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Ces recherches ont é té  effectuées au laboratoire de Cristallochimie 

de l 'Université des Sciences e t  Techniques de Li l le ,  sous la  direction de 

Monsieur Ze Professeur THOMAS. 

C'est au constant dévouement e t  aux conseils judicieux de Monsieur 

le  Professeur THOMAS que nous devons la  réalisation de ce travai l .  Nous ne 

saurions assez lu i  prouver notre sincère reconnaissance. Q u ' i l  nous so i t  

perrrris de l 'assurer de notre arnitie'. 

Nous prions Monsieur l e  Professeur HEUBEL, Directeur de Z'EcoZe 

Nationale Supdrteure de Chimie de Li l le ,  de bien vouloir croire que nous 

savons apprécier l'honneur qu ' i l  nous fait  en présidant notre J q  de thèse. 

Monsieur FOURET, Professeur à Z'Univerôité des Sciences e t  Techniques 

de L i  l le,  Monsieur DUQUESNOY, Professeur à Z 'Université de Picardde, Monsieur 

PTREZ, Professeur à Z'Universitê' de Rouen, ont biep voulu nous honorer en 

acceptant de juger notre travai l .  Nous leur adressons Z 'expression de notre 

respectueuse reconnaissance. 

Les mesures dlectr-iques ont étd effectuées dans le laboratoire de 

Monsieur le  Professeur DUQUESNOY, qu 'i l so i t  a s s d  de nos remerciements. Ces 

mesures doivent d'&lZeurs être  poursuivies avec sa coZZaboration. 

Nous eqrtmons notre vive gratitude à Monsieur GRAINEAN, Professeur 

à l a  Faculté des Sciences de Rennes, e t  à ses colZaborateurs pour avoir mesu- 

rer  Zes in tens i tés  des réflexions sur monocristal. 

Nos remerciements vont aussi à Monsieur NOWOGROCKI, Professeur à 

Z'Université de Picardie, pour sa coZZaboration t rè s  é t ro i te .  Sa juste 

compétence dans de nombreux domaines e t  son amical dévouement ont largement 

contribué à l a  réalisation de ce travai l .  

Nous devons associer à ces remerciements l e s  membres du service 



"MéthodoZogie e t  Mesures physiques" de Z ' E .  N.S. C.  L. pour leur &cal soutien, 

notanonent Monsieur TREHOUX qui nous a in i t id  à Za programmation. 

Nous remercions Monsieur BONTE, Maztre-Assistant à l 'E .  U. D. I .  L., 

pour les  prises de photos au microscope 6Zectronique. 

Madame SONDAG e t  Monsieur GASPARD, avec l 'aide amicaZe de Madame 

LEMAN, ont e f fectué Z'ivpression de ce mémoire avec une réeZZe diligence e t  

beaucoup de minutie. Nous tenons à l es  remercier. 



Les travaux' r e l a t i f s  aux combinaisons de l 'oxyde de bismuth avec 

d ' au t r e s  oxydes son t  re la t ivement  peu nombreux. Cet te  r a r e t é  provien t  peut- 

ê t r e  de l a  d i f f i c u l t é  d ' u t i l i s a t i o n  de Bi20g à haute  température,  d i f f i c u l t é  

due à son a g r e s s i v i t é  à l ' éga rd  des matér iaux c o n s t i t u a n t  l e s  ence in t e s  réac- 

t i o n n e l l e s .  Les r é s u l t a t s  obtenus pa r  LEWIN e t  ROTH ( 1 )  s u r  l ' i n f l u e n c e  de 

l ' a d d i t i o n  de f a i b l e s  q u a n t i t é s  d'oxydes M20, MO, M203, MO2, M205 à Bi203 

sont  concordants.  FRIT e t  Col l .  ont p r é c i s é  l e s  phases rencont rées  dans l e  

système Bi203 - Te02 à 7 5 0 ' ~  (2) e t  4 5 0 ' ~  (3). Des r é s u l t a t s  con t r ad ic to i r e s  

appa ra i s sen t  cependant dans 1 ' é tude  de c e r t a i n s  systèmes b i n a i r e s  ou t e r n a i r e s .  

Dans l e  bu t  de con t r ibue r  à l a  connaissance des combinaisons oxygénées 

du bismuth III e t  d ' au t r e s  éléments ,  c e r t a i n s  systèmes o n t  d é j à  f a i t  l ' o b j e t  

d 'é tudes au l a b o r a t o i r e :  Bi203 - Sr0 (4 ) ,  Bi203 - Pb0 e t  Bi203 - Cu0 (5) ,  

Bi203 - Ca0 ( 6 ) .  Ces t ravaux n ' o n t  pas seulement pour b u t  d ' i d e n t i f i e r  de 

nouvel les  phases mais également de rassembler l e s  matér iaux néces sa i r e s  à une 

rnei l l e u r e  compréhension du comportement c r i s  ta l lochimique du bismuth. En e f  £ e t ,  

on connai t relat ivement  peu de s t r u c t u r e s  c r i s t a l l i n e s  d'oxydes mixtes contenant  

du bismuth e t  un ou p l u s i e u r s  a u t r e s  métaux. Les premières déterminat ions semi- 

q u a n t i t a t i v e s  s o n t  dues à SILLEN e t  AURIYILLIUS (7)  e t  à SILLEN e t  SILLEN (8) 

qu i  s e  s o n t  par t icu l iè rement  i n t é r e s s é s  à quelques s o l u t i o n s  s o l i d e s  i s o l é e s  

dans l e  systèmes Bi203 - Cao, B i 2 0 3  - SrO, Bi203 - PbO, Bi203 - CdO. 

AURIVILLIUS a é t u d i é  l e s  s t r u c t u r e s  des  composés q u a t e r n a i r e s  du type 

(BiMe)6R4018 (9) (Me = Na, K, Ca, Sr,  Ba, Pb; R = Nb, Ta, T i ) ,  de l 'oxyde 

b i n a i r e  Bi4Ti3012 (10) e t  de l 'oxyde t e r n a i r e  BaBi4Ti4015 (1 l ) ,  proposant de 

l o c a l i s e r  l 'oxygène à p a r t i r  de cons idéra t ions  s téréochimiques (encombrement, 

longueurs de l i a i s o n ) .  La s t r u c t u r e  de Bi12Ge020, composé p i ézoé lec t r ique ,  a  

é t é  déterminée p a r  ABRAHAMS (12) ,  qu i  confirme l e s  hypothèses de SILLEN (13). 

Les b ismuth i tes  a l c a l i n s  NaBi02 e t  KBi02 ont également f a i t  1 ' o b j e t  de recher- 

ches (14) ,  (15) .  Enfin l a  dé te rmina t ion  de l a  s t r u c t u r e  de Bi2Cu04 a é t é  

récemment menée à b ien  (5 ) .  La p o s i t i o n  des atomes de bismuth e s t ,  e n  général ,  

déterminée avec une grande p r é c i s i o n ,  e n  r a i son  de l e u r  pouvoir  d i f f r a c t a n t  



q u i  domine largement l e  spec t r e .  En revanche, c e l l e  des a u t r e s  atomes métal- 

l i q u e s ,  e t  a  f o r t i o r i  de l 'oxygène, e s t  beaucoup p lus  imprécise  e t ,  dans l e  

cas  de ces d e r n i e r s ,  souvent dédu i t e  de cons idé ra t ions  s téréochimiques.  

Seules des é tudes  s t r u c t u r a l e s  p r é c i s e s ,  fondées s u r  des mesures d ' i n t e n s i t é  

r igoureuses e t  co r r igées  des e f f e t s  de l ' a b s o r p t i o n ,  peuvent con t r ibue r  à 

a c c r o î t r e  nos connaissances s u r  l a  c r i s  t a l l och imie  du bismuth, e t  en  pa r t i cu -  

l i e r  s u r  l ' a c t i v i t é  stéréochimique du doublet  s o l i t a i r e  de l a  sous-couche 6s.  

La c r i s t a l l o c h i m i e  du ruthénium e s t  en vo ie  de développement. Le 

degré d'oxydation II n ' e s t  connu à l ' é t a t  s o l i d e  que sous forme de complexes. 

I l  en é t a i t  de même du degré III, mais récemment DARRIET e t  GALY (16) ont  pu 

l e  s t a b i l i s e r  dans l 'oxyde NaRu204 (1 RuII I  e t  1 RuIV), t and i s  que BOUCHARD 

e t  WEIHER (17) l ' o n t  c a r a c t é r i s é  dans l a  phase de type  perovski te  LaRuOs. 

Ru(IV) e s t ,  p a r  cont re ,  t r è s  s t a b l e  dans l e s  composés s o l i d e s :  l e s  combinaisons 

de Ru02 e t  des  oxydes de t e r r e s  r a r e s  ont f a i t  l ' o b j e t  des t ravaux de BERTAUT 

e t  Coll .  (18) .  L'étude des systèmes oxyde a l ca l ino - t e r r eux  - oxyde de ruthénium 

(IV) a  permis à RANDALL e t  WARD (19) d ' i s o l e r  CaRu03, SrRuOs BaRuOg e t  Sr2Ru04; 

l e s  deux premiers oxydes sont  du type pe rovsk i t e  (Ig), BaRuOj possède une 

s t r u c t u r e  o r i g i n a l e  (20) .fondée s u r  une séquence de neuf couches BaOg, l e  

d e r n i e r  e n f i n  a p p a r t i e n t  au type K2NiF4 ( 19) . Les degrés  d'oxydation supé r i eu r s  

s o n t  beaucoup moins connus : DARRIET e t  GALY ( 16) s t a b i l i s e n t  Ru(V) dans 

NagRuOq e t  Na4~Ù207; Ru(V1) d e v r a i t  e x i s t e r  dans l e s  ru thénates  s o l i d e s  (21);  
* e 

Ru(VI1) appa ra î t  en coord ina t ion  t é t r a é d r i q u e  dans KRu04 (22) e t  Ru(VII1) 

dans l e s  "molécules t é t r a é d r i q u e s  de l 'oxyde RuOb. 

Lorsque ce t r a v a i l  a  é t é  e n t r e p r i s ,  l a  s e u l e  données b ib l iographique  

parvenue à n o t r e  connaissance s u r  l e  système Bi203 - Ruop é t a i t  une é tude  de 

BOUCHARD (23): c e t  au t eu r  prépare une phase Bi2Ru207 pa r  chauffage à 1 0 0 0 ' ~  

de mélanges compressées de Bi203, Ru02 e t  Ru en  tube de s i l i c e  s c e l l é  sous v ide .  

La composition du mélange i n c l i n e  à penser  que l e  b u t  de l ' expé r i ence  é t a i t  l a  

prépara t ion  d 'une phase de type pe rovsk i t e  de formule BiRu03. Bi2Ru207 a i n s i  

p réparé  p ré sen te  une c o n d u c t i b i l i t é  é l e c t r i q u e  de type  méta l l ique .  C e t t e  é tude,  

e f f ec tuée  sous vide, ne concernant qu'une s e u l e  composition, il nous a  paru  

i n t é r e s s a n t  d'examiner l 'ensemble du système Bi203 - Ru02, à d ive r se s  tempéra- 

t u r e s ,  a f i n  d ' i s o l e r  éventuel lement  d ' a u t r e s  phases,  d ' é t u d i e r  l e u r  comporte- 

ment e t  de p r é c i s e r  l e u r  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e .  
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CHAPITRE 1 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 





1 . 1 .  LA PREPARATION DES PHASES 

Le mélange des deux ozydes ou d'oxyde e t  de métal  e s t  finement broyé 

au mor t i e r  d ' aga t e .  Il e s t  e n s u i t e  po r t é  à d i f f é r e n t e s  températures  durant  des 

temps v a r i a b l e s  dans des ence in t e s  r éac r ionne l i e s  de matér iaux de types d ive r s  

(alumine f r i t t é e ,  s p i n e l l e ,  z i r cone ,  p l a t i n e ,  o r )  a f i n  de s ' a f f r a n c h i r  d 'une 

i n t e r v e n t i o n  éven tue l l e  de ceux-ci s u r  l ' é c h a n t i l l o n ;  l e  chauffage s ' e f f e c t u e  

s o i t  à l ' a i r ,  s o i t  sous atmosphère neu t r e  (Argon), s o i t  sous v i d e .  

1.2.  L'IDENTIFICATION DES PHASES: LA METHODE DE DEBYE-SCHERRER 

Cet te  méthode permet une i d e n t i f i c a t i o n  r ap ide  des d i f f é r e n t e s  phases 

présentes  dans l v é c h a n t i l l o n .  De p l u s ,  dans c e r t a i n s  cas ,  e l l e  a u t o r i s e ,  pour 

l e s  phases pures ,  l a  dé te rmina t ion  du système c r i s t a l l i n  e t  des paramètres de 

ma i l l e .  La p r é c i s î o n  de l a  mesure des angles  de d i f f r a c t i o n  e s t  f a i b l e  en  r a i -  

son du nombre de f a c t e u r s  s u s c e p t i b l e s  d ' i n t e r v e n i r ,  e l l e  peut cependant ê t r e  

améliorée pa r  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un é t a l o n  i n t e r n e .  

La chambre à f o c a l i s a t i o n  v e r t i c a l e  "NONIUS" appl ique l a  méthode 

de DEBYE-SCHERRER e t  présente  l e  double avantage de l a  r é a l i s a t i o n  simultanée 

de qua t r e  c l i c h é s  e t  d'un temps de pose r é d u i t .  Le rayonnement u t i l i s é  e s t  

i s s u  d'un tube  à ant ica thode  de cu ivre  dont l a  r a d i a t i o n  K a  e s t  i s o l é e  pa r  un 

monochromateur à lame de qua r t z  courbe. 

1.3. ETUDE DE LA TRANSFORMATION DES PHASES 

1.3.1. L 'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  

Toute t ransformat ion  mettant  en j e u  un échange d ' éne rg i e  s e  t r a d u i t  

s u r  une courbe d 'ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  p a r  un p i c  dont l e  dépar t  

donne l a  température de début de t ransformation.  Les c r e u s e t s  u t i l i s é s  sont  



e n  alumine f r i t t é e ,  mais a f i n  d ' é v i t e r  Pa r é a c t i o n  de l 'a lumine avec l e  

mélange après fus ion ,  l e s  c r euse t s  s o n t  recouver t s  Intér ieurement  d'une 
I 

f i n e  couche d ' o r  déposée pa r  évaporat ion sous v i d e "  

I . 3 0 2 0  La d i f f r a c t o m é t r i e  X à haute température 
t 

E l l e  u t i l i s e  l e  même p r inc ipe  que l a  chambre à f o c a l i s a t i o n  pré-  

cédemment évoquée, Lvéchant i lPon ,  déposé s u r  une g r i l l e  d ' o r  en r a i s o n  de 

l ' a g r e s s ~ v i t é  de Bi203 v i s  à v i s  des a u t r e s  suppor ts ,  e s t  p l a c é  au c e n t r e  d'un 

f o u r  é l e c t r i q u e  dont l a  programmation en température est: couplée au déplace- 

ment v e r t i c a l  de  l a  c a s s e t t e  porte-f i lm.  Ce t t e  technique f o u r n i t  l e  c l i c h é  de 

d i f f r a c t i o n  X de l ' é c h a n t i l l o n  en fonc t ion  de Pa température e t  permet l a  mise 

en  évidence de tou te  t ransformat ion  chimique ou s t r u c t u r a l e  i n t e rvenan t  au 

s e i n  du produi t  + 

1 . 4 ,  L'ANALYSE CHIMIQUE 

1 0 4 . 1 ,  Analyse des éléments méta l l iques  

Les composés formés é t a n t  pratiquement i na t t aquab le s  par  l e s  réac- 

t i f s  courants ,  t ou t  dosage en  s o l u t i o n  s V e s t  avéré  impossible .  Il a donc é t é  

f a i t  appel à une méthode de dosage des élgrnents à l ' é t a t  s o l i d e :  l a  micro- 

analyse par  sonde é lec t ronique .  Cet te  technique p ré sen te ,  de p l u s ,  l ' avan tage  

de pouvoir ê t r e  employée pour Pe dosage des éléments méta l l iques  dans un mono- 

c r i s t a l ,  même de f a i b l e s  dimensions. Sa p r é c i s i o n  n ' a t t e i n t  pas  c e l l e  des  

dosages c l a s s iques .  Néanmoins, e l l e  a permis de v é r i f i e r  que l a  concent ra t ion  

e n  éléments méta l l iques  des phases i s o l é e s  cor respondai t  à l a  composition 

i n i t i a l e  des mélanges d'oxydes. 

I , 4 . 2 .  Dosage de l 'oxygène 

Il  a longtemps posé des problèmes dans l e s  composés inorganiques e t  

s a  concent ra t ion  e s t ,  l e  p lus  souvent,  dédui te  p a r  d i f f é r ence .  Une technique 

a é t é  récemment mise au  po in t :  l a  réduct ion  à t r è s  haute  température p a r  l e  

carbone sous atmosphère de gaz i n e r t e ,  s u i v i e  d'une analyse chromatographique 

des gaz ( 2 4 ) 0  E l l e  semble donner des r é s u l t a t s  t r è s  s a t i s f a i s a n t s ,  même dans 
1 l e  cas  des oxydes r é f r a c t a i r e s .  Ne d isposant  pas  de l ' a p p a r e i l l a g e  néces sa i r e ,  

nous avons eu recours  à l a  réduct ion  sous hydrogène s e c  à 6 0 0 ' ~ :  l e s  composés 

i s o l é s  sont ,  dans ces condi t ions ,  fa iblement  r é d u c t i b l e s  à l ' é t a t  .métal l ique.  



D'autre  p a r t ,  l e s  v a r i a t i o n s  de masse notges l o r s  du chauffage des mélanges 

ou l o r s  de l a  t r a n s f c m a t i o n ,  conduisent à une va leur  approchée de l a  teneur  

en  oxygène. Enfin,  l e  cent re  de microanalyse du CoN.R.S. a t e n t é ,  pour l a  

première f o i s ,  de doser  Isoxyg9ne dans des composés minéraux p a r  réduct ion  

sous hydrogsne; l e s  r é s u l t a t s  obtenus semblent reproduct ib les  e t  confirment 

nos e s t i m a t i o n s ~  

1 0 5 .  LA DETERMINATION DES PARAMETRES DE MAILLE: LE DIFFRACTOMETRE DE POUDRE 

La déterminat ion des Paramètres de ma i l l e  s ' e f f e c t u e  au mieux au 

moyen du d i f f r ac tomè t re  de poudre, Bien que beaucoup p lus  longue que l a  méthode 

photographique, c e t t e  technique permet une mesure précis le  des  angles  de d i f -  

f r a c t i o n  de BRAGG. La poudre, finement broyée au mor t i e r  d ' aga t e ,  e s t  déposée 

s u r  une lame de v e r r e  préalablement dépo l i e  ,qui e s t  p lacée  ver t ica lement  au 

cent re  d 'un goniomètre. L 'épa isseur  de produi t  déposé d a i t  ê t r e  cons tan te  e t  

aus s i  f a i b l e  que poss ib l e  a f l n  de minimiser l e s  e r r e u r s  dues à l ' excen t r e -  

ment de 1 ' é c h a n t i l l o n  e t  à ~ v a b s o r p t i o n , q u i  peuvent ê t x e  importantes  dans 

no t r e  cas puisque l e s  composés é tud ié s  cont iennent  du bismuth. Il f a u t  d ' a i l -  

l e u r s  n o t e r  que, q u e l l e s  que s o i e n t  l e s  précaut ions  p r i s e s ,  l e s  r é f l ex ions  

aux angles  8 f a i b l e s  r e s t e n t  for tement  entachées d ' e r r e u r  en  r a i s o n  de l ' i m -  

portance que prennent a l o r s  l e s  i r r é g u l a r i t é s  de l a  su r f ace  d i f f r a c t a n t e .  

Le d i f f r ac tomè t re  u t i l i s é  e s t  de marque SIEMENS. Le rayonnement X 

(an t ica thode  de cu iv re )  e s t  f i l t r é  p a r  du n i c k e l o  Le compteur à s c i n t i l l a -  

t i o n  e s t  couplé à une ba i e  de mesure permettant  une d i sc r imina t ion  d'amplitu- 

de e t  munie d'une s o r t i e  numérique s u r  imprimante. Un d i s p o s i t i f  d'avance- 

ment pas à pas permet de mesurer 1 ' i n t e n s i t é  du rayonnement d i £  f r a c t é  pendant 

un temps donné à des i n t e r v a l l e s  d 'angle  f a i b l e s  couvrant l a  t o t a l i t é  de l a  

r é f l ex ion .  Le p r o f i l  de l a  r a i e  e s t  e n s u i t e  t r a c é  à p a r t i r  de ces  i n t e n s i t é s .  

1 .6.  LA DETERMINATION DU NOMBRE DE FORMULES PAR MAILLE 

- 3 
E l l e  repose s u r  l a  mesure de l a  masse spéc i f ique  p (en g.cm ), qui  

e s t  r e l i é e  à l a  masse molaire M (en  g o ) ,  au volume de l a  m a i l l e  V (en cm3) e t  

au nombre de formules par  ma i l l e  Z ,  pa r  l a  r e l a t i o n :  



Diverses techniques peuvent ê t r e  mises en  oeuvre pour l a  mesure de 

p. La f l o t t a t i o n  de l a  poudre ou de monocristaux dans des l i q u i d e s  de masse 

spéc i f ique  vo i s ine  de c e l l e  du s o l i d e  e s t  i c i  exclue en  r a i son  de l a  va l eu r  - 3 
élevée de p (Q - 9g. cm ) . L ' u t i l i s a t i o n  de l a  méthode de l a  poussée hydrosta-  

t i que ,  mise au p o i n t  notamment p a r  RABARDEL e t  Co l l .  ( 2 5 ) ,  e s t  ind ispensable  

lorsquvune  grande p réc i s ion  e s t  néces sa i r e ,  pa r  exemple dans l e  cas  de l a  mise 

en  évidence de l a  na tu re  de l a  non-stoechiométrie d'une s o l u t i o n  s o l i d e .  La 

méthode picnométrique, en f in ,  de mise en oeuvre p lus  a i s é e ,  e s t  s u f f i s a n t e  

pour a t t e i n d r e  une va leur  approchée de Z. C'es t ,  en r a i son  de s a  s i m p l i c i t é ,  

c e l l e  que nous avons retenue.  

Le l i q u i d e  u t i l i s é  e s t  1 ' o r thoph ta l a t e  de d i é t h y l e .  Le p r o d u i t ,  

généralement pu lvé ru l en t ,  e s t  recouvert  d 'un peu de l i q u i d e  e t  s u b i t  un déga- 

zage prolongé sous v ide .  La p réc i s ion ,  q u i  peut a t t e i n d r e  1 % ,  dépend de l a  

masse de produi t ,  e t  de l a  constance de l a  température en cours de mesure. 

1.7. L'ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DES MONOCRISTAUX 

E l l e  e s t  menée pa r  le's méthodes c l a s s iques :  

- l a  méthode de LAÜE en r e t o u r ,  qu i  convient pa r t i cu l i è r emen t  dans 

l e  cas de nos échan t i l l ons  fortement absorbants ,  permet l ' o r i e n t a t i o n  du 

c r i s t a l  e t  l a  déterminat ion de l a  symétr ie ;  

- l a  méthode du c r i s t a l  tournant  permet de p a r f a i r e  l e  rég lage  e t  

fou rn i t  l e  paramètre l e  long de l ' a x e  de r o t a t i o n ;  

- l a  méthode de WEISSENBERG, e n f i n ,  conduit  aux a u t r e s  paramètres 

e t  au symbole de d i f f r a c t i o n  du groupe de symétr ie .  

1.8. LA MESURE DES INTENSITES EN VUE DE LA DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRIS- 

TALL INE 

1.8.1. Mesure des i n t e n s i t é s  d i £ f r a c t é e s  par  un é c h a n t i l l o n  pulvé- 

r u l e n t  

Les i n t e n s i t é s  des r é f l ex ions  sont  c o l l e c t é e s  s u r  un d i f f r ac tomè t re  

manuel ident ique  à c e l u i  u t i l i s é  pour l a  mesure p r é c i s e  des angles  de BRAGG. 



La poudre e s t  broyée au mor t i e r  d ' a g a t e c e t  s e u l s  l e s  gra ïns  de diamètre  i n f é -  

r i e u r  à 40p son t  re tenus  p a r  tamisage; e l l e  e s t  e n s u i t e  pressée  dans l e  por te -  

é c h a n t i l l o n  e t  maintenue pa r  une f e u i l l e  d 'houstaphan ou de cel lophane.  L'épais- 

s e u r  de l ' é c h a n t i l l o n  d o i t  ê t r e ,  c e t t e  f o i s ,  beaucoup p lus  importante  a f i n  de 

s  ' a f f r a n c h i r  des e r r e u r s  d 'absorp t ion:  il convient  de c h o i s i r  une épa i s seu r  

t e l l e  que l e  f a i s c e a u  d i r e c t  s o i t  totalement  absorbé quel  que s o i t  l ' a n g l e  de 

d i f f r a c t i o n .  L ' échan t i l l on  e s t ,  de p lus ,  animd d'un mouvement de r o t a t i o n  ( 3 4  

trs/mn) autour  de l a  perpendicula i re  à s a  su r f ace  a f i n  d ' a t t é n u e r  l e s  e f f e t s  

de l a  nonhomogénéité de l a  granulométrie e t  des o r i e n t a t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s  

éven tue l l e s ,  e t  d 'un mouvement d ' o s c i l l a t i o n  au tour  de l ' a x e  du goniomètre 

(+ 1" en  1,25 s e c . ) ,  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  p o s i t i o n  de r é f l e x i o n ,  qu i  aug- 

mente l e  nombre de c r i s , t . a l l i t e s  contribuank à l a  mesure. Alors qu 'en 1 'absence 

d ' o s c i l l a t i o n ,  des g ra ins  de dimensions v o i s i n e s  de 5~ sont  néces sa i r e s  pour 

o b t e n i r  des i n t e n s i t é s  reproduct ib les ,  l P o s c i l l a t i o n  permet l ' u t i l i s a t i o n  

d'une granulométr ie  q u i  peut  a t t e i n d r e  6 0 ~ .  

Cet te  méthode peut  f o u r n i r ,  comme nous l e  verrons,  de bons r é s u l t a t s ,  

à condi t ion  que l a  s t r u c t u r e  s o i t  de haute  symétr ie ,  c ' e s t  à d i r e  que l e  nom- 

b r e  de paramètres inconnus s o i t  f a i b l e .  

I,8.2. Mesure des i n t e n s i t é s  s u r  monocr i s ta l  

Les phases é tud iées  contenant un élément lourd,  l e  bismuth, l a  

déterminat ion des paramètres de p o s i t i o n  des atomes d'oxygène n é c e s s i t e  des 

mesures d ' i n t e n s i t é  a u s s i  p r é c i s e s  que p o s s i b l e .  Le recours au d i f f r a c t o -  

mètre e s t  donc ind ispensable .  L 'appare i l  u t i l i s é  e s t  un d i f f r ac tomè t re  auto- 

matique NONIUS CAD.4. La r a d i a t i o n  e s t  i s s u e  d'un tube à ant ica thode  de 

molybdène dont l e  rayonnement Mo Kal e s t  i s o l é  p a r  un monochromateur à c r i s -  
O 

t a 1  de g raph i t e  (AMo Kal = 0,70926 A ) .  Ce type de d i f f r ac tomè t re  ne n é c e s s i t e  

aucun rég lage  p r é a l a b l e  du monocris tal ,  hormis l e  rég lage  opt ique  au c e n t r e  

du goniomètre. La recherche de t r o i s  r é f l e x i o n s  permet l ' o b t e n t i o n  d'une 

mat r ice  d b r i e n t a t i o n  q u i ,  après  af finement,  conduit  aux angles  de pos i t i on -  

nement du compteur pour  l ' o b t e n t i o n  de t o u t e s  l e s  r é f l ex ions .  





