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Au cours des vingt derni&res années, l'étude des oxydes des mé-
taux de transition a occupé une place de choix dans les préoccupations
des chimistes du solide ; l'existence, dans la plupart des cas, de sous-—
couches d incomplétes leur confére, en effet, des propriétés physiques
remarquables qui expliquent la sollicitude dont ils ont &té 1'objet. Les
relations entre la structure électronique et les phénomeénes qui distin-
guent ces &léments du reste de la classification (non-stoechiométrie,
semi-conduction, conduction métallique, para-, ferro-, antiferro-, ferri-
magnétisme,...) ont pu parfois €tre établies. Ce sont évidemment les
oxydes des métaux de la premiére période de transition qui ont suscité

les études les plus anciennes, les plus nombreuses et les plus complétes.,

Certains éléments appartenant aux premi&res colonnes des deux
autres périodes ont également &té étudiées, permettant ainsi de consta-
ter que la périodicité des propriétés ne refléte pas toujours celle de la
classification., Evoquons & ce propos les &tudes qui ont porté sur les fa-
milles de bronze (vanadium, molybdéne, tungsténe) et qui ont contribué &

éclairer la nature des phénoménes liés 3 la non-stoechiométrie.

A 1'inverse, la chimie des oxydes des &léments du groupe VIII,
rassemblés en triades Ru, Rh, Pd et Os, Ir, Pt (métaux de la "mine de
platine"), a été peu développée, alors que les &tudes portant sur leurs
complexes ont cbntribué de fagon significative au développement de la chi-
mie de coordination., Il faut sans doute voir 13 un effet de la rareté des
métaux et de leur faible affinité pour 1l'oxygéne. Cette lacune tend a dis-
paraitre depuis que l'on a constaté que certains degrés d'oxydation incon-
nus jusqu'alors pouvaient €tre stabilisés dans des combinaisons oxygénées
binaires ou ternaires. C'est donc dans cette perspective que s'insére ce

travail qui se rapporte 3 deux éléments des triades 4d et 5d : le ruthé-

‘nium et 1'osmium. Comme c'est le cas pour les autres métaux 4d et 5d ap-

partenant 3 une mé€me colonne, la similitude des structures électroniques
des éléments se traduit par l'apparition de propriétés chimiques voisines
qui les distinguent non seulement des autres éléments des triades mais
aussi du fer, élément 3d correspondant. C'est ainsi, qu'd la différence de
ce dernier, ils ont la possibilité d'adopter n'importe quel degré d'oxy-
dation compris entre O et VIII et, ce n'est pas leur moindre originalité,

le plus élevé n'est pas le moins stable ; c'est précisément l'existence et




la stabilité du tétroxyde OsO4 qui ont dominé la partie de notre travail
consacrée 3 1l'osmium ; il faut remarquer, de plus, que pour ce métal les
degrés d'oxydation supérieurs sont plus stables et justifient 1'obten-
tion, dans nos conditions expérimentales, de phases qui n'ont pas &té
mises en évidence dans le cas du ruthénium. Avant d'aborder le détail de
leurs préparations et de leurs propriétés, nous allons essayer de dresser
un bilan de la cristallochimie des combinaisons oxygénées de ces deux

éléments,

1 - Les oxydes simples

Malgré la diversité des états d'oxydations é&voquée plus haut,
seuls deux oxydes ont une existence certaine dans les deux cas : les
dioxydes RuO2 et OsO2 et les tétroxydes R.uO4 et 0304. Ces derniers sont
des composés moléculaires, de bas point de fusion et de haute volatilité
qui rendent leur manipulation malaisée et dangereuse en raison de leur

pouvoir oxydant,

9 et OsO2 ont une struc-

ture rutile dont les paramétres ont &té affinés par BOMAN (1, 2) ; les

Comme de nombreux autres dioxydes, RuO

mesures de résistivité électrique effectuées par B. ROGERS, R.D. SHANNON,
AW, SLEIGHT et J,L. GILLSON (3) montrent leur caractére métallique ; ces
auteurs proposent un diagramme des niveaux d'énergie qui rend compte de
ce résultat ; il est confirmé par la faible susceptibilité magnétique in-
dépendante de la température observée par F.A, COTTON et J.T. MAGUE (4)
et par J.M. FLETCHER et coll. (5).

2 - Les oxydes mixtes

L'absence d'autres oxydes simples a incité quelques &quipes 3
élaborer, afin d'en étudier les propriétés, des oxydes complexes binaires
ou ternaires de ruthénium ou d'osmium. Cette motivation explique les nom-
breuses publications parues ces derniéres années sur ce sujet. Avant
d'examiner les différentes classes d'oxydes, rappelons bri&vement les com—

posés existant suivant les degrés d'oxydation.

Aux degrés d'oxydation inférieurs, le ruthénium et 1'osmium in-
g

terviennent essentiellement dans la formation de complexes ; relativement




rares pour les valences -II, O et I, ceux—ci existent en grand nombre
pour les valences II et III ol le métal de transition adopte une confi-
guration octaédrique ; citons, 3 titre d'exemple, 1l'acide tris-dihydro-
génoviolurato ruthénate II dont nous avons, en collaboration avec

G. NOWOGROCKI, S. SUEUR et C. BREMARD, déterminé la structure cristal-
line (6). Le diamagnétisme des complexes du ruthénium et de 1'osmium II

montre la configuration t6 de 1'atome métallique.

2g
Le degré d'oxydation III est représenté&, entre autres, par le
trichlorure R.uCl3 ; la phase de structure pérovskite orthorhombique
LaRuO3 étudiée par R.J. BOUCHARD et J.F. WEIHER (7), conducteur de type
métallique, est le seul exemple d'oxyde mixte ol le ruthé&nium possé&de

cet &tat d'oxydation.

Les degrés d'oxydation supérieurs sont plus largement représen-
tés. Le degré IV est le plus courant, notamment dans le cas du ruthénium :
citons, parmi les combinaisons avec les métaux alcalins, les ruthénites
Li RuO3 (8) et Na

2 2
oxyde de ruthénium a permis & J.J. RANDAL et R. WARD (10) d'isoler une im—

RuO3 (9) ; 1'étude des systémes oxydes alcalino-terreux -

portante série ARuO3 (A = Ca, Sr, Ba) et Sr2Ru04 ;3 les deux premiers oxy-—

des sont du type pérovskite, BaR.uO3 posséde une structure fondée sur une

séquence de neuf couches Bao3(H) et constituée d'octaé&dres RuO6 mettant en

commun des faces ou des sommets, le dernier enfin appartient au type KzNiF4.

Une série trés compléte d'oxydes de structure de type pyrochlore A2Ru207 a

été isolée : E.F., BERTAUT et coll. (12) ont préparé les composés Ln Ru207

we N

(In = élément des terres rares (excepté le lanthane) ou l'yttrium)

BizRuzo7 a été étudié par R.J. BOUCHARD et J.L. GILLSON (13) : il est con-

ducteur métallique et manifeste un paramagnétisme de Pauli, une &tude sur
poudre et sur monocristal nous a permis d'en préciser les paramétres struc-

turaux (14) ; T12R.u207 a fait 1'objet d'une étude de A.W. SLEIGHT et
J.L. GILLSON (15) ; enfin, avec le plomb, une zone de composition

szRu206_6 5 semble exister suivant les conditions de préparation (16).
9

_ Le ruthénium V est stabilisé dans Na3R.u04 et NaZRuZO7 (9) ainsi
que dans certains oxydes ternaires tels que Ba3Ru2Mg09 (17), Ba_Ru,NioO

III .V 3729

(18) et dans les pérovskites M;I In Ru 06 (M = Ba, Sr, Ln = terre

2
rare, Y ou Bi) récemment préparées par P.C. DONOHUE et E.L. Mc CANN (19) ;
les interactions magnétiques 3 l'intérieur de ces phases ont été &tudiées,

citons 1'étude des propriétés thermodynamiques du groupement tétranucléaire
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Ru4016, présent dans Na3RuO4, réalisée par M, DRILLON, J. DARRIET et

R. GEORGES (20). Les degrés VI et VII interviennent dans les ions ruthé-
nates RuOZ et perruthénates RuOZ qui ont surtout &té &tudiés en solution
(21). L'existence, @ 1'état solide, de 1'ion Ruoz

ramment admise, nous avons cependant montré que dans "le ruthénate de

tétraédrique est cou-

baryum monohydraté", BaRu04.H20, le ruthénium VI intervenait dans 1'ion
2_

dihydroxotrioxoruthénate |Ru03(0H)2| dont la géométrie est une bipy-
ramide & base triangulaire (22) ; 1'ion ruthénium VII apparait en coor-
dination tétraédrique dans KRuO4 (23)., Citons enfin l'existence d'une

phase Na

+xRu 09 (0,75 <x<1) du type "bronze oxygéné" (24).

2 4
Les oxydes mixtes d'osmium sont, en premier examen, les homo-
logues du ruthénium : la plupart des oxydes d'osmium IV adoptent une
structure dérivée soit de la structure pyrochlore, comme la série
Ln205207 étudiée par I.S. SHAPLYGIN et V.B. LAZAREV (25), soit de la

structure pérovskite (AOsO,, A = Ca, Sr) qui viennent de faire 1l'objet

3,

d'un article de B.L, CHAMBERLAND (26). Il faut cependant noter, comme

nous l'avons signalé précédemment, une plus grande stabilité des degrés

supérieurs et notamment du degré V qui peut &tre stabilisé dans les phases

o |

Ca20s2 7 (pyrochlore ou type Ca2Nb207) (26, 27, 28) ou 1'oxyde Cd205207

(29) qui est le siége d'une transition semi-conducteur - métal vers 225 K.
Comme nous venons de le voir les seules combinaisons connues met-

tant en jeu des Eléments trivalents comme les terres rares et le bismuth

sont les pyrochlores AM,0, (M = Ru, Os) ou la pérovskite LaRuO,. L'étude

2M2 3

du systéme BiZO3 - RuO2 (30) a montré, qu'en plus du pyrochlore BizRu207
déja signalé, une nouvelle phase se forme en présence d'oxygéne, ol le
ruthénium se trouve dans un degré d'oxydation non entier (31). La singula-

rité de ce résultat nous a incités 3 étendre nos investigations en subs-—

tituant le cation trivalent ou le métal de transition.

Aprés un rapide exposé des méthodes expérimentales mises en oeuvre
(préparation, méthodes radiocristallographiques, mesures électriques et ma-
gnétiques), nous décrirons, dans un second chapitre, la préparation et

1'étude d'un certain nombre de phases de structure dérivée de KSbO, cubique.

3
Elles sont toutes caractérisées par la présence d'un cluster tridimensionnel
M12036 ol le métal de transition M est toujours présent 3 un degré d'oxy~
dation formel non entier : 4 1/3, L'existence, ou l'absence, d'interaction

directe métal - métal, M-M, 3 1'intérieur de ces clusters se traduit par des
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propriétés physiques différentes ; la conduction &lectronique et les
interactions magnétiques ont fait 1'objet de mesures. Dans le m€me cha-
)7

pitre est donné un exemple de cluster isolé (032010 'a 1'intérieur

duquel les atomes métalliques échangent une liaison directe, contraire-

ment aux atomes de ruthénium dans 1'ion Ru40 , récemment mis en

21
évidence (32).

Aprés un bref rappel des différents types de structure dérivés
de la pérovskite, le chapitre III décrit deux autres composés inédits,
1'un de structure BaZnF4 et de composition Nd0s04, 1l'autre de structure
originale ol des feuillets de type pérovskite sont reliés entre eux par

des chalnes d'octa&dres du type rutile,

Enfin, un quatriéme chapitre exposera les résultats des mesures
de résistivité électrique et de susceptibilit@ magnétique sur certaines
phases dont les tentatives d'interprétation permettront de dégager des

propriétés intéressantes,







CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES




|
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I.1. PRODUITS DE DEPART

I.1.1, RUTHENIUM, OSMIUM ET IRIDIUM METALLIQUES

Le ruthénium utilisé est d'origine FLUKA, l'osmium et 1l'iridium
sont obtenus auprés du COMPTOIR DES METAUX PRECIEUX, leur pureté est de
99,9 Z.

Pour certaines manipulations, le ruthénium est préparé par ré-

duction du dioxyde de ruthé&nium sous courant d'hydrogéne a 600°C.

Ils se présentent tous trois sous la forme d'une poudre grise i
l'aspect métallique. Leur température de fusion est élevée et vaut respec-—
tivement 2427, 2697 et 2454°C. L'osmium et 1'iridium sont les deux élé-
ments les plus denses : d = 22,61 et 22,65, Alors que le ruthénium et
1'osmium adoptent la structure hexagonale, 1'iridium cristallise dans le

systéme cubique réseau i faces centrées,

I.1.2. DIOXYDES DE RUTHENIUM ET D'IRIDIUM

Rqu et IrO2

INORGANIC ; le premier se présente sous la forme d'une poudre bleu foncé,

sont des produits commerciaux FLUKA ou ALFA

alors que le second est noir. Leur structure est du type rutile.

| En fait, le dioxyde IrO2
v tité non négligeable d'iridium métal ; il est donc nécessaire de complé-

commercial est accompagné d'une quan-

] ter 1l'oxydation par chauffage 3 900°C du produit en présence de KClO3 en
tube de gilice scellé,

Oso2 n'est pas un produit commercial ; sa préparation est déli-

cate ; 1l'oxydation, en présence de NaClO_, de l'osmium métallique (3)

3’
permet 1'obtention de monocristaux mais conduit souvent & un mélange

d'osmium, de dioxyde et de tétroxyde. Une autre voie d'accés & Oso2 se

trouve dans la réaction du mélange é&quimoléculaire Os + 0s04, mais cette
réaction nécessite la manipulation d'0s04, opération malaisée et dange-
reuse en raison de la grande volatilité et du pouvoir oxydant du tétroxyde.

Aussi nous sommes-nous efforcés d'éviter la préparation de 0sO, et avons-

2
nous préféré une oxydation "in situ" d'Os métallique au moyen de NaC103.
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I.1.3., SESQUIOXYDES DE BISMUTH, LANTHANE ET NEODYME

Ces sesquioxydes sont des produits JOHNSON MATTHEY Ltd de
qualité"specpure" (99,9 2).

B1203 est porté, avant son emploi, 3 une température de 1l'or-
dre de 400°C afin de décomposer le carbonate &ventuellement présent. Le
sesquioxyde de bismuth présente plusieurs variétés allotropiques : la
variété o, stable a température ambiante, est de symétrie monoclinique

(a=5,84, b=28,166 4, c= 7,51 4, B=112°56").

L3203 et Nd203 adoptent, 3 température ambiante, la structure
type—A des sesquioxydes de terres rares, c'est=3i-dire une maille hexa-
gonale., Avant son emploi, La203 est chauffé plusieurs heures & 900°C
sous vide dynamique afin d'éliminer l1'eau et le dioxyde de carbone fa-

cilement absorbés par 1'oxyde.




I.2. METHODES ANALYTIQUES

L'analyse radiocristallographique est, parmi les techniques mises
en oeuvre en chimie du solide, une des plus rapides sinon des plus siires :
la plupart des déterminations des limites des domaines dans les diagrammes
de phases reposent sur la disparition ou l'apparition des réflexions ca-

ractéristiques d'un composé défini ou d'une solution solide.

Malheureusement, dans le cas des systémes &tudiés qui mettent en
jeu le ruthénium ou l'osmium et 1'oxygeéne, la diversitd des &tats d'oxy-
dation et la stabilité du degré VIII n'ont généralement pas permis d'uti-
liser efficacement cette technique. Aussi les diagrammes n'ont-ils pas
été examinés de fagon systématique : des &tudes ont été menées de fagon
ponctuelle, pour des compositions déterminées. Pour les raisons évoquées
plus haut, les phases obtenues ne sont pas toujours pures. Lorsque c'est
cependant le cas, le dosage des &€léments est effectué ; chaque phase pré-

sentant un cas particulier, les modalités seront précisées ultérieurement.

