de
températures extrémement restreinte entre 190 et 200°C, associée a un contraste optique de 15.
Le parametre colorimétrique le plus influencé par la dégradation de ’hydroxyde est la luminance
L du fait du noitcissement concomitant a la déshydratation. La température marquée (190-200°C)
pat le cycle thermique proche des tests moteurs de Turboméca est de 50°C inférieure a celle
obtenue par mesure de réflectivité dynamique en température pour une vitesse de montée de
10°C/min. Cette observation met en évidence le fort impact du temps de palier de 5 minutes

utilisé dans les conditions de test moteur.

I1.2.5 Conclusion

11 apparait que ’hydroxyde de cobalt Co(OH), est un composé thermochrome efficace a
basse température sur une gamme de températures tres peu étendue car comprise entre 190 et
200°C. Ce court étalement de la transformation colorimétrique permet un marquage précis de

cette température avec des contrastes optiques compatibles avec notre cahier des charges.
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Cependant, nous avons mis en évidence une extréme sensibilité de la température marquée a la
durée de test en température. Cette durée de chauffe des moteurs devra donc étre

rigoureusement controlée.
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II.3 Propriétés thermochrome de calcite de formule Ca; ,Co,CO;

I1.3.1 Introduction

La calcite est un des trois polymorphes du carbonate de calcium CaCO, avec I'aragonite
et la vatérite [20-22]. C’est 'un des minéraux les plus répandus sur ’écorce terrestre surtout
connu comme le composant majoritaire du calcaire. On retrouve également la calcite dans les
tests de nombreux composants du phytoplancton et dans nos os en compagnie de I'apatite [21,
23, 24-25]. La calcite est tres utilisée en tant que pigment blanc dans les peintures, comme charge
ainsi que comme agent opacifiant dans le papier [23]. La calcite est également exploitée
industriellement en vue de la production de la chaux vive CaO et de la chaux éteinte Ca(OH),,
¢lément essentiel pour la confection du mortier ou du ciment. D’un point de vue
cristallographique le terme calcite fait référence a un type structural regroupant les carbonates de
Magnésium, Calcium, Manganese, Fer, Cobalt, Nickel, Cuivre, Zinc et de Cadmium [26]. Ces
composés cristallisent dans le systeme rhomboédrique et adoptent le groupe R-3c. La structure

de la calcite est présentée a la figure 13.

> U > W > W »r

Figure 26 : Structure de la calcite [27]

Dans cette structure, les atomes de calcium occupent le centre d’octacdres CaO
parfaitement réguliers. Ces octaedres forment des plans A et B de méme nature mais se

distinguant par I'orientation des octaedres les composant. Ces plans se succedent alternativement
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suivant la direction ¢ sachant qu’au sein de chaque plan A ou B, les octa¢dres CaO, sont isolés les
uns des autres. Chaque octa¢dre d’un plan A est connecté par les sommets a 3 octacdres d’un
plan B vers le haut et trois autres octaédres d’un autre plan B mais vers le bas. Les ions CO,”
sont exactement a linterface entre les plans A et B, assurant la jonction simultanée entre 3
octacdres d’un plan A et 3 octaedres d’un plan B. Ainsi chaque oxygene de la structure est
commun a un ion carbonate, un octaédre du plan A et un octaedre du plan B.

La calcite se dégrade aux alentour de 1000°C en formant de la chaux vive selon la
réaction suivante [28-29].

CaCO; = CaO + CO,

Cette température tres élevée, ouvre la perspective d’un marquage des trés hautes
températures en tirant parti de la dégradation de la calcite. Cependant cette décarbonatation est
achromatique, car tous les produits en résultant sont blancs. Pour exploiter la dégradation de la
calcite d’un point de vue colorimétrique, nous devons la doper par un chromophore et nous
avons choisi le cobalt II. En effet le composé CoCOj est isomorphe de la calcite, il existe dans la
nature des composés de type Ca, Co CO; et des études ont montré que le cobalt se substitue
facilement au calcium dans la calcite [30-35]. Cela ouvre la possibilité d’'un dopage aisé en

laboratoire. En termes de dégradation, nous nous attendons a des réactions du type :
X X
Ca, Co,CO, + ry 0O, (1-x)CaO + 3 Co,0, + CO,

Or, le composé Ca, Co, CO; est rose [26], alors que le produit Co;O, est noir. Ainsi, le
dopage de la calcite par du cobalt pourra permettre a priori d’associer un phénomene

thermochrome a sa décarbonatation.

I1.3.2 Synthese

Les calcites de formule Ca, Co CO,, sont préparées par coprécipitation a température
ambiante en milieu aqueux [20]. Une solution de nitrate de cobalt et de calcium (respectivement
hexa et tétrahydratés) est ajoutée goute apres goute a une solution d’hydrogénocarbonate
d’ammonium de formule NH,HCO;, quatre fois en exces. La réaction se traduit par la
formation d’un précipité rose violacé et pour s’assurer d’avoir un produit exempt des deux autres
polymorphes qui sont la vatérite et P'aragonite, un murissement de 2 heures a température

ambiante et sous agitation magnétique doit suivre la précipitation.

I1.3.3 Etude par diffraction des rayons X
Afin de s’assurer de la pureté des échantillons obtenus et pour étudier les parametres de

maille des composés synthétisés, des analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur
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I'ensemble des composés de I’étude. Le diffractogramme de la calcite CaCO; obtenue suivant les

spécifications indiquées dans la partie 11.3.2, est présenté a la figure 14.
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Figure 27 : Diffractogramme de la calcite pure obtenue par coprécipitation & température ambiante

A Tlissue des syntheses un produit pur et trés bien cristallisé est obtenu. Quel que soit le

taux de cobalt, le surnageant est parfaitement incolore ce qui indique que le cobalt se trouve

uniquement dans la phase solide. La figure 15, montre l'allure des raies (110), (104) et (202) en

fonction du taux de cobalt pour quatre calcites diversement dopées en cobalt.

(113)
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—
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Figure 28 : Effet du taux de cobalt sur I'allure des raies (110), (113) et (202) pour les calcites dopées

Nous pouvons voir sur la figure 15 que l'augmentation du taux de cobalt se
traduit par une diminution de I'intensité de diffraction ainsi qu'une augmentation de la largeur de
raie et un décalage du pic vers les grands angles. Les deux premiers effets indiquent une baisse de
la cristallinité des composés. Cela indique que le cobalt déstabilise la structure et défavorise
I’étape de croissance des cristallites lors du murissement [31-35]. Le décalage des raies de
diffraction vers les grands angles traduit une diminution des parameétres de maille. Pour mettre
cet effet en évidence de fagon plus rigoureuse, nous avons tracé I’évolution des parametres de

maille en fonction du taux de cobalt, calculés par affinement de profil selon la méthode Lebail.
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I’évolution des deux paramétres de maille en fonction du taux de cobalt est présentée a la figure

16.
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Figure 29 : Evolution des parametres de mailles de la calcite en fonction du taux de cobalt

La figure 16 montre que les deux parametres a et ¢ diminuent linéairement avec le taux de
cobalt: Cette décroissance s’explique par le plus faible rayon ionique de Ion Co®*" en
comparaison du cation Ca**. Nous pouvons donc considérer qu’une solution solide est obtenue

au moins jusqu’a des taux de 20% de cobalt en substitution du calcium.

I1.3.4 Propriétés optiques
Avant d’analyser les propriétés thermochromes des calcites dopées, nous avons discuté de
lorigine de la couleur dans le composé Ca,Co,,CO;. La figure 17 présente le spectre de

réflexion diffuse transformé par la relation de Kubelka-Munk du composé Ca,,Co,,CO,.
0,09

4T1g_'4T1g(P)
2,26eV

\
\
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Figure 30 : Spectre de réflexion diffuse, transformé par la relation de Kubelka-Munk, du composé
Ca().gCOo.zCOg

’

Le travail de déconvolution a permis de mettre en évidence, 6 absorptions dont une dans
I'infrarouge a 0.86eV et cinq dans le domaine visible a 1.65, 2.26, 2.49, 2.57 et 2.66 eV. La faible

intensité du signal ne permet pas de mettre en évidence la présence d’'une ou deux transitions
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dans linfrarouge. Les données structurales indiquent que le cobalt doit se trouver en site
octaédrique entouré de six oxygénes. Nous pouvons donc considérer que les ions Co®* sont dans
un état spin fort (S=3/2). Compte tenu des résultats que nous avons obtenus sur le composé
Co(OH),, nous pouvons affirmer que les absorptions a 2.49, 2.57 et 2.66eV sont dues a des

transitions interdites et proposer a partir des trois transition permises, les indexations et les

parameétres A, et B présentés dans le tableau 4.

Transitions Paramétres
T,~'T,,F)  086eV | A, 0.79 eV
4Tlg—"‘Azg(F) 1,65 eV B 0.089 eV
T,~'T,P) 226V | A/B 8.9
Tableau 5 : Grandeurs remarquables issues de la réflexion diffuse

Le champ cristallin est plus faible que dans le composé Co(OH),. Pourtant, le cobalt est
au centre d’octacdre parfaitement régulier ce qui devrait concourir a un fort champ cristallin. Les
ions Co™ subissent donc via les groupements CO,” un champ plus faible que dans le ’hydroxyde
Co(OH),, a la fois du fait de la modification des distances moyennes cobalt-oxygeéne et du

champs de ligands.

I1.3.5 Propriétés thermochromes
I1.3.5.1 Analyse thermogravimétrique

Maintenant que nous nous sommes assurés de la pureté des composés synthétisés, leur
pouvoir thermochrome peut étre étudié. Avant toute chose, nous avons procédé a des analyses
thermogravimétriques dans le but de connaitre la température de dégradation de la calcite. Le

thermogramme du composé Ca,Co,,COj; est présenté a la figure 18.
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Figure 31 : Perte de mase en fonction de la température mesurée par ATG pour le composé
Cap gCo0y,CO;3 sous atmosphére d’'oxygéne
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Le thermogramme présenté a la figure 18 comporte trois régions, une premicre tres
graduelle entre la température ambiante et 400°C correspondant a une perte de masse de 5.4%.
On observe une perte de masse plus rapide de 7.4% entre 400 et 670°C pour la deuxieme région.
Enfin entre 670 et 780°C, une perte de masse tres brutale de 29.9% est observée pour la
troisieme région. Au total la perte de masse vaut 42.7% ce qui correspond a la réaction de
décarbonatation qui donne une perte de masse théorique de 42.4%. La calcite pure se dégrade a
des températures de l'ordre de 1000°C [28-29]. Pour le composé contenant 20% de cobalt en
substitution du calcium, une température de 670°C suffit a amorcer la dégradation et pour des
températures supérieures a 780°C, la décarbonatation est totale. Ces analyses mettent également

en évidence le role déstabilisant du cobalt quand il est présent dans la structure de la calcite.

I1.3.5.2 Analyses colorimétriques

Pour effectuer les analyses colorimétriques, nous avons calciné pendant cing minutes
Iensemble des échantillons a des températures croissantes, comprises entre 300 et 900°C.
Ensuite, 'ensemble des composés a ¢été analysés par réflexion diffuse et les parametres
colorimétriques des produits ainsi traités ont été mesurés. La figure 19 présente les spectres de

réflexion diffuse du composé Ca,,,Co, ,;CO, obtenue apres différents recuits.
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Figure 32 : Evolution des spectres de réflexion diffuse du composé Cag ¢7C0003CO3

A 20°C, le spectre de réflexion diffuse est composé des absorptions dues aux transitions
entre niveau d du cobalt dans le domaine visible et a la présence d’'une bande de transfert de
charge a haute énergie dans I'UV. Nous pouvons observer a la figure 19 que le composé testé
voit sa couleur évoluer continument du rose violacé vers le noir et ce dés 300°C du fait de
I'apparition d’une composante absorbante affectant 'ensemble spectre. e composé a donc bel et
bien des capacités thermochromes. Cette évolution de la couleur est trés précoce, nous nous
attentions a 'observer pour des températures d’au moins 700°C compte tenu des données issues

de I'analyse thermogravimétrique.
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Pour calculer les contrastes optiques associés a la dégradation de la calcite, nous avons
relevé les parametres colorimétriques dans le systeme Ciel.ab, a I'aide d’un colorimétre a visée,
pour trois composés dopés comportant 3, 5 et 20% de cobalt en substitution du calcium, apres
chaque recuit. Un apercu de la couleur apres recuit et les contrastes optiques associés sans prise

en compte de la luminance L, sont présentés dans le tableau 5.

%Co 20°C AE 300°C AE 500°C AE 700°C AE  900°C

3% 12 2 A 4
5% 13 3 5 2
20% 21 1 8 2

Tableau 6 : Couleurs et contrastes optiques en fonction de la température pour trois calcites
differemment dopées par du cobalt

Pour tous les composés, I'évolution la plus importante de la couleur se fait entre la
température ambiante et 300°C. Ces évolutions colorimétriques sont associées a des contrastes
optiques compatibles avec le cahier des charges imposé. On remarque que les contrastes optiques
augmentent avec le taux de cobalt. Au dela de 300°C les contrastes optiques sont tres faibles, la
couleur n’évoluant pas significativement. On assiste essentiellement a une diminution de la
luminance. Ainsi, le parametre colorimétrique L est la composante permettant de mieux mettre
en évidence la transition continue du violet vers le noir. La figure 22 présente ’évolution du

parameétre L en fonction de la température pour les produits contenant 3, 5 et 20% de cobalt.
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Figure 33 : Evolution du parametre L en fonction de la température pour trois calcites dopées

L’effet du cobalt est clairement mis en évidence sur cette figure. Plus ce taux augmente et

plus le noircissement est prononcé.
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I1.3.5.3 Analyse par DRX

Le composé Ca,Co,,CO; recuit a 200, 300 et 500°C a été analysé par diffraction des
rayons X. Aucune phase nouvelle n’apparait en plus de la calcite sur ce domaine de température.
Le noircissement n’est donc pas lié a la dégradation complete de la calcite et a la formation de
Co,0, cristallisé. Cependant la position et lintensité des raies (largeur a mi-hauteur) du
diffractogramme sont affectées par I'élévation de la température. Les diffractogrammes sur un

domaine angulaire réduit centré sur le pic (104), a 200, 400 et 500°C sont présentés a la figure 21.
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Figure 34 : Evolution de l'allure du pic (104) en fonction de la température pour le composé
Ca0.3C00.2C03

Les trois diffractogrammes superposés montrent que la cristallinité diminue légerement
avec la température. Nous pouvons aussi constater que le pic (104) se décale vers les bas angles,
signe que les parametres de maille augmentent. Pour s’en convaincre, nous avons calculé les
parameétres de maille par affinement de profil sur 'ensemble des raies de diffraction. I’évolution

du parameétre de maille ¢, en fonction de la température est présentée a la figure 22.
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Figure 35 : Evolution du parameétre de maille ¢ en fonction de la température pour le composé
Ca0,8C00,2C03
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Sur la figure 22, nous pouvons constater que le parametre de maille ¢ augmente avec la
température et cette augmentation est d’autant plus importante que la température est élevée. Le
rayon ionique du cobalt étant inférieur a celui du calcium, P'accroissement des parametres de
maille des calcites dopées avec la température, ainsi que le noircissement des échantillons
convergent vers une expulsion du cobalt de la structure de la calcite et cela sans détérioration
majeure de la matrice hote. Le cobalt se retrouve vraisemblablement sous la forme d’un produit
mal cristallisé proche de Co,0,, ce qui explique le noircissement des poudres a des températures

tres largement inférieures a la température de dégradation de la calcite.
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I1.3.5.4 Analyse par microscopie électronique
L’expulsion du cobalt, n’a ét¢ mise en évidence que de fagon indirecte par ensemble des

données acquises. Pour prouver cette expulsion du cobalt, nous avons effectué de la microscopie
électronique en transmission et des cartographies élémentaires par EDX. Les images associées
aux cartographies EDX obtenues sur les échantillons brutes et recuits a 300°C, de composition
Ca,4Co,,CO; ainsi que I’évolution du taux de cobalt en fonction de la distance en suivant la

direction symbolisée par les fleches blanches des figures 23c a 23d sont présentées a la figure 23.
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Figure 36 : Particules de Cag sC0,,CO3 & 20°C (a) et 300°C (b), Cartographies élémentaires du
calcium (rouge) et du cobalt (vert) a 20 (c) et 300°C (d), Evolution du taux de cobalt en fonction de la
distance pour les composés CaggC0q,CO3 a 20°C (e) et 300°C (f)
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Au niveau morphologique, les micrographies montrent des lots de particules de tailles
homogenes d’environ 20nm sur Péchantillon de départ alors que I’échantillon calciné présente
une distribution clairement bimodale. En effet, ce dernier échantillon présente au coté des
particules d’environ 20nm, des particules beaucoup plus grosses de plusieurs centaine de nm.
Cette micrographie met aussi en évidence un frittage partiel (en cours d’avancement) des
particules initiales entre-elles.

Sur les cartographies ¢élémentaires, le calcium est en rouge et le cobalt en vert. On
remarque une répartition homogene des deux atomes dans les particules synthétisées a
température ambiante, alors qu’il y a une ségrégation nette du cobalt sur les bords des particules
microniques recuites a 300°C.

Nous observons sur la figure 23e que le taux de cobalt est globalement constant le long
de la direction symbolisée par la fleche blanche sur la figure 23c et le taux de cobalt vaut environ
0.25 ce qui est proche du taux théorique de 0.2. La distribution de 'ion cobalt est totalement
différente au sein des patticules recuite a 300°C en cours de frittage, comme présenté sur la figure
23f. En effet, les taux de cobalt sur les bords de la particule sont plus importants qu’au cceur de
celle-ci. I’expulsion du cobalt est donc clairement mise en évidence par cette technique et semble

concomitante a agrégation par frittage des particules entre elle.

I1.3.6 Conclusion

Nous avons réalisé la synthese de composés de formule Ca, Co CO; par coprécipitation
et il s’avere que la solution solide est totale sur toute la gamme de compositions synthétisées. Les
produits ont bien des capacités thermochromes se traduisant par un noircissement progressif du
produit avec 'augmentation de la température. Nous pouvons de plus controler intensité de
noircissement en ajustant le taux de cobalt. L’évolution de la couleur pourra permettre de
marquer des températures entre 'ambiante et 500°C environ. Dans cet axe de recherche, nous
avons démontré a l'aide de la diffraction des rayons X et de la microscopie électronique en
transmission que le thermochromisme est d a 'expulsion du cobalt trés certainement sous une
forme amorphe de composition proche du spinelle Co,O, et sans altération de la matrice hote

CaCQO,.
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I1.4 Propriétés thermochromes d’apatite de formule Ca,, Co (PO,),(OH),

I1.4.1 Introduction

L’apatite est un phosphate de calcium de composition variable Ca,,(PO,),(OH,CLF),.
C’est un minéral que 'on trouve a ’état naturel et qui est 'un des constituants majoritaires des os
et des dents [36-37]. Du point de vue cristallographique, le terme apatite désigne un groupe de 10
minéraux naturels de formule générale A, (XO,)(M,, cristallisant dans le systeme hexagonal et
adoptant le groupe d’espace P6;/m [26]. A est un cation divalent pouvant étre du calcium, du
plomb ou du strontium. X un est cation pentavalent pouvant étre du phosphore, du vanadium ou
de I'arsenic. M est un anion monovalent pouvant étre du chlore, du fluor ou des ions hydroxyles.
Les minéraux ou A=Ca’" et X=P*" forment le sous-groupe de l'apatite qui est une famille de
composés résistants a de trés hautes températures [38]. On trouve dans ce sous-groupe la
chlorapatite de formule Ca,(PO,),CL, la fluorapatite de formule Ca,,(PO,)F, et 'hydroxyapatite
de formule Ca,,(PO,),(OH),. Seule 'hydroxyapatite se dégrade a 1300°C pour donner naissance a
de Porthophosphate de calcium (B-TCP), de la chaux vive et de 'eau comme le montre la
réaction ci-dessous [38] :

Ca,(PO,)((OH), = 3Ca,(PO,), + CaO + H,O
Les polyedres de coordination du calcium dans I’hydroxyapatite et la structure de

I’hydroxyapatite projetée suivant I’axe c, sont présentés a la figure 24 et 25.

Figure 37 : Polyédres de coordination du calcium dans la structure de I'apatite
a) site CaOg(OH), b) site CaOg [39]
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Figure 38 : Projection de la structure de I'apatite suivant I'axe c [39]
La structure de I'apatite est relativement complexe. Elle est constituée d’un enchainement
de polyedres CaO((OH), et CaO, trés peu symétriques et de tétracdres PO,. Le tableau 7,
présente les coordinences du calcium, et longueurs moyennes des liaisons calcium-oxygeéne dans

I’hydroxyapatite et les composés issus de sa dégradation a 1300°C.

Composés Coordinence d, (Ca*-0%)
Ca,,(PO,)(OH), [8] et [9] 2.498 A [39]
Ca,(PO,), [6], [7] et [8] 2.450 A [40]
CaO [6] 2.404 A [41]

Tableau 7 : Coordinences du calcium, et longueurs moyennes de liaison Ca”"-0% dans I'HAP et les
composeés issus de sa dégradation en température

Nous pouvons voir que les coordinences du calcium dans les trois structures sont
distinctes. Ainsi a 'aide d’un chromophore bien choisi, la dégradation de I'apatite peut étre mise
en évidence d’un point de vue colorimétrique par la modification du champ cristallin ressenti par
le chromophore. La température de dégradation trés importante de ’hydroxyapatite en fait de
plus un composé de choix pour marquer les hautes températures.

L’hydroxyapatite présente I'avantage d’étre facilement dopée par de nombreux cations et
anions. En effet, des études menées sur cette structure ont montré qu’il était possible de
substituer au calcium des ¢éléments comme le plomb [42], le cadmium [42-43], le zinc [42-43], le
magnésium [42-49], le baryum [42], le strontium [42, 50-52] ou encore le manganese [53]. Au
niveau du groupement anionique PO,” des substitutions par les groupements anioniques AsO,”
[42], VO, [54-55] et CO,”* [42, 47, 49-50] sont reportées dans la littérature.

Ces possibilités de dopage par un cation divalent comme le magnésium sont trés
intéressantes pour notre étude. Par analogie avec Iétude précédente sur la calcite, il est a priori
possible de substituer du cobalt au calcium. Par ailleurs, la littérature mentionne la synthése du

composé Ca,Co(PO,),Cl, ce qui indique fortement que la substitution du cobalt au calcium est
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envisageable dans DIéquivalent hydroxylé. D’autre part, la substitution d’un élément plus
électronégatif au calcium, comme le magnésium ou le zinc s’accompagne d’une baisse importante
de la température de dégradation de I’hydroxyapatite qui passe de 1300 a 700°C [44]. Cela indique
que le taux de dopant permet d’assurer un controle de la température de dégradation. Sur la base
de toutes ces considérations, comme pour ’étude de la calcite dopée, nous avons choisi le cobalt

comme chromophore.

I1.4.2 Synthese

La synthese de ’hydroxyapatite dopée par du cobalt se fait par coprécipitation en milieu
aqueux. Les composés sont obtenus en mélangeant, une solution de nitrate de cobalt et de
calcium de formules respectives Co(NO5),.6H,O et Ca(NO,),.4H,0, a une solution d’hydrogéno-
phosphate d’ammonium (NH,),HPO, qui constitue le pied de cuve. La formation de Iapatite
dopée se fait suivant la réaction suivante :

(10-x)Ca*" + xCo®" + 6(NH,),HPO, + 8HO = Ca,, Co (PO,)(OH), + 12NH," + 6H,0O

Ces syntheses sont réalisées a 85°C avec un controle du pH qui doit étre impérativement
maintenu au-dela de 9 par 'ajout d’ammoniac afin d’éviter la précipitation d’apatite déficitaire en
calcium. Hormis 'ammoniac qui se trouve quatre fois en exces, les réactifs sont dans les
proportions steechiométriques et I'ajout des solutions contenant les précurseurs se fait goutte
apres goutte. On obtient au début un précipité bleu qui devient violet au bout d’une dizaine de
minute. Apres un marissement de 2 heures a 85°C, le précipité violet est extrait et lavé par
centrifugation. Il est par la suite séché dans une étuve a 100°C pendant 15 heures. Nous noterons
par la suite les hydroxyapatites contenant un taux x de cobalt en substitution du calcium de la

facon suivante : HA-X%Co, avec X%=10x.

I1.4.3 Etude par diffraction des rayons X

Nous avons synthétisé de 'apatite dopée a 0, 2, 5, 10 et 20% de cobalt. Pour s’assurer de
la pureté des composés obtenus a 'issu des syntheses, nous avons effectué de la diffraction des
rayons X sur ensemble des composés. Le diffractogramme de I'apatite sans cobalt que nous

avons synthétisée est présenté a la figure 26.
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Figure 39 : Diffractogramme du composé HA-0%Co

Il apparait que le composé synthétisé est pur et cela est le cas pour 'ensemble des

produits de cet axe d’étude. Pour un taux de 20% de cobalt, un composé totalement amorphe est

obtenu. Il ne sera pas étudié par la suite. Nous observons un effet du taux de cobalt sur Iallure

des diffractogrammes. Cela est illustré par la figure 27 qui présente Dallure du pic (002) en

fonction du taux de cobalt.
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Figure 40 : Allure du pic (002) en fonction du taux de cobalt

Nous pouvons voir que l'intensité de pic de diffraction diminue avec le taux de cobalt.
Nous voyons également que la position du pic (002) est décalée vers les grands angles quand le
taux de cobalt augmente. Ce décalage est le signe d’une diminution des parameétres de maille et
s’explique par la substitution du cobalt au calcium. Rappelons en effet que le rayon de I'ion Co**
est 28% plus petit que ion Ca** quand ces deux ions sont présents en site octaédrique [56]. La
baisse de I'intensité du pic de diffraction (002) en fonction du taux de cobalt est imputable a une
baisse de la cristallinité. Nous observons le méme phénomene que pour les calcites dopées au

cobalt.
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Afin de mettre rigoureusement en évidence 'effet du cobalt sur les parameétres de maille
nous avons affiné les profils de raie en suivant la méthode Le Bail. I’analyse fine des
diffractogrammes des composés synthétisés a montré que les raies (002) et (004) étaient
systématiquement plus étroites que les autres. Or dans la nature 'apatite cristallise sous forme de
prismes a section hexagonale présentant un allongement plus important suivant la direction [001].
Les cristaux de ce composé présentent donc naturellement une anisotropie de forme. Ainsi, la
différence de largeur de raie observée peut étre interprétée comme une anisotropie de la forme
des cristallites.

Pour trancher sans ambigtiités sur la présence d’anisotropie de forme des particules, nous
avons réalisé des affinements de profil en deux temps sur la base du protocole utilisé sur le
composé Co(OH), : un affinement en considérant des domaines de cohérence isotropes et un
autre prenant en considération une anisotropie de ces domaines. Dans ce dernier cas, nous avons
choisi comme hypothéese de travail, des aiguilles allongées suivant ’axe c. La figure 28 présente
les deux affinements de profil réalisés sur la base des modeles isotropes et anisotropes ainsi que

les facteurs de reliabilité associés pour 1 composé HA-0%Co.

Figure 41 : Apercu des affinements de profil avec (b) et sans (a) prise en compte de I'anisotropie et
facteur de reliabilité associés pour le composé HA-0%Co

II apparait que le modele prenant en considération une anisotropie de la forme de la
cristallite est nettement plus satisfaisant. La fonction différence en bleu est moins chaotique et la
forme du pic (002) est bien mieux affinée. Cette amélioration de la qualité de I'affinement est
flagrante en comparant les facteurs de reliabilité qui diminuent de quatre points en passant de
laffinement sur la base d’un modéle de cristallites isotropes a des cristallites de forme anisotrope.
A Tissue des ces affinements, nous avons pu extraire les tailles de domaines de cohérence suivant
les directions [010] et [001] et les rapports d’aspect (noté [010]/[001]) qui sont présentés dans le

tableau 7.
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Composés  Directions [010] Directions [001]  [010]/[001]

HA-0%Co 15nm 38nm 2,53
HA-2%Co 10nm 32nm 3,17
HA-5%Co 7nm 22nm 3,14
HA-10%Co  5nm 19nm 3,56

Tableau 8 : Taille des domaines de cohérence suivant les directions [010] et [001] et rapport
d’'aspect ([010]/[001]) pour tous les composés de I'étude.

L’analyse des tailles de domaine de cohérence calculées montre qu’il y a une anisotropie
de la forme des cristallites. Ces valeurs montrent entre autre que le cobalt géne la cristallisation
des apatites car la taille des cristallites diminue significativement avec le taux de cobalt. Ainsi,
nous confirmons les observations faites sur I’allure du pic (002).

De plus une analyse fine du rapport d’aspect [010]/[001] met en évidence un nouvel effet
du cobalt que I'observation simple des diffractogrammes ne laissait pas présager. 1l s’avere que le
rapport d’aspect, c’est a dire 'anisotropie particulaire, augmente avec le taux de cobalt : plus le
taux de cobalt est important, plus les cristallites d’apatite sont aciculaires. Nous n’avons pas
d’explication a ce phénomene.

Apres la mise en évidence et la prise en compte de I'anisotropie dans ces affinements
structuraux, nous avons extrait les parametres de maille des divers composés. Les évolutions des

parameétres de maille a et ¢ en fonction du taux de cobalt sont présentées a la figure 29.
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Figure 42 : Evolution des paramétres a et ¢ en fonction du taux de cobalt

Les deux parametres a et ¢ diminuent linéairement avec le taux de cobalt sur toute la
gamme de composition. Cela atteste d’une solution solide pour des taux de cobalt compris entre

0 et 10% en substitution du calcium.

I1.4.4 Analyse chimique par ICP
Quand le pH de la solution présente dans le pied de cuve n’est pas suffisamment basique,

des apatites déficitaires en calcium de formule Ca,, (PO,),, (HPO,) (OH), sont obtenues [57].
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Or il n’est pas possible de mettre en évidence cette sous-stcechiométrie du calcium par DRX,
mais surtout, il apparait d’apres la littérature que ces apatites déficitaires sont thermiquement
moins stables que les apatites parfaitement stcechiométriques [44]. Nous avons alors effectué des
analyses chimiques par ICP-OES pour étudier les taux cibles en cobalt et aussi vérifier la bonne
stcechiométrie entre cation divalent et phosphore pour toutes les apatites dopées par du cobalt.

Ces données sont présentées dans le tableau 8.

, %Co n(Ca+Co)/n(P
Composé Cible Réel ((Zible )Ré(el)
HA-2%Co 2%  2.0% | 1.67 1.67
HA-5%Co 5%  49% | 1.67 1.70
HA-10%Co | 10%  9.9% | 1.67 1.67

Tableau 9 : Taux de cobalt et steechiométrie des cations divalents par rapport au phosphore
comparé aux valeurs cible

Les analyses ICP montrent que les taux cibles en cobalt et en calcium sont atteints et que
les apatites contenant 2 et 10% de cobalt sont parfaitement steechiométriques. Pour le composé
contenant 5% de cobalt, on note une trés légere sur-stoechiométrie de 1.8% des cations divalents
par rapport au phosphore. La solution solide est complete sur toute la gamme de compositions

synthétisées et les apatites ne sont pas sous-steechiométriques en calcium.

I1.4.5 Propriétés optiques

Avant de nous intéresser aux propriétés thermochromes, nous avons analysé la couleur
des produits par réflexion diffuse et par mesure des parametres colorimétriques avec un
colorimetre a visée. Le spectre de réflexion diffuse corrigée par la relation de Kubelka-Munk, du

composé HA-10%Co dans le domaine visible est présenté a la figure 30.
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Figure 43 : Spectre de réflexion diffuse corrigée par la relation de Kubelka-Munk, du composé HA-
10%Co

Le spectre de réflexion diffuse montre 5 absorptions a 0.86, 1.98, 2.17, 2.32 et 2.47¢V.

Sur la base des résultats obtenus pour les composés Co(OH), et Ca;;Co,,CO;, les énergies de
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transition sont compatibles avec du cobalt divalent en configuration haut spin dans un site
octaédrique. Ainsi, nous pouvons attribuer 'absorption a 0.86eV 4 la transition “T,,—="T, (F),

I'absorption a 1.98eV a la transition 4T1g—'4A (F) et I'absorption a 2.17¢V correspond a la

%
transition 4T1g—'4Tlg(P). Nous pouvons alors calculer le parameétre de Racah et le champ cristallin
qui valent respectivement 0.105eV et 1.12eV. La valeur plus élevée du champ cristallin par
rapport a celui de 1.04eV dans Co(OH), ou de 0.74eV dans le carbonate, traduit tres
probablement P'accroissement du champ de ligand lié au groupement PO,”. Les absorptions a
2.32 et 2.47eV seraient explicables par des transitions interdites sur la base des résultats obtenus
dans la partie 11.2.3.

Lattribution du signal optique a la présence d’ions Co”" en site octaédrique, bien que
permettant d’expliquer 'ensemble des transitions observées, n’est pas enticrement satisfaisante.
En effet, I'intensité de I'absorption a 1.98eV due a la transition 4Tlg—"‘AQg(F) est particulierement
importante. Plus en détail, pour les deux autres composés de nos précédentes études, les rapports
d’intensité des absorptions dues aux transitions 4T1g—’4A2g(F) et 4T1g—’4T1g(P) n’excedent pas 6%,
or cette fois, le rapport d’intensité est de I'ordre de 80%. Nous remarquons également que
I’absorption dans Iinfrarouge n’a pas la forme d’une gaussienne alors que cela a toujours été le
cas jusqu’a maintenant (dans la calcite et ’hydroxyde de cobalt). L’allure des absorptions dans le
visible est par ailleurs plus évocatrice de cobalt présent en site tétraédrique. En effet, les
absorptions sont tres semblables au classique triplet de transitions a 1.94, 2.10 et 2.30eV dans les
spinelles [58]. Nous pouvons alors proposer de nouvelles indexations sur la base de ces
considérations.

D’aprés les diagrammes de Tanabe-Sugano, pour le cobalt II en site tétraédrique
(diagramme pour un ion d’ en site octaédrique), trois transitions sont permises : il s’agit des
transitions ‘A,—*T,(F), *A,=*T,(F) et *A,="*T,(P). La littérature indique que le triplet observé
dans le visible est d a la transition ‘A,—*T,(P), absorption dans Iinfrarouge est due a la
transition *A,—*T,(F) et la transition *A,—*T,(F) a licu a trop basse énergie pour étre observée
[58]. Maintenant que nous connaissons l'origine des absorptions, nous pouvons nous intéresser a
la détermination du champ cristallin A, s’exercant sur le cobalt en site tétraédrique et du
parameétre de Racah B.

