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Les travauX relatifs aux combinaisons de l'oxyde de bismuth avec
d'autres oxydes sont relativement peu nombreux. Cette rareté provient peut-—
étre de la difficulté d'utilisation de Bi,03 3 haute température, difficulté
due 3 son agressivité 3 1'égard des matériaux constituant les enceintes réac-
tionnelles. Les résultats obtenus par LEWIN et ROTH (1) sur l'influence de
1'addition de faibles quantités d'oxydes M,0, MO, M;03, MOy, My0g 3 Bi,O3
sont concordants. FRIT et Coll. ont précisé les phases rencontrées dans le
systéme Bi,O3 — TeOp, & 750°C (2) et 450°C (3). Des résultats contradictoires

apparaissent cependant dans l'étude de certains syst@mes binaires ou ternaires.

Dans le but de contribuer 3 la connaissance des combinaisons oxygénées
du bismuth III et d'autres &léments, certains systémes ont déja fait 1l'objet
d'études au laboratoire: Bi O3 — SrO (4), Bip,O3 - PbO et BipO03 - CuO (5),

Bi,03 - Ca0 (6). Ces travaux n'ont pas seulement pour but d'identifier de
nouvelles phases mais également de rassembler les matériaux nécessaires 3 une
meilleure compréhension du comportement cristallochimique du bismuth. En effet,
on connait relativement peu de structures cristallines d'oxydes mixtes contenant
du bismuth et un ou plusieurs autres métaux. Les premi&res déterminations semi-
quantitatives sont dues 3 SILLEN et AURIVILLIUS (7) et & SILLEN et SILLEN (8)
qui se sont particulidrement intéressés 3 quelques solutions solides isolées
dans le systémes Bi O3 - Ca0, Bi 03 - SrO, BipO03 - PbO, BipO03 - CdO.
AURIVILLIUS a étudié les structures des composé&s quaternaires du type

(BiMe) gR,0;g (9) (Me = Na, K, Ca, Sr, Ba, Pb; R = Nb, Ta, Ti), de 1l'oxyde
binaire Bi,Tiz0;, (10) et de 1'oxyde ternaire BaBi,Ti,O;g5 (11), proposant de
localiser 1'oxygéne i partir de considérations stéréochimiques (encombrement,
longueurs de liaison). La structure de Bi;,Ge0O,, composé piézoélectrique, a
été déterminée par ABRAHAMS (12), qui confirme les hypothéses de SILLEN (13).
Les bismuthites alcalins NaBiO, et KBiO, ont &galement fait l'objet de recher-
ches (14), (15). Enfin la détermination de la structure de Bi,CuO, a &té
récemment menée 3 bien (5). La position des atomes de bismuth est, en général,

déterminée avec une grande précision, en raison de leur pouvoir diffractant



qui domine largement le spectre. En revanche, celle des autres atomes métal-
liques, et a fortiori de 1'oxygéne, est beaucoup plus imprécise et, dans le
cas de ces derniers, souvent déduite de éonsidérations stéréochimiques.
Seules des &tudes structurales précises, fondées sur des mesures d'intensité
rigoureuses et corrigées des effets de 1'absorption, peuvent contribuer &
accrolitre nos connaissances sur ia cristallochimie du bismuth, et en particu-

lier sur l'activité stéréochimique du doublet solitaire de la sous—couche 6s.

La cristallochimie &u ruthénium est en voie de développement. Le
degré d'oxydation II n'est connu & 1'Eétat solide que sous forme de complexes.
Il en était de méme du degré III, mais récemment DARRIET et GALY (16) ont pu
le stabiliser dans 1'oxyde NaRuyOy (1 RullIl et 1 RulV), tandis que BOUCHARD
et WEIHER (17) 1l'ont caractérisé& dans la phase de type perovskite LaRuO3.
Ru(IV) est, par contre, trés stable dans les composés solides: les combinaisons
de Ru0Os et des oxydes de terres rares ont fait 1'objet des travaux de BERTAUT
et Coll. (18). L'étude des systémes oxyde alcalino—terreux — oxyde de ruthé&nium
(IV) a permis & RANDALL et WARD (19) d'isoler CaRuO3, SrRuO3 BaRuO3 et SryRuO;
les deux premiers oxydes sont du type perovskite (19), BaRuO3 posséde une
structure originale (20) fohdée sur une séquence de neuf couches BaOj3, le
dernier enfin appartient au type K,NiF, (19). Les degrés d'oxydation supérieurs
sont beaucoup moins connus: DARRIET et GALY (16) stabilisent Ru(V) dans
Na3RuO%;et NayRu07; Ru(VI) devrait exister dans les ruthénates solides (21);
Ru(VII) apparait en coordination tétraédrique dans KRuO, (22) et Ru(VIII)

dans les molécules tétraédriques de 1l'oxyde RuOy.

Lorsque ce travail a &té entrepris, la seule données bibliographique
parvenue 3 notre connaissance sur le systéme Bi,O3 — RuO, &tait une &tude de
BOUCHARD (23): cet auteur prépare une phase Bi,Ruy0, par chauffage 3 1000°C
de mélanges compressées de Bi,03, RuO, et Ru en tube de silice scellé& sous vide.
La composition du mélange incline 3 penser que le but de l'expérience &tait la
ptéparation d'une phase de type perovskite de formule BiRuO3. Bi,Ru,07 ainsi
préparé présente une conductibilité électrique de type métallique. Cette &tude,
effectuée sous vide, ne concernant qu'une seule composition, il nous a paru
intéressant d'examiner 1l'ensemble du syst@me Bi,O3 - RuO,, 3 diverses tempéra-
tures, afin d'isoler éventuellement d'autres phases, d'étudier leur comporte-

ment et de préciser leur structure cristalline.
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CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES






I.1. LA PREPARATION DES PHASES

Le mélange des deux oxydes ou d'oxyde et de métal est finement broyé
au mortier d'agate. Il est ensuite porté a di fférentes températures durant des
temps variables dans des enceintes réactionnelies de matériaux de types divers
(alumine frittée, spinelle, zircome, platine, or) afin de s'affranchir d'une
intervention éventuelle de ceux—ci sur 1'échantillon; le chauffage s'effectue

soit 4 1'air, soit sous atmosphidre neutre (Argon), soit sous vide.

I.2. L'IDENTIFICATION DES PHASES: LA METHODE DE DEBYE-SCHERRER

Cette méthode permet une identification rapide des différentes phases
présentes dans 1'échantillon. De plus, dans certains cas, elle autorise, pour
les phases pures, la détermination du systéme cristallin et des paramétres de
maille. La précision de la mesure des angles de diffraction est faible en rai-
son du nombre de facteurs susceptibles d'intervenir, elle peut cependant &tre

améliorée par l'utilisation d'un &talon interne.

La chambre 3 focalisation verticale "NONIUS" applique la méthode
de DEBYE-SCHERRER et présente le double avantage de la réalisation simultanée
de quatre clichés et d'un temps de pose réduit. Le rayonnement utilisé est

issu d'un tube 3 anticathode de cuivre dont la radiation Ka est isolée par un

monochromateur & lame de quartz courbe.

I.3. ETUDE DE LA TRANSFORMATION DES PHASES

I.3.1. L'analyse thermique différentielile

Toute transformation mettant en jeu un &change d'énergie se traduit
sur une courbe d'analyse thermique différentielle par un pic dont le départ

donne la température de début de transformation. Les creusets utilisés sont



en alumine frittde, mais afin d'éviter la réaction de 1l'alumine avec le
mélange aprés fusion, les creusets sont recouverts intérieurement d'une
, ;

fine couche d'or déposée par évaporation sous vide.

1.3.2. La diffractométrie X 3 haute température

Elle utilise le méme principe que la chambre 3 focalisation pré-
cédemment &voquée. L'échantillon, déposé sur une grille d'or en raison de
1'agressivité de BipO3 vis 3 vis des autres supports, est placé au centre d'un
four électrique dont la programmation en temp&rature est couplée au déplace-
ment vertical de la cassette porte-film. Cette technique fournit le cliché de
diffraction X de 1'échantillon en fonction de la température et permet la mise
en évidence de toute transformation chimique ou structurale intervenant au

sein du produit.

I.4, L'ANALYSE CHIMIQUE

I.4.1. Analyse des éléments métalliques

Les composés formés étant pratiquement inattaquables par les réac-
tifs courants, tout dosage en solution s'est avéré impossible. Il a donc &été
fait appel 3 une méthode de dosage des &léments & 1'état solide: la micro-
analyse par sonde électronique. Cette teéhnique présente, de plus, l'avantage
de pouvoir 8tre employée pour le dosage des &léments métalliques dans un mono-—
cristal, méme de faibles dimensions. Sa précision n'atteint pas celle des
dosages classiques. Néanmoins, elle a permis de vérifier que la concentration
en éléments métalliques des phases isolées correspondait 3 la composition

initiale des mélanges d'oxydes.
g

I.4.2. Dosage de 1'oxygéne

I1 a longtemps posé des problémes dans les composé&s inorganiques et
sa concentration est, le plus scuvent, déduite par différence. Une technique
a été récemment mise au point: la réduction & trés haute température par le
carbone sous atmosphére de gaz inerte, suivie d'une analyse chromatographique
des gaz (24). Elle semble donner des résultats tr&s satisfaisants, méme dans
le cas des oxydes réfractaires. Ne disposént pas de 1'appareillage nécessaire,
nous avons eu recours a la réduction sous hydrogéne sec & 600°C: les composés

isolés sont, dans ces conditions, faiblement ré&ductibles & 1'&tat métallique.



D'autre part, les variations de masse nbtéeé lors du chauffage des mélanges
ou lors de la transformation, conduisent 3 une valeur approchée de la teneur
en oxygéne. Enfin, le centre de microanalyse du C.N.R.S. a tenté&, pour la
premiére fois, de doser 1'oxygéne dans des composés minéraux par réduction
sous hydrogéne; les résultats obtenus semblent reproductibles et confirment

nos estimations. }

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

La détermination des paramétres de maille s'effectue au mieux au
moyen du diffractométre de poudre. Bien que beaﬁcoup plus longue que la méthode
photographique, cette techqique‘permet;un@ mesurefprécige des angles de dif-
fraction de BRAGG. La poudre, finement broy&e au mortier d'agate, est déposée
sur une lame de verre préalablement dépolie qui est piagée verticalement au
centre d'un goniométre. L'épaisseur de produit déposé dqgit @tre constante et
aussi faible que possible afin de minimiser'les erreurs dues i 1'excentre-
ment de 1'Echantillon et & 1'absorption,qui peuvent 8tre importantes dans
notre cas puisque les composés &tudi&s contiennent du bismuth. Il faut d'ail-
leurs noter que, quelles que soient les précgutions priges, les réflexions
aux angles 6 faibles restent fortement entachées d'erreur en raison de 1'im-

portance que prennent alors les irrégularités de la surface diffractante.

Le diffractométre utilisé est de marque SIEMENS. Le rayonnement X
(anticathode de cuivre) est filtré par du nickel. Le compteur & scintilla-
tion est couplé & une baie de mesure permettant une disgrimination d'amplitu-
de et munie d'une sortie numérique sur imprimante. Un dispositif d'avance-
ment pas 3 pas permet de mesurer l'intensité& du rayonnement diffracté pendant
un temps donné & des intervalles d'angle faibles couvrant la totalité de la

réflexion. Le profil de la raie est ensuite tracé 3 partir de ces intensités.

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

- o e -3 .
Elle repose sur la mesure de la masse spécifique p (en g.cm ), qui
est reliée 3 la masse molaire M (en g.), au volume de la maille V (en cmd) et

au nombre de formules par maille Z, par la relation:

7 = Eﬁ-v- 0,602
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Diverses techniques peuvent €tre mises en oceuvre pour la mesure de
p. La flottation de la poudre ou de monocristaux dans des liquides de masse
spécifique voisine de celle du solide est ici exclue en raison de la valeur
élevée de p(g_9g.cm_3)c L'utilisation de la méthode de la poussé&e hydrosta-
tique, mise au point notamment par RABARDEL et Coll. (25), est indispensable
lorsqu'une grande précision est nécessaire, par exemple dans le cas de la mise
en évidence de la nature de la non-stoechiométrie d'une solution solide. La
‘méthode picnométrique, enfin, de mise en oeuvre plus aisée, est suffisante
pour atteindre une valeur approchée de Z. C'est, en raison de sa simplicité,

celle que nous avons retenue.

Le liquide utilisé est 1'orthophtalate de diéthyle. Le produit,
généralement pulvérulent, est recouvert d'un peu de liquide et subit un déga-
zage prolongé sous vide. La précision, qui peut atteindre 17, dépend de 1la

masse de produit et de la constance de la température en cours de mesure.

I.7. L’ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DES MONOCRISTAUX

Elle est menée par les méthodes classiques:

- la méthode de LAUE en retour, qui convient particuliérement dans
le cas de nos &chantillons fortemént absorbants, permet l'orientation du

cristal et la détermination de la symétrie;

- la méthode du cristal tournant permet de parfaire le réglage et

fournit le paramétre le long de 1'axe de rotation;

- 1a'méthode de WEISSENBERG, enfin, conduit aux autres paramétres

et au symbole de diffraction du groupe de symétrie.

I.8. LA MESURE DES INTENSITES EN VUE DE LA DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRIS-

TALLINE

I.8.1. Mesure. des intensités diffractées par un &chantillon pulvé-

rulent

Les intensités des réflexions sont collectées sur un diffractométre

manuel identique & celui utilis& pour la mesure précise des angles de BRAGG.



La poudre est broyée au mortier d'agate 'et seuls les grains de diamétre infé-
rieur 4 40y sont retenus par tamisage; eile est ensuite pressée dans le porte-
échantillon et maintenue par une feuille d'houstaphan ou de cellophane. L'épais-
seur de 1l'échantillon doit @tre, cette fois, beaucoup plus importante afin de
s'affranchir des erreurs d'absorption: il convient de choisir une &paisseur
telle que le faisceau direct soit totalement absorbé quel que soit 1'angle de
diffraction. L'&chantillon est, de plus, animé d'un mouvement de rotation (34
trs/mn) autour de la perpendiculaire i sa'surface afin d'atténuer les effets
de la nonhomogénéité de la graﬁulopétrie et des orientations préférentielles
éventuelles, et d'un mouvement d'osciiiafion autour de 1'axe du goniométre

(t+ 1° en 1,25 sec.), de part et d'autre de la position de réflexion, qui aug-
mente le nombre de cristallites contribuant & la mesure. Alors qu'en 1'absence
d'oscillation, des grains de dimensions voisines de 5u sont nécessaires pour

obtenir des intensités reproductibles, l'oscillation permet 1l'utilisation

d'une granulométrie qui peut atteindre 60yu.

Cette méthode peut fournir, comme nous le verrons, de bons résultats,
3 condition que la structure soit de haute symétrie, c'est i dire que le nom-

bre de paramétres inconnus soit faible.

I.8.2. Mesure des intensités sur monocristal

Les phases &tudiées contenant un élément lourd,  le bismuth, la
détermination des paramétres de position des atomes d'oxygéne nécessite des
mesures d'intensité aussi précises que possible. Le recours au diffracto-
métre est donc indispensable. L'appareil utilisé est un diffractométre auto—
matique NONIUS CAD.4. La radiation est issue d'un tube 3 anticathode de
molybdéne dont le rayonnement Mo Koy est isolé par un monochromateur & cris-

tal de graphite (A = 0,70926 R). Ce type de diffractométre ne nécessite

Mo Kaj
aucun réglage préalable du monocristal, hormis le réglage optique au centre
du goniométre. La recherche de trois réflexions permet 1l'obtention d'une
matrice d'orientation qui, aprds affinement, conduit aux angles de position-—

nement du compteur pour 1l'obtention de toutes les réflexions.






CHAPITRE II

MISE EN EVIDENCE DES PHASES






II.1. LES PRODUITS DE DEPART

II.1.1. Le sesquioxyde de bismuth

Le sesquioxyde de bismuth est un produit commercial (Johnson
Matthey et Co) de pureté supérieure 3 99,97. Il est porté, avant son emploi,
d une température de l'ordre de 400°C afin de dé&composer le carbonate &ventuel- -
lement présent. Le sesquioxyde de pismuth présente plusieurs variétés poly-

morphiques:

- la forme stable de Bi,O3 3 température ambiante, la variété o, est
de symétrie monoclinique (a = 5,85 A, b = 8,166 A, c = 7,51 A, B = 112°56").

Sa structure a été récemment affin&e par MALMROS (26).

- Cette variété se transforme d 730°C en phase stable § de symétrie
cubique. SILLEN (13) propose un réseau de Bravais primitif tandis que GATTOW
et SCHRODER (27), lors d'une &tude sur poudre 3 haute tempé@rature, aboutis-—
sent 3 un modéle cubique 3 faces centrées de paramétre a = 5,66 R,du type
CaFy déficitaire en anions. Enfin ZAV'YALOVA et IMAMOV (28) tranchent 3 l'aide
de la diffraction d'électrons en faveur du mod@le de SILLEN. Il est clair que

-~

si l'existence de § ne fait aucun doute, Sa structure reste 4 élucider, par le

recours, par exemple, & la diffraction des neutrons. Elle sera néanmoins

désignée dans la suite de ce travail par l'expression '"cubique 3 faces centrées".

- Lors du refroidissement de la forme 8 apparaitrait une phase B
métastable, de symétrie quadratique (a = 10,95 Z, c = 5,63 Z). GATTOW et SCHUTZ
(29) 1'obtiennent par trempe de 1l'oxyde de bismuth fondu en creuset de platine
et LEVIN et ROTH (1) d'une part, RAO et Coll. (30) d'autre part, par refroi-
dissement, 3 une vitesse non précisée, de la variété de haute température.

Elle n'a pas été mise en évidence dans notre &tude, pas plus que dans d'autres

travaux effectués au laboratoire.

- Enfin, certains auteurs ont isolé& une phase cubique centré (31),

(32), (33), (34), (35); il est clair, actuellement, qu'il s'agit en fait d'une



solution solide provenant de la réaction de Bi,03 sur les oxydes ou les

métaux constituant les enceintes réactionnelles.

IT1.1.2. Le ruthdnium ét le dioxyde de ruthé&nium

RuOy est un oxyde bley noir & conduction de type métallique (36),
cristallisant dans le systéme quadratique: a = 4,49103 R, c = 3,1064, A 37).
Sa structure, de type rutile, a fait 1'objet de plusieurs déterminations (38),

(39).

I1 peut étre pxéparé par oxydation du métal par un mélange soude -
persulfate de potassium, suivie de la distillation du tétroxyde et de la pré-
cipitation de 1l'oxyde Ruy0s5,xHp0 par l'ac&tone. La calcination du précipité
fournit RuOj. Le produit obteﬁu est chimiquement trés résistant, méme une
attaque alcaline oxydante ne parvient pas & le faire passer totalement en
solution; aussi son analyse n'a pu €tre menée 3 bien. Néanmoins, son emploi
dans les mélanges destinés a4 1'étude du syst&@me ayant conduit souvent 3 des
résultats contradictoires, il est:vraiéemblable que l'oxyde ainsi préparé

contient des traces de sodium.

Il a donc été nécessaire de faire appel au produit commercial four-

ni par les laboratoires FLUKA, qui s'est révélé satisfaisant.

-

Une autre méthode de préparation de RuO, consiste 3 oxyder le

-~

métal sous courant d'oxygéne i 1000°C; il n'a pas été nécessaire, en fait,
d'y recourir car dans toutes les expériences effectuées & 1'air, le ruthénium
peut remplacer 1'oxyde. Il convient alors, aux températures de l'ordre de
700°C, de procéder au broyage intermédiaire du produit de manidre & assurer
1l'oxydation totale du métal. C'est cette derniére technique qui a &té finale-
ment retenue en raison de sa simplicité. Le métal utilisé est d'origine

TOUZART et MATIGNON, ou encore FLUKA (99,9%).

Les spectres de rayons X des produits de départ, relevés sur la
chambre 3 focalisation, sont rassemblés en annexe I. Ils différent sensi-
blement de ceux qui sont proposés dans le fichier cristallographique de

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



II.2. ETUDE DU SYSTEME Bi,O; - Ru0,

IT.2.1. Préparation des mélanges

Leur composition est définie par la fraction molaire du dioxyde de

ruthénium: ,

nombre de moles de RuOs

nombre de moles de RuO; + nombre de moles de Bi,Og3

Les différents mélanges de composition &chelonnée par intervalles x = 0,1

sont intimement broyés au mortier d'agate.

