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Des chalcogénures aux oxydes et aux siliciures

ou la ?énéroli’ré des concepts de Jean Rouxel
i

sur la

aison chimique dans les solides

Michel Pouchard* professeur, membre de I'’Académie des sciences

Permettez-moi tout d’abord d’expri-
mer les regrets du président de
1’Académie des sciences, Guy
Ourisson, de ne pouvoir étre avec nous
aujourd’hui pour saluer la mémoire de
I’homme de culture, I’homme de sa-
gesse, mais par-dessus tout ’homme de
sciences qu’était notre ami et confrere
Jean Rouxel.

Quant & moi, et malgré mon émo-
tion, je voudrais évoquer la grande
généralité des concepts et des idées que
Jean a développés au cours de sa
brillante mais trop bréve carriere, et qui
ont irrigué de larges pans de la chimie
du solide.

Jean, ton univers a toi était le monde
des chalcogénes. Ton fil rouge €tait la
liaison chimique, et tu as redonné toute
leur place 2 ces éléments de droite
qu’on appelle les non-métaux, ou en-
core, comme le préconise notre ami
Albert Hérold, les anti-métaux.

Mon univers a moi est celui des
oxydes, parfois des siliciures ; que de
dissemblances apparentes, mais au-
dela, bien des similitudes que je vais
essayer d’exprimer a la lumiere de tes
idées.

Dans le modele des liaisons fortes, la
bande de valence est de caractére anio-
nique, c‘est-a-dire formée essentielle-
ment des orbitales p du chalcogene.
Son haut est non liant, au sens métal-
chalcogéne, mais antiliant entre orbi-
tales des chalcogenes (figure I).

On comprend aisément que si le
niveau de Fermi vient a couper cette
bande prés de son sommet, I’élimina-
tion d’électrons antiliants génére un
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effet global liant entre les atomes de
chalcogéne, moins d’antiliaison géné-
rant donc de la liaison, mais ici une liai-
son diffuse délocalisée entre tous les
atomes. C’est ce concept de la chimie
des antiliaisons qui passionnait Jean au
cours de ces derniéres années.

On a alors un métal - ou un semi
métal - de type p, avec des trous
comme porteur de charge, comme dans
le tellurure d’iridium décrit par R. Brec.

Passons a 1’équivalence trous-
électrons (figure 2).

Si je considere un chalcogénure -
mais cela pourrait aussi étre un oxyde
tel qu’un bronze de tungstene par
exemple -, avec le bas de la bande de
conduction de nature métal, occupée
par quelques électrons, nous avons le
symétrique du cas précédent, avec un
comportement métallique de type n.
Comme précédemment, le bas de bande
de conduction est non liant au sens
métal-oxygeéne et le recouvrement des
orbitales du métal entre elles est
14 encore antiliant, mais 1’occupation
de ces états déstabilise cette fois les
liaisons du réseau.

On sait bien cependant que ces élec-
trons peuvent se piéger dans des paires,
des lors que la structure le permet,
comme la structure rutile par exem-
ple dans AIWO, ou VO, ; il s’agit
d’une certaine maniere d’une transition
qu’on pourrait appeler de type Peierls
lorsque le caractére 1D est marqué,
avec ouverture d’un gap au niveau de
Fermi.

Mais revenons a notre bande de
chalcogene. D’une maniére tout a fait
analogue, les trous d’antiliaison peu-
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Figure 1 — La chimie des antiliaisons de Jean Rouxel (bandes de chalcogénes X).
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Figure 2 — Analogie trous (h*)électrons(e ).
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Figure 3 — Le croisement des bandes de I'oxygéne et du métal est-il possible dans les oxydes ?

vent se condenser dans une orbitale
moléculaire anti-liante de haute énergie
en créant une véritable liaison localisée
cette fois entre deux chalcogénes. Ce
sont les fameuses paires soufre-soufre
de la pyrite ou de la marcassite, par
exemple.

Dans les deux cas, le physicien par-
lera de transition métal/isolant, le chi-
miste de formation de paires catio-
niques ou anioniques, c’est-a-dire un
début de clustérisation.

Comment une telle situation peut-
elle se produire ?