Nous connaissons le rapport entre ’énergie des transitions dans I'infrarouge et le visible
qui vaut en Poccurrence 2.5. Ainsi, a 'aide du diagramme de Tanabe-Sugano le paramétre A /B
permettant d’avoir ce rapport de 2.5 pour les énergies de transition peut étre déterminé et est égal

a 5. Nous avons maintenant suffisamment d’information pour calculer le parametre de Racah et

le champ cristallin A, qui valent respectivement 0.1 et 0.5eV. Avec ces parameétres nous pouvons
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prédire énergie de la transition *A,=*T,(F) qui a lieu vers 0.5eV a la limite de la gamme
d’énergie observable.

La présence de cobalt en site octaédrique et tétraédrique comme suggéré par la réflexion
diffuse, est tres difficile a comprendre car il n’existe pas de tels sites dans la structure de I'apatite.
Cependant la littérature mentionne des environnements octaédriques pour le manganése et le
cobalt dans les chlorapatites pour lesquelles, il apparait que le site du calcium substitué est
exclusivement le site CaO(Cl, alors déficitaire de ses ions Cl" [59-62].

La présence de site tétraédriques pourrait s’expliquer par du cobalt non plus en
substitution du calcium mais présent dans des sites interstitiels. On peut également invoquer la
présence d’'une phase amorphe et donc indétectable par DRX avec du cobalt présent en site
tétraé¢drique. Malheureusement la faible taille des domaines de cohérence ne nous permet pas de
mener a bien une analyse structurale fine permettant de statuer précisément sur la position du
cobalt dans la maille ainsi que la nature et la symétrie de son environnement.

Les parametres colorimétriques et un apercu des couleurs des composés synthétisés sont

présenté dans le tableau 9.

Parameétres Colorimétriques

%Co L a b Apercu
0% 95.3 -0.3 -0.2
2% 84.9 6.0 -14.3
5% 83.6 6.9 -16.0

10% 68.9 13.2 -29.7

Tableau 10 : Parameétres colorimétriques et apercus des couleurs des apatites synthétisées

Nous pouvons voir que les parametres L. et b diminuent quand le taux de cobalt
augmente alors que le paramétre a augmente. Les vignettes colorées montrent un foncement
progressif des composés qui va dans le sens de la solution solide mise en évidence par I’étude des

parametres de maille.

I1.4.6 Propriétés thermochromes

Les propriétés thermochromes des composés de I’étude ont été mises en évidence en
calcinant les apatites a des températures allant de 400 a 900°C tous les 100°C dans un four
tubulaire pendant 5 minutes. Un apercu des couleurs obtenues apres un recuit a différentes
température et le contraste optique AE entre les couleurs obtenues pour deux températures

successives, sans prise en compte du parametre L, sont présentés dans le tableau 10.
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%Co 25°C AE 400°C AE 500°C AE 600°C AE 700°C AE 800°C AE 900°C

2% 1 9 3 3 9 15
LR 0B BB
~@Mom-0- 0 H:-H B

Tableau 11 : Couleur des apatites et contraste optique en fonction de la température de recuit

Nous pouvons voir sur le tableau que les apatites présentent deux comportements
colorimétriques distincts avec la température.

Pour le composé HA-2%Co on peut noter une évolution de la couleur entre 400 et
500°C se traduisant par un passage du bleu au violet. On note par la suite une nouvelle évolution
de la couleur entre 700 et 800°C se traduisant par un passage du violet au bleu. Enfin entre 800 et
900°C la couleur passe du bleu au gris. Toutes ces évolutions de la couleur sont caractérisées par
des contrastes optiques supérieurs a 6 ce qui est conforme avec notre cahier des charges.

Pour le composé HA-10%Co, on note deux fortes évolutions de la couleur entre 25 et
500°C se traduisant par un passage du bleu-violet au gris. Cette modification de la couleur est
associée a un contraste optique total de 31. Par la suite, aucune évolution significative de la
couleur n’est observée sur 'ensemble de la gamme de température de recuit. Le comportement
du composé HA-5%Co est intermédiaire a celui des deux compositions extrémes.

Afin d’interpréter Porigine du thermochromisme, nous avons effectué de la diffraction
des rayons X des composés HA-5%Co et HA-10%Co recuits a 900°C. La figure 31 présente les
diffractogrammes partiels a 900°C des composés HA-5%Co et HA-10%Co.

® Apatite
n ®Co30,
mp-TCP

Intensité (u.a.)

36 40

26 (°)

Figure 44 : Diffractogrammes partiels a 900°C des composés contenant 5 et 10% de cobalt en
substitution du calcium
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Nous pouvons voir sur la figure 31 qu’a 900°C, le composé HA-10%Co s’est presque

intégralement transformé en phosphate de calcium B-TCP de formule Cay(PO,),. On note la
présence d’oxyde de cobalt Co,O, et de quelques traces résiduelles d’apatite.

Pour le composé HA-5%Co, les mémes phases sont détectées a 900°C, hormis le produit
Co,0, sans doute indétectable du fait de sa faible proportion dans le mélange. On note que la
quantité d’apatite présente a 900°C est 4 fois plus importante pour le composé HA-5%Co que
pour le composé HA-10%Co. Cela démontre que le cobalt déstabilise fortement la structure de
I'apatite et donc favorise la transformation en phosphate de calcium anhydre a plus basse
température.

Pour mieux comprendre les mécanismes mis en jeux lors de la dégradation de Dapatite,
nous avons effectué de la diffraction des rayons X sur le composé HA-5%Co entre 700 et
1000°C tous les 100°C. L’évolution des diffractogrammes du composé HA-5%Co en fonction de

la température est présentée a la figure 32.
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Figure 45 : Evolution des diffractogrammes du composé HA-5%Co en fonction de la température

On remarque sur ce diffractogramme que les pics de 'apatite et ceux de 'orthophosphate
de calcium Ca;(PO,), qui apparait des 700°C, deviennent de plus en plus fins et de plus en plus
intenses quand la température augmente. On remarque également un décalage des pics de
diffraction vers les bas angles. On peut linterpréter similairement a la calcite, par une expulsion
du cobalt de la structure sous la forme de Co,0O,, de facon simultanée a la déshydratation et la
cristallisation des composés.

Le scénario complet expliquant le thermochromisme est maintenant connu : 'apatite
expulse le cobalt de sa structure et se déshydrate de fagon simultanée en composé Ca; Co (PO,),.
La formation de 'oxyde de cobalt Co;O, explique la perte de luminosité de la poudre et le cobalt
en substitution du calcium en site octaédrique dans le composé Ca, Co (PO,); formé, explique la

couleur violette obtenue. Dans la méme gamme de température le composé Ca, Co (PO,),
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formé, expulse lui aussi le cobalt de sa structure, ce qui se traduit par un noircissement de la
poudre. Le bleuissement du composé a 800°C peut étre expliqué par la présence d’ion Co”™
résiduel en site tétraédrique interstitiel. Il y a donc un point commun comportemental entre la
calcite et I'apatite dopées par du cobalt quand ces deux composés sont recuits : nous assistons a
une expulsion du cobalt. Cependant dans le cas de la calcite, cette expulsion se fait sans
dégradation de la matrice hoéte, alors que nous assistons a une déshydratation de Dapatite
simultanément a Pexpulsion du cobalt. L’ensemble des réactions expliquant le thermochromisme

et les couleurs associées sont présentés a la figure 33.

Cay(.,Co,(PO,)s(OH), (u<x)

Cay ,CO,(PO,), s Ca5(PO,), + C0,0,

— —
T Augmente

Figure 46 : L'ensemble des réactions expliquant le thermochromisme et les couleurs associées

La calcite et I'apatite sont des structures présentant des liaisons Ca—O trés ioniques, alors
que la covalence des liaisons Co—O est plus élevée. Cest ce désaccord entre I'ionocovalence des
liaisons des deux atomes avec 'oxygene qui diminue la stabilité de la calcite et de 'apatite et qui

explique 'expulsion du cobalt lorsque de la température augmente.

I1.4.7 Conclusion

Nous avons synthétisé des hydroxyapatites dopées par du cobalt par coprécipitation et ces
composés apparaissent comme utilisables en vue de la synthése de nouveaux matériaux
thermosensibles. En effet, le taux de cobalt permet de contrdler la température de changement
de coloration et ces matériaux donnent acces a des contrastes optiques successifs compatibles
avec notre cahier des charges pour des températures comprises entre 500 et 900°C. Comme dans

le cas de la calcite, le thermochromisme est da a ’expulsion du cobalt sous la forme de Co.O,.
> p 34
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I1.5 Thermochromisme d’hopéite de formule Zn, Co, (PO,);.4H,O

I1.5.1 Introduction

L’hopéite est un minéral naturel assez peu commun de la famille des phosphates. 1l s’agit
d’un orthophosphate de zinc tétrahydraté orthorhombique, adoptant le groupe d’espace Pnma et
de formule Zn,(PO,),.4H,0 [63]. Ce matériau ne présente aucun intérét économique en tant que
minerai et sa relative rareté dans la nature impose d’utiliser de I’hopéite synthétique pour les
applications liées au produit. C’est un composé particuliecrement utile dans I'industrie sidérurgique
en tant que matériau de prétraitement en vue du dépot de peintures sur les métaux [64-65]. La
couche d’hopéite déposée en surface réagit avec le métal pour former de la phosphophyllite de
formule Zn,Fe(PO,);.4H,0 ce qui permet de protéger le métal de la corrosion [63]. Pour cette
raison, ’hopéite a remplacé le chromate de plomb et le chromate de zinc qui sont des agents
anticorrosion particulierement toxiques [63]. La littérature mentionne également des utilisations
en tant que ciment dentaire, grace a son excellente biocompatibilité [66-67]. Des applications en
tant que luminophore sont également présentes dans la littérature [68].

Le composé Zn,(PO,);.4H,0O existe sous deux formes allotropiques o et B de groupe
d’espace Pnma, de parameétres de maille et de structures cristallines extrémement proches. Les
seules différences étant la position des atomes d’hydrogene qui induisent une biréfringence et des
charges de surface distinctes pour les deux composés [63, 26]. Cependant, quelle que soit la
forme allotropique, I'’hopéite a une stabilit¢ limitée en température, en effet le matériau
commence a se déshydrater des 70°C [63]. Les hopéites de forme a et B ont exactement les
mémes mécanismes de déshydratation aux mémes températures [63]. La premicre étape débute
vers 70°C et a pour température critique T, ,, 120°C. Elle se traduit par la perte de deux molécules
d’eau pour obtenir un produit de formule Zn,(PO,),.2H,0. La derniére étape autour de 300°C
est due a la perte des deux dernieres molécules d’eau pour obtenir un produit anhydre de formule
Zn,(PO,), [63, 69-71]. La structure de ’hopéite et les détails des polyedres de coordination du

zinc dans la structure sont présentés a la figure 34.
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Figure 47 : Structure de I'hopéite o [63]

L’hopéite est constituée d’enchainement de tétraedres [ZnO,] et [PO,] et d’octacdres
[ZnO,H,0),]. On peut se représenter la structure comme Dalternance de trois plans
respectivement constitués d’octacdres [ZnO,(H,0),] (noté O) de tétraedre [ZnO,] (noté Z) et
[PO,] (noté P) suivant la direction b, par répétition du motif O-P-Z-P. Les parametres de maille
des hopéites o et B et du produit dihydraté obtenu apres la premicre déshydratation sont

présentés dans le tableau 11.

Parameétres o Zn,(PO,),4H,0 PBZn,(PO,),4H,0 Zny(PO,),2H,0

G.E. Pnma Pnma P2,/c
a(A) 10.629(2) 10.6060(4) 10.451(7)
b (A) 18.339(3) 18.2946(5) 5.036(3)

¢ A) 5.040(1) 5.0266(2) 31.437(15)
Angle B 90° 90° 92.46°

Tableau 12 : Paramétres de maille de I'hopéite o. [72] et B [63] et du composé Znz(PO,),.2H,0 [65]

Lors de la déshydratation, on assiste a un abaissement de symétrie en passant du systéme
cristallin orthorhombique au systeme monoclinique. Néanmoins les deux structures présentent
des similitudes fortes. Les parameétres a des deux composés présentent 1.5% d’écart et les
parameétres ¢ de T’hopéite et b du phosphate dihydraté sont proches a 0.5% pres. On assiste
cependant a un doublement de la maille apres déshydratation et si 'on ramene le parametre ¢

doublé a celui de ’hopéite (parametre b), on observe une contraction de 14% du parameétre de
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maille ¢ lors de la déshydratation. Ainsi, la structure du phosphate dihydraté de formule
Zn,(PO,),.2H,0, dérive directement de celle de ’hopéite, car la déshydratation se traduit par la
transformation des sites octaédriques [ZnO,(H,0),] en sites tétraédriques [ZnO,(H,0),] [65].
Cependant il n’existe pas d’étude fine de la structure du composé Zn,(PO,),.2H,0O. Toutefois,
nous savons qu’il y a évolution des polyedres de coordination du zinc lors de la déshydratation ce
qui est fondamental pour la suite de notre étude.

Pour des températures supérieures a 300°C, 'hopéite se déshydrate entierement et un
orthophosphate anhydre de formule Zn;(PO,), est obtenu. Ce composé, sans équivalent naturel,
a une température de fusion de 1060°C [73]. L’orthophosphate de zinc présente d’apres la
littérature trois variétés allotropiques toutes monocliniques o, B et y [73-77] et c’est le polytype a
qui est obtenu apres déshydratation [64]. A température ambiante deux phases sont stables, il
s’agit de la phase o et y. La phase a transite réversiblement vers la phase 3 2 965°C [73] etil est a
noter que la phase 3 n’est observable a température ambiante qu’aprés une trempe rapide [73]. La
phase 7, isomorphe au composé Co,(PO,),, est stable jusqu’a 900°C mais le produit obtenu apres
calcination a des températures supérieures a 900°C n’est pas mentionné dans la littérature, il s’agit
tres certainement de la phase . La littérature mentionne également que les phases o et B sont
instables en présence d’éléments 3d. Pour des taux de dopage de 'ordre de 2%, la phase obtenue
apres synthese par voie solide est de type v [73]. Le groupe d’espace et les parametres de maille
des trois structures a, B et yZn,(PO,), sont présentés dans le tableau 12. Les structures
cristallines des phases sont présentées en figure 35. Les polyedres de coordination du zinc sont

représentés en vert, ceux du phosphore en violet.

aZny(PO,), BZn,(PO,), YZn,(PO,),
Figure 48 : Structure cristalline des phases o [78], B [79] et yZn3(PO,),[80]
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3
Phase G.E. Z a(A) b@A) c@) B V&) 2;{3)2
a C2/c 4 8,183 5635 15006 10500° 66837 167.09
B P2,/c 4 9393 9170 8.686 125.73° 607,34 151,83
Y P2,/c 2 5074 8469 8766 120.51° 32453 16227
Tableau 13 : Groupe d’espace et paramétres de maille des trois structures o [78], B [79] et

¥Zn3(PO,), [80]

Les polyedres de coordination du zinc dans les trois polymorphes de 'orthophosphate de

zinc sont présentés dans le tableau 13.

Tableau 14 : Détails des polyedres de coordination du zinc dans les trois polymorphes de
I'orthophosphate de zinc Zn3(PO,)»

Dans la phase a, tous les cations ont une coordinance tétraédrique, on note de plus la
présence de tétracdres de zinc a arrétes communes, ce qui est peu fréquent du fait des fortes
répulsions électrostatiques naissant de la proximité des deux atomes centraux. Pour les phases 3

et ¥, deux sites sont accessibles au zinc, a savoir des sites octaédriques et des sites de coordinence
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pentavalente. On note cependant une différence géométrique dans ces sites de coordinence 5
entre les phases 3 et y. Pour la phase v, le site 5 est une pyramide a base carrée distordue, et pour
la phase B il s’agit d'une bipyramide a base triangulaire distordue. Dans ces deux derniers
polymorphes, le phosphore reste en coordinance tétraédrique.

Nous avons donc vu que la premicre déshydratation de lhopéite conduit a un
changement de la coordinance du zinc. Ainsi 'hopéite possede intrinsequement une capacité
thermochrome a basse température qui est exploitable en substituant un chromophore bien
choisi aux atomes de zinc. Apres déshydratation totale de ’hopéite, le produit aZn,(PO,), est
obtenu et ce composé n’offre que des coordinances tétraédriques au zinc alors que les phases 3
et Y obtenues a haute température, offrent des coordinances 6 et 5 au zinc. I’orthophosphate de

zinc « métastable » de type o possede donc lui aussi des capacités thermochromes.

La matrice Zn,(PO,), étant blanche, il reste a choisir le chromophore le plus efficace pour
mettre en évidence les modifications structurales en température. Sachant que les rayons ioniques
du cobalt et du zinc sont sensiblement identiques et que les couleurs résultant transition entre
niveaux d dues au cobalt en site tétraédrique et octaédrique sont différenciables a I'ceil nu, le

cobalt apparait naturellement comme le chromophore le plus intéressant.

I1.5.2 Synthese

Pour synthétiser ’hopéite, nous nous sommes orientés vers la coprécipitation en milieu
aqueux [63-64, 69-70, 81-82]. La synthese s’effectue par ajout goutte a goutte d’une solution
d’hydrogénophosphate d’ammonium (NH,),HPO, a une solution de nitrate de zinc hexahydraté
Zn(NO,;),.0H,O. La réaction est effectuée sous agitation magnétique vigoureuse, la solution de
nitrate de zinc étant utilisée comme pied de cuve. Pour synthétiser les composés ou le cobalt est
substitué au zinc, une partie du nitrate de zinc est remplacé par du nitrate de cobalt.

Les syntheses ont été effectuées a température ambiante (25°C) et a 85°C. Lors de la
synthése, il apparait que le pH du pied de cuve est acide en début de synthese (pH=4) et on
observe la précipitation d’un produit rose dés que le pH atteint la valeur de 3. A la fin de I'ajout
du précurseur de phosphore, le pH est aux alentours de 2.5. Le rendement de synthese est de
I'ordre de 60% quelle que soit la température et la composition du milieu réactionnel ce qui est en
accord avec la littérature [70]. Le rendement de réaction n’étant pas de 100%, nous avons dosé
les taux de cobalt et de zinc par ICP-OES. La figure 36 présente I’évolution du taux de cobalt
réel dans le précipité en fonction du taux cible, ceci pour les deux températures de précipitation

testées.
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Figure 49 : Taux de cobalt réel en fonction du taux cible

On remarque sur le graphe la linéarité de I’évolution du taux réel de cobalt en fonction du
taux cible. Mais surtout, il y a une importante différence entre taux réels introduits et taux cibles.
A 25°C les taux réels sont cing fois plus bas que les taux cibles. Quand la synthese s’effectue a
85°C, le taux de cobalt substitué au zinc est 1.5 fois plus important qu’a 25°C. Nous noterons pat
la suite 4HP-X% les hopéites ou X% de cobalt est substitué au zinc (taux réel). Les phosphates
dihydratés, résultant de la déshydratation partielle de 'hopéite et ou X% de cobalt est substitué
au zinc seront notés 2HP-X%. Les phases anhydres avec X% de cobalt en substitution du zinc
seront notées P-X%.

Dans la suite de cette étude, nous avons dans un premier temps étudié les propriétés
structurales et optiques de I’hopéite puis dans un deuxi¢me temps nous étudierons le
comportement en température d’un produit particulier : le 4HP-9%, en couplant I'analyse par
DRX, ATG et analyses colorimétriques. L’extension de I’étude a des taux de cobalt variables,
nous permettra de conclure quant a linfluence du taux de cobalt sur les mécanismes de

dégradations thermiques successifs de '’hopéite.

I1.5.3 Analyse structurale par DRX sur poudre du composé 4HP-19%

Dans le but de vérifier la pureté phasique des composés synthétisés, nous avons effectué
de la diffraction des rayons X sur les poudres issues des syntheses. Le diffractogramme du
composé 4HP-19% est présenté a la figure 37. Ce composé a été synthétisé par coprécipitation a
chaud par la société Marion technologie. Il est a noter que le taux de cobalt dosé par ICP est

beaucoup plus élevé que ceux obtenus en laboratoire.
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Figure 50 : Diffractogramme du composé 4HP-19%

L’analyse par DRX montre que I'on obtient de fagon systématique, quelle que soit la
température de synthese et quel que soit le taux cible de cobalt, un produit rose, bien cristallisé et
isomorphe de '’hopéite sans décalage significatif des parametres de maille. Cette indépendance est
tout a fait normale, compte tenu de la proximité des rayons ioniques du cobalt et du zinc. L’étude
des paramectres de maille montre qu’il s’agit de la phase o de hopéite. Le produit étant pur et
coloré nous savons que le cobalt est bien en substitution du zinc. La couleur rose oriente vers
une occupation exclusive des sites octaédriques.

Des affinements structuraux par diffraction des rayons XSur poudre, sur le composé le
plus riche en cobalt : 4HP-19%, ont été réalisés dans le but de statuer sur le site occupé par le
cobalt. Dans un premier temps, 'affinement a été effectué sans placer les atomes d’hydrogene de
la structure en utilisant les positions atomiques de Heschke et al [63] comme référence. Le taux
de cobalt total introduit a été fixé a 19%, la seule variable d’affinement étant la distribution du
cobalt entre le site tétraédrique et le site octaédrique de 'hopéite. Les coefficients de déplacement

thermiques isotropes, le taux de cobalt par site et le facteur de reliabilité Ry, sont présentés dans

le tableau 14.

Sites Wyckoff Coordonnées Biso (A?) Taux de cobalt (%) Ry,
Tétraédrique  4c (x,1/4,2) 1.72(7) 47.0(7) 6.9
Octaédrique  8d (X,y,2) 0.60(3) 53.0(7) e

Tableau 15 : Coefficients de déplacement thermigues isotropes, taux de cobalt par site et facteur de
reliabilité Rgragg Obtenus a l'issue de I'affinement structural

Les résultats découlant de ces affinements montrent une distribution aléatoire du cobalt
dans les deux sites cationiques, ce qui est incohérent avec les propriétés optiques (coloration rose
vif) du composé. De plus les coefficients de déplacement thermique isotropes tres différents
entre les deux sites et notamment pour le site de plus petite taille, semblent indiquer une qualité

d’affinement médiocre.
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Dans un second temps, nous avons pris en compte les atomes d’hydrogene manquants en
considérant les positions atomiques statuées dans la littérature. Ces positions seront gardées fixes
et ne seront donc pas affinées. Comme précédemment, le taux de cobalt total introduit a été fixé
a 19% et la seule variable d’affinement demeure la distribution du cobalt entre les deux sites
accessibles. Les coefficients de déplacement thermiques isotropes, le taux de cobalt par site et le

facteur de reliabilité Ry, sont présentés dans le tableau 16.

Sites Wyckoff Coordonnées Biso (A?2) Taux de cobalt (%) Ry,
Tétraédrique  4c (x,1/4,z) 1.00(7) -17.209)) 6.7
Octaédrique ~ 8d (X,Y,2) 0.95(7) 117.209 o

Tableau 16 : Coefficients de déplacement thermiques isotropes, le taux de cobalt par site et le
facteur de reliabilité Rg,gq Obtenus a I'issue de I'affinement structural

Cette deuxi¢me stratégie donne lieu a une occupation exclusive des sites octaédriques par

le cobalt. Cela s’accompagne d’une diminution du facteur Ry, de 0.2 point et les coefficients de

Bragg
déplacement thermiques isotropes sont proches. Cette occupation exclusive des sites octaédrique
par le cobalt, est conforme a la littérature [83]. Dans la mesure ou le cobalt est moins polarisable
que le zinc, sa préférence relative pour des sites de plus haute coordinence est importante. On
peut rappeler ici que les oxydes simples ZnO et CoO présente des coordinences respectivement
tétraédriques et octaédriques pour le zinc et le cobalt : Poxyde ZnO est de structure wurtzite,
I'oxyde CoO est de structure NaCl [8, 84]. Cette ségrégation du cobalt en site octaédrique
explique qualitativement l'origine de la couleur rose et par la méme, I'absence de composante
bleu dans la coloration des composés.

Cependant, la distribution des atomes de cobalt reste sujette a caution car il apparait que

celle-ci est extrémement sensible a la présence des atomes d’hydrogene, atomes trop légers pour

que leur positionnement soit affinable dans la structure par diffraction des rayons X sur poudre.

I1.5.4 Analyse colorimétrique de I’hopéite 4HP-19%

Pour aller plus loin dans I'analyse de la couleur dans ’hopéite, nous avons effectué des
expériences de réflexion diffuse sur la gamme infrarouge visible, dans le but d’indexer les
transitions responsables de la coloration des hopéites dopées. La figure 38 présente le spectre de

réflexion diffuse du composé 4HP-19%.
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Figure 51 : Spectre de réflexion diffuse du composé 4HP-19%

Sur ce spectre de réflexion diffuse, nous pouvons voir 3 absorptions dans l'infrarouge a
0.76, 0.84 et 0.95eV et 5 absorptions dans le domaine visible a 1.96, 2.18, 2.35, 2.49 et 2.63eV. La
diffraction sur poudre semble indiquer que le cobalt II se trouve uniquement en site octaédrique.
Nous pouvons alors considérer une configuration haut spin, champ faible (§=3/2).

Le travail d’indexation des différentes absorptions s’avere délicat car il y a cette fois trois
transitions dans I'infrarouge. Cependant en suivant la méme démarche que dans la partie 11.2.3,
nous pouvons attribuer 'absorption a 0.84eV a la transition 4T1g_'4ng(F) et celle 2 0.95¢V a la
transition interdite 4Tlg—'ZE(G) ou a des transitions vers des sous niveaux résultants de
I’éclatement du terme 4TZg(F) sous leffet du couplage spin-orbite. Cette derniere interprétation
expliquerait I'origine de la transition a 0.76eV. De méme I'absorption a 2.35eV est due a la
transition “T},=*T (P). Les absorptions restantes sont dues a des transitions interdites d’état
quadruplet vers état doublet. Nous pouvons notamment attribuer ’absorption a 2.18eV a la
transition 4T1g_’2T1g(F)- Le tableau 16 présente les transitions optiques associées aux parametres

énergétiques issus de la réflexion diffuse.

Transitions Paramétres
4Tlg—"‘ng(F) 0,84 eV A, 112 eV
4T1L,—'4A2L,(F) 1,96 eV B 0,119 eV
4T1g—> 4Tlg(P) 235eV | A,/B 9.4

Tableau 17 : Transitions optiques, énergies associées, valeur du champ cristallin et parameétre de
Racah pour le produit 4HP-19%

Le champ cristallin est particuliecrement fort comme dans lapatite et le parametre de
Racah est également trés proche de la valeur de I'ion libre ce qui doit traduire le champ plus fort
imposé par les groupements PO, et les molécules d’eau.

Les données de la réflexion diffuse indiquent que la couleur rose de 'hopéite dopée

s’explique du fait d’une occupation exclusive des sites octaédriques par le cobalt. Ce résultat est
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tout a fait conforme a notre étude par DRX sur poudre et aux données de la littérature [83]. Il est
a noter que les ions Mg”* et Ni*" en substitution du zinc se retrouvent aussi exclusivement en site

octaédrique d’apres la littérature [64, 85].

I1.5.5 Comportement en température de ’hopéite 4HP-9%
I1.5.5.1 Analyse thermique gravimétrique

Des ATG sur le composé 4HP-9% de cobalt en substitution du zinc ont été entreprises
afin d’étudier les températures et la cinétique de déshydratation. Le diagramme ATG du composé

4HP-9% est présenté en figure 39. Les vitesses de montée ont été fixées ici a 1°C par minutes.
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Figure 52 : Courbe ATG sous air du produit 4HP-9%

Ces courbes ATG permettent de mettre en évidence une déshydratation compléte en
deux étapes, consistant en la perte successive de deux molécules d’eau. L.a premicre étape de
déshydratation démarre vers 100°C et a pour température critique T/, la valeur de 150°C. La
deuxieme étape de déshydratation démarre vers 290°C a pour température critique la valeur
320°C, elle se termine vers 400°C. Le nombre d’étape du mécanisme de déshydratation ainsi que
les températures mesurées sont compatibles avec les données de la littérature [62, 69-71].
Cependant on note que les deux températures de déshydratation sont plus élevées pour le
composé dopé que pour le composé pur qui valent respectivement pour les deux étapes 120 et
300°C [62, 69-71]. Ainsi le cobalt stabilise les phases hydratées au détriment de la forme anhydre,
probablement lié a I'occupation des sites octaédriques par des ions Co”" avec des ligands aquo

stabilisant la forme hydratée.

I1.5.5.2 Diffraction des rayons X en température

Nous avons effectué par la suite des analyses par diffraction des rayons X en température
pour mettre en évidence lensemble des transformations structurales sur la gamme de

températures comprises entre 25 et 900°C et ainsi corréler les pertes de masses observée par
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ATG aux phases en présence. Les diagrammes successifs a 25°C puis entre 100 et 900°C tous les

100°C sont présentés a la figure 40.

Intensité (u.a.)

25°C

25
Figure 53 : DRX en température de I'hopéite dopée par 9% de cobalt

Nous pouvons voir sur le schéma précédent que lhopéite 4HP-9% (noté 4H,O)
commence a se déshydrater des 100°C avec 'appatition du produit 2HP-9% (noté 2H,O). Nous
pouvons constater que le produit 2HP-9% commence a disparaitre a 300°C et est totalement
absent a 400°C ou des produits anhydres sont obtenus. Ainsi les données de la diffraction des
rayons X en température sont en parfait accord avec les phénomenes observés par ATG.

Apres disparition du composé 2HP-9%, des phases de type a, et y isomorphes de
Zn,(PO,), sont détectées. Cependant on note la présence de raies pouvant étre indexées comme
une phase supplémentaire que nous avons noté O, isomorphe du composé Zn;([P,.sV,,:0,),
synthétisée par Indler et al [86]. Cette phase O est a notre connaissance non répertoriée dans la
littérature, du moins sans la présence de vanadium. Les trois phases o, & et ¥ coexistent sur le
domaine 400-700°C, puis les phases a et O disparaissent, tandis que les raies de la phase y
gagnent en intensité. A terme, vers 900°C, la phase y est la seule phase présente. Apres
refroidissement cette phase est stable a température ambiante.

Pour mieux mettre en évidence la transformation des phases, nous avons relevé les
intensités des pics non convolués de chaque phase sur tout le domaine de température. Puis nous
avons normalisé ces intensités par rapport a l'intensité maximale respective de chaque phase.

Ainsi il est possible de rendre compte facilement de lapparition, de la disparition et de
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laugmentation de la cristallinité d’une phase. Ces évolutions pour hopéite 4HP-9% (4H), le

composé 2HP-9% (2H), et les phases a., & et y P-9% sont présentées a la figure 41.
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Figure 54 : Taux relatif de phases issues de la décomposition de I'hopéite dopée par 9% de cobalt
lors de I'expérience de DRX en température

Le diagramme permet de préciser le scénario des transformations ébauché plus haut.

Tout d’abord, entre 25 et 150°C I'hopéite se déshydrate pour former le composé 2HP-9%. Ce
dernier composé s’amorphise a 250°C et donne naissance vers 300°C a des phases a, 6 et ¥ P-
9%. A 350°C plus aucune trace du composé 2HP-9% n’est observée, et ne subsiste que les
phases a, & et ¥ P-9%. Entre 350 et 600°C on obsetve une évolution quasi linéaire du taux relatif
de phase a, 0 et vy, et cela correspond a une augmentation de la cristallinité des composés. Dans
un premier temps la phase y reste tres minoritaire, puis entre 650°C et 900°C, alors que les taux
relatifs de phase o et & diminuent on obsetve parallélement une augmentation du taux relatif de
phase 7. Cela signifie que les phases o et 8 se convertissent intégralement en phase 7, et ceci de

maniere parfaitement concomitante.

Les résultats de la diffraction des rayons X en température confirment les résultats de
I’ATG. Nous avons de plus mis en évidence la transformation a.—y. A l'aide de la diffraction des
rayons X en température, nous connaissons 'ensemble des transformations de I’hopéite et de

I'orthophosphate de zinc dopé par du cobalt sur une gamme de température allant de 25 2 900°C.
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I1.5.5.3 Propriétés thermochromes

11.5.5.3.1 Gamme de températures 25-250°C

Comme pour le composé Co(OH),, nous avons étudié I'évolution des spectres de
réflexion diffuse en fonction de la température entre 25 et 350°C. Cette évolution entre 25 et
250°C est présentée a la figure 42. De plus sur les composés a 25°C et obtenus apres recuit a
250°C, des analyses colorimétriques a I'aide du colorimétre a visée ont été effectuées afin de
proposer les couleurs réelles des deux échantillons ainsi que le contraste optique entre ces deux

¢chantillons. Ces données sont également présentées a la figure 42.

100
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Figure 55 : Spectre de réflexion diffuse de I'hopéite dopée par 9% de cobalt en fonction de la
température entre 25 et 250°C, apercu des couleurs réelles et contraste optique

Il apparait sur ces spectres que les absorptions dues aux transitions entre niveaux d du
cobalt, changent de forme a la faveur d’une augmentation de la température. Quand la
température augmente, la fenétre de réflexion diminue, seules les teintes bleues et le proche
infrarouge sont réfléchis. Le produit initialement rose devient progressivement bleu. Cette
coloration bleue est expliquée par le changement de coordinence du cobalt qui passe d’un site
octaédrique dans le composé 4HP-9% a un site tétraédrique dans le composé 2HP-9%. Pour
mesurer la température de changement de couleur, nous avons tracé la réflectivité normalisée a

640nm en fonction de la température. Cette courbe est présentée a la figure 43.
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Figure 56 : Réflectivité normalisée & 640nm en fonction de la température pour I'hopéite dopée par

9% de cobalt en fonction de la température

Sur la gamme de température 100-250°C, la coutbe obtenue présente une allure générale

proche d’une sigmoide. Dun point de vue colorimétrique, la premic¢re déshydratation de

I’hopéite débute a 130°C, la température critique T, vaut 160°C et la déshydratation est terminée

a 200°C. Cela est en accord avec les données issues des ATG et de la DRX en température.

Entre 200 et 300°C, il n’y a aucune évolution de la couleur, il s’agit d’apres les ATG et la DRX en

température du domaine de stabilité thermique du composé 2HP-9%.