! :
I1.2.2. Etude par chauffage 3 tempé&rature constante

Les mélanges sohq portés 3 difféféntes températures, pendant des
temps inversement proportionnels 3 la température, dans des creusets en alu-
mine frittée. Ce matériau est apprécié pour ses qualités mécaniques et son
inertie chimique; il convenait néanmoins d'éprouver cette derniére qualité.
La preuve est apportée indirectement en effectuant divers essais de chauffage
dans des enceintes réactionnelles de différents matériaux (magnésie, zircone,
’br)ﬁ ils conduisent 3 des résultats ident%ques. Les creusets sortis du four
sont refroidis 3 l'air. L'analyse radiocrfstallographique fournit les résul-
tats suivants: A

-~ -]

— Maintien & 700°C

»6: aBiy03 + une nouvelle phase appelée P
7: P + RUOZ

- Maintien_3_750°C, 800°C, 850°C

X

/N

0,6: P + aBi,03 ou une phase cubique centrée (C.C.)
0,7:

X

\\4

3

P+ RUOZ

La phase "C.C." est une solution solide obtenue dans de nombreux
systémes avec Bi,O3 et fut longtemps considérée comme la forme allotropique
Yy de BijO3. SILLEN et AURIVILLIUS (40), avec raison, lient 1'apparition de
cette phase 4 la présence d'impuretés. Elle a été mise en évidence au labora-—
toire dans 1'&tude des syst&mes Bi,03 - PbO et Bi,03 - CaO; elle apparait
alors par trempe des mélanges riches en Bi,03. Le paramétre de maille est

. o - . » o
pratiquement constant, quel que soit 1'oxyde &tranger, et voisin de 10,2 A.



La phase que nous observons s'indexe effectivement dans le systéme cubique

o
centré en considérant un paramétre de 10,2 A.

La composition de la phase P est précisée par chauffage de mélanges

de composition comprise entre 0,6 et 0,7; les résultats suivants sont observés:

- de_800°C_a 950°C

x < 0,67: C.C. + P
x = 0,67: P
x > 0,67: P + RuO,p

La phase P apparalt donc pure pour x = 0,67 et aurait pour composition

Bi203 > 2Ru02 .

dues aux phases précédentes, des nouvelles raies attribuées 3 un composé
dénommé F.C. qui coexiste avec P: cette nouvelle phase semble identique au

composé de type pyrochlore mis en &vidence par BOUCHARD.

Afin d'éviter les interférences dues aux phases métastables de Bi,Og3,
de nouveaux essais sont effectuéds 3 680°C, température suffisamment basse pour
maintenir la forme monoclinique de Bi,03.Les mélanges sont chauffés pendant 8
Jjours et fréquemment broyés. Les résultats de 1'analyse radiocristallographique
confirment la présence d'une phase P pure pour x = 0,67, accompagnée de aBi,O3

ou de RuO; pour les valeurs de x inférieures ou supérieures 3 0,67.

Conclusions

Le chauffage & température constante permet de mettre en évidence
deux composés définis pour la méme fraction molaire x = 0,67. La phase P
apparait instable et se transforme vers 950 - 1000°C en phase F.C. Dans la
partie riche en Bi,03, les résultats sont variables: les composés P ou F.C.
sont accompagnés soit de aBi,03, soit de la solution solide C.C.. Afin de
préciser ce domaine, des expériences de trempe brutale et des clichés de
diffraction X 3 haute température sont réalisés. Ces deux types de manipulation
utilisent de faibles quantités de produit; les mélanges sont préalablement

chauffés 4 680°C pour supprimer la nonhomogénéité et le facteur cinétique.



I1.2.3. Etude par trempes brutales

Une fine couche de‘produit est déposée sur une plaque d'or, 1'alcool
étant utilisé comme liant. Cette plaquette est suspendue par un fil d'acier
inoxydable & 1'intérieur d'un four vertical. Pour effectuer la trempe 3 la
température désirée, il suffit’ de couper le fil‘et d'ouvrir simultanément
1l'extrémité inferieure du four. Uné petite masse d'acier, accrochée au fil,
permet d'augmenter la yitesse de chute dans un bécher contenant de 1'azote

liquide.

Pour x = 0,67, la phase P est obtenue aux différentes températures
étudiées (700, 745, 765, 795, 820, 835°C). Pour x < 0,67, les résultats

varient avec la température:

700 et 745°C: P + aBi,03

765°C: P + C.C. + Q

795, 820, 835°C: P + Q

Q est une nouvelle phase de symétrie quadratique, de paramétres
a=10,9 2, c = 5,64, isotype de la variété B de Biy03. Une solution solide
de méme type a déja été isolée dans d'autres systémes et notamment par FRIT
et Coll. (2) dans le systéme Bi,03 - TeO, et au laboratoire par GUILLERMO (4)
dans le systéme Bi O3 — SrO. Les paramétres de ces solutions solides quadra-
tiques sont compris entre 10,9 et 11 A pour a et entre 5,6 et 5,7 A pour c.
Par mesure de densité, les différents auteurs montrent qu'il s'agit d'une
solution solide lacunaire en anion dérivant de B Bip03. Il est d'ailleurs
possible que cette dernidre variété n'existe pas et que son apparition résulte

de la contamination de l'oxyde de bismuth par un oxyde étranger.

IT.2.4. Etude par diffraction X 3 haute température

Afin de préciser la nature des phases du systéme Bi,03 - RuO,
dans la partie riche en oxyde de bismuth, 1'évolution des mélanges préalable-
ment portés 3 680°C est suivie au moyen de la diffraction X 3 haute tempéra-

ture sous atmosphére oxydante.

Pour x < 0,10, le mélange biphasé (aBiy 03 + P) se transforme en
. » - - 2
phase unique, de symétrie cubique & faces centrées, de paramétre a = 5,66 A.
C'est une solution solide isotype de la forme § de Biy03. Elle a &té mise en

évidence dans la plupart des systémes contenant Bi,Og.
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Pour x > 0,10, la phase cubique & faces centrées apparalit encore
mais les raies du composé P subsistent en s'atténuant aprés la transformation:

la limite de solubilité de RuO, dans Bi,O03 est donc dépassée.

Pour x = 0,67, la seule transformation de la phase P en la phase F.C.
est mise en évidence, suivie 3 1000°C de la disparition totale des raies due

3 la volatilisation des oxydes Bi,03 et RuOp (3 1'état de RuOy).

I1.2.5. Etude par analyse thermique différentielle

Cette technique a &été utilisée pour préciser les températures de
transformation. L'appareil est &talonné en suivant 1'évolution thermique de
0Bi,03 pour une vitesse de chauffage de 150°C/heure; les deux ph&noménes endo-

thermiques survenant 3 730°C et 830°C correspondent respectivement & la trans-—

formation oB1503 - §Bip03 et d& la fusion.

Les mélanges tels que x < 0,67, préalablement portés i 680°C, subis-—
sent la transformation Bi,O3 + P - solution solide C.F.C. mise en évidence

par un pic i 730°C.

Pour x = 0,67, un phénoméne endothermique est observé vers 975°C:
il est peu intense et &tiré sur un intervalle de temp&rature important. L'ana-
lyse radiocristallographique du produit trempé révéle la présence de la phase

F.C.. Le refroidissement montre que le phénoméne n'est pas réversible.
Remargue

La. température de transition ainsi déterminée est peu précise en
raison de 1'aspect du pic et des phénoménes de volatilisation qui deviennent

importants et risquent de perturber la transformation.
I1.2.6. Conclusions

Cette partie de notre travail met donc en évidence dans le systéme
Biy03 - Ru0y un seul composé défini, correspondant au rapport Bi/Ru = 1; il
semble se présenter sous deux formes: une variété de ''basse temp@rature", P,
inédite, et une variété de "haute température", F.C., déja signalée par
BOUCHARD (23). Le domaine riche en oxyde de bismuth est caractérisé par
1'existence d'une solution solide cubique & faces centrées, stable 3 tempéra-
ture supérieure 3 730°C, isotype de § Biy,O3. Par refroidissement, elle con-

duit 3 deux solutions solides métastables, 1'une de symétrie cubique centrée

obtenue par refroidissement lent, 1'autre de symétrie quadratique obtenue
y
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par trempe brutale. Dans cette zone, le systéme Bi,O3 — RuO, se comporte donc
comme les systémes Bi,O3 -~ PbO, Bi,O3 - SrO et BipO3 — CaO. Aussi n'avons nous
pas tenté de préciser le domaine des solutions solides stables ou métastables,
préférant porter notre inté&rét sur les phases P et F.C. La mise au point de
méthodes de préparation de ces phases et leur dosage devaient d'ailleurs mon-—
trer qu'il ne s'agit pas de deux variétés polymorphiques d'un méme composé et
que la phase P n'appartient pas au systéme Bi,O3 - RuO, mais au systéme ter-

naire Bi - Ru - O.

I1.3. ETUDE DES PHASES P ET F.C.

Le ruthénium est un métal de transition pouvant présenter plusieurs
états d'oxydation. L'état IV est le plus stable mais il convient de vérifier
que cet &tat est maintenu dans les préparations utilisant RuOy ou atteint dans
celles utilisant le métal. Une intervention de 1'oxygéne atmosphérique est
d'autant plus probable que BOUCHARD et GILLSON (41) ont préparé, en vue d'étu-

des électriques, la phase BijRujy07 3 partir du mélange stoechiométrique des

1314

oxydes chauffé en tube de platine &vacué: leur préparation a &té effectuée

Qor

900°C donc dans la zone de stabilité de P. L'absence de P semble donc liée
1'absence d'agent oxydant. Certaines expériences confirment ce fait et permet-—

tent de cerner la composition des phases P et F.C.

IT1.3.1. Préparation des phases P et F.C.

I1.3.1.1.

Le chauffage d'un mélange Bi,O03 + 2RuO; en tube d'or scellé i des

températures comprises entre 700 et 1000°C conduit & la formation de F.C.

tube d'or scellé

Biz03 + 2Ru02 55573 1600°C

== F.C.

L'expérience de BOUCHARD et GILLSON est donc confirmée. La phase
F.C. ne contient pas plus d'oxygéne que ce qui est prévu par la formule
BisRup07. On ne note pas, aprés réaction, de gonflement du tube d'or qui tra-
duirait un départ d'oxygéne: la composition doit €tre voisine de la stoechio-
métrie et nous désignerons dans la suite de cet exposé la phase F.C. par la

formule BiyRu,07.
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I1.3.1.2.

Sous atmosphére neutre (Argon de pureté 99,999%), le composé formé

3 800°C est encore BijsRuy07.

. A .
Bi,03 + 2Ru0, ﬁ%r? BiyRup07

IT1.3.1.3.

7

Par contre, le maintien & 1'air, 3 une température inférieure

975°C, d'un mélange Bi,03,2Ru0, conduit 3 la formation de P
. air
BiyO3 + 2Ru0sp 29—751% P

L'oxyde peut €tre préparé extemporanément, en introduisant le ruthénium

s

1'état de métal. o

Il apparait donc que la phase P ne peut se former qu'en présence
d'oxygéne: elle en contient donc plus que le laisse prévoir la formule
BisRuy07. C'est en raison de cet exc@s d'oxygéne nécessaire 4 sa formation

que BOUCHARD et GILLSON (41) n'ont pu la mettre en &vidence.
I1.3.1.4.

L'excads d'oxygéne est &liminé 3 haute tempé@rature puisque la phase
P portée & une tempdrature supérieure 3 975°C se transforme en BioRup0,. Si
la réaction est effectude en tube d'or scellé, le départ.d'oxygéne se traduit
par un gonflement du tube. La réaction est irréversible: le chauffage de ce
dernier composé pendant plusieurs jours i 800°C ne provoque pas la transfor-

mation de Bi,Ru,0,.

La présence de certains oxydes &trangers dans le mélange permet
d'abaisser notablement la température de la transformation. C'est le cas,
en particulier, des oxydes alcalins. C'est ainsi que la présence de traces
d'ions sodium, introduits 3 1'aide d'une solution diluée de NaNO3, stabilise
Bi,Ruy0y aux températures inférieures 3 975°C. Il est donc impératif d'utiliser

des oxydes particuli@rement purs.
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II.3.2. Dosage des &léments

L'analyse radiocristallographique montre que, pour les mélanges

de composition voisine de x = 0,67, un léger excés de BiyO3 ou de RuOp intro-
duit dans le produit de départ subsisté aprés ;éaction. Le rapport Bi/Ru est
donc proche de 1. On ne peut cependant écarter'la possibilité d'une volatili-
sation du ruthénium 3 1'état de Rﬁod, surtout dans les préparations s'effec—
tuant 3 haute température.LAussi 1'analyse du bismuth et du ruthénium a-t-elle
été menée sur les deux phases, & 1'état solide, a l'aide de la microsonde élec-—
tronique. Les &chantillons sont pulvérulents, ou méme, dans le cas de BisRu,07,
d 1'état de monocristal isolé lors d'une préparation. L'analyse est particu-

liérement probante dans ce cas.

Les résultats sont les suivants:

cristal poudre - poudre
BizRU207 BizR\l207 P
Bi/Ru 1,01 1,02 1,02

I1ls confirment -1la valeur du rapport Bi/Ru dans les deux phases. La microana-
lyse &lectronique permet &galement de vérifier 1'absence d'&léments provenant

de 1'enceinte réactionnelle.

Diverses expériences permettent d'approcher la composition en oxy-

géne de la phase P, c'est 3 dire la valeur de y dans la formule BizRu207+y.

~

a - Lors de la préparation du composé P 3 partir de Bi,O3 et de RuO,
d 1'air se produit une faible augmentation de masse. Cing manipulations réali-
sées sur 1 4 2 g. de mélange & 800°C permettent de relever un gain de masse
correspondant 3 des valeurs de y égales a 0,16, 0,17, 0,19, 0,24 et 0,26 soit

en moyenne y = (0,20,

b - En partant de Bi,O3 et Ru, le gain de masse pour six manipulations
donne les valeurs de y suivantes: 0,17, 0,14, 0,15, 0,13, 0,17, 0,16 soit en

moyenne y = 0,15.

c - La formation de Bi,Ru,0; 2 partir de BizRu207+y s 'accompagne

d'une diminution de masse; la figure | représente la masse d'un échantillon
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porté 3 1000°C en fonctiop du témps. Elle met en &vidence une brusque chute
de masse suivie d'une diminution lin&aire. La premiére perte est due au départ
d'oxygéne lors de la transfq%mation, aiors que la partie linéaire rend compte
de la décomposition de BizRu207$pér voihtilisation de RuOy et sans doute de
Bijz03. L'extrapolation de la partie lindaire au temps t = 0 permet de déduire

que la réaction
BisRup0,4y > BipRup07 + y/20;

s'accompagne d'une perte de masse de masse de 8,9 mg. pour une masse de départ

de 1,4265 g. Si la formule de BiRujy0; est exacte, y vaut 0,29.

d - La réduction sous hydrogéne 3 600°C de BizRu207+y est totale;
1'analyse radiocristallographique montre que le résidu est constitué de bis-

muth et de ruthéniym:

Bi,Ru,0 + (7 + y)H, —692—(; 2Bi + 2Ru + (7 + y)Hy0

7ty

La perte de masse enregistrée lors de la réduction de deux &chantil-

lons correspond au départ de 7,32 et 7,30 moles d'eau, soit en moyenne y = 0,3l.

e - Le dosage de l'oxygéne a également &té réalisé par réduction
sous hydrogéne au centre de microanalyse du C.N.R.S. Sept expériences condui-
sent & des valeurs de y comprises entre 0,15 et 0,46 avec une valeur moyenne

égale a 0,28:

Dosage 1 2 3 4 5 6 7

% oxygéne 15,85 | 15,661 15,73 ) 16,141 15,58} 15,79 !5,91

y 0,30} 0,191 0,23} 0,46} 0,15 0,27] 0,33
Conclusion

Les résultats peuvent sembler erratiques. Tous, néanmoins, confir-
ment la présence d'un excé@s d'oxygéne dans P. Les trois derniéres méthodes
exposées paraissent plus fiables carfles gains de masse observés lors de
1'oxydation peuvent €tre atténu@s par la carbonatation de l'oxyde de bismuth
au moment du broyage du mélange. La formule de la phase P doit donc étre ‘

proche de BijRuy07 3. Nous verrons que la détermination de la structure
3
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cristalline permet de lui attribuer la formule Bi3Ru3z0j; et c'est sous cette

formulation qu'il sera désigné par la suite.

IT.3.3. Caractéristiques cristallographiques

Les mesures des angles de BRAGG sont effectuées sur diffractométre
de poudre. Le profil des raies est relevé en utilisant un dispositif d'avan-
cement pas 3 pas de 0,005° et uﬁ temps de comptage de 0,1, 0,2 ou 0,4 minute
par pas selon l'intensité des raies. Pour chaque réflexion la courbe I = £(28)
est construite. Les angles 26 sont déterminés 3 la fois pour la radiation Koj
et pour la radiation Kay du cuivre. Les deux composantes sont résolues, dans
le cas des mesures aux petits angles, par la méthode de RACHINGER (42). Les

valeurs de 26 retenues sont celles correspondant aux maximums de la courbe.
a - Bi 3RU301 1

La position des réflexions des dix raies les plus intenses du spec-—
tre, mesurées pour deux préparations différentes, sont relevées dans le ta-
bleau I. Ces réflexions sont facilement indexables en supposant un réseau

-]
cubique primitif de paramétre voisin de 9,3 A.

TABLEAU I

lére préparation 2&8me préparation
hk 2 ' '

Kap Kas A Ko Koo
300 28,74 28,81 28,75 28,82
311 31,85 31,93 31,87 31,95
510 49,93 50,06 49,94 50,07
511 1 50,95 51,08 50,96 51,10
440 55,84 55,99 55,85 56,01
522 56,78 56,94 56,79 56,95
600 59,56 59,72 59,57 59,74
540 64,02 64,20 64,03 64,20
54 1 64,89 65,07 64,90 65,08
8 31 90,83 91,12 90,83 91,12
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Les valeurs des angles de BRAGG ainsi obtenues sont introduites
dans un programme d'affinement des paramétres de maille par moindres carrés
mis au point au laboratoire (43). L'affinement du paramétre pour chacune des
quatre séries de ré@sultats converge rapidement vers les valeurs suivantes:

-]
Koj: 9,3014 A
lére préparation

Kag: 9,3014 A

o

Kap: 9,3030 A

2éme préparation o
Kap: 9,3029 A

. Pour éprouver l'influence des erreurs dues & 1'absorption, une pondé-

ration des réflexions, de la forme 6/cos?8 (44) est introduite dans le program-

me d'affinement; les valeurs du paramétre ne sont pas sensiblement modifiges:

°

Kap: 9,3019 A
lére préparation o
Kasz: 9,3020 A

-]
Koaj: 9,3032 A
28me préparation o
Kaz: 9,3034 A
L'emploi de ce schéma de pondération a donc pour effet d'augmenter
légérement le paramétre de maille. Les résultats obtenus avec la deuxi&me
préparation sont supérieurs 3 ceux obtenus avec la premiére; cela peut @tre
attribué 3 un léger excentrement de 1'échantillon (1'hypothése d'un &ventuel

décalage de zéro est 3 &carter dans la mesure ol le programme utilisé permet

1'affinement de ce paramétre).

Les huit valeurs ainsi déterminées étant trés proches, la valeur
finale retenue pour le paramétre de la maille de BizRuz0j;; est la moyenne,

soit:

b - BisRuy07

L'affinement du paramétre de la maille cubique, paf la méthode des
moindres carrés, pour trois séries de mesures portant sur neuf réflexions,
conduit, avec ou sans pondération, d des résultats compris entre 10,2939 et
10,2949. La valeur retenue par la suite sera:

a = 10,29 + 0,001 A
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Les tableaux II et III donnent les difffactogrammes de poudre
respectifs des phases BijRu30;; et BijRup0y pour les longueurs d'onde CuKo
o
(A = 1,54178 A). Les intensités sont relevées au maximum des raies sur un

enregistrement effectué 3 1'aide du goniométre et sont ramenées 3 la valeur

100 pour la raie la plus intense.

TABLEAU 1II
Diffractogramme de Bi3zRu30j;

hk ¢ I/1, 1/d2 hk I/1, 1/d2

110 8 0,02311 52 2 13 0,38138
111 3 0,03467 41 J

220 34 0,09247 | 530 3 0,39294
221 71 0, 10401 4 3 %]

310 100 0,11557 6 00 23 0,41605
311 66 0,12713 4 4 ;]

222 12 0, 13869 620 8 0,46228
321 21 0,16180 621 1 0,47384
322 11 0,19647 4 4:J

411 19 0,20803 54 1 9 0, 48540
33 é] 533 7 0, 49695
331 4 0,21958 6 2 2 2 0,50851
420 10 0,23114 6 31 4 0,53163
42 1 3 0,24270 44 4 6 0,55474
510 62 0,30048 632 4 0,56630
4 3 J 710

511 31 0,31204 550 2 0,57785
33 ;] 543

521 4 0,34671 6 4 2 0,64720
440 14 0,36983 730 8 0,67031
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TABLEAU 1III
Diffractogramme de BijRuy07

hk 2 /1 1/d2 |  nk2 1/1g 1/42

111 9 0,02831 440 33 0,30198
311 7 0, 10381 531 2 0, 33029
222 100 0, 11324 62 2 39 0,41523
400 37 0, 15099 L4 &4 17 0,45297
331 7 0,17930 800 3 0, 60397
511 2 0,2540 6 6 2 1 0,71721
333 8 40 10 0,75496

a - BizRu30p;
La masse spécifique expérimentale, déterminée par la méthode picno-
P -3 . . . . . .
métrique, de 9,1 g.cm = implique la présence de 4 unité&s Bi3Ru30;; par maille.