CHAPITRE II 

MISE EN EVIDENCE DES PHASES 





1 1 . 1 .  LES PRODUITS DE DEPART 

1 1 . 1 . 1 .  Le sesquioxyde de bismuth 

Le sesquioxyde de bismuth e s t  un p r o d u i t  commercial (Johnson 

Matthey e t  Co) de p u r e t é  supér ieure  à 99,9%. I l  e s t  p o r t é ,  avant son emploi, 

à une température de l ' o r d r e  de 4 0 0 ' ~  a f i n  de décomposer l e  carbonate  éventuel-  

lement p ré sen t .  Le sesquioxyde de bismuth p ré sen te  p l u s i e u r s  v a r i é t é s  poly- 

morphiques: 

- l a  forme s t a b l e  de Bi203 à température ambiante, l a  v a r i é t é  a ,  e s t  
O 

de symétr ie  monoclinique ( a  = 5,85 A, b = 8,166 A, c = 7,51 1, B = 112°56') .  

Sa s t r u c t u r e  a é t é  récemment a f f i n é e  par  MALMROS (26).  

- Cet te  v a r i é t é  s e  transforme à 7 3 0 ' ~  e n  phase s t a b l e  6 de symétr ie  

cubique. SILLEN (13) propose un réseau  de Bravais  p r i m i t i f  t and i s  que GATTOW 

e t  SCHRODER (27) ,  l o r s  d'une étude s u r  poudre à haute température,  about is-  
O 

s e n t  à un modèle cubique à faces  cent rées  de paramètre a = 5,66 A,du type 

CaF2 d é f i c i t a i r e  en  anions.  Enfin ZAV'YALOVA e t  IMAMOV (28) t ranchent  à l ' a i d e  

de l a  d i f f r a c t i o n  d ' é l ec t rons  en  faveur  du modèle de SILLEN. Il e s t  c l a i r  que 

s i  l ' e x i s t e n c e  de 6 ne f a i t  aucun doute,  s a  s t r u c t u r e  r e s t e  à é l u c i d e r ,  pa r  l e  

recours ,  pa r  exemple, à l a  d i f f r a c t i o n  des neut rons .  E l l e  s e r a  néanmoins 

désignée dans l a  s u i t e  de ce t r a v a i l  p a r  l ' e x p r e s s i o n  "cubique à f aces  centrées" .  

- Lors du re f ro id issement  de l a  forme 6 a p p a r a î t r a i t  une phase B 
O O 

métas tab le ,  de symétr ie  quadrat ique ( a  = 10,95 A, c = 5,63 A). GATTOW e t  SCHUTZ 

(29) l ' ob t i ennen t  par  trempe de l 'oxyde de bismuth fondu en c reuse t  de p l a t i n e  

e t  LEVIN e t  ROTH (1) d'une p a r t ,  RA0 e t  Coll .  (30) d ' a u t r e  p a r t ,  p a r  r e f r o i -  

dissement,  à une v i t e s s e  non p réc i sée ,  de l a  v a r i é t é  de haute  température.  

E l l e  n ' a  pas é t é  mise en  évidence dans no t r e  é tude ,  pas p lus  que dans d ' a u t r e s  

t ravaux e f f e c t u é s  au l a b o r a t o i r e .  

- Enfin, c e r t a i n s  au t eu r s  ont i s o l é  une phase cubique c e n t r é  (31),  

(32) ,  (33) ,  (34) ,  (35);  il e s t  c l a i r ,  ac tue l lement ,  q u ' i l  s ' a g i t  en f a i t  d'une 



s o l u t i o n  s o l i d e  provenant de l a  r é a c t i o n  de Bi203 s u r  l e s  oxydes ou l e s  

métaux cons t i t uan t  l e s  ence in t e s  r é a c t i o n n e l l e s .  

11.1.2. Le ruthénium e t  l e  dioxyde de ruthénium 

Ru02 e s t  un oxyde b l e ~  n o i r  à conduction de type métal l ique (36) ,  

c r i s t a l l i s a n t  dans l e  système quadrat ique:  a = 4,49103 A, c = 3, 10642 A (37).  

Sa s t r u c t u r e ,  de type r u t i l e ,  a f a i t  l ' o b j e t  de p l u s i e u r s  déterminat ions ( 3 8 ) ,  

(39) 

I l  peut  ê t r e  plréparé p a r  oxydation du métal p a r  un melange soude - 
p e r s u l f a t e  de potassium, s u i v i e  de l a  d i s t i l l a t i o n  du té troxyde e t  de l a  pré- 

c i p i t a t i o n  de l 'oxyde Ru205,xH20 p a r  l ' a c é t o n e .  La c a l c i n a t i o n  du p r é c i p i t é  

f o u r n i t  Ru02. Le produi t  obtenu e s t  chimiquement t r è s  r é s i s t a n t ,  même une 

a t t aque  a l c a l i n e  oxydante ne pa rv i en t  pas à l e  f a i r e  p a s s e r  totalement  e n  

s o l u t i o n ;  a u s s i  son analyse n ' a  pu ê t r e  menée à bien .  Néanmoins, son emploi 

dans l e s  mélanges des t inés  à l ' é t u d e  du système ayant conduit  souvent à des 

r é s u l t a t s  c o n t r a d i c t o i r e s ,  il e s t  vraisemblable  que 1 'oxyde a i n s i  p réparé  

con t i en t  des t r a c e s  de sodium. 

I l  a donc é t é  néces sa i r e  de f a i r e  appel au p rodu i t  commercial four- 

n i  p a r  l e s  l a b o r a t o i r e s  FLUKA, q u i  s ' e s t  r é v é l é  s a t i s f a i s a n t .  

Une a u t r e  méthode de p répa ra t ion  de Ru02 c o n s i s t e  à oxyder l e  

métal  sous courant  d'oxygène à 1 0 0 0 ~ ~ ;  il n ' a  pas é t é  néces sa i r e ,  en  f a i t ,  

d 'y r ecour i r  c a r  dans t o u t e s  l e s  expériences e f f e c t u é e s  à l ' a i r ,  l e  ruthénium 

peut  remplacer 1 'oxyde. Il convient a l o r s ,  aux températures de l ' o r d r e  de 

700°c, de procéder  au broyage in t e rméd ia i r e  du p rodu i t  de manière à a s s u r e r  

l 'oxydat ion  t o t a l e  du métal .  C ' e s t  c e t t e  de rn i è re  technique qu i  a é t é  f i n a l e -  

ment retenue en  ra i son  de s a  s i m p l i c i t é .  Le métal u t i l i s é  e s t  d ' o r i g i n e  

TOUZART e t  MATIGNON, ou encore FLUKA (99,9%) . 
Les spec t r e s  de rayons X des p rodu i t s  de d é p a r t ,  re levés  s u r  l a  

chambre à f o c a l i s a t i o n ,  s o n t  rassemblés en annexe 1. I ls  d i f f è r e n t  sens i -  

blement de ceux qui  son t  proposés dans l e  f i c h i e r  c r i s t a l l og raph ique  de 

1'A.S.T.M. (1965). 





La phase que nous observons s ' i ndexe  effect ivement  dans l e  système cubique 
O 

c e n t r é  en considérant  un paramètre de 10,2 A. 

La composition de l a  phase P e s t  p réc i sée  p a r  chauffage de mélanges 

de composition comprise e n t r e  0,6 e t  0,7; l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s  sont  observés: 

x < 0,67: C.C.  + P 

x = 0,67: P 

x > 0,67: P + Ru02 

La phase P a p p a r a î t  donc pure pour x = 0,67 e t  a u r a i t  pour composition 

Bi203,2Ru02. 

- à 9 5 0 ' ~  appara issent  pour tous  l e s  mélanges, e n  p lus  des r é f l ex ions  

dues aux phases précédentes ,  des nouvel les  r a i e s  a t t r i b u é e s  à un composé 

dénommé F.C. q u i  coexis te  avec P: c e t t e  nouvel le  phase semble iden t ique  au 

composé de type  pyrochlore mis e n  évidence p a r  BOUCHARD. 

- --------- dès 9 7 5 ' ~  P a to ta lement  d isparu .  

Af in  d ' é v i t e r  l e s  i n t e r f é r e n c e s  dues aux phases métas tab les  de Bi203, 

de nouveaux e s s a i s  sont  e f f e c t u é s  à 680°c, température suffisamment basse  pour 

main ten i r  l a  forme monoclinique de Bi203.Les mélanges son t  chauffés  pendant 8 

j ou r s  e t  fréquemment broyés.  Les r é s u l t a t s  de 1 'ana lyse  r ad ioc r i s t a l l og raph ique  

confirment l a  présence d'une phase P pure pour x = 0,67, accompagnée de aBi203 

ou de Ru02 pour  l e s  va l eu r s  de x i n f é r i e u r e s  ou supé r i eu re s  à 0,67. 

Le chauffage à température cons tan te  permet de met t re  en  évidence 

deux composés d é f i n i s  pour l a  même f r a c t i o n  molaire  x = 0,67. La phase P 

appa ra î t  i n s t a b l e  e t  s e  t ransforme vers  950 - 1 0 0 0 ~ ~  en  phase F.C. Dans l a  

p a r t i e  r i che  e n  Bi203, l e s  r é s u l t a t s  sont  va r i ab l e s :  l e s  composés P ou F.C. 

s o n t  accompagnés s o i t  de aBi203, s o i t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  C.C.. Afin de 

p r é c i s e r  ce domaine, des  expériences de trempe b r u t a l e  e t  des c l i c h é s  de 

d i f f r a c t i o n  X à haute température sont  r é a l i s é s .  Ces deux types de manipulation 

u t i l i s e n t  de f a i b l e s  q u a n t i t é s  de  p rodu i t ;  l e s  mélanges sont  préalablement 

chauffés  à 6 8 0 ' ~  pour supprime; l a  nonhomogénéité e t  l e  f a c t e u r  c iné t ique .  



11.2.3. Etude pa r  trempes b r u t a l e s  

Une f i n e  couche de produi t  e s t  déposée s u r  une plaque d ' o r ,  l ' a l c o o l  

é t a n t  u t i l i s é  comme l i a n t .  C e t t e  p l aque t t e  e s t  suspendue p a r  un f i l  d ' a c i e r  

inoxydable à l ' i n t é r i e u r  d'un fou r  v e r t i c a l .  Pour e f f e c t u e r  l a  trempe à l a  

température dés i r ée ,  il s u f f i t .  de couper l e  f i l  e t  d ' o u v r i r  simultanément 

l t e x t r é m i t é  i n f é r i e u r e  du fou r .  Une p e t i t e  masse d ' a c i e r ,  accrochée au f i l ,  

permet d'augmenter l a  v i t e s s e  de chute dans un bécher  contenant de l ' a z o t e  

l i q u i d e .  

Pour x = 0,67, l a  phase P e s t  obtenue aux d i f f é r e n t e s  températures 

é tud iées  (700, 745, 765, 795, 820, 835°C). Pour x < 0,67, l e s  r é s u l t a t s  

v a r i e n t  avec l a  température: 

- 765 '~ :  P + C.C. + Q 

Q e s t  une nouvel le  phase de symétr ie  quadra t ique ,  de paramètres 
O 

a = 10,9 A,  c = 5 , 6  A, i so type  de l a  v a r i é t é  B de Bi203. Une s o l u t i o n  s o l i d e  

de même type a dé j à  é t é  i s o l é e  dans d ' a u t r e s  systèmes e t  notamment pa r  FRIT 

e t  Col l .  (2)  dans l e  système B i 2 0 3  - Te02 e t  au l a b o r a t o i r e  par  GUILLERMO (4) 

dans l e  système Bi203 - SrO. Les paramètres de ces  s o l u t i o n s  s o l i d e s  quadra- 

t i q u e s  son t  compris e n t r e  10,9 e t  I I  1 pour a e t  e n t r e  5.6 e t  5 ,7  A pour c .  

Par  mesure de dens i t é ,  l e s  d i f f é r e n t s  au teurs  montrent q u ' i l  s ' a g i t  d'une 

s o l u t i o n  s o l i d e  l acuna i r e  en  anion dé r ivan t  de B Bi203. Il e s t  d ' a i l l e u r s  

poss ib l e  que c e t t e  de rn i è re  v a r i é t é  n ' e x i s t e  pas e t  que son appa r i t i on  r é s u l t e  

de l a  contamination de l 'oxyde  de bismuth par  un oxyde é t r ange r .  

11.2.4. Etude par  d i f f r a c t i o n  X à haute température 

Afin de p r é c i s e r  l a  na tu re  des phases du système Bi203 - Ru02 

dans l a  p a r t i e  r i che  en  oxyde de bismuth, l ' é v o l u t i o n  des mélanges préa lab le-  

ment po r t é s  à 680°C e s t  s u i v i e  au  moyen de l a  d i f f r a c t i o n  X à haute tempéra- 

t u r e  sous atmosphère oxydante. 

Pour x < 0,10, l e  mélange b iphasé  (aBi203 + P) s e  transforme en  

phase unlque, de symétr ie  cubique à faces  cen t r ées ,  de paramètre a 1 5,66 A. 
C 'es t  une s o l u t i o n  s o l i d e  i s o t y p e  de l a  forme 6 de Bi203. E l l e  a é t é  mise e n  

évidence dans l a  p l u p a r t  des systêmes contenant Bi20,. 



Pour x > 0,10, l a  phase cubique à faces  cen t r ées  a p p a r a î t  encore 

mais l e s  r a i e s  du composé P s u b s i s t e n t  en s 1 a t t 6 n u a n t  après l a  t ransformation:  

l a  l i m i t e  de s o l u b i l i t é  de Ru02 dans Bi20g e s t  donc dépassée. 

Pour x = 0,67, l a  s eu le  t ransformation de l a  phase P en  l a  phase F.C. 

e s t  mise en évidence, s u i v i e  à 1 0 0 0 ~ ~  de l a  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  des r a i e s  due 

à l a  v o l a t i l i s a t i o n  des oxydes Bi203 e t  Ru02 (à l ' é t a t  de Ru04). 

II. 2.5.  Etude p a r  analyse thermique d i f f  é r e n t i e l l e  

Cet te  technique a é t é  u t i l i s é e  pour p r é c i s e r  l e s  températures de 

t ransformation.  L '  appa re i l  e s t  é ta lonné  en su ivan t  l ' évo lu t ion  thermique de 

aBi203 pour une v i t e s s e  de chauffage de 150°C/heure; l e s  deux phénomènes endo- 
I 

thermiques survenant à 7 3 0 ' ~  e t  8 3 0 ' ~  correspondent respectivement à l a  t r ans -  

formation aBi203 + 6Bi203 e t  à l a  fus ion .  

Les mélanges t e l s  que x c 0,67, préalablement  por tés  à 680°c, subis -  

s e n t  l a  t ransformation Bi203 + P + s o l u t i o n  s o l i d e  C.F.C. mise en  évidence 

pa r  un p i c  à 730°C. 

Pour x = 0,67, un phénomène endothermique e s t  observé vers  9 7 5 ' ~ :  

il e s t  peu i n t e n s e  e t  é t i r é  s u r  un i n t e r v a l l e  de température important .  L'ana- 

l y s e  r ad ioc r i s t a l l og raph ique  du p rodu i t  trempé r évè le  l a  présence de l a  phase 

F.C.. Le refroidissement  montre que l e  phénomène n ' e s t  pas r é v e r s i b l e .  

La température de t r a n s i t i o n  a i n s i  déterminée e s t  peu p r é c i s e  e n  

r a i s o n  de l ' a s p e c t  du p i c  e t  des phénomènes de v o l a t i l i s a t i o n  qu i  deviennent 

importants  e t  r i squen t  de p e r t u r b e r  l a  t ransformat ion .  

I I . 2 , 6 .  Conclusions 

Cet te  p a r t i e  de no t r e  t r a v a i l  met donc e n  évidence dans l e  système 

Bi203 - Ru02 un s e u l  composé d é f i n i ,  correspondant au rapport  ~ i / R u  = 1 ;  il 

semble s e  p r é s e n t e r  sous deux formes: une v a r i é t é  de "basse température", P,  

i n é d i t e ,  e t  une v a r i é t é  de "haute température", F.C., dé j à  s igna lée  p a r  

BOUCHARD (23).  Le domaine r i c h e  en  oxyde de bismuth e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  

l ' e x i s t e n c e  d'une s o l u t i o n  s o l i d e  cubique à faces  cen t r ées ,  s t a b l e  à tempéra- 

t u r e  supér ieure  à 730°c, i so type  de 6 Bi20g, Par  re f ro id issement ,  e l l e  con- 

d u i t  à deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  métas tab les ,  l ' une  de symétr ie  cubique cen t r ée  

obtenue par  re f ro id issement  l e n t ,  1 ' a u t r e  de symétr ie  quadrat ique obtenue 



p a r  trempe b r u t a l e .  Dans c e t t e  zone, l e  système Bi203 - Ru02 s e  comporte donc 

comme l e s  systèmes Bi203 - PbO, Bi203 - Sr0 e t  Bi203 - Cao. Aussi n'avons nous 

pas t e n t é  de p r é c i s e r  l e  domaine des so lu t ions  s o l i d e s  s t a b l e s  ou métas tab les ,  

p r é f é r a n t  p o r t e r  no t r e  i n t é r ê t  s u r  l e s  phases P e t  F.C. La mise au po in t  de 

méthodes de p répa ra t ion  de ces  phases e t  l e u r  dosage devaient  d ' a i l l e u r s  mon- 

t r e r  q u ' i l  ne s ' a g i t  pas de deux v a r i é t é s  polymorphiques d'un même composé e t  

que l a  phase P n ' a p p a r t i e n t  pas au système Bi203 - Ruop mais au système t e r -  

n a i r e  B i  - Ru - 0. 

11.3 .  ETUDE DES PHASES P ET F.C. 

Le ruthénium e s t  un méta l  de t r a n s i t i o n  pouvant p r é s e n t e r  p l u s i e u r s  

é t a t s  d 'oxydat ion.  L ' é t a t  I V  e s t  l e  p lus  s t a b l e  mais il convient de v é r i f i e r  

que c e t  é t a t  e s t  maintenu dans l e s  prépara t ions  u t i l i s a n t  Ru02 ou a t t e i n t  dans 

c e l l e s  u t i l i s a n t  l e  métal.  Une in t e rven t ion  de l 'oxygène atmosphérique e s t  

d ' au t an t  p l u s  probable que BOUCHARD e t  GILLSON ( 4 1 )  ont préparé,  en  vue d ' é tu -  

des é l e c t r i q u e s ,  l a  phase Bi2Ru207 à p a r t i r  du mélange s toechiométr ique des 

oxydes chauffé  en tube de p l a t i n e  évacué: l e u r  p r é p a r a t i o n  a é t é  e f f ec tuée  à 

900°c donc dans l a  zone de s t a b i l i t é  de P. L'absence de P semble donc l i é e  à 

l ' absence  d 'agent  oxydant. Cer ta ines  expériences confirment ce f a i t  e t  permet- 

t e n t  de ce rne r  l a  composition des phases P e t  F.C. 

11.3.1. P répa ra t ion  des phases P e t  F.C. 

11.3.1.1. 

Le chauffage d 'un  mélange Bi203 + 2Ru02 en  tube d ' o r  s c e l l é  à des 

températures  comprises e n t r e  700 e t  1 0 0 0 ~ ~  conduit  à l a  formation de F.C. 

tube d ' o r  s c e l l é  F.C. 
Bi203 + 2Ru02 700 à 1 0 0 0 0 ~  

L'expérience de BOUCHARD e t  GILLSON e s t  donc confirmée. La phase 

F.C. ne con t i en t  pas p lus  d'oxygène que ce qu i  e s t  prévu par  l a  formule 

Bi2Ru207. On ne note pas ,  après  r éac t ion ,  de gonflement du tube d ' o r  qu i  t r a -  

d u i r a i t  un dépar t  d'oxygène: l a  composition d o i t  ê t r e  vo i s ine  de l a  s toechio-  

mé t r i e  e t  nous désignerons dans l a  s u i t e  de c e t  exposé l a  phase F.C. pa r  l a  

formule Bi2Ru207, 



11.3.1.2. 

Sous atmosphère neu t r e  (Argon de pu re t é  99,999%), l e  composé formé 

à 800°C e s t  encore Bi2Ru207. 

Par cont re ,  l e  maint ien à l ' a i r ,  à une température i n f é r i e u r e  à 

9 7 5 " ~ ,  d'un mélange Bi203,2Ru02 conduit  à l a  formation de P 

a i r  Bi203 + 2Ru02 ~ " 1 :  P 

L'oxyde peut ê t r e  préparé extemporanément, en  i n t r o d u i s a n t  l e  ruthénium à 

l ' é t a t  de métal .  
1 '  

Il appa ra î t  donc que l a  phase P ne peut  s e  former qu 'en présence 

d'oxygène: e l l e  en c o n t i e n t  donc p lus  que l e  l a i s s e  p révo i r  l a  formule 

Bi2Ru207. C ' e s t  en r a i s o n  de ce t  excès d'oxygène néces sa i r e  à s a  formation 

que BOUCHARD e t  GILLSON (41) n 'on t  pu l a  met t re  en  évidence. 

L'excès d'oxygène e s t  é l iminé  à haute  température puisque l a  phase 

P p o r t é e  à une température supér ieure  à 9 7 5 ' ~  s e  transforme en Bi2RuQO7. S i  

l a  r éac t ion  e s t  e f f ec tuée  en  tube d ' o r  s c e l l é ,  l e  dépa r t  d'oxygène s e  t r a d u i t  

p a r  un gonflement du tube. La r é a c t i o n  e s t  i r r é v e r s i b l e :  l e  chauffage de ce 

d e r n i e r  composé pendant p l u s i e u r s  jours  à 8 0 0 " ~  ne provoque pas l a  t r ans fo r -  

mation de Bi2Ru207. 

La présence de c e r t a i n s  oxydes é t r ange r s  dans l e  mélange permet 

d ' a b a i s s e r  notablement l a  température de l a  t ransformat ion .  C ' e s t  l e  cas ,  

en p a r t i c u l i e r ,  des oxydes a l c a l i n s .  C 'est  a i n s i  que l a  présence de t r a c e s  

d ' i ons  sodium, i n t r o d u i t s  à l ' a i d e  d'une s o l u t i o n  d i l u é e  de NaNO3,  s t a b i l i s e  

Bi2Ru207 aux températures i n f é r i e u r e s  à 975°C. Il e s t  donc impéra t i f  d ' u t i l i s e r  

des oxydes pa r t i cu l i è r emen t  purs .  



11.3.2. Dosage des éléments 

11.3.2.1. Dosage du bismuth e t  du ruthénium ---- ............................ 
L '  analyse r a d i o c r i s  ta l lographique  montre que, pour l e s  mélanges 

de composition vois ine '  de x = 0,67, un l é g e r  excès de Bi203 ou de Ru02 in t ro -  

d u i t  dans l e  p rodu i t  de dépar t  s u b s i s t e  après  r éac t ion .  Le rappor t  ~ i / R u  e s t  

donc proche de 1 .  On ne peut cependant é c a r t e r  l a  p o s s i b i l i t é  d'une v o l a t i l i -  
, 

s a t i o n  du ruthénium à l ' é t a t  de Ru04, s u r t o u t  dans l e s  p répa ra t ions  s ' e f f e c -  

t u a n t  à hau te  température.  Aussi l ' a n a l y s e  du bismuth e t  du ruthénium a - t - e l l e  

é t é  menée s u r  l e s  deux phases,  à l ' é t a t  s o l i d e ,  à l ' a i d e  de l a  microsonde é lec-  

t ron ique .  Les échan t i l l ons  sont  pu lvé ru l en t s ,  ou même, dans l e  cas  de Bi2Ru207, 

à l ' é t a t  de monocris tal  i s o l é  l o r s  d'une p répa ra t ion .  L 'ana lyse  e s t  pa r t i cu -  

l ièrement  probante dans ce cas .  

Les r é s u l t a t s  son t  l e s  su ivan t s :  

c r i s t a l  poudre - poudre 

Bi2Ru207 Bi2Ru207 P 

Bi/Ru 1 , O l  1,02 1,02 

Ils confirment l a  va leur  du rappor t  Bi/Ru dans l e s  deux phases.  La microana- 

l y s e  é l ec t ron ique  permet également de v é r i f i e r  1 'absence d'éléments provenant 

de l ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e .  

Diverses  expériences permettent  d 'approcher l a  composition en  oxy- 

gène de l a  phase P, c ' e s t  à d i r e  l a  va l eu r  de y dans l a  formule Bi2Ru207+y. 

a  - Lors de l a  p répa ra t ion  du composé P à p a r t i r  de Bi203 e t  de Ru02 

à l ' a i r  s e  p rodu i t  une f a i b l e  augmentation de masse. Cinq manipulations r é a l i -  

s ées  s u r  1 à 2 g. de mélange à 8 0 0 ' ~  permettent  de r e l e v e r  un gain de masse 

correspondant à des va leurs  de y éga l e s  à 0,16, 0,17, 0,19, 0,24 e t  0,26 s o i t  

en moyenne y = 0,20. 

b  - En p a r t a n t  de Bi203 e t  Ru, l e  ga in  de masse pour s i x  manipulations 

donne l e s  va l eu r s  de y su ivantes :  0,17, 0,14, 0,15, 0,13, 0,17, 0,16 s o i t  en 

moyenne y = 0,15. 

c  - La formation de Bi2Ru207 à p a r t i r  de Bi2Ru207+ s'accompagne 
Y 

d'une diminution de masse; l a  f i g u r e  1 représente  l a  masse d'un é c h a n t i l l o n  



por t é  à lOOO0c en  fonc t iop  du temps. E l l e  met en évidence une brusque chute 
l 

de masse s u i v i e  d'une d i d n u t î o n  l i n é a i r e .  La première p e r t e  e s t  due au départ  

d'oxygène l o r s  de l a  t ransfokmation,  a l o r s  que l a  p a r t i e  l i n é a i r e  rend compte 

de l a  décomposition de Bi2Ru207 ' p a r  v o l % t i l i s a t i o n  de Ru04 e t  sans  doute de 

Bi203. L ' ex t r apo la t ion  de l a  p a r t i e  l i n é a i r e  au temps t = O permet de déduire  

que l a  r é a c t i o n  

s'accompagne d'une p e r t e  de masse de masse de 8,9 mg. pour une masse de dépar t  

de 1,4265 g. S i  l a  formule de Bi2Ru207 e s t  exac t e ,  y vau t  0,29. 

d - La réduct ion  sous hydrogène à 6 0 0 ' ~  de Bi2Ru207+y e s t  t o t a l e ;  

l ' ana lyse  r ad ioc r i s t a l l og raph ique  montre que l e  r é s i d u  e s t  c o n s t i t u é  de b i s -  

muth e t  de ruthéniym: 

La p e r t e  de masse e n r e g i s t r é e  l o r s  de l a  réduct ion  de deux échan t i l -  

lons correspond au dépar t  de 7,32 e t  7,30 moles d 'eau,  s o i t  en moyenne y = 0,31. 

e - Le dosage de l 'oxygène a également é t é  r é a l i s é  p a r  réduct ion  

sous hydrogène au cen t r e  de microanalyse dueC.N.R.S. Sept expériences condui- 

s en t  à des va leurs  de y comprises e n t r e  0,15 e t  0,46 avec une v a l e u r  moyenne 

égale  à 0,28: 

Les r é s u l t a t s  peuvent sembler e r r a t i q u e s .  Tous, néanmoins, conf i r -  

ment l a  présence d'un excès d'oxygène dans P.  Les t r o i s  de rn i è re s  méthodes 

exposées p a r a i s s e n t  p lus  f i a b l e s  c a r  l e s  ga ins  de masse observés l o r s  de '  

l 'oxydat ion peuvent ê t r e  a t ténués  p a r  l a  carbonata t ion  de 1 'oxyde de bismuth 

Dosage 

% oxygène 

Y 

au moment du broyage du mélange. La  formule de l a  phase P d o i t  donc ê t r e  

proche de Bi2Ru207 3. Nous verrons que l a  déterminat ion de l a  s t r u c t u r e  
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c r i s t a l l i n e  permet de l u i  a t t r i b u e r  l a  formule Bi3Ru3011 e t  c ' e s t  sous c e t t e  

formulat ion q u ' i l  s e r a  désigné p a r  l a  s u i t e .  