11.5.5.3.2 Gamme de températures 250-350°C

Les figures 44 et 45 présentent respectivement les spectres de réflexion diffuse en

fonction de la température entre 250 et 350°C et la réflectivité normalisée a 475nm en fonction

de la température pour 'hopéite dopée par 9% de cobalt en fonction de la température.
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Figure 57 : Spectre de réflexion diffuse de I'hopéite dopée par 9% de cobalt en fonction de la

température entre 250 et 350°C
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Figure 58 : Réflectivité a 475nm normalisée en fonction de la température pour I'hopéite dopée par
9% de cobalt en fonction de la température

A Tlaide des figures 44 et 45, nous pouvons voir une nouvelle évolution de la couleur
pour les températures supérieures a 250°C. Cette modification de la couleur se traduit par un
léger décalage des bandes d’absorption dues au cobalt et une légere diminution de la largeur de la
bande de longueurs d’onde absorbées. Cette modification coincide avec lapparition de la
deuxieme déshydratation qui conduit a un mélange de phases anhydres a, & et y. Or d’apres la
littérature, les coordinences du zinc dans les deux phases a et 0 sont tétraédriques [73, 86], ainsi
l'apparition de ces deux phases ne peut étre a origine du changement de coloration. Cependant
la phase y isomorphe de Co,;(PO,), présente uniquement des coordinences octaédriques et
pentavalentes pour les cations divalents. Nous pouvons donc maintenant expliquer le
changement de couleur observé entre 250 et 330°C par 'appatrition de la phase ¥ consécutive a la
déshydratation totale du composé 2HP-9%. Le faible contraste optique (AE=5) associé a la
deuxiéme déshydratation, s’explique par le faible poutrcentage de phase v au sein du mélange a., &

et y obtenu aprées déshydratation.

11.5.5.3.3 Au dela de 350°C

La technique précédente de réflexion diffuse en température étant limitée aux
températures inférieures a 350°C, nous avons calciné le composé 4HP-9% a diverses
températures entre 350 et 800°C pour I'étude du comportement thermochromique au dela de
350°C. Apres chaque traitement thermique nous avons relevé la couleur des composés recuits a
I'aide du colorimetre a visée, ce qui nous a permis de calculer les contrastes optiques successifs et
de proposer un apercu de la couleur réelle du composé apres recuit. L’ensemble de ces données

en fonction de la température est présenté dans le tableau 17.
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350°C 400°C 500°C 600°C 650°C
650°C 700°C 750°C 800°C

Tableau 18 : Couleur et contraste optique en fonction de la température de I'hopéite dopée par 9%
de cobalt

Les informations tirées des mesures colorimétriques montrent que la déshydratation est

caractérisée par un contraste optique total de 46 entre 'ambiante et 350°C. On remarque un tres
léger éclaircissement de la couleur entre 350 et 400°C due a "apparition de la phase y consécutive
a la déshydratation totale du composé 2HP-9%. Entre 400 et 650°C la teinte bleue évolue peu,
nous sommes en effet, d’apres la DRX en température, dans une zone de température ou les
intensités relatives des phases a, O et ¥ restent stables. Enfin, entre 650 et 700°C le contraste
optique de 24 indique une forte évolution de la couleur que 'on peut imputer sans ambiguité aux

transformations a/d—y.

11.5.5.3.4 Conclusion

En confrontant l'ensemble des résultats que nous avons rassemblés grice aux trois
techniques de caractérisation de cet axe d’é¢tude (DRX, ATG et analyses colorimétriques), nous
pouvons proposer la séquence complete des transformations, les températures de transformation

et les changements de couleur associés. Ces données sont présentées a la figure 40.

150°C . 350°C . 700°C

Figure 59 : Séquence compléte de transformations et couleurs associées suivant la gamme de
température pour le composé (Zng 91C0g g9)3(PO4),.4H-,0

L’hopéite 4HP-9% permet de marquer, grice a une déshydratation, des températures
basses de I'ordre de 150°C avec un changement de couleur du rose au bleu. Apres déshydratation
complete, des températures comprises entre 650 et 750°C peuvent étre marquées par un
changement de couleur du bleu au violet par le biais de deux transitions de phases simultanées
de type a—y et 8—y. L’hopéite est donc un pigment thermochrome « multivirage »

particulicrement efficace.

I1.5.6 Effet du taux de cobalt sur les propriétés thermochromes des hopéites
Dans la partie précédente, nous avons démontré qu’il était possible de mettre en évidence

la déshydratation de ’hopéite d’un point de vue colorimétrique par le biais d’un dopage au cobalt.
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Nous avons aussi montré que nous pouvions mettre en évidence la transformation a—y dun
point de vue colorimétrique. Il nous reste a étudier I'effet du taux de cobalt sur les températures
de transition et sur la couleur des composés. Nous avons indiqué en effet que le taux de cobalt a
nécessairement une influence sur ces parametres, le composé 4HP-9% étudié présentant un
comportement différent du composé non dopé. La partie qui suit propose d’en quantifier

rigoureusement les effets.

I1.5.6.1 Analyse thermogravimétrique

Tout d’abord, nous avons effectué des ATG pour étudier I'influence du taux de cobalt
sur les températures de déshydratation. La figure 47 présente les deux températures de

déshydratation successive (T et T, en fonction du taux de cobalt des hopéites dopées.
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Figure 60 : Température de premiere et deuxieme déshydratation de I'hopéite en fonction du taux de
cobalt

On remarque que les deux températures de déshydratation augmentent linéairement avec
le taux de cobalt d’environ 60°C pour la premiére déshydratation et 20°C pour la deuxieme. Ce
phénomeéne a déja été mis en évidence dans le cas du magnésium [64]. Nous constatons
également que la variation de température de premicre déshydratation est trois fois plus
importante que celle de la seconde. Le changement de degré de ionocovalence des liaisons
associé a un dopage par le cobalt en passant d'un site octaédrique a tétraédrique lors de la
premiere étape peut expliquer ces décalages de la température de déshydratation avec le taux de

cobalt.

I1.5.6.2 Propriétés thermochromes

11.5.6.2.1 Etude des deux déshydratations successives de ’hopéite

Les spectres de réflexion diffuse en fonction de la température ont été relevés par la

méme technique et dans les mémes conditions que pour le produit 4HP-9% et cela pour les deux
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phosphates hydratés 4HP-2% et 4HP-19%. L’évolution des spectres de réflexion diffuse en
fonction de la température pour les composés 4HP-2% et 4HP-19% est grossiecrement semblable
a celle du composé 4HP-9%. Pour mettre en évidence des différences de comportement, nous
avons suivi ’évolution de la réflectivité normalisée a 640nm en fonction de la température pour
les trois composés. La figure 48 montre ces trois évolutions en fonction de la température, ainsi

qu’un apercu des couleurs des composés et contrastes optiques entre 25 et 350°C.
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Figure 61 : Réflectivité normalisée & 640nm en fonction de la température, apercu des couleurs des
composés et contrastes optiques entre 25 et 350°C pour les hopéites 4HP-2%, 4HP-9% et 4HP-19%

Globalement les deux nouvelles courbes ont des allures similaires a des sigmoides sur la
gamme 100, 250°C. Sur ce graphe on peut observer une premietre transition colotimétrique 2a
basse température et suivant le taux de cobalt, une transition colorimétrique a plus haute
température vers 320°C. En corrélation directe aux données de ’ATG, nous pouvons affirmer
que ces transitions colorimétriques sont dues respectivement a la premicre et a la deuxieme
déshydratation. I’augmentation du taux de cobalt se traduit par un décalage vers les hautes
températures de la premicre déshydratation de Ihopéite. Le taux de cobalt permet donc de
controler le domaine de température ou s’observe le changement de couleur du rose au bleu.

Entre 300 et 350°C, nous pouvons obsetver trois comportements distincts suivant le taux
de cobalt. Quand ce taux est faible, aucune évolution de la couleur n’est observée a haute
température, alors que pour le taux le plus fort, une indéniable évolution de la couleur est
observée a partir de 320°C. Le composé contenant 9% de cobalt est intermédiaire aux deux
comportements avec une évolution faible de la couleur entre 300 et 350°C. En confrontant les
différentes données récoltées jusqu’a maintenant, nous pouvons affirmer sans ambiguités que les
composé (Zn,Co);(PO,),.2H,0, ainsi que le mélange de phases a et 6 (Zn,Co),(PO,), ont la

méme couleur sinon une transition colorimétrique serait observé a 300°C pour le composé 4HP-
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2%. En fait 'augmentation du taux de cobalt, diminue la stabilité¢ des phases o et 0 au profit de la
phase 7 qui apparait alors a plus basse température, directement apres la deuxieme
déshydratation. Ce résultat a été confirmé par des études de diffraction non reportées ici. Aussi
un thermochromisme bleu—violet est associée a la deuxieme déshydratation pour les taux de
cobalt les plus élevés. Le contraste optique est d’autant plus important que la quantité de phase y

formée est importante, c'est-a-dire que le taux de cobalt est important.

11.5.6.2.2 Etude des transformations /0=y pour les taux de cobalt faibles

Dans le but d’avoir accés aux colorations des produits sur une gamme de température
plus importante, nous avons calciné des échantillons d’hopéite contenant 2 et 9% de cobalt en
substitution du zinc dans un four tubulaire pendant 5 minutes sur une gamme de températures
allant de 350 a 1000°C. Les résultats des relevés des couleurs en fonction de la température, ainsi
que les contrastes optiques successifs sont compilés dans les tableaux 18 et 19.

%Co 350°C AE 400°C AE 500°C AE 600°C AE 650°C

2% 6

3 3 3
-0 -H-0 N

Tableau 19 : Couleur et contraste optique en fonction de la température pour les composés
contenant 2 et 9% de cobalt

%Co 650°C AE 700°C AE 800°C AE 900°C AE 1000°C

2% 1 4 18 2

Tableau 20 : Couleur et contraste optique en fonction de la température pour les composés
contenant 2 et 9% de cobalt

Sur ce tableau on peut constater que tous les contrastes optiques entre 350°C et 800°C
augmentent avec le taux de cobalt, lintensité de coloration étant proportionnelle au taux de
chromophore. Le thermochromisme bleu—violet a lieu entre 800 et 900°C pour le composé
4HP-2%, entre 600 et 700°C pour le composé 4HP-9%. L’augmentation du taux de cobalt se
traduit par un décalage de la température de transformation a/d—y vers les basses températures.
Le taux de cobalt permet donc de contrdler les deux températures de déshydratation et la
température de transformation a/d—y.

Au vu des cinétiques d’apparition et de disparition parfaitement concomitantes des

phases o et 8 Zn,(PO,), en sortie de la double déshydratation de I’hopéite, il semble peu
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probable que ces deux phases ne soient pas imbriquées, en intercroissance, au sein des mémes
grains.

Un tel phénomene d’intercroissance présupposerait une filiation structurale forte entre les
deux phases, permettant une adaptation des deux structures entre-elles aux interfaces.

Les deux formes sont proposées comme ayant le méme groupe d’espace C2/¢ par Calvo
et Idler dans deux publications distinctes [73, 86]. Cependant le jeu des parameétres de maille
proposés : a = 8.14 A b=563A,c=1504Act B =108.13° pour la forme alpha, et a = 15.94
A, b =5314 A, c =8265 A et B = 106.96° pour la forme delta, laisse supposer que ces mailles
sont effectivement trés proches mais qu’une transposition est nécessaire afin de pouvoir
directement les comparer. Pour obtenir des jeux de parameétres se recouvrant au mieux, nous
avons choisi de transposer la forme 6 dans une maille équivalent I2/a. La figure 49 illustre les
matrices de passage qui ont permis de calculer les nouveaux jeux de parametres et de
coordonnées atomiques de chaque atome a partir de la maille § initialement reportée dans la
littérature [86]. L’angle B’ de la maille 12/a a été déterminée grace aux relations liant angle et

longueur de triangles quelconques ; cet angle calculé est de 104,6°.

(@,b’,c)=(a,b,c).(P)
Xy, 2)=(xy,z)..(P1)
Pes Ples
00-1 -10-1
010 010
10-1 100

Figure 62 : Transposition d'une maille C,. & une maille I,,. Matrices de passage des paramétres de
maille et des coordonnées atomiques

La figure 52 reporte une illustration des deux mailles représentées en projection suivant la

direction b et faisant apparaitre les polyedres de zinc et de phosphore.

IT — Dégradation chimique en température 86



Chapitre 11 ICMCB L. C. Robertson

Zn2 +Zn5

P4 +P2
Zn6 +Zn3

—

Znl +Zn4
P3 +P1

Zn5 +Zn2

P2 +P4
Zn3 +Zn6

Zn4 +Znl1
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Figure 63 : Projection suivant b des deux mailles a-Zn3(PO,), et 3-Zn3([P,V]O,).. Mise en évidence
de la filiation structurale entre les deux formes

La maille o présente dix couches successives de polyedres suivant I’axe c : 4 couches de
tétracdres de phosphore et 6 couches de tétracdres de zinc. Les tétraedres présentent au sein
d’'une méme couche une orientation spatiale identique, toutes les couches ont par contre une
orientation particuliére. Ainsi, 6 types de tétracdres de zinc et quatre types de tétracdres de
phosphore peuvent étre distingués. Il est a noter que les deux couches Zn3 et Zn4 directement
consécutives de tétracdres de zinc, assurant la stoechiométrie avec 6 atomes de zinc pour 4
atomes de phosphore, sont jointes par mise en commun d’une arréte des tétracdres.

La maille 8 présente elle aussi dix couches successives de polyedres suivant I'axe ¢, avec la
aussi 4 couches constituées d’atomes de phosphore, 6 couches constituées d’atomes de zinc, dont
deux sont directement consécutives : Zn3, Zn6 et Zn4, Znl. Dans cette derniére maille, les deux
couches consécutives de tétracdres de zinc sont liées uniquement par la mise en commun d’un
sommet de leurs tétracdres respectifs. Hormis cette différence, une filiation structurale est déja
nettement mise en évidence. Mais, les ressemblances entre les deux phases ne s’arrétent pas la.
Nous pouvons remarquer que les quatre orientations distinctes des tétra¢dres de phosphore et les
six orientations distinctes des tétracdres de zinc présentes dans la maille a se retrouvent toutes

dans la forme &. La maille est construite a pattir des dix mémes tétraédres de zinc+phosphore.

Dans la maille 9, les couches sont constituées non pas d’un seul type de tétracdres mais d’un
panachage de deux types de tétracdres (présentant deux orientations distinctes), avec une
succession réguliere 1-2-1-2 dans cette couche correspondant aux orientations 1 et 2 des deux
tétracdres. A la sixieme couche, les dix types de tétracdres ayant été « utilisés » dans la

construction des cing premieres couches, la sixieme couche présente la structuration de la couche
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1 mais avec une succession 2-1-2-1 pour les orientations des tétracdres au sein d’'une méme
couche. LLe méme algorithme logique gouverne la construction des quatre couches suivantes.

Les fortes similitudes entre les deux formes permettent de supposer une intercroissance
des deux phases pour former de larges domaines cohérents fautés dont la structure est un
mélange aléatoire des deux formes. Ainsi, il peut étre aisément imaginé que les couches de
tétracdres décrites ici, suivant la famille de plans (001), présenteraient en tant quinterfaces de
jonction entre les deux formes, un abaissement d’énergie assez faible et peu déstabilisant. Des
investigations par microscopie électronique a transmission, que nous n’avons pas eu le temps
d’entreprendre, pourront certainement permettre de caractériser formellement un tel

arrangement microstructural.

I1.5.7 Conclusion

L’hopéite apparait comme un composé particulicrement intéressant au vue de ses
propriétés thermochromes apres dopage par du cobalt. En effet, ce composé permet de marquer
des températures comprises entre 25 et 1000°C a l'aide de deux changements de couleurs : un
premier du rose vers le bleu et un second du bleu vers le violet a plus haute température.
Remarquablement, le taux de cobalt permet de contréler les deux températures de changement
de couleur. Quand celui-ci augmente, la température relative au changement rose/bleu augmente
et la température de changement bleu/violet diminue. Le composé contenant 19% de cobalt
apparait comme particulicrement efficace au vue des contrastes optiques calculés et présente
deux virages intenses sur la gamme de températures comprises entre 150 et 500°C. Les composés
a faibles taux de cobalt présentent des contrastes optiques entre deux températures successives
plus faibles, mais sont efficaces sur une gamme de températures plus large, allant de 100 jusqu’a
900°C.

D’un point de vue plus fondamental, cette étude nous a permis de montrer que dans
I’hopéite, le cobalt substitué au zinc est trés préférentiellement situé dans les sites octaédriques de

la structure. Aussi, la phase anhydre de type O est ici pour la premicre fois associée a des

compositions chimiques de type A;(PO,),. Une filiation structurale entre la phase 6 et la phase o.-
A,(PO,), a été évaluée. De par la proximité structurale des deux formes et leur cinétique
d’apparition/disparition en température (concomitante), il semble que le taux de cobalt génére
des cristallites présentant une intercroissance des types structuraux o et 0 apres déshydratation

complete de 'hopéite.
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I1.6 Conclusion

Les dégradations chimiques en température nous ont permis de marquer des températures
comprises entre 100 et 1000°C a Taide dun couplage d’analyses colorimétriques,
thermogravimétriques et structurales (diffraction des rayons X).

Notre premicre étude a porté sur la déshydratation du composé Co(OH), pour former le
produit Co,0,. Ce produit se déshydrate entre 190 et 200°C et cela se traduit par un changement
de couleur franc du rose au noir. Le thermochromisme est expliqué par 'oxydation partielle du
cobalt II en cobalt III. Plus précisément, les absorptions dans le domaine visibles dues a des
transitions entre orbitales d dégénérées (Co®* dans un champ octaédrique faible, S=3/2), laissent
la place 2 un mécanisme d’intervalence Co**~Co”".

Les calcites et les apatites contenant du cobalt substitué au calcium, ont permis de marquer
des températures plus élevées. Les calcites permettent un marquage continu de la température
entre 300 et 700°C et les apatites entre 400 et 900°C. Le mécanisme est cette fois totalement
différent. Il s’agit d’une expulsion du cobalt des matrices hotes sous la forme de Co;0, du fait
d’une incompatibilité entre la covalence des liaisons cobalt-oxygene et Ilonicité des liaisons
calcium-oxygene. Cette considération explique pourquoi le taux de cobalt permet de controler la
température et I'intensité de changement de couleur. Il existe cependant une différence entre les
deux familles de composés. Le thermochromisme de la calcite a lieu sans que la matrice hote ne
se dégrade, par contre pour les apatites, une déshydratation est concomitante a I'expulsion du
cobalt pour conduire a la formation de phosphate de calcium Ca,(PO,),.

Les hopéites contenant du cobalt substitué au zinc, se sont révélées étre des composés
particuliecrement intéressants en vue de la synthése de nouveaux pigments thermosensibles « bi-
virages » efficaces. Un premier changement de couleur du rose au bleu est observé entre 100 et
250°C. Ce changement de couleur est concomitant a la déshydratation partielle de ’hopéite et
s’explique par la modification de la coordinence du cobalt qui passe d’un site octaédrique a
tétraédrique. La déshydratation totale n’est pas détectable d’un point de vue colorimétrique,
cependant elle permet d’obtenir des produits qui sont eux aussi thermosensibles : il s’agit des
phases métastables (o/8) Zn;(PO,),. Cette fois ci le thermochromisme entre 350 et 1000°C est
expliqué par une transiion de phase du premier ordre entre les phases (/) et la phase
Y Zny(PO,),. La modification du polyedre de coordination autour du cobalt entraine un
changement de couleur du bleu vers le violet. Le taux de cobalt permet également de controler

les températures de transition. Au final, une augmentation du taux de cobalt, décale la
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température de déshydratation vers les hautes températures, mais diminue la température des

transformations o/d—y permettant ainsi de marquer une large gamme de températures.
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I11.1 Introduction

Le molybdene est un métal de transition découvert par Carl Wilhelm Scheele et isolé en
1782 par Peter Jacob Hjelm. Il est notamment caractérisé par une température de fusion
particuliecrement élevée de 'ordre de 2700°C [1-3]. Ce métal a longtemps été confondu avec le
plomb et ces dérivés, ce qui explique le nom de métal qui vient du grec « molybdos » qui signifie
plomb. C’est un élément rare dont les minéraux les plus courants sont la powellite de formule
CaMoO,, la wulfénite de formule PbMoO, et la molybdénite un sulfure de formule MoS, qui est
son principal minerai. Dans pres de 90% des espéces minérales naturelles, le molybdene est
associé a I'oxygene et se trouve au centre d’octacdres ou de tétracdres distordus qui sont la base
de la grande famille des molybdates.

Les molybdates se répartissent en deux catégories. La premicre est celle des molybdates
simples qui sont constitués d’enchainements de tétraédres MoO,” et donc de formule générale
Mo, O, avec n pouvant aller de 1 4 6 [4-8] bien qu’il existe des groupements anioniques
complexes de formule MoyO," et Mo,0O,,” [9-11]. La deuxiéme catégorie est celle des
polyoxométallates, qui sont des assemblages relativement complexes de molybdéne VI présents a
la fois en site octaédrique et tétraédrique. Ces assemblages tridimensionnels complexes présentent
des propriétés oxydoréductrices trés particulieres qui trouvent des applications dans le domaine
de la catalyse [12-14], ou comme pigment électrochrome [15]. Des utilisations comme pigments
photochromes sont également répertoriées [16-17]. Nous ne nous intéresserons pas a cette
derniére famille de composés et nous nous focaliserons sur les molybdates les plus simples.

Les molybdates simples forment une grande famille de composés utilisés dans I'industrie
et faisant 'objet de recherche tant dans le domaine des sciences appliquées que celui des sciences
fondamentales. Ainsi les molybdates incolores CaMoO,, MgMoO, et ZnMoO, intrinsequement
luminescents [18-19], sont dopés par des terres rares comme 'europium trivalent en vue de la
synthese de luminophores [20-22]. Les molybdates simples d’¢éléments divalents de formule
AMoO, avec A=Ni"", Co™*, Fe*, Mn™, sont trés étudiés en tant que catalyseur sélectif de
Poxydation de composés organiques [23-28]. Par ailleurs, ces derniers molybdates, hormis celui au
manganese, présentent un polymorphisme avec une phase stable a basse pression et haute

température notée 3 et une autre stable a haute pression et basse température notée o. Il est

possible de transformer la phase o en phase B et inversement en augmentant ou en diminuant la
température [29-31]. Il est a noter que I'étude des systemes (Co,Ni)MoO, [32-35] et (Co,Fe)MoO,

[36-38] a été menée avec un accent particulier sur les transitions de phase o= 3.
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La catalyse n’est pas le seul champ d’étude ouvert aux molybdates d’éléments divalents.
De récentes études sur le molybdate de cuivre dopé au tungstene de formule CuMo, W, O, ou le
tungstene est substitué au molybdene montrent que le taux de tungsténe — qui doit étre inférieur a
10% pour qu’il y ait solution solide — permet de controler la température et la pression de
transition entre polymorphes o et y [39-42]. Or ces deux polymorphes ont des couleurs
différentes, respectivement vert et ocre. Il est donc possible d’envisager l'utilisation de ce pigment

comme marqueur de pression ou de température.

II1.2 Les molybdates d’éléments divalents de formule générale AMoO,

Les molybdates d’éléments divalent sont des composés présentant de nombreuses
variétés structurales et surtout, des polymorphismes avec des transitions de phase. Le tableau 1
présente pour 'ensemble des molybdates d’éléments divalents stables, les groupes d’espace, les
rayons loniques des cations divalents en site octaédriques, les types structuraux connus et

Iexistence d’un polymorphisme a pression ambiante.

Composés G.E. r(A’)(A) Type Polymorphisme
MgMoO,  C2/m  0.699 B -
MnMoO,  C2/m  0.796 B -
FeMoO, C2/m 0.740 o—p Oui
CoMoO, C2/m 0.689 a—P Oui
NiMoO, C2/m 0.660 o—B Oui
CuMoO, P-1 0.685 Y- Oui
ZnMoO, P-1 0.710 o -
CaMoO, 14,/a 0973 Scheelite  —
StMoO, 14,/a 1124 Scheelite  —
BaMoO, I4,/a  1.291 Scheelite  —
CdMoO, 14,/a 0910 Scheelite  —
PbMoO, 14,/a  1.118 Scheelite  —

Tableau 21 : Groupe d'espace, rayon ionique des cations divalents, type structural et polymorphisme
des molybdates de formule A2+M004

Le tableau 1 permet de se rendre compte qu’il existe 5 structures stables accessibles aux
molybdates d’éléments divalents. Les phases B des composés monocliniques et o des composés
tricliniques sont obtenues a haute température et sont stables a basse pression. Les phases o des
composés monocliniques et y des composés tricliniques sont stables a haute pression et basse
température. Il est a noter que les molybdates monocliniques et tricliniques admettent des phases
monocliniques métastables de groupe d’espace P2,/c, isomorphes de la structure wolframite de
composition (Mn,Fe)WO,. Ces phases peuvent étre stabilisées lorsque les composés sont soumis
simultanément a des pressions et températures élevées [29, 31, 43-44|. Ces derniers composés

métastables adoptent a nouveau la symétrie monoclinique C2/m d’origine lorsqu’ils sont soumis
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a de hautes températures a faible pression [29-31]. L’ensemble des structures des molybdates
d’élément divalents décrits sont présentées a la figure 1 avec en bleu le cation divalent, en gris le

molybdéne VI et en rouge 'oxygene.

Molybdates Métastables Monocliniques de Molybdates Quadratiques de type Scheelite
type Wolframite

Molybdates Tricliniques y Molybdates Tricliniques o
Figure 64 : Types structuraux adoptés par les molybdates d'éléments divalents

Pour les molybdates monocliniques de groupe d’espace C2/m dans le polymorphe a,

tous les cations sont en coordinence octaédrique, alors que dans la phase 3, le cation divalent
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reste en site octaédrique tandis que le molybdéne voit sa coordinence évoluer vers un site
tétraédrique [29]. La coordinence de tous les cations est octaédrique pour les molybdates de type
wolframite [43]. Dans les molybdates quadratiques de type scheelite, le molybdéne est au centre
de sites tétraédriques tandis que le cation divalent est au centre d’un antiprisme d’Archimede tres
distordu [45]. Au sein des molybdates tricliniques, tous les cations occupent des sites octaédriques
dans la phase y. Dans la phase o le molybdene occupe des sites tétraédriques et le cation divalent
(Zn*" ou Cu’") occupe des sites octaédriques et des bipyramides a base triangulaire [44].

Le tableau 1 montre qu’avant tout, c’est la taille du cation divalent qui impose la structure
cristalline. Pour les cations dont la taille est supérieure a 0.8A, la structure cristalline de type
scheelite — composé naturel de formule CaWO, — est adoptée. Quand les cations divalents ont un
rayon ionique inférieur a 0.8A, les composés cristallisent dans la symétrie triclinique ou
monoclinique. II apparait dans ce dernier cas que la taille du cation divalent n’a pas de réelle
influence sur le type structural adopté. En effet le magnésium, le cobalt, le cuivre et le zinc ont
des rayons ioniques trés proches pourtant les molybdates de ces cations divalents ont des
structures distinctes. Effectivement, le molybdate de magnésium n’existe que sous la forme f3

sans aucun polymorphe o. Le molybdate de cobalt présente lui un polymorphisme a/f. Les

molybdates de cuivre et de zinc sont tricliniques, le premier présentant un polymorphisme o/y
mais pas le second. Le tableau 2 présente les composés monocliniques et tricliniques, les groupes
d’espaces, les types structuraux, les électronégativités des éléments divalents, les températures de

transition et la stabilité a température ambiante des phases obtenues a haute température.

Composés G.E. Type E , Transition Stabilité
MgMoO,  C2/m 8 1.31  Aucune
MnMoO, C2/m 1.55  Aucune
FeMoO, C2/m -
(0
o

B 1.83 o= (400°C) B stable 1 25°C
CoMoO,  C2/m o-f 188 =P (500°C) B stable a 25°C
NiMoO,  C2/m o-f 191 =B (700°C) B instable a 25°C
CuMoO, P-1  y—a 190 y>a(-10°C) o stable a 25°C
ZnMoO, P-1 o 1.64  Aucune

Tableau 22 : Groupe d'espace, type structural, électronégativité de Pauling des éléments, transition
de phase et stabilité des phases transitées [29]

Pour les molybdates monocliniques, la présence ou I’absence d’un polymorphisme est en
parfaite corrélation avec 'augmentation de I'électronégativité des cations divalents associées a leur
caractere polarisant. Quand celle-ci est faible comme pour le magnésium ou le manganese, seule
la phase B est observée. Cela peut s’expliquer également par un effet de liaison concurrentielle : la
plus grande différence d’électronégativité entre le cation A*" et Poxygene implique des liaisons

plus ioniques avec le magnésium ou le manganese qu’avec le fer, le cobalt ou le nickel. Ces
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liaisons plus ioniques vont donc accroitre la stabilité du site du molybdene présentant les liaisons
les plus covalentes, c'est-a-dire le site tétraédrique.

En suivant ce raisonnement, plus les liaisons cation A**—oxygene sont covalentes et plus
la stabilité du site le plus ionique du molybdéne est importante. Ainsi s’explique I'instabilité de la
phase B-NiMoO,, car les liaisons Ni-O plus covalentes que toutes les autres stabilisent fortement
le site le plus ionique du molybdene, c'est-a-dire le site octaédrique.

Ce mécanisme de liaisons concurrentielles permet donc de rendre compte du type
structural et de Pexistence du polymorphisme des molybdates monocliniques. Cependant il n’est
pas suffisant pour expliquer Iexistence de molybdates tricliniques ainsi que le polymorphisme de
CuMoO,. L’existence de ces molybdates tricliniques est trés certainement due a la grande
polarisabilit¢ du cuivre II et du zinc II qui les autorise a étre aux centres de polyedres de
coordination trés distordus. De plus, le cuivre est un élément Jahn-Teller qui pour des raisons de
configuration électronique va se trouver préférentiellement dans des environnements tres
distordus. Cela est tres certainement le moteur de la transition y—=a de CuMoO, avec le passage

du cuivre en site octaédrique a une pyramide trigonale.

ITI1.3 Choix du pigment de Pétude

Notre objectif est de mettre au point des composés thermosensibles dans une gamme de
températures comprises entre 100 et 1300°C. L’intérét de ces composés est de présenter un
changement de couleur irréversible du fait de I'existence d’une transition de phase consécutive a
laugmentation de la température. De ce fait les composés MnMoO,, MgMoO,, ZnMoO, et les
produits adoptant le type structural scheelite ne sont pas utilisables car ils ne présentent aucun
polymorphisme. Le composé CuMoO, et ses dérivés de formule CuMo, W O, ne sont pas
intéressants car les températures de transition sont comprises entre de -10°C et 80°C [40]. La
phase B du composé NiMoO, est inobservable a température ambiante car elle se convertit
enticrement en phase de type o en dessous de 200°C [206]. 1l reste donc les composés FeMoO,, et
CoMoO, qui présentent des transformations de type a—f pour des températures supérieures a
300°C et dont les deux types structuraux sont stables a température ambiante. Le dernier
parametre important est le contraste optique, c'est-a-dire la capacité de différencier a I'ceil nu les

phases a et B. Or la littérature indique que le produit FeMoO, est octe dans ses deux

polymorphes [46] alors que la phase o0 du composé CoMoO, est verte tandis que la phase 3 est
violette [46]. Ces deux couleurs sont facilement différenciables, nous allons donc concentrer

notre ¢tude sur ce dernier composé qui présente les propriétés les plus prometteuses.
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II1.4 Etude de CoMoO,

IT1.4.1 Synthése

Les molybdates de symétrie monoclinique adoptant le groupe d’espace C2/m peuvent
étre obtenus par calcination a haute température de mélanges d’oxydes pris en quantité
steechiométrique (voie solide) [29-45]. A lissue de cette méthode, un mélange de phases a et f3,
avec la phase B majoritaire, est obtenu. Il est également possible de synthétiser le composé
CoMoO, par coprécipitation de sels suivie d’une calcination a 400°C [47]. Cette derniére méthode
de synthése consiste a faire précipiter dans 'eau un molybdate hydraté, a partir d’acétate, de
nitrate ou de chlorure du cation divalent et d’'un précurseur de molybdene qui peut étre H,MoO,,
(NH,),MoO, ou encore Na,MoO,.2H,0O. La réaction est optimale a pH 5, pour une température
de l'ordre de 50°C. L’hydrate obtenu sera calciné aux alentours de 400°C pendant une vingtaine
de minutes permettant d’obtenir une phase B pute. Les réactifs utilisés et les équations bilans des

réactions sont présentés ci-dessous :

Voie solide : 1/3 C0,0, + MoO, —2%¢2%_ 3 CoMoO, +1/6 O,

Coptécipitation : C0*" +MoO?~ +nH,0—2¥<®"= ,CoMo0,.nH,0

Calcination : COM0O,.nH,0—*2<2mM 5 B CoMoO, +nH,0,,,

La voie de synthese par coprécipitation permet d’obtenir le composé CoMoO,, a I'échelle
nanométrique, cependant, il n’a pas été possible de synthétiser des solutions solides par cette
voie. Les composés de formule Co, A MoO, avec A=(Ni, Mg, Zn) sont élaborés par voie solide

comme suit :
1=x Xco,0 +XAO + (1- y)MoO, — 220 Mo,O +—1 Xo
3 34 y 3 pCo,_,AMo,0, 6 2

La phase oo CoMoO,, qui présente la transition de phase irréversible a—f souhaitée, peut
étre obtenue pure par deux méthodes. La premiére consiste a plonger la phase B dans un
récipient contenant de I'azote liquide pendant 5 minutes ; la seconde consiste a appliquer une
pression sut la phase 3 par le biais d’une presse hydraulique ou d’un broyage dans un mortier en
agate. A ce stade il a été remarqué que la pression nécessaire 2 la transformation de la phase B3 en
phase a pour des grains nanométriques obtenus par la voie par coprécipitation est plus
importante que pour le composé obtenu a DPéchelle micrométrique par voie solide. Ces
observations empiriques, laissent entrevoir un important effet de la taille des grains sur les

propriétés piézochromes du composé CoMoO,,.
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IT1.4.2 Etude structurale des deux formes a et B 4 température ambiante

Nous avons entrepris d’étudier la structure cristalline des deux polymorphes o et 3 par le
biais d’affinement structuraux avec la méthode Rietveld. Pour cela des analyses par diffraction des
rayons X au sein du laboratoire et de diffraction neutronique a linstitut Paul Scherrer ont été

effectuées.