T .. P - -3
La masse spécifique théorique est alors égale 3 9,13 g.cm
b = BijyRuy07
La masse spécifique calculée en considérant 8 motifs Bi,Ru,0; par

maille (p= 8,91 g.cmfs) estﬁen bon accord avec la masse spécifique expérimen-

tale (p= 8,8 g.cm>).



CHAPITRE IT1

STRUCTURE DE Bi3Ru307;






Aucun oxyde ternaire de type A3B30;; cristallisant dans le systéme
cubique, réseau de Brgvais primitif, avec un paramétre voisin de 9 An'a été
mis en évidence 3 ce jour; la détermination de la structure de la phase
BijRuz0,, présenﬁe donc un’ grand intérét. L'absence de composé isotype inter-
dit toute &tude structurale menée 3 partir de mesures d'intensité sur poudre,
d'autant que la présence simultanée d'éléments lourds et légers rendrait les
résultats d'une telle &tude peu fiables. Il est donc indispensable de mettre

au point une méthode de préparation de monocristaux.

I1I.1. PREPARATION DE MDNbCRISTAUX

Le chauffage 3 790°C durant cing jours d'un mélange Bi O3 ~ 2RuOs
dans un tube d'or fermé, mais non scellé, conduit 3 la formation de cristaux
enrobés de poudre. L'analyse radiocristallographique montre 1l'existence de
deux phases, Bi3Ru30;; et BisRuy0; en faible quantité. La préparation est placée
dans un bain d'acétone et soumise 3 1'action des ultrasons qui ont pour effet
de séparer les monocristaux de la poudre. Le cliché de rayons X de la phase
pulvérulente recueillie est celui de BijsRuy07; par contre, les cristaux appar-
tiennent 3 la phase BizRu30;;. Ils ont la forme de dod&cad&dres dont les som
mets portent des troncatures caractéristiques carrées ou triangulaires (photo

1). Leur dimension moyenne varie entre 80 et 120u.

ITI.2. ETUDE SUR FILM: DETERMINATION DU GROUPE D'ESPACE

Le cristal &tudié est placé de maniére que l'axe de la t@te gonio—

-

métrique soit pratiquement confondu avec la perpendiculaire 3 une troncature

carrée; il est ensuite orienté 3 1l'aide de la lunette autocolimatrice d'une

chambre de WEISSENBERG STOE. Des réflexions sont observé@es par rotation
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autour de 1l'axe pour des angles espacés de 45°. le réglage est enfin affiné
par la méthode d'oscillation. Le diagramme de cristal tournant indique que
l'axe de rotation est un axe fondamental de la maille, puisque le paramétre

le long de cet axe vaut 9,3 A.

L'examen des diagrammes de WEISSENBERG réalisés dans cette orien-
tation, avec la radiation Cu Ka, confirme, aprés reconstruction des sections

de réseau réciproque, que:
- le systéme est cubique,

- en raison de l'identité des strates £ = 1, 2, 3,... pour h et k £ O,

!

le réseau de Bravais est primitif.!

L'étude de la sectionh kTO révéle 1'absence des réflexions telles
que h + k = 2n + 1, exception faite de la réflexion 9 2 0, d'intensité d'ail-
leurs trés faible. Cette condition implique la présence d'un plan de glisse-
ment diagonal n. Deux groupes de symétrie sont alors possibles: Pn3 (groupe
de Laue m3) et Pn3m (groupe de Laue m3m). Ces derniers peuvent &tre distin-
gués en comparant les intensités des réflexions h k & et k h %: comme elles
sont parfois tré@s différentes, le groupe de symétrie de BigRug0j; est Pn3

(n® 201 des tables internationales (45)).

Deux origines sont possibles: notre choix s'est porté sur l'origine
placée au centre 3. Les principales caractéristiques du groupe sont rassem—

blées dans le tableau IV.

IIT.3. MESURE ET TRAITEMENT DES INTENSITES DES REFLEXIONS

I1T1.3.1. Mesure des intensités

_Les intensités diffractées sont collectées 3 1'aide d'un diffrac-

0,70926 A, monochro-

tométre automatique utilisant la radiation Mo Kaj (X

mateur 3 cristal de graphite).

La détermination, puis l'affinement de la matrice d'orientation

permettent d'accéder 3 la valeur des paramétres de la maille; pour BizRu30j,
' 3

-~

. [
" ‘elle conduit & un paramétre a égal 3 9,302 A, valeur identique 3 celle obtenue

~

par affinement 3 partir des angles mesurés sur un échantillon pulvérulent.



Photo 1

Cristal BizRu30,
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TABLEAU IV

Caractéristiques du groupe Pn3 (origine 3)

Xy,¥s2;5
Z,X,Y;

YsZ,X3

X,¥52,

z’x’y;

Ys2Z,%;

Positions équivalentes

x, 1/2-y,1/2-z2;

2y 1/2=-%,1/2-y;

v,1/2=-2,1/2-%;
X, 1/2+y,1/2+z;

¥, 1/242,1/2+x%;

1/2-%,y,1/2-z;

1/2-2,%,1/2-y;

1/2-y,2,1/2-x;

,l/2+x,§,l/2+z;
E,;/2+x,1/2+y;

1/2+2,%, 1/2+y;
1/24y,2, 1/2+x;

X,3/4,1/4; 1/4,x,3/4; 3/4,1/4,%;

1/2+x,1/4,3/4;
X, 1/4,3/4;
1/2—X,3/4,1/4;

X, 1/4,1/4;
1/2+x,3/4,3/4;
X,3/4,3/4;
1/2-%,1/4,1/4;

3/492,1/4;

1/4,%,1/4;

3/4,%,3/4;

3/4,1/2+x,1/4;

1/4,1/2-%,3/4;

3/4,1/2+x,3/4;
3/4,3/4,%;

1/4,1/2=-x,1/4; 1/4,1/4,1/2-x.

1/4,3/4,%;

1/4,1/4,%;

1/2=-x,1/2~y,z;
1/2-z,1/2-x,y;
1/2-y,1/2-z,x%;
1/2+%,1/2+y,Z;
1/2+2,1/2+x,y;
1/2+y,1/2+z,x.

1/4,3/4,1/2+x%;

3/4,1/4,1/2-x.

3/4,3/4,1/2+x;

XyXyX; X, 1/2-%x,1/2-x; 1/2=x,%,1/2-%x; 1/2-%,1/2-%x,x;

X, X, X3 X, 1/24%, 1/2+x;  1/2+x,%,1/2+x; 1/2+x,1/2+x,%.

1/4,3/4,3/4;
3/4,1/4,1/4;

3/4,1/4,3/4;
1/4,3/4,1/4;

3/4,3/4,1/4;
1/4,1/4,3/4.

1/2,1/2,1/2; 1/2,0,0; 0,1/2,0; 0,0,1/2.

i

0,0,0; 0,1/2,1/2; 1/2,0,1/2; 1/2,1/2,0.

1/4,1/4,1/4;

3/4,3/4,3/4.

h+k+2 = 2n
h+k+% = 2n
h+k+2 = 2n
h+k, k+4,

(2+h) = 2n
h+k+% = 2n
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L'intensité corrigée du fond continu est &gale &:

L, - 2(F + Fy)

MNPI

IM est la mesure du nombre de coups durant le balayage final 3 une
vitesse Vmax/MNPI (Vm"‘ax = vitesse maximale de balayage (20°/mn), MNPI = entier,

le balayage s'effectuant 3 une vitesse sous~multiple de la vitesse maximale).
yag P

F; et F, sont respectivement le nombre de coups mesurés dans le

fond continu "a gauche" et & '"droite" de la réflexion.

La déviation standard sur l'inténsité est évaluée par 1l'expression:

. 11 +4(F1+F)
o(I) = M 2

MNPT

-~

L'exploration d'un huitiéme d'espace réciproque, limité & 6 < 40°
et aux indices maximaux h, k,% = .16, permet de mesurer les intensit&@s de 1427
réflexions telles que I > 0,50(I). Pour le groupe d'espace Pn3, toute réfle-
Xion est accompagnée dans un huitiéme d'espace réciproque de deux réflexions

équivalentes générées par 1l'axe 3:
Ithk 2) = I(k 2h) = TI(L hk)

I1 convient donc d'effectuer la moyenne des intensités des réflexions équiva-
lentes, l'intensité& moyenne sera attribuée d& la réflexion h k & telle que

0 g hgk< . Le nombre de plans indépendants ainsi obtenu est 577. Cing
réflexions de la strate O k £, interdites par le groupe d'espace Pn3, sont
alors exclues: elles n'ont &té mesurédes qu'une fois, ont une intensité trés
faible, une valeur de o(I)/I élevée et n'ont pas été observées sur le diagram—
me de WEISSENBERG; elles sont vraisemblablement dues 3 des réflexions multi-

ples.

Le nombre de réflexions indépendantes utilisées dans la détermi-

nation de la structure est donc 572.

III.3.2. Corrections de Lorentz-Polarisation

Les intensités doivent, dans un premier temps, étre corrigées du
facteur de Lorentz-Polarisation, Lp, qui est le produit des facteurs de

LORENTZ, fonction du temps de passage des noeuds du réseau réciproque &
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travers la sphére A'EWALD, et de polarisation (ou facteur de THOMSON) qui
tient compte de 1'anisotropie du faisceau diffusé résultant de la polarisation
des rayons X. Dans le cas d'une monochromatisation du faisceau de rayons X

par un cristal, Lp s'exprime par:

28in 26
Cos? 26m + Cos? 20

Lp =

oli 6 est 1'angle de BRAGG pour la réflexion considérée etem 1'angle permettant
la réflexion de la radiation Mo Koj par le cristal constituant le monochroma-

teur (cos? 26m = 0,95606 pour un cristal de graphite).

III.3.3. Corrections d'absorption

La détermination de la structure de composés contenant des atomes
lourds, qui absorbent fortement les rayons X, pose un probléme particulier:
si la position de ces atomes est facilement mise en é&vidence en raison de leur
puissance diffractante, en revanche, celle des atomes légers, 1l'oxygéne en
1l'occurence, risque d'étre beaucoup plus difficile 3 préciser. Il convient
alors de disposer de données exemptes d'erreurs systématiques importantes
qui risqueraient de masquer la contribution des atomes légers. Il est donc

indispensable de corriger les intensités observées des erreurs dues & l'absorp-

tion.
Le facteur de transmission, T, s'exprime par le rapport:
I
T = obs
I
ol Iobs est 1l'intensité observée et I 1l'intensité théorique en 1'absence de

tout phé&noméne d'absorption.
Si t est le trajet parcouru par le faisceau dans le cristal de volume
V, le facteur T s'exprime par l'intégrale:

e-ut dv

Le calcul de corrections d'absorption rigoureusesest trés long; cependant, pour
certaines formes de cristal (sphére, cylindre), un calcul épproché peut €tre

valable. Dans le cas du cristal &tudié, celui-ci peut @tre assimilé&, sans grande
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- o ~ -4
erreur, 4 une sphére de méme volume, de rayon r = 42.10 cm.

La valeur du coefficient d'absorption linéaire y est calculée a

1'aide de la relation:

- iy B Iy
L pIPBi( 5 )81 T Prul 5 JRru * Pol 5 )d]

. . 3 . .
ol p est la masse spécifique du composé en g.cm , ( E-)A le coefficient d'ab-

sorption massique de 1'élément A exprimé en g .cm?.

. -3 P .
Dans le cas de BizRu30;; (p = 9,13 g.cm ) les données sont les sui-

vantes:
Bi Ru 0
p% 56,67 | 27,42 15,91
u/p 120,0 21,1 1,3

D'oli p = 676 cm ©.

Les tables internationales fournissent les valeurs du coefficient
d'absorption A = 1/T en fonction de 6 pour différentes valeurs du produit
d.r, dans le cas des cristaux sphériques. La courbe A = £(8) pour u.r = 2,8

(Fig. 2) donne la valeur de A pour chaque réflexion.

Pour 6 variant de 0 3 40°, A varie de 31,9 & 13,8: 1l'influence de

1'absorption ne peut en aucun cas étre négligée.

Les intensités corrigées sont maintenant utilisables dans la déter-

mination de la structure de BijRu30y;.

ITI.4. DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA POSITION DES ATOMES LOURDS

La phase du facteur de structure des réflexions, qui n'est pas
accessible expérimentalement, sera imposée par les atomes de bismuth et de
ruthénium cémpte-tenu de leur numéro atomique &levé; la détermination de la
structure sera donc effectude par la "méthode des atomes lourds" qui consiste,
dans une premié&re &tape, 3 localiser le bismuth et le ruthénium et 3 affiner
leur position; on peut alors calculer la phase des réflexions et,‘dans une
seconde &tape, déduire d'une "série-différence" la position des atomes d'oxy-

‘géne qu'il suffit ensuite d'affiner.



10

Figure 2
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III.4.1. Remarques préliminaires

Du simple examen des intensités des réflexions, il est possible
de déduire certaines remarques sur les sites cristallographiques occupés par

les atomes métalliques:

- les douze atomes de bismuth.ne peuvent étre placés en position
12f ou 12g car leur contribution aux réflexions telles que h + k + & = 2n + 1
serait nulle; or certaines d'entre elles comptent parmi les plus intenses
(ex.: 113, 115,122, ....);

- pour la méme raison, les atomes de bismuth ne peuvent occuper les

positions 6d + 2a + 4b (ou 4c);

— la seule possibilité reste donc 1l'occupation par les atomes de
bismuth des sites 8e + 4b ou 8e + 4c, ces deux solutions étant &quivalentes
i : i -

a un changement d'origine prés; les positions retenues pour les atomes de

bismuth seront 8e + 4b;

- les sites 8e (x, x, x) correspondent 3 la localisation des atomes
de bismuth dans deux octants diagonalement opposés du cube, les sommets de ces
octants sont les sites 4b et 4c; il sera impossible de placer les atomes de
ruthénium en 8e et 4c (avec un paramétre x différent), les 24 atomes ﬁétalli-
ques seralent alors situés dans deux octants ou 3 leurs limites, les six
autres octants &tant occupé&s par des atomes d'oxygéne ou vides, une telle
répartition conduirait 3 des environnements inconcevables et & une instabilité

de 1'édifice structural;

- il reste donc pour seules possibilités pour les atomes de ruthénium

1'occupation des sites 12f, 12g ou 6d + 4c + 2a.

Cette derniére solution paralt improbable car les atomes de ruthé&-
nium en 2a (1/4, 1/4, 1/4 et 3/4, 3/4, 3/4) seraient situ@s au centre de tétra—
&dres formés par les atomes de bismuth en 8e: nous verrons que 1'examen de la

fonction de PATTERSON excluera définitivement cette solution.

I11.4.2. La projection de PATTERSON

L'examen de la projection de PATTERSON permet la formulation d'une
hypoth&se sur la position des atomes de bismuth et de ruthénium qui sera

confirmée par la section de HARKER et par 1'affinement.
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IIT.4.2.1. Principe et réalisation expérimentale

La valeur accessible expérimentalement est 1'intensité des réfle-
xions, c'est & dire le carré du module du facteur de structure, la phase du
facteur de structure est incoﬁnué;et la réaiisaﬁion de synthése par somma-
tion de FOURIER est impossible.directement. Cependant, la fonction de PATTERSON -
P(XYZ), obtenue par produit de Eonvolutiqn des fonctions densité &lectronique,

-~

peut &tre calculée & partir des intensités expérimentales; son expression peut

Stre mise sous la forme suivante:

P(XYZ) = — ) ) ) F2  cos2m(hX + kY + 2Z)
%

i

Cette fonction tridimensionnelle posséde des maxima. Le vecteur
joignant l'origine 3 un maximum est &quipollent 3 un vecteur interatomique
entre deux atomes A et B du cristal; l'intensité du maximum est &gale, en pre-

miére approximation, au produit des numéros atomiques des atomes A et B.

La sommation tridimensionnelle est excessivement longue; aussi se
limite-t-on souvent & la réalisation d'une projection de PATTERSON le long
d'un axe cristallographique, par exemple le long de l'axe a; la projection
de PATTERSON obtenue est:

- 1 2

P(YZ) = iV E 2 FOkQ cos2w(kY + 2Z)
2

ol A est l'aire de la maille projetée suivant a. Cette projection représente

la carte de tous les vecteurs interatomiques projetés suivant 1'axe a.

Le photosommateur harmonique de VON ELLER, qui applique la méthode
optique des expositions multiples, permet la réalisation expérimentale d'une
projection de PATTERSON. Celle-ci s'effectue suivant 1'axe a, en imposant,
pour tous les points ré&ciproques d'une demi-section Ok%, des temps d'exposi-
tion proportionnels aux intensités des réflexions correspondantes. Le temps
d'exposition totale doit étre de 1'ordre de 400 secondes pour obtenir un

contraste photographique suffisant.

La photo 2 représente la projection de PATTERSON obtenue expérimen-—

"talement.



Photo 2

Projection de PATTERSON
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Les coordonnées de tous les pics observés sont approximativement
multiples de 1/8, ce qui ne peut s'expliquer qu'en‘imposant une valeur au
paramétre x des atomes de bismuth en position 8e voisine de 1/8 ou 3/8. la
premiére valeur doit &tre rejetée: 1'atome de bismuth en 1/8, 1/8, 1/8 serait
alors en contact avec 1l'atome de bismuth placé a4 l'origine (site 4b), puisque
la distance entre leurs centres serait proche de 2 A. La valeur 3/8 implique
la présence d'un pic sur les axes 3 une cote égale i 0,25; un tel pic est effec-
tivement présent (n°l sur la photo 2) 3 la cote 0,269. Il correspond & la pro-
jection de la distance entre deux atomes de bismuth en x, 1/2-x, 1/2-x et

1/2-x, 1/2-x, x, soit 2x-1/2, d'od x ;= 0, 384.

B
La projection théorique obtenue en plagant les atomes de bismuth en

4b et 8e avec x = 0,384 (Fig. 3) explique la plupart des pics expérimentaux.

I1 reste d placer les atomes de ruthénium de maniére qu'ils permet-—
tent de rendre compte des pics supplémentaires, soit par des vecteurs Bi — Ru,

soit par des vecteurs Ru — Ru.

L'utilisation des sites 6d + 4c + 2a peut @tre exclue définitive-

ment, aucun pic supplémentaire n'étant engendré.

La localisation des atomes de ruthénium dans les sites 12f ou 12g
implique, pour rendre compte des pics situds sur les axes (pics 2 et 3) une
valeur du paramétre Xpu voisine de Xp: s soit 0,384, ou de 1 - Xp: soit
0,616. Ces pics seraient alors dus i des distances bismuth - ruthénium. La
position 12f ne permet d'obtenir qu'un seul de ces deux pics, par contre la
position 12g permet la formatioﬁ des deux maxima. Il n'est cependant pas
possible de' trancher entre les valeurs 0,384 ou 0,616, qui conduisent toutes
deux 3 des projections de PATTERSON dont les axes sont inversés; seul 1l'affi-

‘nement permettra de conclure.

La projection de PATTERSON théorique (Fig. 4), reconstruite en

plagant les atomes métalliques dans les positions suivantes:

4 Bi en 4b
8 Bi en 8e x = 0,384
12 Ru en 12¢g x = 0,384

-

est identique & la projection expérimentale.
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ITI.4.3. Section He HARKER X = 0

III.4.3.1. Intfoduétion

La section de HARKER X = 0 se dé&duit de la fonction de PATTERSON
tridimensionnelle en imposant & X la valeur 0 dans l'expression de P(XYZ):

v

P(0YZ) = L )

JF2  Ycos2m(kY + 4Z)
VZk ¢ h

I
3 hk &
Cette fonction représente les distances interatomiques des atomes dont la

différence de coordonnées suivant x est nulle.

