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L’influence de groupements MO:- (M= P, S, Cr, MO, W) a BtC etudiee sur les proprietes cathodo- 
chromrques des sodahtes Na,-,+., (AISi04)3X1-,(M0,), (X= Cl, Br, I). Un accroissement du 
contraste est observe pour PO:-, SO:- et WO:-. Les niveaux d’energie des groupements ont ete 
deduits du comportement photochromique, ils varient en sens inverse de leur caracttre oxydant. 
L’insertion d’un groupement (Mod)“- n’entraine une amelioration des proprietes cathodo- 
chromiques que si ces niveaux se situent au-dessus de la bande de valence. 

The influence of MO;- groups (where Mis P, S, Cr, MO, or W) upon the cathodochromic properties 
of sodalites Na,-,+.,(A1Si0,),4--x(M04)y (X= Cl, Br, I) has been investigated. The color contrast 
is increased in presence of PO:-, SO:-, and WO:- anions. The energy levels of the anionic groups 
have been obtained from the photochromic behavior, they vary inversely with their oxidation power. 
An improvement of the cathodochromic properties is only observed when they lie above the 
valence band. 

De nombreux travaux ont port& ces dernibres 
an&es sur les propriCk% cathodochromiques 
des sodalites Na,+.(AlSi04)3X,-, (X = Cl, 
Br, I). Le reseau Al-Si-0 de ces phases forme 
des cages au sein desquelles s’inserent 
l’halogene et son environnement tttraedrique 
de sodium. Nous avons montre par exemple 
dans une publication anttrieure sur une serie 
d’echantillons de sodalites 

Na,-X(AISiO,),Br,-, (0.07 < x < 0.84) 
que la coloration produite par un faisceau 
d’electrons augmentait avec le taux d’occupa- 
tion des sites halogenes (1). 

Les elements divalents (soufre, selenium, 
tellure) peuvent se substituer a l’halogene. 
S’ils rendent photochromiques les sodalites, 
ils n’entrainent en revanche aucun accroisse- 
ment du contraste lorsque la coloration est 
produite par bombardement Clectronique. 

Nous avons done envisage l’introduction de 
groupements anioniques MO;- dans lesquels 

A4 est a son degre d’oxydation le plus ClevC, 
dans les cages du reseau sodalite. Dans la 
noselite de formule Na8(AISi0&S0, l’halo- 
gene est remplace en effet par l’ion sulfate. 
Nous ttudions ici l’influence de quelques-uns 
de ces groupements sur les proprietes cathodo- 
chromiques et photochromiques des sodalites. 

Pr6paration 
En raison de la volatilite de certains de ces 

groupements (molybdate, tungstate notam- 
ment), les preparations ont Cte effectuees a 
1000°C environ en tubes scelles d’or a partir de 
melanges correspondant a la composition 
ideale Na,(AISiO,),X,-,(MO,),: 

(1 - 3~) NaX + yNa, MO, + 3 NaAlSiO, 
(M=P) 

(1 - 2~) NaX + yNa, MO4 + 3 NaAlSiO, 
(M= S, Cr, MO, W) 

(X= Cl, Br, I). 
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Le produit de la reaction subit un lavage par 
une solution de soude N a 80°C qui permet de 
dissoudre toute trace rtsiduelle de NaAlSiO,, 
il est sCchC a 1000°C dans le cas du chlore, a 
950°C dans celui du brome et de l’iode afin 
deliminer tout groupement hydroxyle ayant 
pu Ctre introduit au tours de la preparation. 

Les phases obtenues se formulent alors 
Na,-,+,,(AISiO,)JI-,(MO,),,, x &ant le 
deficit total en halogbne, done a la fois celui 
dfi a la substitution et celui resultant de l’in- 
sertion incomplete deNaX (1). La substitution 
de I’halogbne par le sulfate peut Ctre totale. En 
revanche le remplacement de l’halogene par 
d’autres groupements MO;- ne semble pas &tre 
complet. Les valeurs limites de y se situent au 
voisinage de 0.20 dans le cas des groupements 
CrO$-, MoOi- et PO:-, de 0.15 dans celui de 
WOZ- de taille legbrement superieure. Les 
tentatives d’insertion de groupements plus 
volumineux tels que NbOi- et TaOi- se sont 
rtvelees infructueuses. 