I11.4.2.1 Etude par diffraction des rayons X

Seule I'analyse de la phase o sera abordée dans cette partie dédiée a I’étude par diffraction
des rayons X. Le diffractometre utilisé pour cette étude est décrit en annexe (voir annexe 1). Un
filtre de fluorescence X a du étre utilisé du fait de la présence de cobalt et de 'usage d’une
anticathode au cuivre. Les affinements de profil et des positions atomiques ont été effectuées en
prenant pour base les travaux de Smith et al. [48]. I’évolution de la largeur a mi-hauteur en
fonction de T'angle est modélisée par une fonction permettant de prendre en compte les
orientations préférentielles. Les sites occupés par le cobalt, le molybdéne et l'oxygene sont

présentés dans le tableau 3. Les taux d’occupation sont tous de 100%.

Atomes Sites Coordonnées
Mo1 44 (x,0,2)
Mo?2 4o (0,y,0)

Col 4i (x,0,2)
Co2 4h  (0,y,1/2)
01 8j (X,,2)
02 8j (X,,2)
03 8j (X,,2)
04 41 (x,0,2)
O5 4i (x,0,2)

Tableau 23 : Position de Wyckoff et coordonnées des atomes dans la maille du composé oo CoMoO,

Les affinements réalisés montrent que la phase o présente des orientations préférentielles
avec notamment la famille de plans réticulaires (110). Ces orientations préférentielles sont dues au
clivage des grains du fait du broyage nécessaire a la préparation des échantillons. La morphologie
plaquettaire des particules de phase o obtenue apres broyage répété, caractérisée par microscopie

électronique a balayage est présentée en figure 2.
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Figure 65 : Agrégat de plaquettes de phase o CoMoO, obtenue aprés broyage du composé
B CoMoO,

La morphologie plaquettaire des cristalliltes observées par MEB recouvre a priori une
anisotropie structurale en mettant en évidence des plans de clivage correspondant a la famille de
plans réticulaire {110}.

Les affinements des positions atomiques sont conduits avec des facteurs d’agitation
thermiques isotropes. Avec un coefficient d’agitation thermique commun pour tous les atomes
de molybdene, un autre pour tous les atomes de cobalts et un dernier pour tous les atomes

d’oxygene. La figure 3 montre les diffractogrammes expérimentaux (en rouge) et calculé (en noir)
ainsi que la fonction différence (en bleu) pour le composé oo CoMoO,. Les réflexions de Bragg

sont indiquées par les traits verts.
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Figure 66 : Diffractogrammes expérimental (rouge) et théorique (noir) et fonction différence (bleu)

obtenue a l'issu des affinement des parameétres structuraux

cn_I\IIIIIII

On remarque par le biais de la fonction différence que les pics présents a 15°, 27° et 41°
sont mal pris en compte. Ils correspondent respectivement aux réflexions (110), (220) et (330),
dont I'intensité est exacerbée par le phénomene d’orientation préférentielle. La prise en compte
particlle de lorientation préférentielle provient certainement de la mauvaise gestion lors de
I'affinement d’une large distribution de forme des cristallites, ce dernier élément étant illustré a la
micrographie de la figure 2 qui montre que les plaquettes n’ont pas une morphologie homogene.

Les parametres de maille, le taux d’orientation préférentielle (le taux 1.00 représentant
I'absence d’orientation) et les facteurs de reliabilité obtenus pour la phase o sont présentés dans
les tableaux 4 et 5.

a(A) b(A) c(A) BA) V(A Orientation pref
9,7157(2)  8,8637(2)  7,6691(1) 114,05(9) 603,12(2)  0.850(1)
Tableau 24 : Parameétres de maille et taux d'orientation préférentielle

R\x Rexp RB ragg

D
18,3% 12,4% 10,46% 6,3%
Tableau 25 : Facteurs de reliabilité

Les parametres de maille sont proches des données de la littérature [48], le facteur Ry,

de lordre de 6% indique un affinement de bonne qualité. Les positions atomiques ainsi que les

facteurs de déplacement isotropes (Biso) sont présentés dans le tableau 6.
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Atomes Sites x/a y/b z/c Biso (AZ)

Mo1 4i 0,2844(7) 0 0,6376(9) -0,04(9)
Mo2 4g 0  0,2854(7) 0 -0,04(9)
Col 4i 0,310(1) 0 01552  -03Q)
Co2 4h 0 0,308(1) 1/2 -0,3(2)
o1 8] 0,505(3) 0,154(2) 0,231(4) 0,7(2)
02 8 01522)  01652)  0,071(3) 0,7(2)
03 8i 01632)  01492)  0,576(3) 0,72)
04 4i 0,349(3) 0 0,446(4) 0,72)
05 4i 0,338(4) 0 0,899(5) 0,7(2)

Tableau 26 : Positions atomiques et facteur de déplacement isotropes pour la phase o CoMoO,

On peut voir sur le tableau 6 que les incertitudes sur le positionnement des atomes

augmentent quand la masse molaire diminue. Cela est attendu compte tenu des facteurs de

diffusion atomique des divers éléments présents. On remarque aussi que les coefficients

d’agitation thermique du molybdéne et du cobalt sont négatifs tandis que ceux de I'oxygene sont

positifs. Cela traduit un positionnement peu correct des atomes qui sera discuté par la suite. Les

tableaux 7 et 8 présentent les distances interatomiques entre anion et cation premier voisin dans

la phase a..
Distances Mol — Oxygene Distances Mo2 — Oxygene
Ligands d (A) Ligands d (A)
01 2,319(9) 01 1,831(13)
o1 2,319(9) o1 1,831(13)
03 1,706(7) 02 1,720(8)
O3 1,706(7) 02 1,720(8)
04 1,816(15) O5 2,388(8)
O5 1,855(13) O5 2,388(8)

Tableau 27 : Distance entre molybdéne et oxygene premiers voisins dans la phase o CoMoO,

Distances Col — Oxygéne Distances Co2 — Oxygéne

Ligands d (A) Ligands d (A)

o1 2,213(10) o1 2,111(14)
01 2,213(10) o1 2,111(14)
02 2,028(8) O3 2,018(8)
02 2,028(8) O3 2,018(8)
04 2,104(14) 04 2,176(8)
05 2,089(106) 04 2,176(8)

Tableau 28 : Distance entre cobalt et oxygéne premiers voisins dans la phase oo CoMoO,

Les polyedres de coordination du cobalt sont relativement isotropes. Les polyedres de

coordination du molybdene sont plus distordus. L’octacdre MoO est constitué de quatre liaisons

courtes de 'ordre de 1.80A et de deux liaisons trés longues de 'ordre de 2.30 A.
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Les distances interatomiques entre premiers voisins permettent de calculer la valence
totale d’un ion a 'aide du mod¢le ionique de Brown et Altermatt [49]. Cette valence est calculée a

I’aide de la relation suivante :
n r—r.
0 ij
V, = E exp| ——
i B

Avec 17, ]a valence totale, 7, est la distance moyenne entre I'ion 7 et I'ion ; (valeur tabulée),
r; est la distance entre I'ion 7 et I'ion ;. Le parametre B est empirique et vaut 0.37 pour les oxydes.
Pour des composés ioniques, quand un affinement propose un modele cristallographiquement
acceptable, la valence de site est sensiblement proche de la charge du cation/anion au centre de

son site. Le tableau 9 présente les valences de site des cations de la phase a.

Atomes dmovenne (A) Vsite
Mo1 1,954(10) 6,53
Mo2 1,980(10) 6,32
Col 2,113(11) 1,98
Co2 2,102(10) 2,02
Valence totale 16,85

Tableau 29 : Distance moyenne et valence de site pour les atomes de cobalt et de molybdéne dans
la phase o CoM0O,

L’affinement structural conduit a des distances moyennes molybdene oxygene trop
courtes, ce qui donne des valences de site supérieures d’environ 10% a la charge réelle du
molybdéne. Les valences de site du cobalt sont tres proches de 2, signe que les distances calculées
sont correctes. Cependant, les coefficients de Debye Willer négatifs ainsi que la valeur trop élevée
de la valence totale indiquent que ce modéle n’est pas acceptable en I’état.

On peut attribuer la médiocre qualité des affinements a plusieurs causes : la présence
d’orientations préférentielles avec la famille de plan [110], la fluorescence X du cobalt qui bien
que filtrée ne peut étre totalement soustraite et surtout, la difficulté a bien positionner les
éléments 1égers par diffraction des rayons X. Des facteurs d’agitation thermiques aberrants et des
valences de sites incorrectes, sont aussi rencontrées lors de l'affinement de la phase B qui
néanmoins ne présente pas de phénomene d’orientation préférentielle. Pour contourner les
difficultés rencontrées, nous avons effectué une étude par diffraction neutronique sur les deux
polymorphes. En effet grice a cette technique, la méthode d’analyse en transmission permet
d’éliminer tout phénomene d’orientation préférentielle. Compte tenu des longueurs de Fermi des
trois éléments (O : 5.80.10"*m, Mo : 6.71.10"m, Co 2.49.1()’14m), les contributions des atomes
d’oxygene (noyau) au phénomene de diffraction des neutrons est plus important que dans le cas

des rayons X.
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I11.4.2.2 Etude par diffraction de neutron

Les diagrammes de diffraction neutronique ont été réalisés a I'institut Paul Scherrer (PSI)
dans des porte-échantillons en vanadium transparents aux neutrons. Les paramétres de mesures

sont reportés en annexe.

La poudre de la phase a a été broyée et plongée 5 minutes dans de I'azote liquide afin de
s’assurer de I’obtention d’une phase o parfaitement pure. La phase B est obtenue aprés chauffage
a 530°C pendant 3 heures de la phase o précédente suivi d’un refroidissement lent. Ces deux
phases sont donc étudiées et comparées a température ambiante.

Les parameétres de maille et positions atomiques initiaux de la phase o sont toujours basés
sur les travaux de Smith et al. [50]. Ceux de la phase B proviennent des travaux d’Ehrenberg et al.
[38] avec modification du repére (a,b,c) pour faire correspondre les deux reperes descriptif des
phases a et . Cette transformation permet de discuter de I’évolution des positions atomiques
entre les deux phases et donc de la transformation des polyedres de coordination pendant la
transition de phase o—f. Concernant les parametres de l'affinement de profil, nous avons
considéré des particules isotropes, ne présentant pas d’orientation préférentielle. La robustesse
des affinements a permis d’affiner séparément les coefficients de déplacement isotrope distincts

pour chacun des atomes. Les apercus des affinements par la méthode de Rietveld pour les phases

o et B sont présentés en figure 4 et 5.
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Figure 67 : Diffractogrammes expérimental (rouge) et théorique (noir) et fonction différence (bleu)
obtenue a l'issu des affinement des positions atomiques pour la phase o
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Figure 68 : Diffractogrammes expérimental (rouge) et théorique (noir) et fonction différence (bleu)
obtenue a l'issu des affinement des positions atomiques pour la phase

On remarque que la phase o est parfaitement pure tandis que la phase 3 contient environ
3% de phase o d’apres les affinements. Les parameétres de maille obtenus ainsi que P'écart entre

les parameétres respectifs des phases o et B (Aq—p) sont présentés dans le tableau 10.

a(A) b(A) c(d) BA) VA
Phase .  9,7217(2) 8,8705(2)  7,6747(1)  114,055(1)  604,36(2)
Phase B 10,2529(2)  9,2951(2)  7,0464(1) 106,968(1)  642,30(2)
Au—p 5,18% 4,57% -8,92% -6,63% 5,91%
Tableau 30 : Parameétres de maille des phases o et B et écart entre paramétres des phases o et B

Il y a un trés bon accord entre les parameétres de maille issus des affinements de profil et
ceux disponibles dans la littérature [29, 48]. On remarque lors du passage a.—f3 une augmentation
de 5.2% du parameétre a, de 4.6% du parametre b et de 5.9% du volume. Pour les parametres ¢ et
I'angle B une contraction de respectivement 8.9% et 6.6% est observée. Les facteurs de reliabilité

des affinements des positions atomiques par la méthode Rietveld sont présentés dans le tableau

11.

Rp pr Rexp RBragg
o 578% 6,14% 155% 1,65%
B 502% 5,69% 4,58% 1,65%
Tableau 31 : Facteur de reliabilité aprés affinement des positions atomiques pour les phases o et B
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Les valeurs de ces facteurs montrent que les affinements structuraux sont de bonne
qualité. Les positions atomiques et les coefficients d’agitation thermique isotropes pour les phases
o et B sont présentés dans les tableaux 12 et 13. Les facteur de Debye-Waller sont tous positifs et
n’excedent pas la valeur de 2. Cela confirme que les affinements structuraux sont de bonne

qualité. On notera toutefois la valeur trop faible du coefficient d’agitation thermique isotrope des

atomes O5 de la phase a.

Atomes Sites x/a y/b z/c Biso (A?)

Col 41 0,311(2) 0 0,154(2) 0,3(2)
Co2 4g 0 0,309(2) 1/2 0,4(3)
Mol 41 0,2851(7) 0 0,638(8) 0,11(9)
Mo?2 4h 0 0,2850(7) 0 0,2(1)
o1 8j 0,504(6)  0,1498(4)  0,2401(7) 0,39(7)
02 8 0,1537(6)  0,1651(6)  0,0757(6) 0,46(8)
O3 §j 0,1645(6) 0,1543(6)  0,5826(8) 0,68(8)
04 4i 0,3471(8) 0 0,4353(9) 0,5(1)
O5 4i 0,3477(7) 0 0,9130(8) 0,07(9)

Tableau 32 : Tableau des positions atomiques et des coefficients de déplacement isotrope pour la
phase a

Atomes Sites x/a y/b z/c Biso (A?)

Col 4 0,302(1) 0 0,146(2) 0,5(2)
Co2 4o 0 0,321(1) 1/2 0,2(2)
Mo1 4 0,2290(4) 0 0,596 (6) 0,14(7)
Mo?2 4h 0 0,2493(4) 0 0,43(7)
O1 8j 0,4592(3)  0,1530(4)  0,1971(5) 0,55(6)
02 8j 0,1423(4)  0,1430(4)  0,1084(5) 1,11(7)
O3 8j 0,1324(3)  0,1551(4)  0,5266(6) 0,99(7)
04 4 0,3572(5) 0 0,4611(4) 0,28(8)
O5 4 0,2991(6) 0  0,8564(8) 1,4(1)

Tableau 33 : Tableau des positions atomiques et des coefficients de déplacement isotrope pour la
phase

On remarque que lincertitude sur le positionnement des atomes de cobalt est la plus
importante de toute et cela s’explique par le fait que la longueur de Fermi du cobalt est la moins
élevée des trois atomes et que la contribution du cobalt au phénomene de diffraction est la plus
faible. Le passage de la phase o a la phase B se traduit par une modification de 'ensemble des
positions atomiques. Cependant, cette modification des positions atomiques n’a pas la méme
ampleur suivant 'atome étudié. Pour s’en convaincre, nous avons calculé la distance qui sépare
les deux positions d’'un méme atome dans la phase o et la phase B, apres avoir converti les
coordonnées réduites en coordonnées cartésiennes. Ces déplacements en angstrOm sont

présentés dans le tableau 14.
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Atomes Déplacement (A)  Moyenne (A)

Col 0,12
Co2 0,28 0,20
Mol 0,62
Mo2 0,21 0,42
Ol 0,42
02 0,24
03 0,59 0,45
04 0,29
05 0,70

Tableau 34 : Ecart entre les positions atomiques des phases o et B

Les données du tableau 14 montrent que les positions atomiques du cobalt sont
faiblement affectées. Par contre, nous pouvons noter un déplacement important sur les atomes
de molybdéne en particulier pour Mol. Les positions atomiques des atomes d’oxygene sont elles
aussi fortement perturbées avec une modification importante des coordonnées des sites O1, O3
et O5 et moindre pour les positions O2 et O4.

Les distances interatomiques entre premiers voisins cobalt-oxygene et molybdéne-
oxygene, pour les phases o et B sont présentées dans les figures 6, 7, 8 et 9. Ces figures
comportent également les écarts-types entre longueur de liaison qui permettent de comparer le

degré de distorsion des polyedres de coordination. L’écart type o est ici défini par la formule

2

_ 1 : - . . . .3

suivante : o = 1 Z d, —d | avec 7 le nombre de liaisons, 4, la distance numéro 7 et d la
n—-1yia

distance moyenne. L’incertitude est de 'ordre de celle déterminée pour la distance interatomique.

Distances Col — Oxygéne Distances Co2 — Oxygéne

2.001 A
LA | 219/

1

Ecart Type Distance : 0,074(9)A  Ecart Type Distance : 0,081(6)A
Figure 69 : Distances cobalt-oxygéne dans la phase o
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Distances Mol — Oxygene Distances Mo2 — Oxygéne
1$A
Al 22084
1
789 A

Ecart Type Distance : 0,255(4)A  Ecart Type Distance : 0,279(3)A
Figure 70 : Distances molybdéne-oxygéne dans la phase o

Distances Col — Oxygéne Distances Co2 — Oxygene

Ecart Type Distance : 0,032(7)A  Ecart Type Distance : 0,071(4)A
Figure 71 : Distances cobalt-oxygéne dans la phase p

Distances Mol — Oxygene Distances Mo2 — Oxygene

Ecart Type Distance : 0,047(3)A  Ecart Type Distance : 0,037(2)A
Figure 72 : Distances molybdéne-oxygéne dans la phase f3

Comme nous l'avions indiqué lors de laffinement structural par diffraction des rayons X,
il apparait que le polyédre de coordination du molybdéne dans la phase o est un octaédre trés
distordu comportant quatre liaisons courtes et deux liaisons longues. On note dans la phase o
que les polyedres MoO, sont plus distordus que les polyedres CoOy, les écarts types calculés étant

3 fois plus importants sur les sites du molybdene. Dans la phase B le polyedre le plus distordu est

III - Les molybdates d’éléments divalents 114



Chapitre 111 ICMCB L. C. Robertson

I'octaédre du cobalt Co2. Les autres polyedres MoO, et CoO, ont une distorsion globalement
équivalente.

La comparaison des deux structures montre que les polyedres de coordination du cobalt
et du molybdeéne dans la phase o sont plus distordus que ces mémes polyedres dans la phase f3. 11
y a donc augmentation globale de la régularité des polyedres de coordination du molybdéne et du
cobalt lors du passage a—f. Il est 2 noter que le molybdéne Mo2 dans la phase B est lié aux
oxygenes O1 et O2. Or les distances Mo2-O1 et Mo2-O2 constituent les quatre distances
molybdene-oxygene les plus courtes de Poctaecdre Mo20O, dans la phase a. Ainsi, d’une certaine
maniere, le tétracdre MoO, de la phase B préexiste dans la phase o avec une nette perturbation
des atomes O1 par rapport a O2 lors du passage o= f3. Pour 'autre site Mol1, les oxygenes O3 et
O4 sont moins pertubés que les oxygenes O5 lors du passage a—f3. Le tableau 15 présente les
valences de site et valences totales des phases o et B calculées a I'aide du modéle de Brown et

Altermatt et des distances interatomiques issues des affinements.

Alpha Beta
Atomes Doverne B Ve dgrenne A Vi
Mol 1,983(4) 5,82 1,768(3) 5,86
Mo2 1,995(3) 5,81 1,775(2) 5,74
Col 2,087(9) 2,19 2,091(7) 2,13
Co2 2,054(6) 2,20 2,081(4) 2,10
Valence totale 16,02 15,83

Tableau 35 : Distance moyenne entre cation et oxygéne premier voisin et valence de site des cations
pour les phases a et

Les valences de site pour le molybdéne sont légerement sous estimées dans les deux
phases alors que la tendance inverse est observée pour le cobalt. Cela rend compte de distances
molybdéne-oxygene trop longues et des distances cobalt-oxygene trop courtes. Cependant, la
somme des valences totales est en assez bon accord avec la valence totale théorique de 16, ce qui
souligne la bonne qualité des affinements. Le fait de trouver des valences respectivement sous-
estimées et surestimées pour les sites du molybdéne et du cobalt pourrait s’expliquer par un léger
désordre cationique Mo®"-Co*" dans les deux phases, a l'instar du désordre observé dans de
nombreuses phases spinelles AB,O,, entre les cation des sites tétraédriques A et octaédriques B
[51]. Néanmoins il semble aussi difficile de contraindre les ions Co”" 2 occuper des sites de traille
aussi faible que ceux des ions Mo®" et vice-versa.

L’agencement des polyedres de coordination dans les phases o et B est relativement

complexe. La figure 10 présente 'arrangement des polyedres de coordination dans la phase o.
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Figure 73 : Organisation des polyédres de coordination dans la phase o

Les figures 10a et 10b montrent que les octaedres CoO, et MoO, s’organisent en
tétrameres qui sont des groupes de quatre octaédres a arrétes communes de formule Co,O( et
Mo,O,,. On remarque sur la figure 10b que la grande distorsion du site octaédrique des
molybdeénes est liée a un éloignement des molybdeénes du centre du tétramere Mo,O,, c'est-a-dire
un éloignement des centres métalliques les uns des autres. Ainsi la forte distorsion des sites
octaédriques semble provenir de la répulsion électronique des molybdenes dun méme
groupement de tétramere. Les tétrameres de cobalt et de molybdénes sont respectivement isolés
les uns des autres et forment des plans alternativement constitués de tétrameres de cobalts puis
de tétrameres de molybdenes. La figure 10c montre que les tétrameres Co,O,, se connectent aux
tétrameres Mo,O,, par les arrétes pour former un motif Co,Mo,0,, en mettant en commun deux
oxygenes O1, un oxygene O4 appartenant aux polyedres de coordination du cobalt Col et du
molybdéne Mol et un oxygene O5 des polyedres des atomes Mo2 et Col. La répétition de la
connexion par les arrétes donne des chaines infinies de formule Co,Mo0,0,,. Ces chaines infinies

s’interconnectent (figure 10d), en mettant en commun les oxygenes O3 des polyedres de
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coordination des cobalts Co2 et des molybdénes Mol et par mise en commun des oxygenes O2
des polyedres de coordination des molybdénes Mo2 et des cobalts Col. Les oxygenes O2 et O3
étant partagés entre deux chaines infinies, on aboutit alors a la composition Co,Mo,0O,, soit

CoMoO,.

La figure 11 présente 'arrangement des polyedres de coordination dans la phase 3.

a)

Figure 74 : Organisation des polyédres de coordination dans la phase

Dans la phase B, les atomes de cobalt restent groupés en tétraméres isolés de formule

Co,0,, qui forment des plans de tétrameres isolés exactement comme dans la phase o.
L’organisation des atomes de molybdene est par contre profondément bouleversée, les tétrameres
Mo,O, laissant la place a quatre tétracdres MoO, isolés les uns des autres.

La figure 11a montre que les tétrameres Co,O,,, mettent en commun les oxygenes O4 et
O5 des polyedres de coordination des molybdenes Mol et des cobalts Col. Il y a aussi mise en
commun des oxygenes O1 des polyedres de coordination des cobalts Co2 et des molybdenes
Mo2. De maniere similaire a la structure de la phase a, ces unités s’interconnectent en chaine
(figure 11Db), qui s’interconnectent elles mémes entre elles par 'intermédiaire des méme oxygenes
que précédemment.

On remarque alors que le schéma de reconstruction des phases o et B a partir des
polyedres de coordination reste rigoureusement identique alors que la nature des polyedres de
coordination du molybdéne est totalement bouleversée. En comparant les figures 10c et 11a
montrant les liaisons entre polyeédres de coordination du cobalt et du molybdéne dans les deux

phases, nous pouvons constater que les atomes d’oxygene du fait du réarrangement du polyedre
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de coordination autour du molybdene sont les plus affectées. Les positions atomiques du cobalt
sont les moins affectées car le cobalt conserve son organisation quelle que soit la phase.

Les fortes similitudes entre les phases o et B sont illustrées dans la figure 12 qui présente
une projection suivant la direction b et suivant la direction a de quatre mailles accolées des phases

o U(figures 12a et 12¢) etl] B CoMoO, (figures 12b et 12d).

Figure 75 : Organisation des polyédres de coordination dans les phases o et 8

Ces figures montrent que la structure globale est en fait trés peu changée lors du passage
o—f malgré le changement de coordinence du molybdene. L’organisation tétraméres/chaines

des atomes de cobalt et de molybdéne est conservée apres transition.

I1I1.4.3 Origine de la couleur

Pour comprendre les mécanismes a l'origine de la couleur et du thermochromisme dans le
composé CoMoO,, nous avons réalisé des spectres de réflexion diffuse des deux phases o et B

synthétisées par voie solide. La figure 13 permet d’apprécier les couleurs des phases a (a) et B (b).
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Figure 76 : Photographie de lits de poudre de phase o (a) et 8 (b)

Des mesures ont été effectuées sur le spectrophotometre UV-Visible-IR double faisceau
(voir annexe) pour une gamme de longueur d’onde allant de 200 a 2500nm. Les spectres des deux

polymorphes pour la gamme de longueurs d’onde allant de 200 a 800nm sont présentés dans la

figure 14.
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Figure 77 : Spectre de réflexion diffuse des phases o et p CoMoO,

Sur ces spectres de réflexion diffuse, nous voyons que la couleur verte de la phase a
CoMoO, est due a deux composantes : les transitions d-d fonction du champ cristallin s’exercant
sur les ions cobalt se trouvant en site octaédrique déformé et a une bande de transfert de charge
dans le visible attribuable aux transferts de charge O*—=Mo*" (2p°—4d") ou O*—=Co*" (2p°—3d)).
Pour la phase B CoMoO,, la couleur percue (violette) est uniquement due aux transitions d-d
affectées par le champ cristallin s’exercant sur les ions cobalt se trouvant en site octaédrique
déformé, la bande de transfert de charge étant observée a la frontiere UV-visible.

L’attribution de ce transfert de charge a une transition électronique de 'oxygene vers le

molybdéne : O* =Mo" (2p°—4d") ou a une transition électronique de oxygene vers le cobalt :
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O*—=Co® (2p°—3d’), requiert de calculer la position des niveaux d’énergie associés aux orbitales
moléculaires mises en jeu. Néanmoins compte tenu des énergies d’ionisation du molybdéne et du
cobalt, il s’agit trés probablement d’une bande de transfert de charge impliquant les ions Mo®"
uniquement. En effet le molybdéne VI est plus facilement réductible en molybdéne V que le
cobalt II en cobalt I [1]. D’autre part, nous savons que le molybdéne voit sa coordinence évoluer,
passant d’un site octaédrique 2 tétraédrique, lors de la transition de phase a—f. Lots de ce
changement de coordinence, le nombre de liaisons oxygene-molybdene diminue et donc la charge
échangée par liaison augmente : elle est de 1 en site octaédrique et passe a 1.5 en site tétraédrique.
Or, ’énergie nécessaire a un transfert de charge — sans changement de la nature du ligand ni du
degré d’oxydation du métal — augmente avec la charge échangée [40]. On peut aussi énoncer que
les liaisons au sein d’un tétracdre sont plus covalentes que les liaisons au sein d’un octaedre.
Ainsi, I'analyse des spectres de réflexion diffuse nous permet d’affirmer sans ambigtités que le
thermochromisme est di au déplacement de la bande de transfert de charge O*—Mo""
(2p°—4d") vers les grandes énergies.

Nous avons cherché a indexer les différentes transitions électroniques entre niveau d du

cobalt en partie responsables de la couleur et a déterminer la valeur du champ cristallin ainsi que
le parametre de Racah pour les deux polymorphes a et B. Pour cela, nous avons étendu la gamme
de longueur d’onde au domaine 200-2500nm.

Les données structurales indiquent que le cobalt II se trouve en site octaédrique. L’ion
Co”" est dans un état spin fort (champ faible) et adopte une configuration 3d’ dont le terme
fondamental est un triplet orbital : “T,. 1l donne licu aux trois transitions permises de spin
(AS=0) “T,,~"*T,,(F), 4T1g—' 4A2g(F) et 4T1g—'4'I'1g(P).

Les spectres de réflexion diffuse sur le domaine de longueur d’onde allant de 0.5 a 3.1eV

et corrigés par la relation de Kubelka-Munk avec les énergies associées aux transitions et leurs

indexations sont présentés aux figures 15 et 16.
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Figure 78 : Spectre transformé de la phase p CoMoO,
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Figure 79 : Spectre transformé de la phase o CoMoO,

Comme pour le composé Co(OH), dans le chapitre II, une analyse fine des spectres de
réflexion diffuse des composés o et B CoMoO, montre qu’il y a en fait deux contributions
proches en énergie qui explique 'asymétrie du pic dans l'infrarouge. Ces deux contributions ainsi

que les spectres expérimental et théorique pour le composé a-CoMoO, sont présentés a la figure

17.
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Figure 80 : Déconvolution des absorptions dans l'infrarouge du composé o. CoMoO,

En se basant sur les diagrammes de Tanabe-Sugano nous pouvons conclure que
Pabsorption 4 0.88 eV est due 2 la transition “T',,=*T,,(F) et que I'absorption a 0.95 est due a la
transition interdite de spin 4Tlg—’ZE(G) [52-53]. Le tableau 16 récapitule les énergies des trois
transitions permises de spin et les valeurs du parametre de Racah et du champ cristallin pour les

deux polymorphes a et f3.

Transitions Phase o  Phase 3 | Parametres Phase o Phase B
T,  088cV  084eV | A, 087eV  092¢V
T~ AL P) 1,75eV. 1,76eV | B 0,082 eV 0,091 eV
T, T, F)  212e¢V 213eV | A/B 10,6 10.1

Tableau 36 : Energie des transitions optiques, valeur du parametre de Racah et du champ cristallin
pour les phases a et

On remarque lors du passage o—=f que le champ cristallin et le parameétre de Racah sont
peu affectés. On note la présence de transitions supplémentaires vers 2.30 et 2.40eV sur les
spectres de réflexion diffuse pour les deux polymorphes a et B. Conformément aux travaux
présentés dans le chapitre II, ces transitions supplémentaires sont imputables a des transitions
interdites en état quadruplet et état doublet liées au couplage spin-orbite J [53].

Les parametres colorimétriques dans le systeme CIELab ont été mesurés a I'aide du
colorimetre a visée. Les contrastes optiques avec et sans prise en compte de la luminance

respectivement AE(L) et AE ainsi que les couleurs des produits sont présentés dans le tableau 17.

Produits L a b Couleur AE(L) AE

aCoMoO, 4244 509 1938

. 4250  41.79
BCoMoO, 50,14 11,17 -19,12 .

Tableau 37 : Parametres colorimétriques dans le systéme CIELab contraste optique et couleurs
associées
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Les deux contrastes optiques calculés entre la phase a et B sont 7 fois supétieurs a la
contrainte imposée par le cahier des charges des pigments thermochromes de I’étude. Cette
transition colorimétrique est donc détectable a I’ceil nu sans la moindre difficulté. On note que la
luminance a une faible influence sur le calcul du fait qu’elle évolue peu lors de la transition de

phase.

I11.4.4 Etude des transformations a—f et f—a

Il existe trées peu d’études sur les transformations o—f et B—a des molybdates

monocliniques dans la littérature. Brito et al. [25-26] ont étudié in situ la transition a—=f du
composé NiMoO, par diffraction des rayons X issus de rayonnement synchrotron et absorption
XANES. Il apparait de cette étude que la cinétique de transformation est du premier ordre avec
une énergie d’activation de 'ordre de 79.9k]/mol.

Ponceblanc et al. [36] ont étudié in situ la transition =P du composé Fe,;,Co,M0O,
par diffraction des rayons X en température, analyse thermique différentielle et par des mesures
de conductimétrie. Leur étude démontre que la transition de phase est initiée en surface puis se
propage vers le cceur des grains.

Aucune étude structurale fine mettant en évidence des déplacements atomiques associés a
cette transition de phase n’avait été entreprise. Aussi, dans cette partie, nous étudierons les

transitions = et B—a respectivement par dilatométrie et par réflexion diffuse a basse

température. Dans un deuxieéme temps, nous étudierons les transiions a—=f et B—a par
diffraction neutronique en température pour suivre I’évolution des parameétres de maille et des
positions atomiques avec la température pour les deux phases. L’évolution des énergies
réticulaires des deux phases, calculées a partir des parametres structuraux en considérant un

mode¢le ionique, fera 'objet d’une discussion.

I11.4.4.1 Etude de la transformation o= par dilatométrie

La transition a haute température o= s’accompagne d’une dilatation volumique de la
maille de 'ordre de 6.0% ce qui permet de caractériser cette transformation par dilatométrie. Les
expériences ont été menées avec un dilatomeétre Netzsch DIL 402C sur une pastille non frittée de
aCoMoO, de 5mm de diametre. La gamme de températures est située entre la température
ambiante et 500°C avec une rampe de 1°C/min. Notre objectif étant uniquement de caractériser
la température de transition des produits testés, les mesures de dilatométrie ont été réalisées sans
¢talonnage. Les courbes de dilatométrie présentées seront donc normalisées ce qui permet de

définir la température de transition a—f comme étant la température ou le parametre AL/L,
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normalisé vaut 0.5. La courbe de dilatométrie sur pastille obtenue sur un échantillon de

aCoMoQ, est présentée dans la figure 18.
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Figure 81 : Courbe de dilatométrie d’une pastille de oo CoMoO, de 20 a 500°C
Apres une contraction de la pastille entre 40 et 80°C probablement due a la présence
d’eau, on observe un régime linéaire entre 80 et 370°C, causé par 'augmentation des parameétres
de maille due 2 la dilatation thermique. Puis cette dilatation est compensée par le frittage de la
poudre entre 370 et 400°C. Entre 400 et 500°C on observe la transition de phase a—f
accompagnée d’une violente augmentation de volume de la pastille. Nous pouvons déterminer la
température de transition T, qui correspond a la transformation de la moitié de la phase o en

phase B et qui vaut 445°C. L’étalement de la transition est de 'ordre de 100°C et peut étre a

priori relié a la dispersion de tailles de grains constituant la poudre.

II1.4.4.2 Etude de la transformation B— @ par réflexion diffuse

La transition B—0 ne peut pas étre caractérisée par notre appareillage de dilatométrie car
la température de transition est largement inférieure a 20°C. Dans la mesure ou cette transition
s’accompagne d’un changement de couleur du composé, nous avons choisi de caractériser cette
transition B—o via l'intensité de réflectivité de la poudre en fonction de la température. Cette
intensité est mesurée a 500nm et 680nm. Le choix de ces deux longueurs d’onde a été établi afin
de mettre en évidence respectivement le décalage de la bande de transfert de charge oxygene
molybdene vers les hautes énergies et la 1égere modification des transitions d-d dues au cobalt. La
réflectivité a été étudiée entre la température ambiante et -260°C, avec une diminution de la
température de 1°C/min. Les résultats de la mesure de la réflectivité en température sont

présentés a la figure 19.
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Figure 82 : Réflectivité a 500 et 680 nm de B CoMoO, en fonction de la température

Sur ces courbes nous constatons que la transition débute vers -20°C, la température T ,|
C’est a dire la température ou la moitié de la poudre a transité est de -37°C. L’étalement de la
transition est d’environ 140°C. La transition B—a est plus étalée de 40°C que la transition a—=f3.
Nous avons préalablement attribué ’étalement de la transiion a—f a la dispersion
granulométrique de la poudre de départ. Conséquemment, il semble que cet impact de la
granulométrie est plus important lors de la transition B—aL.