Elle est particuliérement int&ressante dans notre cas. En effet, 3
chaque position va correspondre une position &quivalente, engendrée par 1'axe
2 paralléle & la direction Ox, donc 3 la méme cote. La section de HARKER X = 0
va donc représenter les distances interatomiques entre atomes reliés par
1'axe 2. De plus, les paramétres des atomes de bismuth en 8e et des atomes de
ruthénium en 12g étant trés proches, certains d'entre eux seront situds a la

méme cote et vont engendrer ou renforcer des pics de HARKER.

Aucun des maxima observés sur les projections de PATTERSON ne pro-
vient uniquement de distances interatomiques entre atomes cristallagraphique-
ment équivalents; la détermination des paramétres, i partir de la projection,
est donc imprécise. Par contre, la plupart des pics de la section de HARKER
sont dus 2 des distances entre atomes reli&s par un axe 2, donc cristallogra-
phiquement é&quivalents; le calcul des paramétres x des sites 8e et 12g est
donc plus précis. ‘

~

La section est réalisée expérimentalement 4 1'aide du photosommateur
de VON ELLER en imposant pour tout point (k, 2) du demi-plan un temps de pose
égal 3 la somme sur h des intensités des réflexions h, k, %, multipliée par

un coefficient c tel que le temps de pose total soit d'environ 400 secondes:

be,e T 0© g Tk

La section de HARKER expérimentale est représentée par la photo 3.

~ Les pics 2 proviennent uniquement des distances entre atomes de

bismuth en position 8e, soient x, X; x et x, 1/2-x, 1/2-x leurs coordonnées;
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Projection de PATTERSON théorique
4 Bi en 4b

8 Bi en 8e (x=0384)
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Projection de PATTERSON theorique
4Bi en 4b
8Bi en 8e (x=o0,384)

12 Ru en 12g (x=0,384)
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Photo 3

Section de HARKER X=0
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le vecteur interatomique aura donc pour composante 0, 2x-1/2, 2x-1/2. les

distances relevées sur la section sont:

160,5 mm

distance 1 - 1' =
distance 2 - 2' = 85 mm
d'oi:
> 1 4y _ oo
2x - 1/2 = = 0,2648
2 d '
1 -1
Xps = 0,382

(la valeur x = 0,118 doit Etre écartée pour les raisons données précédemment).

- Seules les distances entre atomes de ruthénium contribuent aux
pics 4. Soient 3/4, 1/4, 1/2-x et 3/4, 1/4, x les coordonnées de deux atomes
de ruthénium; les composantes du vecteur interatomique valent donc 0, 0, 2x-1/2.

Les distances relevées sur la section sont:

distance 1 - 1" = 112 mm
distance 4 - 4' = 62 mm
' -
d'od , d4 o
2x - 1/2 = sT——. = 0,2768
dl - 1"
Xpy = 0, 388 o? Xpu 0,112

Ces deux valeurs sont &quivalentes, puisque toute position du type

x, 3/4, 1/4 est accompagnée d'une position 1/2-x, 3/4, 1/4.
Remarque:

La permutation des axes Oy et Oz donne Xpy = 0,612 et Xpu = 0,888.
Seul l'affinement permettra de trancher entre les valeurs Xpu = 0,388 et

xﬁﬁ = 0,612; les deux valeurs seront testées.

La section de HARKER théorique représentée sur la figure 5 en loca-

lisant les atomes métalliques dans les sites suivants:

4 Bi en 4b
8 Bi en 8e (x = 0,382)
12 Ru en 12g (x = 0,388)

-

est identique 3 la section expérimentale. L'intensité des pics observés:

I(1) > I(3) > I(2) > I(4) peut etre expliquée:
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N° du pic "distances" contribuant au pic Intensité

1 4 Bi — Bi 4 22, = 256.102
. Bi
2 2 Bi - Bi 2 22, = 128.102
: B1i
. ’ ) 2
3 4 Bi —Ru + 4 Ru ~Ru 4ZRu+4ZBi.ZRu
= 192,102
4 2 Ru — Ru 2 212< = 32.102
‘ u

IIT.4.4. Affinement des paramétres des atomes lourds

III.4.4.1. Introduction: mise au point bibliographique

A ce stade de notre &tude, nous avons pris connaissance d'un travail
de SLEIGHT et BOUCHARD (46) relatif 3 la préparation et la structure du composé
Bi3GaSby07;. Celui-ci cristallise dans une maille cubique primitive de para-
métre 9,49 Z. 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 paramétres de position voisins.Cependant la détermination de la structure
de BijRu30;; doit @étre menée indépendamment des résultats obtenus pour
Bi3GaSb,0;; pour quatre raisons essentielles:

- la structure de ce composé a été &tablie 3 partir d'intensités
mesurées sur un échantillon pulvérulent: les données expérimentales sont donc
moins fiables et entrainent une faible précision sur la position des atomes

d'oxygéne;

- les auteurs ont déterminé la formule du composé en cours d'étude

structurale, 1'analyse chimique des cations n'ayant pu €tre 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 3 un degré

d'oxydation formel non entier (4 1/3);

- enfin, 1'aspect trds différent des deux composés Bi3zGaSb,0;;
jaune transparent et BizRu30;; noir & 1'éclat métallique laisse supposer que

leurs structures ne sont pas rigoureusement identiques.

I11.4.4.2. Affinement

a) Le programme d'affinement

L'affinement des paramétres structuraux est réalisé 3 1'aide d'une

modification mise au point au laboratoire (47) du programme d'affinement par
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Section de HARKER X=0 théorique
® pic Bi@b)=Biw@b)
O pic Bi(se)—Bi(8e
e pic Ru—Ru
O pic Bi(se)=Ru
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moindres carrés S FL S 5 de PREWITT (48) rédigée en ALGOL et exploitée sur
ordinateurs "BULL" GAMMA M 40 et C T I 10070. La fonction minimisée est
Zw(lFol - chl)2 ol w représente le terme de pondération, IFOI la racine
carrée de l'intensité observée et IFCI le module du facteur de structure cal-

-~

P . . ) L
culé 3 partir de l'expression générale:

F = K zf' e2‘1T1(hxj+k<yj+2,zj) e-Bj

‘. j J
dans laquelle K est le facteur d'édchelle, fj le facteur de diffusion atomique

-8

et e '] le facteur de température de 1'atome j.

Remargues:

o. Le facteur de mise 3 1'échelle K est affiné par moindres carrés
d chaque cycle. Lors d'un premier calcul sans affinement, il est estimé par

remise 3 1'échelle simple:
1Fo
VF
c

B. Le facteur gj est formé de plusieurs termes:

- le facteur de diffusion proprement dit qui varie en fonction
de sin6/A. Sa valeur est déterminée par interpolation de LAGRANGE 3 partir des

valeurs tabulées

~ les termes de correction de la dispersion anomale. Celle-ci
intervient lorsque la longueur d'onde du rayonnement incident est proche
d'une discontinuité d'absorption de 1'élément diffractant; elle est corrigée
par l'introduction d'un facteur qui comprend une partie réelle f', généralement
négative, et une composante imaginaire f". Le facteur de diffusion de 1'atome

j s'écrit alors:

£. = f£q. + Af! + iAf"
j i i i

Y. Dans les premiéres étapes de l'affinement, nous supposerons que
la vibration thermique des atomes est isotrope; le facteur de température

intervient donc par l'expression:

. sine
-3f———_—
e A2

: . . (-3
Le coefficient d'agitation thermique isotrope Bj exprimé en A2 sera affiné.
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Les positions équivalenées du groupe d'espace sont générées i
partir de cartes décrivant les opérations de symétrie, abstraction faite de
celles dues au réseau de BRAVAIS. Le programme tient compte des contraintes
imposées par les éléments de symétrie & certaines positions (exemple: posi-
tion x, X, X, un seul paramétre doit étre affiné et la correction appliquée

aux trois coordonnées).

Les facteurs de reliabilité R; et R, permettent de contrdler la
convergence de l'affinement et donnent une indication de la vraisemblance
des résultats: plus ces facteurs sont faibles, plus la confiance accordée
aux résultats doit etre importante (toutefois, si le nombre de paramétres &
affiner augmente notablement entre deux cycles, le test de HAMILTON (49) doit
étre réalisé@ pour éprouver la signification de la diminution de R). Les expres-

sions de R; et R, sont:

21eel - [2]]
R]. =
LIFo]
To(|Fo| - [P 211/2
R2 = )
szo

b) Les_données et _les _valeurs initiales_des_paramétres

Les facteurs de diffusion des cations Bi3+ et Ru“+ sont ceux de
CROMER et WABER (50); ils sont corrigés de la dispersion anomale, qui est
particulidrement importante dans le cas du bismuth, en utilisant les coef-
ficients de CROMER (51). Pour la radiation MoKa:

Bi Af'

Ru Af'

- 4,54 A£"
- 1,37 A£"

10,65
1,09

Les paramétres de position initiaux sont ceux déduits de la section de HARKER.
Les coefficients d'agitation thermique sont ceux obtenus par SLEIGHT et
BOUCHARD (46) en fin d'affinement de la structure de Bi3GaSb,0;;. Ces diffé-

rentes valeurs sont rassemblées dans le tableau V.
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TABLEAU V.
Atome Position x y z | B
: “ 2
Bl(l) 4b 0 0 0 :
Bi(2) 8e 0,382 0,382 0,382 2,8
0,612
Ru 12g 0,388 3/4 . 1/4 0,8

|
Six paramétres devront etre affinés: le facteur d'échelle K, les
paramétres de position des atomes de bismuth en 8e: Xp: s et de ruthénium en

12g: x, et enfin les trois coefficients d'agitation thermique isotrope

Ru
| . -~ -

BBi(l)’ BBi(Z)’ BRu' Le facteur d'@chelle et les paramétres de température

étant fortement corrélés, 1'affinement converge plus rapidement, lors des pre-

miers cycles, en pratiquant successivement:
- 1'affinement du facteur d'échelle et des paramétres de position
- 1'affinement des paramétres de température.

c) Résultats=obtenus avec xp = 0,612

La remise 3 1'échelle simple conduit 3 un facteur K égal #8,55. Les
facteurs R} et Ry passent respectivement, aprés un premier cycle d'affinement,
de 0,571 a 0,523 et de 0,773 3 0,589. Par la suite, l'affinement ne converge

pratiquement plus.

L'examen des résultats montre que, dans le cas d'un grénd nombre de:
réflexions h-k £ et h 2 k telles que h + k +L = 2n et h, k et % de parités
différentes, l'accord entre intensités observée et calculée serait meilleur
si Ihkl et Ihzk étaient inversées. La contribution des atomes de bismuth est
la méme dans les deux cas. C'est donc celle des atomes de ruth&nium qui provo-—
‘que cette inversion, la permutation des indices k et & revient en fait & chan-
ger x, en - Xpu ; l'affinement est donc repris en utilisant comme valeur de
départ Xpu = 0,388.

d) Résultats obtenus_avec x

Ru =-22228

Un premier calcul sans affinement fournit le facteur d'échelle



_46_

K =7,95. Les valeurs des facteurs de religbilité avant affinement sont

beaucoup plus faibles que dans le cas précédent: Ry = 0,364, Ry = 0,452.

L'affinement converge rapidement: 6 cycles conduisent aux valeurs Ry = 0,11,

et R, = 0,129, Il faut n@ter'que'les paramdtres de position des atomes évo-
luent trés peu, les variations éffectant essentiellement le facteur d'échelle
et les paramétres de tempéréture. Le tableau VI rassemble les résultats obtenus
(la déviation standard sur -le dernier chiffre significatif est donnée entre
parenthéses); la figure 6 montre une variation réguliére des facteurs de relia-

bilité Rl et R2.

‘TAB‘LEAU Vi
Cycle kKo Xpi ¥Ry BBi(4b) ©DBi(8e) CRu N1 R
3 l'entrée 7,95 0,382 0,388 2,0 2,8 0,8 36,4 45,2
L a10® om0 0,369 L2 Lih) 0,756 19,2 25,2
2 5:;;(5) 0,3;;;;;;__0,3898(5) 0,9;;;; 1,07(4) 0,56(5) 14,4 17,8
T o omR@) 0,80 0,750 0,906) 0,600 12,6 15,1
b T 0,39 0,399 0.6 0,795 03U 11,7 13,3
5 i 0,390 0,300 0,60 0,732) 0,55 11,3 13,3

6 4,29(4) 0,3839(1) 0,3901(3) 0,49(4) 0,59(3) 0,13(3) 11 12,9
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III.5. DETERMINATION ET AFFINEMENT DE LA POSITION DES ATOMES D'OXYGENE

IT1I.5.1. La "série différence"

La synthése de Fourier différence ou 'série différence" permet de
déterminer les positions des atomes légers, donc ici des atomes d'oxygeéne,

celles des atomes lourds &tant connues.

II%.5.1.1. Principe

i

La densité électronique & 1'intérieur d'un cristal est:

1 =2im(hx+ky+4%
o= ylllF,e T(ftierie)
hk &
S8i la densité électronique Pe due aux atomes lourds est retranchée de cette

fonction, l'expression obtenue représentera la contribution i la densité

Electronique des atomes légers:

Ao = p-p = i_z Z Z(|FO| _ |F I)ela éf21n(hx+ky+zz)
c Viakag c ,

oii Fg et Fc sont les facteurs de structure observé et calculé pour les
atomes lourds; cette fonction appelée "série différence" peut &tre calculée

en attribuant 3 Fy la phase o, calculée pour FC.

Cette "série différence' est réalisée & l'aide d'un programme de
synthése de Fourier, utilisé& sur ordinateur C.I.I. 10070. Bien que la structure
soit centrosymétfique, les phases ne sont toutefois pas &gales 3 0 ou 7 en
raison de 1'importance des coefficients de dispersion anomale. Le programme
utilisé ne permet pas le calcul de sommation de Fourier dans le cas de systéme
cubique: la '"série différence" est donc réalisée en utilisant le groupe d'es-
pace du systéme orthorhombique dont le groupe Pn3 dérive par addition d'un

axe 3.

Le groupe d'espace Pn3 résulte du groupe Pnnn par adjonction d'un
axe 3. Dans Pn3 l'origine choisie, pour des raisons de simplification, est
au centre 3, c'est i dire 1/4, 1/4, 1/4 de 23; dans Pnnn, les Tables Interna-

tionales donnent les positions &quivalentes avec l'origine en I, c'est i dire
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1/4, 1/4, 1/4 de 2 2 2. Les coordonnées dans ce groupe se déduisent donc de

celles de Pn3 par translation de 1/2, 1/2, 1/2. Les correspondances entre

les différentes positions &quivalentes et les valeurs du paramétre des atomes

métalliques sont reportées dans le tableau VII.

TABLEAU VII

Groupe d'espace Pn3 * Groupe d'espace Pnnn
position X y z position X y z
4b 0 0 0 be 0,5 0,5 0,5
8e 0,38390 0,38390 0,38390 8m 0,88390 0,88390 0,88390
4h 0,89006 1/4 3/4
12g 0, 39006 3/4 1/4 43 3/4 0,89006 1/4
49 1/4 3/4 0,89006

Le module et la phase des facteurs de structure sont calculés i
partir de ces valeurs, dans un programme préliminaire, pour un octant. Les
réflexions équivalentes obtenues par permutation des indices h k % (kll h
ou £ h k) sont introduites en données en raison de l'absence d'axe 3. Le
programme de synthése de Fourier génére les phases des réflexions &quivalentes
pour une demi-sphére limitée par h 3 0; cette limitation est suffisante puis-
-que la loi de FRIEDEL est applicable, méme en cas de corrections de dispersion
anomale, aux structures centrosymétriques. Les trois réflexions équivalentes de
hk 2 (hk 2, hk £ et h K 2) sont générées par les plans x0Oy et x0z. Les sec-
tions tridimensionnelles paralléles aux plans (0 O 1) sont réalisées i diffé~
rents niveaux le long de 1'axe 0z jusqu'd la cote z = 1/2. Les cqofdonnées des
pics relevées sur ces sections permettent de déduire les paramétfes de position

et les sites cristallographiques occupés dans le groupe d'espace Pnnn (Tableau

VIII).
L'examen du tableau VIII conduit aux remarques suivantes:

- les paramétres x, y, z des positions 4g, 4i et 4k sont &gaux: ces
trois positions correspondent au site 12f du groupe Pn3. La valeur moyenne est

x = 0,911.



_49_

- TABLEAU VIII

i

Coordonnées des pics

Paramétres de position

i

Sites cristallographiques

X 1/4

0,914 0,25 0,25 1/4 i
0,594 0,25 0,25 1/2-x 1/4 1/4
0,25 0,914 0,25 1/4 y 1/4
0,25 0,586 0,25 1/4 1/2-y 1/4 41
0,75 0,75 0,094 | 3/4 3/4 z
0,75 0,75 0,406 | 3/4 3/4 1/2+7 4k
0,344 0,344 0,344 | x x x
0,352 0,156 0,148 | x 1/2-x 1/2-x 8m
0,156 0,344 0,156 | 1/2-x X 1/2-x (x =y = z)
0,156 0,156 0,344 | 1/2-x 1/2-x% X
__ N T (30
o NGV
0,109 0,742 0,031 | x y z )
0,406 0,75 0,031 | 1/2-x 1/2-y 2z om
0,109 0,758 0,453 | x 1/2-y 1/2-2
0,406 0,742 0,461 | 1/2-x y 1/2-2
0,75 0,039 0,102 | x y z
0,766 0,461 0,109 | 1/2-x 1/2-y z om
0,766 0,039 0,391 | 1/2-x vy 1/2-2
0,75 0,461 0,391 { x 1/2-y 1/2-2
0,539 0,898 0,25 1/2+x  § 1/2+2
0,955 0,898 0,25 % 7 z 8m
0,539 0,594 0,25 1/2+x 1/2+y  Z
0,961 0,602 0,25 |=x 1/2+y 1/2+2
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- dans la premiére position 8m (xy z), x =y = z; les coordonnées
de cette position sont donc, en fait, x x x et correspondent au site 8e du

groupe Pn3. La valeur moyenne de x est 0,344,

-~ les coordonnées x y z des trols autres positions 8m se déduisent
par permutation circulaire; élles correépondent d la position générale 24h
du groupe Pn3. Aprés avoir effectué les moyennes: x = 0,103, y = 0,745,

z = 0,039. .

La correspondance entre les deux groupes pour les positions cristal-

lographiques et les paramétreé des atomes d'oxygéne figure au tableau IX.

TABLEAU IX
Groupe d'espace Pnnn Groupe d'espace Pn3

Position X: y z Position x y z

hg 0,911 1/4 1/4

4i 1/4 0,911 1/4 12f 0,589 1/4 1/4

A3 1/4 1/4 0,911

—— v s s s et oo ol e St o S S S S P o S . ——

8m 0,344 0,344 0,344 8e 0,156 0,156 0,156

8m 0,103 0,745 0,039

8m 0,745 0,039 0,103 : 24h 0,603 0,245 0,539

8m 0,039 0,103 0,745

ITI.5.2. Affinement des paramdtres de position et d'agitation ther-

mique isotrope pour tous les atomes

III.5.2.1. Affinement_ sans_pondération

Les positions des atomes d'oxygéne déduites de la "série différence"
sont introduites dans le programme d'affinement; les coefficients d'agitation
thermique isotrope de tous les atomes d'oxygéne sont choisis égaux d 2 22.

Les facteurs de diffusion des?anions OE sont ceux de TOKONAMI (52), la correc-

tion de la dispersion anomale est négligeable.



Le nombre de paramétres i affiner est de l4: facteur d'échelle K,
paramétres de position Xpi(2)? Xpu? Xo(i), XO(Z)’ xo(3),'yo(3),‘zo(3), coeffi-
. v . . . .
cients d'agitation thermique 1isotrope BBi(])’ BBi(Z)’ BRu’ BO(])’ BO(2)’ BO(3)'
L'introduction des atomes d'oxygéne suffit 3 abaisser les facteurs de relia-
bilité aux valeurs Ry = 0,084 et Ry, = 0,094; aprés deux cycles d'affinement

ils valent Ry = 0,075 et Ry = 0,087.Le tableau X rassemble les résultats

obtenus.
TABLEAU X
Atome Position X y z B
Bi(1) i 0 0 0 0,48(2)
Bi(Z) 8e 0,3839(1) 0,3839(1) 0,3839(1) 0,60(2)
Ru 12g 0,3897(2) 3/4 1/4 0,15(2)
o 12f 0,588(3) 1/4 1/4 1,0(4)
0(2) 8e 0,148(2) 0,148(2) 0,148(2) 0,4(3)
0(3) 24h 0,598(2) 0,245(2) 0,538(2) 0,1(2)

I1 ne paralt pas possible d'accorder le méme cré&dit a toutes les
intensitds mesurées, en raison, d'abord, de leur valeur relative mais aussi
compte tenu de la méthode de mesure utilisée. Il est donc souhaitable d'attri-

buer i chacune d'elles un poids qui " traduise la différence de fiabilité.