11.3.3. C a r a c t é r i s t i q u e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  

II. 3.3.1 . Détermination p r é c i s e  des paramètres  -------------- ----------- --------- 
Les mesures des angles  de BRAGG son t  e f f e c t u é e s  s u r  d i f f r a c t o m è t r e  

de poudre. Le p r o f i l  des r a i e s  e s t  r e l e v é  en u t i l i s a n t  un d i s p o s i t i f  d'avan- 

cement pas à pas de 0,005' e t  un temps de comptage de 0,1, 0,2 ou 0,4 minute 

p a r  pas  s e l o n  l ' i n t e n s i t é  des r a i e s .  Pour chaque r é f l e x i o n  l a  courbe 1 = f (20)  

e s t  c o n s t r u i t e .  Les angles  28 son t  déterminés à l a  f o i s  pour l a  r a d i a t i o n  Ka1 

e t  pour l a  r a d i a t i o n  Ka2 du cu ivre .  Les deux composantes son t  r é s o l u e s ,  dans 

l e  cas  des mesures aux p e t i t s  an'gles, p a r  l a  méthode de RACHINGER (42) .  Les 

va l eu r s  de 28 re tenues  son t  c e l l e s  correspondant  aux maximums de l a  courbe. 

La p o s i t i o n  des r é f l ex ions  des d i x  r a i e s  l e s  p lu s  i n t e n s e s  du spec- 

t r e ,  mesurées pour  deux p répa ra t i ons  d i f f é r e n t e s ,  son t  re levées  dans l e  t a -  

b l e a u  1. Ces r é f l e x i o n s  son t  faci lement  indexables  en supposant un réseau  
O 

cubique p r i m i t i f  de paramètre v o i s i n  de 9,3 A .  

TABLEAU 1 

2ème p r é p a r a t i o n  

Ka 1 Ka2 

28,75 28,82 

31,87 31,95 

49,94 50,07 

50,96 51, lO 

55,85 56,Ol 

56,79 56,95 

59,57 59,74 

64,03 64,20 

64,90 65,08 

90,83 91,12 

* 

h k R  

3 0 0  

3 1 1  

5 1 0  

5 1 1  

4 4 0  

5 2 2 

6 0 0  

5 4 0  

5 4 1  

8 3  1 

l è r e  p r é p a r a t i o n  

Ka1 Ka2 

28,74 28,81 

31,85 31,93 

49,93 50,06 

50,95 51,08 

55,84 55,99 

56,78 56,94 

59,56 59,72 

64,02 64,20 

64,89 65,07 

90,83 91,12 



Les va l eu r s  des angles  de BRAGG a i n s i  obtenues son t  i n t r o d u i t e s  

dans un programme d'affinement des paramètres de ma i l l e  p a r  moindres ca r r é s  

mis au  point  au  l a b o r a t o i r e  (43).  L'affinement du paramètre pour  chacune des 

qua t r e  s é r i e s  de r é s u l t a t s  converge rapidement vers  l e s  va l eu r s  su ivantes :  

Kal: 9,3014 A 
1 è r e  p répa ra t ion  

Kal: 9,3030 A 
2ème p répa ra t ion  

Kaz: 9,3029 A 
C Pour éprouver l ' i n f l u e n c e  des  e r r e u r s  dues à l ' abso rp t ion ,  une pondé- 

r a t i o n  des r é f l ex ions ,  de l a  forme 8/cos28 (44) e s t  i n t r o d u i t e  dans l e  program- 

me d'  af f inement ; l e s  va leurs  du paramètre ne sont  pas sensiblement  modifiées : 

Kai: 9,3019 A 
1 è r e  p répa ra t ion  

Ka2: 9,3020 A 

Kal: 9,3032 A 
2ème p répa ra t ion  

Kaz: 9,3034 A 
L'emploi de ce schéma de pondérat ion a donc pour e f f e t  d'augmenter 

légèrement l e  paramètre de ma i l l e .  Les r é s u l t a t s  obtenus avec l a  deuxi&me 

prépara t ion  s o n t  supér ieurs  à ceux obtenus avec l a  première; c e l a  peut  ê t r e  

a t t r i b u é  à un l é g e r  excentrement de l ' é c h a n t i l l o n  ( l 'hypothèse  d'un éventuel  

décalage de zé ro  e s t  à é c a r t e r  dans l a  mesure où l e  programme u t i l i s é  permet 

l ' a f f inement  de ce paramètre) .  

Les h u i t  va leurs  a i n s i  déterminées é t a n t  t r è s  proches, l a  va leur  

f i n a l e  retenue pour l e  paramètre de l a  ma i l l e  de Bi3Ru3011 e s t  l a  moyenne, 

s o i t :  
O 

a = 9,302 + 0,002 A 

L'affinement du paramètre de l a  ma i l l e  cubique, p a r  l a  méthode des 

moindres ca r r é s ,  pour t r o i s  s é r i e s  de mesures po r t an t  s u r  neuf r é f l ex ions ,  

conduit ,  avec ou sans pondération, à des  r é s u l t a t s  compris e n t r e  10,2939 e t  

10,2949. La v a l e u r  retenue p a r  l a  s u i t e  se ra :  
O 

a = 10,294 I 0,001 A 



Les tab leaux  II e t  T I 1  donnent l e s  diffractogrannnes de poudre 

r e s p e c t i f s  des  phases BigRu3011 e t  Bi2Ru207 pour l e s  longueurs d'onde CuKa 
O 

( A  = 1,54178 A). Les  intensité.^ s o n t  re levées  au maximum des r a i e s  s u r  un 

enregis t rement  e f f e c t u é  à l ' a i d e  du &niomètre e t  s o n t  ramenées à l a  va l eu r  

100 pour l a  r a i e  l a  p lus  i n t ense .  

TABLEAU II 

Diffractogramme de Bi3Ru3011 



TABLEAU III 

Diffractogramrne de Bi2Ru207 

11.3.3.3. Masse spéc i f ique  e t  nombre de motifs  p a r  ma i l l e  

a  - Bi3Ru301 1 

La masse spéc i f ique  expérimentale ,  dléterminée p a r  l a  méthode picno- 
- 3 

métrique, de 9,1 g.cm implique l a  présence de 4 u n i t é s  Bi3Ru3011 p a r  ma i l l e .  
- 3 

La masse spéc i f ique  théor ique  e s t  a l o r s  éga l e  à 9,13 g.cm 

La masse spéc i f ique  ca l cu lée  en  cons idérant  8  mot i f s  Bi2Ru207 pa r  

ma i l l e  ( p =  8,9 1 g. cm-3) e s t  Jen bon accord avec l a  masse spéc i f ique  expérimen- 

t a l e  ( p =  8,8  g. cme3). 



CHAPITRE III 

STRUCTURE DE B i  3Ru301 1 





Aucun oxyde t e r n a i r e  de type A3B3011 c r i s t a l l i s a n t  dans l e  système 
O 

cubique, réseau  de Bravais  p r i m i t i f ,  avec un paramètre v o i s i n  de 9 A n ' a  é t é  

mis en  évidence à ce jour ;  l a  dé te rmina t ion  de l a  s t r u c t u r e  de l a  phase 

Bi3Ru3011 p ré sen te  donc un grand i n t é r q t .  L'absence de composé i so type  i n t e r -  

d i t  t o u t e  étude s t r u c t u r a l e  menée à p a r t i r  de mesures d ' i n t e n s i t é  s u r  poudre, 

d ' au t an t  que l a  présence simultanée d'éléments lourds  e t  l é g e r s  r e n d r a i t  l e s  

r é s u l t a t s  d 'une t e l l e  é tude peu f i a b l e s .  Il e s t  donc ind ispensable  de met t re  

au  p o i n t  une méthode de p répa ra t ion  de monocris taux. 

III. 1 .  PREPARATION DE MONOCRISTAUX 

Le chauffage à 7 9 0 ' ~  durant  cinq jou r s  d'un mélange Bi203 - 2Ru0.2 

dans un tube d ' o r  fermé, mais non s c e l l é ,  conduit  à l a  formation de c r i s t a u x  

enrobés de poudre. L 'analyse r ad ioc r i s t a l l og raph ique  montre l ' e x i s t e n c e  de 

deux phases,  Bi3Ru3011 e t  Bi2Ru207 en f a i b l e  q u a n t i t é .  La p répa ra t ion  e s t  p lacée  

dans un b a i n  d 'acétone e t  soumise à l ' a c t i o n  des u l t r a sons  q u i  o n t  pour e f f e t  

de s é p a r e r  l e s  monocristaux de l a  poudre. Le c l i c h é  de rayons X de l a  phase 

pulvéru len te  r e c u e i l l i e  e s t  c e l u i  de Bi2Ru207; p a r  con t r e ,  l e s  c r i s  taux  appar- 

t i ennen t  à l a  phase Bi3Ru3011. Ils o n t  l a  forme de dodécaèdres dont l e s  sonr  

mets po r t en t  des t ronca tu re s  c a r a c t é r i s t i q u e s  ca r r ées  ou t r i a n g u l a i r e s  (photo 

1 ) .  Leur dimension moyenne v a r i e  e n t r e  80 e t  1 2 0 ~ .  

111.2. ETUDE SUR FILM: DETERMINATION DU GROUPE D'ESPACE 

Le c r i s t a l  é t u d i é  e s t  p l acé  de manière que l ' a x e  de l a  t ê t e  gonio- 

métrique s o i t  pratiquement confondu avec l a  pe rpend icu la i r e  à une t ronca tu re  

ca r r ée ;  il e s t  e n s u i t e  o r i e n t é  à l ' a i d e  de l a  l u n e t t e  au tocol i rna t r ice  d'une 

chambre de WEISSENBERG STOE. Des r é f l ex ions  s o n t  observées pa r  r o t a t i o n  



autour  de l ' a x e  pour des angles  espacés de 45'. Le rég lage  e s t  e n f i n  a f f i n é  

par  l a  méthode d ' o s c i l l a t i o n .  Le diagramme de c r i s t a l  tournant  indique que 

l ' a x e  de r o t a t i o n  e s t  un axe fondamental de l a  ma i l l e ,  puisque l e  paramètre 
O 

l e  long de c e t  axe vaut 9,3 A.  

L'examen des diagrammes de WEISSENBERG r é a l i s é s  dans c e t t e  or ien-  

t a t i o n ,  avec l a  r a d i a t i o n  Cu Ka, confirme, après  r econs t ruc t ion  des s ec t ions  

de réseau réciproque,  que: 

- l e  système e s t  cubique, 

- en  ra i son '  de l ' i d e n t i t é  des s t r a t e s  R = 1 ,  2, 3 , .  . . pour h  e t  k # O, 
1 

l e  réseau de Bravais e s t  p r i m i t i f . :  

L 'é tude de l a  s e c t i o n , h  k O r é v è l e  l ' absence  des  r é f l ex ions  t e l l e s  

que h  + k = 2n + 1 ,  except ion f a i t e  de l a  r é f l e x i o n  9  2  0, d ' i n t e n s i t é  d ' a i l -  

l eu r s  t r è s  f a i b l e .  Cet te  condi t ion  implique l a  présence d'un p l an  de g l i s s e -  

ment diagonal n.  Deux groupes ,de symétr ie  sont  , a l o r s  poss ib l e s :  Pn3 (groupe 

de ~ à Ù e  m3) e t  Pn3m (groupe de ~ a Ü e  m3m). Ces de rn i e r s  peuvent ê t r e  d i s t i n -  

gués en  comparant l e s  i n t e n s i t é s  des r é f l ex ions  h  k R e t  k h  R: comme e l l e s  

sont  p a r f o i s  t r è s  d i f f é r e n t e s ,  l e  groupe de symétr ie  de Bi3Ru3011 e s t  Pn3 

(no 201 des t a b l e s  i n t e r n a t i o n a l e s  (45) ) .  

Deux o r ig ines  sont  poss ib l e s :  n o t r e  choix s ' e s t  p o r t é  s u r  l ' o r i g i n e  - 

placée au cen t r e  3. Les p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du groupe s o n t  rassem- 

b l ées  dans l e  t ab l eau  I V .  

111.3. MESURE ET TRAITEMENT DES INTENSITES DES REnEXIONS 

111.3.1. Mesure des i n t e n s i t é s  

Les i n t e n s i t é s  d i f f r a c t é e s  s o n t  c o l l e c t é e s  à l ' a i d e  d 'un d i f f r a c -  

tomètre automatique u t i l i s a n t  l a  r a d i a t i o n  Mo Kai ( A  = 0,70926 A, monochro- 

mateur à c r i s t a l  de g raph i t e ) .  

La déterminat ion,  pu is  l ' a f f inemen t  de l a  mat r ice  d ' o r i e n t a t i o n  

~. permettent d 'accéder  à l a  va l eu r  des paramètres de l a  ma i l l e ;  pour Bi3Ru3011 
9 

O 

e l l e  conduit  à un paramètre a  éga l  à 9,302 A, va leu r  i den t ique  à c e l l e  obtenue 

p a r  affinement à p a r t i r  des angles  mesurés s u r  un é c h a n t i l l o n  pu lvé ru l en t .  



Photo 1 

Cristal Bi3 Ru3OI1 



TABLEAU IV 

Carac té r i s t iques  du groupe Pn3 (o r ig ine  3) 

S i t e s  Pos i t i ons  équiva lentes  



L ' i n t e n s i t é  co r r igée  du fond cont inu e s t  éga le  à: 

MNP 1 

IM e s t  l a  mesure du nombre de coups durant l e  balayage f i n a l  à une 

v i t e s s e  V /MNPI (Vmax = v i t e s s e  maximale de balayage ( 2 0 ° / w ) ,  MNPI = e n t i e r ,  max 
l e  balayage s ' e f f e c t u a n t  à une v i t e s s e  sous-multiple de l a  v i t e s s e  maximale). 

FI e t  F2 sont respectivement l e  nombre de coups mesurés dans l e  

fond continu "à gauche" e t  à "dro i te"  de l a  r é f l ex ion .  

La dév ia t ion  s tandard  s u r  l ' i n t e n s i t é  e s t  évaluée p a r  l ' exp res s ion :  

L 'explora t ion  d'un hui t ième d'espace réciproque,  l i m i t é  à 8 < 40' 

e t  aux ind ices  maximaux h ,  k,R = 16, permet de mesurer l e s  i n t e n s i t é s  de 1427 

r é f l ex ions  t e l l e s  que 1 > 0 , 5 o ( I ) .  Pour l e  groupe d 'espace Pn3, tou te  r é f l e -  

xion e s t  accompagnée dans un hui t ième d'espace réciproque de deux r é f l ex ions  

équiva len tes  générées pa r  1' axe 3: 

I ( h  k R) = I ( k  R h)  = I(R h k )  

11 convient donc d ' e f f e c t u e r  l a  moyenne des i n t e n s i t é s  des r é f l ex ions  équiva- 

l e n t e s ,  l ' i n t e n s i t é  moyenne s e r a  a t t r i b u é e  à l a  r é f l e x i o n  h k R t e l l e  que 

O 6 h 4 k 6 R .  Le nombre de p l ans  indépendants a i n s i  obtenu e s t  577. Cinq 

r é f l ex ions  de l a  s t r a t e  O k  R ,  i n t e r d i t e s  par  l e  groupe d 'espace Pn3, sont  

a l o r s  exclues: e l l e s  n ' o n t  é t é  mesurées qu'une f o i s ,  on t  une i n t e n s i t é  t r è s  

f a i b l e ,  une v a l e u r  de o ( I ) / I  é levée  e t  n ' on t  pas é t é  observées s u r  l e  diagram- 

me de WEISSENBERG; e l l e s  sont  vraisemblablement dues à des r é£  lex ions  mult i -  

p l e s .  

Le nombre de r é f l e x i o n s  indépendantes u t i l i s é e s  dans l a  détermi- 

na t ion  de l a  s t r u c t u r e  e s t  donc 572. 

III. 3.2. co r r ec t ions  de Lorentz-Polar i sa t ion  

A Les i n t e n s i t é s  do ivent ,  dans un premier temps, e t r e  cor r igées  du 

f a c t e u r  de Lorentz-Polar i sa t ion ,  Lp, q u i  e s t  l e  p rodu i t  des  f a c t e u r s  de . 

LORENTZ, fonc t ion  du temps de passage des noeuds du réseau  réciproque à 



t r a v e r s  l a  sphère d'EWALD, e t  de p o l a r i s a t i o n  (ou f a c t e u r  de THOMSON) qui  

t i e n t  compte de l ' a n i s o t r ~ p i e  du f a i s c e a u  d i f f u s é  r é s u l t a n t  de l a  p o l a r i s a t i o n  

des rayons X. Dans l e  cas  d'une monochromatisation du f a i sceau  de rayons X 

p a r  un c r i s t a l ,  Lp s 'exprime par :  

où 0 e s t  l ' a n g l e  de BRAGG pour l a  r é f l e x i o n  considérée et0, l ' a n g l e  permettant  

l a  r é f l ex ion  de l a  r a d i a t i o n  Mo Ka1 pa r  l e  c r i s t a l  c o n s t i t u a n t  l e  monochroma- 

t e u r  (cos2 2Orn = 0,95606 pour un c r i s t a l  de g r a p h i t e ) .  

III. 3 .3 .  Correc t ions  d 'absorp t ion  

La dé termina t ion  de l a  s t r u c t u r e  de composés contenant des  atomes 

lourds ,  qu i  absorbent  fortement l e s  rayons X, pose un problème p a r t i c u l i e r :  

s i  l a  p o s i t i o n  de ces atomes e s t  fac i lement  mise en évidence en r a i s o n  de l e u r  

puissance d i f f r a c t a n t e ,  en  revanche, c e l l e  des atomes l é g e r s ,  l 'oxygène en 

1 'occurence, r i sque  d ' ê t r e  beaucoup p l u s  d i f f i c i l e  à p r é c i s e r .  Il convient 

a l o r s  de d i spose r  de données exemptes d '  e r r e u r s  systématiques importantes  

q u i  r i s q u e r a i e n t  de masquer l a  c o n t r i b u t i o n  des atomes l ége r s .  I l  e s t  donc 

ind ispensable  de c o r r i g e r  l e s  i n t e n s i t é s  observées des e r r e u r s  dues à l 'absorp-  

t i o n .  

Le f a c t e u r  de t ransmission,  T, s 'exprime pa r  l e  rappor t :  

où 1 e s t  l ' i n t e n s i t é  observée e t  1 l ' i n t e n s i t é  théorique en l ' absence  de 
ob s  

t o u t  phénomène d'  absorp t ion .  

S i  t e s t  l e  t r a j e t  parcouru p a r  l e  f a i s c e a u  dans l e  c r i s t a l  de volume 

V, l e  f a c t e u r  T s 'exprime p a r  l ' i n t é g r a l e :  

Le c a l c u l  de c o r r e c t  ions  d '  absorp t ion  rigoureuses e s t  t r è s  long; cependant, pour  

c e r t a i n e s  formes de c r i s  t a 1  (sphère,  c y l i n d r e ) ,  un c a l c u l  ipproché peut  ê t r e  

va l ab le .  Dans l e  cas  du c r i s t a l  é tud ié ,  c e l u i - c i  peut  ê t r e  a s s imi l é ,  sans grande 



-4 
e r r e u r ,  à une sphère  de même volume, de rayon r = 42.10 cm. 

La v a l e u r  du c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  l i n é a i r e  p e s t  ca l cu lée  à 

l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n :  

-3 
où p e s t  l a  masse spéc i f ique  du composé en g.cm , ( )A  l e  c o e f f i c i e n t  d'ab- 

-l 2 
P 

s o r p t i o n  massique de l ' é lément  A exprimé en g  .cm . 
-3 

Dans l e  cas de Bi3Ru3011 (p = 9,13 g.cm ) l e s  données sont  l e s  su i -  

van t e s  : 

D'où p = 676 cm-'. 

Les t a b l e s  i n t e r n a t i o n a l e s  fou rn i s sen t  l e s  va l eu r s  du c o e f f i c i e n t  

d 'absorp t ion  A = 1/T en fonc t ion  de 8  pour d i f f é r e n t e s  va l eu r s  du produi t  

p . r ,  dans l e  c a s  des c r i s t a u x  sphér iques .  La courbe A = f  (8) pour p.  r = 2,8 

(Fig.  2) donne l a  valeur  de A pour chaque ré£  lex ion .  

Pour 8  va r i an t  de O à 40°, A v a r i e  de 31,9 à 13,8: l ' i n f l u e n c e  de 

l ' abso rp t ion  ne peut  en aucun cas ê t r e  négl igée .  

Les i n t e n s i t é s  co r r igées  s o n t  maintenant u t i l i s a b l e s  dans l a  dé te r -  

minat ion de l a  s t r u c t u r e  de Bi3Ru3011. 

111.4. DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA POSITION DES ATOMES LOURDS 

La phase du f a c t e u r  de s t r u c t u r e  des r é f l e x i o n s ,  q u i  n ' e s t  pas 

a c c e s s i b l e  expérimentalement, s e r a  imposée pa r  l e s  atomes de bismuth e t  de 

ruthénium compte-tenu de l e u r  numéro atomique é l evé ;  l a  dé te rmina t ion  de l a  

s t r u c t u r e  s e r a  donc e f f e c t u é e  par  l a  "méthode des atomes lourds" q u i  cons i s t e ,  

dans une première étape,  à l o c a l i s e r  l e  bismuth e t  l e  ruthénium e t  à a f f i n e r  

l e u r  pos i t i on ;  on peut a l o r s  c a l c u l e r  l a  phase des r é f l ex ions  e t ,  dans une 

seconde étape, déduire  d '  une "sér ie -d i£  f érence" l a  p o s i t i o n  des atomes d'oxy- 

gène q u ' i l  s u f f i t  e n s u i t e ' d ' a f f i n e r .  



Figure 2 



111.4.1. Remarques p ré l imina i r e s  

Du simple examen des i n t e n s i t é s  des r é f l ex ions ,  il e s t  poss ib l e  
1 

de dédui re  c e r t a i n e s  remarques s u r  l e s  s i t e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  occupés pa r  

l e s  atomes méta l l iques :  

- l e s  douze atomes de bismuth ne peuvent ê t r e  p l acés  en  pos i t i on  

12f ou 12g car  l e u r  con t r ibu t ion  aux r é f l ex ions  t e l l e s  que h + k + R = 2n + 1 

s e r a i t  n u l l e ;  o r  c e r t a i n e s  d ' e n t r e  e l l e s  comptent parmi l e s  p lus  i n t enses  

(ex.:  1 1  3, 1 1  5 ,  1 2 2 ,  .... );  

- pour l a  même ra i son ,  l e s  atomes de bismuth ne peuvent occuper l e s  

p o s i t i o n s  6d + 2a + 4b (ou 4c);  

- l a  s e u l e  p o s s i b i l i t é  r e s t e  donc l 'occupat ion  pa r  l e s  atomes de 

bismuth des s i t e s  8e + 4b ou pe + 4c, ces  deux s o l u t i o n s  é t a n t  équiva len tes  
I 

à un changement d ' o r ig ine  p r è s ;  l e s  p o s i t i o n s  re tenues  pour l e s  atomes de 

bismuth se ron t  8e + 4b; 

- l e s  s i t e s  8e (x, x, x) correspondent à l a  l o c a l i s a t i o n  des atomes 

de bismuth dans deux oc t an t s  diagonalement opposés du cube, l e s  sommets de ces 

oc t an t s  s o n t  l e s  s i t e s  4b e t  4c; il s e r a  impossible  de p l a c e r  l e s  atomes de 

ruthénium en  8e e t  4c (avec un paramètre x d i f f é r e n t ) ,  l e s  24 atomes mé ta l l i -  

ques s e r a i e n t  a l o r s  s i t u é s  dans deux o c t a n t s  ou à l e u r s  l i m i t e s ,  l e s  s i x  

au t r e s  o c t a n t s  é t a n t  occupés p a r  des  atomes d'oxygène ou v ides ,  une t e l l e  

r é p a r t i t i o n  condu i r a i t  à des environnements inconcevables e t  à une i n s t a b i l i t é  

de l ' é d i f i c e  s t r u c t u r a l ;  

- il r e s t e  donc pour s e u l e s  p o s s i b i l i t é s  pour ' l e s  atomes de ruthénium 

l 'occupat ion  des s i t e s  12f, 12g ou 6d + 4c + 2a. 

Cet te  de rn i è re  s o l u t i o n  para' i t  improbable c a r  l e s  atomes de ruthé- 

nium en  2a (114, 114, 114 e t  314, 314, 314) s e r a i e n t  s i t u é s  au cen t r e  de t é t r a -  

èdres  formés p a r  l e s  atomes de bismuth en  8e: nous verrons que l'examen de l a  

fonc t ion  de PATTERSON excluera  déf in i t ivement  c e t t e  s o l u t i o n .  

III. 4.2. La p r o j e c t i o n  de PATTERSON 

L'examen de l a  p ' roject ion de PATTERSON permet l a  formulat ion d'une 
I 

hypothèse s u r  l a  p o s i t i o n  des atomes de bismuth e t  de ruthénium q u i  s e r a  

confirmée p a r  l a  s e c t i o n  de HARKER e t  p a r  l ' a f f inemen t .  



III. 4.2.1. Pr inc ipe  e t   réalisation expérimentale 

La v a l e u r  a c c e s s i b l e  expérimentalement e s t  1 ' i n t e n s i t é  des r é f  l e -  

xions, c ' e s t  à d i r e  l e  c a r r é  du mqdule du f a c t e u r  de s t r u c t u r e ,  l a  phase du 

f a c t e u r  de s t r u c t u r e  e s t  inconnue e t  l a  r é a l i s a t i o n  de synthèse  pa r  somma- 

t i o n  de FOURIER e s t  impossible  directement .  Cependant, l a  fonc t ion  de PATTERSON 

P (XYZ) , obtenue par  produi,t  de eonvolut io,n des fonc t ions  dens i  t é  é l ec t ron ique ,  

peut  ê t r e  ca l cu lée  à p a r t i r  des i n t e n s i t é s  expérimentales;  son express ion  peut 
A e t r e  mise sous l a  forme su ivante :  

I 

C e t t e  fonc t ion  t r id imens ionnel le  possède des maxima. Le vec t eu r  

joignant  1 ' o r i g i n e  à un maximum e s t  équipol  l e n t  à un vec teur  interatomique 

e n t r e  deux atomes A e t  B du c r i s t a l ;  l ' i n t e n s i t é  du maximum e s t  éga l e ,  en  pre- 

mière approximation, au  produi t  des numéros atomiques des atomes A e t  B. 