Pour le chimiste, il est évident que le
haut de la bande de valence du chalco-
génure dépend de son intégrale de Cou-
lomb, c’est-a-dire en fait de sa premiére
énergie d’ionisation. La bande s’éleve
du soufre au tellure. Réciproquement,
le bas de bande de conduction corres-
pond aux orbitales d du métal. Elle
s’abaisse progressivement de la gauche
vers la droite du tableau périodique. Le

croisement est inévitable, si 1’on ne part
pas de trop loin.

Dans cette situation, le physicien
parlera d’un semi-métal, le chimiste
d’un double état de valence mixte
(cationique et anionique).

Le chimiste ajoutera que le chalco-
geéne n’est pas suffisamment électroné-
gatif pour arracher deux électrons au
métal. Dans le cas d’une pyrite par
exemple, il n’en arrachera qu’un seul
puisque formellement son degré d’oxy-
dation est —I. En formant une paire
(XZ)Z‘, il devient analogue au corps
simple qui le suit dans le tableau pério-
dique, par exemple ici, 1’halogéne.
Structure pyrite ou structure de molé-
cules diatomiques d’halogéne sont donc
caractérisées par de mé&mes groupe-
ments X,.

On peut dire, sans exagérer vrai-
ment, que I'on a affaire aux toutes pre-
mieres phases de Zintl, ¢’est-a-dire a
des associations d’atomes, de diffé-
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rence d’électronégativités insuffisante
pour que I’anion acquiert la structure
électronique du gaz rare. Il se contente
généralement d’un seul électron supplé-
mentaire et prend la structure du corps
simple de son voisin de droite. ..
Et les oxydes dans tout cela ? Avec
2 eV environ de plus comme énergie
d’ionisation, I’oxygene et sa bande de
valence ancrée sur [’orbitale 2p, est
beaucoup plus électronégatif. Les
oxydes sont beaucoup plus ioniques.
Cependant, on connait des paires
analogues a celles des pyrites au sein
des peroxydes, voire des superoxydes.
Mais celles-ci ne se formeront générale-
ment que lorsque les électrons externes
de I'oxygene ne sont stabilisés que par
des potentiels électrostatiques de
Madelung faibles, c’est-a-dire dans des
oxydes contenant des gros cations peu
chargés, ou en surface, comme le voient
souvent nos collegues de la catalyse...
Quant aux trous délocalisés dans les
bandes de 1’oxygene, la question est
bien sfir posée (figure 3) ; ils font
I’objet d’études physiques trés fines
notamment dans les nouveaux cuprates
supraconducteurs, mais je ne suis pas
sir que la question soit encore définiti-
vement tranchée, car il faut bien distin-
guer entre des trous dus a la forte cova-
lence de la liaison Cu-O équatoriale de
bandes partiellement vides et des trous
dans des états purement oxygene, ¢’est-
a-dire en haut de bande de valence 2p.
Cependant, il faut bien reconnaitre
que la forte mobilité des oxygenes dans
ces phases, ou I’intercalation d’oxygéne
supplémentaire est possible méme a
température ambiante, milite pour un
équilibre de type double valence mixte,
Cu?"*/0%" ; il en est de méme pour les
ferrates +IV tels que SrFeO,. L’ion O
petit et peu chargé, formé transitoire-
ment, aurait une mobilité treés supé-
rieure 2 celle d’un ion classique 07,
mobile seulement au dela de 500 °C .
On voit bien que le cas des chalco-
génures est beaucoup plus clair, a cet
égard, que celui des oxydes, et que la
description donnée par Jean Rouxel
et son groupe de leur liaison chi-
mique est un guide puissant pour le
chimiste des oxydes.
Tournons-nous maintenant vers les
siliciures en passant par les phosphures.
De méme que les chalcogénures peu-
vent exister au degré d’oxydation —II,
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Figure 4 - Spectre RMN du 23Na d’un mélange des clathrates de type I et I1.

¢’est-a-dire formellement avec une
bande np pleine, de méme des phos-
phures au degré d’oxydation —III ou
méme des siliciures au degré d’oxyda-
tion —IV existent. Mais leur formation
requiert I’association d’un métal tres
réducteur.

En fait, avec ces éléments, nous
entrons vraiment dans le domaine privi-
1égié des phases de Zintl. Par exemple,
le phosphure CoP,, qui présente la
structure Skutterudite du minéral arsé-
nié, correspond & un degré d’oxydation
—I du phosphore. La structure, proche
de ReO,, présente des octaedres CoPy
dont le basculement alterné forme des
clusters anioniques carrés P, c’est-a-
dire présentant des liaisons phosphore-
phosphore analogues a celles que 1’on
peut trouver dans les structures
cycliques bien connues de son voisin le
soufre... mais a 6, 8 ou 12 atomes. ..