Les sodalites non substituees preparees 
dans ces conditions sont fortement lacunaires 
(x N 0.50). L’insertion des groupements tetra- 
Cdriques abaisse encore la teneur en halogtne. 
La variation du taux d’occupation des sites 
anioniques par le brome dans les Cchantillons 
Na,-,+,,(AlSi04),Br,_,(S0.JY est representee 
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a la Fig. 1: x croit sensiblement lorsque y 
augmente. 

PropriMs Cathodochromiques 
Les mesures ont ttt effectutes sur tcran 

sediment& La tension du tube Ctait de 20 kV, 
la densitt de courant de 1 PA/cm’. Le con- 
traste Ctait mesurt par reflexion interne. 

L’introduction des ions sulfate dans les 
sodalites chlorees et bromees entraine un 
important accroissement de la coloration, 
particulierement marque aux faibles exposi- 
tions. La Fig. 1 donne la variation de contraste 
des chloro- et bromosodalites en fonction de y 
pour une exposition de 100 &/cm’. Le 
maximum est obtenu au voisinage de y = 0.25. 

L’accroissement du contraste vis-a-vis des 
sodalites non substituees preparees dans les 
mCmes conditions est alors de l’ordre de 100 %. 
Une telle amelioration de la sensibilitt lors de 
l’insertion de groupements sulfate a egale- 
ment ete d&rite par Takeda et Watanabe dans 
une recente publication pour des sodalites 
preparees par voie s&he a Pair (2). 

Nous avons vu que le taux d’occupation des 
cages par l’halogene decroit au fur et a mesure 
de l’insertion des groupements SO:-. L’ac- 
croissement de sensibilite des sodalites provient 
done bien dune contribution des ions sulfate 
et nullement d’un enrichissement en halogbne. 

L’insertion d’ions sulfate dans les iodo- 
sodalites n’entraine qu’une leg&e ameliora- 
tion de contraste. 

Deux autres ions tetraedriques entrainent 
un accroissement de contraste : WOi- et PO:-. 
Les Figs. 2 et 3 donnent les courbes de con- 
traste d’tchantillons comportant ces groupe- 
ments. Le maximum de coloration est 
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FIG. 1. Variation du contraste des chloro et bromo- 
sodalites en fonction du taux d’insertion y en ions 
sulfate pour une exposition de 100 ,&/cm2 (courbes 
en trait continu). La variation du dCficit en halogkne 
des bromosodalites a Cgalement et6 repr6sentke 
(courbe. en tire&). 
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FIG. 2. Courbes de contraste de bromosodalites 
don&s aux ions tunestate. 
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FIG. 3. Courbes de contraste de bromosodahtes 
dopees aux ions phosphate. 

observe pour y = 0.10 dans le cas du tungstate. 
Ce maximum varie avec le temps d’exposition 
en presence d’ions phosphate mais on observe 
de toute man&e un net accroissement 
jusqu’a y = 0.15. 

L’insertion d’ions chromate entraine au 
contraire une deterioration du comportement 
cathodochromique. Les ions molybdate pro- 
voquent une leg&e amelioration du contraste 
sous faible exposition, mais nuisent a son 
accroissement lorsque la duree de l’irradiation 
est accrue. 
D&placements des ions. Spectroscopic photo- 
6flectronique par rayons X 

L’insertion des groupements MO:- a 
Cgalement une influence bentfique sur la 
reversibilite de I’effet cathodochromique. 

par les halogenes, la migration de ces derniers 
vers l’interieur ne permettait plus I’effacement 
des centres F form&s au voisinage de la surface 
(3). 

Nous avons utilise la spectroscopic photo- 
Clectronique par rayons X afin de determiner 
si les groupements MO;- avaient une influence 
sur les deplacements atomiques.’ 