La sommation t r id imens ionnel le  e s t  excessivement longue; a u s s i  s e  

l imite-t-on souvent à l a  r é a l i s a t i o n  d'une p r o j e c t i o n  de PATTERSON l e  long 

d 'un axe c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  p a r  exemple l e  long de l ' a x e  a;  l a  p r o j e c t i o n  

de PATTERSON obtenue e s t :  

1 
P(YZ) = - 1 1 Fika cos2n(kY + RZ) 

k R 

où A e s t  l ' a i r e  de l a  ma i l l e  p r o j e t é e  su ivan t  a .  Cet te  p r o j e c t i o n  r ep ré sen te  

l a  c a r t e  de tous  l e s  vec teurs  interatomiques p r o j e t é s  su ivan t  l ' axe  a .  

Le photosommateur harmonique de VON ELLER, qu i  appl ique l a  méthode 

opt ique des expos i t i ons  mul t ip l e s ,  permet l a  r é a l i s a t i o n  expérimentale  d'une 

p ro j ec t ion  de PATTERSON. Cel le-ci  s ' e f f e c t u e  su ivan t  l ' a x e  a ,  en  imposant, 

pour tous l e s  po in t s  réciproques d'une demi-section OkR, des temps d 'exposi-  

t i o n  propor t ionnels  aux i n t e n s i t é s  des r é f l ex ions  correspondantes.  Le temps 

d 'expos i t ion  t o t a l e  d o i t  ê t r e  de l ' o r d r e  de 400 secondes pour o b t e n i r  un 

con t r a s t e  photographique s u f f i s a n t  . 
111.4.2.2. I n t e r p r é t a t i o n  

La photo 2 r ep ré sen te  l a  p r o j e c t i o n  de PATTERSON obtenue expérimen- 

t alement. 



@ 

Photo 2 

Projection de PATTERSON 



Les coordonnées de tous l e s  p i c s  observés s o n t  approximativement 

mul t ip les  de 1/8, ce q u i  ne peut  s ' e x p l i q u e r  qu'en imposant une v a l e u r  au 

paramètre x des atomes de bismuth en  p o s i t i o n  8e vo i s ine  de 118 ou 3/8. La 

première v a l e u r  d o i t  ê t r e  r e j e t é e :  l 'a tome de bismuth en 118, 118, 118 s e r a i t  

a l o r s  en con tac t  avec l 'a tome de bismuth p l acé  à l ' o r i g i n e  ( s i t e  4b) ,  puisque 
O 

l a  d i s t ance  e n t r e  l e u r s  cen t r e s  s e r a i t  proche de 2 A. La v a l e u r  3/8 implique 

l a  présence d'un p i c  s u r  l e s  axes à une co te  éga le  à 0,25; un t e l  p i c  e s t  e f f e c -  

tivement p r é s e n t  (nO1 s u r  l a  photo 2) à l a  co t e  0,269. Il correspond à l a  pro- 

j e c t i o n  de l a  d i s t ance  e n t r e  deux atomes de bismuth en  x, 112-x, 112-x e t  

112-x, 112-x, x, s o i t  2x-112, d 'où xBi = 0,384. 

La p r o j e c t i o n  théorique obtenue en  p laçant  l e s  atomes de bismuth en  

4b e t  8e avec x = 0,384 (Fig. 3) expl ique  l a  p lupa r t  des p i c s  expérimentaux. 

Il r e s t e  à p l a c e r  l e s  atomes de ruthénium de manière q u ' i l s  permet- 

t e n t  de rendre  compte des p i c s  supplémentaires ,  s o i t  p a r  des vec t eu r s  B i  - Ru, 

s o i t  par  des vec teurs  Ru - Ru. 

L ' u t i l i s a t i o n  des s i t e s  6d + 4c + 2a peut ê t r e  exc lue  d é f i n i t i v e -  

ment, aucun p i c  supplémentaire n ' é t a n t  engendré. 

La l o c a l i s a t i o n  des atomes de ruthénium dans l e s  s i t e s  12f ou 12g 

implique, pour  rendre compte des p i c s  s i t u é s  s u r  l e s  axes ( p i c s  2 e t  3) une 

va l eu r  du paramètre xRU vo i s ine  de xgi , s o i t  0,384, ou de 1 - xBi , s o i t  

0,616. Ces p i c s  s e r a i e n t  a l o r s  dus à des d i s t ances  bismuth - ruthénium. La 

p o s i t i o n  12f ne permet d ' o b t e n i r  qu'un s e u l  de ces deux p i c s ,  p a r  cont re  l a  

p o s i t i o n  12g permet l a  formation des deux maxima. Il n ' e s t  cependant pas 

poss ib l e  de t r anche r  e n t r e  l e s  va l eu r s  0,384 ou 0,616, q u i  conduisent t ou te s  

deux à des p r o j e c t i o n s  de PATTERSON dont l e s  axes son t  i nve r sé s ;  s e u l  l ' a f f i -  

nement pe rme t t r a  de conclure.  

La p r o j e c t i o n  de PATTERSON théorique (Fig. 4 ) ,  r e c o n s t r u i t e  en 

p laçant  l e s  atomes méta l l iques  dans l e s  p o s i t i o n s  su ivan te s  : 

e s t  ident ique  à l a  p r o j e c t i o n  expérimentale .  



111.4.3. Sect ion 'de HARKER X = O 

111.4.3.1. In t roduc t ion  
1 

La s e c t i o n  de HARKER X = O s e  dédu i t  de l a  fonc t ion  de PATTERSON 

t r id imens ionnel le  en imposant à X l a  v a l e u r  O dans l ' exp res s ion  de P(XYZ) : 

1 
~ ( O Y Z )  = - 1 1 ( ~ ~ ~ ~ ~ ) c o s 2 n ( k ~  + RZ) 

v 2 k R  h 
, 

. Cet t e  fonc t ion  représente  l e s  d i s t ances  in te ra tomiques 'des  atomes dont l a  

' d i f f é rence  de coordonnées su ivant  x  e s t  n u l l e .  

E l l e  e s t  pa r t i cu l i è r emen t  i n t é r e s s a n t e  dans n o t r e  cas .  En e f f e t ,  à 

chaque p o s i t i o n  va  correspondre une p o s i t i o n  équiva len te ,  engendrée p a r  l ' axe  

2 p a r a l l è l e  à l a  d i r e c t i o n  Ox, donc à l a  même cote .  La s e c t i o n  de HARKER X = O 

va  donc r ep résen te r  l e s  d i s t ances  in te ra tomiques  e n t r e  atomes r e l i é s  pa r  

l ' a x e  2. De p l u s ,  l e s  paramètres des atomes de bismuth en  8e e t  des atomes de 

ruthénium en 12g é t a n t  t r è s  proches, c e r t a i n s  d ' e n t r e  eux s e r o n t  s i t u é s  à l a  

&me cote  e t  vont  engendrer ou r en fo rce r  des p i c s  de HARKER. 

Aucun des maxima observés s u r  l e s  p ro j ec t ions  de PATTERSON ne pro- 

v i e n t  uniquement de d i s t ances  interatomiques e n t r e  atomes c r i s t a l l ag raph ique -  

ment équiva len ts ;  l a  déterminat ion des paramètres,  à p a r t i r  de l a  p ro j ec t ion ,  

e s t  donc imprécise .  Par cont re ,  l a  p l u p a r t  des p i c s  de l a  s e c t i o n  de HARKER 

s o n t  dus à des d i s t ances  e n t r e  atomes r e l i é s  p a r  un axe 2, donc c r i s t a l l o g r a -  

phiquement équiva len ts ;  l e  ca l cu l  des paramètres x des s i t e s  8e e t  12g e s t  

donc p lus  p r é c i s .  

La s e c t i o n  e s t  r é a l i s é e  expérimentalement à l ' a i d e  du photosornmateur 

de VON ELLER e n  imposant pour tou t  p o i n t  (k ,  R) du demi-plan un temps de pose 

éga l  à l a  somme s u r  h des i n t e n s i t é s  des r é f l ex ions  h ,  k ,  R ,  m u l t i p l i é e  par  

un c o e f f i c i e n t  c  t e l  que l e  temps de pose t o t a l  s o i t  d 'environ 400 secondes: 

111.4.3.2. I n t e r p r é t a t i o n  ----- -------- 
La s e c t i o n  de HARKER expérimentale  e s t  représentée  p a r  l a  photo 3. 

- Les p i c s  2 proviennent uniquement des d i s t ances  e n t r e  atomes de 

bismuth en p o s i t i o n  8e, s o i e n t  x, x5 x e t  x, 112-x, 112-x l e u r s  coordonnées; 



Figure 3 

Projection de PATTERSON théorique 

4Bi  en 4b 

8 Bi en 8e ( ~ ~ ~ 8 4 )  



Figure 4 

Projection de PATTERSON théorique 

4Bi en 4b 

8 Bi en l e  (x=o,ru) 

12 Ru en 12p (x=0,38+ 



Photo 3 

Section de HARKER X=O 



l e  vec teur  interatomique aura  donc pour composante 0, 2x-112, 2x-112. Les 

d i s t ances  r e l evées  s u r  l a  s e c t i o n  son t :  

d i s t a n c e  1 - 1 '  = 160,5 mm 

d i s t a n c e  2 - 2 '  = 85 mm 

X B i  = 0,382 

( l a  va leur  x = 0,118 d o i t  ê t r e  é c a r t é e  pour l e s  ra i sons  données précédemment). 

- Seules  l e s  d i s t ances  e n t r e  atomes de ruthénium con t r ibuen t  aux 

p i c s  4. Soient  314, 114, 112-x e t  314, 114, x l e s  coordonnées de deux atomes 

de ruthénium; l e s  composantes du vec t eu r  interatomique v a l e n t  donc O, 0, 2x-1/2. 

Les d i s t ances  re levées  s u r  l a  s e c t i o n  sont :  

d i s t a n c e  1 - 1" = 112 mm 

d i s t a n c e  4 - 4 '  = 62 mm 

d'où 

Ces deux va l eu r s  sont  équiva len tes ,  puisque t o u t e  p o s i t i o n  du type 

x, 314, 114 e s t  accompagnée d'une p o s i t i o n  112-x, 314, 114. 

Remarque : 

La permutat ion des axes Oy e t  Oz donne 5 = 0,612 e t  xRU = 0,888. 

Seul l ' a f f inement  permet t ra  de t r anche r  e n t r e  l e s  va leurs  xRu = 0,388 e t  

x = 0,612; l e s  deux va leurs  s e r o n t  t e s t é e s .  Ru 

La s e c t i o n  de HARKER théor ique  représentée  s u r  l a  f i g u r e  5 en  loca- 

l i s a n t  l e s  atomes méta l l iques  dans l e s  s i t e s  su ivan t s :  

e s t  ident ique  à l a  s e c t i o n  expérimentale .  L ' i n t e n s i t é  des p i c s  observés: 

I ( 1 )  > I ( 3 )  > I ( 2 )  > I ( 4 )  peut  ê t r e  expl iquée :  



N O  du pic 1 1 distances" contribuant au pic Intensité 

1 
2 

4 Bi - Bi 4 ZBi = 256. 102 

2 2 Bi 1 Bi 2 ZBi = 128.10~ 

3 
2 

4 Bi - Ru + 4 Ru -Ru 4 ZRu + 4 ZBi .ZRu 

= 192.10~ 

4 2 Ru - Ru 2 ziU = 32.10~ 

III. 4.4. Affinement des paramètres des atomes lourds 

III. 4.4.1. Introduction: mise au  oint biblioggaphique ...................... ----------- 
A ce stade de notre étude, nous avons pris connaissance d'un f ravail 

de SLEIGHT et BOUCHARD (46) relatif à la préparation et la structure du composé 

Bi3GaSb2011. Celui-ci cristallise dans une maille cubique primitive de para- 
O 

mètre 9,49 A. Le groupe d'espace retenu est Pn3. L'analogie structurale ne 

fait aucun doute: les sites occupés par les atomes lourds sont identiques et 

les paramètres de position voisins.Cependant la détermination de la structure 

de Bi3Ru3011 doit être menée indépendamment des résultats obtenus pour 

Bi3GaSb2011 pour quatre raisons essentielles: 

- la structure de ce composé a été établie à partir d'intensités 

mesurées sur un échantillon pulvérulent: les données expérimentales sont donc 

moins fiables et entraînent une faible précision sur la position des atomes 

d ' oxygène; 

- les auteurs ont déterminé la formule du composé en cours d'étude 
structurale, l'analyse chimique des cations n'ayant pu être réalisée; 

- les deux cations Ga et Sb aux degrés d'oxydation respectifs III 
et V sont remplacés par un seul métal Ru, qui se trouve donc à un degré 

d'oxydation formel non entier (4 113); 

- enfin, l'aspect très différent des deux composés Bi3GaSb2011 
jaune transparent et Bi3Ru3011 noir à l'éclat métallique laisse supposer que 

leurs structures ne sont pas rigoureusement identiques. 

111.4.4.2. Affinement ---------- 
a) Le-~~ogxam?-e-d'af f inement 
L'affinement des paramètres structuraux est réalisé à l'aide d'une 

modification mise au point au laboratoire (47) du programme d'affinement par 



Figure 5 

Section de HARKER X=O théorique 

pic Bi(sb)-Bi(4b) 

O pic Bi(8e)-Bi(8e) 

pic Ru- Ru 

o pic Bi(8e)- Ru 



moindres c a r r é s  S F L S 5 de PREWITT (48) réd igée  en ALGOL e t  e x p l o i t é e  s u r  

o rd ina t eu r s  "BULL1' GAMMA M 40 e t  C 1 1 10070. La fonc t ion  minimisée e s t  

lw(lF~ 1 - 1 FC1 l2 où w représente  l e  terme de pondérat ion,  1 FO 1 l a  r a c i n e  

ca r r ée  de l ' i n t e n s i t é  observée e t  /FEI l e  module du f a c t e u r  de s t r u c t u r e  cal-  

cu l é  à p a r t i r  de l ' exp res s ion  gdnérale:  

dans l a q u e l l e  K e s t  l e  f a c t e u r  d ' é c h e l l e ,  f .  l e  f a c t e u r  de d i f f u s i o n  atomique 
J 

e t  e-'j l e  f a c t e u r  de température de l 'a tome j. 

Remarques : 

a. Le f a c t e u r  de mise à l ' é c h e l l e  K e s t  a f f i n é  pa r  moindres ca r r é s  

à chaque cyc le .  Lors d'un premier c a l c u l  sans aff inement ,  il e s t  es t imé par  

remise à l ' é c h e l l e  simple: 

B. Le f a c t e u r  f. e s t  formé de p l u s i e u r s  termes: 
J 

- l e  f a c t e u r  de d i f f u s i o n  proprement d i t  qu i  v a r i e  en  fonc t ion  

de sinû/A. Sa va l eu r  e s t  déterminée p a r  i n t e r p o l a t i o n  de LAGRANGE à p a r t i r  des 

va leurs  t abu lées  

- l e s  termes de c o r r e c t i o n  de l a  d i spe r s ion  anomale. Cel le-ci  

i n t e r v i e n t  lo rsque  l a  longueur d'onde du rayonnement i n c i d e n t  e s t  proche 

d'une d i s c o n t i n u i t é  d 'absorp t ion  de l ' é lément  d i f f r a c t a n t ;  e l l e  e s t  co r r igée  

pa r  l ' i n t r o d u c t i o n  d'un f a c t e u r  q u i  comprend une p a r t i e  r é e l l e  f  ', généralement 

néga t ive ,  e t  une composante imaginaire  fl ' .  Le f a c t e u r  de d i f f u s i o n  de l 'atome 

j s  ' é c r i t  a l o r s :  

y .  Dans l e s  premières é t apes  de l ' a f f inement ,  nous supposerons que 

l a  v i b r a t i o n  thermique des atomes e s t  i s o t r o p e ;  l e  f a c t e u r  de température 

i n t e r v i e n t  donc p a r  l ' exp res s ion :  

Le c o e f f i c i e n t  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  B. exprimé en  A2 s e r a  a f f i n é .  
J 



Les p o s i t i o n s  équivalen$es du groupe d'espace sont  générées à 

p a r t i r  de c a r t e s  décr ivant  l e s  opé ra t ions  de symétr ie ,  a b s t r a c t i o n  f a i t e  de 

c e l l e s  dues au réseau de BRAVAIS. Le programme t i e n t  compte des c o n t r a i n t e s  

imposées par  l e s  éléments de symétr ie  à c e r t a i n e s  p o s i t i o n s  (exemple: posi- 

t i o n  x, x, x, un seu l  paramètre d o i t  ê t r e  a f f i n é  e t  l a  c o r r e c t i o n  appliquée 

aux t r o i s  coordonnées). 

Les f a c t e u r s  de r e l i a b i l i t é  RI e t  R2 permettent  de c o n t r ô l e r  l a  

convergence de l ' a f f inement  e t  donnent une i n d i c a t i o n  de l a  vraisemblance 

des r é s u l t a t s :  p lus  ces f a c t e u r s  s o n t  f a i b l e s ,  p lus  l a  confiance accordée 

aux r é s u l t a t s  d o i t  ê t r e  importante ( t o u t e f o i s ,  s i  l e  nombre de paramètres à 

a f f i n e r  augmente notablement e n t r e  deux cyc le s ,  l e  t e s t  de HAMILTON (49) d o i t  

ê t r e  r é a l i s é  pour éprouver l a  s i g n i f i c a t i o n  de l a  diminution de R). Les expres- 

s ions  de RI e t  R2 sont :  

3 +  4 + 
Les f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  des ca t ions  B i  e t  Ru s o n t  ceux de 

CROMER e t  WABER (50); i l s  sont  c o r r i g é s  de l a  d i spe r s ion  anomale, qu i  e s t  

par t icu l iè rement  importante  dans l e  cas  du bismuth, en  u t i l i s a n t  l e s  coef- 

f i c i e n t s  de CROMER (51).  Pour l a  r a d i a t i o n  MoKa: 

B i  Af' = - k,54 Af" = 10,65 

Ru Af' = - 1,37 ~ f "  = 1 ,O9 

Les paramètres de p o s i t i o n  i n i t i a u x  s o n t  ceux dédu i t s  de l a  s e c t i o n  de HARKER. 

Les c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique son t  ceux obtenus p a r  SLEIGHT e t  

BOUCHARD (46) e n  f i n  d'affinement de l a  s t r u c t u r e  de Bi3GaSb2011. Ces d i f f é -  

r en t e s  va leurs  son t  rassemblées dans l e  t ab l eau  V. 



TABLEAU V 

1 

Six  paramètres devront  ê t r e  a f f i n é s :  l e  f a c t e u r  d ' é c h e l l e  K, l e s  

Atome 

B i  
(1) 

B i  
(2) 

RU 

paramètres  de p o s i t i o n  des atomes de bismuth en  8e: xBi, e t  de ruthénium e n  

12g: x  e t  e n f i n  l e s  t r o i s  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  Ru 

B ~ i ( l ) s  B ~ i ( 2 ) '  B ~ u  . Le f a c t e u r  d ' éche l l e  e t  l e s  paramètres  de température 

I 

P o s i t i o n  

4b 

8e 

1% 

é t a n t  fortement c o r r é l é s ,  1 'affinemknt converge p l u s  rapidement, l o r s  des pre-  

miers cyc l e s ,  en  p ra t iquan t  successivement: 

- l ' a f f inement  du f a c t e u r  d ' éche l l e  e t  des  paramètres de p o s i t i o n  

x 

O 

O, 382 

0,612 
O, 388 

- l ' a f f inement  des paramètres de température.  

Y 

O 

O, 382 

314 

z 

O 

O,  382 

114 

C) Résul tats-obtenus avec xRU E-0,562 ........................ 

B (A2) 

2 

2,8 

0, 8 

La remise à l ' é c h e l l e  simple conduit  à un f a c t e u r  K éga l  à8,55. Les 

f a c t e u r s  R1 e t  R2 passent  respect ivement ,  après  un premier  cycle  d 'aff inement ,  

de 0,571 à 0,523 e t  de 0,773 à 0,589. Par  l a  s u i t e ,  l ' a f f inement  ne converge 

pratiquement p lus .  

L'examen des r é s u l t a t s  montre que, dans l e  cas  d'un grand nombre de 

r é f l e x i o n s  h , k  R e t  h  R k  t e l l e s  que h + k + R  = 2n e t  h ,  k e t  R de p a r i t é s  

d i f f é r e n t e s ,  l ' a cco rd  e n t r e  i n t e n s i t é s  observée e t  c a l c u l é e  s e r a i t  me i l l eu r  

s i  1 e t  1 é t a i e n t  i nve r sées .  La con t r ibu t ion  des atomes de bismuth e s t  
hkR hRk 

l a  même dans l e s  deux cas .  C ' e s t  donc c e l l e  des atomes de ruthénium q u i  provo- 

q,ue c e t t e  invers ion ,  l a  permutat ion des i nd ices  k e t  R ' r ev i en t  en f a i t  à chan- 

g e r  x  en  - x ; l ' a f f i nemen t  e s t  donc r e p r i s  en  u t i l i s a n t  comme va leu r  de 
Ru Ru 

dépar t  xRU = 0,388. 

Résu l t a t s  obtenus avec x ........................ Ru 

Un premier c a l c u l  sans  affinement f o u r n i t  l e  f a c t e u r  d ' éche l l e  



K = 7,95. Les va leurs  des  f a c t e u r s  de r e l i a b i l i t é  avant affinement sont  

beaucoup plus  f a i b l e s  que dans l e  cas précédent:  RI = 0,364, R2 = 0,452. 

L'affinement converge rapidement: 6 cycles  conduisent aux va leurs  RI = O, 1 1, 

e t  R2 = 0,129. Il fau t  n + t e r  que ' l e s  paramètres de p o s i t i o n  des atomes évo- 

l u e n t  t r è s  peu, l e s  v a r i a t i o n s  a f f e c t a n t  e s sen t i e l l emen t  l e  f a c t e u r  d ' é c h e l l e  

e t  l e s  paramètres de température.  Le t ab l eau  V I  rassemble l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

( l a  dévia t ion  s tandard  s u r . l e  d e r n i e r  c h i f f r e  s i g n i f i c a t i f  e s t  donnée e n t r e  

parenthèses) ;  l a  f i gu re  6 montre une v a r i a t i o n  r é g u l i è r e  des f a c t e u r s  de r e l i a -  

b i l i t é  RI e t  R2. 

TABLEAU V I  

Cycle K ,  

à l ' e n t r é e  7, 95 0,382 O, 388 2,o 2,8 0, 8 36,4 45,2 

................................................................................. 
1 6, lO(9) 0,3840(6) 0,3894(9) 1,2(1) 1,4(1) 0,75(6) 19,2 25,2 

................................................................................. 
2 5,29(5) 0,3840(2) 0,3898(5) 0,94(5) 1,07(4) 0,56(5) 14,4 17,8 

................................................................................. 
3 4,92(3) 0,3839(2) 0,3898(4) 0,78(4) 0,90(3) 0,40(4) 12,6 15,l 

................................................................................. 
4 4,71(3) 0,3839(2) 0,3899(4) 0,68(3) 0,79(3) 0,31(3) 11,7 13,9 

................................................................................. 
5 4,47(3) 0,3839(1) 0,3900(4) 0,62(3) 0,73(2) 0,25(3) 11,3 13,3 

................................................................................. 
6 4,29(4) 0,3839(1) 0,3901 (3) 0,49(4) 0,59(3) O, 13(3) 1 1  12,9 



Figure 6 



111.5. DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA POSITION DES ATOMES D'OXYGENE 

111.5.1. La " s é r i e  d i f fé rence"  

La synthèse de Four i e r  d i f f é r ence  ou " s é r i e  d i f fé rence"  permet de 

déterminer  l e s  p o s i t i o n s  des atomes l é g e r s ,  donc i c i  des atomes d'oxygène, 

c e l l e s  des atomes lourds é t a n t  connues. 

I I J .5 .1 .1 .  P r i n c i ~ g  

t 

La d e n s i t é  é l ec t ron ique  à l ' i n t é r i e u r  d'un c r i s t a l  e s t :  

S i  l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique  p due aux atomes lourds  e s t  re t ranchée  de c e t t e  
C 

fonc t ion ,  l ' exp res s ion  obtenue r ep résen te ra  l a  c o n t r i b u t i o n  à l a  d e n s i t é  

é l ec t ron ique  des atomes l é g e r s  : ' 

où Fo e t  F sont  l e s  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  observé e t  c a l c u l é  pour l e s  
C 

atomes lourds ;  c e t t e  fonc t ion  appelée " s é r i e  d i f f é r ence"  peut  ê t r e  ca l cu lée  

en  a t t r i b u a n t  à Fo l a  phase a ca l cu lée  pour F . 
C C 

Cet te  " s é r i e  d i f f é r ence"  e s t  r é a l i s é e  à l ' a i d e  d'un programme de 

synthèse  de Four ie r ,  u t i l i s é  s u r  o rd ina t eu r  C . I . I .  10070. Bien que l a  s t r u c t u r e  

s o i t  centrosymétrique, l e s  phases ne son t  t o u t e f o i s  pas éga les  à O ou TT en 

r a i s o n  de l ' importance des c o e f f i c i e n t s  de d i s p e r s i o n  anomale. Le programme 

u t i l i s é  ne permet pas l e  c a l c u l  de sommation de Four i e r  dans l e  cas  de système 
, 

cubique: l a  " s é r i e  d i f f é r ence"  e s t  donc r é a l i s é e  en  u t i l i s a n t  l e  groupe d 'es-  

pace du système orthorhombique dont l e  groupe Pn3 dé r ive  pa r  a d d i t i o n  d'un 

axe 3.  

111.5.1.2. Résu l t a t s  --------- 

Le groupe d 'espace Pn3 r é s u l t e  du groupe Pnnn p a r  ad jonc t ion  d'un 

axe 3. Dans Pn3 l ' o r i g i n e  c h o i s i e ,  pour des r a i s o n s  de s i m p l i f i c a t i o n ,  e s t  

au cen t r e  ?, c ' e s t  à d i r e  114, 114, 114 de 23; dans Pnnn, l e s  Tables In te rna-  

t i o n a l e s  donnent l e s  p o s i t i o n s  équiva len tes  avec l ' o r i g i n e  en P, c ' e s t  à d i r e  



- 
114, 114, 114 de 2 2 2. Les coordonnées dans ce groupe s e  déduisent  donc de 

c e l l e s  de Pn3 p a r  t r a n s l a t i o n  de 112, 112, 112. Les correspondances e n t r e  

l e s  d i f f é r e n t e s  pos i t i ons  équiva len tes  e t  l e s  va l eu r s  du paramètre des atomes 

méta l l iques  s o n t  repor tées  dans l e  tab leau  V I I .  

TABLEAU V I ' I  

Le module e t  l a  phase des f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  sont  ca l cu lé s  à 

p a r t i r  de ces va l eu r s ,  dans un programme p ré l imina i r e ,  pour un o c t a n t .  Les 

r é f l ex ions  équiva len tes  obtenues p a r  permutation des i n d i c e s  h k R (k R h 

ou R h k)  sont  i n t r o d u i t e s  en  données en r a i s o n  de l ' absence  d'axe 3 .  Le 

programme de synthèse  de Four i e r  génère l e s  phases des r é f l ex ions  équiva len tes  

pour une demi-sphère l i m i t é e  par  h g O; c e t t e  l i m i t a t i o n  e s t  s u f f i s a n t e  puis-  

que l a  l o i  de FRIEDEL e s t  app l i cab le ,  même en  cas de co r r ec t ions  de d i spe r s ion  

anomale, aux s t r u c t u r e s  centrosymétr iques.  Les t r o i s  r é f l e x i o n s  équiva len tes  de 

h k R (h R ,  h k R e t  h E R )  sont  générées p a r  l e s  p l ans  xOy e t  xOz. Les sec- 

t i o n s  t r id imens ionnel les  p a r a l l è l e s  aux p lans  (O O 1) s o n t  r é a l i s é e s  à d i £  fé -  

r e n t s  niveaux l e  long de l ' a x e  Oz jusqu 'à  l a  co t e  z = 112. Les coordonnées des 

p i c s  re levées  s u r  ces s e c t i o n s  permettent  de dédui re  l e s  paramètres de p o s i t i o n  

e t  l e s  s i t e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  occupés dans l e  groupe d'espace Pnnn (Tableau 

VIII)  . 