Les siliciures sont de magnifiques
exemples de phases de Zintl comme
NaSi ou BaSi, qui présentent des
tétragdres (Si7), analogues aux molé-
cules tétraédriques neutres P, du phos-
phore blanc, ou comme CaSi, dont les
feuillets gaufrés sont tout a fait compa-
rables & ceux du phosphore noir.

On le voit bien, les phases de Zintl

3 charpente anionique structurée
constituent le prolongement naturel
des trous d’antiliaison créés dans la
bande anionique, et chers a Jean
Rouxel.

Mais il existe d’autres siliciures
beaucoup plus difficiles a classer. Les
premiers fullerénes du silicium ont été
découverts il y a bien longtemps, une
trentaine d’années, du temps ol nous
travaillions encore avec Jean sur les
mémes paillasses. IIs présentent les plus
petites cages possibles de la famille des
fullerénes a 20, 24 et 28 atomes et dont
les homologues du carbone sont encore
inconnus, ce qui est quelque peu nor-
mal puisque le carbone affectionne des
hybridations intermédiaires entre sp? et
sp* et forme donc de grosses cages
comme Cg, ou C,. A la différence des
molécules C,,, qui ne se polymérisent
que sous pression, les cages silicices
s’associent en charpentes tridimension-
nelles de deux types, isotypes des
hydrates de gaz et de liquide de type
clathrate. Alors qu’en est-il de la liaison
chimique au sein de ces charpentes for-
mées de tétraédres siliciés ?

Apparemment, il ne peut pas s’agir
de phases de Zintl puisque chaque sili-
cium, conformément & sa propre stéréo-
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chimie, engage ses quatre électrons de
valence dans quatre liaisons. C’est ce
que nous avons toujours pensé...
Cependant, nos amis allemands pen-
saient un peu différemment, en particu-
lier pour les germaniures homologues.
La formulation de la forme hydrate de
gaz ne serait pas K Ge,, mais K Ge,,.
En d’autres termes, deux lacunes de
germanium nécessiteraient pour étre
neutralisées la présence de § électrons -
issus des potassiums - pour en quelque
sorte cicatriser les 8 liaisons pendantes.

Nous avons voulu vérifier cette asser-
tion dans le cas des phases I et 1I du
sodium par RMN du sodium 23 (figure
4). Le résultat est assez spectaculaire,
puisque le déplacement chimique que
nous observons est bien supérieur 2 celui
du sodium métal. En d’autres termes, la
probabilité de présence au noyau de
I’électron 3s est beaucoup plus élevée
dans ces clathrates que dans le métal lui-
méme ; on est donc proche du degré
d’oxydation zéro du sodium et les cla-
thrates de silicium ne sont donc pas des
phases de Zintl, mais de véritables cla-
thrates encageant des espéces quasiment
peutres.

Si je rappelle ce point, c¢’est bien slr
que j’ai en mémoire le magnifique
exemple de phase chalcogénée, décou-
vert par le groupe de Jean, ol un €lé-
ment métallique est d’une maniére tout
a fait surprenante au degré d’oxydation
zéro ; il s’agit de LiFePS, ou I’interca-
lation d’un réducteur puissant comme
le lithium permet de réduire le fer
jusqu’a son degré zéro. ..

Comme vous le voyez, mes chers
collegues, les concepts et les idées
fécondes de Jean Rouxel sur la liaison
chimique localisée ou délocalisée ont
largement irrigué et inspiré beaucoup
d’aspects, parfois ignorés ou peu évi-
dents, de notre discipline. Ses idées
étaient claires, simples, mais toujours
de portée trés générale et unificatrice.
Je n’en ai bien sir évoqué aujourd’hui
que quelques unes.

Enfin, pour terminer, mon cher Jean,
I’ami de toujours voudrait te dire que
nous sommes aujourd’hui encore infini-
ment tristes, mais que si notre affection
est terriblement orpheline, tes idées, ta
pensée claire et puissante sont toujours
13, prés de nous, comme un guide éclai-
ré. Merci a toi, Jean, 1’exemple, le
grand frere. ..
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