Le programme utilisé offre deux possibilités: le schéma de HUGHES

et le schéma de IBERS. Ces deux possibilités sont utilisées.

IT11.5.2.2. Schéma de HUGHES

Un schéma de pondération doit etre éhoisi de facon qu'il réponde
au critére de CRUICKSHANK (53): la fonction minimisée w(|Fp| - |Fc|)2 doit
avoir une valeur constante en fonction de |Fg|. Il suffit donc de tracer la
courbe de la moyenne de (IFOI - |FC|)2 en fonction de la moyenne de |F0|
(Fig. 6) pour différents intervalles de |Fy| contenant approximativement le
méme nombre de réflexions et de choisir w de fagon & ramener w(|Fq| - |Fc|)2

3 une méme valeur pour tous les intervalles. Les cercles sur la figure 7




représentent o

2 (w =

IFol < F1:

F1 < [Fol < Fa:

Fy < |Fo| < F3:

F3 < |Fol

S1 0 < R<10: d =R

Si RgOouR2I0: 0

1/62) en prenant les valeurs suivantes pour o:
o =4
Fl - Fz
g =
F, - 0,25F, - 0,75|Fg]|
c =1
F3 - Fy

R =

= 10

— 52 —

avec Fl = 250, F2 = 500, F3 = 950, Fq

0,25F3 - Fy + 0,75|Fp]

2300

L'affinement des 14 paramétres précédents conduit aux résultats du

tableau XI et aux valeurs R; = 0,073, Ry, = 0,064

TABLEAU XI

Atome Position X y z B

Bi(1) 4b 0 0 0 0,56(2)
Bi (2) 8e 0,38398(7)  0,38398(7) 0,38398(7) | 0,70(2)
Ru 12g 0,3839(2)  3/4 1/4 0,23(2)
0(1) 12£ 0,591 (2) 1/4 1/4 0,9(2)
0(2) 8e 0,146(1) 0,146(1) 0, 146(1) 0,4(2)
0(3) 24h 0,598(1) 0,245(1) 0,536(1) 0,1(1)

Les réflexions faibles semblent cependant les plus erronées: la

suppression de 27 réflexions faibles, qui n'ont pu étre mesurées qu'une fois

dans un octant de 1l'espace réciproque et telles que o(I)/I > 1,75, conduit

aux valeurs R; = 0,067 et R, = 0,062. Cependant, les variations observées

sur les différents paramé@tres sont bien inférieures 3 leurs déviations stan-

dards.




Figure 7
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IIT.5.2.3. Pondération_de_ IBERS

Ce schéma de pondération, utilisant des données expé&rimentales,

permet de tenir compte des erreurs statistiques sur les mesures. L'expression

de o est:
o = (APO + p2BPO):/?
p est le"terme d'ignorance" qui est généralement de l'ordre de 0,02
a 0,06.
BPO = 1/4Lp[n I]l/N
N
APO =

o(I)2Y1/N
1/4quq[ —-—I—-—I

Les produits figurant dans les expressions de APO et BPO sont effec—
tués sur les N réflexions &quivalentes mesurées; Lp est le facteur de Lorentz—

polarisation.

L'2f71rexent des 14 paramétres structuraux en utilisant un tel schéma

de pondération conduit a:

- pour p = 0,06 R, = 0,077, R, = 0,057

]
[]
]

- pour p 0,04 R, 0,077, Ry 0,056

Les paramétres obtenus pour les deux valeurs de p sont trés proches
et leur écart est inférieur 3 la déviation standard. Nous retiendrons les
résultats obtenus pour p = 0,04 (tableau XII) puisque, pour cette valeur, R,

est légérement plus faible.

TABLEAU XII

Atome Position X y z B

Bi(1) 4b 0 0 0 0,45(3)
Bi(2) 8e 0,38381(9) 0,38381(9) 0,38381(9) 0,57(2)
Ru 12g 0, 3897(3) 3/4 1/4 0,17(2)
o(1) 12£ 0,590(2) 1/4 1/4 0,7(4)
0(2) 8e 0,152(2) 0,152(2) 0,152(2) 1,2(5)
0(3) 24h 0,598(1) 0,247(2) 0,545(2) 0,3(2)
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La suppression des 27 réflexions évoquées précédemment conduit 2
des résultats du méme type (R; = Q,072, R, = 0,054) que dans le cas du schéma

de pondération de HUGHES: 1'amélioration apportée est peu sensible.

ies paramétres atoﬁiques obtenﬁs par les deux procédés de pondération
sont sensiblement les mémes, exception faite du paramétre de 0(2) et de Z0(3)*
La valeur du facteur de reliabilité Ry &tant cependant nettement plus faible
dans le cas du schéma de IBERS, nous utiliserdns, pour la suite de ce travail,
les résultats obtenus dans le cadre de ce schéma, d'autant que ce dernier nous
parait plus fiable, parce qu'il traduit plus fidélement 1'influence des erreurs

expérimentales et qu'il est indépendant du modé&le de structure proposé.

ITI.5.3. Agitation thermique anisotrope pour les atomes métalliques

En général, la'vibration thermique des atomes n'est pas isotrope,
la distribution &lectronique doit alors &tre représentée par un ellipsoide
qui caractérise l'anisotropie de la vibration. La définition de l'ellipsoide

nécessite six termes Bij qui interviennent dans 1'expression:
o (Bl 1h2+85,k?+83302+28 phk+2813hL+2B 3kR)

Le programme effectue directement la transformation des paramétres

de température isotropes en paramétres anisotropes par les opérationms:

*
Bi1 = 1/4Ba*2, Boo = 1/4Bb*2, B3y = 1/4Bc*2, Bi2 = 1/4Ba*b cosy*,.e.

-

Les six coefficients Bij sont ensuite affinés. Un test est effectué & chaque

cycle pour vérifier que les termes B.,. et le-déterminant formé par Jles R..;
11 : e P4 & 1]

c'est 3 dire le volume de l'ellipsoide, sont positifs. Le nombre de paramdtres

d affiner est, en réalité, inférieur 3 six en raison de contrainteé sur les
coefficients Bij' Ces contraintes dues 3 la présence d'éléments de symétrie
sont déterminées par application des régles de LEVY (54) et prdgrammation de
la séquence de calcul correspondante parmi les 18 possibilités différentes

mises en évidence par PETERSE et PALM (55).

ITI.5.3.1. Les_contraintes_de symétrie

Les quantités Bij pour des positions différentes, générales ou spé-

ciales, reliées par une opération de symétrie sont reliées entre elles comme
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les produits quadratiques des coordonnées atomiques (les termes de transla-
tion étant ignorés) des positions générales reliées par cette opération de

symétrie.
- Régle 2

Les quantités Bij associées 3 une position particuliére doivent
rester invariantes pour toutes les opérations de symétrie laissant la posi-

tion invariante.
b. Les _positions 4b_et 8e

La position 4b (0, O, 0) se déduit de la position 8e (%, x, X) en
prenant x = 0: les restrictions sur les coefficients de tempé&rature seront
identiques pour ces deux positions. La seuie opération laissant la position
X, X, X invariante est la rotation d'ordre 3 qui transforme la position géné-

rale x, y, zeny, z, X (régle 2).

L'application de la régle 1 conduit aux résultats suivants (tableau

XIII) qui se résument par les é&galités:

B11 = Bpa = B33
Bi12 = B23 = B13
TABLEAU XIII

22 ] 1 1
1j X' X i B ij
11 y? B22
22 22 833
33 x2 B11
12 vz B23
23 zX Bi1s
13 yx - B2

-

Ces &galités correspondent 3 une contrainte de PETERSE et PALM du type 18.

c. La position l2g

La seule opération laissant la position 12g (x, 3/4, 1/4) invariante
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est la transformation x, y, z > X, 1/2-y, 1/2-z. Les produits quadratiques
(tableau XIV) conduisent aux égalités qui correspondent 3 une contrainte de
PETERSE et PALM du type 3: '

B2 = B13 =0

TABLEAU XIV

ij x'.x'J B'ij
11 x2 B11
22 y? B22
33 z? B33
12 - Xy - Bi12
23 yz B23
13 - Xz - B13

ITI.5.3.2. Les résultats

L'utilisation des coefficients d'agitation thermique anisotrope
pour les atomes métalliques, en tenant compte de contraintes imposées par

les éléments de symétrie, introduit cinq paramétres supplémentaires.

Un seul cycle d'affinement, utilisant le schéma de pondération de’
IBERS avec un "terme d'ignorance" p de 0,04, suffit 3 abaisser les facteurs
R; et Rz aux valeurs respectives 0,069 et 0,051; les paramétres de position
et les coefficients d'agitation thermique anisotrope obtenus figurent aux
tableaux XV.Les valeurs entre parenth@ses représentent les déviations stan-

dards qui portent sur le dernier chiffre significatif.

La suppression des 27 réflexions tré&s faibles n'entraine qu'une
légére diminution des facteurs de reliabilité (R = 0,063, R, = 0,050) sans

variation des différents paramétres.
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" TABLEAU XV a

Coordonnées réduites des atomes

Atomes Positions x(0(x)) y(a(y)) z(o(z))
Bi(1) 4b 0 0’ 0
Bi(2) 8e 0,38379(9) 0,38379(9) 0,38379(9)
Ru 12g 0,3897(3) 3/4 1/4
o(1) 12f 0,590(3) 4 1/4
0(2) 8e 0,152(2) 0,152(2) 0,152(2)
0(3) 24h 0,599(2) 0,247(2) 0,547(2)
TABLEAU XV b
Valeurs des coefficients d'agitation thermique
Atomes B 11 Bao B33 B12 B13 B23
Bl(l) 0,00]35(7) = 811 = Bll —0,0001(]) =312 =512
Bi(2) 0,00170(6) = B1; = By7  -—0,00065(7) =Bi,  =Bi»
Ru 0,0003(2) 0,0005(2) 0,0007(2) O 0 0,0001(2)

0(1) 0,6(3)
0(2) | 1,0(5)
0(3) |0,5(2)

III.5.4. Agitation thermique anisotrope pour les atomes d'oxygéne

"La tentative d'affinement des facteurs d'agitation thermique aniso-

trope des atomes d'oxygéne a &choué: les termes Bii’ ou les déterminants des

matrices formées par les coefficients Bij’ deviennent négatifs dans le cas

des atomes O(l) et 0(3). Pour cette raison, nous retiendrons pour l'ensemble

des atomes d'oxygéne les facteurs isotropes B. L'échec de cette tentative
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tient vraisemblablement au fait que le modé&le de cristal utilisé dans les
corrections d'absorption n'est pas parfaitement conforme 3 la réalité; les
corrections effectuées ne sont donc pas rigoureuses et les &carts se manifes-

tent au niveau des facteurs de température.

III.5.5. Facteurs d'occupation

Le programme utilisé permet l'affinement du taux d'occupétion des
sites cristallographiques. Les valeurs obtenues pour les taux d'occupation
des sites 12f, 8e et 24h occupés par les atomes d'oxygéne 0(1), 0(2) et 0(3),

accompagnées de la déviation standard, sont reportées dans le tableau XVI.

TABLEAU XVI

Atome | T og(t)
o(1) ' 1,06 0,05
0(2) 1,01 0,05
0(3) 0,98 0,03 .

Nous constatons que ces taux d'occupation restent pratiquement
égaux 4 1'unité 3 1'intérieur de leur déviation standard: ce fait confirme
a posteriori la formule BizRuz0p;. Il demeure cependant que 1'analyse chi-
mique et 1'étude structurale ne sont pas des méthodes suffisamment fines
pour déceler la présence .d'un écart 4 la stoechiométrie au niveau des atomes
d'oxygéne. On verra que l'étude de la variation de la conductivité en fonction

de la température milite en faveur d'un composé stoechiométrique.

I11.5.6. La carte-erreur

Une "série différence" utilisant les termes (Fp-— Fé)’ ol Fc est le
facteur de structure calculé en considérant tous les atomes, est réalisée
3 différents niveaux le long de z. Elle permet de vérifier que les positions
atomiques sont correctement attribuées. L'intensité maximale est inférieure
3 la moitié de celle observée lors de la "série différence" pour localiser
les atomes d'oxygéne. Les pics résiduels observés sur cette carte de FOURIER
sont répartis au hasard & 1l'exception de duatre pics positifs situés entre le
bismuth Bi(1) et les atomes d'oxygéne 0(2): ils occupent également une posi-

tion 8e avec un paramétre x voisin de 0,133. Ils ne peuvent &tre attribués
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3 une erreur sur la position de 0(2) car ils devraient alors &tre accompa-—

gnés de pics négatifs situés 3 l'emplacement de 0(2), en x = 0,152.

Sitl'agitation thermique des atomes d'oxygéne était fortement aniso-
trope, l'utilisation d'un facteurfisotrope dans le calcul de FC se traduirait
par l'existence de deux maximé suf la carte erreur, situés sur 1'axe 3, et
symétriques par rapport & x = 0,152, puisque 1'ellipsoide de vibration est
nécessairement orienté dans la direction Bi — O, or un seul maximum est
observé sur l'axe 3. Il peut alors s'agir d'une combinaison des deux effets:
une erreur de position (x < 0,152) provoque, vers l'origine de la maille, un
excés de densité positive et, au-deld de x = 0,152, un excés de densité néga-
tive, le premier &tant accentué et le second réduit ou annuld par une sous—es-—

timation de 1'anisotropie de la vibration thermique.

Cette hypothése peut se trouver confirmée par le fait que les résul-
tats des schémas de pondération de HUGHES et IBERS différent essentiellement
au niveau de la position 0(2): x = 0,146 et x = 0,152, Ce paramétre serait
donc plus faible que la derniére valeur, mais les imperfections inévitables

des données expérimentales ne nous permettent pas de le préciser davantage.

Enfin, il convient de signaler qu'a l'emplacement des atomes de
bismuth apparaissent des zones de densité &lectronique négative qui sont dues

aux erreurs de terminalison de série.

Les valeurs des facteurs de structure observés et calculés en uti-
lisant les paramétres du tableau XV et le facteur d'échelle en fin d'affine-
ment K = 4,25, sont rassemblés dans 1'annexe II. Pour mettre en &vidence
1l'importance de la dispersion anomale des atomes métalliques, les valeurs des
parties réelles et imaginaires des facteurs de structure calculés y figurent
également. Les 27 réflexions &voquées au paragraphe III.5.2.2. sont groupée

en fin de tableau.

ITI.6. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

La photo 4 représente le modéle de la structure de BijzRu30;7. La
structure de Bi3zRu30;; est caractérisée par un enchainement tridimensionnel
d'octaédres RuOg. De nombreux types de structure sont batis sur un squelette

d'octaédres RuOg reliés les uns aux autres de différentes fagons (Fig. 8):
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- par mise en commun d'un sommet dans les phases de type pérovskite

ARuO3 et pyrochlore AyRus07;

- par mise en commun d'une face dans la formation des structures

en couches (type 9R de BaRuOj);

- par mise en commun d'une aréte pour former des chaines simples,
dans la structure du type rutile de 1'oxyde RuO, ou des chaines doubles ou

triples comme dans le"bronze" Nas_xRuq09(56).

Dans BijRu30;;, les octaddres RuOg mettent deux 34 deux une ar@te en
commun pour former des paires Ruy0jq. Ces paires sont liées par mise en commun
de sommets pour former un enchalnement tridimensionnel de symétrie cubique

centrée de formule Ruj,03¢ ou plus simplement RuO3 (Fig. 9).

Cet encahTnement laisse apparalitre des tunnels dirigés suivant les
diagonales d'un cube dont le centre est situé en 1/4, 1/4, 1/4. Les tunnels
sont limités par des atomes disposés aux sommets de triangles perpendiculaires
aux diagonales du cube; ces triangles sont de deux types: 3 0(1) et 3 0(3);
leur séquence suivant la diagonale, 3 partir du point V, est 3 0(1) - 3 0(3) -
30(3) - 30(1). Ils forment des sites octaédriques déformés qui sont donc de
trois espdces: |3 0(1) = 3 0(3)], |3 0(3) - 3 0(3)| et |3 0(1) - 3 0(1)

derniers sont vides. En partant de V, dans quatre directions "tétra&driques',

. Ces

seuls les sites |3 o(l)y - 3 0(3)| sont occupés par les atomes de bismuth Bi(2);
par contre, dans les quatre autres directions, les sites I3 o(1n -3 0(3)|
contiennent les atomes d'oxygéne 0(2) et les sites |3 0(3) - 3 0(3)! les atomes
de bismuth Bi(1) (Fig. 10). '

Cette occupation détermine la présence, dans les octants de la maille
laissés vides par 1l'enchainement RuO3, de groupements BigOgn;{Fig.  11) consti-
tués de la fagon suivante: l'atome Bi(1l) forme avec 3 atomes Bi(2), situés
dans le plan perpendiculaire & Bi(1) - V, un tétraédre déformé au centre duquel
se loge 0(2); quatre tétraédres de ce type mettent en commun deux & deux un
cOoté Bi(2) — Bi(2) pour former l'unité BigO,. Celles-ci sont reliées les unes
aux autres par mise en commun d'uncatomé Bi(l) pour réaliser 1'ensemble BigOy,
ou Bi(1),Bi(2),0(2),. Les atomes de Bi(2) forment évidemment un té&traé&dre
régulier. Les groupements Big0, sont centrés en 1/4, 1/4, 1/4 et 3/4, 3/4, 3/4.

Leur présence détruit la symétrie centrée de 1l'enchalnement RuOj.

Le squelette octaédrique BO3 (ou Bjy03¢) est commun & différents com—

posés cristallisant dans les groupes Pn3, Im3, I23:



Photo 4

Structure de Bi3 Ru3011
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- 1'oxyde KSbO3, de structure ilménite, se transforme, d'aprés

- SPIEGELBERG (57), par recuit eninacelle de porcelaine durant plusieurs semai-
nes, en phase cubique, soit primitive Pn3, soit centrée Im3. L'auteur a décrit
la structure de KSbO3 - Pn3 qui, en faik, contient probablement des cations
provenant de l'enceinte réactionnglle; la structure de 1'autre forme, KSbO3 —
Im3, a été élucidée par HONG et Céll, (58). Ces auteurs ont également montré
que des phases isostructurales MSbOg‘(M = Li, Na, Rb, Ag, Tl) pouvaient &tre
obtenues par échange d'ions dans les sels fondus. Les douze ions K (ou leurs
substituants) occupent.au hasard les 24 sites octaédriques |3 o(l) - 3 0(3)|
et |3 0(3) - 3 0(3)| de 1'enchalnement SbO3 (Fig. 12a). Dans KSbO3 - Pn3, ces
ions occupent les mémes sites que les atomes de bismuth dans Bi3zRu30q1; et
détruisent ainsi la symétrie Im3 (Fig. 12b) . On peut imaginer que 1'occupation
statistique qui caractérise celle-ci est interdite par 1'intervention de cations
étrangers bloquant certains sites. Cette hypoth&se serait confirmée par des
travaux récents (59) qui ont montré que la symétrie Pn3 ne peut &tre atteinte,
a partir de la forme ilménite, que par 1'addition d'impureté&s. Le méme phéno-
méne pourrait se reproduire dans KBiOg dont la structure est stabilisée par
des molécules d'eau (60) . La structure de LayRegOj9 a fait 1l'objet de deux
déterminations simultanées, sur poudre (61) et sur monocristal (62). L'enchal-
nement octaédrique ReO3 se développe dans le groupe d'espace I23. Les atomes
de lanthane occupent un site |3 0(1) - 3 O(3)l sur deux, un atome d'oxygéne

se plagant en V: l'ensemble forme un tétrad&dre LayO centré en V, qui permet

le maintien de la symétrie centrée (Fig. 12c¢). Enfin, la structure de
Bi3GaSb,0;; est décrite par BOUCHARD et GILLSON par l'interpénétration de

deux réseaux BigOy dans 1'enchalnement (Ga,Sb)O3. Cette description, cependant,
néglige la présence des tunnels dgnt 1'occu§ati0n détermine la symétrie du
composé et il nous parait intéressant de lui préférer celle utilisée pour

Bi3Ru30;; qui souligne la continuité avec la structure de base "KSbO3".