Groupe d'espace Pn3 

p o s i t i o n  x Y z 

4b O O O 

8e O, 38390 O, 38390 O, 38390 

12g 0,39006 314 114 

L'examen du t a b l e a u  V I 1 1  conduit  aux remarques su ivantes :  

Groupe d'espace Pnnn 

p o s i t i o n  x Y z 

4 e 0, 5 op5 095 

8m O, 88390 O, 88390 O, 88390 

0,89006 114 314 F: 3.4 0,89006 114 

4 2 114 314 O, 89006 

- l e s  paramètres x, y ,  z des p o s i t i o n s  4g, 4 i  e t  4k sont  égaux: ces  

t r o i s  pos i t i ons  correspondent au s i t e  12f du groupe Pn3. La va l eu r  moyenne e s t  

x = 0,911. 



TABLEAU VI11 

Coordonnées des pics Paramètres de position Sites cristallographiques 



- dans l a  première p o s i t i o n  8m ( x  y z ) ,  x = y = z ;  l e s  coordonnées 

de c e t t e  p o s i t i o n  sont  donc, en f a i t ,  x x x e t  correspondent au s i t e  8e du 

groupe Pn3. La va l eu r  moyenne de x e s t  0,344. 

- l e s  coordonnées x y z des t r o i s  a u t r e s  p o s i t i o n s  8m s e  déduisent  

par  permutation c i r c u l a i r e ;  e l l e s  correspondent à l a  p o s i t i o n  généra le  24h 

du groupe Pn3. Après avo i r  e f f e c t u é  l e s  moyennes: x = 0,103, y = 0,745, 

z = 0,039. 

La correspondance e n t r e  l e s  deux groupes pour l e s  p o s i t i o n s  c r i s t a l -  

lographiques e t  l e s  paramètres des atomes d'oxygène f i g u r e  au  t ab l eau  I X .  

TABLEAU I X  

111.5.2. Affinement des paramètres  de p o s i t i o n  e t  d ' a g i t a t i o n  ther -  

mique i s o t r o p e  pour tous  l e s  atomes 

111.5.2.1. Affinement çgpç-pondératigg 

Groupe d'espace Pnnn 
- 
P o s i t i o n  x Y z 

4 g 0,911 114 114 

4 i  114 0,911 114 

4k 114 114 0,911 

8m O, 344 O,  344 O, 344 

8m O, 103 O, 745 0,039 

8m O,  745 O, 039 O, 103 

8m O, 039 O ,  103 O, 745 

P 

Les p o s i t i o n s  des atomes d'oxygène dédui tes  de l a  " s é r i e  d i f fé rence"  

sont  i n t r o d u i t e s  dans l e  programme d'  aff inement;  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  
O 

thermique i s o t r o p e  de tous l e s  atomes d'oxygène son t  c h o i s i s  égaux à 2 A ~ .  
i - 

Les f ac t eu r s  de d i f f u s i o n  des'  anions 0- sont  ceux de TOKONAMI (52) ,  l a  correc- 

- 

Groupe d'espace Pn3 

P o s i t i o n  x Y z 

12f O, 589 114 114 

---------------------------------------.,---------------------------------------- 

8 e O, 156 O, 156 O,  156 
---------------------------------------..---------------------------------------- 

2 4h O, 603 O, 245 0,539 

t i o n  de l a  d i spe r s ion  anomale e s t  négl igeable .  



Le nombre de paramètres à a f f i n e r  e s t  de 14: f a c t e u r  d ' é c h e l l e  K, 

paramètres de p o s i t i o n  x B i  (2)' %uJ X ~ (  1 )  ' X0(2) ' X0(3) ' , '0(3) ' . '0(3) ' coe f f i -  

c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  B Bi(1) '  B ~ i ( 2 ) s  B ~ ~ y  B ~ ( ~ ) '  B0(2) '  '0(3)* 

L ' i n t roduc t ion  des atomes d'oxygène s u f f i t  à a b a i s s e r  l e s  f a c t e u r s  de r e l i a -  

b i l i t é  aux va l eu r s  R1 = 0,084 e t  R2 = 0,094; après  deux cyc les  d 'aff inement  

i l s  va l en t  R1 = 0,075 e t  R2 = 0,087'.Le t ab l eau  X rassemble l e s  r é s u l t a t s  

obtenus. 

TABLEAU X 

Il ne p a r a î t  pas p o s s i b l e  d 'accorder  l e  même c r é d i t  à t ou t e s  l e s  

i n t e n s i t é s  mesurées, en  ra i son ,  d 'abord,  de l e u r  va l eu r  r e l a t i v e  mais a u s s i  

Atome 

B i  ( 1) 

B i  (2) 

Ru 

O( 1)  

O(2) 

0 (3) 

compte tenu de l a  méthode de mesure u t i l i s é e .  I l  e s t  donc souha i t ab l e  d ' a t t r i -  

buer  à chacune d ' e l l e s  un poids q u i  ' t r a d u i s e  l a  d i f f é r e n c e  de f i a b i l i t é .  

x Y z 

O O O 

0,3839(1) 0,3839(1) 0,3839(1) 

O,  3897 (2) 314 114 

0,588(3) 114 114 

O,  148 (2)  O ,  148(2) O ,  148(2) 

O,  598 (2) O, 245 (2) 0,5.38(2) 

P o s i t i o n  

4b 

8e 

1 %  

12f 

8e 

2 4h 

Le programme u t i l i s é  o f f r e  deux p o s s i b i l i t é s :  l e  schéma de HUGHES 

B 

O, 48(2) 

O, 60(2) 

O, 15(2) 

1 ,0(4)  

O, 4(3) 

O, l ( 2 )  

e t  l e  schéma de IBERS. Ces deux p o s s i b i l i t é s  s o n t  u t i l i s é e s .  

III. 5 .2 .2 .  Schéma de HUGHES ---------------- 
Un schéma de pondérat ion d o i t  ê t r e  c h o i s i  de façon q u ' i l  réponde 

au  c r i t è r e  de CRUICKSHANK (53) : l a  fonc t ion  minimisée w( 1 F0 1 - 1 F 1 ) 2  d o i t  
C 

a v o i r  une va l eu r  cons tan te  en fonc t ion  de 1 Fol . Il s u f f i t  donc de t r a c e r  l a  

courbe de l a  moyenne de ( 1 FO 1 - 1 Fc 1 ) en fonc t ion  de l a  moyenne de 1 FO 1 
(Fig.  6) pour d i f f é r e n t s  i n t e r v a l l e s  de 1 FO 1 contenant  approximativement l e  

même nombre de r é f l ex ions  e t  de c h o i s i r  w de fapon à ramener w(lFO1 - 1 ~ ~ 1 ) ~  

à une même va leu r  pour t ous  l e s  i n t e r v a l l e s .  Les c e r c l e s  s u r  l a  f i g u r e  7 



représenten t  u2  ( w  = 1/u2)  en prenant  l e s  va l eu r s  su ivan te s  pour O: 

F3 - F4 
F3 4 1 ~ 0 1  R = 

0,25F3 - Fq + 0,751F0I 

S i O < R <  1 0 : u = R  

S i  R 4 O ou R 9 10: a = 10 

avec F1 = 250, F2 = 500, F3 = 950, FI+ = 2300 

L'affinement des 14 paramètres précédents  conduit  aux r é s u l t a t s  du 

t ab l eau  X I  e t  aux va leurs  R 1  = 0,073, R2 = 0,064 

TABLEAU X I  

Les r é f l ex ions  f a i b l e s  semblent cependant l e s  p lus  erronées:  l a  

suppression de 27 r é f l ex ions  f a i b l e s ,  qu i  n 'on t  pu ê t r e  mesurées qu'une f o i s  

dans un oc tan t  de l ' e s p a c e  réciproque e t  t e l l e s  que a ( I ) / I  > 1,75, conduit  

aux va leurs  R1 = 0,067 e t  R2 = 0,062. Cependant, l e s  v a r i a t i o n s  observées 

s u r  l e s  d i f f é r e n t s  paramètres  s o n t  b i e n  i n f é r i e u r e s  à l e u r s  dév ia t ions  s t an -  

dards.  

B 

0,56(2) 

0,70(2) 

0,23(2) 

0, 9(2) 

0 ,4(2)  

0 ,1(1)  
+ 

Atome 

Bi(1) 

B i  (2)  

RU 

O(]) 

O(2) 

0 (3) 

- 

Pos i t i on  

4b 

8e 

12g 

12f 

8e 

2 4h 

x Y z 

O O O 

0,38398(7) O, 38398(7) O, 38398(7) 

0,3839(2) 314 114 

0,591 (2) 114 114 

O, 146(1) O, 146(1) 0,146(1) 

0,598(1) 0,245 (1) 0,536(1) 



Figure 7 



111.5.2.3. Pondérat ion de IBERS .................... 
Ce schéma de pondérat ion,  u t i l i s a n t  des données expérimentales ,  

permet de t e n i r  compte des e r r e u r s  s t a t i s t i q u e s  s u r  les mesures. L 'expression 

de a e s t :  

a = (APO + p 2 ~ ~ 0 ) 1 / 2  

p est 1e"terme d' ignorance" q u i  e s t  généralement de l ' o r d r e  de 0,02 

à 0,06. 

APO = 1/4Lp II - 
L I  a(:)2J11N 

Les p rodu i t s  f i g u r a n t  dans l e s  express ions  de APO e t  BPO son t  e f f e c -  

t ué s  s u r  les N r é f l e x i o n s  équ iva l en t e s  mesurées; Lp e s t  l e  f a c t e u r  de Lorentz- 

p o l a r i s a t i o n .  

L' - .~ .?L:~z .?LL~ des 14 paramètres  s t r u c t u r a u x  en  u t i l i s a n t  un t e l  schéma 

de pondéra t ion  condui t  à: 

- pour p = 0,06 R1 = 0,077, R2 = 0,057 

- pour p = 0,04 R1 = 0,077, R2 = 0,056 

Les paramètres obtenus pour l e s  deux v a l e u r s  de p son t  très proches 

e t  l e u r  é c a r t  e s t  i n f é r i e u r  à l a  dév i a t i on  s tandard .  Nous r e t i end rons  l e s  

r é s u l t a t s  obtenus pour p = 0,04 ( t a b l e a u  XII) puisque,  pour c e t t e  va l eu r ,  R2 

e s t  légèrement p lu s  f a i b l e .  

TABLEAU X I I  

Atome 

Bi (  1) 

Bi(2) 

Ru 

O( 1) 

O(2) 

O(3) 

x Y z 

O O O 

O, 38381 (9) O, 38381 (9) O, 38381 (9) 

O, 3897(3) 314 114 

0,590(2) 114 114 

O,  152 (2) O ,  152(2) 0,152(2) 

0,598(1) O, 247 (2) 0,545 (2) 

P o s i t i o n  

4b 

8e 

1 %  

12f 

8e 

24h 

B 

OS45 (3) 

0,57(2) 

O, 17(2) 

0, 7 (4) 

1,2(5) 

0, 3(2) 



La suppression des 27 r é f l ex ions  évoquées précédemment conduit  à 

des r é s u l t a t s  du même Sype (RI = 0,072, R2 = 0,054) que dans l e  cas du schéma 

de pondération de HUGHES: l ' amé l io ra t ion  a i p o r t é e  e s t  peu s e n s i b l e .  
, 

Les paramètres atomiques obtenus pa r  l e s  deux procédés de pondérat ion 

son t  sensiblement l e s  mêmes, except ion f a i t e  du paramètre de O(2) e t  de z 
O(3) ' 

La va l eu r  du f a c t e u r  de r e l i a b i l i t é  R2 é t a n t  cependant nettement p lus  f a i b l e  

dans l e  cas du schéma de IBERS, nous u t i l i s e r o n s ,  pour l a  s u i t e  de ce t r a v a i l ,  

l e s  r é s u l t a t s  obtenus dans l e  cadre de ce schéma, d ' au t an t  que ce d e r n i e r  nous 

p a r a î t  plus f i a b l e ,  parce  q u ' i l  t r a d u i t  p lus  f idèlement  l ' i n f l u e n c e  des e r r e u r s  

expérimentales e t  q u ' i l  e s t  indépendant du modèle de s t r u c t u r e  proposé. 

III. 5.3.  Ag i t a t i on  thermique an iso t rope  pour l e s  atomes méta l l iques  

En généra l ,  l a ' v i b r a t i o n  thermique des atomes n ' e s t  pas i s o t r o p e ,  

l a  d i s t r i b u t i o n  é l ec t ron ique  d o i t  a l o r s  Z t r e  r ep ré sen tée  par  un e l l i p s o i d e  

q u i  c a r a c t é r i s e  l ' a n i s o t r o p i e  de l a  v i b r a t i o n .  L a  d é f i n i t i o n  de l ' e l l i p s o ? d e  

n é c e s s i t e  s i x  termes B qu i  i n t e rv i ennen t  dans 1 'expression:  
i j  

Le programme e f f e c t u e  directement  l a  t ransformat ion  des paramètres 

de température isotropes e n  paramètres an iso t ropes  p a r  l e s  opéra t ions :  

"2 * * * B l l  = 1 / 4 ~ a * ~ ,  = 1 / 4 ~ b * ~ ,  833 = 1/4Bc , B12 = 1/4Ba b  cosy , . . . 

Les s i x  c o e f f i c i e n t s  B i j  son t  e n s u i t e  a f f i n é s .  Un t e s t  e s t  e f f e c t u é  à chaque 

cyc le  pour v é r i f i e r  que l e s  termes B . .  e t  l e  déterminant  formé p a r  les f 

11 i j y  
c ' e s t  à d i r e  l e  volume de l ' e l l i p s o ï d e ,  sont  p o s i t i f s .  Le nombre de paramètres 

à a f f i n e r  e s t ,  en  r é a l i t é ,  I n f é r i e u r  à s i x  e n  r a i s o n  de con t r a in t e s  s u r  l e s  

c o e f f i c i e n t s  Bi Ces c o n t r a i n t e s  dues à l a  présence d'éléments de symétr ie  

s o n t  déterminées par  a p p l i c a t i o n  des r èg l e s  de LEVY (54) e t  programmation de 

l a  séquence de ca l cu l  c o r r e s p ~ n d a n t e  parmi l e s  18 p o s s i b i l i t é s  d i f f é r e n t e s  

mises en évidence par  PETERSE e t  PALM (55).  

111.5.3.1. c o n t r a i n t e s  de symétr ie  

a .  Les r èg l e s  de LEVY ------ ----------- 
- Règle 1 

Les q u a n t i t é s  B i j  pour des p o s i t i o n s  d i f f é r e n t e s ,  généra les  ou spé- 

c i a l e s ,  r e l i é e s  pa r  une opé ra t ion  de symétr ie  son t  r e l i é e s  e n t r e  e l l e s  comme 



l e s  p rodu i t s  quadrat iques des coordonnées atomiques ( l e s  termes de t r a n s l a -  

t i o n  é t a n t  ignorés)  des p o s i t i o n s  générales  r e l i é e s  p a r  c e t t e  opéra t ion  de 

symétr ie .  

- Règle 2 

Les q u a n t i t é s  B i j  a ssoc iées  à une p o s i t i o n  p a r t i c u l i è r e  doivent  

r e s t e r  i n v a r i a n t e s  pour t o u t e s  l e s  opéra t ions  de symétr ie  l a i s s a n t  l a  posi- 

t i o n  i n v a r i a n t e .  

b.  Les ~ o s i t i o n s  4b e t  8e ---- ----------------- 
L a  p o s i t i o n  4b (O, O, O) s e  dédui t  de l a  p o s i t i o n  8e (x, x ,  x) en 

prenant  x  = O: l e s  r e s t r i c t i o n s  s u r  l e s  c o e f f i c i e n t s  de température seront  

i den t iques  pour ces deux p o s i t i o n s .  La s e u l e  opé ra t ion  l a i s s a n t  l a  p o s i t i o n  

x, x, x i n v a r i a n t e  e s t  l a  r o t a t i o n  d ' o rd re  3 q u i  t ransforme l a  p o s i t i o n  géné- 

r a l e  x, y ,  z en  y, z ,  x ( r è g l e  2 ) .  

L 'appl ica t ion  he l a  r è g l e  1 conduit  aux r é s u l t a t s  su ivan t s  ( t a b l e a u  

X I I I )  q u i  s e  résument pa r  l e s  é g a l i t é s :  

TABLEAU XIII 

Ces é g a l i t é s  correspondent à une c o n t r a i n t e  de PETERSE e t  PALM du type 18. 

c La-~oGti!2~-lZg 
La s e u l e  opé ra t ion  l a i s s a n t  l a  p o s i t i o n  12g (x,  314,  114) i n v a r i a n t e  



e s t  l a  t ransformation x, y ,  z  + x, 112-y, 112-2. Les p rodu i t s  quadrat iques 

( t ab l eau  XIV) conduisent aux é g a l i t é s  qu i  correspondent à une c o n t r a i n t e  de 

PETERSE e t  PALM du type 3: 

TABLEAU X I V  

111.5.3.2. Les ------ r é s u l t a t s  - ----- - 

L ' u t i l i s a t i o n  des c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique an iso t rope  

pour l e s  atomes méta l l iques ,  en tenant  compte de con t r a in t e s  imposées p a r  

l e s  éléments de symétr ie ,  i n t r o d u i t  cinq paramètres  supplémentaires.  

Un s e u l  cycle  d 'a f f inement ,  u t i l i s a n t  l e  schéma de pondérat ion de 

IBERS avec un ''terme d'ignorance" p de 0,04, s u f f i t  à a b a i s s e r  l e s  f a c t e u r s  

RI e t  R2 aux va l eu r s  r e spec t ives  0,069 e t  0,051; l e s  paramètres de p o s i t i o n  

e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique an iso t rope  obtenus f i g u r e n t  aux 

tab leaux  XV.Les va leurs  e n t r e  parenthèses  r ep ré sen ten t  l e s  dév ia t ions  s t an -  

dards qui p o r t e n t  s u r  l e  d e r n i e r  c h i f f r e  s i g n i f i c a t i f .  

La suppression des 27 r é f l ex ions  très f a i b l e s  n ' e n t r a î n e  qu'une 

l égè re  diminution des f a c t e u r s  de r e l i a b i l i t é  (R1 = 0,063, R2 = 0,050) sans  

v a r i a t i o n  des d i £  f é r e n t s  paramètres.  



' TABLEAU XV a  

Coordonnées r é d u i t e s  des atomes 

TABLEAU XV b 

Valeurs des c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique 

x ( ~ ( x ) )  Y ( ~ ( Y > >  z ( o ( z > >  

O O O 

O, 38379(9) O, 38379 (9) O,  38379 (9) 

O, 3897 (3) 314 114 

0,590(3) 114 1 / 4  

O, 152 (2) O, 152 (2) O, 152 (2) 

O, 599 (2)  0,247(2) O,  547 (2) 

a 

Atomes 

Bi(1) 

B i  (2) 

Ru 

O(]) 

o(2)  

O(3) 

Pos i t i ons  

4b 

8e 

1 2g 

12f 

8e 

24h 

111.5.4. Ag i t a t i on  thermique an iso t rope  pour l e s  atomes d'oxygène 

Atomes 

Bi(1) 

Bi (2) 

Ru 

O(]) 

O(2) 

O(3) 

' La t e n t a t i v e  d 'aff inement  des f a c t e u r s  d ' a g i t a t i o n  thermique aniso- 

B f31 1 f32 2 633 @i2 P l 3  f32 3 

0,00135(7) = - 6 1 1  -0,0001(1) =B12 =B12 

0,00170(6) = B l l  = f311 -0, 00065 (7) =B12 =B12 

0,0003(2) 0,0005 (2) 0,0007(2) O O O, O00 1 (2) 

0 ,6(3)  

1,0(5) 

0 ,5(2)  

-L 

t rope  des atomes d'oxygène a  échoué: l e s  termes Bi i ,  OU l e s  déterminants  des 

matr ices  formées pa r  les c o e f f i c i e n t s  B deviennent n é g a t i f s  dans l e  cas i j '  
des atomes O(1) e t  O(3). Pour c e t t e  r a i son ,  nous re t iendrons  pour l 'ensemble 

des atomes d'oxygène l e s  f a c t e u r s  i s o t r o p e s  B. L'échec de c e t t e  t e n t a t i v e  



t i e n t  vraisemblablement au f a i t  que l e  modèle de c r i s t a l  u t i l i s é  dans l e s  

cor rec t ions  d 'absorp t ion  n ' e s t  pas ' pa r f a i t emen t  conforme à l a  r é a l i t é ;  l e s  

cor rec t ions  e f f ec tuées  ne son t  donc pas r igoureuses  e t  l e s  é c a r t s  s e  manifes- 

t e n t  au niveau des f a c t e u r s  de température.  

111.5.5. Facteurs  d 'occupat ion 

Le programme u t i l i s é  permet l ' a f f inement  du t aux  d 'occupat ion des 

s i t e s  c r i s t a l l og raph iques .  Les va l eu r s  obtenues pour l e s  taux d 'occupat ion 

des s i t e s  12f,  8e e t  24h occupés p a r  l e s  atomes d'oxygène O(] ) ,  O(2) e t  0 (3 ) ,  

accompagnées de l a  dév ia t ion  s tandard ,  son t  repor tées  dans l e  t ab l eau  X V I .  

TABLEAU X V I  

Nous constatons que ces taux d 'occupat ion r e s t e n t  pratiquement 

égaux à l ' u n i t é  à l ' i n t é r i e u r  de l e u r  dév ia t ion  s tandard :  ce f a i t  confirme 

a p o s t e r i o r i  l a  formule BigRugOll. Il demeure cependant que l ' a n a l y s e  chi- 

mique e t  l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  ne son t  pas des méthodes suffisamment f i n e s  

pour déce ler  l a  présence. 'dlun é c a r t  à l a  s toechiométr ie  au niveau des atomes 

o ( ~ )  

O, 05 

0, 05 

0,03 

* 

Atome 

O(])  

O(2) 

o(3)  

d'oxygène. On v e r r a  que l ' é t u d e  de l a  v a r i a t i o n  de l a  conduc t iv i t é  en fonc t ion  

de l a  température m i l i t e  en faveur  d 'un composé s toechiométr ique.  

T 

1,06 

1,Ol 

0,98 

111.5.6. La ca r t e - e r r eu r  

Une " s é r i e  d i f fé rence"  u t i l i s a n t  l e s  termes (Fo- F .), où F e s t  l e  
€2 C 

f a c t e u r  de s t r u c t u r e  c a l c u l é  en cons idérant  tous l e s  atomes, e s t  r é a l i s é e  

à d i f f é r e n t s  niveaux l e  long de z.  E l l e  permet de v é r i f i e r  que l e s  p o s i t i o n s  

atomiques sont  correctement a t t r i b u é e s .  L ' i n t e n s i t é  maximale e s t  i n f é r i e u r e  
f à l a  moit ié  de c e l l e  observée l o r s  de l a  " s é r i e  d i f fé rence"  pour l o c a l i s e r  

l e s  atomes d'oxygène. Les p i c s  r é s i d u e l s  observés s u r  c e t t e  c a r t e  de FOURIER 

sont  r é p a r t i s  au hasard à l ' excep t ion  de q u a t r e  p i c s  p o s i t i f s  s i t u é s  e n t r e  l e  

bismuth Bi(1) e t  l e s  atomes d'oxygène O(2): i l s  occupent également une posi-  

t i o n  8e avec un paramètre x v o i s i n  de 0,133. I l s  ne peuvent ê t r e  a t t r i b u é s  



à une e r r e u r  s u r  l a  p o s i t i o n  de ,062) c a r  i l s  devra ien t  a l o r s  ê t r e  accompa- 

gnés de p i c s  n é g a t i f s  s i t u é s  à l'emplacement de 0 (2 ) ,  en x = 0,152. 

S i  l ' a g i t a t i o n  thermique des atomes d'oxygène é t a i t  fortement aniso- 

t rope ,  l ' u t i l i s a t i o n  d'un f a c t e u r  ' i so t rope  dans l e  c a l c u l  de F s e  t r a d u i r a i t  
C 

pa r  l ' e x i s t e n c e  de deux maxima s u r  l a  c a r t e  e r r e u r ,  s i t u é s  s u r  l ' a x e  3, e t  

symétriques pa r  rappor t  à x = 0,152, puisque l l e l l i p s o ? d e  de v i b r a t i o n  e s t  

nécessairement o r i e n t é  dans l a  d i r e c t i o n  B i  - O, o r  un s e u l  maximum e s t  

observé s u r  l ' axe  3 .  Il peut a l o r s  s ' a g i r  d 'une combinaison des deux e f f e t s :  

une e r r e u r  de p o s i t i o n  (x  < 0,152) provoque, vers  l ' o r i g i n e  de l a  m a i l l e ,  un 

excès de d e n s i t é  p o s i t i v e  e t ,  au-delà de x = 0,152, un excès de d e n s i t é  néga- 

t i v e ,  l e  premier é t a n t  accentué e t  l e ' s e c o n d  r é d u i t  ou annulé par  une sous-es- 

t imation de l ' a n i s o t r o p i e  de l a  v i b r a t i o n  thermique. 

Cet te  hypothèse peut  s e  t rouve r  confirmée pa r  l e  f a i t  que l e s  résu l -  

t a t s  des schémas de pondérat ion de HUGHES e t  IBERS d i f f è r e n t  essent ie l lement  

au niveau de l a  p o s i t i o n  O(2): x  = 0,146 e t  x = 0,152. Ce paramètre s e r a i t  

donc p lus  f a i b l e  que l a  de rn i è re  va l eu r ,  mais l e s  imperfect ions i n é v i t a b l e s  

des données expérimentales  ne nous permettent  pas de l e  p r é c i s e r  davantage. 

Enf in ,  il convient de s i g n a l e r  qu ' à  l'emplacement des atomes de 

bismuth appara issent  des zones de d e n s i t é  é lec t ronique  négat ive  q u i  sont  dues 

aux e r r e u r s  de terminaison de s é r i e .  

Les va leurs  des f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  observés e t  c a l c u l é s  en u t i -  

l i s a n t  l e s  paramètres du tab leau  XV e t  l e  f a c t e u r  d ' é c h e l l e  en f i n  d ' a f f ine -  

ment K = 4,25, sont  rassemblés dans l 'annexe II. Pour me t t r e  en évidence 

l ' importance de l a  d i spe r s ion  anomale des atomes méta l l iques ,  l e s  va leurs  des 

p a r t i e s  r é e l l e s  e t  imaginaires  des f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  ca l cu lé s  y f i g u r e n t  

également. Les 27 r é f l ex ions  évoquées au paragraphe 111.5.2.2. son t  groupée 

en f i n  de tab leau .  