Pour s’en convaincre, nous avons synthétisé des grains nanométriques de phase
B-CoMoO, en passant par la voie coprécipitation et nous avons effectué de la réflexion diffuse a
basse température sur ce produit. Il s’avere quaucune transition de phase n’est observée. Il faut
un recuit a 600°C pendant 1h pour faire grossir les grains suffisamment et alors mesurer une
température de transition par réflexion diffuse de 'ordre de -140°C. Dans le cas extréme d’une
croissance granulaire a 800°C pendant 10 heures, en sortie de four, une phase alpha pure est
obtenue ce qui implique que la transition B—a peut avoir lieu pour des températures supérieures
a la température ambiante. Ainsi, la taille des grains a une tres grande influence sur la température
de transition. Nous pensons que la stabilisation de la phase B pour les grains nanométriques
s’explique par un taux important d’atomes sous-coordinnés en surface concourant a une
stabilisation de la phase présentant les coordinences les plus faibles (tétraédriques) soit la phase 3.
De plus, la déstabilisation de la phase B au profit de la phase o, quand les grains sont de tailles
supérieures au micrometre, peut s’expliquer par lexistence de contraintes mécaniques
additionnelles stockées par le matériau au cours du frittage des grains. Dans tous les cas, il y a
compétition entre ’énergie de surface et I’énergie réticulaire des composés qui contribue a la

stabilisation ou 2 la déstabilisation des phases o et 3.
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I11.4.4.3 Etude des transformations —=f et B—>a par diffraction des neutrons

Nous avons étudié I’évolution des parametres de maille et des positions atomiques dans
les phases o et B du composé CoMoO, en fonction de la température, a I'aide de la diffraction
neutronique en température. Les parametres structuraux permettent ensuite de calculer ’énergie
réticulaire d’une phase a une température donnée et nous avons étudié I’évolution de I’énergie
réticulaire des phases a et B en fonction de la température.

Les expériences de diffraction neutronique en température ont été effectuées sur deux
appareillages distincts. Le premier permet de travailler a haute température jusqu’a 530°C et le
second 2a basse température jusqu’a -230°C. Nous avons ainsi pu étudier la transformation o—f3
sur une gamme de température allant de 30 a 530°C avec une mesure tous les 100°C jusqu’a
380°C et tous les 50°C jusqu’a 530°C. La phase 3 obtenue 2 haute température est étudiée a 30°C
(apres refroidissement) et 530°C. Dans un deuxiéme temps nous avons étudié la transition B—=a
tous les 30°C, en partant de 30°C jusqua -230°C. Les conditions opératoires, hormis la

température, sont identiques a celles de I’étude structurale a température ambiante.

II1.4.4.3.1 Etude de la transition a =

Sur la gamme de températures allant de 30 a 380°C aucune évolution structurale n’est
observée, le domaine est monophasé. La transition de phase oo—=f3 débute a 430°C et est terminée
a 530°C, ce qui est en accord avec les données de la dilatométrie. La figure 20 présente les

diffractogrammes partiels obtenus entre 380 et 530°C pour une gamme d’angles 20 compris entre

10 et 50°.

10 20 30 20(°) 40 50

Figure 83 : Evolution des diagrammes de diffraction neutronique en fonction de la température entre
380 et 530°C

L’évolution des parametres de maille en fonction de la température pour la phase o dans

le domaine monophasé est présentée a la figure 21. Les évolutions de tous les parametres de
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maille sont linéaires, ainsi une régression linéaire permet de remonter a la pente et a 'ordonnée a
l'origine de la droite qui interpole tous les points du graphique. Le rapport entre la pente et
lordonné a lorigine de chaque droite permet de calculer les coefficients de dilatation thermique
suivant chaque axe de la maille de la phase a. Si on note Aa/AT la pente de la courbe et g,
lordonnée a Torigine, le coefficient de dilatation thermique (CDT) est donné par la relation :

Aa
a,AT

CDT =

. Le tableau 18 présente les parameétres de maille des phases a et B a 30°C, Iécart

entre les parametres de maille et les coefficients de dilatation thermique calculés sur le domaine

monophasé pour la phase a.
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Figure 84 : Evolution des paramétres de maille de la phase a en fonction de la température dans le
domaine monophasé

Paramétres a (A) b (A) c(d) B () Volume (A%)
Phase o (30°C)  9,7217(2)  8,8705(2)  7,6747(1) 114,055(1)  604,36(2)
Phase B (30°C)  10,2529(2)  9,2951(2)  7,0464(1) 106,968(1)  642,30(2)

A, ..(0—B) 5,18% 4.57% -8,92% -6,63% 5,91%

CDT o (K 9,393E-06 1,676E-05 -5397E-06 - -

Tableau 38 : Paramétres de maille, écart entre les parametres de maille des phases a et f et
coefficients de dilatation thermique (CDT) de la phase o

En passant de la phase o a la phase B il y a dilatation des parametres de maille a et b
respectivement de 5.2 et 4.6%. Pour la phase o, les CDT suivant les directions a et b sont
positifs et le CDT suivant la direction b est plus important que suivant la direction a. Lors du
passage o3 il y a contraction du parametre ¢ et le CDT suivant la direction ¢ pour la phase o

est négatif. Les coefficients de dilation thermiques de la phase o sont du méme signe que les
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variations des parametres de maille des phases a et B. L’évolution des parameétres de la phase o
aménage, en quelque sorte, la transition o= f3.

Les facteurs de reliabilité obtenus a I'issue des affinements des positions atomiques par la

méthode Rietveld sont présentés dans le tableau 19.

T (OC) Ro RWD Rexp RBraQQ
30°C 578 6,14 493 1,65
380°C 8,14 825 6,81 232
Tableau 39 : Facteurs de reliabilité a I'issue de I'affinement des paramétres structuraux pour la
phase o a 30 et 380°C

Les facteurs de reliabilité sont tres bas et attestent d’affinement de bonne qualité. Seule la
position O5 pour la phase a posséde un facteur de Debye-Willer trop faible. Les positions

atomiques pour la phase o a 30 et 380°C sont présentées dans les tableaux 20 et 21.

Name x/a y/b z/c B (A%
Col 0,311(2) 0 0,154(2) 0,3(2)
Co2 0 0,309(2) 0,5 0,4(3)
Mol  02851(7) 0 0,63778)  0,10(9)
Mo2 0 0,2850(7) 0 0,15(9)

O1  0,5044(6) 0,1498(4) 0,2401(7)  0,39(7)
02 01537(6) 0,1651(6) 0,0757(6)  0,46(8)
O3 0,1645(G)  0,1546(6) 0,5826(8)  0,68(8)

04 0,3471(8) 0 0,4353(8)  0,5(1)
05 0,3477(7) 0O 0,9130(8)  0,07(9)
Tableau 40 : Positions atomiques et facteurs de déplacement thermigue isotrope pour la phase a a
30°C
Name x/a y/b z/c B (A%
Col 0,310(3) 0 0,155(3) 0,7(3)
Co2 0 0,312(2) 0,5 0,6(4)
Mol 0,2825(9) 0 0,6372(9)  0,6(1)
Mo?2 0 0,2839(8) 0O 0,7(1)

O1  05031(7) 0,1501(6) 0,2382(9)  0,9(1)
02 01528(7) 0,1634(7) 0,0752(9) 1,4(1)
03  01647(8) 01531(7) 0,581(1)  1,6(1)

04 0,347(1) 0 0,434(1) 1,3(2)
O5 0,347(1) 0 0,913(1) 1,1(2)
Tableau 41 : Positions atomiques et facteurs de déplacement thermique isotrope pour la phase o a
380°C

I1 apparait que les coordonnées des positions atomiques sont trés peu influencées par la
température. Cependant, la constance des positions atomiques couplée a une dilatation
anisotrope de la maille de la phase a va induire des déformations non négligeables des polyedres

de coordination.
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Lors des affinements dans les domaines biphasés, nous avons effectué des dosages semi-
quantitatifs des phases a et B par 'intermédiaire des facteurs d’échelle données par I'affinement
simultané des deux phases. I’évolution du taux de phase o en fonction de la température (carrés

bleus) et I'interpolation de ces points par une sigmoide (en fushia) sont présentées a la figure 22.
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Figure 85 : Evolution du taux de phase a en fonction de la température
L’interpolation nous a permis de calculer une température de transition de 455°C, a
comparer aux 445°C issus de la dilatométrie.
Les distances interatomiques cobalt-oxygene et molybdéne-oxygene pour la phase a, en
fonction de la température et dans le domaine monophasé, sont présentées dans les tableaux 22
et 23. Les écarts types de longueurs calculées entre les six liaisons (« Oh ») et les quatre liaisons les

plus courtes (« Td»), sont également reportés. Les écarts type sont calculés avec la formule

présentée dans la partie 111.4.2.2.

Distances Mol Oxygene en A

Ligands 30°C 130°C  230°C  330°C  380°C
O1 2295(4) 2292(6) 2.321(6) 2.326(6)  2.337(6)
01 2.295(4) 2.292(6) 2.321(6) 2.326(6)  2.337(6)
03 1.739(3)  1.733(5) 1.724(6) 1.724(6)  1.724(5)
03 1.7393)  1.733(5) 1.724(6) 1.724(6)  1.724(5)
O4 1.881(7) 1.875(9) 1.881(9) 1.880(10) 1.896(9)
05 1.946(5) 1.946(7) 1.956(7) 1.945(7) 1.948(7)

Ecart type « Oh »  0,255(4)  0,256(6) 0,273(7) 0,276(7)  0,280(6)
Ecart type « Td» ~ 0,104(6) 0,107(7) 0,116(7) 0,112(7)  0,116(7)
Tableau 42 : Distances entre Molybdéne Mol et oxygénes premiers voisins en fonction de la
température et écart type pour la phase o
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Distances Mo2 Oxygene en A

Ligands 30°C 130°C  230°C  330°C  380°C

o1 1.9153) 1.912(5) 1.902(5) 1.906(5) 1.906(5)
o1 1.9153) 1.912(5) 1.902(5) 1.906(5) 1.906(5)
02 1.730(3)  1.732(5) 1.741(6) 1.741(6) 1.735(5)
02 1.730(3)  1.732(5) 1.741(6) 1.741(6) 1.735(5)
05 2.339(4) 2351(5) 2.343(5) 2.367(6) 2.364(5)
05 2.339(4) 2.351(5) 2.343(5) 2.367(6) 2.364(5)

Ecart type « Oh »  0,279(3)  0,285(5) 0,279(5) 0,290(6) 0,291(5)
Ecart type « Td» ~ 0,107(5) 0,104(5) 0,093(6) 0,095(6) 0,099(5)
Tableau 43 : Distances entre Molybdéne Mo2 et oxygenes premiers voisins en fonction de la
température écart type pour la phase f3

Aucune modification particuliere des polyedres CoO, n’est observée hormis une
dilatation des liaisons imputable a la température. A température ambiante, les polyedres de
coordination du molybdéne sont des octaedres déformés avec quatre liaisons courtes entre 1.74
et 1.95A et deux liaisons longues entre 2.30 et 2.34A pour les deux sites. Lors de 'augmentation
de la température, on constate que les deux liaisons longues se dilatent alors que les quatre
liaisons courtes n’évoluent guere. Ainsi la distorsion de l'octaedre augmente avec la température.
Lécart type qui permet de quantifier la distorsion de 'octaedre Mo1O, augmente de 10% entre
30 et 380°C et de 5% pour Mo20,. Les polyedres MoO, perdent en régularité avec la
température, le polyedre le plus déformé est 'octacdre Mo20, mais celui qui subit les plus fortes
évolutions avec la température est octacdre Mo1O,. L’écart type entre les quatre liaisons les
plus courtes — noté écart type « Td » — est moins important qu’entre les six liaisons de 'octaedre
et il est difficile de dégager une tendance.

D’une maniére complémentaire aux observations établies sur I’évolution des parameétres
de maille, ’évolution de la géométrie des sites de coordination des atomes de molybdene, atteste
d’une accommodation de la structure de la phase a vers la structure de la phase B lors d’une
¢lévation de température avec toutefois une faible évolution des parameétres structuraux de la
phase o avec la température.

La phase B a été étudiée a 530°C apres que la transformation o= f} soit compléte et a
30°C apres refroidissement, c’est a dite aux températures extrémes du domaine monophasé f3.
Les parametres de maille a ces deux températures, I’écart entre les parametres de maille et les

coefficients de dilatation thermique sont présentés dans le tableau 24.
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Parametres a (Ad) b (A) c(A) B ©) Volume (A%)
Phase B (30°C) 10,2529(2)  9,2951(2) 7,0464(1)  106,968(1)  642,30(2)

Phase § (530°C)  10,284(1)  9,342(1)  7,0562(8)  106,894(8) 642.7(1)
A, 0,30% 0,50% 0,14% -0,07% 0,06%
CDT (K" 6,067E-06  1,009E-05 2,782E-06 - -

Tableau 44 : Parametres de maille a 30 et 530°C, écart entre les paramétres et coefficients de

dilatation thermique de la phase

Les parametres de maille a, b et ¢ s’accroissent avec la température entre 30 et 530°C,

celui augmentant le moins étant le paramétre ¢ et on observe une légére diminution de I'angle 3.

Les positions atomiques ont été affinées pour ces deux températures, les coefficients de reliabilité

sont présentés dans le tableau 25.

T (OC) R‘D pr Rexp RBragg
30°C 502 569 458 165
530°C 8,81 874 643 418

Tableau 45 : Facteurs de reliabilité a 30 et 530°C aprés affinement des positions atomiques pour la

phase

Ces facteurs de reliabilité sont faibles et attestent d’affinement de bonne qualité. Les

positions atomiques ainsi que les coefficients de déplacements atomiques isotropes a 30 et 530°C

sont présentés dans les tableaux 26 et 27.

Atomes Sites x/a y/b z/c Biso (AZ)
Col 4i 0,302(1) 0 0,146(2) 0,5(2)
Co2 4g 0 0,321(1) 1/2 0,2(2)
Mol 41 0,2290(4) 0 0,596 (6) 0,14(7)
Mo2 4h 0 0,2493(4) 0 0,43(7)
o1 §j 0,4592(3)  0,1530(4)  0,1971(5) 0,55(6)
02 8j 0,1423(4)  0,1430(4)  0,1084(5) 1,11(7)
03 §j 0,1324(3)  0,1551(4)  0,5266(6) 0,99(7)
04 4i 0,3572(5) 0 0,4611(4) 0,28(8)
05 4i 0,2991(6) 0  0,8564(8) 1,4(1)
Tableau 46 : Positions atomiques et coefficients de déplacements isotropes a 30°C pour la phase
Atomes Sites x/a y/b z/c Biso (A%
Col 41 0,304(2) 0 0,157(3) 1,7(4)
Co2 4g 0 0,318(2) 1/2 1,6(4)
Mo1 4i 0,2288(7) 0 0,597(1) 1.0(1)
Mo2 4h 0 0,2492(7) 0 0,9(1)
o1 8j 0,4596(6)  0,1534(6)  0,198(1) 1,6(1)
02 8j 0,1415(7)  0,1433(7)  0,109(1) 2,7(2)
03 8j 0,1328(6)  0,1527(7)  0,530(1) 2,6(1)
04 4i 0,3545(8) 0 0,400(1) 0,8(1)
05 44 0,299(1) 0 0,857(1) 2,7(2)

Tableau 47 : Positions atomiques et coefficients de déplacements isotropes a 30°C pour la phase
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Comme nous I'avons observé pour la phase a, les positions atomiques ne varient pas
significativement avec la température, hormis pour la composante z du cobalt Col. On remarque
que les coefficients d’agitation thermiques sont cohérents ce qui souligne encore la bonne qualité

des affinements malgré la présence d’un résidu de phase a.

I11.4.4.3.2 Etude de la transition f—a

Apres avoir étudié la transition a—f a I'aide d’un dispositif chauffant, nous avons suivi la
transition B—a avec un cryostat permettant d’effectuer des expériences de diffraction
neutronique entre 30°C et -230°C. Les affinements simultanés des deux phases ont permis
comme pout I’étude de la transition a—=f, d’effectuer des dosages semi-quantitatifs des phases o
et B dans le domaine biphasé B—a. Les facteurs de reliabilité en fonction de la température et le

taux de phase 3 sont présentés dans le tableau 28.

Température (°C) -230 -200 -170 -140 -110 -80 -50  -20 30

%R 24%  26%  29% 34% 42% 53% 65% 78%  94%
R, 45 456 5069 507 512 493 57 54 5,02
R,, 524 528 6,59 585 595 575 6,57 6,24 5,69
R, 422 402 513 466 48 496 515 519 458
Chi’ 154 1,72 165 158 154 135 162 145 1,55
R () 1,19 136 153 139 142 13 157 155 3.19
R B) 141 153 167 149 146 13 156 157 221
Tableau 48 : Facteurs de reliabilité pour les phases a et B et taux de phase B en fonction de la
température

La figure 23 présente le taux de phase 3 en fonction de la température (carrés bleus) ainsi

que I'allure de la sigmoide (en fuchia) utilisée pour I'interpolation.

-60°C

-300 -180 -60 60 180 300 420 540 660
Température (°C)

Figure 86 : Evolution du taux de phase f en fonction de la température

La température de transition T, est d’environ -60°C, ce qui est 23°C en dessous de la

température de transition mesurée par réflexion diffuse. On remarque qu’il reste encore 24% de
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phase 3 a -230°C, ce qui était inattendu dans la mesure ou la réflexion diffuse a basse température
montrait une fin de transformation vers -160°C. Une extrapolation de la courbe obtenue par une
loi sigmoidale conduit a déterminer un taux final de phase § a 0K de 23.8%. La transformation
est donc quasiment terminée a -230°C alors qu’il reste encore de la phase B qui
vraisemblablement ne se transformera pas en phase a. La présence de phase B résiduelle peut
étre expliquée par une différence entre les conditions de refroidissement (phénomenes cinétiques)

et les quantités de maticre lors des expériences de diffraction neutronique et de réflexion diffuse
en température.

Ces résultats expérimentaux impliquent un étalement de la transition de plus de 200°C,
soit un étalement plus important de 60°C comparé aux données issues de la réflexion diffuse en
température. Il est toutefois difficile de comprendre ces différences car les parameétres
remarquables de la transition a—f (étalement, température de transition) sont sensiblement les
mémes par dilatométrie et diffraction neutronique. Nous pouvons aussi noter une différence de
sensibilité des techniques pour expliquer cette différence d’étalement. Il est en effet probable que
le capteur de I'expérience de réflexion diffuse en température, ne soit pas capable de différencier
une phase o pute et un mélange constitué de 80% de phase o et 20% de phase B donnant de fait
un étalement réduit.

La compilation des données structurales obtenues par diffraction des neutrons en

température permet de reconstituer la boucle d’hystérése complete de la transformation du

premier ordre =B —=a du composé CoMoO,. Cette hystérése est présentée a la figure 24.
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Figure 87 : Evolution des paramétres de maille de la phase a en fonction de la température

L’étalement de la transformation B—a est indubitablement plus important que la

transformation o= f3, les résultats obtenus dans les parties 111.4.4.1 et I11.4.4.2 le montraient déja.
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La largeur d’hystérese, définie comme la différence entre les deux températures T', , est de 515°C

environ.

1I1.4.4.3.3 Conclusion sur la diffraction neutronique

La diffraction neutronique nous a permis de suivre I’évolution des parametres de maille
des deux formes allotropiques o et B en fonction de la température et ainsi calculer les
coefficients de dilatation thermique des phases. Il ressort de cette étude que ces coefficients sont
anisotropes, avec un coefficient de dilatation thermique négatif suivant la direction ¢ pour la
phase a.. Nous avons constaté que les positions atomiques n’évoluent pas significativement avec
la température, c’est la dilatation anisotrope de la maille qui déforme les polyedres de
coordination du molybdéne et induit la transition de phase. Dans les domaines de transition
biphasé, nous avons pu doser les phases a et B et calculer les températures et I’étalement des
deux demi-transitions a—=f et f—o. Il apparait que la transition o= est moins étalée que la

transition B—o ce qui conforte les résultats de nos précédentes études. Le cycle d’hystérese

complet a aussi pu étre établi avec précision.

II1.4.4.3.4  Calcul des énergies réticulaires par Ia méthode d’Ewald

L’énergie réticulaire ou énergie de stabilité du cristal, est 'énergie libérée quand des ions
placées a Tinfini se rejoignent pour former un cristal ou encore I'énergie a fournir pour
décomposer un édifice ionique solide en entités gazeuses chargées. Cette énergie réticulaire est
constituée de deux termes, un terme répulsif et un terme attractif. Dans notre cas, a I'aide des
positions atomiques et des paramectres de maille, nous avons calculé cette énergie sur toute la
plage de température a I'aide d’un programme basé sur la méthode d’Ewald associé¢ a un mod¢le
purement ionique de charges ponctuelles [54]. L’évolution de cette énergie réticulaire ainsi
calculée en fonction de la température pour les deux phases est présentée a la figure 25. 1l est clair
que ce modcle ionique surestime ces valeurs et qu'un terme répulsif traduisant le recouvrement

orbitalaire doit étre pris en compte.
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Figure 88 : Evolution de I'énergie réticulaire calculée par la méthode d’Ewald en fonction de la
température

Du fait de la mise en évidence d’une transition de phase du premier ordre entre type o et
B, nous nous attendions a lissue des calculs a observer un croisement des énergies avec une
phase P apparaissant stable a haute température et une phase o stable a basse température. Or
’énergie calculée de la phase a vaut environ 97% de celle de la phase B sur toute la gamme de
températures. Cette évolution ne décrit pas la possibilité de transition car la phase B apparait
comme l'unique phase stable sur toute la gamme de températures.

Dans la mesure ou l'algorithme de calcul basé sur un modele purement ionique ne prend
en compte que partiellement les répulsions électrostatiques, par analogie avec I’équation de Born-

Landé, nous avons multiplié les énergies calculées par un terme correctif de la forme (1-1/n) qui

modélise ces répulsions. La répulsion électrostatique est corrélée au recouvrement orbitalaire or
les distances interatomiques dans la phase a sont plus importantes que dans la phase P. Cela
implique des répulsions électrostatiques moins importantes dans la phase o que dans la phase f3.
Ainsi la déstabilisation de la structure due aux répulsions dans la phase 3 sera plus importante que
dans la phase o, ce qui induit un parameétre n plus petit dans la phase B que dans la phase a. A
I'aide des données de coefficients tabulés par éléments chimique, nous pouvons calculer un
parametre n théorique de 6.67 pour les deux phases a et B [55]. En fixant ce parameétre comme
référence pour une des deux phases : ici la phase 3, nous avons ensuite déterminé un parameétre n
pour la phase o permettant d’avoir un croisement, ou du moins, une égalisation des énergies
réticulaires des deux phases vers -60°C, soit la température correspondant a la transition f—a
déterminée plus haut. Pour la phase o ce parametre vaut alors 8.52. L’évolution de I’énergie

réticulaire en fonction de la température pour les deux phases est présentée a la figure 26.
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Figure 89 : Evolution de I'énergie réticulaire corrigée par les facteurs (1-1/n) respectifs des phases a
et B en fonction de la température

I’évolution des énergies réticulaires en fonction de la température est tres faible pour les
deux phases. La précision des positionnements atomiques est suffisante pour évaluer la valeur
globale des énergies réticulaires o et B, mais insuffisante semble t'il pour décrire leur évolution
avec la température. La difficulté vient probablement de la prise en compte du recouvrement
orbitalaire et de la détermination d’un terme répulsif. Dans 'expression de Born-Landé, le
facteur n est lié¢ a la composition chimique des phases. Or il apparait que ce terme n doit étre tres
différent (d’environ 15%) entre les deux formes allotropiques pour que les énergies réticulaires
des deux termes s’équivalent. Une analogie peut étre ici faite avec le modéle de Born-Mayer qui

propose un terme répulsif dépendant du facteur de compressibilit¢ p et de la distance anion-

cation moyenne dans la structure r,, le terme répulsif étant de la forme (1-p/t). Il est clair que la
phase haute température, de grand volume et de masse volumique plus faible, possede un
coefficient de compressibilité supérieur a la forme basse température. De plus, la phase haute
température, de coordinence moyenne plus faible que la phase basse température (site
tétraédrique en forme B, site octaédriques en forme o), présente un paramétre r, inférieur a la

forme basse température. Ainsi, le terme p/r, doit étre logiquement beaucoup plus élevé pour la

phase B que pour la phase a. Finalement, la transition de phase oo—=f, qui s’explique avant tout
par des énergies réticulaires trés proches pour les deux phases, provient de la combinaison d’une
énergie réticulaire calculée sur la base d’un mode¢le ionique et d’'un terme répulsif tous deux plus
¢levés pour la phase haute température, dont les différences se compensent parfaitement en

comparaison avec la forme basse température.
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111.4.4.3.5 Discussion
Prenons trois composés isomorphes : NiMoO,, CoMoO, et MgMoO,. Les rayons

ioniques de Mg®*, Ni*" et Co”" sont trés voisins avec des écarts de 'ordre de 1%. Cela implique
des parameétres de maille et des distances interatomiques identiques dans ces trois phases
isomorphes. De ce fait, tous les calculs d’énergie réticulaire basés sur les modeles de Born
prédisent une énergie réticulaire quasi identique pour ces trois cOmposés.

Cependant a température et pression ambiante, le composé MgMoO, est monoclinique
et isomorphe au type B du composé CoMoO,. Mais aucune phase o n’est mentionnée pout ce
composé et par voie de conséquence, il ne présente aucun polymorphisme contrairement au
composé CoMoO,. D’autre part, le composé NiMoO, présente une unique phase stable a
température ambiante qui est isomorphe au type o du composé CoMoO,, le cycle d’hystérese
o/P se situant a trés haute température. Notre démarche de calcul des énergies réticulaire, ne
permet pas de rendre compte des différences de comportement en température pour une méme
famille de composés isomorphes. Nous pouvons donc noter a ce stade, que les stabilités relatives
des phases a et B et donc des températures de transition sont corrélées a des évolutions sensibles

des énergies réticulaires en fonction de la température.
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III.5 Nouveaux composés thermosensibles: étude des composés

Co,.(Mg,Ni,Zn) MoO,

La transition de phase a—f3 du composé CoMoO, s’étale sur une centaine de degrés
autour de 450°C d’apres les données de la dilatométrie. Seule une plage restreinte de températures
peut étre marquée a l'aide de ce pigment.

Nous avons vu dans le paragraphe II1.2 que la stabilit¢ des phases o et B dépend
intrinséquement de la nature de la liaison cation divalent oxygene. En effet, par le biais du
mécanisme de la liaison concurrentielle il est possible de stabiliser le molybdene en coordinence
tétraédrique ou octaédrique. Ainsi, plus la liaison cation-oxygene est ionique et plus la phase 3
haute température est stabilisée. Cela induit une température moins élevée nécessaire a
I'obtention de la transition de phase aa—f. A Iinverse une liaison cation-oxygene plus covalente
se traduit par une phase alpha plus stable et donc une température nécessaire a 'obtention de la
transition de phase a—f3 plus importante.

Sur la base de ces considérations, nous envisageons une substitution du magnésium au
cobalt dans le but d’augmenter la ionicité de la liaison cation-oxygene et donc stabiliser la phase
. Dans un second temps, nous étudierons la substitution du nickel au cobalt pout obtenir I'effet
nverse.

Le pilotage de la température de transition peut aussi s’envisager en tirant partie de
Iélectronégativité assez faible du zinc, dans un mécanisme assez similaire a la substitution du
magnésium au cobalt. Cependant le composé ZnMoO, n’étant pas isomorphe au composé

CoMoO,, l'existence des phases Zn, Co MoO, fera 'objet d’'une étude détaillée.
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II1.5.1 Etude du syst¢me Co, Mg MoO,

I11.5.1.1 Etude structurale

Comme pour le chef de famille CoMoO,, tous les produits de compositions
Co, Mg MoO, de cette étude ont été élaborés par voie solide a 700°C selon la méthode présentée
dans la partie I11.4.1. Pour cette étude, nous avons synthétisé tous les membres de la série de
CoMoO, a MgMoO, en incrémentant x de 0.1 en 0.1, ce qui constitue un total de 11 composés.

Ces produits adoptent le type o ou B des molybdates d’éléments 3d divalents
monocliniques du groupe d’espace C2/m selon s’ils sont uniquement refroidis a température
ambiante ou additionnellement broyés. Les parametres de maille issus d’affinements de profil par

la méthode Lebail sont présentés dans les tableaux 29 et 30.

x a@d)  b@A) <@ BA) LY)

0,0 9.716(1)  8.864(1) 7.6769(8)  114.048(7)  603.1(1)
0.3 9.712(3) 8.871(3) 7.657(2) 113.94(3) 602.9(3)
0.5 9.708(7) 8.876(7) 7.649(4) 113.84(5) 602.9(7)
0.7 9.72(1) 8.874(9)  7.648(7) 113.84(8) 603(1)

1.0 Pas de phase o

Tableau 49 : Paramétres de maille des composés a—Co0,.,Mg,MoO,

x  a(A) b(A) c(A) BA) V@A)
0.0 10251(1)  9.294(1)  7.0452(9) 106.962(8) 642.0(2)
03 102572(6) 9.2911(5) 7.0371(4) 106.949(3)  G641.51(6)
05 10.2632(4) 9.2922(4) 7.0344(3) 106.949(2)  G641.72(5)
0.7 102702(6) 9.2919(6) 7.0313(4) 106.918(2)  641.95(7)
1.0 10.2727(4)  9.2905(4)  7.0262(3)  106.888(2)  641.87(4)

Tableau 50 : Parametres de maille des composés 3—Co;.,Mg,Mo0O,

En site octaédrique, les rayons ioniques du cobalt II et du magnésium II valent tous les
deux 0.7A [49]. Les rayons ioniques étant trés proches, les paramétres de maille des deux phases
ne présentent pas d’évolution significative en fonction de la composition. Les parametres de
maille n’évoluant que tres peu, la différence de volume entre les deux variétés allotropiques reste
constante et vaut environ 6%. Les incertitudes plus importantes sur les parameétres de maille de la
phase a s’expliquent par le fait que cette phase n’est pas obtenue parfaitement pure apres broyage

mais en mélange avec la phase f3.

Si 'on obsetve les parameétres de maille de la phase B avec une attention patticuliere, il
apparait une faible augmentation du parameétre a et une faible diminution du parametre ¢ quand le
taux de magnésium augmente. Ce phénomeéne est en faveur de I'existence d’une solution solide
totale entre les composés CoMoO, et MgMoO,, la faible ampleur du phénomeéne ne permettant

pas de conclure définitivement. Une analyse fine des réflexions les plus intenses des composés 3
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CoMoO,, Mg, ;Co,;MoO, et MgMoO, montre que les positions des pics (220) et (002) sont les
plus dépendantes de la composition. En effet, ces deux pics sont convolués pour le composé
CoMoO,, séparés pour le composé Co,;Mg,.MoO, et encore plus éloignés pour le composé

MgMoO, comme le montre la figure 27 ou sont présentés les raies (220) et (002) pour les

composés f CoMoO,, Mg, .Co,;MoO, et MgMoO,.

1.0 - (220) (220) a) CoMoO,
b) C0o,5Mgo,sM0O,

<08 ¢) MgMoO,
<
‘© 0,6 -
2
00,4
=

0,2

0,0 T T T

26,2 26,3 26,4 26,5 26,6

26 (°)
Figure 90 : Allures des pics (220) et (002) pour les phases p des composés CoMoO,
COOI5Mgo_5MOO4 et MgMOO4

La figure 28 présente I’évolution de la différence entre les deux distances inter-réticulaires
des plans (220) et (002) en fonction de la composition. Ces distances inter-réticulaires sont issus

des affinements des diffractogrammes des diverses compositions.
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Figure 91 : Variation de la distance réticulaire entre les plans (220) et (200) en fonction du taux de
magnésium

On remarque sur la figure 28 que la différence de distance inter-réticulaire évolue
linéairement avec le taux de magnésium avec un coefficient de corrélation proche de 1 ce qui
constitue une parfaite signature pour conclure sur I'existence d’une solution solide totale entre les

composés CoMoO, et MgMoO,.
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I11.5.1.2 Etude des propriétés optiques UV-Visible

Les spectres de réflexion diffuse de divers composés de la famille Co, Mg MoO, ont été

mesurés et sont présentés sur la figure 29.
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Figure 92 : Spectre de réflexion diffuse des composés p—Co;.,Mg,MoO, avec 0.5sx<1.0

Les spectres de réflexion diffuse montrent que lintensité des absorptions dues aux
transitions d-d du cobalt diminue quand le taux de cobalt diminue, lintensit¢ des bandes
d’absorption étant corrélés a la concentration en chromophore. Nous voyons aussi que la
position de la bande de transfert de charge O*—=Mo°" se déplace vers les hautes énergies quand le
taux de magnésium augmente. Ce phénomene peut étre expliqué en premiere approximation par
le changement de polarisation du réseau da a 'augmentation croissante du taux de magnésium.
Plus précisément, les liaisons magnésium oxygene sont plus ioniques que les liaisons cobalt
oxygene, ainsi sur la base du modele de la liaison concurrentielle, les liaisons molybdéne oxygene
voient leur covalence augmenter. Cela va alors se traduire par un transfert de charge a une énergie
plus élevée.

Dans un deuxiéme temps nous avons analysé précisément la dépendance de la position de
cette bande de transfert de charge en fonction du taux de magnésium. Des transformées de
Kubelka-Munk des spectres de réflexion diffuse ont été effectuées, puis nous avons tracé
I’évolution de la position du point d’inflexion (CT,), du début (CT}) et de la fin (CT5) de la bande
de transfert de charge. Nous avons choisi trois points d’étude pour s’affranchir d’éventuelles
erreurs systématiques dues a la convolution des absorptions d-d du cobalt avec la bande de
transfert de charge. Le point CT, est déterminé comme le minimum de la dérivée des courbes
obtenues apres transformée de Kubelka-Munk, les points CT, et CT; sont déterminés

graphiquement comme présenté dans la figure 30.
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Figure 93 : lllustration de la détermination des points CT,, CT, and CTj sur un spectre transformé
par la relation de Kubelka-Munk

La figure 31 présente I’évolution de I'énergie des points CT; CT, et CT, de la bande de

transfert de charge en fonction de I’énergie.
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Figure 94 : Positions de la bande de transfert de charges (CT,, CT, and CT3) en fonction du taux de
magnésium pour les composés —Co;,MgMoO,

Les trois positions CT,, CT, et CT; montrent le méme comportement quand le taux de
magnésium diminue, a savoir une décroissance asymptotique de I’énergie de transfert de charge.
On peut attribuer cette évolution non linéaire a une combinaison de phénomenes influencant la
polarisation globale du réseau.