III.7. DISCUSSION DE LA STRUCTURE

IT1I.7.1. Environnement des atomes d'oxygéne

Comme 1l'indique la figure 13, ils adoptent tous une coordination
tétraédrique: 0(1), 0(2), 0(3) sont entourés respectivement de 2 Bi(2) +
2 Ru, 3 Bi(2) + Bi(l) et 2 Ru + Bi(l) + Bi(2), situés aux sommets de tétraé-
dres déformés (Tableau XVII).
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TABLEAU  XVII

Environnement de 0(1)

0(1) = Bi(2) (2£018)cueucrennn.. 2,60 A
O(1) = Ru (2£018) enrvneenenrennn.s ., 1,98 A
Bi(2) - Bi(2)e.ev.n... e veee. 3,52 A
Ru - RUevovnn.. e, 2,60 A
Bi(2) = RUeuvrnenernenenesneenennen 3,63 A
Bi(2) - O(1) = Bi(2)ervnnnn. ve...85,2°

RU = O(1) = RUevvnureernnnnnoeenes 82,2°

Environnement de 0(2)

0(2) - Bi(2) (3£0i8).vuvnsvecens.. 2,21 A
0(2) = Bil1)eeuvneusenennnnnens . 2,45 A
Bi(2) - Bi(2) (3fois)....... cevees 3,52 4
Bi(1) = Bi(2) (3£018)-vesnenennnns 3,88 A
Bi(2) - 0(2) - Bi(2) (3fois)..... 107,3°
Bi(1) - 0(2) - Bi(2) (3fois)......112,6°

Environnement de 0(3)

0(3) = RUetvennunereneneeneennnnn, 1,89 A
0(3) = RU'erereneeennenenannnnnnn, 2,03 A
0(3) = Bi(1)evenneennsuneenaeenns 2,51 A
0(3) = Bi(2)ervnnnnnn. e, ee. 2,82 A
Ru = Ru'.veniiiiiiineveaarenennnes 3,60 A
BL(1) = Bil2) ernnrennennarennnnnn. 3,88 A
Bi(1) - Ru; Bi(1) = Ru'evevnvnnnn. 3,45 A
Bi(2) = RUttvennennnronnnennnneans 4,19 A
Bi(2) - Ru'evvuvennn. e 3,63 A
Ru - 0(3) —Ru'..ivievnnnennnns ..133,3°

Bi(1) = 0(3) = Bi(2)evvuieeernnss 93,2°

I1I1.7.2. Environnement des atomes de ruthénium

La coordination du ruthénium est octaédrique: la figure 14 repré-
sente 1'unité Ru,0,( constituée de deux octaddres possédant une aréte commune.
Les distances Ru — O (tableau XVIII) sont de l'ordre de grandeur des distances

trouyvées dans desfenvironnements du méme type (RuO; (39), Na3_xRu409 (56));



Figure 12
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leur moyenne (1,97 A) est proche de la somme des rayons ioniques (SHANNON et
. - -

PREWITT (63)) de Rul'+ en coordination 6 (0,62 A) et . de O2 en coordination

4 (1,38 A).

TABLEAU XVIII

Distances interatomiques et angles significatifs de 1'enchainement RuO
9 g &n 3

R R Ceeeieeen.. 2,60 AL
Ru - Ru** .................. treenanes e 3,60 R
Ru = 0(38); Ru = O(3b)evrrrennen. veeee.. 2,03 A
Ru = 0(3c); Ru = O(3d)euvurvreenennsnn .o 1,89 &
Ru - 0(la); Ru = O(1b) euvunennsn. e 1,98 A
0(38) = O(3b) e eveeunenreeennsennnns veer. 2,81 A
0(18) = O(IB) e envvnenenssnnenanns veer. 2,98 A
0(1a) - 0(3a); O(1b) = O(3b)evrrvrunnnns 2,76 A
0(3a) - 0(3c¢); 0(3b) = O(3d)vrevnrrnn... 2,75 A
0(3a) - 0(3d); 0(3b) = 0(3¢)vrevnennn. .. 2,68 A
0(1a) - 0(3c); O(Ib) = 0(3d)eeevvrvvnnns 2,80 A
0(1a) = 0(3d); O(Ib) = 0(3C) ersenennnen. 2,77 A
0(1a) = Ru - 0(3a); O(Ib) ~ Ru - O(3b).. 87,3°
0(3a) = Ru = 0(3b)evevveerecnnnnnranenns 87,7°
0(3a) - Ru - 0(3c); 0(3b) - Ru - 0(3d).. 89,1°
0(la) - Ru - 0(3c¢); O(lb) - Ru - 0(3d).. 92,8°
0012) = Ru = O(Ib)evrereeennnnasnaraanas 97,8°

¥  atomes de Ru d'une méme paire Ru,0;j

¥¥% atomes de Ru appartenant 3 deux groupements Rup0;p différents

I11.7.2.1. La_liaison métal — métal

Les distances O — O sont de deux types: si 1l'on exceptebéelle cor-
respondant & 1'aréte commune, elles s'écartent peu de leur valeur moyenne
(2,76 Z) qui est précisément le double du rayon ionique- de OZﬂ en coordination
tetraedrlque. Suivant 1' arete mise en commun (0(la) - O(lb)), elle atteint
2,98 A: un tel accr01ssement ne se retrouve ni dans Na Ru409 ni dans Ru0,.
Dans le premier, les dlstances O —-0 des aretes comdunes de l enchainement
paralléle i Oy variedt de 2,70 2,84 A, tandis que les atomes d' oxygéne qui

unissent les maillons des chaines doubles et triples sont sensiblement plus
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proches (2,56 a 2,65 A). Dans RuOz; la 1ongueur du''pont oxygéne" (2,47 A)

est beaucoup plus faible que la moyenne des autres distances 0 — 0 (2,84 A)

La raison de cet &cartement de 0(la), et O(lb) s'éclaire par le
calcul de la distance qui séparerait les centres de deux octaédres réguliers,

-~

unis par une aréte: selon qu'il est effectué i partir de la moyenne des liai-
sons 0 — 0 (2,76 A) ou Ru — 0 (1 97 A), il fournit deux valeurs proches: 2,76
et 2,78 A Or la dlstance Ru —-Ru observée n'est que de 2,60 A Elle est sensi~
blement plus courte que celles observées dans RuO, (3, 11 A), dans Na, —yRut0g

(2,832 A), et méme dans le ruthénium metalllque (2 65 A)

’ La proximité des atomes de ruthénium peut traduire 1l'existence d'une

- interaction, mais la distance métal - métal n'est pas un crit@re absolu (64)
surtout lorsque les atomes sont reli&s par l'intermédiaire d'un pont anionique.
Dans ce dernier cas, il convient d'apprécier 1l'importance de 1'interaction par
le calcul du coefficient a: rapport entre la distance des atomes d'oxygéne du
pont et la moyenne des autres distances 0 — 0 d'un 6ctaédre. L'interaction
métallique entrainant un &cartement des atomes d'oxygéne communs, la valeur

de o est non seulement une indication de l'existence d'une liaison métal‘—
métal, mais aussi de 1'ordre de cette liaison (65). Ce paramétre est proche

de 0,9 dans les oxydes de structure rutile (0,87 dans Rqu){oﬁ les atomes métal-
liques n'établissent pas .de liaison directe; il vaut approximativement 1 lors-—
qu'une liaison simple est envisagée et_ilyest supérieur 4 1,1 dans les oxydes

oli 1'on soupgonne l'existénce d'une double liaison (tableau XIX).

TABLEAU XIX

Oxyde Distance Me—-Me Electrons d o . Ordre de

' © par cation:s liaison
(monocggiique) 2,62 3 q! 0,97 1
Nbdz 2,80 4 df 1,03 1
Mq0, 2,51 4 a2 1,11 2
Wa, 2,49% 542 - 5
ReO, 2,49" 5 43 - 5

%: valeurs connues avec peu de ptrécision
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Dans LayRegO;g,LONGO et SLEIGHT (61) proposent une double liaison
(Re - Re = 2,42). Le coefficient a, calculé & partir des résultats de deux
déterminations structurales indépendantes, vaut 1,10 et 1,16. Ces deux valeurs,

bien que légérement différentes, confirment l'existence d'une double liaison.

Enfin, dans BijRu3z0;;, o vaut 1,08: cette valeur permet de conclure d'une
part 3 la présence d'une interaction Ru — Ru, d'autre part & un ordre de liaison

compris entre ! et 2.

SLEIGHT et Coll. (66) ont étudié la nature de l'interaction métal - métal
dans LayRegOjg. Une premiére approche consiste 3 envisager 1'hybridation d?sp3
de 1'ion central qui permet la formation de six liaisons métal - oxygéne et
"libere" trois orbitales d pointant vers les ar@tes de l'octaddre, dont 1'une
est utiliser pour former une liaison simple métal — métal. Cette interpréta-—
tion peut étre étendue au cas de Bi3Ru3011{ mais, comme 1l'indiquent les au-
teurs, elle ne permet pas d'envisager une liaison multiple. Aussi ont-ils
développé une approche semi-empirique qui peut €tre aussi envisagée pour

Bi 3RU301 1-

L'unité constitutive du réseau octaédrique est le dimére (Ru201o)_3’33:

le ruthénium est au degré d'oxydation formel 4,33 (les atomes d'oxygéne ne
participant pas au pont sont au degré - 1). Le nombre d'électrons d de l'ion
métallique est donc de 3,66. Si 1'on admet que le diagramme qualificatif des
niveaux d'énergie des orbitales moléculaires métal — métal obtenu pour LayRegO;q
est transposable au cas de BizRu30;;, 3 l'inversion prés des niveaux ¢ et "
par ailleurs trés proches, les niveaux de plus faibles énergies vont utiliser
7,33 électrons appartenant aux deux ions du dimére. Cela conduit 3 la configu-
ration (0)2(m2(s%2(n%) %

. * . - . . . .
le niveau 8 n'atténue pas le caractére liant des niveaux o et m,l'interaction

(Fig. 15). Si, comme le suggérent SLEIGHT et Coll.

métallique résulte d'une liaison ¢ et d'un tiers de liaison . Cet ordre de
liaison de 1,33 s'accommode de la valeur o (1,08) intermédiaire entre celles

caractérisant la simple et la double liaison.

Cette interaction métal - métal favorise sans doute la stabilité du
réseau octaédrique; elle n'est cependant pas indispensable & la formation
de 1'enchaTnement puisqu'existent KBiO3 et KSbO3 oii les distances Bi — Bi et
Sb — Sb sont trop grandes pour permettre de l'envisager. Dans Bij3GaSb,0;,,
la distance (Ga — Sb) - (Ga — Sb) (2,96 Z) indique méme que les ions métalli-

ques s'@cartent 1'un de 1'autre sous l'effet de la ré&pulsion &lectrostatique.
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Tous les atomes de ruthénlum sont crlstallographlquement équiva-
lents; s'ils sont également chlmlquement équivalents, leur degre d'oxydation
formel de 4,33 implique une délocalisation &lectronique non seulement entre
atomes de ruthénium d'une paire mais aussi entre atomes de ruthénium de paires

o !

voisines (Ru — Ru = 3,60 A),‘soitfpar interac;ion directe, soit plus vraisem—

blablement par 1l'intermédiaire des atomes d'oxygéne.

L'existence d'une 11alson directe métal - métal et d'une délocalisa-
tion &lectronique tr1d1mens10nne11e doit se traduire par une conductivité

électrique de type métallique.

III.7.2§2L La conduct1v1te de_type métallique

¢ PP _h ot ) 3=
!
¢

Les mesures de conductivité électrique, & haute température et sous
pression partielle d'oxygéne connue, ont &té initialement entreprises pour
tenter de mettre en évidence une non-stoechiométrie &ventuelle des phases
BijRu30,; et BizRu207._La mise en oeuvre de ces mesures s'est heurtée d un

certain nombre de difficultés expérimentales:

- Ne disposant pas de monocristaux assez volumineux, les essais
ont dU @tre réalisés sur des échantillons polycristallins déposés sur un
support inerte. Dans la gamme de température explorée (700°C & 1000°C), seule

1'alumine ne réagit pas de maniére sensible sur les produits &tudiés;

- Cette technique ne permet que des mesures relatives par suite de
la mauvaise définition des propriétés géométriques de l'échantillon. Les

essais ont porté sur des "couches" d'oxyde d'environ (15 x 4 x 0,05)mn3;

- Les poudres portées 3 haute température se frittent et leur résis-—

tance évolue au cours du temps: trois jours de maintien & 800°C sont nécessai-

res pour que les mesures soient reproductibles;

- Le montage utilisé tra&aille squs atmosphére dynamique, la pres-
sion partielle d'oxygéne est maintenue constante avec des débits de 1l'ordre
de deux litres/heure. Cela entraine une volatilisation des échantillons qui
n'est pratiquement ﬁas sensible dans les expériences effectu@es en atmosphére
statique. Celle-ci, qui se manifeste par un départ de ruthénium (probablement

‘sous forme de Rqu), est relativement rapide 3 l'air dés 900 C;

- L' 1rrever31b111te de 1la transformatlon de la phase primitive en
phase pyrochlore a considérablement gene les expériences car elle rend neces-

saire l'utilisation q un nouvel echantlllon ad chaque essai.
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Les résultats partiels obtenus jusqu'ici peuvent se résumer ainsi:

a. La résistance des couches de BizRu30;; est trés faible: pour les
dimensions approximatives données ci-dessus, les valeurs de la résistance

sont voisines de 10 Q.

b. La résistance est pratiquement indépendante de la température

et de la pression partiellk d'oxygéﬂe. .
! i ; o

c. Le passage de BizRu30;; en BijRuy07 se traduit par une augmen-
tation faible de,la résistance (de 90 & 11Q dans une expérience particuliére);

la transformati?n est marquée par un maximum de la résistance.

'

d. Sbus trés faible pression d'oxygéne, la réduction peut conduire
aux metaux. La présence de ruthenlum métal est mise en évidence par le dia-
gramme de rayons X. Il faut noter que la résistance du produit réduit est du

méme ordre de grandeur que la résistance initiale.

e. L'effet SEEBECK (force €lectromotrice engendrée aux extrémités
d'un &chantillon placé dans un gradient de température) est trés faible et

comparable 3 celul observé pour des métaux ou des alliages.
Ces résultats autorisent les conclusions suivantes:

=~ La conductivité de BizRu207 (pyrochlore) a été mesurée sur mono-
 cristaux et sur barreaux frittés par BOUCHARD et GILLSON (41) qui ont conclu
d une résistivité de type métallique. BigRu30;3, dont la résistivité est du
méme ordre de grandeur (et probablement moindre), a donc un comportement
électrique de type métallique. Cela est confirmé par la comparaison avec la

résistance du produit réduit et la faiblesse de l'effet SEEBECK;

- La non-stoechiométrie de Bi3zRu30;; est peu probable, cependant
les variations de conductivité provoquées par un faible écart 3 la stogchio-

métrie pourraient €tre masquées par la conductivité métallique.

Un certain nombre de points reste encore 3 &claircir (comportement
lors de la réduction, &tats transitoires... ). Les expériences seront pour-
suivies sur barreau fritté afin d'éliminer, autant que possible, les erreurs
dues & la porosité de 1'échantillon. Ces pfemiefs'essais“confirment donc
que BijRu30;; est un conducteur de type métallique, comme le laissaient

prévoir les résultats de la détermination de sa structure.



_68_

I1I.7.3. Environnement des atémes de bismuth

Les atomes de bismuth sont au centre de deux environnements oxygénés
dlfferents, beaucoup moins réguliers que celui du ruthénium. Dans les composés
du bismuth dont les structures sont connues, les distances Bi — O sont si dis-
parates qu'il est difficile de préciser le nombre de ligands participant i
1'environnement. Il est commode de définir deux sphéres de coordination: dans
une revue des dérivés du bismuth, ABRAHAMS et Coll. (12) montrent qu'd 1'inté-
rieur de polyé&dres de coordination variée (7 &4 10), il est possible de définir
une sphére interne regroupant cing ou six ligands. Cette disparité est due 3
1'intervention du doublet solitaire 6s2 de Bi3+: selon le modéle de la répul-
sion des doublets &lectroniques de la couche de valence, développé par
GILLESPIE (67) dans le cas des molécules covalentes, la géométrie d'un complexe
résulte, le plus souvent, de la minimisation de la répulsion entre les doublets
liants et non liants entourant 1'atome central. ORGEL (68), dans le cadre
d'un modéle ionique, attribue 1l'activité stéréochimique du doublet solitaire
d 1'hybridation des orbitales 6 s et 6 p qui provoque la polarisation des deux
électrons externes du bismuth. La localisation du doublet non liant dans la
sphére de coordination se traduit par une déformation de 1'environnement oxy-
géné du bismuth, qui éloigne de l'atome central les anions les plus proches
de ce doublet. Cet &loignement explique la présence de deux couches de coor-
dinats (12): la couche interne, correspondant 3 dés distances Bi — O vafiant
de 2,1 3 2,7 R a un rayon moyen de 2,37 A la couche externe peut s'étendre
Jusqu a 3,6 A et contient essentlellement des ligands liés électrostatique-

3+
ment 4 1'ion Bi~ .

Outre la déformation de 1'environnement du bismuth, une autre con-
séquence de 1l'activité stéréochimique du doublet solitaire est la difficulté

PO .. .3+
de définir un rayon ionique de Bi .

L'environnement oxygéné des atomes de bismuth Bi(2) dans BijzRu30p,

illustre l'intervention du doublet solitaire.

III.7.3.1. Environnement de Bi(2)

Bi(2) est entouré de neuf atomes dfoxygéne, répartis en groupe de
trois dans dés plans perpendiculaires 3 1'axé 3 de la maille (Fig. 16). C'est,
" qualitativement, la méme coordination que possé&de le plomb dans PbFCl (Fig.17):
un prisme 3 base triangulaire, avec trois liaisons dans le plan médian, per-

pendiculaires aux faces rectangulaires du prisme ("tricapped trigonal prism").



(1)

Figure 16



Figure 17

La coordination 9 du plomb dans PbFCI
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" Cette géométrie est ici fortement déformée comme 1'indiquent les données

significatives rassemblées dans le tableau XX.

TABLEAU XX

Bi(2) - 0(2) (3f0iS)ecuv.n.. e 2,21 A
Bi(2) = 0(1) (3£018)cvviveennnn. eheee. 2,60 A
Bi(2) - 0(3) (3£0i8).v.n... .. ..,.,..: 2,82 A
0(2) = 0(2) (3£0i8)cuvrvrrnnsinannsnnnn 2,58 A
0(1) = 0(1) (3£0i8)...... e 4,47 A
0(3) = 0(3) (3£018)eerrrerserermmensennn 4,33 A
Bi(2) = V(2)ererueninenarnanan R 1,63 A
Bi(2) - V(1)..o... et eieeeieeeieinee. 0,32 A
Bi(2) = V(3)erererruunenns e 1,30 A
0(1) = 0(2) (BEOiS)..svuurivvivernnraes 2,59 A
O(1) = 0(3) (6£0iS)evurruvenrnennnnnnees 2,76 &
0(2) = Bi(2) = 0(2) e ervvernnanannnnnanns 71,4°

O(1) = Bi(2) = O(1)eeuruenennenennnnnans 118,5°

0(3) = Bi(2) = 0(3)cvrvvecucanonannnonns 100, 3°

Les distances Bi(2) - 0(2) (2,21 R) sont significativement plus
courtes que Bi(2) - 0(1) (2,60 &) et Bi(2) - 0(3) (2,82 &), II est, cependant,
difficile d'exclure ces derni&res de la sphére devcoordination de Bi(2).

Cette différence peut s'expliquer en supposant que les liaisons unissant
1'atome de bismuth aux trois atomes 0(2) du groupement BigO, sont fortement
covalentes tandis que les autres poss&dent un caractére ionique prépondérant.
De plus, le doublet solitaire est nécessairement dirigé suivant 1'axe 3, si
la polarisation existe. Il doit @tre placé & 1'opposé des liaisons les plus
courtes, donc pointant de Bi(2) vers V(3): il exerce alors un effet de répul-
sion sur les atomes d'oxygéne'dd site octaédrique IO(I) - 0(3)|, effet plus
important sur 0(3) que sur O(l). La distance Bi(2) - Bi(2) (3,74 K) est relati-
vement faible, compte tenu de la présence, en vis 3 vis, des deux doublets
solitaires; dans BipCuOy (69), ol les paires non liantes ont la méme disposi-
.tion, les atomes de bismuth sont distants de 4,25 R. L'effet de répulsion des
doublets qui‘ﬁend 4 8loigner Bi(2) du centre du-trou octaédrique lo(1) - 0(3)]

est atténué par la présence du tétraddre Bi,.
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I11.7.3.2. Environnement de Bi(l)

Bi(l) est entouré de huit atomes d'oxygéne: les distances interato-
miques et les angles caractéristiques sont rassemblés dans le tableau XXI et

reportés sur la figure 18.