Lorsque le mélange est polyphasé mais contient des monocristaux,
leur étude structurale conduit & leur attribuer une formule qui a &té par-
fois vérifiée (rapport des é&léments métalliques) par microanalyse élec-
tronique & l'aide de la sonde de Castaing. Malgré 1'importance, dans cette
derniére technique, des phénoménes d'absorption (qui ont fait 1l'objet de
corrections) dus & la présence d'éléments lourds, elle a permis de vérifier
en particulier, 1'absence, en quantités notables, d'éléments provenant des

enceintes réactionnelles.

Enfin, 1'absence de potassium ou de sodium, aprés lavage 3 1l'eau
des préparations effectuées en présence de chlorate, a été vérifiée, dans

certains cas, par absorption atomique.

La mesure de la masse spécifique a été réalis@e pour Bi3Ru3011 par
la méthode pycnométrique dans 1'orthophtalate de diéthyle. Par la suite,
nous lui avons préféré la méthode de BARKER (33) qui permet un dégazage

plus efficace de 1'échantillon pulvérulent.







I.3. TECHNIQUES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES

Les diagrammes de poudre sont réalisés sur une chambre 3 foca-
lisation de type Guinier. L'utilisation d'un étalon interne (KC1,
a= 6,2931 3a 25°C) permet 1'affinement par moindres carrés des para-
métres de la maille 3 1l'aide d'un programme mis au point au laboratoire.
Les valeurs de ces paramétres sont généralement comparables & celles ob-
tenues au cours de la collecte des intensités 3 l'aide du diffractométre
automatique. Les monocristaux sont &tudiés par les méthodes photographi-
ques classiques (Laue, cristal tournant et Weissenberg) afin de vérifier
leur qualité@ et de préciser leurs caractéristiques cristallographiques
avant d'@tre soumis 3 1'étude structurale. Ils contiennent presque tou-
jours un &€lément 5d absorbant fortement le rayonnement X. Le souci qui
nous a guidé dans le choix des paramétres, lors de la collecte des in-
tensités, a donc &té non seulement d'appliquer aux mesures des correc-
tions d'absorption aussi rigoureuses que possible mais aussi de vérifier
la reliabilité de ces derniéres en comparant les intensités corrigées de
réflexions équivalentes. Dans le but de ne pas augmenter de mani&re trop
sensible la durée de la collecte, nous avons choisi des paramétres stan-
dard conduisant 3 une précision raisonnable et entrepris de mesurer le ma-
ximum d'unités asymétriques. Il s'est méme avéré utile, dans le cas de
cristaux non centrosymétriques et en raison de l'importance de la disper-—
sion anomale, de mesurer les réflexions de Friedel. Le choix d'un cristal
convenable est &galement la clé du calcul de bonnes corrections d'absorp-
tion. La qualité de ces derniéres est déterminée par la qualité de la défi-
nition de la géométrie du cristal., Les cristaux étudiés ont donc &té choisis,
dans la mesure du possible, en fonction de leurs dimensions et de la régula-
rité de leur faciés. Les intensités diffractées par B]'.3Ru30]l ont &té mesu-
rées sur un diffractométre automatique NONIUS CAD 4 au Laboratoire de Cris-
tallochimie de 1'Université de Rennes (Pr. D. GRANDJEAN). Pour les autres
mnnocristaux, elles ont &té collectées sur le diffractométre PHILIPS
PW 1100 de 1'Université des Sciences et Techniques de Lille. Dans tous les

cas, le processus de mesures est identique et est ici rappelé bri&vement :

- la radiation est issue d'un tube 3 anticathode de molybdé&ne dont
le rayonnement M’oKOl est isolé par un monochromateur 3 cristal de graphite

(A = 0,7107 &)
MoK
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- le monocristal est collé, dans une orientation quelconque, a
1'extrémité d'une tige de silice d 1'aide d'une résine époxy. La recher-
che automatique d'un nombre de réflexions jugé suffisant (au maximum 25)
permet le calcul d'une matrice d'orientation et des paramétres de la
maille ; les réflexions sont alors indicé€es. Dans de nombreux cas, il
est nécessaire de modifier les résultats obtenus de fagon & définir ume
maille conventionnelle ; cette modification est réalisée a 1'aide de la
réduction de DIRICHLET. Les éléments de la matrice d'orientation et les

paramétres de la maille sont ensuite affinés ;

-~ les intensités sont mesurées par balayage ¢ - 20, le fond
continu est mesuré de part et d'autre durant un temps &égal 3 la moitié

du temps de mesure de la réflexion ;

- le nombre de réflexions collectées est imposé par des valeurs

minimale et maximale de 6 et des indices h, k, £ maximums.

Les données sont recueillies sur une bande magnétique.
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I.4, MESURE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRONIQUE

Les propriétés électriques des oxydes des métaux de transition
sont suffisamment connues pour qu'il soit inutile de rappeler 1l'intérét
de la mesure de leur conductivité. Les phénoménes alors mis en &vidence
fourniront une indication précieuse sur la structure électronique de
1'élément de transition et leur interprétation sera d'autant plus aisée
et plus achevée qu'elle se fera @ la lumi&re des résultats de 1'étude

structurale.

Le principe des méthodes utilisées est classique : mesure de la
chute de tension dans un &chantillon de géométrie connue par passage d'un

courant continu constant.

Lorsque les échantillons sont assez conducteurs (o>10-]Q_]cm-l),

comme c'est le cas présentement, il est nécessaire de s'affranchir des

— perturbations apportées par les résistances des contacts et des amenées

de courant. La méthode des quatre pointes est alors utilisée : 1l'échantil-
lon est traversé par un courant constant et la tension est mesurée &

1'aide de deux électrodes auxiliaires placées sur sa surface.

Les mesures de conductivité les plus rigoureuses sont, en général,

effectuées sur des échantillons monocristallins, en l'absence de joint de
grain. Malheureusement, dans notre cas, il n'a jamais &té possible d'isoler
de monocristaux suffisamment développés pour y implanter quatre contacts.
Dans un seul cas (NdOsOa) ol la faible conductivité ne justifiait pas 1'uti-
lisation de la méthode des quatre pointes, la mesure a été effectuée sur une
aiguille monocristalline munie de deux contacts aux extrémité&s, Pour toutes
les phases obtenues pures, la conductivité a été mesurée sur des poudres

frittées.

Les échantillons sont constitués de barreaux parallélipipédiques
de section 13 x 2 mm2 et d'épaisseur variant de 1 3 2 mm. Ils sont obtenus
par pastillage (10 T. cm ) de 1 oxyde pulvérulent en présence d'un liant
] (collodion en solution damns 1'acétone). Ce dernier est €liminé & la suite
d'un traitement thermique & 1l'air (34). Le frittage proprement dit est gé-
néralement effectué vers 750°C & l'air. Les compacités obtenues varient de

a 85 Z.
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Les contacts sont assurés au moyen d'une résine &poxy chargée
d'argent (Epotek 20 E) durcie & 100-120°C. Les fils assurant le passage
du courant et la mesure de la tension sont en or (§ 25 u). Le circuit
de mesure comprend une source de courant continu stabilisé, un milliam-
péremétre, un microvoltmétre et un inverseur destiné 3 minimiser l'effet des
f.e.m. thermoélectriques parasites. Les mesures sont effectuées entre la
température de l'azote liquide et la température ambiante dans une cel-
lule réalisée au laboratoire. L'échantillon se trouve dans une enceinte
centrale remplie le plus souvent d'hélium gazeux ; il est entouré d'un
manchon en cuivre sur lequel est enroulé un élément chauffant. Cette en-—
ceinte est entourée d'une autre enceinte qui plonge dans 1'azote liquide.
L'atmosphére comprise entre les deux parois peut &tre contrdlée : elle
est constituée d'hélium au cours du refroidissement ; lorsque la tempéra-—
ture de l'azote liquide est atteinte, la température de l'échantillon
(relevée au moyen d'un thermocouple cuivre-constantan) est augmentée pro-
gressivement 3 l'aide de deux paramétres : la tension alimentant le cir-
cuit se chauffage et la pression dans l'espace compris entre les deux en-
ceintes., La validité des mesures a été vérifiée au cours de plusieurs ex-—

périences préliminaires :

- sur un monocristal de IrO2 préparé selon (3) en soumettant &

un gradient de température un mélange Ir + KClO, déposé dans un tube de

silice scellé. La valeur déterminée 3 températuie ambiante

(0300 k= 1,4.]049—1cm-1) est en bon accord avec celle proposée par ROGERS
et coll, (3) (o = 1,7.104Q-Icm_1). L'accord est aussi bon'a 130 K :

9130 K © lOSQ"lcm_l pour les deux déterminations ;

- sur un barreau fritté de la série Bi _bethOm actuellement

’
en cours d'étude au laboratoire, de compositionzx = 0,3954; la figure 1
représente les résultats obtenus sur deux échantillons de cette composi-
tion : 1'un a &té examiné par M. MARQUESTAUT, du Laboratoire de Chimie du
Solide du C.N.R.S., entre 80 et 300 K avec des contacts collés d 1'aide
d'une laque 3 l'argent ; l'autre a &té étudié par nos soins 3 1'aide de la

technique décrite précédemment. L'accord entre les mesures est satisfaisant

- enfin, sur un barreau fritté du pyrochlore BizRuzo7 dont la con-

ductivité a €té mesurée en fonction de la température par BOUCHARD et

GILLSON (13) ; la valeur moyenne de o, qui varie peu en fonction de T, dé-

I

duite de nos mesures (1039- cm-]), est proche de celle relevée par ces au-

teurs (1,33.103Q—1cm_1).

we
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Figure 1
Variation de log ¢ en fonetion de 103/1' pour un barreau fritté

de la série Bi PbetO
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1.5. DETERMINATION DE LA SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

Des mesures de susceptibilité magnétique ont été réalisées sur

les phases dérivées du type KSbO, cubique qui sont les seules obtenues

dans un état de pureté compatiblz avec ce type de mesures. Elles ont été
effectuées par la méthode de FARADAY, soit au Laboratoire de Chimie du
Solide du C,N.R.S. (Professeur HAGENMULLER), soit au Département de Chimie
des Matériaux de 1'E.N.S.C. de Strasbourg (Professeur BERNIER). Dans le
premier cas, la force exercée sur 1l'échantillon est verticale (gradient de
champ %; vertical) et est mesurée 3 1'aide d'une balance 3 compensation
électronique ; dans le second cas, un pendule vertical est utilisé ; le
gradient de champ est horizontal et la mesure de la force se réduit 3 la

mesure du courant circulant dans une bobine de rappel.

Seul La31r30ll a pu €tre examiné entre 80 et 300 K ; dans les

autres cas, le domaine de température exploré s'@tend de 300 3 1000 K.







CHAPITRE Il

PREPARATION ET ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE QUELQUES OXYDES
DE RUTHENIUM OU D'OSMIUM CONTENANT UN CLUSTER ISOLE

ou TkIDIMENSIONNEL AVEC OU SANS LIAISON METAL-METAL
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II.1. INTRODUCTION

Les premidres &tudes sur les composés des métaux de transition
contenant des '"clusters" (en Frangais : amas) datent de 1964 et sont es-
sentiellement dues 3@ J. LEWIS (35, 36) et F.A. COTTON (voir, par exemple,
37, 38, 39) . Ce dernier suggére d'appeler cette nouvelle classe de com-
posés "Metal atom cluster compounds' dans la mesure ol ils contiennent un
groupe fini d'atomes métalliques reliés entre eux complétement, principa-
lement, ou au moins de maniére significative, par des liaisons directes
entre les atomes métalliques alors méme que des atomes non métalliques
peuvent €tre associés intimement au cluster, Une telle définition les dis-—
tingue donc des complexes classiques. L'appréciation de 1'importance de la
liaison est obligatoirement subjective, on la juge principalement sur la
distance M-M, mais des critéres semi-quantitatifs commencent & €tre déga-

gés au travers des nombreux travaux qu'ont suscités ces composés.

_ Ils sont rencontrés essentiellement dans trois classes : les com
plexes des métaux de transition et notamment les dérivés carbonyles
(ex : Ru(CO)S, Os(CO)S),les halogénures (ex : Nbxa, Tax4) et, plus rare-
ment, les oxydes. Ce sont surtout les éléments des premiers groupes de
transition, comme nous 1l'avons noté plus haut, qui fournissent de tels
oxydes : Nb, Ta, Mo, W, Re. Néanmoins, quand nous avons entrepris cette
étude, les exemples de liaisons directes homopolaires entre atomes métalli-
ques dans des oxydes de métaux de transition &taient peu nombreux. Elles
existent dans certains dioxydes, Moz, de structure rutile déformée
(Tableau 1) ol alternent les distances M-M longues et courtes, dans des
sesquioxydes tels que Tizo3 (Ti-Ti = 2,59 &) et V 03 (V-v = 2,70 Z),dans

2

des oxydes plus complexes comme Ti305 (Ti~-Ti = 2,61 &), Mo”O47

(Mo-Mo = 2,63 K) et W18049 (W-W = 2,60 K). Enfin, quelques oxydes mixtes

renferment des liaisons directes :

-~ soit entre deux atomes métalliques, i 1l'intérieur de dimeéres,
comme dans La,Re 0. (Re-Re = 2,42 &),

47619
- soit dans des clusters triangulaires dans les phases A;IMbgvos
(A = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ou Cd) ou LiMIHMo308 o < se, Y ou Ga);
par exemple, dans Zn2M0308, la distance Mo-Mo 3 l'intérieur d'un cluster

vaut 2,52 2 alors que la distance intercluster vaut 3,24 3.
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- soit dans des chalnes infinies dans les composés Nath304 ou
Na Pd,0, (Pt-Pt = 2,84 3 ; pa-pda = 2,82 1).

Nous n'avons retenu, dans ce qui précéde, que les exemples les
plus significatifs ol la présence d'une liaison métal-métal est indubi-
table puisque la distance entre atomes métalliques est du m@me ordre de
grahdeur, sinon moindre, que dans le métal. D'autres composés ol 1l'in-
teraction est plus faible mériteraient, sans doute, de figurer dans ce
rappel. On note, cependant, l'absence de clusters oxygénés dans le cas
de Ru et Os (qui fournissent, pourtant, des exemples significatifs dans
la série des dérivésrcarbonylés), absence qui nous a incités, 3 la suite
de 1'&tude de BisRu3011,‘é poursuivre l'examen des oxydes mixtes de ces
métaux et de bismuth ou de lanthane.

vo; 2,65 3,12 Nbo, 2,80 3,20
MoO, 2,51 3,11 Tco, 2,48 3,06
Wo, 2,49 3,08 Reo, 2,49 3,08

* forme de basse température

Tableau 1

Longueur des liaisons métal-métal dans
les dioxydes de structure rutile déformée
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IT.2. LA LIAISON METAL-METAL DANS LE CLUSTER TRIDIMENSIONNEL M12036

Nous avons préparé un certain nombre d'oxydes dont 1'étude ré-
véle qu'ils sont tous dérivés d'un méme type structural : KSb03, cubique.
Aussi, avant d'aborder l'examen de ces oxydes, nous parait-il souhaitable

de décrire ce type structural.

II1.2.]1. LA STRUCTURE TYPE KSbO3 CUBIQUE

La forme la plus courante de l'antimoniate de potassium, KSbO3,
est isostructurale de 1l'ilménite, FeTiO3 (groupe spatial R3) ; il se trans-
forme, d'aprés P. SPIEGELBERG (40), par recuit en nacelle de porcelaine du-
rant plusieurs semaines, en une phase cubique, soit primitive (G.S. Pn3),
soit centrée (G.S. Im3). L'auteur décrit la structure de KSbOsTPn3 qui, en
fait, contient probablement des cations provenant de 1l'enceinte réaction-
nelle (41) ; la structure de 1'autre forme KSbOj-ImS a été élucidée par
H.Y.P. HONG et coll. (42). Ces auteurs ont également montré que des phases
isostructurales MSbO3 (M = Li, Na, Rb, Ag, T1l) pouvaient &tre obtenues par
échange d'ions dans les sels fondus. La structure de ces composés est bitie
sur le méme enchalnement tridimensionnel : deux octaé&dres SbO6 mettent en
commun une aréte pour constituer une entité szolo ; ces diméres sont en-
suite reliés par des sommets pour former l'enchalnement représenté sur la

figure 2.