La troisieme énergie d’ionisation du cobalt permet d’envisager le transfert électronique
Co”~-O"5Co’"~O>  assistant le transfert de charge O*—=Mo®" conduisant a DIéquilibre
Mo +Co*"5Co’*+Mo™". Ainsi cette évolution non linéaire peut étre due a la superposition des
effets de changement de polarisation selon le taux de magnésium et la présence de cobalt II qui

du fait de sa faible troisi¢éme énergie d’ionisation assiste le transfert de charge O*—=Mo"".
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IT1.5.1.3 Etude des transformations B—a et a—f

Comme pour le chef de famille CoMoO,, la transition B—=a a été mise en évidence par
réflexion diffuse a basse température. La figure 32 présente la réflectivité a 500nm pour le
composé intermédiaire PCo,Mg,-MoO, et illustre la méthode de détermination de la
température de transition T, ,|. La figure 33 présente Iévolution de la température T, ,| en

fonction du taux de magnésium.
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Figure 95 : Variation de la réflectivité & 500nm en fonction de la température et extraction de la
température Ty,| pour le composé CogsMggsMoO,
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Figure 96 : Variation de la température T,,,| en fonction du taux de magnésium

II apparait que I’évolution de la température T’ ,] en fonction du taux de magnésium ne
suit pas une loi linéaire. La température de transition chute de -40 a -120°C en passant de
CoMoO, a Co,yMg, ;MoO,. Par la suite la température de transition tend vers -140°C pour les
plus forts taux en magnésium.

Les températures de transiion o—=f ont été mesurées par dilatométrie en suivant le
méme protocole que pour le composé CoMoO,. Comme pour I’étude précédente, nous avons

normalisé les courbes entre 0 et 1 et définit la température de transition comme étant la
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température ou le parametre AL/L, vaut 0.5. La figure 34 présente la courbe de dilatométrie du
composé Co,;Mg,:MoO, et la figure 35 montre I’évolution de la température T, en fonction

du taux de magnésium.
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Figure 97 : Courbe de dilatométrie et extraction de la température Ty,,1 pour une pastille de composé
0—~C0p5MggsM0O4
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Figure 98 : Variation de la température Ty,,1 en fonction du taux de magnésium

La courbe de dilatométrie est constituée de trois domaines. Le premier (noté I) montre
une augmentation linéaire du parametre AL/L, qui résulte de la dilatation thermique de
I’échantillon. Ia deuxi¢me section (notée II) montre une augmentation rapide et brutale du
parametre AL/L, qui s’explique par la transition de phase a—f. La dernicre phase (notée III) se
traduit par une diminution du paramétre AL/L, qui s’explique par une contraction de la pastille
due au frittage des grains. Contrairement a la température T ,,|, la température T, ,,T diminue
linéairement avec le taux de magnésium comme le montre la figure 35. Le tableau 31 contient
Iensemble des températures de transition T, | et T, ,T ainsi que la largeur d’hystérése AT, ),
calculée comme la différence entre ces deux précédentes températures. La figure 36 présente

schématiquement les hystéreses des composés CoMoO, et Co,;Mg,,MoO,.
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xMg) T,lCC) T,,1CC) AT,,(°C)

0.0 -40 445 485
0.1 -120 430 550
0.2 -130 365 495
0.4 -130 293 423
0.5 -140 275 415
0.7 -138 270 408
0.9 -141 200 341
1.0 Pas de transition f—a
Table 51 : T, (°C) et T1»1(°C) et largeur d’hystérése pour quelques composés de la solution solide
Co,4xMg,M00O,
CoMoOQO, B Pure
-40°C 450°C
a—p a—p
a Pure
»T(°C)
C0y,1Mg, sM0QO,
/ B Pure
-140°C 200°C
o Pure
»T(°C)

Figure 99 : Hystérése des composés CoMoO,and Mg ¢C0q1M00,

Le comportement différent des évolutions de T,,| et T,,1 en fonction du taux de
magnésium : asymptotique ou linéaire selon les cas, est délicat a interpréter. En effet les données
thermodynamiques comme I’énergie de Madelung, I’énergie interfaciale o/, I'énergie de surface
des deux formes, les contraintes dues au décalage des parametres de maille entre les deux phases
ont, au moment de la transition de phase, une influence a prioti identique sur les passages o—=f3
et B—a. Ces observations sont également totalement différentes de celles du composé
CuMo, WO, ou les deux températures T,,,] et T,,T diminuent linéairement avec le taux de
tungstene [39-40].

Les évolutions de la température de transition en fonction du taux de magnésium dans la

solution solide Co, Mg MoO, ne peuvent pas étre expliquées en prenant uniquement en
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considération la variation de la polarisation des liaisons du réseau cristallin selon la composition.
L’évolution asymptotique des températures B—o est notamment difficile a interpréter. Un mode
de propagation patrticulier spécifique a la transition B—o doit étre proposé.

En premiere approximation, cette variation inhabituelle de la température de transition en
fonction de la composition chimique peut étre comparée au cas des transitions cristal <> verre ou
ordre <> désordre ou les mémes comportements d’origine cinétique apparaissent. Sur la base de
ces considérations, il est possible d’imaginer une variation non linéaire de la température de
transition en fonction de la composition chimique.

Dans notre cas, 'absence d’électron d pour Iion Mg”* comparé a lion Co’" (3d)
contribue a une forte modification de la distorsion locale autour de ce cation. En effet les ions
Mg** ont une forte préférence pour les environnements octaédriques réguliers comme dans la
phase B plutot que dans la phase a (cf. partie 111.4.2.2). Quand le magnésium est substitué au
cobalt, la probabilité d’affecter des atomes de molybdene seconds voisins augmente rapidement,
car un atome de magnésium est entouré de six atomes de molybdene. I.a température de
transition B—a chute drastiquement vers les basses températures des les faibles taux de
magnésium car il devient plus difficile de distordre environnement constitué des premiers et
seconds voisins du magnésium (accommodation d’un désordre local). Cependant, I'effet inverse
conduisant 2 une augmentation de 'ordre stabilisant pour les ions Mg”" lors de la transition o=
ne semble pas suivre cette loi exponentielle de probabilité de voisinage des ions Mg”" et Mo®" et
la température de transition évolue linéairement en fonction de la polarisation du réseau. Ainsi les
différences de comportement entre les températures de transition T,,] B—=a) et T, ,T (a—f)
peuvent étre expliquées sur la base d’un comportement différent entre la propagation d’une
distorsion ou d’un désordre au sein du cristal et une mise en ordre.

Le tableau 32 montre I’évolution de la couleur des composés CoMoO, et Co, Mg, ,MoO,
ainsi que les contrastes optiques AE sans prise en compte de la luminance, en fonction de la

température.

300 AE 350 AE 400 AE 450 AE 500 AE 550 AE 600

o4 .63.98
oMol

Table 52 : Evolution de la couleur et du contraste optique AE des composés CoMoO, et
CogsMgo.4M0o0O, en fonction de la température

Le composé contenant 40% de magnésium en substitution du cobalt débute sa transition

entre 300 et 350°C alors que le composé CoMoO, ne présente une transition structurale qu’entre
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400 et 450°C. On remarque que malgré le taux élevé de magnésium le contraste optique entre 300

et 500°C est de 36 contre 42 pour le composé CoMoO,. Le magnésium, n’ayant aucune

absorption dans le visible, perturbe peu la couleur des polymorphes o et 3.

I11.5.1.4 Conclusion

Les molybdates de formule Co; Mg MoO, forme une solution solide totale qui ont la
particularité de présenter des transitions de phase du premier ordre a—f, irréversibles et
accompagnées d’un changement de couleur détectable a I’ceil nu. Ces transitions de phase ont lieu
a des températures comprises entre 160 et 430°C et le taux de magnésium permet de controler
cette température de transition. Ces composés sont donc treés intéressants en vue d’application
comme pigment thermosensible afin, par exemple, de marquer une large gamme de températures

par combinaison de plusieurs compositions.
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I11.5.2 Etude du systéme Co, Ni MoO,

Le systeme Co, NiMoO, a été étudié par au moins quatre équipes de chercheurs [32-35],
dans le but de stabiliser la phase haute température qui présente les rendements les plus
importants dans I'oxydation ménagée des alcools et des alcanes [34]. Get'man et Marchenko [32]
ont étudié la solution solide complete et mis en évidence que la température de transition o—f3
évolue linéairement avec le taux de cobalt, soit un comportement fortement similaire a la solution
solide Co, Mg MoO,. Néanmoins dans cette nouvelle famille, une diminution du taux de cobalt
se traduit par une augmentation de la température de transition a—f. Cette évolution de la
température va dans le sens de 'argumentaire que nous avons développé au début de la partie
II1.5, a savoir que 'augmentation progressive de la covalence de la liaison cation-oxygene se
traduit par une stabilisation du site du molybdéne présentant les liaisons les plus ioniques, a savoir

la phase a0 ou le molybdéne occupe un site octaédrique.

La littérature indique que la phase 3 est instable a température ambiante quand le taux de
nickel est supérieur a 50% [32]. Or nous cherchons des composés thermochromes irréversibles, il
faut donc impérativement que la phase B soit stable a température ambiante. Nous avons choisi
d’étudier uniquement le composé limite Co,;Ni,;sMoO, qui nous permettra d’évaluer la gamme
maximale de températures mesurables. Ce produit n’a pas été synthétisé a 'aide des précurseurs
cités dans la partie 1I1.4.1 a savoir Co O, et NiO. En effet un résidu de NiO était
systématiquement détecté par DRX a Iissue des syntheses. Nous avons alors choisi d’utiliser un
hydroxyde nanométrique comme précurseur de cobalt et de nickel de formule Co,;Ni,;(OH),. Ce
précurseur est synthétisé en suivant le protocole de la partie I1.1. Le temps et les températures de

recuit restent inchangés par rapport au protocole standard.
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I11.5.2.1 Etude de la transformation phase a—f par dilatométrie

La figure 37 présente le diffractogramme du composé Co,;Ni,:MoO, broyé puis recuit
pendant 30 secondes a 700°C.

7000
6000 -

B Cog sNigsM0O,
o COO’SNi0’5M004

5000 -
4000 -

.a.)

3000 -
2000 -

Intensité (u

1000 -

O T T
12 17 22

27 32 37 42
26 (°)
Figure 100 : Diffractogramme du composé Co,sNigsMoO, broyé puis recuit pendant 30 secondes a
700°C

La phase majoritaire présente sur ce diffractogramme est la phase 3, on note cependant la
présence de pres de 40% de phase o qui apparait immanquablement lors de la préparation des
compteurs pour DRX. Cette phase apparait donc comme particulicrement piézosensible. Ce
diffractogramme confirme que la phase B Co,:Ni,:MoO, peut étre stabilisée a température
ambiante. Comme pour le composé CoMoO,, la température de transition a—f pour le
composé Co,;Ni,:-MoO, est mesurée par dilatométrie. Les courbes de dilatométrie des composés

Co,sNi sMoO, et CoMoO, sont présentées a la figure 38.

1,0
voga .
2 0.8 CoMoO,
©
€0,6
5 AT=150°C
c
50,4 ~
3
3
0,2
CoysNigsMoO,
0,0 = T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure 101 : Courbes de dilatométrie des composés CoMoO, et Cog sNigsM0oO,4

Cette transition de phase débute a 560°C puis est masquée par le frittage de la pastille aux

alentours de 600°C. La température de transition estimée a partir de cette courbe est d’environ
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580°C. On remarque que I’étalement de la transition semble plus faible que pour le composé
CoMoO,.

Pour le composé CoMoO, la température de transition =3 mesurée précédemment au
laboratoire par dilatométrie est d’environ 445°C, la littérature indique pour NiMoO, une
température de transition o—f voisine de 700°C. La température théorique attendue, en
considérant une simple loi de mélange, est de 'ordre de 573°C. Cette température théorique est
trés proche de la température de transition mesurée, confirmant une évolution des températures

de transition linéaire avec le taux de nickel.

I11.5.2.2 Etude de la transformation f—a par réflexion diffuse en température

La température de transiion B—al a été extraite a 'aide de la réflexion diffuse a basse
température. Les courbes de I'évolution de la réflectivité a 500 et 680nm en fonction de la

température sont présentées a la figure 39.

0,5

680nm

o
~
|

o
w
I
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o
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|

T=-53°C
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-270 -220 -170 -120 -70 -20 30
Température (°C)

Figure 102 : Réflectivité & 500 et 680 nm de 3 CogsNipsMoO, en fonction de la température

On remarque que la transition débute des 10°C et se termine vers -120°C avec une
température T, , d’environ -53°C. Paradoxalement, la température de transition est plus basse que
pour CoMoO,. Ce phénomene peut provenir de différences de tailles de grains entre les poudres
des composés dopés nickel et non dopés. En effet, nous avons montré précédemment, que la
taille des grains impactait de maniére non négligeables sur les températures de transition B—o..

Cependant, le comportement du composé est similaire a celui de CoMoO, , le principal

point commun étant que P'étalement de la transformation B—a est largement plus important que

la transition o= f.
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I11.5.2.3 Parametres colorimétriques des deux phases

Le tableau 33 présente les parametres colorimétriques des composé o et f3
CoysNi :MoO,, deux vignettes permettant de visualiser la couleur a partir des relevés
colorimétriques des composés et le contraste optique avec et sans prise en compte de la

luminance (AE,y,, et AE) entre les deux formes allotropiques.

Produits L a b Couleur AE,. AE

o Coo.sNio.sMOO4 41,8 -5,2 11,7
16,5 10,7

b b

B CoysNisMoO, 54,4 1,2 3,1

Tableau 53 : Parametres colorimétriques, apercus des couleurs et contraste optique

La substitution du nickel au cobalt se traduit par une diminution d’un facteur 4 du
contraste optique entre phase o et B du composé Co,;Ni,;MoO, par rapport 2 CoMoO,. Les
contrastes optiques sont cependant toujours conformes au cahier des charges imposé. La
diminution du contraste optique est due 2 la teinte grisatre de la phase B au lieu de la couleur

violette habituelle. Cette teinte grise est le résultat de la somme des contributions colorimétriques

du cobalt et du nickel.

I11.5.2.4 Conclusion

Les composés de la solution solide Co, NiMoO,, permettent de marquer des
températures supérieures a celles de CoMoO,. Avec cette nouvelle famille de composés, les
températures comprises entre 450 et 600°C sont désormais accessibles mais cela au dépend du
contraste optique diminué d’un facteur 4 pour Co,;Ni,;MoO,. Ainsi en combinant les propriétés
des composés Co, Mg MoO, et Co, NiMoO,, la gamme totale de températures qui peuvent étre

couvertes pat les molybdates est comprise entre 160 et 600°C.

III - Les molybdates d’éléments divalents 151



Chapitre 111 ICMCB L. C. Robertson

I11.5.3 Etude du systéme Co, . Zn MoO,

L’étude des effets du magnésium sur les températures de transitions relatives aux
transformations =3 et B—a nous a permis de mettre au point une famille de composés de
formule Co, Mg MoO, afin de faire évaluer les températures de transition de 200 a 450°C. Dans
le but de créer d’autres pigments thermosensibles dont la température de transition est modulée
par la composition chimique, nous avons ¢tudié les composés de formule générale
Zn, CoMoO,. En effet les liaisons zinc-oxygeéne sont plus ioniques que les liaisons cobalt
oxygene, ainsi sur la base des résultats obtenus avec le magnésium une modulation de la

température de transition = f3 est attendue en substituant le zinc au cobalt.

IT1.5.3.1 Le diagramme de phase Zn, _Co MoO,

Comme pour le chef de famille CoMoO,, les composés de formule Zn, Co MoO, ont été
¢laborés par voie solide mais cette fois a 800°C au lieu des 700°C habituels. Pour cette étude,
nous avons synthétisé tous les membres de la famille en passant de CoMoO, a ZnMoO, en
incrémentant x de 0.1 en 0.1.

Pour des taux de zinc inférieurs ou égaux a 50%, la phase obtenue apres synthese est
isomorphe de CoMoO, (groupe d’espace C2/m). Ces composés peuvent présenter également
deux polymorphes a et B respectivement vert et violet. Pour des taux supétrieur ou égaux a 80%
en zinc, une phase triclinique isomorphe du composé ZnMoO, et présentant une tres vive
couleur bleue est obtenue. Les diffractogrammes des composés a-Co,;Zn,-MoO, et

Zn,Co,,M00, sont présentés aux figures 40a et 40b.

14000
a) - OLCOO,5znO‘5MOO4

Intensity (a.
(o))
o
o
o

Al W\ W W
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12000 - b) - Zn0,8C00,2MOO4

Intensity (a.u.)

5 30 35 40 45 50 55 60
260 (°)
Figure 103 : Diffractogrammes des composés purs o.-C0qsZngsMoO, (a) et Zng gCoy,M00, (b)

10 15 20 2

Une lacune de miscibilité est observée pour des taux compris entre 50 et 80% de zinc, soit
pour les compositions globales Zn, Co,,MoO, et Zn,,Co,;Mo00O,, avec la coexistence des phases
monocliniques (o et B) et triclinique. La largeur effective de la lacune de miscibilité a été calculée
en remontant aux compositions en phase monoclinique et triclinique, par le biais de dosages
semi-quantitatifs obtenus par affinement par la méthode Rietveld. Les conditions expérimentales
et les affinements ont été réalisés conformément aux spécifications présentées dans la partie
II1.4.2.1. Un broyage assidu des mélanges a été effectué afin de n’obtenir que la forme o pour le
type structural CoMoO,. Les positions atomiques pour la phase monoclinique sont celles de la
phase aCoMoO, de la partie I11.4.2.1. Les positions atomiques de la phase triclinique sont tirées
des travaux de Reichelt et al (56). Pour les affinements, nous avons substitué 50% de cobalt au
zinc dans la phase monoclinique et 20% de cobalt au zinc dans la phase triclinique correspondant

aux deux compositions limites. Les compositions obtenues sont présentées dans le tableau 34.

Composition globale C2/m (o) P-1
Zn,Co, ,MoO, 52% 48%
Zn,,Co,;Mo00O, 3% 97%
Table 54 : Composition calculée a partir des dosages semi quantitatif par la méthode Rietveld

A partir de ces compositions et de la loi des segments inverses nous pouvons calculer les
parametres X, et x, qui sont les limites réelles en taux de zinc de la lacune de miscibilité. La
formulation de la loi des segments inverses pour les compositions globales x=0.6 et 0.7 est

présentée ci-dessous :

OT=X _opr
X, =X o
0.6 —x; T,
X, =X o

III - Les molybdates d’éléments divalents 153



Chapitre 111 ICMCB L. C. Robertson

0
Avec %T_,,

O

et %7._,, étant les taux de phase triclinique calculés par dosage semi-
quantitatif pour x=0.6 et x=0.7. Ces deux relations permettent de calculer x, et x, comme suit :
_0.6%%T,_,, —0.7+%T,_,
%Tx:0.7 - %Tx:o.e
0.6 (%T, o, —1)—0.7%(%T, ;6 —1)
%T, o, (%T, s =1 —%T,_,6(%T,_,; —1)

1

X2

Les résultats du tableau 34 permettent de calculer les valeurs x,=0.48 et x,=0.71. Un
diagramme de phase « simplifié » des composés Co, Zn MoO, joignant les valeurs limites de

lacune de miscibilité est présenté a la figure 41.

o/B (Co,Zn)MoQO,
(C2/m)

X in Zn,;,Co,M00,
Figure 104 : Diagramme de phase a 800°C du systeme Zn, Co MoO,

I11.5.3.2 Etude des composés de symétrie monoclinique

I11.5.3.2.1 [Etude structurale

Par le biais d’affinement de profil suivant la méthode Lebail, nous avons déterminé les
parameétres de maille des 6 composés monocliniques se trouvant avant la limite de solubilité.
L’évolution de la largeur a mi-hauteur en fonction de I'angle est modélisée par une fonction de
Cagliotti. Les parametres de maille sont présentés dans le tableau 35 et la figure 42 présente

I’évolution du parameétre ¢ en fonction du taux de zinc.

xZn) ad) bA @A  BE) VA
0,0 9,7111(8) 8,8609(8) 7,6658(6) 114,068(5) 602,28(6)
0,1 9,7269(7) 8,8758(6) 7,6658(5) 113,981(5) 604,69(7)
0,2  9,723(2) 8,873(2) 7,652(2) 114,002)  603,1(2)
0,3 9,728(1)  8,877(1)  7,0645(1) 113,95(1)  603,3(1)
0,4  9,738(3) 8,886(2) 7,643(2) 113,96(3) 604,4(3)
0,5 9,736(1)  8,892(1)  7,629(8)  113,83(7)  604,1(1)
Table 55 : Parametres de maille des composes de type a-Co4.,Zn,Mo0,
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Figure 105 : Evolution du parametre ¢ en fonction du taux de zinc

L’augmentation du taux de zinc se traduit par un accroissement des parametres a et b

ainsi qu’une contraction du paramétre ¢ et de l'angle . Comme ’évolution présentée pour le

parameétre c, les variations des parametres a et b sont linéaires avec le taux de zinc. Cela confirme

le domaine de solution solide jusqu’a x=0.5. Ces fortes évolutions des parametres de maille sont

inattendues dans la mesure ou le zinc et le cobalt ont des rayons ioniques identiques ; on peut

d’ailleurs noter que le volume des mailles est invariant. Cette évolution de la distorsion des mailles

marque a priori une distorsion des sites du zinc différente de celle des atomes de cobalt.

II1.5.3.2.2 Etude des transformations a—f et f~a

Comme pour le composé CoMoO, et les composés Co, Mg MoO,, nous avons effectué

des expériences de dilatométrie et de réflexion diffuse a basse température pour étudier

respectivement les transformations o= et B—a. Les courbes de dilatométrie des composés

Zn,,,Co,;MoO, et CoMoO, sont présentées a la figure 43.
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Figure 106 : Courbes de dilatométrie des composés aZng sC0y5M00, and aCoMoO4

Comme attendu une diminution faible de 'ordre de 50°C de la température de transition
a—f est observée, liée au caractére plus covalent des ions Zn*" par rapport aux ions Mg®*. En
effet, a taux équivalent le magnésium provoque un abaissement de température de presque
200°C. Etant donné que le taux maximal de zinc pouvant étre substitué au cobalt dans le systeme

monoclinique est de 50%, la substitution au zinc ne sera pas retenue en tant que pigment

thermosensible.

I11.5.3.3 Etude des composés de symétrie triclinique

I11.5.3.3.1 [Etude structurale

Par le biais d’affinements de profil suivant la méthode Lebail, nous avons déterminé les
paramétres de maille des composés de symétrie triclinique Zn,.Co,;MoO,, Zn,,Co,,M0O,,

Zn,,Co,;MoO, et ZnMoO,. Les parametres de maille sont présentés dans le tableau 36.

x(Zn) a(A) b(A) c(d) a (%) B Y () V(A
0,7 8,3645(9) 9,6763(7) 6,9652(5) 106,791(6) 101,722(7) 96,560(5) 519,38(7)
0,8  83625(6) 9,6798(6) 06,9638(4) 1006,823(4) 101,727(5) 96,621(3) 519,14(8)
0,9  83672(6) 9,6877(5) 06,9653(4) 1006,842(4) 101,724(4) 96,684(4) 519,78(5)
1.0 8,3693(7) 9,6929(7) 6,9647(5) 106,856(4) 101,737(4) 96,750(4) 519,93(6)

Table 56 : Parametres de maille des composes tricliniques
" La poudre étudiée contient 3% de phase aCoMoO,

Le seul parameétre de maille présentant une évolution significative est le parametre b qui
augmente avec le taux de zinc. Les autres paramétres de maille restent globalement constants
dans la mesure ou le zinc et le cobalt ont méme rayon ionique.

Nous avons cherché a déterminer la distribution du cobalt dans la structure parmi les
trois sites qui lui sont accessibles : une bipyramide trigonale et deux sites octaédriques (notés ci-
apres 1, 2 et 3). Pour cela nous effectué des affinements des positions atomiques par la méthode
Rietveld sur les composé Zn,Co,,M00, et Zn,,Co,;MoO,.

A priori une différenciation du cobalt et du zinc par diffraction des rayons X sur poudre
est délicate car les facteurs de forme atomique du zinc et du cobalt sont tres proches [57-58]
comme nous I'avons vu dans le paragraphe associé a affinement des hopéites dopées au cobalt.

Nous avons donc élaboré une méthodologie nous permettant de statuer sur la possibilité
d’étudier la distribution du cobalt dans la structure. Pour cela, nous avons effectué les
affinements structuraux en deux temps. Dans un premier temps les affinements sont menés sans
prise en compte du cobalt. Dans un deuxiéme temps du cobalt est substitué au zinc en laissant un

degré de liberté total sur le taux de cobalt dans chaque site A** de la structure. Pour statuer sur la
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position du cobalt, nous comparerons les facteurs d’agitation thermique moyens par site
cristallographique et type d’ions (A*", Mo, O%) calculés avec ou sans taux d’occupation partiel
du cobalt et surtout le taux de cobalt affiné au taux de cobalt réel.

Le tableau 37 présente les coefficients d’agitation thermique suivant le type d’affinement

sur les deux compositions étudiées.

. 2 Zn,,Co,,Mo00, Zn,,Co,;Mo0O,
Biso (A ) Zn*" Zn* &Co*" Zn* Zn* &Co*"
Mo** 0.15(3) 0.30(3) -0.11(3) 0.02(3)
(Zn/Co)** 1.10(4) 0.66(7) 0.64(4) 0.21(6)

o> 0.90(9) 1.09(9) 0.13(8) 0.49(8)

Tableau 57 : Coefficients d’agitation thermique suivant le type d’affinement

On remarque que les coefficients de déplacements isotropes obtenus dans l'affinement
sans cobalt sont aberrants pour les deux essais menés. En effet, les coefficients des cations
divalents sont systématiquement plus importants que ceux de l'oxygene. En revanche ces
coefficients deviennent acceptables quand le cobalt est pris en compte dans les affinements. Dans
ce cas de figure, les coefficients d’agitation thermique de I'oxygene sont supérieurs a ceux des
cations divalents, eux-mémes supérieurs a ceux du molybdene dont la valeur est toutefois proche
de 0 pour la composition Zn,,Co,;MoO, qui n’est pas pure. Le tableau 38 présente le taux de

cobalt affiné par site et le taux de cobalt global dans la structure.

Site Z0,,3C0,,M0O, Zn,,Co,;M00,
702+ Co?t 702" Co?
1 M*O, 0.873) 0.13(3) 0.93(3) 0.07(3)
2 M*0O, 08133) 0.19(3) 0.653) 0.35(3)
3 M¥O, 0.64(3) 0.36(3) 0.57(3) 0.43(3)
Zn
Zn+Co 0.77(3) 0.72(3)

Table 58 : Taux de cobalt affiné par site

Laffinement du taux de cobalt dans les deux compositions étudiées montre que ce
dernier occupe tous les sites de la structure avec une occupation plus importante du site 3 suivit
du 2 et enfin du 1. Cependant 20% du cobalt (0.04 Co®") du composé Zn,,Co,,M0O, occupe le
site 1 alors que cette proportion n’est que de 8% (0.024 Co”") pour le composé Zn,,Co,;MoO,.
Cette comparaison pointe certainement une difficulté a différencier le cobalt du zinc et une assez
grande incertitude dans les distributions proposées. Mais, chose remarquable, le taux global de
cobalt est trés proche du taux de cobalt cible pour les deux compositions, ce qui constitue un
résultat significatif. Ainsi ’ensemble des résultats obtenus montrent que le cobalt occupe tous les

. 2+ . s : , :
sites A”" mais avec une préférence pour les deux sites octaédriques.
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II1.5.3.3.2  Propriétés optiques

Les composés de symétrie triclinique ayant du cobalt en substitution du zinc présentent
une tres intense couleur bleue. Une photographie de la poudre du composé Zn,,Co,,MoO, est

présentée a la figure 44.

Figure 107 : Photographie de la poudre du composé Zng gCoo,M00,

II n’est pas surprenant d’obtenir une couleur bleue avec du cobalt. En effet, le composé
CoALO, est un pigment bleu particuliecrement répandu qui doit sa couleur a des absorptions
entre niveaux d du cobalt présent en site tétraédrique [57-58]. L’origine de la couleur bleue se
trouve ici tres probablement liée a la distribution du cobalt a la fois dans les sites de coordinance
5 et 6 comme nous venons de le montrer par diffraction des rayons X. Des expériences de
réflexion diffuse sur une gamme de longueur d’onde allant de 200 a 2500nm (IR-Visible-UV) ont
été entreprises. Les transformées de Kubelka-Munk des spectres de réflexion diffuse du composé
Z1n,4Co,,M00, superposées au spectre transformé de B CoMoO,, par comparaison, sont

présentés sur la figure 45.
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Figure 108 : Spectre de réflexion diffuse des composés y—Zn, sCo,,M00, (1) et B-CoMoO, (2) dans
le domaine visible (a) et I'infrarouge (b)

Dans la partie visible du spectre (entre 1.6 et 3.1 V) pour le composé Zn,,Co,,M0O,, on
note la présence d’absorption a 1.68, 1.90, 2.12, 2.26 et 2.42eV. Par comparaison avec le produit
CoMoO,, le composé Zn,,Co,,MoO, présente une absorption supplémentaire dans le rouge a
1.90eV. On remarque également la présence d’une bande de transfert de charge oxygene
molybdéne a plus haute énergie dans le composé Zn,,Co,,M00O, que dans le composé
B—CoMoO,. Ce déplacement a plus haute énergie peut s’expliquer en termes de liaisons
antagonistes : le zinc présente des liaisons plus ioniques que le cobalt qui vont augmenter la
covalence des liaisons molybdéne oxygene. Cela se traduit par un transfert de charge a plus haute
énergie qui implique une absorption plus faible dans le bleu et le violet. Ainsi, en premiere
approximation et pat comparaison avec la couleur violette de la phase f—CoMoO,, la bande de
transfert de charge a plus haute énergie et 'absorption plus importante du rouge grace a une
absorption supplémentaire, explique cette couleur bleue intense.

Dans T'infrarouge (entre 0.5 et 1.55 eV, figure 45b) on note la présence de transitions a
0.62, 0.83, 1.03, et 1.36eV. Sur la base des résultats obtenus sur le composé CoMoO, et en
comparant les deux spectres des figures 45a et 45b, il est possible d’indexer les transitions
observées et de calculer le champ cristallin A, ainsi que le parametre de Racah B. Les
composantes a 0.83 et 1.03eV sont dues a des transitions entre niveaux d du cobalt en site
octaédrique. I’absorption a 0.83eV est due a la transition 4T1g_'4ng(F) et celle a 1.03 est due a la
transition interdite de spin 4T1g—'2E(G). Les absorptions situées a 1.68 et 2.12eV sont
respectivement dues aux transitions 4T1g—'4A2g(F) et 4T1g_'4T1g(P)- Par analogie avec I’étude du
composé CoMoO, nous pouvons attribuer les transitions autour de 2.26eV a des transitions
interdites entre états quadruplets et doublets. Le tableau 39 présente les énergies de transitions

permises de spin, les valeurs de A et B et le rapport A,/B.
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Polyédre Transitions Energie = Paramétres  Energie
CoO T, T,E) 083eV A 0,85 ¢V
6 T~ A P)  1,68eV B 0,087 eV

Symétrie O, 4Tlg —'4T1g(F) 2,12 eV A,/B 9.8

Tableau 59 : Energie des transitions optiques, paramétre de Racah et valeur du champ cristallin
pour le cobalt présent en site octaédrique dans le composé ZnygCog,M00,

Les parametres A, et B sont trés proches de ceux calculés pour la phase B-CoMoO, bien
que lionicité du réseau soit 1égérement plus importante. Les absorptions supplémentaires dans le
rouge a 1.9eV et dans l'infrarouge a 0.62 et 1.35eV ne sont pas explicables par des absorptions
dues a des transitions électroniques entre niveau d du cobalt présent en site octaédrique. Les
travaux de Rojo et al. portant sur les produits Co,(AsO,)OH et Mg, Co (AsO,)OH nous ont
permit d’indexer ces transitions supplémentaires comme étant consécutives a des absorptions
entre niveau d du cobalt présent dans un site dont la symétrie est proche d’une bipyramide a base
triangulaire de symétrie D5, correspondant ici a la fraction de site pentacoordinée [59-60]. Les
énergies et les indexations des transitions issues des travaux de Rojo et al. et de notre étude sont

présentées dans le tableau 40.

Polyedre Transitions Co,(AsO)OH (Mg,Co),(AsO,)OH Zn,,Co,,M00O,
A=A AN, 0,62 eV 0,62 eV 0.62 eV
oo, AE 0,78 eV 0,80 eV 0.83 eV
Symétrie Dy, L2 E 1,35 eV 1,35 eV 1.36 eV
TOALALP) 1,99 eV 2,00 eV 1.90 eV
‘A',E",(P) 2,46 eV 2,48 eV 242 eV

Tableau 60 : Comparaison des énergies des transitions d-d du cobalt en symétrie D3h dans les
composés Co,(AsO,4)OH, (Co,Mg),(AsO4)OH et ZnygCoy,M00,

Ainsi, la présence de cobalt dans ce site plutot inhabituel est en partie responsable de la
couleur bleue du composé Zn,Co,,M00,. Il apparait que la transition observée a 2.42¢V peut
étre également attribuée a la présence de cobalt dans une bipyramide trigonale. La figure 46
présente les déconvolutions des spectres dans le domaine infrarouge et le domaine visible pour le
composé Zn,Co,,M00, et entre crochet la coordinence du cobalt responsable de la transition

observée est reportée.
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Figure 109 : Déconvolution du spectre de réflexion diffuse du composé yZn, sCo,,M00, pour les
domaines de I'infrarouge et du visible

Une étude fine des spectres de réflexion diffuse corrobore les données issues de la
diffraction des rayons X a savoir la présence effective d’une partie du cobalt en coordinence 5. La
figure 47 présente les spectres de réflexion diffuse des composés Zn,,,Co,;MoO, (contenant 3%
de phase o monoclinique) Zn,,Co,,M00O,, Zn,,Co,;M0oO, et ZnMoO, sur une gamme de

longueur d’onde allant de 200 a 800nm.
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Figure 110 : Spectre de réflexion diffuse des composés y-Zn,..Co,Mo0O, avec 0.7<x<1.0

Ces spectres sont constitués de la convolution des absorptions dues au cobalt dans le
domaine visible et d'une bande de transfert de charge oxygéne molybdéne a la frontiere UV-
visible. La position de la bande de transfert de charge dépend de la composition. La diminution
du taux de cobalt se traduit par un décalage de la bande de transfert de charge vers les hautes
énergies, ce phénomene ayant pour origine les mémes causes que dans la solution solide

Co, Mg MoO, précédemment discutée.