" TABLEAU XXI

Bi(1) = 0(2) (2£0i8)evenenruveeeanennnee 2,45 A
Bi(1) - O(3) (6£018)+vevvnrsenrnreenneee 2,51 A
0(3) = 0(3) (6FOLS)ucrrrvarnnnn. ceerie.. 2,68 A
0(2) = 0(3) (6£088)eurrurnvneenencnnones 3,114
0(3) = Bi(1) = 0(3)euvuenuvnrnnnecnonens 64,4°
0(2) = Bi(1) = 0(3)eeenvennnnnpeneneasss 77,6°

Les distances Bi — O sont beaucoup plus homogénes que dans la géo-
métrie précédente: elles s'écartent peu de leur moyenne (2,49 R) qui est
précisément égale 3 la somme du rayon ionique de 0 en coordination 4 (],38&)
et du rayon retenu par SHANNON et PREWITT pour Bi3+ en coordination 8 (1,112).
Bi(1) se trouve donc placé au centre d'un interstice octaédrique |0(3) - O(3)|
du réseau RuOj3 et &établit deux liaisons légérement plus courtes avec les atomes
0(2) situés sur 1l'axe 3. Il s'agit donc, en fait, d'une coordination (6 + 2),
les atomes &'oxygéne étant disposés au sommet d'un antiprisme trigonal et sur
la perpendiculaire au centre des faces triangulaires ("bicapped trigonal anti-

prism").

Cette géométrie peut Egalement @tre décrite par un hexagone gauche
formé des six atomes 0(3), complété par deux liaisons Bi(1) - 0(2) perpendi-

culaires au plan moyen de 1'hexagone.

Enfin, la faible différence entre les liaisons Bi — O et les valeurs
proches de 70,5° (angle au centre d'un cube) des angles O - Bi - 0 permettent
d'envisager également une configuration cubique légérement déformée. La figure

19 illustre ces trois géométries.

Les liaisons Bi(1) - 0(3), les plus longﬁes, doivent posséder un

caractére ionique prédominant; par contre, Bi(1) - 0(2) peut &tre teinté de
s e c N .

covalence: cela impliquerait 1'hybridation sp de l'ion Bi qui fournit la

possibilité de former deux liaisons partiellement covalentes symétriques.
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Figure 19
La coordination 642 @
19a: " Bicapped- trigonal - antiprism” | —

19b: Bipyramide a base hexagonale gauche
19¢: Cube deforme
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Ce type de coordination du bismuth, plus fréquent que le précédent,
se retrouve dans les phases de structure pyrochlore et, en particulier, dans

BigRuy07 dont la structure fait 1l'objet du chapitre IV.

Dans BizRu30;y, le bismuth est donc situé dans deux environnements
oxygénés qui dfff@rent-non seulement par le nombre de coordinats mais. également
par le type d'intervention du doublet. solltalre‘ dans le cas de. la coordina-
tion 9 de Bi(2), l'intervention de ce doublet provoque une déformation impor-—
tante qui traduit son activité stéréochimique; au contraire, la symétrie de

la coordination 8 de Bi(l) exclut ce type d'intervention.
III.7.4, Conclusions

La structure de B13Ru3011 est donc. caractérisée par l'existence d'un
réseau tridimensionnel 4' octaedres RuOs, ol 1e ruthénium est au degré d'oxyda-
tion formel + 4,33, dans lequel viennent se loger deux groupements BigOy. La

: . + - . .y
formyle 2(B1504)10 (Ru12035)20 rend compte de l'existence de ces deux entités.

COTTON (70) définit les composés contenant des "clusters" comme
"ceux possédant un groupe fini d'atomes métalliques unis entidrement, princi-
palement, ou au moins de fagon significative, par des liaisons &tablies direc-

- tement entre les atomes métalliques”. C'est, sans aucun doute, le cas des atomes
de ruthénium du dimére Ruy0;g. Celui des atomes de bismuth des groupements BigOy
est moins évident: on peut considérer, a la suite de SLEIGHT et Coll. (46),
que l'association de tétraédres Bi, est maintenue par de fortes liaisons cova-
lentes entre chaque atome de bismuth et les atomes d'oxygéne 0(2); cependant,
les dlstances Bi(2) - Bi(2) de 3,52 A entre les atomes de Bi du tétraédre inté-
rieur n'excluent pas 1a possibilité de l'intervention d'une interaction directe
métal - métal. Dans ce cas, BizRu30;; serait constitué par l'association de
deux "clusteis", unis par l'intermédiaire de liaisons ioniques établies entre

les atomes de bismuth de 1'un et les atomes d'oxygéne de 1'autre.

I1I1.8. MISE EN EVIDENCE DE PHASES ISOTYPES

La préparation de phases isotypes de BizRu30;;, par substitution de
bismuth et de ruthénium, est un prolongement naturel de ce travail. Diverses

tentatives ont été effectuégs, dont nous donnons les premiers résultats.
|
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IIT1.8.1. Substitution du bismuth par le lanthane

Parmi les &léments trivalents, le lanthane parait susceptible de
substituer le bismuth en raison des valeurs proches des rayons ioniques
. -]

-]
(rLa3+ = 1,18 A, r,.3+ = 1,11 A en coordination 8).

Bi

BERTAUT et Coll. (18) signalent au cours de 1'étude des combinaisons
oxygénées des terres rares et du.ruthénium que seul le lanthane ne conduit pas
3 une phase pyrochlore de formule LayRuj0,, mais 3 un composé de type perovs-
kite, dont la formule n'est pas précisée. C'est, sans doute, le méme composé
que BOUCHARD et WEIHER (17) ont, plus récemment, mis en &vidence: LaRuO3z. Il
ést préparé par chauffage 3 1300°C en tube de platine scellé sous vide de

mélanges compressés de composition correspondant a4 la réaction:
2Lay03 + 3Ru0O; + Ru - 4LaRu0Oj3

La phase obtenue est une perovskite orthorhombique, du type GdFeOg3.

Nos expériences montrent que le chauffage 3 1'air, vers 950°C, d'un
mélange d'oxyde de lanthane et d'oxyde de ruthénium, dans les proportions
La;03, 2Ru0, ne conduit pas, effectivement, & la formation du pyrochlore
LapRup07 mais & un produit noir de symétrie cubique primitive, isotype de
Bi3Ru30;;. Cette isotypie suggére la formule LazRu30;; qui devra étre confir-

mée par des dosages.

4

Le paramétre de la maille cubique vaut 9,46 R. Comparé 3 celui de
Bi3zRu30;;, il y a une augmentation sensible qu'on peut attribuer, en premiére
analyse, 3 l'accroissement du rayon ionique de l'ion trivalent.

Il convient de remarquer que BOUCHARD et WEIHER ont tenté& 1'oxyda-
tion de Ru’' dans LaRuO3: apré&s chauffage 3 l'air, a 900°C,»"1e diagramme de
rayons X devient presque amorphe, indiquant la destruction du réseau perovs-
kite". Il apparait donc que 1'oxydation de Ru3+ n'est plus possible une fois

cet ion stabilisé par le réseau perovskite.

Des essais sont en cours pour préciser les conditions de prépara-

tion et la composition de cette nouvelle phase.

I1I1.8.2. Substitution du ruthénium par 1'osmium

I1 est tout aussi naturel de tenter une telle substitution puisque

les deux éléments ont des propriétés voisines: par exemple, l'osmium conduit
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avec les terres rares, & des phases de structure pyrochlore Lny0s507

récemment mises en &vidence (71).

Il n'est pas possible d'opérer dans les mémes conditions que celles
qui conduisent 3 BizRu30j;: le tétroxyde,d'osmium 0s0y est beaucoup plus
stable que Ru0y et le chauffage 4 1l'air de mélanges BiyO03, 20s (ou 20s0;)
fournit inévitablement, d&s 500°C, un résidu de Bi,03, la totalité de 1l'os-

-~

mium se volatilisant a 1'&tat de tétroxyde . Aussi faut—-il opérer en tube

+4,33 - P
’"7: le mélange

scellé, sous atmosphére d'oxygéne pour oxyder Os a 1'état Os
Biy03, 20s, contenu dans un tube d'or, est introduit dans un tube de silice.
renfermant du chlorate de potassium. Celui—ci est scellé sous vide et chauffé
progessivement i 400°C: 3 cette température, le chlorate est décomposé et
fournit 1'oxygéne nécessaire & 1'oxydation de 1'osmium. Le chauffage est ensuite
poursuivi jusqu'a 800°C: aprés refroidissement, un produit noir est isolé&, dont
le spectre est identique & celui de BijRu30j;;. Le paramétre de la maille vaut
9,36 Z. L'accroissement enregistré (0,06 Z) rend compte de 1'augmentation du

rayon ionique.

Au cours de la rédaction de ce mémoire est parvenu i notre connais-
sance:un récent article de SLEIGHT (72) signalant la préparation du méme com-—
posé: le chauffage de 2 g. d'un mélange Bi 03, 0sO, & 900°C, sous 30 Kbars
de pression, dans un tube d'or scellé, en présence d'un m¢ d'eau, fournit
une phase de symétrie cubique primitive (a = 9,36‘&). L'analyse chimique con-
duit 1'auteur & proposer la formule BiOsO3,5(Bi3033010’5), procMe.de Bi30s30;;.
Il s'agit vraisemblablement de la phase que nous avons mise en évidencéwpgr

une technique différente.

Dans le méme article, SLEIGHT indique la préparation et les pro-
priétés structurales et électriques d'autres phases isotypes de KSbOgj,
cubique centré ou primitif: Ba Ir03, S Ir0O_, B 0303, S 0s0

S ReO NaOsO3 et BiPtO

0,5 To,57 732 P3g 5 To,5 °"3°

r) s 3 3,5° Ainsi sont mises en évidence les possibilités
b .

d'accueil de la structure en tunnels du type KSbOé.






CHAPITIRE Iv

STRUCTURE DU COMPOSE Bi,Ru,05






La composition, 1é q§pe dé ;éseau, la valeur du paramétre de maille
et les extinctionms relevées‘sﬁr le cliché de poudre indiquent que le'composé
BiyRuy07 est de structure type pyrochlore. Le pyrochlore est le minéral
NaCaNbTaOgF. De nombreux composés moner?ux ont une structure analogue Na et
Ca peuvent €tre substitués par des catlons dlvalents ou trivalents A de rayon
ionique généralement superleur al A Nb et Ta par des catlons pentavalents
ou tétravalents B de rayon ionique plus faible (r = 0,60 A) Quatre groupes
d'atomes ne sont pas équivalents crlstallographlquement et la formule géné-
rale A2B206Xy (0 <y < 1) met en évidence les possibilités d'écart & la stoe-

chiométrie.

Les composés A3+B;+O7 ol A est un élément des terres rares ou
1'yttrium, et B est Ru, Ir, Pt, Pd, Os ont été préparés par différents au-
teurs (18,73, 74, 75, 76, 71). Des pyrochlores Pb2M207_x od M‘= Rh, Pt, Os,
Ir ou Ru ont &galement étéhsignalés (77, 78, 79). BOUCHARD et GILLSON (41)
ont préparé et &tudié les propriétés électriques de BijRup0; et BizIr207 et

plus récemment, BijRh;0g g a &té mis en évidence.(80).
?

IV.1. RAPPELS SUR LA CRISTALLOGRAPHIE DES PYROCHLORES

Le groupe d'espace est Fd3mr0§. La maille contient huit motifs
BisRuy07. SLEIGHT (81) a proposé de décrire le type structural 3 partir de
quatre origines différentes: nous retiendrons l'origine Aj. Les catioms B13+
occupent alors les positions ]6c(0; 0, 0), les ions Rul++ les sites 164
(1/2, 1/2, 1/2); les atomes d'oxygéne sont répartis sur les positions 8a
(1/8, 1/8, 1/8) et 48f (x, 1/8, 1/8), x est donc le seul paramétre de posi-
tion variable de cette structure. La présenée des atomes dans les positions
particuliéres du groupe entraiﬁe quelques conséquences supplémentaires sur

1'intensité des réflexions h k %:
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- elles sont toujours absentes lorsque h = 4n + 2, k = 4n, £ = 4n;

- elles sont dues uniquement aux atomes métalliques lorsque

h, k, 2 = 4n + 2;

- elles sont d'intensité trés faible, car dues aux seuls atomes

d'oxygéne, lorsque h = 4n +2, k = 4n + 2, & = 4n;

j
- enfin, lorsque h, k, £ = 2n + 1 ou h, k, 2 = 4n, elles regoivent

les contributions de tous les atomes.

IV.2. AFFINEMENT '"SUR POUDRE"

IV.2.1. Partie expérimentale

La mesure des intensités sur un &chantillon pulvérulent doit, pour
@tre digne de confiance, tenir compte de deux phénoménes susceptibles de faus-
ser gravement les résultats: les effets d'absorption et de l'orientation pré-
férentielle des grains sont sources d'erreurs éystématiques qui risquent de

bloquer le processus d'affinement.

La mesure est effectuée sur un diffractométre manuel au centre du-
quel 1'échantillon en forme de plaquette est en position de réflexion. Dans
cette géométrie, il est facile d'éliminer, au moins aux angles 6 §uffisamment
élevés, les erreurs dues a l'absorption si 1'épaisseur de 1l'échantillon est
telle que le faisceau incident soit totalement absorbé. Damns le cas du rayon-
nement issu d'une anticathode de cuivre, l'@paisseur minimale de la poudre de
BisRup0y (n = 1682 cm_l) doit &tre de 0,04 mm. Comme 1'échantillon n'est pas
compact, son épaisseur est amende i 0,5 mm: dans ces conditions, 1'absorption

est uniforme quand 6 varie.

Les orientations préférentielles sont détectées par la mesure de
1'intensité des réflexions 4 0 0, 4 4 0 et 4 4 4 qui permettent d'examiner
les directions ]l,0,0l, ll,l,Ol et ll,l,ll: cette mesure est éffectuée pour
douze positions de l'échaétillon, repérées par l'angle y mesurant la rotation
deila plaquette dans son propre plan. La moyenne du nombre d'impulsions pour
dix mesures et les rapports de ces moyennes pour les trois réflexions envi-

sagées figurent au tableau XXII.
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" TABLEAU XXII

v L400 Laso T4s4 ;ﬁgg ;ggg ;539

| 460 - Tass Liag

0 5023 5690 1987 0,88 2,65 3,00
30 5181 5767 1980 0,90 2,62 2,91
60 5023 5741 1908 0,87 2,63 3,01
90 5151 5765 1931 0,89 2,67 2,99
120 4944 5721 1948 0,86 2,54 2,94
150 5143 5718 1951 0,90 2,64 2,93
180 5031 5748 . 1982 - 0,88 2,54 2,90
210 5111 5672 2008 0,90 2,55 2,82
240 5062 5670 1997 0,89 2,53 2,84
270 5088 5691 1879 0,89 2,71 3,03
300 5129 5637 1870 0,91 2,74 3,01
330 5036 5633 1869 0,89 2,70 3,01

La faible variation de 1l'intensité en fonction de y permet de
conclure 32 1'homogénéité et a la planéité de la préparation; la valeur
pratiquement constante des rapports indique, de plus, 1'absence d'orientation
préférentielle suivant les.trois directions. Toutefois, 1'échantillon sera
animé, au cours de la mesure, d'un mouvement continu de rotation afin de s'af-
franchir tbtalement du phénoméne d'orientation préférentielle.

Les intensités sont mesurées par balayage 6/26 (8 < 72°). Les

vitesses de balayage choisies sont fonction du rapport I /IF c s .ol Ima

max. X.
et IF c. sont les nombres d'impulsions comptées pendant 0,1 minute respecti-
vement au maximum de la raie et dans le fond continu en son voisinage. Les

vitesses de balayage v, les temps de comptage de la réflexion tr et du fond

aie

continu t le domaine angulaire balayé D sont rassemblés dans le tableau

XXIII.

F.Cc.’

- Le schéma général de la méthode de mesure est le suivant:

- mesure du fond continu F.C.! "3 gauche'" de la raie, en fixant la

position du compteur 4 26 - D/2 pendant le temps te.c.’

- mesure de la raie Imes par balayage en 6/28 3 la vitesse v;
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TABLEAU XXIIT

Imax./IF.C. v(®/mn) ‘ traie(mn) , tF.C.(mn) D(*)
> 20 ] 2 ] 2
10 € < 20 1/2 4 4 1 2
5 < <10 1/4 10 2 2,5
2,5 g <5 1/8 20 2 2,5
<2,5 1/16 40 4 2,5

- mesure du fond continu F.C,2"3 droite'de la raie, en fixant la

position du compteur 3 26 + D/2 pendant le temps te.c.

Cependant, lorsque les domaines angulaires de.deux réflexions se
chevauchent, la zone de balayage et le temps de comptage doivent €tre aug-

mentés afin d'englober les deux raies.

Le fond continu est soustrait de 1'intensité mesurée I par

mes .
interpolation lindaire et 1'influence de la vitesse de balayage &liminée:

_ fraie . F.C.1 + F.C.2

I = v(I )
tr.c.: 2

net mes.

IV.2.2. Affinement de la structure

Aprés correction du facteur de Lorentz polarisation, les intensités
de 24 raies, correspondant 3 42 réflexions, sont introduites dans une adapta-
tion locale aux mesures sur poudre (43) du programme SFLS5 de PREWITT. Cette
édaﬁtation tient compte de la superposition et de la non—s§paration de cer-
taines réflexions dont les intensités calculées'sént alors additionnées,.et
‘de la multiplicité M des réflexions. La fonction minimisée est w(Ig - Ic)z,

ol w est le poids accordé & la réflexion et Ic = K ZMFﬁ (K = facteur d'échelle).

Les facteurs de diffusion utilis&s sont ceux de CROMER et WABER (50)
pour Bi%" et Ruh+ et ceux de TOKONAMI (52) pour 0 . La forte dispersion ano-
male des cafions, hotamment du bismuth, pour la radiation CuKo impose des cor-
rections des facteurs de diffusion réalisées 4 1'aide des coefficients de

CROMER (51):
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Bi: Af' - 4,57 Af" = 8,27

3,39

Ru: Af' = - 0,51 Af"

La valeur initiale du paraméﬁre X est celle déterminée par LONGO
et Coll. (78) pour,PbéRu207_x :

les coefficients d'agitation thermique isotrope des atomes d'oxygéne devien-

x = 0,43. Dés le premier cycle d'affinement,

nent négatifs. Ce ph&nomeéne se produit couramment dans les déterminations
structurales réalisées 3 partir d'intensit& mesurées sur poudre (c'est parfois
le cas &galement pour les coefficients B des atomes métalliques). Cela peut
Btre attribud a 1l'effet dés imperfections de la surface pour un échantillon
fortement absorbant, imperfections qui entrainent une absorption plus impor-
tante aux faibles angles 8. Les coefficients B des atomes d'oxygéne ont été,
par la suite, maintenus 3 0,622.

-~

Quatre cycles suffisent 4 amener les facteurs de reliabilité aux

valeurs R; = 0,078 et Ry = 0,065.

Ry

L(Ig - I)/]1g

2
Ry L/

- 2 2
(Totzo - 1)2/Ju(10)?)
avec w = 1/02 ol 0 est donné par une pondération du type "schéma de HUGHES"

identique d celle utilisée pour BisRu303;; (F; = 7, F2 = 30, F3 = 800,

Fy = 1000). Les valeurs des divers paramétres figurent au tableau XXIV.

TABLEAU XXIV

Atome position X y z B(A2)
Bi l6¢ 0 0 0 1,0(2)
Ru 16d 1/2 1/2 1/2 0,2(3)
0 48f 0,420(4) 1/8 1/8 0,6
o' 8a 1/8 1/8 1/8 0,6
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. i
Les intensités observées et calculées 3 l'aide de ces paramétres

figurent au table?u XXV,

: ' TABLEAU XXV
hk & M Iobs. N Ical. ;' hk 2 M _Iobs. Ical.
111 8 20 14 911 24 |
37 48
311 24 753 48
: 684 633 | |

222 8 o 8 4 4 24 659 660

400 6 264 286 | 933 24

331 24 89 81 771 24 20 43
422 ., 24 2 3 755 34
r51 1 24 951 48)

37 52
333 8 773 24
4 » 814 778

440 12 793 820 10 2 2 24

531 48 46 55 666 8]

533 24 880 12 243 242

1020 1125 : ] ‘

622 24 1131 48]

711 24) 971 XY S 35
| 24 38 '
551 24 | ' 955 24

553 24 30 39 1133 24 )

800 6 210 250 973 48| - su9 -~ 870

733 24 23 40 10 6 2 48 ]

751 48 1200 6

- 557 522

555 8 887 803 88 4 24

662 24 | 12 4 0 - 24 376 393

8 4 0 24 604 667
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Les facteurs de température isotropeSde Bi et Ru et le paramétre
de position de 1'oxygéne ont des valeurs vraisemblables. Ces résultats sont

confirmés par 1'étude sur monmocristal.