Quel que soit le groupe d'espace adopté par le composé, cet en-
chaTnement a une symétrie centrée. Les atomes d'oxygéne occupent deux sites
cristallographiques différents : les atomes de 1'ar€te commune du dimére
szolo, notés 0(1), sont dans un site de multiplicité 12 alors que les au-
tres sommets, mis en commun entre les diméres, notés 0(3), occupent un
site de multiplicité 24. L'enchafnement tridimensionnel obtenu, de formule
Sb12036 dégage des tunnels dirigés suivant des directions |lll| de la
maille dont 1l'intersection est située au centre V de la cavité ménagée au
sein de 1l'enchalnement Sb,,0. (origine dans la maille Im3 ; 1/4, 1/4, 1/4

12736
dans la maille Pn3).
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Figure 2
L'enchatnement octaédrique tridimensionnel dans les
phases du type KSbOs cubique

Ces tunnels sont limités par des atomes disposé&s aux sommets de
triangles perpendiculaires aux axes 3 de la maille ; ces triangles sont
de deux types : 3 0(1) et 3 0(3) ; leur séquence suivant les diagonales
de la maille, & partir du point V, est 3 0(1) - 3 0(3) - 3 0(3) - 3 0(1).
Ils forment des sites octaédriques déformés qui sont donc de trois espé-
ces : [30(1) -30(3)], [30(3) -30(3) et [30(1)-30(1)] . Ces
derniers sont vides. Dans KSbO3 Im3, les douze ions K" (ou leurs substi-
tuants) occupent au hasard les 24 sites octa&driques |3 0(1) - 3 0(3) |
et |30(3) -3 0(3) | de l'enchafnement SbO3 (Figure 3 a) ne détruisant

pas sa symétrie,




Figure 3

Occupation des 8ites octaédriques
dans :

a- KSbOs - Im3

b - KSbO3 - Pn3

Dans KSbO3 - Pn3, les ions K" occupent, en partant du poinﬁ v,
dans quatre directions "tétraédriques', les sites |3 o) -3 0(3)| et,
dans les quatre autres directions, les sites |3 0(3) - 3 0(3)|(figure 3 b) ;
cette occupation sélective détruit la symétrie centrée. On peut imaginer
que l'occupation statistique qui caractérise la forme Im3 est interdite
par l'intervention de cations &trangers bloquant certains sites. Cette hy-
pothése serait confirmée par les travaux de W.S. BROWER et coll. (41)

qui ont montré que la symétrie Pn3 ne peut €tre atteinte, 3 partir de la
forme ilménite, que par l'addition d'impuretés. Le méme phénoméne pourrait
se reproduire dans KBiO3 dont la structure serait stabilisée par des mo-
lécules d'eau (43) ou plus vraisemblablement, comme le suggérent des tra-

vaux en cours au laboratoire, par des ions OH (44).

Le paramétre de la maille pour tous ces composés est voisin de
a=9,52; en effet, il est voisin de 4 r +2 r°/2 = 2 ro(2 +v2),

. = . . 9 L
r, étant le rayon de l'ion O , soit environ 1,4 A, L'examen des distances
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Sb-Sb dans NaSbO3 (42) et Bi-Bi dans KBiO3 (45) montre qu'il n'y a pas
de liaison entre atomes métalliques 3 l'intérieur d'un dimére szolo
ou Bi O _ mais que ces derniers s'écartent, au contraire, 1'un de 1'au-

tre siulol'effet de la répulsion &lectrostatique. Par contre, dans
L34Re6019, les atomes de rhénium sont fortement rapprochés 1'un de
1'autre, ce rapprochement traduisant de fortes interactions rhénium—
rhénium ; il s'ensuit une diminution importante du paramétre de la

maille qui est un indice de l'existence de telles interactions.

II.2.2,. LES PHASES CUBIQUES PRIMITIVES A3M3011 (A = Bi, La)

Dans un précédent mémoire (30), nous avons présenté& l'investi-
gation du systéme Bi-Ru-0 qui nous a permis, en particulier, d'isoler

un composé 3133“3011 dont 1'étude structurale a révélé qu'il est cons-

[ ' - » 13 » [ * .
titué d'un réseau tridimensionnel Rn]2036 identique a Sb12036

existe une forte interaction entre les atomes de ruthénium situés au

et qu'il

centre des octaédres constituant le dimére Ruzolo. Dans le but d'étu-
dier 1'influence de la nature des deux cations sur le type structural

et sur l'interaction métal-métal, il nous a paru intéressant de poursui-
vre 1'étude entreprise en tentant de substituer d'une part le bismuth

par le lanthane, d'autre part le ruthénium par 1'osmium ou 1'iridium.
L'ensemble des travaux a montré l'existence d'une série isotype de for-
mulation A3M30ll (M= Ru, A=DBi, La j M=0s, A=DBi ; M=1Ir, A= La).

11.2,2.1. Préparation et caractérisation des phases A1M3°11

a- Bl3Ru30ll

. Préparation

B13Ru3011 peut €tre préparé a partir des oxydes 31203 et RuO2 :

. + + \
3 31203 6 Rqu 1/2 02 —_— 2 Bl3Ru30ll
La réaction est effectuée en nacelle d'or, 3@ l'air, 3 une tempé-
rature voisine de 750°C ; plusieurs broyages intermédiaires sont nécessai-

res '3 l'obtention d'une phase pure par diffraction X.

I1 est également obtenu par action, dans les mémes conditions, de

Bi203 et de ruthénium métallique ; la réaction est alors beaucoup plus
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facile, sans doute du fait de la grande stabilité du degré 4 du ruthé-
nium dans Rqu et de la grande réactivité du métal :

3 Bi203 + 6 Ru + 13/2 02 —_— 2 BiZRu3O]]

Nous avons vérifié que la nature de l'enceinte réactionnelle
n'intervenait pas sur le produit préparé en faisant varier celle-ci
(Or, Pt, Alumine, zircone) et en vérifiant 1'absence d'impuretés lors
de l'analyse électronique, L'apport d'oxygéne peut &tre réalisé par la
décomposition du chlorate de potassium 3 haute température ; le mé-
lange réactionnel est alors additionné d'une quantité de KClO3 suffi-
sante pour atteindre le degré d'oxydation 5 du ruthénium, introduit dans
un tube d'or qui est ensuite placé dans un tube de silice qui est scellé.
L'ensemble est porté, a 300°C/h, jusque 750°C, température i laquelle il
est maintenu 24 heures. Le produit obtenu est lavé 3 1'eau bouillante
pour éliminer le chlorure de potassium formé lors de la décomposition du
chlorate. Bi3R“3°11 se présente sous la forme d'une poudre gris noir,
constituée de cristallites 3 reflets métalliques ; lors de certaines pré-

parations, surtout en tube scellé, des monocristaux ont pu &tre isolés.

« Détermination de la formule

Bi3Ru30]l est insoluble dans les acides courants et méme dans

1'acide perchlorique ; aussi, le dosage des &léments métalliques n'a-t-il
pu €tre réalisé que par la microanalyse électronique de monocristaux pro—
venant de diverses préparations : les résultats permettent de confirmer

la valeur du rapport Bi/Ru.

Différents faits expérimentaux indiquent que le ruthénium est &

un degré d'oxydation supérieur 3 4 :

- Bi3Ru301] ne peut €tre obtenu qu'en présence d'oxygéne ; en

effet, le chauffage du mélange Bi 2 Ru0, sous vide ou sous atmosphére

203’ 2
inerte conduit 3 la formation de la phase BizRuzo7 déji mise en &vidence

par R.J. BOUCHARD et J.L. GILLSON (13) et dont nous avons affiné la
structure de type pyrochlore (14).

- B13Ru301]

réaction s'accompagne d'une perte de masse correspondant & une valeur

se décompose vers 975°C pour former BizRu207 ; la

de y, pour la formule BizRu207+y, voisine de 0,3.
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- Lors de la préparation de Bi3Ru3011,‘5 partir de 31203 et Ruoz'é
1'air, se produit une faible augmentation de masse qui correspond & une va-
leur y = 0,2,

- En partant de Bi et Ru, le gain de masse conduit a y = 0,15.

203
- Enfin, 1'excés d'oxygéne par rapport 3@ la formule BizR.uZO7 est

confirmé par le dosage de l'oxygéne par réduction par 1'hydrogéne, soit au

Laboratoire, soit au centre de microanalyse du C.N.R.S. ; 1l'ensemble des

résultats permet d'attribuer 3 y une valeur moyenne de 0,3.

La détermination de la structure confirme et précise, sans ambi-

guité, la formule B13Ru30]1.

. Caractéristiques cristallographiques

Le spectre de diffraction X de Bi3Ru3O11 est facilement indexable

dans le systéme cubique, réseau de Bravais primitif. Le paramétre de la

-

maille est affiné par moindres carrés & partir des angles de BRAGG relevés i

l'aide d'un diffractométre de poudre;il vaut a=9,302(2) &. Le diffracto-

gramme de Bi3Ru30ll est rassemblé dans le tableau 2.
hk?# | I/1 ' 1/‘512 h k2 1/1 l/d2
o .calc. o talc.

110 8 0,02311 522 13 0,38138
111 3 0,03467 411
220 34 0,09247 530 3 0,39294
2 21 71 0, 10401 433
310 100 0,11557 600 23 0,51605
311 66 0,12713 4 4 2

222 12 0,13869 620 8 0,46228
321 21 0,16180 6 21 11 0,47384
322 11 0, 19647 4 4 3
411 19 0,20803 541 9 0,48540
330 533 7 0,49696
331 4 0,21958 6 22 2 0,50851
420 10 0,23114 6 31 4 0,53163
4 2 1 3 0,24270 4 4 4 6 0,55474
510 62 0, 30048 6 32 4 0,56630
4 31 710
511 3] 0,31204 550 2 0,57785
333 543
521 0,34671 6 4 2 2 0,64270
4 40 14 0,36983 730 8 0,67031

Tableau 2. Diffractogramme de BzgRu3011
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. -3 . .
La masse spécifique expérimentale vaut 9,1(1) g.cm : elle implique la

présence de 4 unités Bi_Ru Ol] par maille. La masse spécifique théorique

3
est alors de 9,13 g.cm

b - La3Ru30]]

Parmi les &léments trivalents, le lanthane paraft susceptible de
substituer le bismuth en raison des valeurs proches des rayons ioniques
(rLa3+ = 1,18 K, Tpi3+ = 1,11 A en coordination 8 d'aprés R.D. SHANNON (46)):
nous avons donc entrepris la préparation de La3Ru30]l. I1 faut cependant
remarquer que, contrairement au bismuth, il n'existe pas de pyrochlore

LaZRu207. En effet, les seules études, parvenues & notre connaissance, sur
les combinaisons des oxydes de ruthénium et de lanthane sont dues &

E.F. BERTAUT et coll, (12) et a R.J. BOUCHARD et J.F. WEIHER (7) ; les pre-
miers signalent 1l'absence de combinaisons de type pyrochlore mais prépa-
rent une phase pé&rovskite identifiée par les seconds comme LaRuO3.
. Préparation

La préparation de La3Ru3Oll pur s'est avérée trés délicate. En ef-
fet, cette phase apparalt au cours du chauffage prolongé, i 1'air, 3 900°C,
pendant plusieurs jours, du mélange stoechiométrique de La203 et R.uO2 mais

la réaction est souvent incompléte, malgré de nombreux broyages intermé-
diaires,et s'accompagne d'une volatilisation de Ru04. Celle-ci est plus im—
portante si 1l'on envisage l'utilisation d'un courant d'oxygéne sec pour fa-
ciliter 1'oxydation du ruthénium. La réaction est donc effectuée dans une
nacelle d'or placée dans un tube de silice scellé, en présence de chlorate

de potassium. Aprés maintien de quelques heures & 900°C, 1l'analyse radiocris-
tallographique montre la formation de la phase préparée i l'air mais
La4Ru60]9, dont la préparation et 1'étude structurale seront présentées au
chapitre suivant, se forme parfois concuremment. La pression d'oxygéne 3
1'intérieur du tube semble jouer un rBle prépondérant ; en effet, la dimi-
nution de la quantité de KC103, introduite en excés, entralne un affaiblisse-

ment de l'intensité des raies de La4Ru6O]9 ; cependant, 1l'impossibilité de

-

contrdler cette pression nous a incités 3 abandonner cette méthode de prépa-

ration. Par contre, l'utilisation de ruthénium métal 3 la place de R.uO2 con-

duit @ une phase qui apparait pure par diffraction aux rayons X ; la réac-
tion est encore plus facile si, au lieu de ruthénium commercial, celui-ci est

préparé par réduction, par 1'hydrogéne 3 600°C, de RuO,. Devant cette diffi-

2.
culté 3 préparer La3Ru30ll pur nous donnons les conditions exactes de son

obtention afin de permettre sa préparation ultérieure : 1'expérience est
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réalisée par chauffage pendant 6 jours a 900°C du mélange (0,3295 g La203;
0,2044 g Ru ; 0,200 g KC103), dans un tube d'or (5 mm de diamétre, 30 mm
de long), introduit dans un tube de silice (8 mm de diamétre, 150 mm de
long) qui est scelléd sous vide. Un résultat analogue est obtenu par oxy-

dation de la perovskite LaRuO., : dans cette derni&re, le ruthénium est

3
au degré d'oxydation de + 3. R.J. BOUCHARD et J.F. WEIHER constatent la

disparition de 1'organisation cristalline quand LaR.uO3 est chauffée 3

1'air 3 900°C ; nous avons repris cette expérience et avons suivi 1'évo-
lution du cliché de diffraction X en fonction de la température sur une
chambre haute température de GUINIER-LENNE : il y a effectivement dispa-
rition de l'organisation cristalline vers 900°C, mais on constate 1'appa-—
rition, & une température légérement supérieure, d'une nouvelle phase cris-

talline qui n'est autre que La_Ru,0 Sa formation n'est que partielle

373711°
dans les conditions de l'expérience, par suite de la volatilisation d'une

partie du ruthénium 3 1'état de RuO,, Mais la réaction peut €tre rendue

4.
totale et conduire 3 la préparation de La3Ru3011 pur s8i elle est ménée en

tube d'or scellé, 3 920°C, en présence de KC10,.

. Détermination de la formule

La R.u30]1 est réduit, sous hydrogéne, 3 600°C,en La et en ruthé-

3 203
nium métal. La perte de masse accompagnant la réduction indique que le de-
gré d'oxydation du ruthénium est supérieur d 4, sans qu'il soit possible de
le préciser davantage, notamment du fait de la grande facilité qu'a La203
d'absorber 1'eau et le gaz carbonique atmosphérique. Le résidu de la réduc-
tion est additionné d'acide chlorhydrique, ce qui permet la dissolution de
L3203 qui est dos& par 1'E.D.T.A. en présence d'orangé de xylénol ; le ru-
thénium est estimé par gravimétrie. Les résultats obtenus confirment le rap-
port La/Ru égal & 1, Le potassium est dosé par absorption atomique sur la
solution, aprés attaque par HCl : les échantillons contiennent, au plus,

0,5 Z de potassium,.

. Caractéristiques cristallographiques

le spectre de diffraction X de La3Ru30ll (Tableau 3) se révéle trés

similaire 3 celui de Bi3Ru301] avec, cependant, une augmentation sensible du

paramétre de la maille qui vaut 9,446 (2) 3.