Le tableau 41 présente les parameétres L a et b des pigments bleus Zn; CoMoO, avec

x=0.1, 0.2 et 0.3.
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1200

1000 -

800 -

400 A

200 A

Pigments L a b
Zn,-Co,;,MoO, 504 533 -324
Zn,,Co,,MoO, 522 127 -45.7
Zn,,Coy;MoO, 58.1 139 -504
Tableau 61 : Parametres L a et b des pigments bleus Zn,,Co,Mo00, avec x=0.1, 0.2 et 0.3

Les valeurs du paramétre b tres élevées couplées a de faibles composantes sur I'axe
rouge-vert (a faible), traduisent la « qualité » des pigments élaborés en vue d’une application

comme pigment bleu.

111.5.3.3.3 Comportement magnétique des ions Co’* dans ZnixCoxMoOy
(x=0,1 et x=0,2) et étude RPE (T=5K ; x=0.005 et x=0,02)

Les variations de l'inverse de la susceptibilit¢ magnétique  en fonction de la température
(champ magnétique appliqué de 20000e) pour les deux composés Zn,,Co,,MoO, et
Zn,,Co,;MoO, sont représentées respectivement aux figures 48a et 48b. Les évolutions du

1/2

moment magnétique effectif avec la température p =GBkyT/NB?)"? pour les deux composés

précédents sont représentées respectivement aux figures 49a et 49b.
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Figure 111 : Evolution de l'inverse de la susceptibilité avec la température des composés
ZNngp 9oC0og1M00, (a) et ZnggCoq,M00, (b) (champ appliqué : 20000¢)
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Figure 112 : Variation du moment effectif en fonction de la température des composés
ZN.9C0q.1M00O, (a) et ZngCoy M0, (b). (champ appliqué : 20000e)

Le cation Co”" de configuration 3d” en champ octaédrique faible (t,’¢’, S= 3/2) est
associé au terme fondamental *T,. Pour les ions dont le terme fondamental est un triplet orbital
(T, ou'T,) comme l'ion Co*, le comportement magnétique s’éloigne d’une loi de Curie-Weiss. En
effet, compte tenu du couplage spin-orbite, 3 états J=5/2 (sextuplet), J=3/2 (quadruplet) et
J=1/2 (doublet) doivent étre pris en compte avec un état fondamental et des états excités ou la
constante de couplage spin-orbite A est négative (niveaux d plus qu’a moitié remplis). A chaque
niveau ou état d’énergie est associé un moment magnétique prenant en compte des interactions
du premier et du second ordre (coefficients Zeeman) avec un champ magnétique externe. Ainsi la
susceptibilité ne suit plus la loi de Curie-Weiss mais la loi de Van-Vleck car le moment
magnétique effectif évolue avec la température dans la mesure ou Poccupation (distribution de
Boltzmann) des différents niveaux du fondamental aux états excités change avec la température.

Néanmoins a haute température entre 100K et 300K, I'inverse de la susceptibilité évolue
linéairement avec la température et il est alors possible d’extraire un moment magnétique effectif
pour chaque composé. L’exploitation des figures 48a et 48b permettent de calculer des moments
effectifs de 5,44 py (x=0,2) et 5,25 py (x=0,1) proche de 5,2 p. Ces valeurs de correspondant a

une contribution orbitalaire L=3 et un spin S=3/2 et sont calculées par application de la relation

U = ,ub\/L(L +1)+4S(S +1) . De méme 2 basse température en dessous de 50 K, I’évolution

linéaire de I'inverse de la susceptibilité magnétique avec la température nous conduit a extraire un

moment magnétique effectif de 3,96 p; et 3,90 p proche de la valeur de 3,87 p;; correspondant
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alors a une contribution orbitalaite nulle L=0 et un état de spin S=3/2 ou bien un méme état
orbitalaire .=3 mais avec un spin S=1/2 plus faible. Cette évolution de la contribution orbitalaire
avec la température traduit bien le peuplement des différents états : J=1/2, J=3/2 et J=5/2 et le
fait que le moment magnétique effectif varie avec la température. Toutefois a trés basse
température, les figures 49a et 49b mettent en évidence une forte chute du moment magnétique
effectif qui pourrait rendre compte d’une transition de spin : les ions Co®" évoluant de Iétat
S=3/2 vers I’état S=1/2 lorsque la température devient inférieure 2 10K.

Afin de mieux appréhender ce comportement magnétique notamment a trés basse
température et d’identifier les sites des ions Co”" dans Zn, Co MoO, (x= 0,005 et x=0,02) une
analyse RPE (T=5K) a été entreprise. Les signaux RPE en fonction de la température du
composé Zn,,Co,,,M0oO, sont présentés a la figure 50. Les signaux RPE a 5K du composé
710,99sC0,,0;sM0O, et les simulations pour chaque site (b, ¢) ainsi que la simulation globale (d)

sont présentés a la figure 51.

5K

25K

50K

75K

100K

200K

300K
0 ' 1000 ' 2000 ' 3000 ' 4000 ' 5000
champ magnétique (Gauss)
Figure 113 : Spectres RPE (v=9,45 GHz, P=10 mW, Amplitude de la modulation en champ

magnétique AM=6G, résolution ~5 G/pt) enregistrés a différentes températures pour le composé Zn .
xCo,M00, (x=0,02)
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Figure 114 : Spectre RPE expérimental (a) (v=9,45 GHz, P=0,1 mW, Amplitude de la modulation en
champ magnétique AM=6 G, résolution ~2 G/pt) obtenu a 5 K pour le composé Zn,,Co,M00, avec
x=0,005. Le spectre calculé (ou simulé) (d) correspond a la somme de deux signaux (b) et (c) avec un
rapport d'intensités de 1/3 : 2/3

Dans un champ cristallin purement octaédrique, le niveau de plus basse énergie pour l'ion
Co”" haut-spin est un triplet quadruplement dégénéré. D'aprés Abragam et Pryce [61-62] lorsque
le cobalt occupe un site octaédrique présentant des distorsions tétragonales ou trigonales ce
niveau éclate en six doublets de Kramer ; l'éclatement en l'absence de champ magnétique
appliqué étant déterminé par le couplage spin-orbite. En RPE, seule la résonance correspondant
au doublet de plus basse énergie (S,=1/2) est observée et est caractérisée par une forte
anisotropie du facteur g.

Les caractéristiques et I'évolution en fonction de la température des signaux RPE obtenus
pour les composés x=0,005 et x=0,02 (figures 50 et 51) indiquent la présence d'ions cobalt
divalents haut-spin occupant plusieurs sites octaédriques ou dérivés et présentant une distorsion
orthorhombique.

Le temps de relaxation spin-réseau des ions Co”" haut-spin en site octaédrique étant trés
court, aucun signal n'est observé a des températures supérieures a 75 K (Figure 50). Les signaux
les plus intenses et les mieux résolus sont obtenus a tres basses températures (4-5 K).

Pour les différents échantillons analysés a la température de I'hélium liquide, les spectres
RPE présentent a champs faibles un signal complexe qui apparait en fait constitué d'au moins
deux signaux orthorhombiques, caractérisés par trois valeurs du facteur g (g, g, et g, avec
<g>~473). On observe également une structure hyperfine, qui rend compte de l'interaction

existant entre le spin électronique et le spin nucléaire du cobalt (I=7/2 pour *Co, abondance
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naturelle 100%) ; elle est constituée de 2I+1=8 raies pour chacune des trois composantes des
sighaux détectés. Les parametres caractéristiques tels que les facteurs g et les constantes de
couplage hyperfin dans les 3 directions de I'espace et pour chaque site ont été estimés par
simulation des spectres RPE (en considérant un spin effectif S,=1/2) a l'aide du logiciel

SIMFONIA et sont reportés dans le tableau 42 ci-dessous.

. Intensité
Site Occupation B 8y 8 A (G) Ayy(G) A,.(G)
1 1/3 35 39 58 50 53 90
2 2/3 36 40 55 46 45 79

Tableau 62 : Paramétres RPE obtenus par simulation a partir du spectre de Zng ¢95C00.90sM0O,
(T=5K) A = constante de couplage hyperfin

Ainsi, on aboutit a 2 jeux de parametres qui rendent compte de deux sites distincts dont
P'occupation ou lintensité est proche d’un ratio 1/3: 2/3 en accord avec les 3 sites présents dans
ce composé : deux sites octaédriques et 1 site penta-coordonné par maille cristalline sont
disponibles au peuplement par les ions cobalt. Ainsi le premier signal, avec une anisotropie plus
marquée du facteur g et de la constante de couplage hyperfin (A) et des valeurs de A plus élevées,
pourrait correspondre au site de coordinence 5 qui présente de plus fortes distorsions
orthorhombiques et une covalence plus marquée. Les autres valeurs de g et de couplage hyperfin

associées correspondent aux 2 sites octaédriques proches en termes de distorsion et de covalence.

I11.5.3.4 Conclusion

Les membres de la série de compositions Co, Zn MoO, ne forment pas une solution
solide totale. En effet pour des taux compris entre 50 et 80% en zinc, les phases monocliniques o
et B coexistent au coté d’une phase triclinique isomorphe de ZnMoO,. Les composés
monocliniques présentent une transition de phase entre polymorphe a et P, cependant
I’abaissement de température de transition o= constaté pour le composé monoclinique le plus
riche en cobalt est insuffisant pour son utilisation en tant que pigment thermosensible. Les
composés tricliniques se trouvant de l'autre coté de la lacune de miscibilité arborent une intense
couleur bleue. Par le biais de mesures de réflexion diffuse et d’affinements structuraux nous
avons été en mesure d’affirmer sans ambigtités que cette couleur bleue est due a la présence de

cobalt a la fois au centre d’octaedre et au centre d’une bipyramide trigonale.
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I11.6 Le piézochromisme des molybdates d’éléments divalents

Nous avons vu que le molybdate de formule CoMoO, présentait des évolutions
structurales en température avec une transition a—f a haute température et une transition =
a basse température. Il est apparu de nos études que la phase a peut étre obtenue en broyant le
composé BB, ce dernier apparaissant comme piézosensible. Cette propriété n’est pas anecdotique
dans la mesure ou de nombreuses applications industrielles peuvent découler d’un comportement
piézosensible. Le composé CuMoO, présente lui aussi des évolutions structurales quand la
pression augmente [42, 63-64]. Cette transition piézo-induite montre que la pression agit comme
un abaissement de température. Il existe donc une analogie entre la pression et la température,
une basse température et une haute pression concourant a la stabilisation de la méme variété : a
savoir celle de haute coordinence, soit la phase o.

Apres avoir synthétisé 'oxyde sous la forme B « nanométrique » pat la voie de synthese
de coprécipitation, nous nous sommes rendu compte de facon empirique, par broyage dans un
mortier en agate, que la pression nécessaire a la transition B—a est plus importante que celle
nécessaire a la transition B—a pour la phase B « micrométrique » synthétisée par voie solide.
Nous en avons déduit qu’il existe une influence de la taille des grains sur la pression de transition.

Il apparait aussi que la pression nécessaire a la transition B—a pour les composés de
formule Co, Mg MoO, est plus importante que pour le composé CoMoO,. Dans ce chapitre
nous étudierons le comportement piézochrome des composés Co, Mg, ,MoO, et CoMoO,, ainsi
que I'influence de la taille des grains de la poudre, pour deux types d’application de la pression :

une application isostatique et une autre uniaxiale.
I1I1.6.1 Protocole expérimental

I11.6.1.1 Préparation des poudres

Nous avons testé P'effet de taille de grains sur le composé CoMoO, ayant subi des
broyages s’échelonnant entre 5 et 120 minutes dans un broyeur planétaire. Les poudres de
différentes tailles de grains sont obtenues en plagant une masse d’environ 10g de produit dans
une jarre en agate contenant 12 billes en agate de 10mm de diameétre soit en assurant le demi
remplissage de la jarre. I’effet de composition sera évalué sur des poudres synthétisées par voie
solide ayant subit un broyage de cinq minutes. Les compositions choisies pour cette étude sont

CoMoO, et Co, Mg, ,MoO,.
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I11.6.1.2 Modes d’application de la pression

Pour mettre en évidence rigoureusement les tendances constatées empiriquement, nous
avons entrepris de mesurer les pressions de transition en collaboration avec A. Largeteau a I'aide
de la presse hydraulique du centre de ressource haute pression du laboratoire. L'utilisation de
cette presse hydraulique impose de placer les poudres séparément dans des sachets en polymeére
inerte. Le sachet contient environ 0.3g de poudre non dispersée et 4ml d’un solvant qui sert de
vecteur de pression et qui peut étre de I’éthanol ou de I'acétone. Le sachet est ensuite scellé
hermétiquement en prenant soin d’y enlever toute bulle d’air. Les sachets préparés sont ensuite
placés dans une cage en acier que 'on dispose dans une chambre au centre de la presse
hydraulique. Le fluide piézoporteur est un mélange d’eau et de glycol et I'utilisation de ce fluide
piézoporteur permet d’obtenir une pression isotrope et identique sur ensemble des grains de
poudre. L’augmentation de la pression dans I'enceinte est la résultante de la compression du
liquide piézoporteur due a I'avancée progressive d’un vérin. Les échantillons ainsi préparés ont
été soumis a des pressions comprises entre 500 et 6000 bars pendant 5 minutes.

Dans le cadre du mode d’application isostatique il existe des parametres extrinseques qui
peuvent faire varier la pression de transition mesurée. En effet, des expériences sur le composé
CuMoO, ont montré que la nature du solvant mais aussi le pH avaient une influence sur la
transition de phase [65-66]. De plus, la concentration massique de poudre au sein des sachets
tests peut aussi avoir une influence.

Pour mettre en évidence d’éventuels biais expérimentaux dus a une forte influence du
solvant, nous avons comparé les résultats obtenus sur la composition CoMoO, en fonction de la
pression, pour des concentrations en poudre distinctes et pour des solvants comme I’éthanol et
lacétone. Il apparait de ces études que ni le solvant ni la concentration en poudre n’ont
d’influence sur la pression de transition. Pour la suite nous avons travaillé avec 4mlL d’acétone et
environ 1g de poudre par sachet.

Nous avons également entrepris de tester un autre mode d’application anisotrope de la
pression en utilisant un dispositif permettant d’appliquer une pression suivant une direction
unique. Dans ce second procédé, les échantillons de poudre sont placés au sein d’une pastilleuse
de 8mm de diametre et la masse de poudre est choisie afin d’obtenir des pastilles de 2mm
d’épaisseur apres application de la pression. Il s’agit d’un levier, constitué d’un pivot équipé d’une
masse a son extrémité et d’un élément coulissant le long de la barre du pivot. Clest cet élément
coulissant qui permet de communiquer la pression au piston de la pastilleuse et sa position
détermine la valeur de la pression appliquée. Dans ce cas de figure, la pression appliquée peut

simplement étre calculée comme le rapport entre la force ressentie par le piston de la pastilleuse
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et le diameétre de la pastilleuse. La force ressentie est le rapport entre la distance séparant
I’élément coulissant de larticulation du pivot (x) et la longueur totale du bras du pivot (L)
multiplié par le poids soit m.g avec m la masse de l'objet au bout du bras du pivot et g
laccélération de la pesanteur (9.81 m.s?). La masse du bras du pivot est prise en compte dans le
calcul de la pression exercée sur la surface de la pastille. Dans le cadre du mode d’application
uniaxial de la pression, la présence de contacts grains-grains peut aussi fausser la pression de
transition. La pression est homogene a une force par unité de surface, or si 'on assimile les grains
a des spheres parfaites, la pression exercée quelle que soit la force appliquée au contact entre
deux spheéres est infinie car la surface de contact entre deux spheres est nulle (ponctuelle). Cet
effet dit « d’enclume » pourra étre a 'origine de grandes différences entre la pression de transition
calculée par normalisation de la force appliqué a la surface de la pastille et la pression de

transition réelle exercée sur le matériau pulvérulent. La figure 52 présente les deux appareillages

utilisés pour les tests en pression.
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Figure 115 : Photographies de la presse hydrostatique (a) et uniaxiale (b)
I11.6.1.3 Mesure de la pression de transition

Pour mesurer la pression de transition B—a., dans le cadre de I'application d’une pression
isostatique, nous avons récupéré le contenu des sachets que nous avons placé dans des boites de
Pétri, dans une étuve a 100°C pendant 10 a 15 minutes. Apres évaporation complete du solvant,
la poudre se trouvant au fond de la boite de Pétri a été délicatement grattée pour éviter de la faire
transiter. Nous avons ensuite mesuré les parametres colorimétriques dans le systeme Ciellab a

I'aide du spectrophotometre portable. Cette méthodologie a été employée car il n’est pas possible
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d’effectuer des mesures colorimétriques fiables a travers les sachets en plastique. En effet, la
phase o obtenue sous pression est mieux dispersée dans le solvant que la phase 3, qui elle reste
au fond du sachet.

Dans le cas de lapplication d’une pression uniaxiale, les pastilles obtenues sont dispersées
dans de l'acétone. La poudre dispersée dans 'acétone est placée dans une boite de Pétri et le
protocole suivi est alors le méme que celui énoncé plus haut.

En connaissant les paramétres colorimétriques des phases a et B pures et sur la base
d’une évolution linéaire des parametres colorimétrique entre les deux phases o et B, il est possible

de suivre I’évolution de la transition de phase en déduisant le taux de phase B (ou o).
IT1.6.2 Application d’une pression isostatique

I11.6.2.1 Etude de Peffet de la taille des grains sur la pression de transition

Apres les étapes de broyages, des expériences de diffraction des rayons X ont été
effectuées sur 'ensemble des échantillons dans le but de mesurer les largeurs a mi hauteur des
pics de diffraction qui sont inversement proportionnelles a la taille des domaines cohérents.
L’allure de la raie de diffraction (220) de la phase a en fonction du temps de broyage, obtenue

par diffraction des rayons X, est présentée a la figure 53.
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Figure 116 : Pic de diffraction (220) de la phase o en fonction du temps de broyage, obtenue par
DRX

L’intensité de la réflexion (220) diminue avec le temps de broyage, parallelement a un
élargissement du pic. Cela traduit une diminution de la taille des domaines cohérents. Les tailles
des cristallites en fonction du temps de broyage, calculées par la formule de Scherrer et corrigées

par la fonction instrumentale, sont présentées a la figure 54.
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Figure 117 : Tailles de cristallites en fonction du temps de broyage, calculées par la formule de
Scherrer et corrigées par la fonction instrumentale

La taille des cristallites diminue de manic¢re asymptotique et tend vers une valeur de
Pordre de 400A. Les temps de broyages croissants concourent bien a une diminution de la taille
des grains. En illustration du phénomene, les clichés de microscopie électronique a balayage a

haute résolution des produits broyés pendant 5 et 60 minutes sont présentés a la figure 55.
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Figure 118 : Micrographie MEB d'une poudre du compose CogMgo.4M00O, broyé pendant 5 minutes
(a) et 60 minutes (b)

Sur les clichés MEB, les carrés rouges entourent les plus grosses particules et les carrés
bleus les plus petites. Ces images soulignent la grande dispersion en taille des particules dans la
poudre et montrent que le broyage réduit cette dispersion en brisant les particules les plus
grosses. L’évolution de la composition en phase B en fonction de la pression pour toute la série

de poudre ainsi broyée est présentée a la figure 56.
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Figure 119 : Evolution de la composition en phase B en fonction de la pression et du temps de
broyage

On remarque que 'augmentation du temps de broyage se traduit par un décalage de la
pression de transition vers les hautes pressions et ce des 5 minutes de broyage. On observe aussi
que Pétalement en pression de la transition f—a devient de plus en plus faible quand le temps de
broyage augmente. Il est possible de relier cet étalement a la dispersion en taille des particules
dans la poudre : les grosses particules transitent les premieres suivies des particules plus petites.
Quand la répartition en taille se resserre, I’étalement diminue car toutes les particules transitent
dans une gamme de pressions plus proches. Quand le temps de broyage excede 60 minutes, la
pression de 6000 bars est insuffisante a faire transiter 'ensemble des particules. Pour un broyage
de 120 minutes, seulement 10% des particules transitent a 6000bars. Un fort effet de la taille des
grains est donc maintenant mis en évidence. Cet effet peut étre expliqué soit par la présence de
contraintes dans les grains les plus gros qui facilitent la transition B—a, soit par 'augmentation
du nombre d’atomes sous-coordinnés en surface avec la diminution de la taille des grains qui

stabilise la phase B qui présente les coordinences du molybdéne les plus basses.
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I11.6.2.2 Etude de Peffet de la composition chimique sur la pression de transition

Apres Pétude de I'influence de la taille des grains sur la pression de transition, nous nous
sommes intéressés a l'influence de la composition chimique sur la pression de transition. La
figure 57 présente I’évolution du taux de phase B en fonction de la pression isostatique pour les

composés CoMoO, et Co, Mg, ,MoO, non broyés.
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Figure 120 : Taux de phase 3 en fonction de la pression isostatique appliquée pour les composés
CoMo0Oy, (a) et CogeMgo4M00O, (b)

B content (%)

On peut voir sur la figure 57 que la présence de magnésium en substitution du cobalt se
traduit par une augmentation de la pression de transition. Alors que le composé CoMoO, montre
une pression de transition critique (50% de la phase B a transité) autour de 2500bars, le produit
Co, Mg, ,MoO, a une pression de transition critique de 6000bar environ. Ce décalage de la
transition vers les hautes pressions quand du magnésium est substitué au cobalt, peut s’expliquer
par le mécanisme de la liaison antagoniste, sur la méme base que I'explication de la diminution de
la température de transition o—f dans la partie IT11.5.1.3 : la substitution du magnésium au cobalt

entraine la stabilisation de la phase présentant les liaisons oxygene-molybdéne les plus covalentes

soit la phase f3.
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I11.6.3 Application d’une pression uniaxiale

L’étude des propriétés piézochromes avec l'application d’une pression uniaxiale a été
menée de maniere similaire a I’'axe d’étude ou la pression est appliquée de fagon isotrope. Ainsi
nous avons étudié tout d’abord l'influence de la taille des grains et, par la suite, I'influence de la
composition chimique. Mais avant toute chose, il convient de comparer les pressions de
transition obtenues par les deux méthodes. La figure 58 présente le taux de phase B en fonction
de la pression uniaxiale appliquée pour le composé CoMoO, et lillustration du méme

phénomene a 'aide d’une échelle logarithmique.
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Figure 121 : a) Taux de phase B en fonction de la pression uniaxiale appliquée pour le composé
CoMo0O, b) lllustration du méme phénomeéne a l'aide d’une échelle logarithmique

Quand le mode d’application de la pression est isostatique, la pression critique de
transition est de 'ordre de 2500bars contre 200bars quand le mode d’application de la pression
est uniaxial. Cette diminution drastique de la pression de transition s’explique par I'existence de
contacts grains-grains qui augmente la pression ressentie par chaque grain comme énoncé
précédemment. Alors que I’évolution du taux de phase B en fonction de la pression lors d’une
application isostatique présente une allure similaire a une sigmoide, cette fois-ci I'allure de la
courbe est de type exponentielle décroissante. La figure 58b permet de s’en convaincre, puisque
I’évolution du taux de phase B en fonction de la pression est parfaitement linéaire quand la
pression est placée sur une échelle logarithmique.

II est difficile a savoir si les transitions induites sous pression isostatique, ¢tudiées avec

peu de points de mesure qui permettait uniquement d’obtenir le pourcentage de phase B en
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fonction de la pression comme présentant une allure sigmoidale, ne présentait pas le méme
phénomene.

Cette évolution est sans doute due a 'augmentation exponentielle de la surface de contact
entre grains quand la pression augmente. Les effets d’enclumes auraient alors tendance a dominer
de maniére exponentielle.

Une deuxieme hypothese serait que la transformation de phase sous pression réponde a
une loi statistique de Weibull, le nombre de points étudiés ici, permettant de mettre en évidence
le phénomeéne. En assimilant le poutcentage de phase B a la probabilit¢ de survie a la
transformation de phase induite par pression, la loi de transformation peut alors s’écrire :

Lo} = (-V/V)[P-P,..)/P]", avec V/Vo décrivant la variation de volume en cours de

transformation, P la contrainte seuil a appliquer pour avoir une probabilité de survie non

onseo
égale a 1, et P, une pression caractéristique « moyenne » descriptive du phénomene, et m le
coefficient de Weibull. Dans la littérature, la transformation de phase de type martensitique
induite par contrainte des céramiques ZrO, (de la forme quadratique a la forme monoclinique) a
déja été reportée comme répondant a des lois de Weibull [67].

Afin d’estimer si la transition de phase piezochrome de CoMoO, sous contrainte uniaxiale

répondait a une loi de Weibull, la transformation de phase a été tracée en coordonnées dites de
Weibull, soit la dépendance de La(-Ln(B)) en fonction de Ln(Pression exercée), la courbe

obtenue est reportée sur la figure 59.
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Figure 122 : Suivi de la transformation de phase en coordonnées de Weibull

Une droite est obtenue, montrant ainsi que la transformation B—a en fonction de la

pression normalisée répond bien a une loi de Weibull. Premierement, il peut en étre déduit que la
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pression exercée sur chaque grain est directement reliée de maniére proportionnelle a la pression
normalisée : les modifications d’effets d’enclume sont donc négligeables au cours de la
transformation. Dans un second temps, le coefficient de Weibull ici calculée (m=0.84) est
inférieur a 1. Cela signifie que le taux de transformation avec la contrainte n’est pas stationnaire,
mais décroissant avec celle-ci. Par analogie avec I’étude du taux de mortalité d’une population
avec le temps, cela signifierait que la population présente une forte mortalité « infantile ». En
contre-exemple, la rupture d’éprouvette sous contraintes présente pour les matériaux métalliques
et céramiques des coefficients de Weibull tres supérieurs a 1, ce qui s’explique par la fragilisation
des éprouvettes par la création dans un premier temps de fissures et dislocations. Ici, 'effet des
contraintes sur la transformation de phase semble donc amorti. La pression s’accompagne d’une
compression d’épaisseur des pastilles. Une explication peut étre avancée a existence d’un
coefficient de Weibull ici inférieur a 1 : la diminution du volume des grains lorsque ceux-ci
transitent de la forme 3 a la forme o permet un « relaichement » local des contraintes exercées.

Le phénomene décrit joint aux interprétations avancées est, a notre connaissance, pour la
premicere fois énoncé ici.

Par la suite, les transformations de phase en fonction de la pression pour les diverses
compositions et taille de grains étudiées seront directement présentées en fonction du logarithme

de la pression.

I11.6.3.1 Etude de P’effet de la taille des grains sur la pression de transition

La figure 60 présente I’évolution du taux de phase B en fonction de la pression uniaxiale

appliquée pour le composé Co, Mg, ,MoO, non broyé et apres 30 et 120 minutes de broyage.
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Figure 123 : Taux de phase B en fonction de la pression uniaxiale appliquée pour le composé
CopsMgo.4M00O,4 non broyé (b) et apres 30 (c) et 120 minutes (d) de broyage
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Comme dans le cas de Papplication d’une pression isostatique, nous remarquons que
I'augmentation du temps de broyage et donc la diminution de la taille des grains, se traduit par un
décalage de la pression de transition vers les hautes pressions. Les mécanismes a 'origine de cet
effet sont a priori les mémes ici que dans le cas d’une pression isostatique. Il peut s’agir soit de la
stabilisation de la phase B quand les grains sont suffisamment petits du fait de la présence plus
importante d’atomes de molybdene sous-coordinnés en surface ou de I'absence de contraintes

additionnelles dans les petits grains ; ces deux contributions pouvant agir de concert.

I11.6.3.2 Etude de Peffet de la composition chimique sur la pression de transition

Nous avons par la suite étudié I'effet de la composition chimique sur la pression de
transition quand celle-ci est uniaxiale. La figure 61 présente le taux de phase B en fonction de la

pression pour les composés CoMoO, et Co, Mg, ,MoO,.
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Figure 124 : Taux de phase 3 en fonction de la pression uniaxiale appliquée pour les composés
CoMo0Oy (a) et CogeMgo4M00O, (b)

Quand on passe du composé CoMoO, a Co, Mg, ,MoO,, on remarque que la pression de
transition augmente. Nous observons donc les mémes effets que lorsque la pression appliquée est
isostatique, l'interprétation de ce phénomene est encore une fois la méme que précédemment, a
savoir la stabilisation du site du molybdéne présentant les liaisons les plus covalentes quand le

magnésium est substitué au cobalt.
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I11.6.4 Conclusion

Les propriétés piézochromes de nouveaux oxydes ont été évaluées a l'aide de deux
méthodes d’application de la pression : isostatique a I’aide d’un fluide piézoporteur ; uniaxiale sur
des poudres séches dans une pastilleuse. Nous avons pu mettre en évidence deux parameétres
importants permettant de controler la pression de transition et ce quel que soit le mode
d’application de la pression. En effet, la diminution de la taille de grain ou la présence de
magnésium en substitution du cobalt se traduisent par une augmentation de la pression de
transition. Ainsi, la composition chimique et la morphologie de la poudre apparaissent comme
deux paramétres clés permettant de controler la pression de transition ; des applications comme
marqueurs de pression ou détecteurs de choc peuvent étre proposées.

II apparait de nos études que la pression de transition lors de 'application d’une pression
uniaxiale est dix fois plus faible que lorsque la pression est isostatique. L’évolution du taux de
phase B en fonction de la pression a permis de démontrer que la probabilité de transformation de
la phase B—a suit une statistique de Weibull avec un coefficient m inférieur a 1. D’un point de
vue fondamental, ce résultat tres original s’explique par un relachement local des contraintes lors

de la transformation da a une diminution de la taille des grains qui transitent.
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IT1.7 Conclusion

A Tissue de cette étude, il s’avere que les molybdates d’éléments divalents de formule
générale A*’MoO, et plus particulicrement les composés CoMoO,, Co, MgMoO, et
Co, NiMoO,, sont remarquablement intéressants en vue d’une utilisation comme pigments
thermosensibles. En effet, le composé CoMoO, présente une transition de phase irréversible
o—f 2 haute température aux alentours de 430°C, accompagnée d’une forte évolution de la
couleur détectable a I'ceil nu: le composé initialement vert devient violet. Nous avons analysé
cette transition de phase par dilatométrie afin de déterminer précisément la température de
transition mais aussi par diffraction de neutron en température dans le but de mettre en lumiere
I'ensemble des déplacements atomiques ayant lieu lors de cette transformation. Il apparait que les
polyedres de coordination du molybdene subissent des distorsions qui accommodent la transition
de phase. ’étude du composé CoMoO, a également été 'occasion d’une analyse poussée autour
de Torigine de la couleur ainsi quune étude structurale mettant en évidence les profondes
similitudes structurales entre les deux polymorphes stables a haute et basse température.

Des raisonnements de chimie du solide basés sur le concept de la liaison antagoniste, nous
ont permis de proposer de nouveaux pigments thermosensibles dérivant du composé CoMoO, et
dont la température de transition est controlable a loisir, dans une certaine gamme, via la
composition chimique. Ainsi, nous avons synthétisé et caractérisé les composés de la solution
solide de formule Co; Mg MoO, qui sont des pigments thermosensibles efficaces dans une
gamme de températures comprises entre 200 et 450°C suivant le taux de magnésium. Les
composés de la solution solide Co, Ni MoO, permettent de marquer des températures comprises
entre 450 et 580°C. Le pouvoir thermosensible complet des molybdates couvre donc la gamme
de températures comprises entre 200 et 580°C.

Outre I’étude de la transition de phase irréversible o= f3 a haute température voulue pour

I'application, nous avons également caractérisé la transition de phase B—a ayant lieu a basse
température pour tous les composés. Cette étude a été menée a I'aide de la réflexion diffuse a
basse température dans le but de déterminer précisément les températures de transition et ainsi
les largeurs des hystéreses de chaque composé. 1l ressort de ces analyses que des applications en
tant que pigments thermosensibles, mais cette fois a basses températures, sont également
envisageables.

L’intérét tant scientifique qu’applicatif des molybdates d’éléments divalents ne s’arréte pas
au volet du thermochromisme. En effet ces composés recelent d’autres propriétés qui les rendent

attractifs pour d’autres domaines. Nos études nous ont permis de découvrir un nouveau pigment
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bleu de formule Zn, Co MoO, dont nous avons expliqué l'origine de la couleur a I'aide de la
réflexion diffuse et d’affinements structuraux. Il s’agit d’une synergie entre la bande de transfert
de charge oxygene molybdéne décalée vers les hautes énergies et des transitions d-d traduisant la
présence de cobalt a la fois au sein d’une bipyramide a base triangulaire et d’octaedres distordus.
A T'heure actuelle, 'obtention d’une couleur bleu a base de cobalt sans que celui ne soit présent
en coordinence tétraédrique est tout a fait inédite et des applications en tant que pigment bleu
sont envisageables.

Il s’avere enfin que les composés CoMoO, et Co, Mg MoO, possedent des capacités
piézosensibles qui dépendent du mode d’application et qui sont controlables par la taille des
grains de poudre et la composition chimique. Ainsi des applications de ces pigments comme

marqueurs de pression ou détecteurs de choc sont la aussi envisageables.
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Conclusion générale

Dans le cadre de cette étude, nous avons préparé et caractérisé des pigments
thermosensibles présentant un changement de coloration pour des gammes de températures
comprises entre 100 et 1000°C en exploitant deux mécanismes : les dégradations chimiques et les
transitions de phases.

Ainsi, nous avons tiré parti de la déshydratation de I’hydroxyde de cobalt divalent
donnant du spinelle Co,O, a une température de 'ordre de 200°C. Plus précisément, ce composé
permet de marquer les températures comprises entre 190 et 220°C, avec un changement de
couleur allant du rose (transition d-d de Iion Co®" en coordinence 6) au noir (mécanisme
d’intervalence) et associé a un contraste optique total de 20.