Iv.3. AFFINEMENT ''SUR MONOCRISTAL"

IV.3.1. Pr@paration des monocristaux

Des monocristaux de BijRuj07 sont obtenus par deux procédés:
b i
- par chauffage, 3@ 1"aide d'un four image, de la phase Bi3Ru30j; se

forment des monocristaux octaddriques ou tétraédriques de BisRuy07;simultané-

ment se développent sur leurs faces des aiguilles monocristallines de RuOj;

- le mélange Biy03 - 2Ru02 porté i 1000°C pendant six jours fournit
des monocristaux agglomérés de BisRuy07; ils sont séparés en les soumettant
d l'action des ultra—-sons dans un bain d'acétone. Ce sont ces: octa@dres, tron-

qués aux sommets (photo 5), qui ont &té utilisés dans 1l'étude structurale.

IV.3.2. Partie expérimentale

Le monocristal choisi est examiné par les méthodes de LAUE et de
WEISSENBERG, selon la direction |l,],0|: L'examen des diagrammes confirme le

groupe d'espace Fd3m.

Les intensités de 99 réflexions (8 < 30°), telles que o(I) < I,
sont recueillies 3 1'aide d'un diffractométre automatique NONIUS-CAD.4. Un
huitigme d'espace réciproque est exploré avec le rayonnemenf MoKa; (mono-
chromateur au graphite). Le paramétre de la maille obtenu lors de ces mesures
vaut 10,295 K, valeur tré&s proche de celle obtenue sur poudre (10,294 R). La
moyenne est effectuée sur les réflexions équivalentes et fournit les inten-—
sités de 33 plans indépendants. Elles sont corrigées du facteur de Lorentz-
polarisation et des effets de l'absorptidn (u = 664 c:m—1 pour MoKa) en assi-

milant le cristal A une sphére de méme volume (r = 0,0024 cm).

IV.3.3. Affinement de la structure

Il est réalisé 3 1'aide d'une modification locale du programme .de
PREWITT. Le schéma de pondération utilisé est celui de IBERS (p = 0,04) .

Les résultats de 1'étude précédente sont utilisés comme valeurs

initiales: les facteurs de reliabilité R; et R, sont déja trés faibles
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—
—
Lk

- (R = 0,049, Ry = 0,048).’Quatré'cyc1es d'affinement, effectués en supposant
1l'agitation thermique isotrope, permettent de les amener aux valeurs R; = 0,032

et Ry = 0,034. Le tableaquXVI regroupe les divers paramétres en fin d'affine-

ment .
TABLEAU ZXXVI
Atome Position x y z ' B(A2)
Bi 16c 0 0 0 1,1(2)
Ru 16d 1/2 1/2 1/2 0,7(3)
0 4L8f _0,425(5) 1/8 1/8 1(1)
o' 8a 1/8 1/8, 1/8 2(4)
I1 faut noter que, cette fois, les coefficients B0 et BO' demeurent
positifs. ‘ :

Une tentative d'affinement des coefficients d'agitation thermique
anisotrope des atomes métalliques a &choué: les déterminants des matrices
formées par les éléments Bij deviennent négatifs; cela peut étre dU aux appro-

ximations faites lors des corrections d'absorption.

Enfin, 1'affinement du taux d'occupation du site 8a indique que ce
taux reste &gal 3 | dans les limites de la déviation standard: la phase

BioRuy07 est donc bien stoechiométrique.

Les facteurs de structure observéS'Folét calculésFc (K = 0,533(6)),
les parties réelles A et imaginaires B de Fc (mettant en évidence 1'impor-

tance de la dispersion anomale) sont rassemblés dans le tableau XXVII.

Les résultats des deux affinements sont en bon accord; néanmoins,
les données recueillies sur monécristal paraissant plus digne de confiance
en raison de 1'absence de superposition, c'est la valeur x = 0,425 A qui a
été retenue pour le calcul des dié?anées. Celle*pi se situe 4 la limite

~supérieure du domaine d'existence de la majoritéJdes pyrochlores coﬁl
(0,395 < x < 0,425).

nus



Phote 5

Cristal Bi2Ru207
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TABLEAU XXVII

h ok 2 Fy F_ A B
L0 4 0 658 687 1277 180
08 0 612 613 1140 160
012 0 349 362 668 131
4 o4 0 799 797 1487 173
4 8 0 509 509 943 154
412 0 345 364 672 126
8 8 0 409 407 753 136
812 0 290 293 539 112
111 141 134 - 240 - 76
1 3 1 108 101 180 62
15 1 150 158 - 287 - 71
171 120 96 172 56
33 1 191 204 373 85
3 5 1 117 118 211 70
5 7 1 94 74 129 52
2 2 2 868 861 1607 182
2 6 2 651 660 1228 168
210 2 439 451 836 143
2 14 2 282 296 544 113
6 6 2 © 555 538 998 155
610 2 379 388 716 132
010 2 298 296 544 113
3 5 3 92 79 138 57
3 7 3 129 138 - 251 - 64
5 5 3 114 126 224 76
5 7 3 101 100 177 61
b o4 4 649 605 1123 267
48 4 498 484 897 148
412 4 310 330 608 121
8 8 4 398 392 724 131 gq;
6 6 6 478 451 836 143
6 10 6 323, 337 622 122
8 8 8 294 291 836 143
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IV.4. DESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE

IV.4.1. Description

La photo 6 représente la structure de Bi,Ruy07.

i

Différentes descriptions de la structure des phases pyrochlores ont

été proposées (82); nous nous 1imiLerohs a rappeler celle qui permet un pardllé-

le avec BizRu30q;.

La structure de Bi2§u207 est éghlement caractérisée par un enchaine-
ment d'octaddres RuOg, mais reliés cette fois par mise en commun de sommets
pour former un ensemble (Ruzos)g. Cet enchalnement lalsse apparaitre des trous
hexagonaux situés dans des plans perpendlculalres aux directions Il 1, l| es
centres de ces trous sont occupés par des. atomes de bismuth. Ces derniers
forment une cage tétraédrique au centre de laquelle vient se }oger un atome
“d'oxygéne 0'. La figure 20, inspirée du travail de KNOP et Coll. (83) repré-
sente la projection suivant un axe 3 d'une partie de la structure pyrochlore
et illustre cette description; au centre des hexagones se projettent 3 la fois

un atome Bi et deux atomes O'.
IV.4.2, Discussion

IV.4.2.1. Environnement des atomes_d'oxygéne

Comme dans la structure de BijRu30;;, les atomes d'oxygéne sont en
coordination tétraédrique; les atomes O et O' sont entourés respectivement
de 2 Bi + 2 Ru et de 4 Bi (tableau XXVIII), le tétraddre Bi,O' étant parfai-

tement régulier.

TABLEAU XXV&II

Environnement de O

O = Bi (2£018)4eeuseuveennneiuanneanss. 2,56 A
0 = RU (2£008) ¢ nnvennneeenneenneeenanes 1,98 A
Bi = Bleuruseneneronennsnesneennsnesaenns

RU = RUuseoneraneesssnesaessenananenness | 3,64 A
5 T T '

Bi = 0 = Biueeuuseennsernnsensneesnsenns 90,6°

Ru -0 - Ru.............................133 6°



Photo 6

Structure de Bi2 Ru207
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Stucture PYROCHLORE
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Environnement de O'

O' = Bi (4f0i8)iuiuircevnnensnneccnnssees 2,23 A
Bi = Bi (6£0i8)cvvuvuvvenenenrneananenes 3,64 A
Bi‘O'—Bi (GfOiS)...............-...-109,40

1V.4.2.2, Environnement des_atomes de ruthénium

3

I1s sont encore en coordination octaédrique:. La déformation est

cependant totalement différente. Pour x = 0,4325, 1'octa&dre BOg serait
régulier. La valeur importante de x se traduit par une faible déformation:
il s'agit d'une compressidn suivant un axe 3 qui donne un antiprisme 3 base
triangulaire (Fig. 21) comme le montrent les destances O — O du tableau ~
XXIX.'Les longueurs Ru - O sont toutes égales a 1,98 R, valeur proche de la

somme des rayons ioniques.

TABLEAU XXIX

Environnement de Ru

Ru _0 (6fOiS)..................-....... ],98&

07 = 07 (3FOL8)enrrrnvnnreneneensnnenas) .
0p = 0p (3£098)verrerrerneannennanneann) 2201 A
07 = Op (BFOIS)vuveneverneusesneenenes 2,67 A
03 = RU™= 0 (3F018) vurrrernnnrrnnnernanss)

' . : 94, 6°
0, - Ru -{b(3f01s).....................3
0 ~ Ru-0y(6fois).vvvenrcniicrnnnnnnnnns 84,8°

La distance entre les atomes de ruthénium de deux octaédres reliés
o
par un sommet est de 3,64 A: une telle valeur exclut la possibilité d'une
interaction métal - métal et traduit la répulsion électrostatique entre les

. L+
ions Ru .

IV.4.2.3. Environnement des atomes de bismuth

Ils ont tous le méme environnement que Bi(l) dans BizRu3Oj;
(coordination 6 + 2); six distances Bi - O (tableau XXX) ne sont que légére-
ment sup&rieures aux longueurs Bi(1) - 0(3) (+ 0,05 Z); les liaisons Bi - O'
sont, par contre, nettement plus courtes que Bi(l) - 0(2) (- 0,22 K). L'en-

vironnement cubique est donc beaucoup plus déformé (Fig. 22) que dans BizRu30;j;.
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Cet arrangement ne met pas en évidence 1l'activité stéréochimique du doublet
solitaire de Bi3+ mais indique la possibilité d'une hybridation sp favorisant
la formation de deux liaisons Bi - O courtes, d caractére fortement covalent.
La moyenne des distances Bi - 0 (2,48 K) est encore plus proche de la somme

des rayons ioniques.

TABLEAU XXX

Environnement de Bi

Bi = O (6FOL8)evuerernernvunecensnannes 2,56 A

Bi = 0'(2£0L8) e tvueenrurnnennernesnnnnns 2,23 A

0 = 0" (BFOLS) eeurruvnvnvuoenecnennenee. 3,09 A

0 = 0 (6£OL8) e vrunnnneennasseseeeennnnes 2,67 A

O = Bi = Ouvevvrenenconnsannssnssanaanas 62,9°

O = Bi = 0'uivivniennereeronneaenneeansss 80,0°
Conclusions

L'environnement des atomes de ruthé&nium est qualitativement le méme
dans les deux phases Bi3Ru30;; et BijRup07 et les distances Ru - O sont pro-
ches; par contre, la déformation et 1l'enchalnement des octa&dres RuOg sont
totalement différents: 1liés par une aréte dans BizRu30;j;,avec la possibilité
d'une interaction métal - métal (Ru - Ru = 2,60 2), ils sont unis par un
sommet dans Bij,Ru;07, toute liaison métal — métal &tant exclue dans ce cas
(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 BizRu30;;; cepen—
dant, les ensembles BigO,, mis en &vidence sans ce dernier composé, n'existent

pas dans BijRuj07.
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RESUME ET CONCLUSIONS



L'objectif que nous nous &tions fixés & l'origine, 1l'exploration du
systéme BipO3 — RuOp, s'est €largi au cours de notre travail puisque, en r&8alité,

les phases isolées et étudiées appartiennent au systéme Bi — Ru - O.

Dans le domaine riche en oxyde de bismuth, ont &té& mises en &vidence

diverses solutions solides, fréquemment rencontrées dans d'autres systémes.

Pour le rapport Bi/Ru = 1, deux composés stoechiométridues BizRu30q;

et Bi,Ruy07 ont &té obtenus.

Bi3Ru30;;, inédit, est préparé par chauffage 3 1'air, é‘une tempéra-
ture inférieure a 975°C, de mélanges Bi,03, 2Ru ou BiyO3, 2RuO,. Les données
analytiques indiquent que le ruthénium est & un degré d'oxydation supérieur 3
4, La détermination de la structure éristalline a été menée 3 bien,elle confir-
me la formule BizRu30j;; elle est dérivée du type KSbO3: des groupements BigOy
se logent dans les tunnels disponibles dans un squelette constitué d'octaédres
RuO . Ces octaédres sont associés deux 3 deux par une aréte commune. Dans ces
paires, la distance entre les atomes de ruth&nium occupant le centre est plﬁé
courte (2,60 Z) que dans le métal et permet d'envisager une interaction métal-
métal. De plus, la délocalisation des électrons du ruthénium entraine des pro-
priétés électriques de type métallique qui ont été mises en &vidence. Enfin,
deux environnements différents des atomes de bismuth sont décrits: la déforma-

tion de 1'un d'eux rend compte de l'activité stéréochimique du doublet soli-

. .3+
talire de Bi .

BisRuy07 a déja été préparé par ailleurs. Il se forme par chauffage
de mélanges Bi,O3, 2RuO, en 1'absence d'oxygéne ou par décomposition, & 975°C
~de BizRu30);. La structure cristalline, de type pyrochlore, a &té affinée sur
poudre et sur monocristal. Les résultats sont concordants. La discussion met

1'accent sur les différences structurales avec BijRu30;;.

Ces deux phases sont appelées 3 connaltre des applications diverses
et intéressantes. C'est ainsi que la conductivité@ de type métallique de

BioRup07 a permis, récemment (84), la préparation de résistances 3 film épais.
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Ces propriétés conductrices, associées 3 la tré&s grande inertie chimique du
composé, sont &galement utilisées, depuis peu (85), dans la fabrication
d'anodes pour réactions électrochimiques. Sans aucun doute, Bi3Ru307;, dont

les propriétés sont trés proches, devrait rendre les mémes services.

Plus récemment encore (86, 87), des études ont montré 1'importance
des dérivés du ruthénium dans la lutte anti-pollution: 1'oxyde nitrique NO,

-~

présent dans les gaz d'échappement des véhicules 3 moyeur, peut €tre réduit
par CO ou Hy, également présents, 3 l'état de No non polluant. La réduction
peut cependant mener 3 NH3. Le ruthénium métal est utilisé pour favoriser la
conversion de NO en N,; mais lorsque les conditions deviennent occasionnelle-
ment oxydantes, il se volatilise & 1'&tat de RuO, et le catalyseur perd son
activité. Aussi est-il avantageux de stabiliser Ru dans un composé résistant

34 1'oxydation: par exemple, dans les sites des 'ruthénates" du type perovskite
comme SrRuO3. Les pertes par volatilisation sont alors réduites et 1l'activité
particuliérement importante. De plus, l'empdoisonnement du catalyseur est moins
sensible lorsque le ruth&nium est incorporé dans un composé. La résistance

aux agents chimiques de BijRu30;; et de BijRuy0; accroit leur intérét de ce
point de vue et il serait avantageux d'éprouver leur activité catalytique dans

ce domaine.

En dehors de ces voies, ce travail est appelé & d'autres développe-
ments: les premidres substitutions que nous avons mises en évidence devront
8tre précisées. Dans le cas de la phase "La3Ru30;;", il sera particuliérement
intéressant, aprés analyse chimique, de déterminer la structure. Au cas ol
seuls des échantillons pulvérulents seraient accessibles, il sera possible
de déduire la distance Ru - Ru afin de vérifier si l'isotypie avec BizRu30;;
est totale dans ce domaine. Si des échantillons monocristallins peuvent &tre

-

P . ; -~ . : P 3+,
préparés, la caractérisation de 1l'environnement oxygéné de La (ion @ cou-
~ . L . P A, . . 3+
ches électroniques saturées) doit révéler des différences avec celui de Bi

dans BizRu30;;, en raison de la présence dans ce dernier du doublet solitaire.

Enfin, d'autres substitutions, partielles ou totales, peuvent &tre
envisagées. Il nous semble que l'intérét de ces phases du type KSbO3 ne cessera
de grandir & l'avenir et que leur &tude pourrait connaitre un développement

analogue 3 celui des phases pyrochlores au cours des derniéres années.
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ANNEXE I

DIFFRACTOGRAMMES X DES PRODUITS DE DEPART

o Bi203

Monoclinique: a = 5,85 A, b = 8,166 A, ¢ = 7,51 A, 8 = 112°56"

hkg 1/42- I hk 2 1/42 I
011 0, 03590 tf 702 0,13777
020 0, 06000 tf 200 0,13781 F
102 0,07624 tf 200 0,13781
002 0, 08362 022 0,14360 £
112 0,09124] F Z12 0,15276
111 0,09127 210 0,15280 M
121 0,09443) 210 0, 15280
120 0,09444 TF 102 0,15990 £
120 0,09444 ] 131 0,16941
012 0,09861 M 130 0, 16942 £
211 0,13188 130 0,16942
T22 0,13623] F 113 0,17485] M
121 0,]3625] 112 0,17489
Ru métal
Hexagonal: a = 2,704 K, c = 4,282 R

hk & 1/42 I

100 0, 18236

002 0,21816

101 0,23690 TF

102 0, 40051

110 0,54708 N

103 0,67321 (éﬁ?;)




Quadratique: a = 4,4910, ¢ = 3,1064 A

hk & 1/d2 I
110 0,09916 TF
101 0,15321 TF
200 0,19832 M
111 10,20279 £
210 0,24790 tf
211 0,35153 TF
220 0, 39665 M
002 0,41452 M
310 0,49581 M
112 0,51368 F
01 0,54986 F
202 0,61284 M

RN
UILLE 4
i

e



=2

[eNeNoloNoNoNoBeoRoloNeoNoNoRoRololeNololeBoleooleNeNoNlolNoloNoNoNololoNoNeoloNoNoNoNoNoNoNeoNoNal

SO O LLULLULULEDEPRPDEEPREPPPWLWWLWWWWWWENDNRONNONPNNNNESG o - ————m e OO0 O

=

ANNEXE II

FACTEURS DE STRUCTURE OBSERVES ET CALCULES POUR BijRu30q;

2 Fg

266

2

4 446
6 1283
8 3286
10 862
12 323
14 1011
16 1185
1 460
3

5

7

9

2389

2011

911

400

11 1541
13 422
15 334
2 1420

4 819

6 1470

8 432
10 817
12 401
14 848
16 327
886

1562
723

716

351

707

428

1332
2269
1143
339

390

1143
685

799

381

479

1601
943

1828
666

756

495

OO PN — O W~—

Pt ek pusd
—_ BN O

NOOOOS~NOYUN

—

204
365
1183
3399
819
279
1005

1285 -

469
2634
1969

794

359
1572

352

309
1404

816
1438

436

795

388

851

278

798
1603

691

685

249

670

407
1243
2331
1049

336

301
1121

754

733

402

415
1533

917
1879

566

739

479

20

- 79
=278
790
179
65
-235
293
~105
=617
462
181
84

-365

82
63
327
189
335
9
183
87
197
57
-183
-374
160
152
- 55
-149
85
290
536
239
- 75
71
251
163
170
- 88
97
358
206
439
-133
171
102

44
- 35

120
70

73
- 33
- 56
35
46

36
46
33
44
41
40
27
36
32

31
54

bt
33
114
62

82
69
26

10
44
62
52

31
49
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1702
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401
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2255
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714
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930
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493
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668
789
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770
395
584
574
323
1270
504
349
509
525
564
827
684
1198
719
1117
765
473
325
322
1798
738
1980
573
315
722
1024
412
1572
896
453

1217
287
2227
1666
' 698
319
1701
507
368
366
160
546
2237
691
705
268
821
544
470
661
584
360
656
841
447
523
739
399
566
556
310

1273

485
335
480
562
270
866
718
1216
704
1198
809
522
333
292
1815
638
1966
493
329
719
1058
418
1612
836
381

282

52
519
-389
~154
- 74
394
~-119
- 74

76.

- 29

-128

516
150
=165
- 62

-191

127
109
-153
132
85
151
187

97 -

-115
-166
88
122
-121
68
288
106
79
-113
132
64

200

154
282
=165
276
-187
-114
71
68
421
147
455
114
- 72
163
239
93
374
=193
89

50
42
70

12
70
- 12

40
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63
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31
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54
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10
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1237
278
580
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842
603
508
400
348
677
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266
1070
1071
1600
1303
580
897
391
616
441
2188
1488
289
906
376
1391
353
411
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847
1206
1099
1407
410
719
406
354
1272
252
305
1004
505
666
425
374
1062
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1169
333
631
564
507
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1203
236
516
258
816
601
478
460
414
641
632
626
218
1066
1029

- 1535

1277
543
916
387
618
385

2331

1465
276
816
345

1425
255
301
303
235
587
810

1152
993

1402
400
709
417
290

1219
175
267
982
427
650
415
392

1020
543

1143
276
605
575
500

145
=277
55
-119
61
186
-141
108
-103
- 92
151
147
141
50
250
236
-358
293
124
213
87
-143
90
546
=343
- 64
-187
- 81
331
- 60
- 62
- 71
54
-136
=190
264
232
320
91
-165
93
67
-281
- 40
- 61
225
98
-148
- 94
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446
514
532
311
402
309
303
355
183

1280
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916
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365
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398
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412
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