Les mesures ont CtC effect&es sur des 
poudres agglomertes par compression. Dans 
le tableau suivant ont CtC compartes les 
hauteurs des pits relatifs au brome et au 
sodium (ceux de l’aluminium &ant pris comme 
reference) pour une sodalite non substituee, 
une sodalite au phosphate et une sodalite au 
sulfate. L’influence du tungstate n’a pas CtC 
Ctudiee, le tungsttne donnant de nombreuses 
raies qui se superposent a celles des autres 
elements. Les valeurs obtenues pour des 
Cchantillons differents ne peuvent &tre com- 
parees : seules sont significatives les variations 
observees apres traitements successifs pour 
un mCme Cchantillon. Pour chacun d’eux sont 
don&es les valeurs apres irradiation Clectron- 
ique de 500 &/cm2 et apres effacement 
thermique. On a vcrifie que l’effacement 
thermique permettait bien le retour a la 
composition initiale: les mesures sur la face 
non irradiee conduisent a des valeurs identi- 
ques a celles de l’autre face apres effacage 
thermique. 

Br/AI Na/Al 

irradike effacee irradiee effacee 

Sodalite non substitute: 
Sodalite au phosphate: 
Sodalite en surface : 

au sulfate a5OOAde 
profondeur : 

0.16 0.27 0.55 0.89 
0.27 0.30 0.64 0.50 
0.26 0.18 0.63 0.41 

0.09 0.18 0.28 0.41 

Brinen et Wilson ont montre rtcemment au Comme l’affirmaient les auteurs anterieurs, 
moyen de mesures d’ESCA que lors de I’irrad- on constate que dans le cas de la sodalite non 
iation les atomes d’halogene et de sodium 
etaient deplacts vers les couches profondes du 

r Ces mesures ont CtC effect&s a I’Institut de 
pn 

materiau tenant lieu &&ran. Comme les 
ysique Nuckaire de Lyon dirige par M. le 

Professeur Tousset, dans le service de M. Tran Minh 
electrons pieges dans les lacunes ttaient cedes Due. 
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substituee, il se produit un deplacement des 
atomes de brome et de sodium vers l’interieur 
de l’echantillon lors du bombardement Clec- 
tronique. 

La presence de groupements MO;- modifie 
considerablement ces resultats. Tandis que 
dans le cas du phosphate on note une diminu- 
tion des migrations, on constate au contraire 
en presence d’ions sulfate un deplacement des 
atomes de brome et de sodium vers la surface 
de l’echantillon. 

PropriPtPs photochromiques des sodalites sub- 
stitukes 

Sodalites brome’es. Des mesures d’absorp- 
tion optique montrent que la bande interdite 
des bromosodalites non substituees est de 5.9 
eV, autrement dit qu’elles absorbent les 
rayonnements de longueur d’onde inferieure a 
2100 A. Celles-ci ne sont que faiblement 
photochromiques aprbs irradiation par une 
lampe uv a deuttrium. Le caractere photo- 
chromique disparait totalement pour les 
bromosodalites contenant des ions CrO:- et 
MOO:-. Les niveaux des groupements 
SO:- et WO:- se placent tres legerement 
au-dessus de la bande de valence, puisque le 
seuil d’absorption mis en evidence pour ces 
bromosodalites substitutes correspond a 2200 
A. Les groupements PO:- se placent en 
revanche tres largement au-dessus de cette 
bande (l’absorption Porte sur les longueurs 
d’onde inferieures a 3800 A). La Fig. 4 situe 
les divers niveaux donneurs par rapport a la 
bande de valence et au niveau des centres F. 

Bande de conduction 

, 1 SO;;WOd’- (Aabs X2200i) 

M-- ---CrO,f-,MoO,2- ’ /4?42 

Bande de valence 

FIG. 4. Positions des niveaux donneurs d%lectrons 
dans la bande interdite des bromosodalites et des 
centres F responsables de la coloration. 

0.4 

Q2 
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FIG. 5. Densite optique au maximum de la bande 
d’absorption apres irradiation par une lampe ;i 
deuterium (mesures par reflexion diffuse). 

La Fig. 5 donne la variation de densite 
optique avec y au maximum de la bande 
d’absorption aprb irradiation par une lampe 
uv a deuttrium. Elle confirme la Fig. 4: la 
bromosodalite ne subit qu’une faible colora- 
tion, puisque seule la fraction du rayonnement 
incident de longueur d’onde inferieure a 2100 
A peut Ctre absorbee. La coloration est nulle, 
comme nous l’avons vu, en presence d’ions 
CrO:- et MOO:-. La presence d’ions SOi- et 
surtout WO:- accroit legerement I’intensite 
de la coloration, alors que les bromosodalites 
au phosphate se colorent tres fortement. 
Dans ce dernier cas la majeure partie du 
rayonnement uv permet en effet le transfer-t 
des electrons jusqu’a la bande de conduction. 