La3Ru301 i La31r301 )

bk 1/a% I 1/d° I
T 1 0,02217 mf
111 0,03348 £f 0,03325 £f
200 0,04464 £f 0,04433 nf
211 0,06696 £ 0,06650 £
220 0,08928 oF 0,08866 oF
221 0, 10044 TF 0,09974 F
300
310 0,11160 TF 0,11083 TF
311 0,12276 F 0,12191 F
222 0, 13392 oF 0,13299 F
321 0,15624 F 0,15516 TF
400 0,17732 £f
322 0,18972 £ 0,18841 £
410
411

0,20088 oF 0, 19949 £
330
331 0,21204 nf 0,21057 £
420 0,22320 mF 0,22165 nf
42 1 0,23436 nf 0,23274 £
422 0,26598 nf
431 0,29016 TF 0,28815 TF
510
511

0,30132 F 0,29923 F
333
432 0,32364 £
520
52 1 0, 33480 mf 0,33248 nf
440 0,35712 F 0, 35465 nf
441 0,36828 mF 0,36573 nf
52 2
433 0,37944 nf 0,37681 nf
530
442 513

0,40176 F 0,39898 TF |
600 -

Tableau 3

Diffractogrammes X de La3Ru3011

et LasIrgo

11




- 40 -

La valeur de la masse volumique mesurée vaut 6,97(5) g.cm-3 H
elle indique la présence de quatre unités La_Ru 011 par maille

P 33
(pth = 7,01 g.cm 3).

c - B130s3011

Nous avons tenté, pour les deux phases précédentes, de substi-
tuer le ruthénium par 1'osmium. La préparation de Bi30s3011 a été réa-
203 — 2 0s en présence de KClO3 dans
un tube d'or scellé de faibles dimensions, afin d'éviter un trop fort

lisée par chauffage du mélange Bi

gradient de température qui entralnerait le dépdt, sur les parties les
plus froides du tube, d'oxyde 0304. Nous n'insisterons pas sur la prépa-
ration et les caractéristiques de cette phase qui ont fait 1'objet d'um
travail indépendant de A.W, SLEIGHT (47) : le paramétre de la maille,
trés voisin de celui de Bi_Ru.0 j» vaut 9,36 &. signalons que SLEIGHT a

377371
également préparé Bi3Pt30]] sous une pression d'oxygéne de 3 Kbars.
Par contre, les essais de préparation de La,0s,0.. ont é&choué :

3773711
le chauffage du mélange stoechiométrique La203 - 2 0s, en présence de

KC103, conduit a@ la formation d'un mélange de deux phases dont les carac-

téristiques seront exposées par la suite : La,0s O, _ et La_0s O

47619 3727107
d - La3Ir301]
s e . . 0 .
Il nous a semblé intéressant, puisque 313053 11 et B13Pt3011
existent, d'essayer de synthétiser Bi Ir_O.  dont la présence n'est pas

37311
signalée par A.W., SLEIGHT ; tous nos essais ont conduit 3 la prépara-

tion de la phase pyrochlore Bi21r207 déj3a mise en évidence par

R.J. BOUCHARD et J.L. GILLSON (13).

Par contre, La3Ir30ll peut étre préparé dans des conditions ana-

logues @ celles décrites dans le cas de La3R.u30ll : le chauffage & 900°C
203 ~ 2 Ir ou La203 -2 Iroz, en présence de KClO3

cés, provoque la formation d'une phase dont le spectre X indique 1l'iso-

de mélanges La en ex—

typle avec Bi3R.u3011 et surtout La3Ir301]. Cependant, elle apparalt tou-

jours accompagnée d'un léger excés d'iridium ou de dioxyde d'iridium.
Elle peut @tre obtenue pure en partant d'un mélange contenant un excés de
La,0O_, (environ 5 7Z) et aprés lavage du produit par une solution chaude

23
d'acide chlorhydrique N.
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. Détermination de la formule

Elle est conduite de la méme fagon que pour La3Ru30]]. La perte de

masse, lors de la réduction, est de 8,8 Z (perte théorique : 8,9 %), le do-

sage du lanthane par 1'E.D.T.A. fournit la valeur : % Laexp = 35,7 %

(Z Lathéorique : 35,64 Z) et gonflrme le rapport La/Ir = 1.
. Caractéristiques cristallographiques
Elles sont déterminées comme pour La3Ru3Oll :
a = 9,499(4) &
-3
pexp 8,9 g.cm
-3
Pen = 9,1 g.cm
zZ =4

— 11.2.2.2, Etude structurale des phases A3M3011

a - Mesure et correction des intensités

Des monocristaux de chacun des composés B13Ru30]l, La3Ru3Ol] et

La31r30]l sont assez facilement isolés. L'@tude photographique confirme

1'isotypie des trois phases. Les diagrammes de cristal tournant et de

Weissenberg montrent que le systéme est cubique et le réseau de Bravais
primitif, L'examen de la section hkO révéle l'absence des réflexions tel-
les que h + k = 2n + 1, condition qui implique la présence d'un plan de
glissement diagonal n. Deux groupes de symétrie sont alors possibles :
Pn3 (groupe de Laue m3) et Pn3m (groupe de Laue m3m). Ces derniers peu-
vent €tre distingués en comparant les intensités des réflexions h k 2

et k h £ : comme elles sont parfois trés différentes, le groupe de symé-
trie des trois composés est Pn3 (N° 20! des Tables Internationales de

Radiocristallographie).

Un monocristal de chaque phase, de dimensions convenables, a été
choisi en vue de la mesure des intensités au moyen du diffractométre au-
tomatique. Les caractéristiques géométriques des monocristaux retenus sont

les suivantes :

- BiSRu3Ol] ¢ dodécaddre assimilable 3 une sphé&re de rayon 0,042 mm ;

- ] ] 0~ .
La3Ru301] ¢ cube d'aréte 0,062 mm ;

- La Ir3011 : cube d'aréte 0,043 mm.
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Lors des mesures d'intensité, 0 varie de 2° 3 40° et la valeur
maximale des indices h, k, £ vaut 16. Un huiti&me d'espace réciproque
est exploré ; pour une réflexion générale h k £, trois réflexions in-

dépendantes sont alors mesurées : hk ¢, k £ h et £ h k,

Aprés déduction du fond continu, les intensités sont corrigées du
facteur de Lorentz-polarisation. Le rejet de certaines réflexions est
alors réalisé : seules sont considérées comme significatives, parmi les
NC réflexions collectées, les Nr réflexions telles que I>20 (I) (o(I)

étant 1'écart-type sur l'intensité).

Etant donnée l'importance de 1'absorption du rayonnement par
les éléments étudiés (La, Ru et surtout Ir, Os, Bi), il s'est avéré in-
dispensable de tenir compte des effets de 1'absorption. Dans le cas de
Bi_Ru,0

330
méme volume ; les valeurs des coefficients d'absorption (A = 1/T) sont

ceci a été réalisé en assimilant le cristal 3 une sphére de

répertoriées dans les Tables Internationales pour différentes valeurs

de ur en fonction de 6 ; dans le cas présent, ur vaut 2,8.

Par la suite, nous ayons utilisé une adaptation réalisée au la-
boratoire du programme de corrections d'absorption écrit par W. ALCOCK
(48), pour le diffractométre quatre cercles, selon la méthode analytique
de J. DE MEULENAER et H, TOMPA (49). La connaissance de la géométrie du
cristal et de ses dimensions est alors nécessaire ; pour cela, il faut
déterminer les indices des faces du cristal (éventuellement leurs équa-
tions), ce qui peut, le plus souvent, pour des cristaux de forme géomé-
trique simple, &tre effectué grace au cliché de cristal tournant, d'une
part, et de Weissenberg, d'autre part, en repérant la position des faces
par rapport i l'angle de rotation correspondant aux traces des axes sur

le cliché.

Dans le cas de LaBRuBOII et La31r30ll, le probléme est particu-
lidrement simple puisqu'il s'agit de cubes limités par les faces 100, 010

et 001,

Le coefficient d'absorption linéaire u se calcule 3 l'aide de la

relation :

-1
yem = pi (w/p), By

< s s ~ . -3 .
ol p est la masse spécifique du composé, exprimée en g.cm , la sommation

est effectude sur les différentes natures chimiques d'atomes constituant
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J le composé ; (p/p)A est le coefficient d'absorption massique, pour la lon—

gueur d'onde Mo Kd, exprimé en g_l.cm2 et P, le taux massique de 1'élément A.

A
Les variations importantes du facteur de transmission (Tableau 4) prouvent

1'importance de ces corrections.

La moyenne est alors effectuée sur les réflexions équivalentes ;
le nombre de plans subsistants pour la détermination de la structure (N)

est également répertorié (Tableau 5).

u/p P
-1T. T
) M A M 0 A M 0 yucm min “max
131'.3Ru30]l 9,13|1106,1}120,0} 21,1}1,3 |0,567}0,274|0,159| 676 |0,03]0,07
La3Ru30ll 7,01 895,9] 45,8] 21,1}1,3 }0,465{0,338|0,196| 201 |0,32]0,40

La3Ir3011 9,1 |1169,3| 45,8|t110 |1,3 |0,356|0,493|0,151} 642 |0,07}0,18

Tableau 4
Données pour les corrections d'absorption des intensités des composés A 3’M3011

N N N
(o] b o
BL3R.u3Oll O 1427 572
% La3Rt130]l ’ 2445 1874 618
] La3Ir3011 2311 1404 470
Tableau 5

Nombre de réflexions utiliséee pour les phases ASMEOZJ

b - Détermination de la position et affinement des coordonnées des atomes

lourds

La position des atomes de bismuth et de ruthénium est, dans le cas
de Bi3Ru3oll, déduite de 1'étude de la projection de PATTERSON et de la
section de HARKER AX = 0 (calculées & 1'aide d'un photosommateur de VON ELLER).
Par analogie, les positions et les coordonnées de départ des atomes métalli-

. ques seront les mémes pour les deux autres composés soit
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Atome Site x y z
A(l) 4b 0 0 0
A(2) 8e 0,382 0,382 0,382
M 12g 0,388 3/4 1/4

Ces coordonnées de position et les coefficients d'agitation thermique isotro-
pes sont alors affinés. Le processus utilisé est un affinemént par moindres
carrés utilisant la matrice compléte. Il est réalisé a l'aidé d'une adapta-
tion locale de G. NOWOGROCKI et J. TREHOUX (50) du programmé SFLS=5 dé

C.T. PREWITT (51). Les facteurs de diffusion atomique fo utilisés sont céux
répertoriés par D.T. CROMER et J.B. WABER (52) pour Bi3+, La3+, Ru4+ et Ir4+.
Ceux-ci doivent @tre corrigés de la dispersion anomale ; en effet, comme en
témoigne le tableau 6, les valeurs des "corrections" Af' et Af"™ (D.T. CROMER
et P, LIBERMAN (53))intervenant dans l'expression f = £+ Af' + Af" sont

parfois particulidrement &levées.

Bi La Ru Ir
Af'|- 4,861 - 0,588 - 1,420 - 2,066
Af"| 10,559 2,452 0,836 7,990
Tablequ 6

Coefficients de dispersion anomale

Les valeurs des facteurs de reliabilité obtenus sont les suivantes :

R R,
Bi3Ru3011 0,110 0,129
La3Ru3011 0,105 0,157
La3Ir3Oll 0,080 0,102




_45_

c - Position des atomes d'oxygéne

Pour les trois composés, une synthése de Fourier est alors réa-
lisée 3 partir des différences entre facteurs de structure oﬁservés ét
facteurs de structure calculés auxquelles sont attribuées les phasés dé-
terminées '@ partir des atomes métalliques. Il faut remarquér qué, Pn3
étant un groupe centrosymétrique, les phases sont différentes dé Ooun
uniquement en raison de la dispersion anomale qui introduit une partie

imaginaire dans l'expression du facteur de structure.

Les 3 synthéses-différence sont identiques et permettent de loca-
liser, sans ambiguité, les atomes d'oxygéne en sites 12f (x=0,62),
8e (x~0,145) et 24h (%x=0,58, y=0,25, 2z=0,54). Si ses trois sites sont oc-
cupés totalement, la maille contient 44 atomes d'oxygéne pour 12 atomes de
bismuth ou lanthane et 12 atomes de ruthénium ou d'iridium, ce qui conduit

‘a une formule A12M12044 ou A3M3Oll avec Z=4 unlpes formulaires par maille.

L'introduction des atomes d'oxygéne dans le processus d'affine-
ment, en leur attribuant une vibration thermique isotrope, permet un abais-
sement des facteurs R et R.w aux valeurs suivantes : 0,075 et 0,087
(B13Ru30]1), 0,026 et 0,035 (La3Ru3011), 0,035 et 3,038 (La31r3011). Les
valeurs des facteurs de diffusion utilisées pour O sont celles de

M. TOKONAMI (54).

Dans le cas de Bi3Ru30]], une pondération des facteurs de struc-
ture est alors introduite, pour La3Ru3011 et La3Ir30]l, celle=-ci a &té
utilisée dés le premier cycle d'affinement. Le poids attribué & chaque ré-

flexion vaut :
1

locey |2

O(FO) peut 8tre déterminé de différentes fagons : schéma de HUGHES, de

W

IBERS,... Dans le cas de Bi3Ru30]|, nous avons retenu le schéma de IBERS
puis, pour toutes les autres déterminations structurales, nous avons uti-
lisé un schéma du type o(FO) = o(I) / 2VI ol o(I) est 1'écart-type sur 1'in-

tensité mesurée.

L'introduction de la pondération selon le schéma de IBERS pour

BiBRuBOII permet une diminution sensible de R.W : R= 0,072 et R.w = 0,054,

En général, la vibration thermique des atomes n'est pas isotrope ;

la distribution électronique doit alors @tre représentée par un ellipsoide
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qui caractérise l'anisotropie de la vibration. La définition de 1'ellip-

soide nécessite six termes Bij qui interviennent dans l'expression :

2 2 2
(Bllh k™ + 6332 + 2613h2 + 2823k2 + 2812 hk)

e

* By

Lorsque les atomes sont en position générale, la détermination
de 1'ellipsoide de vibration thermique nécessite 1'affinement de ces six
coefficients Bij' Cependant, si les atomes occupent une position parti-
culiére, le nombre de paramétres d& affiner est inférieur 3 six en raison
de contraintes sur les coefficients Bij dues '@ la présence d'éléments de
symétrie. Celles-ci sont déterminées par application des régles de H.A. LEVY
(55) et programmation de la séquence de calcul correspondante parmi .les 18
possibilités mises en évidence par W.J.A.M. PETERSE et J.H. PALM (56).

L'attribution de tels coefficients Bij aux atomes métalliques

permet, dans les trois cas, une diminution des facteurs d'agrément :

R R,
BijRus0,, | 0,069 0,051
LagRus0,; | 0,023 0,031
LagIr,0,, | 0,033 0,037

L'introduction de tels coefficients pour les atomes d'oxygéne de
La3R.u30ll n'apporte pas de modifications sensibles des résultats (R = 0,022,
R.W = 0,031). Pour B13Ru30]l et La31r30‘1, une telle tentative a échoué&, les
termes Bii’ ou les déterminants des coefficients Bij’ deviennent négatifs
dans le cas des atomes O(1) et 0(3) ; nous donnerons une justification 3 ces

résultats dans le paragraphe 1I1.2.3.2,

I1 faut remarquer &galement les valeurs plus élevées des facteurs R
dans le cas de Bi3Ru30]1, ce résultat étant vraisemblablement dG '3 1'appro-
ximation effectuée lors des corrections d'absorption. Les résultats obtenus

sont rassemblés dans les tableaux 7 et 8.




Atome Site X y z
A(D) 4b 0 0 0
A(2) 8e 38379(9) 38379(9) 38379(9)
38707(2) 38707(2) 38707(2)
38625(7) 38625(7) 38625(7)

M 12¢ 38970(25) 75000 25000
40831(5) - -
40690(6) - -

o(n) 12f 58993(217) 25000 25000
61933(49) - -
61431(121) - -

0(2) 8e 15151(172) 15151(172) 15151(172)
14430(33) 14430(33) 14430(33)
14733(95) 14733(95) 14733(95)

0(3) 24h 59871(138) 24706(178) 54654(134)
58466(32) 25383(34) 53985(32)
58555(83) 25147(113) 54169(81)

Pour chaque atome, 1l'ordre est le suivant : BisRu301'1, LasRugoﬂ et La31r3011.