111.6. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

La photo 4 représente  l e  modèle de l a  s t r u c t u r e  de Bi3RugOll. La 

s t r u c t u r e  de BigRu3011 e s t  c a r a c t é r i s é e  pa r  un enchaînement t r id imens ionnel  

d 'oc taèdres  Ru06. De nombreux types de s t r u c t u r e  sont b â t i s  s u r  un s q u e l e t t e  

d 'oc taèdres  Ru06 r e l i é s  l e s  uns aux a u t r e s  de d i f f é r e n t e s  façons (F ig .  8): 



- p a r  mise en commun d'un sommet dans l e s  phases de type pé rovsk i t e  , 
ARu03 e t  pyrochlore  A2Ru207; 

- p a r  mise en commun d'une face  dans l a  formation des s t r u c t u r e s  

en couches ( type  9R de BaRu03); 

- p a r  mise en comud d'un? a r ê t e  pour former des chaînes  s imples ,  

dans l a  s t r u c t u r e  du type r u t i l e  de l 'oxyde Ru02 ou des chaînes  doubles ou 

t r i p l e s  comme dans le"bronzel' Na3-XRu409 (56) . 
Dans Bi3Ru3011, l e s  oc taèdres  Ru06 mettent  deux à deux une a r ê t e  en 

commun pour former des p a i r e s  Ru2010. Ces p a i r e s  sont  l i é e s  p a r  mise en commun 

de sommets pour  former un enchaînement t r id imens ionnel  de symét r ie  cubique 

cen t rée  de formule Ru12036 ou p l u s  simplement Ru03 (Fig.  9 ) .  

Cet encahînement l a i s s e  a p p a r a î t r e  des t unne l s  d i r i g é s  su ivan t  l e s  

diagonales  d 'un cube dont l e  c e n t r e  e s t  s i t u é  en  114, 114, 114. Les tunne ls  

son t  l i m i t é s  p a r  des atomes d isposés  aux sommets de t r i a n g l e s  pe rpend icu l a i r e s  

aux diagonales  du cube; ce s  t r i a n g l e s  son t  de deux types:  3  O(1) e t  3  O(3); 

l e u r  séquence su ivan t  l a  diagonale ,  à p a r t i r  du po in t  V, e s t  3  O(1) - 3 O(3) - 
3 O(3) - 3 O ( ] ) .  I ls  forment des s i t e s  oc taédr iques  déformés q u i  s o n t  donc de 

t r o i s  espèces: 13 O(1) - 3 0(3)1,  13 O(3) - 3 0(3)  1 e t  13 O(1) - 3 O ( ] )  1 .  Ces 

de rn i e r s  sont  v ides .  En p a r t a n t  de V, dans q u a t r e  d i r e c t i o n s  " té t raédr iques" ,  

s eu l s  l e s  s i tes  13 O(1) - 3 O(3) 1 s o n t  occupés pa r  l e s  atomes de bismuth B i (2 ) ;  

p a r  contre ,  dans l e s  q u a t r e  a u t r e s  d i r e c t i o n s ,  l e s  s i t e s  13 O(1) - 3 O(3) 1 
cont iennent  les atomes d'oxygène O(2) e t  l e s  s i t e s  13 O(3) - 3 0(3)1 l e s  atomes 

de bismuth Bi(1)  (Fig.  10) .  

Ce t t e  occupat ion détermine l a  p résence ,  dans l e s  o c t a n t s  de l a  mai l le  

l a i s s é s  vides  p a r  l 'enchaînement Ru03, de groupements Bi8041 [Fig.  1 1) cons t i -  

t ué s  de l a  façon su ivante :  l 'a tome B i ( ] )  forme avec 3 atomes B i (2 ) ,  s i t u é s  

dans l e  p lan  pe rpend icu l a i r e  à Bi(  1) - V, un t é t r a è d r e  déformé au  c e n t r e  duquel 

s e  loge O(2); q u a t r e  t é t r a è d r e s  de ce  type mettent  en commun deux à deux un 

cô t é  Bi(2) - Bi(2)  pour former l ' u n i t é  Bi804. Cel les -c i  son t  r e l i é e s  l e s  unes 

aux a u t r e s  p a r  mise en commun d'un6 atomé B i ( ] )  pour r é a l i s e r  l 'ensemble Bi604 

ou Bi(  l )2Bi(2)  1+0(2)4. Les atomes de B i  (2) forment évidemment un t é t r a è d r e  

r é g u l i e r .  Les groupements Bi804 s o n t  c e n t r é s  en 1/4, 114, 114 e t  314, 314, 314. 

Leur présence d é t r u i t  l a  symétr ie  cen t r ée  de l 'enchaînement Ru03. 

Le s q u e l e t t e  oc taédr ique  BO3 (ou B12036) e s t  commun à d i f f é r e n t s  com- 

posés c r i s t a l l i s a n t  dans l e s  groupes Pn3, Im3, 123: 
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Projection de la structure suivant la direction [0,1,0] 



- l 'oxyde KSb03, de s t r u c t u r e  i lmén i t e ,  s e  transforme, d ' ap rè s  

SPIEGELBERG (57), pa r  r e c u i t  en  n a c e l l e  de porce la ine  durant  p l u s i e u r s  semai- 

nes ,  en phase cubique, s o i t  p r i m i t i v e  Pn3, s o i t  cen t rée  Im3. L'auteur  a d é c r i t  

l a  s t r u c t u r e  de KSb03 - Pn3 qui ,  en  f a i t ,  con t i en t  probablement des ca t ions  

provenant de l ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e ;  l a  s t r u c t u r e  de l ' a u t r e  forme, KSb03 - 
Im3, a é t é  é luc idée  pa r  HONG e t  Col l .  (58).  Ces au teurs  ont  également montré 

que des phases i s o s t r u c t u r a l e s  MSb03 (M = L i ,  Na, Rb, Ag, T l )  pouvaient ê t r e  
+ 

obtenues pa r  échange d ' ions  dans l e s  s e l s  fondus. Les douze ions  K (ou l e u r s  

s u b s t i t u a n t s )  occupent au hasard l e s  24 s i t e s  octaédriques 13 O(1) - 3 O(3) 1 
e t  13 O(3) - 3 O(3) 1 de l 'enchaînement Sb03 (Fig.  12a). Dans KSb03 - Pn3, ces 

ions  occupent l e s  mêmes s i t e s  que l e s  atomes de bismuth dans Bi3Ru3011 e t  

d é t r u i s e n t  a i n s i  l a  symétr ie  Im3 (Fig.  12b). On peut  imaginer que l 'occupat ion  

s t a t i s t i q u e  qu i  c a r a c t é r i s e  ce l l e - c i  e s t  i n t e r d i t e  par  l ' i n t e r v e n t i o n  de ca t ions  

é t r ange r s  bloquant  c e r t a i n s ,  s i t e s .  Ce t t e  hypothèse s e r a i t  confirmée p a r  des 

t ravaux r écen t s  (59) q u i  ont  montré que l a  symétr ie  Pn3 ne peut  ê t r e  a t t e i n t e ,  

à p a r t i r  de l a  forme i lmén i t e ,  que y a r  l ' a d d i t i o n  d ' impuretés .  Le même phéno- 

mène p o u r r a i t  s e  reproduire  dans KBi03 dont l a  s t r u c t u r e  e s t  s t a b i l i s é e  par  

des molécules d 'eau (60) .  La s t r u c t u r e  de La4Re601g a f a i t  l ' o b j e t  de deux 

déterminat ions s imultanées,  s u r  poudre (6 1) e t  s u r  monocris t a 1  (62) . L'enchaî- 

nement octaédrique Re03 s e  développe dans l e  groupe d 'espace 123. Les atomes 

de lanthane occupent un s i t e  13 O(])  - 3 0(3)1 s u r  deux, un atome d'oxygène 

s e  p laçant  en  V: l 'ensemble forme un t é t r a è d r e  La40 cen t r é  en  V, qu i  permet 

l e  maint ien de l a  symétr ie  cent rée  (Fig.  12c). Enfin,  l a  s t r u c t u r e  de 

Bi3GaSb2011 e s t  d é c r i t e  pa r  BOUCHARD e t  GILLSON pa r  l ' i n t e r p é n é t r a t i o n  de 

deux réseaux Bi604 dans l 'enchaînement (Ga,Sb)03. Cet te  desc r ip t ion ,  cependant, 

négl ige  l a  présence des tunnels  dont l 'occupat ion  détermine l a  symétr ie  du 

composé e t  il nous p a r a î t  i n t é r e s s a n t  de l u i  p r é f é r e r  c e l l e  u t i l i s é e  pour 

Bi3Ru3011 qu i  soul igne  l a  c o n t i n u i t é  avec l a  s t r u c t u r e  de base  "KSb03". 

111.7, DISCUSSION DE LA STRUCTURE 

III. 7.1 . Environnement des atomes d '  oxygène 

Comme l ' i n d i q u e  l a  f i g u r e  13, i l s  adoptent tous une coordinat ion 

t é t r aéd r ique :  0 ( 1 ) ,  0 (2) ,  O(3) sont  en tourés  respectivement de 2 Bi(2)  + 

2 Ru, 3 Bi(2) + Bi(1) e t  2 Ru + Bi(1) + Bi(2) ,  s i t u é s  aux sommets de t é t r a è -  

dres  déformés (Tableau XVII) . 



TABLEAU X V I I  

Environnement de 0  ( 1 ) 

O 

O(1) - Bi(2) ( 2 f o i s )  .............. 2,60 A 
O 

O(])  - Ru ( 2 f o i s )  ................. 1,98 A 

Bi(2) - Bi(2) .  .................... 3,52 A 
Ru - Ru ........................... 2,60 A 

O 

Bi(2) - Ru. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,63 A 

Bi(2)  - O(1) - Bi(2) .............. 85,2O 

Ru - O(])  - Ru .................... 82,2O 

Environnement de 0  (2) 

Environnement de O(3) 

O 

O(3) - Ru. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,89 A 

O(3) - Ru'. ....................... 2,03 A 
O 

O(3) - Bi(1) ...................... 2,51 A 
O 

O(3) - Bi(2) ...................... 2,82 A 

Ru - Ru'. ......................... 3,60 A 
O 

B i ( ] )  - Bi(2) ..................... 3,88 A 

B i ( ] )  - Ru; B i ( ] )  - Ruf ........... 3,45 A 
Bi(2) - Ru ........................ 4,19 A 
B i  (2) - Ru' ....................... 3,63 A 
Ru - O(3) - Ru'. ...............,. 133,3O 

Bi(1) - O(3) - Bi(2) ............. 93,2O 

III. 7.2. Environnement des atomes de ruthénium 

La coord ina t ion  du ruthénium e s t  oc taédr ique :  l a  f i g u r e  14 repré-  

s e n t e  1 ' u n i t é  Ru2010 c o n s t i t u é e  de deux oc t aèd re s  possédant  une a r ê t e  commune. 

Les d i s tances  Ru - O ( t a b l e a u  XVIII) son t  de l ' o r d r e  de grandeur des d i s t ances  

t rouvées dans des environnements du même type (RuOZ (39) ,  Na Ru409 (56)) ; 
1 3-x 



Figure 12 

Occupation des sites octaèdriques dans : 

a- KSb03- lm3 b - KSb03- Pn3 c - La4RegOl9 



Ru' 

Figure. 13 



Figure 14 



O 

l e u r  moyenne (1,97 A) e s t  proche de l a  somme des rayons ioniques (SHANNON e t  
4 + O 2- PREWITT (63))  de Ru e n  coordinat ion 6 (0,62 A) e t  de O en coord ina t ion  

4 (1,38 A). 

TABLEAU X V I I I  

Distances interatomiques e t  angles  s i g n i f i c a t i f s  de l 'enchaînement RuOg 

+ atomes de Ru d'une même p a i r e  Ru2OI0 

** atomes de Ru appar tenant  à deux groupements Ru2010 d i f f é r e n t s  

111.7.2.1. La l i a i s o n  métal - métal ........................ 
Les d i s t ances  O - O s o n t  de deux types :  s i  l ' o n  excepte c e l l e  cor- 

respondant à l ' a r ê t e  commune, e l l e s  s ' é c a r t e n t  peu de l e d r  va leur  moyenne 
O 2 - 

(2,76 A) q u i  e s t  précisément l e  double du rayon ionique de O en coord ina t ion  

t é t r a é d r i q u e .  Suivant l ' a r ê t e  mise en commun (O( là) - O( l b ) ) ,  e l l e  a t t e i n t  
O 

2,98 A: un t e l  accroissement ne s e  retrouve' n i  dans Na ' . Ru409 n i  dans Ru02. 
3-x 

Dans l e  premier,  l e s  d i s t ances  O '- O des a r ê t e s  comdunes de ,l 'enchaînement 
' O 

p a r a l l è l e  à Oy v a r i e d t  de 2,70 à 2,84 A, t a n d i s  que l e s  atomes d'oxygène q u i  

un i s sen t  l e s  mail lons des  chaînes doubles e t  t r i p l e s  s o n t  sensiblement p lus  



O O 

proches (2,56 à 2,65,A). Dans Ru02, l a  longueur dul'pont oxygène" (2,47 A) 
O 

e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  que l a  moyenne des a u t r e s  d i s t ances  O - O (2,84 A). 

La r a i s o n  de c e t  écar tement  de O(la], e t  O(1b) s ' é c l a i r e  p a r  l e  

c a l c u l  de l a  d i s t ance  q u i  s é p a r e r a i t  l e s  cen t r e s  de deux oc taèdres  r é g u l i e r s ,  

un i s  p a r  une a r ê t e :  s e lon  q u ' i l  e s t  e f f e c t u é  à p a r t i r  de l a  moyenne des l i a i -  
O O 

sons O - O (2,76 A) ou Ru - O  (1,97 A), il f o u r n i t  deux va l eu r s  proches: 2,76 
O O 

e t  2,78 A. O r  l a  d i s tance  Ru -Ru observée n ' e s t  que d e  2,60 A. E l l e  e s t  sens i -  
1 O 

blement p lus  cour te  que c e l l e s  observées dans Ru02 (3,11. A), dans Na Ru409 
O O 3-x 

(2,832 A), e t  même dans l e  ruthénium méta l l ique  (2,65 A ) .  

La proximité des  atomes de ruthénium peu t  t r a d u i r e  l ' e x i s t e n c e  d'une 

i n t e r a c t i o n ,  mais l a  d i s t a n c e  métal  - métal n ' e s t  pas un c r i t è r e  absolu  (64) 

s u r t o u t  lorsque l e s  atomes s o n t  r e l i é s  par  1 ' i n t e rméd ia i r e  d'un pont anionique.  

Dans ce d e r n i e r  cas ,  il convient  d ' app réc i e r  l ' impor tance  de l ' i n t e r a c t i o n  p a r  

l e  c a l c u l  du c o e f f i c i e n t  a: rappor t  e n t r e  l a  d i s t a n c e  des  atomes d'oxygène du 

pont e t  l a  moyenne des a u t r e s  d i s t a n c e s  O - O d 'un oc taèdre .  L ' i n t e r a c t i o n  

méta l l ique  e n t r a î n a n t  un écartement des atomes d'oxygène communs, l a  va l eu r  

de a e s t  non seulement une i n d i c a t i o n  de l ' e x i s t e n c e  d ' une  l i a i s o n  méta l  - 
métal,  mais a u s s i  de 1 ' o rd re  de c e t t e  l i a i s o n  (65) . Ce paramètre e s t  proche 

de 0,9 dans l e s  oxydes de s t r u c t u r e  r u t i ' l e  (0,87 dans Ru02) :où l e s  atomes métal- 

l i q u e s  n ' é t a b l i s s e n t  pas ,de l i a i s o n  d i r e c t e ;  il vaut approximativement 1 lo rs -  

qu'une l i a i s o n  simple e s t  envisagée e t  il e s t  supé r i eu r  à 1 , l  dans l e s  oxydes 

où l ' o n  soupçonne l ' e x i s t e n c e  d'une double l i a i s o n  ( t a b l e a u  XIX). 

TABLEAU X I X  

Oxyde Distance Me-Me Elec t rons  d  
a - Ordre de 

p a r  cat ion:  l i a i s o n  
h 

vo2 
(monoclinique) 2,62 3  d l  0, 97 1 

Nb02 2,80 4 dk 1 , O 3  1 

MqO2 2,51 4 d2 1 , 1 1  2 

lm 2 2,49* 5  d2 - 2 

Re02 2,49* 5  d3 - 2 

*: va leu r s  connues avec peu de 

, 



Dans La4Re6Ol9, LONGO e t  SLEIGHT (6 1) proposent une double l i a i s o n  

(Re - Re = 2,42).  Le c o e f f i c i e n t  a ,  ca l cu lé  à p a r t i r  des r é s u l t a t s  de deux 

déterminat ions s t r u c t u r a l e s  indépendantes, vau t  1,10 e t  1,16. Ces deux va l eu r s ,  

b i e n  que légèrement d i f f é r e n t e s ,  confirment l ' e x i s t e n c e  d'une double l i a i s o n .  

Enfin,  dans Bi3Ru3011, a vaut  1,08: c e t t e  v a l e u r  permet de conclure d'une 

p a r t  à l a  présence d'une i n t e r a c t i o n  Ru - Ru, d ' a u t r e  p a r t  à un ordre  de l i a i s o n  

compris e n t r e  1 e t  2. 

SLEIGHT e t  Col l .  (66) ont é t u d i é  l a  na tu re  de l ' i n t e r a c t i o n  métal  - métal  

dans LaqRe6O19. Une première approche cons i s t e  à envisager  l ' h y b r i d a t i o n  d2sp3 

de l ' i o n  c e n t r a l  qu i  permet l a  formation de s i x  l i a i s o n s  métal - oxygène e t  

" l ibère"  t r o i s  o r b i t a l e s  d po in t an t  vers  l e s  a r ê t e s  de l ' oc t aèd re ,  dont l ' une  

e s t  u t i l i s e r  pour former une l i a i s o n  simple métal  - métal .  Cet te  i n t e r p r é t a -  

t i o n  peut  ê t r e  étendue a u  cas de Bi3Ru3011, mais, comme 1 ' ind iquent  l e s  au- 

t e u r s ,  e l l e  ne permet pas d 'envisager  une l i a i s o n  mul t ip l e .  Aussi on t - i l s  

développé une approche semi-empirique qui  peut  ê t r e  a u s s i  envisagée pour 

Bi3Ru301 1. 

L 'un i t é  c o n s t i t u t i v e  du réseau  octaédrique e g t  l e  dimère (Ru2010) 
-3 ,33  

l e  ruthénium e s t  au degré dtoxydat ion formel 4,33 ( l e s  atomes d'oxygène ne 

p a r t i c i p a n t  pas au pont sont  au degré - 1).  Le nombre d ' é l ec t rons  d de l ' i o n  

méta l l ique  e s t  donc de 3,66. S i  l ' o n  admet que l e  diagramme q u a l i f i c a t i f  des  

niveaux d 'énerg ie  des o r b i t a l e s  moléculaires  métal  - métal obtenu pour LaqRe6019 
* 

e s t  t ransposable  au cas  de Bi3Ru3OI1, à l ' i n v e r s i o n  p r è s  des niveaux o e t  T 

p a r  a i l l e u r s  t r è s  proches, l e s  niveaux de p l u s  f a i b l e s  énerg ies  vont u t i l i s e r  

7,33 é l e c t r o n s  appartenant  aux deux ions du dimère. Cela  conduit  à l a  configu- 
* 1,33 

r a t i o n  (a )  2 ( ~ ) 2 ( 6 * ) 2 ( ~  ) (Fig.  15). S i ,  comme l e  suggèrent SLEIGHT e t  Col l .  
Y 

l e  niveau 6 n ' a t t énue  pas l e  c a r a c t è r e  l i a n t  des niveaux o e t  ~ , l ' i n t e r a c t i o n  

méta l l ique  r é s u l t e  d'une l i a i s o n  o e t  d'un t i e r s  de l i a i s o n  TT. Cet ordre de 

l i a i s o n  de 1,33 s 'accommode de l a  va leur  a ( 1,08) i n t e rméd ia i r e  e n t r e  c e l l e s  

c a r a c t é r i s a n t  l a  simple e t  l a  double l i a i s o n .  

Ce t t e  i n t e r a c t i o n  métal - métal  f a v o r i s e  sans  doute l a  s t a b i l i t é  du 

réseau  oc taédr ique ;  e l l e  n ' e s t  cependant pas  ind ispensable  à l a  formation 

de l 'enchaînement pu i squ ' ex i s t en t  KBi03 e t  KSb03 où l e s  d i s t ances  B i  - B i  e t  

Sb - Sb s o n t  t r o p  grandes pour permet t re  de l ' env i sage r .  Dans Bi3GaSbpOll, 
O 

l a  d i s t a n c e  (Ga - Sb) - (Ga - Sb) (2,96 A) indique même que l e s  i ons  mé ta l l i -  

ques s ' é c a r t e n t  l ' u n  de 1' a u t r e  sous l ' e f f e t  de l a  répuls ion  é l e c t r o s t a t i q u e .  



Tous l e s  atomes de ruthénium son t  c r i s  tallographiquement équiva- 

l e n t s ;  s ' i l s  son t  également chimiquement équ iva l en t s ,  l e u r  degré d'oxydation 

formel de 4,33 implique une d é l o c a l i s a t i o n  é l ec t ron ique  non seulement e n t r e  

atomes de ruthénium d'une p a i r e  mais aus s i  e n t r e  atomes de ruthénium de p a i r e s  
O '  

vo i s ines  (Ru - Ru = 3,60 A ) ,  s o i t f  p a r  i n t e r a c t i o n  d i r e c t e ,  s o i t  p l u s  vraisern- 

blablement pa r  1 ' i n t e rméd ia i r e  des atomes d'oxygène. 

L 'exis tence d'une l i a i s o n  d i r e c t e  méta l  - métal  e t  d'une dé loca l i s a -  

t i o n  é lec t ronique  t r id imens ionnel le  d o i t  s e  t r a d u i r e  pa r  une conduct iv i té  

é l e c t r i q u e  de type méta l l ique .  

III.7.212., La condugt iv i té  derJype m é t a l l i q ~ g  
1 

Les mesures de conduc t iv i t é  é l e c t r i q u e ,  à haute  température e t  sous 

p re s s ion  p a r t i e l l e  d'oxygène connue, ont  é t é  i n i t i a l e m e n t  e n t r e p r i s e s  pour 

t e n t e r  de met t re  en évidence une non-stoechiométrie éven tue l l e  des phases 

Bi3Ru3011 e t  Bi2Ru207. .La mise en oeuvre de ces  mesures s ' e s t  heu r t ée  à un 

c e r t a i n  nombre de d i£  f i c u l t é s  expérimentales:  

- Ne disposant  pas  de monocristaux a s sez  volumineux, l e s  e s s a i s  

ont dû ê t r e  r é a l i s é s  s u r  des  échan t i l l ons  p o l y c r i s t a l l i n s  déposés s u r  un 

support  i n e r t e .  Dans l a  gamme de température explorée  ( 7 0 0 ' ~  à 1 0 0 0 ° ~ ) ,  s e u l e  

l 'a lumine ne r é a g i t  pas de manière s e n s i b l e  s u r  l e s  p rodu i t s  é tud ié s ;  

- Cet t e  technique ne permet que des mesures r e l a t i v e s  pa r  s u i t e  de 

l a  mauvaise d é f i n i t i o n  des p r o p r i é t é s  géométriques de l ' é c h a n t i l l o n .  Les 

e s s a i s  ont p o r t é  s u r  des "couches" d'oxyde d 'environ (15 x 4 x 0,05)nm3; 

- Les poudres p o r t é e s  à haute  température s e  f r i t t e n t  e t  l e u r  r é s i s -  

tance évolue a u  cours du temps: t r o i s  jours  de main t ien  à 800°C son t  nécessai-  

r e s  pour que l e s  mesures s o i e n t  reproduct ib les ;  

- Le montage u t i l i s é  t r a v a i l l e  sous atmosphère dynamique, l a  pres- 

s i o n  p a r t i e l l e  d'oxygène e s t  maintenue constante  avec des d é b i t s  de l ' o r d r e  

de deux l i t r e s l h e u r e .  Cela  e n t r a i n e  une v o l a t i l i s a t i o n  des échan t i l l ons  qu i  

n ' e s t  pratiquement pas s e n s i b l e  dans l e s  expériences e f f ec tuées  en atmosphère 

s t a t i q u e .  Cel le-ci ,  qu i  s e  manifeste  p a r  un dépar t  de ruthénium (probablement 

sous forme de RuOb), e s t  re la t ivement  rapide à l ' a i r  dès 9 0 0 ~ ~ ;  

- L ' i r r é v e r s i b i l i t é  ke l a  t ransformat ion  de l a  phase p r imi t ive  en  

phase pyrochlore a considérablement géné l e s  expériences c a r  e l l e  rend néces- 
' t 

s a i r e  l ' u t i l i s a t i o n  d'un nouvel é c h a n t i l l o n  à chaque e s s a i .  



O 
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Les r é s u l t a t s  p a r t i e l s  obtenus j u s q u ' i c i  peuvent s e  résumer a i n s i :  

a. La r é s i s t a n c e  des couches de Bi3RugOll est  t r è s  f a i b l e :  pour l e s  

dimensions approximatives données ci-dessus,  l e s  va l eu r s  de l a  r é s i s t a n c e  

sont  vo i s ines  de 10 0.  

b .  La r é s i s t a n c e  e s t  pratiquement indépendante de l a  température 

e t  de l a  p re s s ion  d'oxygène. 
1 / I 

c.  Le passage de Bi3Ru3011 en  Bi2Ru207 s e  t r a d u i t  p a r  une augmen- 

t a t i o n  f a i b l e  de l a  r é s i s t a n c e  (de 9Q à 110 dans une expérience p a r t i c u l i è r e ) ;  

l a  t ransformat ipk  e s t  marquée pa r  un maxiuium de l a  r é s i s t a n c e .  

d ,  SOUS t r è s  f a i b l e  press ion  d'oxygène, l a  réduct ion  peut  conduire  

aux métaux. La présence de ruthénium m$tal e s t  mise en  évidence p a r  l e  dia-  
! 

gramme de rayons X. Il f a u t  n o t e r  que l a  r é s i s t a n c e  du produi t  r é d u i t  e s t  du 

même o rd re  de grandeur que l a  r é s i s t a n c e  i n i t i a l e .  

e .  L ' e f f e t  SEEBECK ( fo rce  é l ec t romot r i ce  engendrée aux ex t r émi t é s  

d'un é c h a n t i l l o n  p l acé  dans un gradien t  de température) e s t  très f a i b l e  e t  

comparable à c e l u i  observé pour des métaux ou des a l l i a g e s .  

Ces r é s u l t a t s  a u t o r i s e n t  l e s  conclusions su ivantes :  

- La conduc t iv i t é  de Bi2Ru207 (pyrochlore)  a é t é  mesurée s u r  mono- 

c r i s t a u x  e t  s u r  bar reaux  f r i t t é s  pa r  BOUCHARD e t  GILLSON (41) q u i  ont conclu 

à une r é s i s t i v i t é  de type méta l l ique .  Bi3Ru3011, dont l a  r é s i s t i v i t é  e s t  du 

même ordre  de grandeur ( e t  probablement moindre), a donc un comportement 

é l e c t r i q u e  de type méta l l ique .  Cela e s t  confirmé p a r  l a  comparaison avec l a  

r é s i s t a n c e  du p rodu i t  r é d u i t  e t  l a  f a i b l e s s e  de l ' e f  £e t  SEEBECK; 

- La non-stoechiométrie de Bi3Ru3011 e s t  peu probable,  cependant 

l e s  v a r i a t i o n s  de conduc t iv i t é  provoquées pa r  un f a i b l e  é c a r t  à l a  s toechio-  

mét r ie  pour ra i en t  ê t r e  masquées par  l a  conduc t iv i t é  méta l l ique .  