Les valeurs du taux d’insertion y donnant 
les colorations les plus intenses different de 
celles obtenues sous bombardement catho- 
dique. Cette divergence ne saurait surprendre, 
puisque les deux mecanismes d’excitation 
cornportent des differences importantes, 
notamment : 

- la nature des ions donneurs: SOUS 

excitation uv la presque totalite des electrons 
transferes dans les lacunes semble cedte par 
les groupements MO:-; sous bombardement 
cathodique des electrons sont tgalement 
arraches au brome et m&me peut-etre aux 
atomes constituant le reseau covalent. 

- l’existence de deplacements atomiques 
mis en evidence par les mesures d’ESCA SOUS 
l’effet du faisceau d’tlectrons. 

Si on considhe l’aptitude des groupements 
MO;- a susciter la coloration sous excitation 
uv (autrement dit leur aptitude a ceder un 
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electron) le classement, comme nous l’avons 
vu, est le suivant: 

PO:- > WO:- et SO:- > MOO:- et CrOi-. 

Un classement des groupements MO;- 
selon leur caractbre oxydant peut Ctre ttabli a 
partir des bandes de transfert de charge. 
Celles-ci correspondent a des energies d’autant 
plus faibles que le caractere oxydant du cation 
est plus marque. On obtient approximative- 
ment les valeurs-CrOa-: 3.4 eV; MOO:-: 
4 eV; WOq- et SO:-: 5 eV. 

La valeur relative au groupement PO:- 
Ctait trop Clevte pour pouvoir &tre determinCe 
au moyen de l’equipement dont nous dis- 
posions. 

On obtient done un classement des ions 
tetraedriques en accord avec leur comporte- 
ment photochromique : les groupements MO;- 
c&dent d’autant plus facilement des electrons 
que leur caracttre oxydant est moins marque. 

Sodalites iodkes. La largeur de la bande 
interdite de la sodalite iodee est de 5.25 eV; 
la coloration est produite par les rayonne- 
ments de longueur d’onde inferieure a 2350 A. 
Cette valeur n’est pas modifite par I’insertion 
d’ions sulfate. Le niveau donneur de SOi- 
ne se situe done plus au-dessus de la bande de 
valence comme dans le cas du chlore ou du 
brome mais en-dessous. L’insertion des 
groupements sulfate entraine lors de l’tlabora- 
tion du materiau un abaissement de la teneur 
en iode, il en resulte une diminution de la 

coloration apres exposition au rayonnement 
uv. 

Conclusions 

Nous avons montre dans une etude 
anttrieure que les electrons des centres F 
crCCs sous bombardement electronique dans 
les sodalites Na,-,(AlSiO,),X,-, etaient es- 
sentiellement dus a l’halogbne. Des groupe- 
ments MO;- ins&% dans le reseau peuvent 
Cgalement Ctre donneurs d’electrons. Leur 
contribution n’est notable que si leur niveau 
donneur est situ6 au-dessus de la bande de 
valence, ce qui est le cas des groupements 
SO:-, WO:- et PO:- pour les sodalites 
chlorees ou bromees. Cette condition est 
d’autant mieux remplie que le caractere 
oxydant du groupement est moins marqd. 

Remerciements 

Nous remercions la D.R.M.E. pour l’aide matkrielle 
qu’elle nous a apportke. 

Bibliograpbie 

I. A. LEVASSEUR, F. GUILLEN, J. M. GUTIERREZ, 
C. FOUASSIER, J. P. GALVES ET P. HAGENMULLER, 
Solid State Commun., 17(8), 927 (1975). 

2. T. TAKEDA ET A. WATANABE, J. Electrochem. Sot. 
120(10), 1414 (1973). 

3. J. BRINEN ET L. WILSON, J. Chem. Phys. 56(12), 6256 
(1972). 