Tableau 7

Coordonnées réduites (x 10°) pour les phases AM0,4
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Atomes By Ou B Bysy Bas Bl B3 . Boys
A(1) 135(7) = B, =8,, | -1009 =8, =8,
126(3) - - - 8(2) - -
114(6) - - i 1¢)) - -
A(2) 170(6) =8, =B =65(7) =By =8
130(2) - - -18(2) - =
123(4) - - -20(5) - -
M 29(19) | 51(19) | 70(20) 0 0 13(17)
83(4) 88(4) 88(4) - - - (3)
64(5) 70(5) 63(5) - - 12(5)
o(1) 67(32)
163(40) | 131(39) [215(42) 0 0 31(32)
42(15)
0(2) 102(46)
14420) | =8, | =8, 023) | =8y, | =8,
43(21)
0(3) 45(19)
94(25) | 124(26) |170(26) 27(22) | -15(22) | 29(22)
36(10)
Tableau 8

Coefficients d'agitation thermique anisotropes (x 105) ou isotropes (x10% 32)
pour les phases A3M3011 s pour chaque atome, l'ordre est le suivant :

\ jﬁ;} Bi3Ru3011, La3Ru3011 et LagIr3011.
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Une série-différence est calculée @ partir de ces résultats ; elle ne

révéle aucun pic d'inténsité significative (par exemple, dans le cas de
LajRu,0,,, 1'intensité& du pic le plus important est &gale au quinzidme
des maximums observés sur la série-différence ayant permis la localisa-
tion des atomes d'oxygéne). Enfin, 1'affinement des taux d'occupation

des sites des atomes d'oxygéne confirme encore la formule A3M3°|1 : ils
restent, dans les trois cas, &gaux 3 1, dans la limite de la déviation

standard.

II.2.2.3, Description des structures

Les atomes de ruthénium ou d'iridium ont un environnement oxy-
géné octaédrique. Les octaédres MO, forment un enchafnement tridimen-
sionnel identique au squelette Sb12036 décrit au paragraphe II.2.1. En
partant du point V situé en 1/4, 1/4, 1/4, on trouve, dans quatre direc-
tions "t&traédriques", les atomes Bi(2) ou La(2) occupant les octa&dres
| 30(1)=30(3)| et dans quatre autres directions les atomes 0(2) occupant
les sites |30(1)-30(3)| et les atomes La(l) les sites [ 30(3)-30(3) |
(figure 4). Cette occupation détermine la présence, dans les octants de

la maille laissés vides par l'enchalnement MDB de groupements A804 (figure 5)

1 ( 1”“1!)1
2 22
1

Figure 4
Occupation des sites octaédriques dans les phases AgM0,4
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Figure §

Projection de la structure des phases 43M3011 sutvant la direction 10,1,0].

/%&?\ constitués de la fagon suivante : 1'atome A(!) forme avec 3 atomes A(2),
E:ij situés dans le plan perpendiculaire & A(1)~V, un tétrad&dre déformé au cen-
tre duquel se loge 0(2) ; quatre tétraédres de ce type mettent en commun
deux 3 deux une ar€te A(2)-A(2) pour former 1l'unité Ag0,. Celles-ci sont
reliées les unes aux autres par mise en commun d'un atome A(1) pour réali-

ser 1'ensemb1e(A6O4Lou A(l)2 A(2)4 0(2)4. Les atomes A(2) forment &videmment
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un tétraédre régulier. Les groupements A804 sont centrés en 1/4, 1/4, 1/4,

et 3/4,3/4, 3/4. Leur présence détruit la symétrie de l'ensemble.

A.W. SLEIGHT et R.J. BOUCHARD (57) ont préparé et déterminé
la structure de Bi3GaSb20ll qui est isotype des phases A3M30ll étudiées,
Si 1'on admet que Ga et Sb sont présents 3 leur degré d'oxydation le
plus courant c'est=3-dire + 3 et + 5 respectivement, et en 1'absence
d'ordre entre les sites M, le degré d'oxydation moyen est + 4,33. Les
auteurs décrivent Bi3GaSb2011comme résultant de 1l'interpénétration de deux
réseaux BiGO4 dans 1'enchalnement (Ga, Sb)03. Cette description, cepen-
dant, néglige la présence des tunnels dont l'occupation détermine la
symétrie du composé et il nous parait intéressant de lui préférer celle
utilisée dans ce mémoire qui souligne la continuité avec la structure de

base KSb03.

I1.2.2.4. Discussion

. Coordination des atomes M (Tableau 9)

Les atomes de ruthénium ou d'iridium ont un environnement oc-
taédrique : ils sont entourés de deux atomes 0(l) et de quatre atomes
0(3). Dans chaque cas, les distances M-0 s'écartent peu de leur valeur -
moyenne et permettent de proposer pour le ruthénium et 1'iridium au degré
d'oxydation + 4,33, en environnement octaédrique, des rayons ioniques va-
lant respectivement 0,59 (0,586 3 pour BiBRn3OII et 0,599 K pour La3Rn3011)
et 0,61 A. Ces valeurs sont en bon accord avec celles répertoriées par
R.D. SHANNON (46) pour Ru4+ (0,62 Z) et Ru5+ (0,565 K) d'une part et pour

Ir4+ (0,625 R) et Ir5+ (0,57 ) d'autre part.

Deux octaédres MD6 mettent en commun 1'aréte 0(1)-0(1) pour for-
mer le dimére Mzolo (Figure 6). Les différences importantes entre les trois
composés apparaissent essentiellement 3 1'examen des distances 3 1'inté-

rieur de ce dimére.




11

(

...52_.

B13Ru301 1

La_ Ru

3Ru30,4,

La, Ir. 0O

377301
M-M 2,599(5) 2,997(1) 2,981(1)
M-M 3,595(2) 3,565(1) 3,584(1)
M-A(1) 3,445(1) 3,457(1) 3,473(1)
M-A(2) 3,627(1) 3,678(1) 3,695(1)
M~0(1a) ; M-0(1b) 1,976(15) | 1,943(3) 1,970(8)
M-0(3a) ;M-0(3b) 2,027(13) | 1,995(3) 2,020(8)
M-0(3c) ;M-0(3d) 1,896(12) | 1,999(3) 1,980(8)
0(1a)-0(1b) 2,978(40) | 2,474(9) 2,578(23)
0(3a)-0(3b) 2,825(20) | 3,131(6) 3,124(16)
0(1a)-0(3a) ;0(1b)-0(3b) 2,760(12) | 2,755(3) 2,784(8)
0(1a)-0(1c) ;0(1b)-0(3d) 2,804(18) | 2,808(4) 2,825(10)
0(1a)-0(3d) ;0(1b)-0(3c) 2,775(17) | 2,839(4) 2,838(10)
0(3a)-0(3c) ;0(3b)-0(3d) 2,751(20) | 2,748(4) 2,778(14)
0(3a)-0(3d) ;0(3b)~0(3c) 2,685(20) | 2,841(4) 2,813(14)
0(1a)-M-0(1b) 97,8(1,1) | 79,1(2) 81,7(5)
0(3a)-M-0(3b) 87,9(9) 103,4(3) 101, 3(6)
0(1a)-M-0(3a) 87, 1(7) 88,8(2) 88,5(4)
0(1a)=M-0(3c) 91,5(9) 92,1(2) 91,8(5)
0(1b)~M-0(3c) 92,8(1,0) | 90,8(2) 91,3(5)
0(3a)-M-0(3c) 86,3(7) 90,7(3) 89,4 (4)
0(3b)-M-0(3c) 89,0(7) 87,0(3) 88,0(4)
M-0(1a)-M 82,2(6) 100,9(2) 98,3(4)
Moyenne M0 1,966 1,979 1,990
Moyenne 0-0% 2,760 2,828 2,836
a 1,08 0,87 0,91
x-excepté 0(1a)-0(ib)
iﬁgl;
- Tableau 9

Distances (8) et angles significatifs (°) du polyédre de coordination du

métal de transition dans les phases A3M301 ]
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Figure 6
Le dimére M2010 dans : - a - B’LgRusoll ;s b - LazRusou .
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. La liaison métal-métal

En effet, si 1'on suppose que le rayon ionique d'un ion O en
coordination 4 est égal a 1,38 K, la distance entre les centres de deux
octaédres parfaits d'atomes d'oxygéne reliés par une ar@te est &gale i
2,76 . pour Bi3Ru 0 la distance Ru-Ru entre deux atomes métalliques

3711
d'un m@me dimére vaut 2,599(5) K, alors que pour La3Ru301] et La31r 0

les distances Ru-Ru et Ir-Ir sont sensiblement les mémes : 2,997(1) i ;é
2,981(1) A. Dans un cas, les atomes métalliques sont donc rapprochés 1'un
de 1'autre tandis que dans 1'autre ils sont &loignés par rapport au centre
théorique des octaddres oxygénés. Dans le premier cas, la valeur de la dis-
tance Ru-Ru est sensiblement plus courte que celle calculée dans le métal
lui-méme (2,65 &) et témoigne de la présence d'une forte interaction
métal-métal. Dans le second cas, au contraire, la distance indique 1'ab-
sence d'une telle interaction, les atomes métalliques &tant &loignés 1'un
de 1'autre sous l1'effet de la répulsion &lectrostatique. Les distances

0-0, 3 1'intérieur d'un octaddre, reflétent également ces résultats :

- dans Bi3Ru30]], la distance entre atomes d'oxygéne du pont
0(1a)-0(1b) est particuliérement longue (2,98 Z), alors que les autres
distances 0-0 sont proches de leur valeur moyenne (2,76 R) qui est pré-

. . 2- . . . P
cisément le double du rayon ionique de O° en coordination tétraédrique

- dans La3Ru30]1 et La31r3011, les distances 0(1a)-0(1lb) trés
courtes (2,471 et 2,578 2) traduisent 1le rapprochement des atomes 0(la)

et 0(1b) ; elles sont nettement inférieures 3 deux fois le rayon ionique
de 0" et révdlent le caractére covalent marqué de l'interaction entre ces

atomes ; par contre, 0(3a) et 0(3b) sont &loignés (3,131 et 3,124 l).

La proximité des atomes de ruthénium dans Bi3Ru30]l peut rendre
compte de 1l'existence d'une interaction mais la distance métal-métal n'est
toutefois pas un critére absolu (58) surtout lorsque les atomes sont sé-
parés par un pont anionique. Dans ce dernier cas, il convient d'apprécier
1'importance de l'interaction par le calcul du coefficient 4 : rapport
entre la distance des atomes d'oxygéne du pont et la moyenne des autres
distances 0-0 d'un octaédre. L'interaction métallique entrainant un &car-
tement des atomes d'oxygéne communs, la valeur de o est non seulement une
indication de 1'existence d'une liaison métal-métal, mais aussi de 1'ordre

de cette liaison (3). Ce paramétre est proche de 0,9 dans les oxydes de
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structure rutile (0,87 dans Rqu) ol les atomes métalliques n'établis-
sent pas de liaison directe ; il vaut approximativement 1 lorsqu'une
liaison simple est envisagée et il est supérieur'd 1,1 dans les oxydes
od 1'on soupgonne l'existence d'une double liaison. La valeur de a

pour Bi3Ru30ll (1,08) indiqué la présence d'une liaison métal-métal bien
qu'il soit difficile d'en préciser l'ordre qui serait cependant compris
entre | et 2, par contre la présencé d'une tellé liaison ést‘i exclure

30Il et La3Ir3O]l (a0 = 0,87 et 0,91 respectivement).

Aucun autre oxyde de ruthénium de structure dérivée de KSbO3-

cubique n'a fait 1'objet d'une &tude. Le présent travail montre donc la

dans le cas de La3Ru

possibilit@ d'obtenir deux enchainements du méme type ol le degré d'oxy-
dation est identique : + 4,33, mais dans lesquels la distance ruthénium—
ruthénium peut prendre des valeurs trés différentes. Nous reviendrons sur

ce probléme 3 la fin du paragraphe suivant.

Dans le cas de 1'iridium, 1l'enchafoement tridimensionnel Ir12036
a déj3 été mis en &vidence par A.W. SLEIGHT (47) dans Ba0’51r03 et R. HOPPE
et K. CLAES (59) dans KIrO3 ol les cavités sont occupées respectivement par
des ions Baz+ ou K. Le degré d'oxydation de 1l'iridium est, dans les deux
cas, €gal'a + 5. La distance Ir-Ir, entre atomes d'iridium d'une méme paire
Irzolo, vaut 2,96(3) A dans Bao’SIrO3 et 2,992 A dans KIr03. Comme dans
La3Ir3011, il semble donc qu'il n'y ait pas de liaison métal-métal dans ces
composé@s. Nous avons donc montré la possibilité d'existence d'un méme en-
chainement Ir,,0,, ol 1'iridium se trouve 3 deux degrés d'oxydation diffé-

12736
rents : + 4,33 et + 5.

. Environnement des atomes A

Les atomes A occupent deux sites cristallographiques ; les envi~-
ronnements oxygénés seront donc différents ; les principales distances A-0O

sont rassemblées dans le tableau 10.

2 A(1), situé au centre de symétrie, a un environnement cubique déformé

6+2 (Figure 7), il est entouré de 6 atomes 0(3) i égale distance et de

deux atomes 0(2). Pour les trois composés, les distances A(1)-0(2) sont
plus courtes que les distances A(1)-0(3). Ces derniéres sont approximative-
ment &gales 3 la somme des rayons ioniques des ions A3+ en coordination 8
et des ions O en coordination 4, soit 2,55 & pour Bi-0 et 2,54 3 pour

La-0, en utilisant les données répertorides par SHANNON (46).




_56_

B]'.3Ru30]1 La3Ru30l] La31r3011
A(1)-0(2) (2x) 2,441(16) 2,336(3) 2,424(9)
A(1)-0(3) (6%) 2,512(16) 2,560(3) 2,554(10)
0(3)-0(3) (6x) 2,685(20) 2,841(4) 2,813(14)
0(2)-0(3) (6%) 3,099(21) 2,968(4) 3,016(12)
- A(2)-0(2) (3 fois) 2,210(16) 2,336(3) 2,314(9)
A(2)-0(1) (3 fois) 2,603(15) 2,864(4) 2,836(9)
A(2)-0(3) (3 fois) 2,812(14) 2,675(3) 2,721(9)
0(2)-0(2) (3 fois) 2,591(32) 2,830(5) 2,758(18)
0(1)-0(1) (3 fois) 4,472(29) 4,944(7) 4,894(16)
0(3)-0(3) (3 fois) 4,324(27) 4,157(5) 4,224(17)
0(1)-0(2) (3 fois) 2,593(24) 2,869(5) 2,842(14)
0(1)-0(3) (3 fois) 2,760(12) 2,755(3) 2,784(18)
A(2)-V(2) 1,627 1,670 1,679
A(2)-v(1) 0,337 0,234 0,243
A(2)-V(3) 1,294 1,181 1,207
Tableau 10

Environnement oxygéné des atomes A(1) et A(2) dans les phases AgM0, .

(distances en A et angles en °)

1,

R
( :5\ \_L"x ‘,r

o




-57—

Figure 7

Environnement des atomes A(1) dans les phases AgM0, 7

Par contre, les distances A(1)-0(2) sont nettement inférieures 3 la somme
des rayons ioniques, ce qui semble indiquer que les liaisons correspondan-
tes ont un caractére covalent important. Ce résultat est confirmé par la

variation de A(1)-0(2) de La3Ru3011'a La3Ir3011.

L'atome A(1) occupe le centre de symétrie, fait remarquable dans
le cas du bismuth qui, 3 1'état d'oxydaﬁion + 3, posséde un doublet non
liant 682 ; il faut donc supposer que ce doublet non liant n'est, dans ce
cas, doué d'aucune activité stéréochimique. Ce phénoméne a déjd été ren-
contré dans les structures pyrochlores BiZM207 qui n'existent que si M est

un métal de transition et récemment dans des pyrochlores déficitaires de
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: : ITL o IIT .V
bismuth et de potassium comme IK],14810’37||BJ.0’27 31],73[ |04,90H1,1|0Hm0,8

qui ont fait l'objet d'une étude structurale (44). D'ailleurs, la compa-
. ' . 3+ . . .

raison avec l'environnement de La~ confirme la non-intervention du dou-

blet 682 ; l'environnement est méme plus régulier dans le cas du bismuth

que dans celui du lanthane.