Un c e r t a i n  nombre de points r e s t e  encore à é c l a i r c i r  (comportement 

l o r s  de l a  réduct ion ,  é t a t s  t r a n s i t o i r e s . . .  ) .  Les expériences s e r o n t  pour- 

s u i v i e s  s u r  ba r r eau  f r i t t é  a f i n  d ' é l imine r ,  au t an t  que poss ib l e ,  l e s  e r r e u r s  

dues à l a  p o r o s i t é  de l ' é c h a n t i l l o n .  Ces premiers  e s s a i s  confirment donc 

que Bi3Ru3011 e s t  un conducteur de type méta l l ique ,  comme l e  l a i s s a i e n t  

p révo i r  l e s  r é s u l t a t s  de l a  dé te rmina t ion  de s a  s t r u c t u r e .  



III. 7.3. Environnement des atbmes de bismuth 

Les atomes de bismuth sont  au  cen t r e  de deux environnements oxygénés 

d i f f é r e n t s ,  beaucoup moins r é g u l i e r s  q& c e l u i  du ruthénium. Dans l e s  composés 

du bismuth dont l e s  s t rGc tu re s  sont  connues, l e s  d i s t ances  B i  - O son t  s i  d i s -  

pa ra t e s  q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  de p r é c i s e r  l e  nombre de l igands  p a r t i c i p a n t  à 

l 'environnement. Il e s t  commode de d é f i n i r  deux sphères  de coordinat ion:  dans 

une revue des dé r ivés  du bismuth, ABRAHAMS et Col l .  (12) montrent qu 'à  l ' i n t é -  

r i e u r  de polyèdres  de coord ina t ion  v a r i é e  (7 à IO), il e s t  p o s s i b l e  de d é f i n i r  

une sphère i n t e r n e  regroupant cinq ou s i x  l igands .  Cet te  d i s p a r i t é  e s t  due à 
3 + 

l ' i n t e r v e n t i o n  du doublet s o l i t a i r e  6s2  de B i  : se lon  l e  modèle de l a  répul- 

s ion  des doublets  é lec t roniques  de l a  couche de valence, développé p a r  

GILLESPIE (67) dans l e  cas des molécules covalen tes ,  l a  géométrie d'un complexe 

r é s u l t e ,  l e  p l u s  souvent, de l a  minimisation de l a  répuls ion  e n t r e  l e s  doublets  

l i a n t s  e t  non l i a n t s  en tourant  l 'a tome c e n t r a l .  ORGEL (68),  dans l e  cadre 

d'un modèle ion ique ,  a t t r i b u e  1 ' a c t i v i t é  stéréochimique du doublet  s o l i t a i r e  

à l ' hyb r ida t ion  des o r b i t a l e s  6 s e t  6 p qui  provoque l a  p o l a r i s a t i o n  des deux 

é l ec t rons  ex t e rnes  du bismuth. La l o c a l i s a t i o n  du doublet  non l i a n t  dans l a  

sphère de coord ina t ion  s e  t r a d u i t  p a r  une déformation de l 'environnement oxy- 

géné du bismuth, qu i  é lo igne  de l 'a tome c e n t r a l  l e s  anions l e s  p lus  proches 

de ce doublet.  Cet éloignement expl ique l a  présence de deux couches de coor- 

d i n a t s  (12) : l a  couche i n t e r n e ,  correspondant à des d i s t ances  B i  - O v a r i a n t  
O O 

de 2 , l  à 2,7 A, a un rayon moyen de 2,37 A; l a  couche ex te rne  peut s ' é t e n d r e  
O 

jusqu 'à  3,6  A e t  cont ien t  e s sen t i e l l emen t  des l igands  l i é s  é l e c t r o s t a t i q u e -  
3 + 

ment à l ' i o n  B i  . 
Outre l a  déformation de 1 'environnement du bismuth, une a u t r e  con- 

séquence de 1' a c t i v i t é  stéréochimique du doublet s o l i t a i r e  e s t  l a  d i f f i c u l t é  
3 + 

de d é f i n i r  un rayon ionique de B i  . 
L'environnement oxygéné des atomes de bismuth Bi(2)  dans Bi3Ru30rl 

i l l u s t r e  l ' i n t e r v e n t i o n  du doublet  s o l i t a i r e .  

III. 7.3.1 . Environnement de B i 1 2 1  ------------------- 
Bi(2) e s t  entouré de neuf atomes d'oxygène, r é p a r t i s  en  groupe de 

t r o i s  dans des p l ans  perpendicula i res  à l ' a x e  3 de l a  ma i l l e  (Fig.  16).  C ' e s t ,  

qua l i ta t ivement ,  l a  même coord ina t ion  que possède l e  plomb dans PbFCl (Fig.17): 

un prisme à base  t r i a n g u l a i r e ,  avec t r o i s  l i a i s o n s  dans l e  p l a n  médian, per- 

pendicula i res  aux faces r e c t a n g u l a i r e s  du prisme ("tr icapped t r i g o n a l  prism") . 



figure 16 



Figure 17 

La coordination 9 du plomb dans PbFCl 



Cet t e  géométrie e s t  i c i  fortement déformée comme l ' i nd iquen t  l e s  données 

s i g n i f i c a t i v e s  rassemblées dans l e  tab leau  XX. 

TABLEAU XX 

O 

Les d i s t ances  Bi(2) - O(2) (2,21 A) sont  s ign i f i ca t ivemen t  plus  

cou r t e s  que Bi(2) - O(1) (2,60 A) e t  Bi(2)  - O(3) (2,82 A) .  11- e s t ,  cependant, 

d i f f i c i l e  d 'exc lure  ces de rn i è re s  de l a  sphère de coordinat ion de B i (2 ) .  

Ce t t e  d i f f é r ence  peut  s ' exp l ique r  en supposant que l e s  l i a i s o n s  un i s san t  

l 'a tome de bismuth aux t r o i s  atomes O(2) du groupement B i g O 4  sont  fortement 

covalentes  t and i s  que l e s  a u t r e s  possèdent un c a r a c t è r e  ionique prépondérant.  

De p lus ,  l e  doublet  s o l i t a i r e  e s t  nécessairement d i r i g é  su ivant  l ' a x e  3, s i  

l a  p o l a r i s a t i o n  e x i s t e .  Il d o i t  ê t r e  p l acé  à l 'opposé des l i a i s o n s  l e s  p lus  

cour tes ,  donc po in t an t  de Bi(2)  vers  V(3): il exerce a l o r s  un e f f e t  de répul- 

s i o n  s u r  l e s  atomes d'oxygène du s i t e  oc taédr ique  (O(1) - O(3) 1 ,  e f f e t  p lus  
O 

important s u r  O(3) que s u r  O(1). La d i s t ance  Bi(2)  - Bi(2) (3,74 A) e s t  r e l a t i -  

vement f a i b l e ,  compte tenu de l a  présence, en  v i s  à v i s ,  des deux doublets  

s o l i t a i r e s ;  dans Bi2Cu04 (69),  où l e s  p a i r e s  non l i a n t e s  ont  l a  &me dispos i -  
O 

t i o n ,  l e s  atomes de bismuth son t  d i s t a n t s  de 4,25 A .  L ' e f f e t  de répuls ion  des 

doublets  qui.  tend à é l o i g n e r  Bi(2) du c e n t r e  du t r o u  octaédrique 10(1) - O(3) 1 
e s t  a t t énué  par  l a  présence du t é t r a è d r e  Bi4.. 



111.7.3.2. Environnement ..................... de B i ( l 1  

Bi(1)  e s t  en touré  de h u i t  atomes d'oxygène: l e s  d i s t ances  i n t e r a t o -  

miques e t  l e s  angles  c a r a c t é r i s t i q u e s  sont  rassemblés dans l e  tab leau  XXI e t  

r epo r t é s  s u r  la  f igu re  18. 
! 

TABLEAU X X I  

Les d i s t ances  B i  - O s o n t  beaucoup p lus  homogènes que dans l a  géo- 
O 

métrie  précédente:  e l l e s  s ' é c a r t e n t  peu de l e u r  moyenne (2,49 A) qui  e s t  
- 

précisément éga l e  à l a  somme du rayon ionique de O- en coord ina t ion  4 (1,38A) 
3+ e 

e t  du rayon r e t enu  par  SHANNON e t  PREWITT pour B i  en coordinat ion 8 (1 , l lA) .  

B i ( ] )  s e  t rouve donc p l acé  au c e n t r e  d'un i n t e r s t i c e  oc taédr ique  10(3) - O(3) 1 
du réseau Ru03 e t  é t a b l i t  deux l i a i s o n s  légèrement p lus  cou r t e s  avec l e s  atomes 

O(2) s i t u é s  s u r  l ' axe  3. Il s ' a g i t  donc, en f a i t ,  d 'une coord ina t ion  (6 + 2),  

l e s  atomes d'oxygène é t a n t  d i sposés  au sommet d'un an t ipr i sme t r i gona l  e t  s u r  

1 a perpendicula i re  au cen t r e  des f aces  t r i a n g u l a i r e s  ("bicapped t r i g o n a l  an t i -  

prism") . 
Cet t e  géométrie peut également ê t r e  d é c r i t e  p a r  un hexagone gauche 

formé des s i x  atomes 0 ( 3 ) ,  complété pa r  deux l i a i s o n s  Bi(1)  - O(2) perpendi- 

c u l a i r e s  au p l a n  moyen de 1 'hexagone. 

Enfin,  l a  f a i b l e  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  l i a i s o n s  B i  - O  e t  l e s  va l eu r s  

proches de 70,5" (angle au  cen t r e  d'un cube) des angles  O - B i  - O permettent  

d 'envisager  également une conf igura t ion  cubique légèrement déformée. La f i g u r e  

19 i l l u s t r e  ces  t r o i s  géométries.  

Les l i a i s o n s  Bi(1)  - 0 ( 3 ) ,  l e s  p lus  longles ,  do ivent  posséder un 

ca rac t è re  ionique pfédomiaant; p a r  cont re ,  Bi(1) - O(2) peut  ê t r e  t e i n t é  de 
3 + 

covalence: c e l a  imp l ique ra i t  l ' h y b r i d a t i o n  sp de l ' i o n  B i  qu i  f o u r n i t  l a  

p o s s i b i l i t é  de former deux l i a i s o n s  pa r t i e l l emen t  covalen tes  symétriques.  



F i g u r e  18 9 8 s  
LILLE O 



Figure 19 

La coordination 6+2 

19a : " Bicapped- trigonal -antiprismW 
19b: Bipyramide à base hexagonale gauche 
19c: Cube déformé 



Ce type de coold ina t ion  du bismuth, p lus  f réquent  que l e  précédent ,  

s e  re t rouve  dans l e s  phases de s t r u c t u r e  pyrochlore e t ,  en  p a r t i c u l i e r ,  dans 

Bi2Ru207 dont l a  s t r u c t u r e  f a i t  l ' o b j e t  du chapi t , re  I V .  

Dans Bi3Ru3011, l e  bismuth e s t  donc s i t u é  dans deux environnements 

oxygénés q u i  dcffèrenfi non seulement par  l e  nombre de coord ina ts  mais également 

p a r  l e  type d ' i n t e r v e n t i o n  du doublet  s o l i t a i r e :  dans l e  cas de l a  coordina- 

t i o n  9 de B i ( 2 ) ,  l ' i n t e r v e n t i o n  de ce doublet  provoque une déformation impor- 

t a n t e  qui  t r a d u i t  son a c t i v i t é  stéréochimique; au c o n t r a i r e ,  l a  symétr ie  de 

l a  coord ina t ion  8 de Bi(1)  e x c l u t  ce type d ' i n t e r v e n t i o n .  

111.7.4. Conclusions 

La s t r u c t u r e  de Bi3Ru3011 e s t  donc c a r a c i & r i s é e  par  l ' e x i s t e n c e  d'un 

r é seau  t r idimensionnel  d 'ocraèdres  RuO6, où l e  ruthénium e s t  au  degré d'oxyda- 

t i o n  formel + 4,33, dans lequel  viennent  s e  l oge r  deux gtoupements B i g O y .  La 

formule 2 (Bigoh) 10C(~u12036)  20- rend compte de 1 ' ex i s t ence  de ces  deux e n t i t é s .  

COTTON (70) d é f i n i t  l e s  composés contenant des  "c lus t e r s "  comme 
I I  ceux possédant un groupe f i n i  d'atomes mé ta l l i ques  unis  ent ièrement ,  p r i n c i -  

palement, ou au moins de façon s i g n i f i c a t i v e ,  p a r  des l i a i s o n s  é t a b l i e s  d i rec-  

. t emen t  e n t r e  l e s  atomes métal l iques".  C 'es t ,  sans  aucun doute,  l e  cas des atomes 

de ruthêpium du dimère Ru2010. Celu i  des atomes de bismuth des groupements B i a o 4  

e s t  moins évident :  on peut  cons idérer ,  à l a  s u i t e  de SLEIGHT e t  Col l .  (46) ,  

que l ' a s s o c i a t i o n  de t é t r a è d r e s  B i 4  e s t  maintenue pa r  de f o r t e s  l i a i s o n s  cova- 

l e n t e s  e n t r e  chaque atome de bismuth e t  l e s  atomes d'oxygène O(2); cependant, 
O 

l e s  d i s t ances  Bi(2) - Bi(2)  de 3,52 A e n t r e  l e s  atomes de B i  du t é t r a è d r e  i n t é -  

r i e u r  n 'exc luent  pas l a  p o s s i b i l i t é  de l ' i n t e r v e n t i o n  d'une i n t e r a c t i o n  d i r e c t e  

méta l  - métal .  Dans ce ca s ,  Bi3Ru3011 s e r a i t  c o n s t i t u é  p a r  l ' a s s o c i a t i o n  de 

deux "c lus t e r s " ,  unis  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l i a i s o n s  ioniques é t a b l i e s  e n t r e  

l e s  atomes de bismuth de l ' u n  e t  l e s  atomes d'oxygène de l ' a u t r e .  

111.8. MISE EN EVIDENCE DE PHASES ISOTYPES 

La p répa ra t ion  de phases i so types  de Bi3Ru3011, par  s u b s t i t u t i o n  de 

bismuth e t  de ruthénium, e s t  un prolongement n a t u r e l  de ce t r a v a i l .  Diverses  

t e n t a t i v e s  ont  é t é  e f f ec tuéys ,  dont nous donnons l e s  premiers r é s u l t a t s .  

1 



III. 8.1. S u b s t i t u t i o n  du bismuth pa r  l e  lan thane  

Parmi l e s  éléments t r i v a l e n t s ,  l e  lan thane  p a r a î t  s u s c e p t i b l e  de 

s u b s t i t u e r  l e  bismuth en  r a i s o n  des va l eu r s  proches des rayons ioniques 
O O 

(rLa3+ = 1,18 A, rBi3+ = 1 , 1 1  A en coord ina t ion  8 ) .  

BERTAUT e t  Col l .  (18) s i g n a l e n t  au cours de l ' é t u d e  des combinaisons 

oxygénées des t e r r e s  rares e t  du ruthénium que s e u l  l e  lan thane  ne conduit  pas 

à une phase pyrochlore de formule La2Ru207, mais à un composé de type perovs- 

k i t e ,  dont l a  formule n ' e s t  pas p réc i sée .  C ' e s t ,  sans doute,  l e  même composé 

que BOUCHARD e t  WEIHER ( 1 7 )  on t ,  p l u s  récemment, mis en  évidence: LaRu03. Il 

e s t  préparé pa r  chauffage à 1 3 0 0 ~ ~  en  tube de p l a t i n e  s c e l l é  sous v ide  de 

mélanges compressés de composition correspondant à l a  r éac t ion :  

La phase obtenue e s t  une perovski te  orthorhombique, du type GdFe03. 

Nos expériences montrent que l e  chauffage à l ' a i r ,  ve r s  950°c, d 'un 

mélange d'oxyde de lanthane e t  d'oxyde de ruthénium, dans l e s  propor t ions  

La203, 2Ru02 ne conduit  pas ,  effect ivement ,  à l a  formation du pyrochlore 

La2Ru207 mais à un produi t  n o i r  de symétr ie  cubique p r i m i t i v e ,  i so type  de 

Bi3Ru3011. Cet te  i s o t y p i e  suggère l a  formule LagRu3Oll q u i  devra ê t r e  conf i r -  

mée p a r  des dosages. 
O 

Le paramètre de l a  ma i l l e  cubique vaut  9,46 A. Comparé à c e l u i  de 

Bi3Ru3011, il y a une augmentation s e n s i b l e  qu'on peut a t t r i b u e r ,  en  première 

ana lyse ,  à l 'accroissement  du rayon ionique de l ' i o n  t r i v a l e n t .  

Il  convient de remarquer que BOUCHARD e t  WEIHER on t  t e n t é  l 'oxyda- 
3+ 

t i o n  de Ru dans LaRu03: après  chauffage à 1 ' a i r ,  à 900°c, " l e  diagramme de 

rayons X devient  presque amorphe, indiquant  l a  d e s t r u c t i o n  du réseau  perovs- 
3 + 

k i t e " .  Il appa ra î t  donc que l 'oxydat ion  de Ru n ' e s t  p l u s  poss ib l e  une f o i s  

c e t  i on  s t a b i l i i é  par  l e  réseau  perovski te .  

Des e s s a i s  sont  e n  cours pour p r é c i s e r  l e s  condi t ions  de prépara- 

t i o n  e t  l a  composition de c e t t e  nouvel le  phase. 

III. 8.2. S u b s t i t u t i o n  du ruthénium p a r  1 'osmium 

Il e s t  t o u t  a u s s i  n a t u r e l  de t e n t e r  une t e l l e  s u b s t i t u t i o n  puisque 

l e s  deux éléments ont  des p r o p r i é t é s  vois ines :  p a r  exemple, l'osmium conduit  



avec l e s  t e r r e s  r a r e s ,  à des phases de s t r u c t u r e  pyrochlore  Ln20s207 

récemment mises en  évidence ' ( 7  1 ) .  

Il n ' e s t  pas p o s s i b l e  d 'opérer  dans l e s  mêmes condi t ions  que c e l l e s  

q u i  conduisent à Bi3Ru3011: l e  t$troxyde,dlosmium Os04 e s t  beaucoup p l u s  

s t a b l e  que Ru04 e t  l e  chauffage à l ' a i r  de mélanges Bi203, 20s (ou 2 0 ~ 0 2 )  

f o u r n i t  inév i tab lement ,  dès  500°c, un r é s i d u  de Bi203, l a  t o t a l i t é  de l ' o s -  

mium s e  v o l a t i l i s a n t  à l ' é t a t i d e  té t roxyde  . Aussi f a u t - i l  opérer  en tube  
+4,33 

s c e l l é ,  sous atmosphère d'oxygène pour oxyder O s  à l ' é t a t  O s  . l e  mélange 

Bi203, 20s,  contenu dans un tube d ' o r ,  e s t  i n t r o d u i t  dans un tube de s i l i c e  

renfermant du c h l o r a t e  de potassium. Celui-ci  e s t  s c e l l é  sous v ide  e t  chau f f é  

progessivement à 4 0 0 ' ~ :  à c e t t e  température ,  l e  c h l o r a t e  e s t  décomposé e t  

f o u r n i t  1 'oxygène n é c e s s a i r e  à 1 'oxydation de 1 'osmium. Le chauffage e s t  e n s u i t e  

poursu iv i  j usqu'à 8 0 0 ' ~ :  après  re f ro id i ssement ,  un p rodu i t  n o i r  e s t  i s o l é ,  dont 

l e  s p e c t r e  e s t  i den t ique  à c e l u i  de Bi3Ru3011. Le paramètre de l a  m a i l l e  vau t  
O O 

9,36 A. L ' ~ c c r o i s s e m e n t  e n r e g i s t r é  (0,06 A) rend compte de l 'augmentat ion du 

rayon ionique.  

Au cours de l a  r édac t ion  de ce mémoire est  parvenu à n o t r e  connais- 

sance un récent  a r t i c l e  de SLEIGHT (72) s i g n a l a n t  l a  p r épa ra t i on  du même com- 

posé: le  chauffage de 2 g. d 'un mélange Bi203, Os02 à ~ O O ' C ,  sous 30 Kbars 

de p re s s ion ,  dans un tube  d ' o r  s c e l l é ,  en présence d 'un mR d 'eau,  f o u r n i t  
O 

une phase de symétr ie  cubique p r i m i t i v e  ( a  = 9,36 'A) .  L 'analyse chimique con- 

d u i t  l ' a u t e u r  à proposer  l a  formule B i O s 0 3 ,  5(Bi30s3010,  5 ) ,  proctie.;de Bi30s3011. 

Il s ' a g i t  vraisemblablement de l a  phase que nous avons mise en évidence p a r  

une technique d i f f é r e n t e .  P ' 

Dans l e  même a r t i c l e ,  SLEIGHT indique l a  p r épa ra t i on  e t  l e s  pro- 

p r i é t é s  s t r u c t u r a l e s  e t  é l e c t r i q u e s  d ' au t r e s  phases  i so types  de KSb03, 

cubique c e n t r é  ou p r i m i t i f :  Ba0, 51r03y Sro ,  51r03, Ba Os03, S r  
095 O ,  5OSo3 > 

S r  Re03, NaOs03 e t  BiPtOgS5. Ains i  son t  mises en  évidence l e s  p o s s i b i l i t é s  
O ,  5 

d ' a c c u e i l  de l a  s t r u c t u r e  en  t unne l s  du type  KSb03. 





CHAPITRE IV 

STRUCTURE DU COMPOSE Bi2Ru207 





La composition, 1; type  de réseau,  l a  v a l e u r  du paramètre de ma i l l e  

e t  l e s  e x t i n c t i o n s  re levées  s i r  l e  c l i c h é  de poudre ind iquent  que l e  composé 

Bi2Ru207 e s t  de s t r u c t u r e  type pyrochlore.  Le pyrochlore e s t  l e  minéral  

NaCaNbTaO6F. De nombreux composés monérjux oAt une s t r u c t u r e  analogue: Na e t  

Ca peuvent ê t r e  s u b s t i t u é s  p a r  des ca t ihns  d i v a l e n t s  ou t r i v a l e n t s  A de rayon 
O 

ionique généralement supé r i eu r  à 1 A, Nb e t  Ta p a r  des ca t ions  pentava len ts  
O 

ou t é t r a v a l e n t s  B de rayon ionique p lus  f a i b l e  ( r  = 0,60,A). Quatre groupes 

d'atomes ne son t  pas équ iva l en t s  c r i s t a ï l og ra ih iquemen t  e t  l a  formule géné- 

r a l e  A2B2O6X (O < y < 1 )  met en  évidence l e s  p o s s i b i l i t é s  d ' é c a r t  à l a  s toe -  
Y 

chiométr ie  ; 

3+ 4+ Les composés A2 B2 O7 où A e s t  un élément des t e r r e s  r a r e s  ou 

l ' y t t r i u m ,  e t  B e s t  Ru, Ir, P t ,  Pd, Os ont  é t é  préparés  p a r  d i f f é r e n t s  au- 

t e u r s  ( lg ,73 ,  74, 75, 76, 71).  Des pyrochlores  Pb2M207-x où M = Rh, P t ,  Os, 

Ir  ou Ru ont  également é té  s i g n a l é s  (77, 78, 79). BOUCHARD e t  GILLSON (41) 
i 

ont  préparé  e t  é t u d i é  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  de Bi2Rue07 e t  Bi21r207 e t  

p lus  récemment, Bi2Rh2o6,g a  é t é  mis en  évidence. (80) .  

I V . ] .  RAPPELS SUR LA CRISTALLOGRAPHIE DES PYROCHLORES 

Le groupe d'espace e s t  ~d3m-O;. La ma i l l e  c o n t i e n t  h u i t  mot i f s  

Bi2Ru207. SLEIGHT (81) a  proposé de d é c r i r e  l e  type s t r u c t u r a l  à p a r t i r  de 
3+ 

q u a t r e  o r i g i n e s  d i f f é r e n t e s  : nous re t iendrons  1 ' o r i g i n e  Ag.  Les c a t i o n s  B i  
4+ 

occupent a l o r s  l e s  p o s i t i o n s  16c(0, 0, O ) ,  l e s  i ons  Ru l e s  s i t e s  16d 

(1/2, 1/2, 1 /2) ;  l e s  atomes d'oxygène sont  r é p a r t i s  s u r  l e s  p o s i t i o n s  8a 

(1/8,  1/8, 1/8) e t  48f (x,  1/8, 1 /8) ,  x  e s t  donc l e  s e u l  paramètre de posi- 

t i o n  v a r i a b l e  de c e t t e  s t r u c t u r e .  La présence des atomes dans l e s  p o s i t i o n s  

p a r t i c u l i è r e s  du groupe e n t r a î n e  quelques conséquences supplémentaires s u r  

l ' i n t e n s i t é  des r é f l ex ions  h k R: 



- e l l e s  sont tou jours  absentes  lorsque  h  = 4n + 2, k  = 4n, R = 4n; 

- e l l e s  sont  dues uniquement aux atomes méta l l iques  lorsque 

h ,  k,  R = 4n + 2; 

- e l l e s  sont  d ' i n t e n s i t é  t r è s  f a i b l e ,  c a r  dues aux s e u l s  atomes 

d'oxygène, lo rsque  h  = 4n +2, k  = 4n + 2, R = 4n; 
, 
I - e n f i n ,  lo rsque  h ,  k ,  R = 2n + 1 ou h ,  k ,  R = 4n, e l l e s  reçoivent  

l e s  con t r ibu t ions  de tous  l e s  atomes. 

I V .  2. AFFINEMENT "SUR POUDRE" 

IV.2.1. P a r t i e  expérimentale 

La mesure des i n t e n s i t é s  s u r  un é c h a n t i l l o n  pulvéru len t  d o i t ,  pour 
A e t r e  digne de confiance,  t e n i r  compte de deux phénomènes suscep t ib l e s  de faus- 

s e r  gravement l e s  r é s u l t a t s :  l e s  e f f e t s  d 'absorp t ion  e t  de l ' o r i e n t a t i o n  pré- 

f é r e n t i e l l e  des  grains  s o n t  sources d ' e r r e u r s  systématiques q u i  r i squen t  de 

b loquer  l e  processus d 'a£ finement. 

La mesure e s t  e f f ec tuée  s u r  un d i f f r ac tomè t re  manuel au  c e n t r e  du- 

que l  l ' é c h a n t i l l o n  en forme de p l aque t t e  e s t  en p o s i t i o n  de r é f l ex ion .  Dans 

c e t t e  géométrie, il e s t  f a c i l e  d 'é l iminer ,  au  moins aux angles 8 BaEff-samrnent 

é l evés ,  l e s  e r r e u r s  dues à l ' a b s o r p t i o n  s i  l ' é p a i s s e u r  de l ' é c h a n t i l l o n  e s t  

t e l l e  que l e  f a i s ceau  i n c i d e n t  s o i t  totalement absorbé. Dans l e  cas du rayon- 

nement i s s u  d'une an t ica thode  de cu ivre ,  l ' é p a i s s e u r  minimale de l a  poudre de 
- 1 

Bi2Ru207 (11 = 1682 cm ) d o i t  ê t r e  de 0,04 mm. Comme l ' é c h a n t i l l o n  n ' e s t  pas 

compact, son épa isseur  est 'amenée à 0,5 mm: dans ces  condi t ions ,  l ' a b s o r p t i o n  

e s t  uniforme quand 8 v a r i e .  