Pour des températures plus importantes, de l'ordre de 300°C a 700°C, nous avons
exploité la dégradation de calcites dopées au cobalt. Les composés voient leur couleur évoluer
graduellement du violet (Co®" en site octaédrique dans un champ faible) au noir en passant par le
gris sous leffet de la température. Ces évolutions de la couleur sont associées a des contrastes
optiques compris entre 20 et 30 suivant le taux de cobalt. Le thermochromisme est da a
I'expulsion du cobalt de la structure mais sans dégradation de celle-ci, des 300°C sous forme de
Co,0, amorphe. Cette transformation s’explique par la trop grande covalence des liaisons cobalt-
oxygene par rapport aux liaisons calcium-oxygene qui déstabilise la matrice hote.

L’hydroxyapatite dopée au cobalt apparait comme un composé thermochrome car ce
produit permet de marquer des températures comprises entre 400 et 900°C par un mécanisme de
déshydratation. Pour les faible taux de cobalt (2-5%), la couleur évolue du bleu-violet vers le
parme, puis du parme au gris. Il faut noter lincertitude sur le site des ions Co”", I'interprétation
des spectres optiques ne permettant pas de conclure sur des environnements tétraédriques et/ou
octaédriques. Quand le taux de cobalt devient important (10%), le composé est thermosensible
sur la gamme de température allant de 400 a 500°C, avec un changement de couleur allant du
bleu au gris foncé. Ces changements de couleur sont associés a des contrastes optiques de 'ordre
de 30 et le mécanisme du thermochromisme est similaire a celui de la calcite : il s’agit d’une
expulsion du cobalt sous la forme de Co,0,. Cette fois, la dégradation de la matrice est

concomitante a l'expulsion du cobalt et il s’avere que le produit de dégradation Ca,(PO,),,
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contenant du cobalt en site octaédrique (origine de la couleur parme), est lui aussi thermosensible
et responsable de la derniére évolution de la couleur de violet a noir a cause de la formation de
Co,0,.

Le mécanisme de déshydratation a aussi été exploité au sein d’hopéites de formule
(Zn,Co),(PO,),.4H,0O. 1l s’agit de composés roses dont la déshydratation complete s’effectue en
deux étapes résultant en la perte successive de 2 molécules d’eau. Apres la premiere
déshydratation, un composé bleu est obtenu. L’évolution de la coloration est expliquée par le
changement de coordinance du cobalt. En effet, nos études ont montré que lion Co>" est
uniquement présent en site octaédrique dans lhopéite de départ, alors que seules des
coordinences tétraédriques sont accessibles aux cations dans le composé (Zn,Co),(PO,),.2H,O
issu de la premicre déshydratation. Ainsi la déshydratation de I’hopéite dopée au cobalt, permet
de marquer des températures comprises entre 25 et 250°C avec un changement de couleur allant
du rose au bleu et associé¢ a des contrastes optiques de 'ordre de 40. 11 apparait de nos études que
le taux de cobalt permet de contrdler la température de déshydratation en jouant sur ’évolution
de T'lonicité ou de la covalence des liaisons (Zn,Co)-O. Cependant l'intérét des composés ne
sarréte pas a cette déshydratation a basse température. En effet, le composé anhydre

o(Zn,Co),(PO,), présente une transition de phase irréversible et du premier ordre vers le type

Y(Zn,Co),(PO,), accompagné d’un changement de couleur du bleu au violet. Le taux de cobalt
permet également de controler la température de transition toujours en faisant évoluer 'ionicité
de la liaison (Zn,Co)-O. Ainsi les températures comprises entre 350 et 900°C peuvent étre

marquées par un changement de couleur allant du bleu au violet. Cette étude a été occasion de la
mise en évidence d’une nouvelle phase notée 8(Zn,Co);(PO,), dont le comportement en
température est en tout point identique a celui de la phase a. Une filiation structurale entre phase
o et §, permettant d’invoquer un mécanisme d’intercroissance des phases o et & a été proposée
dans le but d’expliquer ces similitudes.

Le mécanisme de transition de phase a été pleinement exploité autour de dérivés du
compos¢ CoMoO, de formules Co, (Ni,Mg,Zn) MoO,. Le composé¢ CoMoO, adopte deux
polymorphes a et B respectivement vert et violet et une évolution de la couleur autour de 450°C,
associé a un contraste optique de l'ordre de 30, peut étre observée du fait d’une transition de
phase a—f3 du premier ordre. Cette transition se traduit au niveau structural par une évolution de

la coordinence du molybdéne qui passe d’octaédrique dans la phase o a tétraédrique dans la

phase B.
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La couleur est ici liée a deux phénomeénes, a savoir un transfert de charge oxygene-
molybdéne convoluée a des transitions d-d dues a du cobalt présent en site octaédrique. Le
thermochromisme est imputable au déplacement de la bande de transfert de charge oxygene-
molybdéne du visible vers UV (blue-shift). L’origine de la couleur, la filiation structurale entre
phase o et B, les températures des transitions o—=f et B—a ainsi que le mécanisme de transition
ont été pleinement explorés et expliqués grace notamment a des analyses par réflexion diffuse et
par diffraction neutronique en température.

Par la suite les composés de formule (Co,Mg)MoO, et (Co,Ni)MoO, ont été étudiés et
conduisent respectivement a un abaissement et une augmentation de la température de transition
o—f. Cette dépendance de la température de transition en fonction de la composition est
expliquée grace au mécanisme de liaison antagoniste. En effet les liaisons magnésium-oxygene
plus ioniques que les liaisons cobalt-oxygene stabilisent le site présentant les liaisons molybdeéne-
oxygene les plus covalentes (site tétraédrique, phase B) et les liaisons nickel-oxygene légérement
plus covalentes que les liaisons cobalt-oxygene, aboutissent a la stabilisation du site présentant les
liaisons molybdéne-oxygene les plus ioniques (site octaédrique, phase o).

Alors que la transition a—f s’observe a haute température, 'application d’une pression
permet d’opérer la transition inverse B—a. Ces propriétés piézochromes ont été caractérisées sur
les composés CoMoO, et Co, Mg, ,MoO,. Il s’avere que la pression nécessaire a la transition est
dépendante de son mode d’application, de la composition chimique et de la taille des grains. En
effet, une diminution de la taille des grains, une augmentation du taux de magnésium ou
I'application d’une pression isostatique préférentiellement a une pression uniaxiale concourent a
une augmentation de la pression de transition. Ainsi, des applications comme marqueurs de
pression ou de choc peuvent étre alors proposées.

Cette étude sur les molybdates a permis de découvrir un nouveau pigment bleu de
formule Zn, Co MoO, (x=0.8). L’origine de la coloration bleue due en partie a la présence de
cobalt divalent en coordinence 5 a été pleinement expliquée a l'aide d’analyse par réflexion
diffuse, par affinement structural suivant la méthode Rietveld (DRX sur poudre) et par RPE.

Toutes les compositions thermosensibles identifiées, synthétisées et caractérisées a
IPICMCB ont été préparées avec succes par Uentreprise Marion technologie a Iéchelle industrielle.
Une partie de ces composés a été intégrée séparément ou en mélange a des peintures puis testée

par Turboméca sur des éprouvettes. Les résultats de ces tests sont présentés ci-dessous :
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CoMoO, Hopéite 9% Co Hopéite 12%Co + CoMoO,

Il reste a travailler sur le contraste des peintures et I’étalement des transitions
colorimétriques qui est important. Cependant, les voies de synthese utilisées sont compatibles
avec des méthodes industrielles et les pigments thermochromes élaborés montrent clairement

leur efficacité apres intégration dans une peinture.
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| Annexe 1 : Analyses structurales

I.1 Principe de la diffraction des rayons X et de Neutrons

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation physico-chimique qui
permet de rendre compte de 'organisation de la matiere. Elle est tres largement utilisée pour la
caractérisation des solides cristallisés, bien que des études par DRX soient menées sur des verres
et méme des liquides. Cette technique permet de remonter a des informations sur la structure des
composés cristallisés comme le groupe d’espace, les parameétres de maille, la taille et forme des
cristallites mais aussi les positions des atomes dans la maille.

La méthode repose sur linteraction entre le rayonnement X et la mati¢re. En effet ce
rayonnement provoque un déplacement du nuage électronique autour du noyau qui va induire
une réémission d’une onde électromagnétique de méme nature par le biais de la diffusion
Rayleigh. Ces ondes réémises interféreront entre elles de manicre destructive ou constructive
suivant des directions de diffraction données par la relation de Braag : 2d,,sin(0)=nA. Avec d,, la

distance entre deux plans cristallographiques, 0 est la moitié de I’angle entre le faisceau incident et

le détecteur, n est 'ordre de réflexion et A la longueur d’onde du faisceau de rayons X.

La diffraction de neutron repose exactement sur le méme principe que la diffraction des
rayons X. Cependant, alors que la diffraction des rayons X est sensible au nuage électronique
(plus un élément sera lourd plus on aura d’information sur lui), la diffraction de neutron est
sensible au noyau atomique. Ainsi, par cette méthode, les éléments légers tels I’hydrogene, le
lithium, ou I'oxygene sont plus facilement mis en évidence. Outre la possibilité de distinction

isotopique, cela accroit le degré de précision sur le positionnement de ces atomes dans la maille.

1.2 Méthodes

Dans cette these, les parametres de maille et Ia taille et forme des domaines de cohérence
ont été déterminés a l'aide d’affinement de profil suivant la méthode Le Bail. Les positions

atomiques, ont été affinées par la méthode Rietveld.

I.2.1 Affinement de profil par la méthode Le Bail

La méthode de Le Bail permet d’affiner les parameétres de maille ainsi que la fonction de
profil moyenne des pics de diffraction. Ce type d'affinement nécessite de connaitre, au préalable,
le groupe d'espace du composé et d'avoir une bonne estimation des parametres de maille. Au sein
d’un diffractogramme de poudre, les raies apparaissent au-dessus d'un fond continu qui est

généralement approché par un polynoéme d'ordre 5. Pour rendre compte de la forme des pics de
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diffraction, la fonction analytique la plus utilisée est la fonction Pseudo-Voigt (PV) qui est une
combinaison linéaire d'une fonction Gaussienne (G) et d'une fonction Lorentzienne (L) :
PV=nL+ (1n)G
Dans le programme FULLPROF, les fonctions n°5 (Pseudo-Voigt « classique ») et n°7
(Pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings) ont été utilisées pour réaliser les affinements

présentés dans cette these.

1.2.1.1 Utilisation de la fonction n°5 de FULLPROF

La fonction n°5 est utilisée dans le cas ou les domaines de cohérence sont sphériques.
Dans cette situation, 1'évolution de la largeur a mi-hauteur H en fonction de l'angle de Bragg
provient principalement de 3 contributions : l'instrument de mesure, la taille des domaines
cohérents et les micro-contraintes. La largeur a mi-hauteur s'exprime alors de la maniere
suivante :
H2 — HZmS + HZL + H2d
La contribution instrumentale est donnée par la loi de Caglioti :
U tan’(0) + V tan(0) +W

Ou U, V et W sont les valeurs affinées

1.2.1.2 Utilisation de la fonction n°7 de FULLPROF
La fonction n°7 est plus appropriée dans le cas de particules présentant une anisotropie
(plaquette, batonnet). En effet, cette fonction permet de prendre en compte les contributions
gaussiennes et lorentziennes associées a chaque source d'élargissement de pic (taille des
cristallites, micro-contraintes). La largeur a mi-hauteur s'exprime alors a partit de deux relations :
HZg — HZ + HZL’g_'_ HZd)g: HZ

ins,g

+1G/cos’(0) + DST” tan*(0)

ins,g

H, =H,,+ H_,+H;,=H_,+ Y/cos®) + X tan(0)

ins,l ins,]

Les contributions instrumentales gaussiennes H; et lorentziennes H,, sont obtenues a

partir d'un diffractogramme d'un composé de référence. Dans le cadre de cette étude il s’agit du

composé LaB,.

I.2.2 Affinement structurale par la méthode Rietveld

La méthode de Rietveld est une technique tenant compte des contraintes structurales. Ce
type d'affinement permet d'obtenir des informations sur les positions atomiques, les taux
d'occupation des sites cristallographiques ainsi que sur les coefficients de déplacement isotrope.

Outre la nécessité, tout comme pour l'affinement Le Bail, de connaitre au préalable les
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parametres de maille et le groupe d'espace, la nature des atomes constituant la maille doit étre
¢galement connue. Afin de juger de la qualité de l'affinement, différents facteurs de confiance

sont mis a disposition :

3 [ Yiobs ~ Yie 0
;‘yi,obs - yic‘ Z Sk Z‘Ii,obs - Ii,cal

Ry =3 Rap = I:l : 2 Reragy = = n
Z‘yi,obs B yf‘ Z 7yi,obs - yif Z I i,obs
i=1 i1 O_i i=1

Avec:

1: numéro du pas de mesure

n : nombre de mesures

Viobs : NOmbre de coups observés au pas i

V,. : nombre total de coups calculés au pas 1

y;r : nombre de coups de fond calculés au pas i

o1 : écart-type sur y,

1:indice de la réflexion considérée

[, : intensité calculée de la raie i (surface du pic théorique)
L, .. : Intensité « observée » estimée de la raie k

i;0bs *

Les valeurs Rp et Rwp, calculées sans le fond continu, sont les plus significatives de la
validité des parametres de forme de raies. Quant au facteur RBragg, il est considéré comme le

meilleur indicateur « cristallochimique », c'est-a-dire le plus sensible aux parametres structuraux.
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I.3 Conditions expérimentales

I.3.1 Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes de routine sur poudre utilisés pour la reconnaissance de phase ont
été enregistrés sur un appateillage Philips PW 1820 équipé d’une anticathode au cuivre K, /Kg,.

La collection des données se fait tous les 0.02° (en 20) sur un domaine angulaire allant de 8 a 80°
et un temps de comptage de dix secondes. Pour les caractérisations structurales, les jeux de
données ont été récoltés a l'aide d’un diffractometre PANalytical X’PERT PRO équipé d’un
monochromateur permettant de travailler a la longueur d’onde de 1.54056A. La source de rayons
X est également une anticathode au cuivre. Le domaine angulaire, le pas et le temps de comptage

varient d’un échantillon a ’autre.

I.3.2 Diffraction des rayons X en température

Les expériences de diffraction des rayons X en température ont été menées sur une
diffractometre de poudre Philips X’Pert, muni d’une chambre haute température 1800 K et
équipé d’une anticathode au cuivre Ky, /Kg,. La collection des données est effectuée entre 5 et
100° avec un pas de 0.02° et un temps de comptage de 5 secondes. L’étude a été menée entre 100
et 900°C avec une acquisition tous les 50°C. Avant chaque acquisition, une pause de trente

minutes est effectuée, elle permet de s’assurer de la stabilité de la température de consigne.

I.3.3 Diffraction des Neutrons en température

Les expériences de diffraction neutronique en température ont ét¢ menées a 1’institut
Paul Scherrer a Villingen en Suisse au sein de I’installation SINQ avec le détecteur courbe
haute résolution HRPT. Le flux de neutrons thermiques (vitesse de 2200m.s™) est généré par
le mécanisme de spallation d’atomes de plomb percutés par des protons provenant de
I’accélérateur a particules SLS. Les poudres pulvérulentes sont placées au sein d’un porte
échantillon au vanadium transparent aux neutrons. Les données sont récoltées en 3 heures,
entre 4.05 et 164.9°, avec un pas de 0.05° et a une longueur d’onde de 1.494A. Pour les
températures comprises entre 30 et 530°C, les échantillons sont placés dans un four a
rayonnement tandis qu’un cryostat a hélium est utilisé pour la collection des données entre -

230 et 30°C.
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II Annexe 2 : Analyses par microscopie électronique

II.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage est un outil de laboratoire qui permet d’avoir des
images détaillées (a I'échelle de la dizaine de nanometre) d’un échantillon sur une grande
profondeur de champ. Le principe de 'appareillage repose sur le balayage de la surface de
Péchantillon par un faisceau d’électrons. Du fait du bombardement électronique, la matiere
réémet des particules qui peuvent étre des photons X ou des électrons secondaires, rétrodiffusés
ou Auger, suivant la nature de linteraction électron-maticre. La détection de ces particules
permet d’accéder a de multiples informations. La plus commune est bien évidement une image de
Iéchantillon grace a la collection des électrons secondaires. Les photons X et les électrons
rétrodiffusés ou Auger donnent quant a eux des informations sur la nature chimique de
I’échantillon étudié.

La source d’électron peut étre un filament de tungsténe, un cristal de LaB, ou un canon a
effet de champ. La focalisation et le balayage du faisceau d’électron sont assurés par des lentilles
« électroniques », jouant le méme role que les lentilles optiques pour la lumiére dans un
microscope optique. Plus précisément, les lentilles sont des bobines parcourues par du courant.

Schématiquement, un microscope électronique a balayage est généralement constitué d’un
canon a électrons et d’une colonne électronique dont la fonction est de produire un faisceau fin
d’électron parcourant I’échantillon. I’équipement contient une platine porte-objet permettant de
déplacer I’échantillon dans les trois directions de I’espace et de détecteurs permettant de capter et
d’analyser les rayonnements émis par ’échantillon a l'issu du balayage. Pour assurer la durée de
vie du canon a électron et la qualité du faisceau, toute colonne doit étre maintenue sous vide
poussé.

Lappareillage utilisé pour les observations au MEB est un microscope Hitachi 4500-1

équipé d’un canon a effet de champ travaillant a une tension d’accélération de 3kV.
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I1.2 Microscopie électronique en transmission haute résolution (TEM-HR)

Ce procédé a été mis au point dans les années 30 par Max Knoll et son doctorant Ernst
Ruska : un faisceau cohérent d’électron, interagit fortement avec ’échantillon mais cette fois dans
I’épaisseur contrairement au MEB. Cette pénétration dans I’échantillon induit de fortes
perturbations et de nombreux phénomenes, comme la diffusion d’électrons par les atomes
constituants échantillon. De maniere schématique, nous pouvons résumer les divers processus
mis en jeu de la maniére suivante: le microscope électronique en transmission utilise des
¢lectrons comme rayonnement qui sont obtenus a partir d’une source telle quun cristal LaB,. Par
la suite un systéme de lentilles magnétiques permet de dévier ou focaliser le faisceau d'électrons.

En réglant le microscope de manicre a imager sur son écran le plan focal de la lentille
objectif, il est alors possible de visualiser la figure d’interférence, qui correspond a la figure de
diffraction (mode diffraction). Si les réglages préalablement réalisés permettent au contraire
d’imager sur I’écran le plan image de la lentille objectif, nous aurons alors acces a la projection
2D de l'objet 3D étudié (mode image). Ainsi, en mode image, une détermination morphologique
et dimensionnelle des cristallites est réalisable tandis qu’en mode diffraction ce sont la structure et
Porientation de ces cristallites qui deviennent accessibles.

Une étude complémentaire par microscopie ¢électronique en transmission haute résolution
peut étre réalisée. Les phénomenes physiques mis en jeu restent les mémes, mais I'augmentation
de la résolution est due a [lutilisation d’un faisceau d’électrons fortement accélérés.
L’augmentation de la résolution en jouant sur la tension d’accélération du microscope peut étre
comprise grace a la loi de Broglie dans I'hypothése relativiste. D’apres cette loi, la longueur
d’onde d’un électron peut étre calculée comme suit :

h

2m,eU 1+£
2E,

Avec h, e, m, et B, = m,c® = 511 keV qui sont respectivement la constante de Planck, la
> €, M, 0 0 q P )
charge, la masse et I'énergie au repos de I'électron et U la tension d'accélération. 1l en résulte alors

les résultats suivants :

UY) he(pm)
100 370
300 1,97
1000 0,87

Ainsi grande tension d’accélération du microscope permet d’accéder a un mode haute

résolution. 11 est alors possible de visualiser la matiere a ’échelle atomique et ainsi, de déterminer
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directement sur les clichés images la nature des plans présents et, par voie de conséquence, la
détermination exacte des plans aux interfaces est alors envisageable.

Le microscope électronique en transmission utilisé est un instrument TECNAI F20 avec
une vitesse d’accélération de 200kV (résolution 0.24nm) équipé d’un canon a effet de champ. Il
s’agit d’'un microscope a balayage équipé d’un détecteur EDS permettant de réaliser des
cartographies élémentaires et de 'analyse semi quantitative. Les échantillons sont préparés en
dispersant quelques milligrtammes de poudre dans I’éthanol puis en déposant une goutte de la

solution ainsi préparée sur une grille Formavar en carbone et en cuivre.
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III Annexe 3 : Analyses colorimétriques

ITI1.1 Le systéme CIE lab

Il existe une multitude d’espaces et de modeles colorimétriques permettant de coder une
couleur a partir de trois parameétres : Rouge Vert Bleu (RVB), Teinte Saturation Luminosité
(TSL), Cyan Magenta Jaune (CM]J) etc. Cependant, aucun de ces modcles ne permet de rendre
compte de la perception de la couleur par I’étre humain. Ces espaces sont en effet non uniformes,
c'est-a-dire que I’écart entre deux couleurs dans ces espaces ne correspond pas a I'écart de
perception chez 'Homme. De plus la vision de la couleur par I'étre humain est basée sur la
théorie des opposants : notre perception de la couleur (traitement par le cerveau) oppose le vert
au rouge et le bleu au jaune. Les précédents espaces ne rendent pas non plus compte de la
réponse logarithmique a la luminosité. Pour remédier a ces divers défauts des autres systemes
colorimétriques, la Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) a mis au point en 1976 le
systeme CIE Lab appelé plus rigoureusement par les colorimétriciens « 1976 CIE L*a*b* ». Ce
systeme tridimensionnel est constitué de trois axes perpendiculaires : un axe rouge-vert : 'axe a,
un axe jaune-bleu : 'axe b un dernier axe L (luminance) assure le rendu de la luminosité. La figure

1 présente une vue schématique de I'espace CIE lab.

Modéle CIE Lab

Blanc

Noir

Figure 125 : Représentation de I'espace Cie Lab

A partir des parametres colorimétriques de deux couleurs respectivement (Lj,a;,b;) et
(L,,a,,b,), 1 est possible de calculer le contraste optique AE qui permet de rendre compte
mathématiquement de la différence de coloration. Le contraste optique peut étre calculé avec ou

sans prise en compte de la luminance ; ces contrastes optiques sont notés respectivement AE et
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AE(-L). Pour que Dceil humain puisse détecter une différence de coloration, il faut que le
contraste optique entre les deux couleurs soit supérieur ou égal a 6. Les deux contrastes optiques

sont calculés comme suit :

AE = J(a, —8,)* + (b, —b,)? + (L, — L,)’

AE(-L) = (3, —a,)? +(b, —b,)’

II1.2 Analyse des poudres par réflexion diffuse

I11.2.1 Colorimeétre a visée

Le colorimetre a visée est un spectrophotometre portable Konica Minolta CM-700d
équipé d’une hémisphere d’intégration permettant une mesure des parametres colorimétriques
d’une couche plane de poudre dans le systtme CIELab. La lumic¢re blanche est émise par une
lampe au Xenon équipé d’un filtre UV, la séparation spectrale est effectuée a I’aide d’un réseau de
diffraction et la collection des données se fait par l'intermédiaire de deux photorécepteurs en
silicium. L’illuminant de I’étude est le D65 équivalent a la lumiere solaire regue aux tropiques a
midi et nous avons choisi un mode de mesure permettant de s’affranchir de la réflexion

spéculaire (SCE). L’intégration se fait entre 400 et 700nm avec une bande passante de 10nm.

III1.2.2 Réflexion diffuse a température ambiante

La réflexion diffuse a température ambiante a été réalisée entre 200 et 2500nm (0.5 et
6.2eV) sur un spectrophotometre Cary 5000E équipé d’une sphere d’intégration. Les échantillons
de poudre sont placés dans une cellule munie d’une fenétre en quartz. La sphere d’intégration est
recouverte d’un polymere analogue au PTFE dont quelques groupements fluorures ont été
remplacés par du chlore (Halon). Chaque spectre de réflexion diffuse est corrigé par le spectre du
halon alors utilisé comme blanc car réfléchissant presque 100% de la lumiere sur la gamme de

longueurs d’onde citées plus haut.

II1.2.3 Réflexion diffuse a basse température

Un appareillage mis au point au laboratoire est utilisé pour les analyses par réflexion
diffuse a basse température. Il s’agit d’une tige supportant un porte échantillon en verre au dessus
de laquelle est placée une fibre optique qui permet I’éclairage de I’échantillon avec une source de
lumié¢re blanche et la collection des données acheminées jusqu’a un photomultiplicateur. La
descente en température est assurée par la course du porte échantillon dans une bouteille

contenant de 'hélium liquide. Un thermocouple permet de mesurer la température. Le dispositif
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permet de mesurer des spectres de réflexion diffuse entre 500 et 800nm, il permet aussi de
mesurer précisément la réflectivité a deux longueurs d’onde distinctes. LLa gamme de température

accessible va de 10 2 300K et la vitesse de descente en température est de 5K.min "

Figure 126 : Dispositif expérimentale de réflexion diffuse a basse température
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I1I1.2.4 Réflexion diffuse a haute température

Les expériences de réflexion diffuse a haute température ont été réalisées sur un dispositif
mis au point au laboratoire. Cet équipement est constitué d’un four tubulaire asservi dans lequel
plonge une fibre optique reli¢ a une lampe et un photomultiplicateur. Cet appareillage permet de
mesurer des spectres de réflexion diffuse avec un pas de 1 nm de la température ambiante 2a
350°C. La vitesse de montée en température maximale accessible au dispositif et toujours utilisée

lors de nos études est de 'ordre de 10°C.min™".

Figure 127 : Dispositif expérimentale de réflexion diffuse & haute température
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IV Annexe 4 : Autres analyses

IV.1 Analyses Dilatométriques

Les études dilatométriques sont utilisées pour étudier la dilation d’un matériau en
fonction de la température. I.’échantillon peut étre une pastille de poudre agglomérée par frittage
ou par simple compression, ou un échantillon massif monocristallin. I’appareillage est constitué
d’un bras mobile exercant une contrainte constante sur I’échantillon, le tout étant placé dans
Ienceinte d’un four dont il est généralement possible de contréler 'atmosphere. Le déplacement
du bras en fonction de la température permet de remonter a la dilatation de I’échantillon en
température.

Les études dilatométriques ont été réalisées sur des pastilles de poudre non frittée :
I'agglomération des particules de poudre est assurée par la compression de la poudre dans une
pastilleuse de 6mm de diametre. Le dilatometre est un appareillage électronique Netzsch DIL
402C. Ce dilatomeétre permet d’étudier en continu, la variation relative de la longueur des

échantillons en fonction de la température (T, =1500°C).

IV.2 Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

La RPE est une technique mise au point par le physicien soviétique Yevgeny Zavoisky en
1944. Elle permet de caractériser des especes possédant des électrons non appariés comme les
radicaux, les éléments de transition, les défauts de structures... La méthode repose sur leffet
Zeeman : sous effet d'un champ magnétique extérieur, il s’opere une levée de dégénérescence
des états d’énergie de spin ; les niveaux d’énergie d’un spin S donnent naissance a 25+1 niveaux
distincts.

Pour une espéce ne possédant qu’un unique électron célibataire (S=1/2), la présence d’un
champ magnétique extérieur se traduira par I’émergence de 2 états (m,=+"2 et m,=-"2). L’énergie
associée a chaque état est notée m gBB. Avec g le facteur de Landé, B est le magnéton de Bohr et
B, le champ extérieur appliqué. Il est possible de provoquer une transition entre les deux états par
absorption d’une onde électromagnétique dont I’énergie est égale a la différence d’énergie entre
les deux niveaux : soit E=hv=gBB,, c’est la condition de résonnance. D'une facon plus générale,
lorsqu'il y a plus que 2 états, les transitions permises sont celles pour lesquelles les états (initial et

final) satisfont aux conditions AS=0 et Am~=+1.
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—m=+1/2

. L
Energie — AE=hy=g8B,

ete— m=-1/’2

B,=0  B,>0
Figure 128 : Principe schématique de I'effet Zeeman ou g est le facteur de Landé, B, le champ
appliqué, B le magnéton de Bohr, h la constante de Planck et v la fréquence

La valeur du champ de résonance est dépendante de l'orientation du champ par rapport
aux axes X, y et z d’'un cristal. De ce fait, dans un systeme isotrope le champ ressenti est le méme
dans les trois directions B =B, =B, et par voie de conséquence il n’y a qu’un seul facteur g. La
situation est différente quand le systéme est anisotrope. En effet la valeur du champ résonnant
est dépendante de 'orientation du cristal, ce qui va induire des valeurs de g différentes. Dans ce
cas de figure, deux situations sont envisageables. Une symétrie axiale pour laquelle il existe deux
valeurs de g appelées g, et g1 et une symétrie orthorhombique pour laquelle il existe trois valeurs
de g telles que g, #g #g,. Ainsi, une modification des valeurs de g mesurées va permettre une
caractérisation de I'environnement de I’électron.

Comme nous l'avons énoncé, la principale signature obtenue en RPE résulte de
I'interaction entre le spin électronique et un champ magnétique externe. Cependant d’autres
interactions peuvent intervenir entre ’électron non apparié et son environnement. Il s’agit
notamment de linteraction entre spin électronique et spin nucléaire, autrement appelée
interaction hyperfine. Si le systeme étudié présente des noyaux possédant un spin nucléaire non

nul, la réponse RPE va s’en trouver modifiée. En effet, le spin nucléaire se comporte comme un
aimant, il va générer un champ magnétique By qui peut soit s’opposer soit s’additionner au

champ B, Cela va se traduire par 'apparition de raies supplémentaires telles que si I=n, le signal
comportera alors 2n+1 niveaux énergétiques. Dans ce cas-1a les reégles de sélection régissant les
transitions entre ces niveaux sont les suivantes : AM=*1 et AM;=0. Cette interaction est

représentée a la figure 5.

Annexe 4 : Autre analyses 203



Annexe 4 ICMCB - L. C. Robertson

F

M=H1/2 o g 1y =41/2
. = m,=-1/2

Energie —

’ » m=-1/2
Sie—

m=-1/2" " m=+1/2

B,=0 B,>0 B,>0
=0 =0 =1/2
Figure 129 : Effet d’un spin nucléaire I=%2 sur une transition Zeeman électronique seule
Pour conclure sur le principe général de la RPE, nous allons décrire bri¢cvement les deux
autres types d’interactions a savoir les interactions fines correspondant a des interactions faibles.
Si deux électrons non appariés sont suffisamment proches, une interaction dipole-dipdle peut
étre générée, ce qui va se traduire par un éclatement des niveaux a champ nul. Cette interaction a
pour conséquence majeure un élargissement des raies du signal. En effet, plus la concentration en
especes paramagnétiques augmente, plus le couplage dipolaire est intense et devient non
négligeable
Lors de cette these, la préparation des échantillons consiste en l'introduction d’une
centaine de milligrammes de poudre dans un tube RPE. Les analyses ont été effectuées avec un
spectromeétre Bruker EMX opérant en bande X (v=9,45 GHz) et équipé d'un cryostat-hélium
liquide Oxford ESR-900 permettant de réaliser des expériences a trés basses températures

(jusqu'a 4 K). Fréquence de la modulation en champ magnétique = 100 kHz.

IV.3 Mesures magnétiques par SQUID

Le SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) est un interféromeétre
quantique supraconducteur utilisé comme détecteur de flux magnétique dans les magnétometres.
11 s'agit d'un anneau supraconducteur avec une ou deux zones de faible épaisseur (de l'ordre du
nanometre), appelées jonctions Josephson. Le principe de la mesure repose sur la variation
périodique d’'un courant dit d’écrantage né de transition périodique entre I’état conducteur et
supraconducteur du matériau de 'anneau.

Plus en détail, quand un matériau supraconducteur est soumis a un champ magnétique, il
apparait un courant d'écrantage, qui circule a la surface du matériau, générant un champ
magnétique qui annule exactement le champ appliqué suivant le principe de linduction
magnétique. Si le courant d'écrantage dépasse le courant critique, le matériau supraconducteur

transite vers son état conducteur normal. Le flux magnétique pénetre alors dans 'espace délimité
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par I'anneau et le courant d'écrantage diminue en-dessous de sa valeur critique : le matériau
redevient supraconducteur. Ainsi, le courant d'écrantage apparait comme une fonction périodique
du flux magnétique appliqué (T.m™), de période ¢,=2,07.107 G.cm™, flux quantique élémentaire.
Pour de faibles variations de flux magnétiques externes, le courant d'écrantage varie linéairement,
ce qui permet de mesurer de tres faibles variations de flux.

L'appareil utilisé lors de cette thése est un appareil commercial Quantum Design, modele
MPMS-5. Les acquisitions ont été réalisées en Zero-Field Cooled (ZFC), la gamme de
température analysée variant de 2 a 300K avec un champ maximal de 50 kOe (pas de 5000 Oe).
Les mesures sont réalisées en placant environ 100mg de composés dans une gélule
pharmaceutique disposée dans une paille en plastique, qui sera suspendue au bout d’une tige.
L’ensemble est placé dans I'appareillage de facon a ce que la gélule se trouve entre les bobines du

détecteur.

IV.4 Analyses Thermogravimétrique

I analyse thermique gravimétrique (ATG) est une technique qui permet d’étudier la
variation de masse d’un échantillon en fonction de la température. Les ATG ont été réalisées sous

air, sous oxygene ou sous argon avec un appareillage Setaram TAG24.

IV.5 Analyse chimique par ICP-OES

L’analyse chimique par ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission
Spectroscopy) est une méthode d’analyse chimique trés sensible qui permet de doser
simultanément et en quelques minutes, la quasi-totalité des éléments existants. La solution
contenant les éléments a titrer est portée dans une chambre de nébulisation puis les tres fines
gouttelettes obtenues sont amenées dans une chambre ot un plasma a 8000K permet d’ioniser les
¢léments présents. Lors du retour a I'état fondamental, les éléments émettent des photons a des
longueurs d’onde caractéristiques et l'intensité de ces émissions est alors comparée a celle
obtenue lors de I’étalonnage de lappareillage permettant ainsi de calculer les concentrations
élémentaires.

Les analyses chimiques ont été réalisées sur un appareillage Varian 720 ES avec une
torche a plasma Argon, le détecteur est une caméra CCD. Les échantillons sont préparés en
dissolvant 5 a 20mg de solide dans 10ml d’acide chlorhydrique a 37%. La solution est alors

transvasée dans une fiole jaugée de 100mL et de I'eau distillée est rajoutée jusqu’au trait de jauge.
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