%2 A(2) est entouré de neuf atomes d'oxygéne répartis en groupes de trois

dans les plans perpendiculaires 3 l'axe 3 de la maille (figure 8).

Owm

N\,

Oy

0o

Environnement des atomes A(2) dans les phases AzM:0,,

Figure 8
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C'est, qualitativement, la méme coordination que posséde le plomb dans
PbFCl (Figure 9) : un prisme '3 base triangulaire, avec trois liaisons
dans le plan médian, perpendiculaire aux faces rectangulaires du prisme

("tricapped trigonal prism").

CIC cl

Figure 9
La coordination 9 du plomb dans PbFC1

Cette géométrie est, dans les trois cas, fortement déformée comme 1'indi-
quent les données significatives rassemblées dans le tableau 10. lLes dis-
tances A(2)-0(2) sont nettement plus courtes que les distances A(2)-0(1l)
et A(2)-0(3) et inférieures 3 la somme des rayons ioniques A3+ et 02_ H
elles sont donc fortement covalentes. Si les distances A(2)-0 et 0-0O sont
trés voisines entre La3Ru3Ol] et La31r3oll, des différences importantes ap-
paraissent avec Bi3Ru30]]. Celles-ci peuvent €tr; expliquées par l'inter-
vention, dans le cas de Bi3Ru30]], du doublet 6s° de 1'atome Bi(2). En ef-
fet, celui-ci ne peut @&tre dirigé que suivant 1'axe 3 ; le rapprochement
des atomes 0(2) d'une part, et 1'éloignement des atomes 0(3) de A(2) d'au-
tre part, indiquent que le doublet est dirigé vers V(3) ; ceci est confir-

mé par l'examen des distances 0(1)-0(1) et 0(3)-0(3), le doublet non liant
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exercant une force de répulsion sur les liaisons A(2)-0(3), alors que
la polarisation de 1'ion Bi3+ permét le rapprcchémént des ions 0(2).
Enfin, on péut remarquer que, dans lés trois cas, les distances A-A
sont courtes. Dans les phases La3M3011, elles sont méme parfois infé-
rieures 3 celle observée dans le métal (3,77 3) ; le groupement LaSO4

peut donc €tre considéré comme un cluster. Les distances La(2)~-La(2)

étant particuliérement courtes (=3,66 1), ce groupement peut €tre décrit
comme un té&traédre La(2)4 avec quatre atomes d'oxygéne 0(2) et quatre ato-
mes de lanthane La(l) situés sur les perpendiculaires aux faces du tétraé-

dre, formant ainsi une structure du type cubane (Figure 10).

Figure 10

Le growpement La,0, dans les phases La,M.0
874 3711
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La distance entre atomes La(2) de deux groupements voisins est &gale-
ment courte :23,74 A. Une situation analogué est trouvée dans Bi3Ru3011 :
toutefois, une éventuelle interaction Bi-Bi est moins évidence car la
distance entre atomes dans le bismuth métal est beaucoup plus faible que
dans le lanthane (3,11 &). Si 1'on retient ce type de description, les
phases A3M30ll seraient constituées par l'association de deux "clusters"

unis par 1'intermédiaire de liaisons ioniques entre les atomes de bis-

muth ou de lanthane de 1'un et les atomes d'oxygéne de 1'autre.

. Environnement des atomes d'oxygéne (Tableau 11)

Bi3Ru301] La3Ru30]l La31r3011
Environnement de 0(1)
o(1)-M (2x) 1,976(15) 1,943(3) 1,970(8)
0(1)-A(2) (2x) 2,603(15) 2,864(4) 2,836(9)
M-0(1)-M 82,2(6) 100,9(2) 98,3(4)
A(2)-0(1)-A(2) 85,1(4) 79,7(1) 80,4(2)
A(2)-0(1)-M 103,9(7) 98,0(1) 98,9(3)
Environnement de 0(2)
0(2)-A(1) 2,441(16) 2,336(3) 2,424(9)
0(2)-A(2) (3x) 2,210(16) 2,336(3) 2,314(9)
A(1)-0(2)-A(2) 113,1(8) 114,9(2) 114,0(5)
A(2)-0(2)-A(2) 105,6(8) 103;5(1) 104,6(4)
Environnement de 0(3)
0(3)-A(D) 2,512(16) 2,560(3) 2,554(10)
0(3)-A(2) 2,812(14) 2,675(3) 2,721(9)
0(3)-M 2,027(13) 1,995(3) 2,020(8)
0(3)-M' 1,896(12) 1,999(3) 1,980(8)
A(1)-0(3)-A(2) 93,5(5) 98,4(1) 97,7(3)
A(1)-0(3)-M 98,2(6) 98,0(1) 98,1(4)
A(1)-0(3)-M' 101,9(7) 97,9(1) 99,2(4)
A(2)-0(3)-M 95,7(5) 102,9(1) 101,4(4)
A(2)-0(3)-M' 124,8(9) 124,7(2) 124,8(6)
M-0(3)-M' 132,7(1,2) 126,4(2) 127,3(6)

Tableau 11
Coordination des atomes d'oxygéne dans les phases AgMs0,,

(distances en 4 et angles en °)

|-
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La coordination des trois types cristallographiques d'atomes

d'oxygéne est tétraédrique :

. 0(1) est entouré de deux atomes M appartenant 3 un méme

dimére MZOIO et de deux atomes A(2) ;

. 0(2) est entourd de trois atomes A(2) et d'un atome A(1) ;

nous avons vu que les liaisons échangées ont un caractére covalent net-

tement marqué;

. enfin, le tétraédre de coordination autour de 0(3) est beau-
coup plus déformé, particuliérement dans le cas de Bi3Ru3011 oi 1'on

note 1'@loignement de Bi(2).

Le rdole particulier de 0(2) est confirmé par la valeur du po-
tentiel électrostatique sur ce site. Lé calcul du poténtiél sur lés
différents sites cristallographiques et de 1l'énergie réticulaire est ef-
fectué '3 1'aide d'un programme mis au point par J. PANNETIER (60) utili-
sant la méthode de F. BERTAUT (61). Les valeurs des énergies électrosta-
tiques obtenues sont portées au tableau 12, ainsi qu'a titre dé comparai-
son celles calculées par R. HOPPE et K. CLAES (59) pour KIrO3 et Bao’SIrO3
et celle de BizRu207 pyrochlore ; chaque valeur a été ramenée 3 une for-
mule contenant deux atomes de transition (par exemple pour Bi3Ru3011, la

valeur correspond d une unité formulaire BlzRu207’333).

Bi3Ru30ll 106,78
La3Ru301] 106,52
La3Ir3011 105,95
KIrO3 97,43
Bay 5Ir0; 95,16
Bi,Ru,0, 100, 54
Tableau 12

Energie électrostatique en Kbal.mole-l

Il est difficile de tirer des conclusions définitives de ces résultats car
le calcul est effectué dans 1'hypoth&se de liaisons purement ioniques, ce

qui, nous l'avons vu, n'est pas toujours le cas ; de plus, l'énergie
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électrostatique ne represente pas la tota11te de . l'energle de réseau et
les ions n'ont pas toujours la méme charge (par exemple, Ir +4,33 dans
La31r3 11 et Ir + 5 dans KIrO3 et Bao 5Ir03) On retiendra, néanmoins,

1'homogénéité des résultats, surtout dans le cas des phases A3 3 n Les
potentiels sur les différents sites de ces dernleres sont reportés au

tableau 13,

313Ru3 11 LaBR.u3 11 L331r3 1
A(l) - 30,3 - 29,7 - 29,6
A(2) - 33,6 - 31,5 - 31,8
M - 44,8 - 45,8 - 45,4
o(l) 24,2 24,3 24,0
0(2) 15,06 16,5 16,0
0(3) 25,9 25,3 25,4

Tableau 13

Potentiels électrostatiques (en Volts) sur les différents sites
pour les phases»A3M3011

Les valeurs sont particuliérement homogénes pour les trois composés, et

on note un résultat assez surprenant : le potentiel sur le site 0(2) est
trés faible (V/a = 16 V) puisque J. PANNETIER a trouvé, pour un’grand nom-
bre de structures, que le potentiel sur un site occupé par un anion oxy-
géne était compris entre 21 et 27 V, Ce résultat est évidemment corrélé

‘a 1'environnement particulier de 0(2) et aux faibles distances A-0(2).

M"Formule de coordination

0. MULLER et R. ROY (62) ont introduit une notation permettant
de préciser les caractéristiques essentielles des coordinations des dif-
férents &léments dans les composés ; deux types de formules peuvent &€tre

utilisées :
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Notre étude. Material F.A. COTTON ét C.E. RICE
Research Bulletin, J. of Solid State Chemis-
13(8), aoiit 1978 try, 25(2), Juin 1978
a 9,466(2) 9,451(2)
R 0,022 0,031
Rw 0,036 0,042
Ru-Ru 2,997(1) 2,994(1)
Moyenne Ru-0 1,979 1,977
Tableau 14

Comparaison des résultats de l'étude de Laghug0,

Mg0yg (M = Ru, Os, Re)

I1.2.3. LES PHASES CUBIQUES CENTREES La

‘ Les phases oxygénées des lanthanides et du rhénium ont fait 1'ob-
jet de quelques &tudes (64, 65, 66). Dans le cas particulier du lanthane au-
cune phase de formule La3R.e30ll n'a été mise en &vidence, par contre J.LONGO
(64) a synthétisé un composé cubique centré de formule proche de LazReZOS.
Deux études structurales réalisées indépendamment sur un échantillon pulvé-
rulent (67) et sur monocristal (68) ont révélé qu'il s'agit, en réalité, du
composé La4Re60]9. Il cristallise dans le groupe spatial I23 et sa structure
est caractérisée par un enchalnement tridimensionnel Relzo36 du méme type
que ceux rencontrés dans les phases &tudiées au paragraphe précédent ; mais,
cette fois, les atomes de rhénium sont fortement rapprochés (Re-Re = 2,415 Z)
pour former une liaison homopolaire qui pourrait @&tre d'ordre plus élevé que
dans Bi3Ru30]l. Nous avons donc essayé de préparer des phases isotypes avec le
ruthénium, 1'osmium ou 1'iridium. Dans tous les cas, la préparation de phases
Bi4M.6019 a échoué, peut €tre’'d cause de la difficulté, voire 1l'impossibilité,
d'existence d'un tétraédre Bi40. De méme, il nous a été impossible de synthé-
tiser La4Ir6019, 1'extension des orbitales d de l'iridium &tant peut—&tre

trop faible pour permettre la formation d'une liaison. Par contre, les phases
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LaARu6O19 et La40s6019 ont pu €tre obtenues. Afin d'examiner 1'influence
de 1'occupation des cavités de 1l'enchainement M;,0,5c sur la force de la
liaison M-M, nous avons entrepris l'étude de ces deux composés.

II.2.3.1. Préparation et caractérisation des phases

a - Préparation

Lors des essais de préparation de La3Ru30]], nous avons signalé
la présence de raies supplémentaires caractéristiques d'un systéme cubique
'3 réseau de Bravais centré. Le chauffage, 3 900°C, dans les mémes condi-
tions expérimentales que précédemment, en présence de KClO3, de mélanges
La203—Ru02 de rapports RuOZ:LaZO3 supérieur '3 2, montre que le produit
résultant s'enrichit en phase cubique centrée au fur et 3 mesure que ce
rapport augmente ; lorsqu'il devient supérieur a 3, La3Ru30]1 n'existe
plus et on note alors la présence de Rqu en excés. Le nouveau composé peut
€tre obtenu pur en partant d'un mélange 2 La,0,, 6 RuO, . L'analogie du
spectre X avec celui de La4Re60]9 permet de supposer une formule proche de
La4Ru6019.

Dans le cas de 1'osmium, un composé isotype peut €tre préparé en
chauffant le mélange L3203, 3 0s, en présence de KClO3 ; mais, celui-ci
est toujours accompagné d'une autre phase qui fera 1'objet du paragraphe
II.3.1. La variation du rapport La203:05 ou de la quantité de KC103 ne
nous a pas permis de préparer La4086019 pur ; il est, en effet, impossible
de maintenir au sein du mélange réactionnel la composition La203, 3 0s en
raison de 1'oxydation partielle du métal en tétroxyde dont la tension de

vapeur 3 haute température est importante ; une partie de ce t&troxyde peut,

d'ailleurs, se déposer sur les parties les plus froides du tube.

b -~ Analyse chimique

L'analyse chimique et la mesure de la masse spécifique ont donc
été réalisées uniquement sur la phase contenant le ruthénium. L'action de
1'acide perchlorique bouillant sur La4Ru6019 provoque 1'oxydation du ru-
thénium en tétroxyde RuO4 trés volatil ; celui-ci est recueilli dans une
solution de soude et le ruthénium est dosé par spectrophotométrie selon la
méthode mise au point par G. NOWOGROCKI (21) ; le lanthane est déterminé
dans la solution résiduelle perchlorique par complexation par 1'E.D.T.A. ;
la détermination indirecte de 1'oxygéne 'réductible" (1ié au ruthénium)

est effectude par réduction,soit par 1'hydrogéne 3 600°C au laboratoire,
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soit par le carbone au centre de microanalyse du C.N.R.S. Les résultats con-
firment la formule LaARu6O19 : 2 La mes. 37,6 ; th, 37,9 ; 7 Ru mes. 40,1;
th., 41,4 ; Z O mes. 14,1, th. 14,2, Par analogie, la formule La40s6019 a été
attribuée 3 la phase isotype de 1l'osmium. Le succés des déterminations struc-

turales confirmera cette hypothése.

¢ - Caractéristiques cristallographiques

Les mailles cubiques centrées ont les paramétres suivants :
8,981(3) 2 (Ru) et 9,050(2) 2 (0s). Le tableau 15 rassemble les valeurs dé

l/d2 calculées dans les deux ecas.

La,Ru 0, La, 08,0,
hk 2 1/d2 1/a% I
110 0,02480 f 0,02442 wF
200 0,04959 f 0,04884 F
211 0,07439 TF 0,07326 F
220 | 0,09918 mF 0,09768 f
310 0,12398 TF 0,12210 TF
222 0,14878 wF 0, 14652 £
321 0,17357 F 0,17093 F
Z f ?] 0,22316 F 0,21977 wF
420 0,24796 ££ 0,24419 £f
332 0,27276 £f 0,26861 ££
422 0,29755 wF 0,29303 wF
431
P 0] 0,32235 F 0,31745 F
521 0,37194 wF 0,36629 wF
433
53 0} 0,42153 f 0,41513 £
. g 2} 0,44633 F 0, 43955 F
g 3 fl 0,47112 ££ 0, 46397 £f
541 0,52071 nF 0,51280 oF
631 0,57031 wF 0,56164 mF
44 4 0,59510 oF 0,58606 wF
543
550 0, 61990 wF 0,61408 wF
710

Tableau 15

Spectre de diffraction X des phases LaMg0,4 (M = Ru, Os)
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La masse volumique expérimentale, mesurée pour LaARu6019, vaut
6,71(3) g.cm-3, elle indique la présence de deux unités formulaires par

maille (pth = 6,72 g.cm—3).

11.2.3.2. Etude structurale des phases Lal‘M60]9

Des monocristaux des deux phases précédentes ont &té isolés. L'étude
photographique, par la méthode de Weissenberg, ne révélé pasrd'éxtinctioﬁ sys-
tématique, si ce n'est celles dues au réseau de Bravais centréb(h+k+2 # 2 n).
La non égalité des intensités des réflexions hkf et khf interdit 1la présénce
d'un miroir diagonal, la symétrie de Laue est donc m3 : les groupés spatiaux
possibles sont alors 123, I213 et Im3, Par analogie‘avec La4Re6019, c'est le
groupe 123 qui a été retenu, le succés de l'affinement justifiant a posteriori

ce choix.