Les o r i e n t a t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s  s o n t  dé t ec t ées  pa r  l a  mesure de 

l ' i n t e n s i t é  des  r é f l ex ions  4  O 0, 4  4  O e t  4  4  4  qui  permettent d'examiner 

l e s  d i r e c t i o n s  11,0,01, 11,1,01 e t  [ 1 , 1 , 1 I :  c e t t e  mesure e s t  e f f e c t u é e  pour 

douze pos i t i ons  de l ' é cha t i t i l l on ,  repérées pa r  l ' a n g l e  iy mesurant l a  r o t a t i o n  

de l a  p l aque t t e  dans son propre p l an .  La moyenne du nombre d ' impuisions pour 

d i x  mesures e t  l e s  r appor t s  de ces moyennes pour l e s  t r o i s  r é f l ex ions  envi- 

sagées f i g u r e n t  au t a b l e a u  X X I I .  



' TABLEAU X X I I  

La f a i b l e  v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  en fonc t ion  de JI permet de 

conclure à l 'homogénéité e t  à l a  p l a n é i t é  de l a  p répa ra t ion ;  l a  va l eu r  

pratiquement cons tan te  des  r appor t s  indique,  de p l u s ,  l ' absence  d ' o r i e n t a t i o n  

p r é f é r e n t i e l l e  su ivant  l e s - t r o i s  d i r e c t i o n s .  Toutefo is ,  l ' é c h a n t i l l o n  s e r a  

animé, au  cours de l a  mesure, d 'un mouvement cont inu  de r o t a t i o n  a f i n  de s ' a f -  

f r a n c h i r  totalement  du phénomène d ' o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e .  

Les i n t e n s i t é s  son t  mesurées pa r  balayage 8/28 (8 < 72'). Les 

v i t e s s e s  de balayage cho i s i e s  son t  fonc t ion  du rappor t  1 max./IF.C.: %x. 
e t  1 F.C. sont  l e s  nombres d' impulsions comptées pendant 0 , l  minute r e spec t i -  

vement au maximum de l a  r a i e  e t  dans l e  fond cont inu e n  son vois inage .  Les 

v i t e s s e s  de balayage v, l e s  temps de comptage de l a  r é f l e x i o n  t 
r a i e  e t  du fond 

cont inu  t F.C.' l e  domaine angu la i r e  ba layé  D son t  rassemblés dans l e  t ab l eau  

XXIII. 

Le schéma généra l  de l a  méthode de mesure e s t  l e  su ivant :  

- mesure du fond cont inu  F.C,I "à gaucfie" de l a  r a i e ,  e n  f i x a n t  l a  

p o s i t i o n  du compteur à 28 - D/2 pendant l e  temps tFaC ; 

- mesure de l a  r a i e  Imes par  balayage en 8/28 à l a  v i t e s s e  v; 



TABLEAU X X I I I  

- mesure du fond cont inu F.C;2"à 'dr8i te"de la  r a i e ,  en  f i x a n t  l a  

p o s i t i o n  du compteur à 28 + D/2 pendant l e  temps t . F.C. 

Cependant, lo rsque  l e s  domaines angu la i r e s  de deux r é f l ex ions  s e  

chevauchent, l a  zone de balayage e t  l e  temps de comptage doivent ê t r e  aug- 

mentés a f i n  d'englober l e s  deux r a i e s .  

Le fond continu e s t  s o u s t r a i t  de l ' i n t e n s i t é  mesurée 1 mes. Pa r  

i n t e r p o l a t i o n  l i n é a i r e  e t  l ' i n f l u e n c e  de l a  v i t e s s e  de balayage él iminée:  

IV.2.2. Affinement de l a  s t r u c t u r e  

Après co r r ec t ion  du f a c t e u r  de Lorentz p o l a r i s a t i o n ,  l e s  i n t e n s i t é s  

de 24 r a i e s ,  correspandant à 42 r é f l e x i o n s ,  s o n t  i n t r o d u i t e s  dans une adapta- 

t i o n  loca le  aux mesures s u r  poudre (43) du programme SFLS5 de PREWITT. Ce t t e  

adapta t ion  t i e n t  compte de l a  supe rpos i t i on  e t  de l a  non-séparation de cer-  

t a i n e s  r é f l ex ions  dont l e s  i n t e n s i t é s  ca l cu lées  son t  a l o r s  addi t ionnées ,  e t  

de l a  m u l t i p l i c i t é  M des r é f l e x i o n s .  La foncti0.n minimisée e s t  w(Io - 2, 

où w ' e s t  l e  po ids  accordé à l a  ré£ l ex ion  e t  1 = K C M F ~  . (K = f a c t e u r  d ' é c h e l l e ) .  
C C 

Les f ac t eu r s  de d i f f u s i o n  u t i l i s é s  son t  ceux de CROMER e t  WABER (50) 
4+ - 

pour e t  Ru e t  ceux de TOKONAMI (52) pour O-. La f o r t e  d i spe r s ion  ano- 

male des ca t ions ,  notamment du bismuth, pour l a  r a d i a t i o n  CuKa impose des cor- 

r e c t i o n s  des f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  r é a l i s é e s  à l''ai.de des c o e f f i c i e n t s  de 

CROMER (5 1 )  : 



B i :  Af' = - 4,57 Af" = 8,27 

Ru: Af' = - 0,51 Af" = 3,39 

La va l eu r  i n i t i a l e  du paramètre x  e s t  c e l l e  déterminée p a r  LONGO 

e t  Coll .  (78) pour Pb2Ru207-* : x = 0,43. Dès l e  premier cyc le  d 'aff inement ,  

l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  des atomes d'oxygène devien- 

nent  n é g a t i f s .  Ce phénomène s e  p rodu i t  couramment dans l e s  dé te rmina t ions  

s t r u c t u r a l e s  r é a l i s b e s  à p a r t i r  d ' i n t ens i t i smesu rées  s u r  poudre ( c ' e s t  p a r f o i s  

l e  cas également pour l e s  c o e f f i c i e n t s  B des atomes mé ta l l i ques ) .  Cela peut  

ê t r e  a t t r i b u é  à l ' e f f e t  des imperfect ions de l a  su r f ace  pour un é c h a n t i l l o n  

fortement absorbant ,  imperfect ions q u i  e n t r a i n e n t  une absorp t ion  p lus  impor- 

t a n t e  aux f a i b l e s  angles 8. Les c o e f f i c i e n t s  B des atomes d'oxygène ont  é t é ,  

p a r  l a  s u i t e ,  maintenus à 0,6A2. 

Qua t r e  cycles  s u f f i s e n t  à amener l e s  f a c t e u r s  de r e l i a b i l i t é  aux 

va l eu r s  R I  = 0,078 e t  R 2  = 0,065. 

avec w = 1/02 où a e s t  donné p a r  une pondérat ion du type "schéma de HUGHES" 

ident ique  à c e l l e  u t i l i s é e  pour BigRu3011 (FI  = 7, F2 = 30, F3 = 800, ' 

FI+ = 1000). Les va leurs  des d ive r s  paramètres f i g u r e n t  au t a b l e a u  XXIV. 

TABLEAU XXIV 

Atome 

B i  

Ru 

O 

O ' 

p o s i t i o n  

16c 

16d 

48f 

8  a  

x Y z 

O O O 

112 112 112 

O,  420(4) 118 118 

118 1 / 8  118 

B (2) 

1,0(2) 

0,2(3) 

0, 6  

0 ,  6 
a 



I 

Les intensités observées et calculées à l'aide de ces paramètres 

figurent au tablerfu XXV. 

i TABLEAU XXV 



Les f a c t e u r s  de température i so t rop&de  B i  e t  Ru e t  l e  paramètre 

de p o s i t i o n  de l 'oxygène ont des va l eu r s  vraisemblables .  Ces r é s u l t a t s  sont  

confirmés pa r  l ' é t u d e  s u r  monocris tal .  

IV.3. AFFINEMENT "SUR MONOCRISTAL" 

IV.3.1. Prépara t ion  des monocristaux 

Des monocristaux de Bi2Ru207 sont  obtenus pa r  deux procédés: 
1 

- p a r  chauffage, à l ' a i d e  d'un fou r  image, de l a  phase Bi3Ru3011 s e  

forment des monocristaux oc taédr iques  ou t é t r aéd r iques  de Bi2Ru207;simultané- 

ment s e  développent s u r  l e u r s  faces  des a i g u i l l e s  monocr i s ta l l ines  de Ru02; 

- l e  mélange Bi203 - 2Ru02 p o r t é  à 1000°C pendant s i x  j ou r s  f o u r n i t  

des monocristaux agglomérés de Bi2Ru207; i l s  s o n t  séparés  e n  l e s  soumettant 

à l ' a c t i o n  des u l t ra -sons  dans un b a i n  d 'acétone.  Ce s o n t c e s  oc tagdres ,  t ron-  

qués aux sommets (photo 5 ) ,  qu i  ont é t é  u t i l i s é s  dans l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e .  

IV.3.2. P a r t i e  expérimentale 

Le monocris tal  cho i s i  e s t  examiné pa r  l e s  méthodes de LAUE e t  de 

WEISSENBERG, s e l o n  l a  d i r e c t i o n  11,1,01: L'examen des diagrammes confirme l e  

groupe d 'espace Fd3m. 

Les i n t e n s i t é s  de 99 r é f l ex ions  ( 8  < 30°) ,  t e l l e s  que a ( 1 )  < 1, 

sont  r e c u e i l l i e s  à l ' a i d e  d'un d i f f r ac tomè t re  automatique NONIUS-CAD.4. Un 

huitième d'espace réciproque e s t  exploré  avec l e  rayonnement MoKal (mono- 

chromateur au g raph i t e ) .  Le paramètre de l a  m a i l l e  obtenu l o r s  de ces  mesures 
O O 

vaut  10,295 A, va leur  t r è s  proche de c e l l e  obtenue s u r  poudre (10,294 A). La 

moyenne e s t  e f f e c t u é e  s u r  l e s  r é f l e x i o n s  équiva len tes  e t  f o u r n i t  l e s  in ten-  

s i t é s  de 33 p l ans  indépendants.  E l l e s  sont  co r r igées  du f a c t e u r  de Lorentz- 
- 1 p o l a r i s a t i o n  e t  des e f f e t s  de l ' a b s o r p t i o n  (p = 664 cm pour MoKa) e n  a s s i -  

mi lan t  l e  c r i s t a l  à une sphère de même volume ( r  = 0,0024 cm). 

IV.3.3. ~ f f i n e & m t  de l a  s t r u c t u r e  

I l  e s t  r é a l i s é  à l ' a i d e  d'une modi f ica t ion  l o c a l e  du programme de 

PREWITT. Le schéma de pondérat ion u t i l i s é  e s t  c e l u i  de IBERS (p = 0,04) .  

Les r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  précédente son t  u t i l i s é s  c o r n  va leurs  

i n i t i a l e s :  l e s  f a c t e u r s  de r e l i a b i l i t é  R1 e t  R2 son t  dé j à  t r è s  f a i b l e s  



(RI = 0,049, R2 = 0,048) .. Quatre cyc les  d 'aff inement ,  e f f e c t u é s  e n  supposant 

l ' a g i t a t i o n  thermique i so t rope ,  permettent  de l e s  amener aux v a l e u r s  RI = 0,032 

e t  R2 = 0,034. Le t i b l e a u i ~ X V 1  regroupe l e s  d ive r s  paramètres e n  i i n  d ' a f f ine -  

ment. 

TABLEAU XXVI 

Il  f a u t  no te r  que, c e t t e  f o i s ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  Bo e t  Bo, demeurent 
1 

p o s i t i f s .  

Une t e n t a t i v e  d'affinement des c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique 

anisotrope des atomes méta l l iques  a  échoué: l e s  déterminants  des mat r ices  

* 

B (A2) 

1,1(2) 

0,7(3) 

2 (4) 

formées par  l e s  éléments B deviennent n é g a t i f s ;  c e l a  peut  ê t r e  dû aux appro- i j 
ximations f a i t e s  l o r s  des co r r ec t ions  d '  absorpt ion.  

x Y z 

O O O 

112 112 112 

O ,  425(5) - 118 118 
118 118, 118 

Atome 

B i  

RU 

O 

0  ' 

Enfin,  l ' a f f inement  du taux  d 'occupat ion du s i t e  8a indique que ce 

taux  r e s t e  é g a l  à 1 dans l e s  l i m i t e s  de l a  dév ia t ion  s tandard:  l a  phase 

Bi2Ru207 e s t  donc b i en  s toechiométr ique.  

P o s i t i o n  

16c 

16d 

48f 

8 a  

Les f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  observés Fo e t  c a l c u l é s  F (K = 0,533(6)) ,  
C 

l e s  p a r t i e s  r é e l l e s  A e t  imaginaires  B de F (mettant en  évidence l 'impor- 
C 

tance de l a  d i spe r s ion  anomale) son t  rassemblés dans l e  t ab l eau  X X V I I .  

Les r é s u l t a t s  des deux aff inements  sont  en bon accord; néanpoins, 

l e s  données r e c u e i l l i e s  s u r  monocris tal  p a r a i s s a n t  p lus  digne de confiance 
O 

en r a i son  de l ' absence  de superpos i t ion ,  c ' e s t  l a  va l eu r  x = 0,425 A qui  a 
P 

é t é  retenue pour l e  c a l c u l  des d i s t a n c e s .  Cel le-ci  s e  s i t u e  à l a  l i p i t e  

i, supér ieure  du domaine d ' ex i s t ence  de l a  major i té '  des pyrochlores  CO nus 



Photo 5 

Cristal Bi2Ru207 



TABLEAU XXVII 



IV.4. DESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE 

IV.4.1. Descviption 

La photo 6 r ep ré sen te  l a  s t r u c t u r e  de Bi2Ru207. 
, 

Dif fé ren te s  d e s c r i p t i o n s  de l a  s t r u c t u r e  des phases pyrochlores  ont 

é t é  proposées (82); nous nous l imiberons à r appe le r  c e l l e  qu i  permet un pa ré l l è -  

l e  avec Bi3Ru3Ol1. 

La s t r u c t u r e  de ~ i ~ i u ~ 0 ~  e s t  également c a r a c t é r i s é e  pa r  un enchaîne- 

ment d 'oc taèdres  RuO6, mais r e l i é s  c e t t e  f o i s  pa r  mise en  commun de sommets 

pour former un ensemble ( R U ~ O ~ ) ~ .  Cet enchaînement l a i s s e  a p p a r a î t r e  des t rous  

hexagonaux s i  t u é s  dans des plans perpendibuïa i res  aux d i r e c t i o n s  1 1 1 1 ; l e s  

c e n t r e s  de ces  t rous  s o n t  occupés p a r  des atomes de bismuth. Ces d e r n i e r s  

forment une cage t é t r aéd r ique  au cen t r e  de l a q u e l l e  v i e n t  s e  l oge r  un atome 

d'oxygène 0 ' .  La f i g u r e  20, i n s p i r é e  du t r a v a i l  de KNOP e t  Co l l .  (83) repré- 

s e n t e  l a  p r o j e c t i o n  su ivan t  un axe 3 d'une p a r t i e  de l a  s t r u c t u r e  pyrochlore 

e t  i l l u s t r e  c e t t e  desc r ip t ion ;  au cen t r e  des hexagones s e  p r o j e t t e n t  à l a  f o i s  

un atome B i  e t  deux atomes 0 ' .  

IV.4.2. Discussion 

I V .  4.2.1 . Environnement des atomes digcygghg 

Comme dans l a  s t r u c t u r e  de BigRu3011, l e s  atomes d'oxygène sont  en 

coordinat ion t é t r a é d r i q u e ;  l e s  atomes O e t  O '  sont  en tourés  respectivement 

de 2 B i  + 2 Ru e t  de 4 B i  ( t ab l eau  XXVIII), l e  t ' é t raèdre  Bi40' é t a n t  pa r f a i -  

tement r é g u l i e r ,  

TABLEAU MNkII 

Environnement de O 

.......................... O - B i  (Zfois)  2,56 A 
O ......................... O - Ru ( 2 f o i s ) .  1,98 A . 

.................. B i  - B i . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ru - Ru .............: ................... 3,64 A 1 
B i  - O - B i . .  ........................... 90,6' 



Photo 6 

Structure de Bi2Ru207 



Figure 20 

Stucture PYROCHLORE 



Environnement de O ' 
O ........................ 0 '  - B i  ( 4 f o i s ) .  2,23 A 

B i  - B i  ( 6 f o i s ) .  ........................ 3,64 A 
B i  - 0 '  - B i  ( 6 f o i s ) .  .................. .109,4" 

IV.4.2.2. Environnement des atomes de ruthénium ..................................... 
1 

I l s  s o n t  encore en  coord ina t ion  octaédrique. .  La déformation e s t  

cependant totalement  d i f f é r e n t e .  Pour x = 0,4325, l ' o c t a è d r e  BO6 s e r a i t  

r é g u l i e r .  La va l eu r  importante de x s e  t r a d u i t  pa r  une f a i b l e  déformation: 

il s ' a g i t  d'une compression su ivan t  un axe 3 qu i  donne un an t ipr i sme à base 

t r i a n g u l a i r e  (Fig.  21) comme l e  montrent l e s  destances O - O du t ab l eau  
O 

XXIX. Les longueurs Ru - O sont  t o u t e s  éga les  à 1,98 A,  va l eu r  proche de l a  

somme des rayons ioniques.  

TABLEAU XXIX 

Environnement de Ru 

La d i s t a n c e  e n t r e  l e s  atomes de ruthénium de deux oc taèdres  r e l i é s  
O 

pa r  un sommet e s t  de 3,64 A: une t e l l e  va l eu r  exc lu t  l a  p o s s i b i l i t é  d'une 

i n t e r a c t i o n  métal  - métal e t  t r a d u i t  l a  répuls ion  é l e c t r o s t a t i q u e  e n t ~ e  l e s  
4 + 

ions  Ru . 
IV.4.2.3. Environnement des atomes de bismuth ................................... 

I l s  o n t  tous l e  même environnement que Bi(1) dans Bi3Ru3011 

(coord ina t ion  6 + 2 ) ;  s i x  d i s t ances  B i  - O ( t ab l eau  XXX) ne sont  que légère-  
O 

ment supé r i eu re s  aux longueurs B i ( ] )  - O(3) (+ 0,05 A); l e s  l i a i s o n s  B i  - 0 '  
O 

son t ,  pa r  con t r e ,  nettement p lus  cou r t e s  que B i ( ] )  - O(2) (- 0,22 A). L'en- 

vironnement cubique e s t  donc beaucoup p lus  déformé (Fig.  22) que dans Bi3Ru3011. 



Cet arrangement ne met pas en évidence 1' activité stéréochimique du doublet 
3 + 

solitaire de Bi mais indique la possibilité d'une hybridation sp favorisant 

la formation de deux liaisons Bi - O courtes, à caractère fortement covalent. 
O 

La moyenne des distances Bi - O (2,48 A) est encore plus proche de .la somme 
des rayons ioniques. 

TABLEAU XXX 

Environnement de Bi 

Conclusions 

L'environnement des atomes de ruthénium est qualitativement le même 

dans les deux phases Bi3Ru3011 et Bi2Ru207 et les distances Ru - O sont pro- 
ches; par contre, la déformation et l'enchaînement des octaèdres RuO6 sont 

totalement différents: liés par une arête dans Bi3Ru3011,avec la possibilité 
O 

d'une interaction métal - métal (Ru - Ru = 2,60 A), ils sont unis par un 

sommet dans Bi2Ru207, toute liaison métal - métal étant exclue dans ce cas 
O 

(Ru - Ru = 3,64 A). 

L'environnement cubique (6 + 2) des atomes de bismuth de la phase 

pyrochlore se retrouve en partie, mais moins déformé, dans Bi3Ru3011; cepen- 

dant, les ensembles Big04, mis en évidence sans ce dernier composé, n'existent 

pas dans Bi2Ru207. 



Figure 21 



Figure 22 

LILLE' @ 



RESUME ET CONCLUSIONS 



L ' o b j e c t i f  que nous nous é t i o n s  f i x é s  à l ' o r i g i n e ,  l ' e x p l o r a t i o n  du 

système Bi203 - Ru02, s ' e s t  é l a r g i  au cours de n o t r e  t r a v a i l  puisque,  en r é a l i t é ,  

l e s  phases i s o l é e s  e t  é tud iées  appar t iennent  au système B i  - Ru - 0.  

Dans l e  domaine r i c h e  en  oxyde de bismuth, on t  é t é  mises  en  évidence 

d ive r se s  s o l u t i o n s  s o l i d e s ,  fréquemment rencont rées  dans d ' a u t r e s  systèmes. 

Pour l e  rappor t  Bi/Ru = 1, deux composés s toechiométr iques Bi3Ru3Ol1 

e t  Bi2Ru207 on t  é t é  obtenus. 

Bi3Ru3011, i n é d i t ,  e s t  p réparé  p a r  chauffage à l ' a i r ,  à une tempéra- 

t u r e  i n f é r i e u r e  à 9 7 5 ' ~ ,  de mélanges Bi203, 2Ru ou Bi203, 2Ru02. Les données 

ana ly t iques  ind iquent  que l e  ruthénium e s t  à un degré d 'oxydat ion supé r i eu r  à 

4. La déterminat ion de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  a  é t é  menée à b i e n , e l l e  conf i r -  

me l a  formule Bi3Ru3011; e l l e  e s t  dér ivée  du type KSb03: des groupements B i g O q  

s e  logent  dans l e s  t unne l s  d i spon ib l e s  dans un s q u e l e t t e  c o n s t i t u é  d 'oc taèdres  

Ru0 . Ces oc taèdres  s o n t  a s soc i é s  deux à deux par  une a r ê t e  commune. Dans ces 

p a i r e s ,  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  atomes de ruthénium occupant l e  c e n t r e  e s t  p lus  
O 

cour t e  (2,60 A) que dans l e  métal  e t  permet d 'envisager  une i n t e r a c t i o n  métal- 

métal .  De p l u s ,  l a  d é l o c a l i s a t i o n  des é l e c t r o n s  du ruthénium e n t r a î n e  des pro- 

p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  de type méta l l ique  q u i  on t  é t é  mises en évidence.  Enfin,  

deux environnements d i f f é r e n t s  des  atomes de bismuth sont  d é c r i t s :  l a  déforma- 

t i o n  de 1 'un d'eux rend compte de l ' a c t i v i t é  stéréochimique du doublet  s o l i -  
3 + 

t a i r e  de B i  . 
Bi2Ru207 a  d é j à  é t é  préparé p a r  a i l l e u r s .  I l  s e  forme pa r  chauffage 

de mélanges Bi203, 2Ru02 en l ' absence  d'oxygène ou p a r  décomposition, à 9 7 5 ' ~  

de Bi3Ru3011. La s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e ,  de type pyrochlore,  a  é t é  a f f i n é e  s u r  

poudre e t  s u r  monocr i s ta l .  Les r é s u l t a t s  s o n t  concordants.  La d i scuss ion  met 

l ' a c c e n t  s u r  l e s  d i f f é r ences  s t r u c t u r a l e s  avec Bi3Ru3011. 

Ces deux phases sont  appelées  à conna î t r e  des a p p l i c a t i o n s  d ive r se s  

e t  i n t é r e s s a n t e s .  C ' e s t  a i n s i  que l a  conduc t iv i t é  de type mé ta l l i que  de 

Bi2Ru207 a  permis,  récemment ( 8 4 ) ,  l a  p répa ra t ion  de r é s i s t a n c e s  à f i l m  épa i s .  



Ces p rop r i é t é s  conduct r ices ,  assoc iées  à l a  t r è s  grande i n e r t i e  chimique du 

composé, sont  également u t i l i s é e s ,  depuis  peu (85) ,  dans l a  f a b r i c a t i o n  

d'anodes pour r é a c t i o n s  électrochimiques.  Sans aucun doute,  Bi3Ru3011, dont 

l e s  p rop r i é t é s  s o n t  t r è s  proches, d e v r a i t  rendre l e s  mêmes s e r v i c e s .  

Plus  récemment encore (86, 87 ) ,  des é tudes  ont montré l ' importance 

des dér ivés  du ruthénium dans l a  l u t t e  an t i -po l lu t ion :  l 'oxyde n i t r i q u e  NO, 

présent  dans l e s  gaz d'échappement des véhicu les  à moyeur, peu t  ê t r e  r é d u i t  

par  CO ou H2,  également p ré sen t s ,  à l ' é t a t  de N 2  non po l luan t .  La réduct ion  

peut cependant mener à NH3. Le ruthénium métal e s t  u t i l i s é  pour f a v o r i s e r  l a  

conversion de NO en  N 2 ;  mais lorsque l e s  condi t ions  deviennent occasionnel le-  

ment oxydantes, il s e  v o l a t i l i s e  à l ' é t a t  de RuO4 e t  l e  c a t a l y s e u r  perd  son 

a c t i v i t é .  Aussi e s t - i l  avantageux de s t a b i l i s e r  Ru dans un composé r é s i s t a n t  

à l 'oxydat ion:  p a r  exemple, dans l e s  s i t e s  des ' ru thénates"  du type perovski te  

comme SrRuOg. Les p e r t e s  pa r  v o l a t i l i s a t i o n  sont  a l o r s  r é d u i t e s  e t  l ' a c t i v i t é  

par t icu l iè rement  importante.  De p lus ,  l'empoisonnement du ca t a lyseu r  e s t  moins 

s ens ib l e  lorsque  l e  ruthénium e s t  incorporé  dans un composé. La r é s i s t a n c e  

aux agents  chimiques de Bi3Ru3011 e t  de Bi2Ru207 a c c r o î t  l e u r  i n t é r ê t  de ce 

poin t  de vue e t  il s e r a i t  avantageux d 'éprouver  l e u r  a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  dans 

ce domaine. 

1 

En dehors de ces vo ie s ,  ce t r a v a i l  e s t  appelé à d ' a u t r e s  développe- 

ments: l e s  premières  s u b s t i t u t i o n s  que nous avons mises en évidence devront 
A 

e t r e  p réc i sées .  Dans l e  cas de l a  phase "La3Ru3011", il s e r a  par t icu l iè rement  

i n t é r e s s a n t ,  a p r è s  analyse chimique, de déterminer  l a  s t r u c t u r e .  Au cas  où 

seu l s  des échan t i l l ons  pu lvé ru l en t s  s e r a i e n t  acces s ib l e s ,  il s e r a  poss ib l e  

de déduire  l a  d i s t a n c e  Ru - Ru a f i n  de v é r i f i e r  s i  l ' i s o t y p i e  avec BigRu3011 

e s t  t o t a l e  dans ce domaine. S i  des é c h a n t i l l o n s  monocr i s t a l l i n s  peuvent ê t r e  
3+ 

préparés ,  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  de l 'environnement oxygéné de La ( ion  à cou- 
3+ 

ches é l ec t ron iques  sa tu rées )  d o i t  r é v é l e r  des  d i f f é r ences  avec c e l u i  de B i  

dans Bi3Ru3011, en ra i son  de l a  présence dans ce de rn i e r  du doublet  s o l i t a i r e .  

Enfin,  d ' a u t r e s  s u b s t i t u t i o n s ,  p a r t i e l l e s  ou t o t a l e s ,  peuvent ê t r e  

envisagées.  I l  nous semble que l ' i n t é r ê t  de ces phases du type KSb03 ne cessera  

de grandi r  à l ' a v e n i r  e t  que l e u r  é tude  p o u r r a i t  connaî t re  un développement 

analogue à c e l u i  des phases pyrochlores  au  cours des de rn i è re s  années. 
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DIFFRACTOGRAMMES X DES PRODUITS DE DEPART 

O O O 

Monoclinique: a = 5 , 8 5  A, b = 8 ,166  A, c = 7,51 A, f3 = 112O56' 

Ru métal 
O O 

Hexagonal: a = 2 ,704  A, c = 4,282 A 



Ru02 
O 

Quadratique: a = 4,4910, c = 3,1064 A 



ANNEXE II 

FACTEURS DE STRUCTURE OBSERVES ET CALCULES POUR Bi3Ru3011 
