Lors de 1'enregistrement des intensité&s au moyen du diffractométre
automatique, un huitiéme d'espace réciproque est exploré (6<40°) ; les indices
maximaux atteints sont hmax = kmax = zmax = 16 ; 1999(Ru) et 2444(Qs) réfle-
xions sont mesurées ; Seules celles dont 1'intensité est supérieure'd deux
fois 1'écart-type sont considérées comme significatives, soit 988(Ru) et
1164(0s) réflexions. Aprés application des corrections de Lorentz-polarisation,
il a &té tenu compte des effets de 1l'absorption. Dans le cas de La4Ru6O]9
(=177 cm—l), le cristal étudié a la forme d'un cube d'ar&te 50 p et le fac-
teur de transmission varie de 0,50 & 0,44. Dans le cas de La40s6019, le cris-
tal choisi est assimilable 3 un dodécaédre dont la distance entre faces op-
posées est en moyenne de 110 y . T varie de 0,051'3 0,017 ; ces corrections
sont, dans le cas de cette phase, particuliérement nécessaires, puisque cer-
taines réflexions seront triplées par rapport 3 d'autres ; cependant, la va-
leur élevée du coefficient (662 cm—l) entraine une moindre précision sur les

corrections,

Aprés avoir effectué la moyenne des intensités des réflexions équi-

valentes il subsiste 356(Ru) et 419(0s) plans indépendants.
Le processus d'affinement et les résultats sont décrits ci-aprés :

a- La4Ru6019
Les atomes de lanthane et de ruthénium occupent, par analogie avec

La4Re6019, les sites 8c(x, %, X ; x =~ 1/6) et 12e(x, 1/2, 0 ; x = 3/8), trois

cycles d'affinement, effectués dans 1'hypoth&se d'une agitation thermique
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isotrope, suffisent 3 abaisser 1'indice R'd la valeur 0,101. Le groupe
I23 ne posséde pas de centre de symétrie ; nous avons donc le choix en-
tre les deux énantioméres, la configuration absolue peut &tre atteinte,

dans ce cas, grace '3 la dispersion anomale.

En effet, le facteur de structure s'écrit, en tenant compte de
la dispersion anomale :
+> >
2iTS .r
= VoL IAEN
F z (fn + Afn + 1Afn) e
n
ou

= Vo4 JAEY PR
F i (fn + Afn + 1Afn)(cos ¢n + i sin ¢n)

ol ¢n est la phase de 1l'onde diffractée par l'atome n et s'&crit :

+> >
¢n = 21TS°.rn = 21r(hxn + kyn + zzn)

= ' - [T : " ' :
F i(fn + Afn)cos ¢ i Afn sin ¢+ 1{iAfn cos ¢ + i(fn + Afn) sin ¢n}

Dans le cas d'une structure centrosymétrique, ZAﬁ:Sin ¢, = Z(fn+Af;)8in oy = 05
. n n
et F = Fre2, la dispersion anomale introduisant seulement un terme B imagi-

nairzkzans 2$expression du facteur de structure (F = A + iB) donc une phase
différente de 0 ou ™ . Par contre, dans le cas de structures centrosymétriques,
Fixe n'est plus &gal '3 Frpg s 1a loi de Friedel‘n'esf-fonc plus respectée.
L'expression de F montre que le changement de hkf en hk{ est &quivalent a
changer le signe de Af". Donc, le signe de Af" qui conduira i la valeur du fac-
teur de reliabilité la plus faible permettra d'atteindre la configuration ab-

solue du cristal,

Dans le cas de LaARu6019, 1'utilisation de signes négatifs pour les
valeurs de Af" permet un abaissement sensible de R(0,097), le changement de

signe est donc justifié.

Une fonction différence est alors calculée ; elle montre que les ato-
mes d'oxygéne occupent les sites 12d(x, 0, 0 ; x = 0,33), 2a(0, 0, 0) et
24f(x, y, 2 3 x = 0,34, y 20,29, z = 0,98). Il existe donc 38 positions occu-

pées par des atomes d'oxygéne par maille. L'introduction de ces coordonnées
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entrafne une diminution importante dé R qui se stabilise'd la valeur 0,033
aprés deux cycles d'affinément. L'utilisation dé coefficients d'agitation
thermiqué anisotropes pour l'énsemble des atomes fixé R'd la valeur 0,026.
L'introduction d'une pondération des intensités apporte péu de modifica-
tion (R = 0,025, R.w = 0,033)f Le rejet dés sept réfléxions les plus inten-
ses, dont l'intensité mesurée est systématiquement plus faible que 1'in-
tensité calculée, et qui sont donc probablement affectées par 1l'extinction
secondaire, conduit aux résultats rassemblés dans les tableaux 16 et 17

(R = 0,022 ; R.w = 0,030).

Coordonnées réduites (x 105) et écarts—types entre parenthéses pour les

X y z

La 16279 (4) 16279(4) 16279(4)
16016(5) 16016(5) 16016(5)
15986(9) 15986(9) 15986 (9)

M 36147(6) 50000 0
36189(4) - -
36632(7) - -

o(1) 33313(79) 0 0
32637(89) - -
32247(155) - -

0(2) 0 0 0

0(3) 34044(54) 28582(53) 97122(43)
33894(67) 28494(62) 97458(56)
34136(130) | 28390(113) | 97389(122)

Tableau 16

atomes des phases LaMs049 (M = Ru, Os, Re).
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81 Bya B33 B12 B3 By3
La 168(3) = 8, = B)y| 46(® = 812 = B12
152(3) - - 29(4) - -
165(4) - - 15(5) - -
M 60(5) 73(5) 67(5) 0 0 ~7(6)
52(3) 57(3) 56(3) - - 7(4)
76 (4) 82(4) 82(4) - - 3(7)
(D 156(50) 60(43) | 213(50) 0 0 71(58)
39(9)
144(79) 120(69) | 228(91) - - -37(139)
0(2) 225(66) =8 =8 0 0 0
0(20)
236(130) - - - - -
0(3) 98(35) 91(33) | 69(34) -22(36) 3(31) -6(26)
22(7)
205(70) 119(67) | 194(67) 31(66) | 159(75) 21(59)
Tableau 17

Coeffictents d'agitation thermique anisotropes (x105) ou isotropes(xloz 22)

pour les phases La M0, (M = Ru, Os, Re).

Les taux d'occupation des sites des atomes d'oxygéne, aprés affine-
ment, ne s'écartent pas sensiblement de la valeur 1, dans la limite de leur
écart-type. De plus, une série-différence finale, calculée 3 partir des dif-
férences entre F observés et F calculés avec tous les atomes, auxquelles
sont attribuées les phases obtenues tors du dernier cycle d'affinement, ne

révele aucun pic d'intensité supérieure au dixidme de la densité &lectronique
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d'un atome d'oxygéne, la stoechiométrie du composé se trouve donc confir-
mée : sa formule est bien La4Ru60]9.

b - L84086019

Le processus d'affinement est identique. Les valeurs dé R corres-
pondant 'd des signes différents de Af" sont plus différénciéés en raison
de 1'importance du terme Af" pour 1'osmium (7,68) : 0,076 pour Af">0 ét
0,063 pour Af"<0, Une fonction de Fourier différence, calculée aprés affi-
nement des coordonnées de position des atomes lourds (La ét Os), permét
également de localiser 38 atomes d'oxygéne par maille dans les mSmes sites
que pour La4Ru6019. Aprés l'introduction de ces coordonnées et le rejet des
sept réflexions les plus intenses et de quatre réflexions tré&s faibles mesu-
rées une seule fois dans un huitiéme d'espace réciproque, donc vraisembla-
blement surestimées, 1'affinement, en utilisant des coéfficiénts d'agitation
thermique anisotrope pour les atomes métalliques et isotrope pour les atomes
d'oxygéne, permet d'atteindre les valeurs R = 0,024 et Rw ='0,029. Les ré-
sultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 16 etl17. Il faut remarquer
que le coefficient d'agitation thermique de 1'atome 0(2) est pratiquement
nul ; de plus, la tentative d'attribution de coefficients anisotropes aux
atomes 0(1) et 0(3) a échoué, le déterminant des coefficients Bij devient
négatif. Ce résultat est 3 rapprocher de ceux obtenus pour les phases
La,M,0.. et peut €tre 1ié 3 deux causes : le ruthénium étant substitué par un

373711
élément 5d (Ir dans La3M301] et Os dans La,M 0 ,) d'une part, le coefficient

4619
d'absorption augmente et les corrections calculées sont moins rigoureuses,
d'autre part, la contribution des atomes d'oxygéne aux facteurs de structure
diminue et il devient alors difficile d'affiner les facteurs de température
anisotropes de ces atomes (un résultat similaire est obtenu dans les phases

A3Ru30]l

-

lorsque La (Z = 57) est "substitud" par Bi (Z = 83)).

Néanmoins, comme dans le cas précédent, la faible valeur de 1'in-
dice d'agrément, 1'affinement du taux d'occupation des sites des atomes
d'oxygéne et une série-différence finale, qui ne révéle aucun pic d'intensi-

té significative, confirment la formule La40s6019.

Les résultats obtenus par N. MORROW et L. KATZ (68), qui ont dé-
terminé la structure de LaARe60]9'é partir de données recueillies sur mono-
cristal, sont également reportés aux tableaux 16 et 17. La similitude des
résultats obtenus permet de constater la totale isotypie des trois composés qui

forment done une série La4(Ru, Os, Re)60]9.
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II.2.3.3. Description de la structure des phases La4M6019

Les octaédres oxygénés autour du métal dé transition (Ru, Os, Re)
forment un enchainement tridimensionnel du mé"me typé que célui réncontré dans
KSbO3 cubique. L'occupation des sites d'accueil octaédriqués du squeletté
M12036 est différente (Figure 11) : le lanthane occupe un sitevlo(l)-O(B)l
sur deux, dans une position déplacée vers le centre de la face 0(3). A
l'intersection des tunnels (origine et centre de la maillé) est situé
1'atome d'oxygéne 0(2). Quatre atomes de lanthane formént alors un tétraédre
régulier au centre duquel vient se loger 0(2), 1l'ensemble formant un groupe-
ment La40 (Figure 12). La formule cristallochimique des phases peut alors
s'écrire (La40)2M12036.

Figure 11

Occupation des sites octaédriques

dans les phases La 4M601 9

Figure 12

Projection de la structure des phases
La4M6019 sutvant wn axe fondamental
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11.2.3.4. Discussion

. La coordination des atomes M et la liaison M-M

Les tableaux 18 a et 18 b rassemblent les principales distances

interatomiques et les angles significatifs pour les trois composés La4M60]9.

LaARu60]9 La40s6019 La4Re6019
M-M 2,488(1) 2,499(1) 2,415(1)
3,477(1) 3,505(1) 3,522(1)
La-La 4,135(1) 4,100(1) 4,084(2)
5,007(1) 5,076(1) 5,070(1)
M-La 3,370(1) 3,401(1) 3,403(1)
M-0(1a) ;M-0(1b) 1,948(6) 2,008(7) 2,007(10)
M-0(3a) ;M-0(3b) 1,967(6) 1,986(6) 1,987(10)
M-0(3c) ;M-0(3d) 1,950(5) 1,971(6) 1,979(9)
0(1a)-0(1b) 2,997(14) 3,143(16) | 3,207(26)
0(3a)-0(3b) 2,912(10) 2,951(13) | 2,903(22)
0(1a)~-0(3a) ;0(1b)-0(3b) 2,581(5) 2,592(6) 2,581(9)
0(1a)~-0(3c) ;0(1b)-0(3d) 2,700(6) 2,777(7) 2,781(11)
0(1a)~-0(3d) ;0(1b)-0(3c) 2,973(7) 3,026(8) 3,040(13)
0(3a)-0(3¢) ;0(3b)-0(3d) 2,725(7) 2,739(8) 2,738(5)
0(3a)-0(3d) ;0(3b)-0(3c) 2,630(7) 2,655(8) 2,647(3)
0(1a)-M-0(1b) 100, 6(4) 103,0(5) 106,0(9)
0(3a) -M-0(3b) 95,5(3) 96,0(4) 93,0(8)
0(1a)-M~0(3a) 82,5(3) 80,9(3) 80,5(5)
0(1a)-M-0(3c) 87,7(3) 88,5(4) 88,5(7)
0(1b)-M-0(3c) 99,4(4) 99,0(4) 99,4(8)
0(3a)-M-0(3c) 88,2(2) 87,6(2) 87,3(4)
0(3b)=M-0(3c) 84,4(2) 84,3(2) 83,7(4)
Moyenne M-0 1,955 1,988 1,991
Moyenne 0-0% 2,739 2,775 2,771
Y a 1,09 1,13 1,16
\ g

% Exceptée 0(1a)-0(1b)
Tableau 18 a
Distances (4) et angles (°) significatifs pour les trois composés La M99
(M = Ru, 0s, Re). Environnement des atomes M (Fig. 5a, p.50).
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Lal‘Ru60]9 La4OS6O19 La4R360]9
La-0(2) 2,532(1) 2,511(1) 2,501(1)
La-0(1) x3 2,574(4) 2,543(5) 2,515(7)
La-0(3) x3 2,594(4) 2,591(6) 2,601(9)
La-0(3") x3 2,808(4) 2,888(5) 2,882(10)
0(1)-0(2) 2,992(7) 2,953(8) 2,913(13)
o(n-o(1") 4,231(7) 4,241(8) 4,119(14)
0(3)-0(3") 4,384(6) 4,359(8) 4,373(16)
0(3")-0(3"") 3,661(7) 3,715(8) 3,715(16)
0(1)-0(3) 2,581(5) 2,592(6) 2,581(9)
o(1)-0(3") 2,700(6) 2,777(7) 2,781(11)
0(3)-0(3") 2,725(7) 2,739(8) 2,738(5)

Tableau 18 b

Distances (4) significatives pour les trois composés La 4M6'019
(M = Ru, Os, Re). Environnement du lanthane (fig. 13)

Son examen permet de constater que les distances M=0, 3 1'intérieur
d'un octaédre MD6, s'écartent peu de leur valeur moyenne pour chacun des com—
posés ; 1l'augmentation observée lors du passage de Ru (1,955 K)'a 0s (1,988 R)
traduit bien I'augmentation du rayon ionique déj3 remarquée par I1.S.SHAPLYGIN
et V.B. LAZAREV (25) dans les pyrochlores lnz(Ru, Os)207. La valeur du rayon
ionique que l'on peut déduire pour le ruthénium au degré d'oxydation formel
de 4,33 est 0,575 Z, valeur en bon accord avec celle obtenue pour les phases
A3Ru30]l (A = La, Bi). Pour 1'osmium, le rayon ionique obtenu serait de
0,61 K, valeur en bon accord avec celle proposée par R.D. SHANNON (46) pour

4+ 5+

Os et 0s” en coordination octaédrique.

La moyenne des distances Ru~O (donc le rayon ionique de Ru+4’33)

diminue de La3Ru30]]'5 Bi3Ru30]] et 3 La4Ru60]9. Cette diminution paralt accom—
pagner la variation de la distance Ru-Ru dans le dimére Ru20lO s quand cette
derniére diminue, on peut envisager un renforcement de l'interaction métal-métal,
les électrons de valence du ruthénium étant de moins en moins localisés sur
celui~ci, d'oﬁ‘une diminution de son rayon ionique. Cette diminution peut égale-
ment traduire un accroissement de la délocalisation électronique sur 1l'ensemble

du réseau (46) sur laquelle nous reviendrons par la suite.
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11 est, d'autre part, intéressant de comparer l'interaction
métal-métal dans les trois composés de la série L34M6019 : dans les trois
cas, la distance M~M est faible et bien inférieure 3 la distance corres-

pondante dans le métal comme le montre le tableau 19.

Métal LaQM6019
Ru 2,68 2,488
Os 2,70 2,499
Re 2,74 2,415
Tableau 19

Digstances M-M dans le métal et dans les phases LaMs0,9 (M = Ru, Os, Re)

L'existence d'une liaison directe semble donc indiscutable. On constate
pratiquement une &galité des distances pour M = Ru et M = Os, cette &ga—
1ité ne doit cependant pas masquer le fait, qu'en raison d'une extension
radiale des orbitales atomiques 4d inférieure 3 celle des orbitales 5d,
leur recouvrement est plus faible et, en conséquence, la liaison homopo-
laire Ru~Ru est plus faible que la liaison 0s-0s. De méme, la diminution
de 1l'extension des &lectrons 5d de Re 3@ 0Os ne suffit pas '3 justifier
1'écart relativement important entre les distances M-M et l'accroissement
observé doit &tre relié 3 1'augmentation du nombre d'électrons d. A cet
égard, il ne semble pas que le diagramme des niveaux d'énergie des orbita-
les moléculaires calculé par T.P. SLEIGHT, C.R. HARE et A.W. SLEIGHT (69)
pour LaARe6019’ et qui permet dans ce cas de préciser 1l'ordre de la liai-
son Re-Re qui serait de deux, puisse 8tre facilement utilisé pour les au-
tres phases isostructurales. Cependant, comme nous l'avons déj3 signalé

lors de l'étude des phases A la distance métal-métal n'est pas un

3M3oll’
critére absolu et il convient d'apprécier l'existence d'une interaction par
la valeur du coefficient a qui donne, de plus, une indication de 1l'ordre de

la liaison. I1 faut d'abord noter que, dans le cas de Bi3Ru30ll et LaARu6019,
bien que la distance Ru-Ru soit sensiblement différente (2,599 et 2,488 1) les
liaisons doivent &tre de forces voisines puisque les valeurs du coefficient «o
sont pratiquement égales (1,08 et 1,09). L'évolution du coefficient a (Ta-
bleau 18 a) pour les trois composés La4M6O19 permet d'aboutir 3 la méme con-
clusion que précédemment : l'importance de l'interaction M-M diminue dans

1'ordre Re, Os, Ru.
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Les électrons de valence du métal de transition sont alors de
moins en moins utilisés pour la liaison M-M, cet affaiblissement entralne
une disponibilité plus grande de ces électrons pour les liaisons M-0(1),
d'ol un accroissement de leur caractére covalent illustré par la forte
diminution de la distance correspondante lors de la substitution du rhé-
nium ou de 1l'osmium par le ruthénium ; la compétition pour les électrons
de 1'oxygéne 0(1) devient alors de moins en moins favorable au lanthane,
le caractére covalent des liaisons La-0(1) doit diminuer de Re & Os puis
d Ru, les compétitions entre les liaisons peuvent €tre illustrées par le

schéma suivant : Lﬁ
N\

o)

7 X
PN

0(1)
\‘lLa

L'évolution est confirmée par l'examen des distances La-0(l) et La-0(3)

M M

(La-0(2) présente peu d'intér@t car l'atome d'oxygéne est "piégé" dans
le tétraédre La4) : alors que les secondes sont pratiquement constantes,
ce qui traduit vraisemblablement leur caractére ionique prépondérant, les

premiéres, plus courtes, augmentent effectivement.

. Environnement des atomes de lanthane

L'environnement des atomes de lanthane est trés voisin pour les
trois composés. Les distances La-0 sont de deux types : 7 distances sont
comprises entre 2,5 et 2,6 3, trois distances supplémentaires sont supé-
rieures 3 2,8 A. Si on exclut ces dernidres de la sphére de coordination
du lanthane, celui-ci se trouve dans un environnement du méme type que
celul rencontré dans La203 : la coordination 7 (Figure 13) est réalisée
par des atomes d'oxygéne aux sommets d'un octa&dre, un septiéme atome oc-
cupant 1'un des sommets du cube contenant cet octa&dre ("monocapped tri-

gonal antiprism").

Les distances La-~0 sont beaucoup plus groupées que dans La203 :
leur moyenne s'établit i 2,58 % (Ru) et 2,56 ) (0s), dans ArLa203, les
distances La-0 valent 2,38 A (3x), 2,45 i (1x) et 2,72 & (3x), la moyenne

dtant égale a 2,54 .




_78_

Figure 13

Environnement oxygéné du lanthane
dans les phases La4M6019

« Environnement des atomes d'oxygéne

La coordination des atomes d'oxygéne O(2) est strictement té-
traédrique [4 La 3 2,53 ) (Ru) ou 2,51 & (Os)] ; celle de 0(1) est égale-
ment tétraédrique mais déformée [ZM a 1,95 3 (Ru) ou 2,01 % (0s) et 2 La
‘a 2,57 A (Ru) ou 2,54 )\ (Os)] . Par contre, la coordination de 0(3) est
du type (3+1) avec 2M 3 1,97 X et 1,95 & (Ru) ou 1,99 A et 1,97 & (0s),

1 La & 2,59 2 (Ru et 08) et un atome de lanthane beaucoup plus &loigné i
2,81 & (Ru) ou 2,89 & (0s). '

. Formule de coordination

La formule des phases La.{’M6019 est donc :
I+III+IIT  3xII _(II)+II IV (II)+I
12.4(3) Me2) %) %3 %12(n»

ou, de fagon moins détaillée :

ZII MVI 0IV 0III .

La 6 "7 12
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II1.2,.4. CONCLUSIONS

I1.2.4.1. Evolution de 1'interaction ruthénium-ruthénium dans le

luster Ru, O
AR 12736
Lors des études précédentes trois phases contenant le cluster
tridimensionnel Rulzo36 ont donc été isolées ; leur étude structurale a
permis de montrer que, malgré une grande analogie, puisque toutes trois
possé&dent un mfme squelette, des différences importantes existaient au

niveau de 1l'interaction ruthénium-ruthénium.

Dans les trois composés, le ruthénium se trouve au méme degré
d'oxydation. Les 12 atomes de ruthénium contenus dans la maille sont cris-
tallographiquement équivalents, s'ils le sont également chimiquement, leur
degré d'oxydation formel est de + 4,33, Il est donc surprenant de consta-
ter que, deux des trois composés, La,Ru,O,, et Bi_Ru.O 1 présentent une

4776719 3 371

liaison ruthénium-ruthénium alors que, dans le troisidme, La3Ru301]

telle liaison est 3 exclure ou est d'un ordre trés faible. La différence

y une

entre la phase centrée et les deux phases primitives peut s'expliquer par
la taille nettement différente des groupements occupant les cavités lais-

sées libres par 1l'enchafnement Ru il s'agit dans un cas de tétrad-

12%36
dres La40 et dans l'autre de blocs de quatre tétraédres B140 ou La40, cette

différence se traduisant par une augmentation importante du volume de la

VABRu301] - vLa4Ru6019
-] maille ( 7 ) x 100 = 11 % pour A = Bi et 17 % pour A = La
La4Ru6019
— Par contre, la différence entre les deux composés A_Ru_O. . ne peut €tre ex-

373711
pliquée par le volume des &léments insérés, Bi~ é&tant uniquement remplacé

+ . . . . .
par La3 qui a un rayon ionique relativement proche, 1'augmentation de

v -V,.
La3Ru3011 B13Ru30]]

7 =572

volume est d'ailleurs assez faible (;
Bi3Ru30]1

alors que 1'accroissement de la distance Ru-Ru est tr&s importante : 0,4 &.
Celui-ci ne peut non plus &tre attribué au rdle du doublet 652 du bismuth

qui, comme nous 1l'avons déjid signalé, parait peu déterminant dans Bi3Ru30]1.

Cependant, dans les trois composés, la distance Ru-Ru est infé-

rieure 3 la distance critique de J.B. GOODENOUGH (70), au-dessous de laquelle
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selon lui, se produit la délocalisatinn des électrons du métal de tran-
sition ; ce résultat, associé au degré d'oxydation moyen qui implique
aussi une délocalisation &lectronique sur au moins trois atomes métal-
liques, permet d'envisager pour l'ensemble de ces composés des proprié-
tés électriques et magnétiques voisines et, plus précisément, un compor-
tement métallique et un paramagnétisme de PAULI ; nous verrons, cepen-
dant, au chapitre IV, que les résultats obtenus sont plus complexes 3
interpréter.

11.2.4.2, Récapitulation des phases dérivées du type KSbO,—cubique

3

Les résultats de cette &tude, joints & ceux obtenus récemment

par d'autres auteurs sur des phases contenant le squelette tridimension-
nel M12036’ illustrent les possibilités d'accueil de ce dernier. C'est

ainsi que les sites laissé&s libres par celui-ci peuvent €tre occupés par :
. + + +
- des ions monovalents (K , Na , Ag ) dans ASbO

- des ions divalents (Sr2+, Ba2+), dans A ReO

3
2+
0,5 3

- des tétraédres La40, dans La4M6019

804 (A = Bi, La), dans A3M301].

La nature de 1'occupant peut donc servir de base 3 une classification de

- des groupements A

-~

ces phases. Il existe une alternative 3 cette manid&re de les classer, ol
1'on prendra en compte l'interaction entre les atomes métalliques du di-

mére M2010 :

- dans la classe I, ces atomes s'éloignent 1'un de 1'autre sous
l'effet de la répulsion électrostatique ; la distance métal-métal est

alors supérieure 3 2,76 A.

- la classe II regroupe les phases oli se manifeste une forte in-
teraction directe qui se traduit par un rapprochement de ces atomes par

rapport au centre théorique des octaédres oxygémés,

Quand le métal M de 1l'enchafnement M est un métal de post-

0
12736
transition, les composés obtenus appartiennent toujours a la classe I;

c'est le cas des phases ASbO3 (A = K, Na, Ag), de KBiO3 et de BiBGaSbZOll'

Par contre, quand M est un métal de transition, les composés peu-—
vent appartenir & l'une ou 1l'autre des deux classes. Le tableau 20 regroupe

1'ensemble des phases dérivées du type KSbO_ —cubique contenant un métal de

3
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transition 4d ou 5d. Remarquons qu'aucune phase mettant en jeu un &lément

3d n'a &té, 3 ce jour, mise en évidence.

Formule a(A) G.S. M-M(R) Référence
M=Ru Bi3R.u3011 9,302 Pn3 2,599 a
La3Ru30]l , 466 Pn3 2,997 a
La4Ru60]9 8,981 123 2,488 a
M=Re La4Re6019 9,033 123 2,415 b,c
Sr0 5ReO3 9,21 Im3 2,429 e
9
M=0s Bi3OS3Oll 9,36 Pn3 ? d
La40s6019 9,050 123 2,499 a
Bao 5Oso3 9,4, 123 ? d
9
Sro 5OsO3 9,27 I23 ? d
]
NaOsO3 9,15 Pn3 ? d
Nd086019 8,957 123 2,481 a
M=Ir KIrO3 9,487 Pn3 2,992 £
Ba 5IrO3 9,41 123 2,96 d
’
Sr0 5IrO3 9,27 123 ? d
]
La31r30]1 9,499 Pn3 2,981 d
M=Pt Bi.3Pt3011 9,40 Pn3 ? d

Références :
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Tableau 20
Tableau récapitulatif dees phases dérivées du type KSbOs—cubique

contenant wn métal de transition

RUS
LIULE
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Remarque :@ la phase Nd 403 6‘01 9

I1 est étonnant de constater qu'aucun oxyde mixte de rhénium et
de terre rare (autre que le lanthane) isotype de LaARe6O19 n'ait été si-
gnalé et on pourrait penser que, parmi les lanthanides, seul le lanthane
est apte 3 former un tétraédre Ln40 susceptible d'occuper les cavités
laissées libres par l'enchaTnement M12036’ ce qui pourrait &tre attribué
au rayon ionique trop faible des autres &léments lanthaniques. Cependant,
lors de 1'étude partielle du systéme Nd-0s=0, nous avons pu isoler, lors
d'une préparation décrite au paragraphe III.2.1., des monocristaux dont
1'étude structurale a révélé 1'isotypie avec les phases La4M6O19 et a per-
mis de leur attribuer la formule Nd4086019. Celle-ci a été réalisée aprés
la rédaction de ce mémoire, aussi nous ne donnerons ici que l'essentiel

des résultats obtenus.

Les conditions de collecte des intensités, leur traitement et
le processus d'affinement sont en tous points identiques & ceux décrits
pour La4Os6019. L'affinement, 3 partir de 410 réflexions, des coordonnées
de position, de coefficients d'agitation thermique anisotropes pour les
atomes métalliques et isotropes pour les atomes d'oxygéne, converge jusque
R = 0,027, Les résultats obtenus sont trés voisins de ceux des phases
La,M O .. La moyenne des distances 0s-0 & 1l'intérieur d'un octa&dre vaut

476 19
1,972 &. La valeur de la distance Os-0s i 1'intérieur d'un dimére 0s.0

(2,481 K) et la valeur du coefficient o (1,16) confirment l'existencz ;9une
interaction directe 0s—0s du méme ordre de grandeur que dans La4036019. La

coordination du néodyme est essentiellement la méme que celle du lanthane ;
on note cependant une diminution des distances métal-oxygéne

[Nd-O(Z) = 2,441 ) ; Nd-0(1) = 2,484 A ; Nd-0(3) = 2,555 ZJ en accord avec

la diminution du rayon ionique et une augmentation de la distance Nd-0(3")

(2,925 &) qui va dans le sens de l'exclusion des atomes 0(3"') de la sphére

de coordination de 1'ion trivalent.

Des essais se poursuivent actuellement pour essayer d'isoler des
phases isotypes avec les autres &léments des terres rares, d'une part, et

avec le ruthénium, d'autre part.
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I1.3. LES CLUSTERS ISOLES

Dans les exemples précédents, les "clusters" MZOIO sont reliés
entre eux par des sommets,formant le réseau tridimensionnel que nous avons
décrit ; m€me si nous n'avons pas de preuves directes de l'extension de
1'interaction métal-métal au-deld du dimére M20]0, il est probable qu'elle
n'y est pas circonscrite et qu'elle s'étend, de mani&re plus limitée et in-
directe, aux diméres plus proches voisins et donc @ l'ensemble du réseau.
C'est le sens qu'il convient de donner 3 l'expression de "cluster tridimen-
sionnel” que nous avons utilisée. Nous verrons que les propriétés Electri-

ques et magnétiques des phases &tudiées confirment ce point de vue.

I1 existe, cependant, de nombreux clusters oii le nombre d'atomes
métalliques interagissant les uns sur les autres est limité ; dans le cas
des oxydes, cette situation est toutefois peu courante. Aucun oxyde renfer-
mant un cluster isolé ol le métal de transition est 3 un degré d'oxydation
non entier n'avait &été étudié, au moment ol ce travail a &té entrepris.

Dans le présent chapitre, nous nous proposons d'étudier la phase La30820]0

contenant des diméres 0520?8 ol 1'osmium se trouve au degré d'oxydation

+ 5,5 et ol existe une forte interaction osmium—osmium ; nous comparerons
ensuite les résultats obtenus avec ceux de F.A. COTTON et C.E. RICE (32)

qui ont récemment &tudié la phase LaSR.u4021 dans laquelle les atomes de
ruthénium au degré d'oxydation moyen + 4,5 participent a des groupes

Ru40§; sans échanger entre eux de liaison directe.

9..

II.3.1. LE DIMERE Os 910

2

II.3.1.1. Obtention des monocristaux et données cristallographiques

a - Obtention des monocristaux

Lors de la préparation de La40s60]9, dans la partie supérieure de
1'échantillon, se forment généralement de fines plaquettes cristallines &
1'éclat métallique pouvant atteindre parfois 2 mm de coté. Leur formation,
notable lorsque la quantité de mélange réactionnel est importante, semble
étre liée 3 la présence d'une tension de vapeur élevée de Oso4 qui favo-
rise les phénoménes de transport. Par contre, cette tension de vapeur in-
terdit de préciser la composition des plaquettes par chauffage et analyse
cristallographique de mélanges La203 : Os de différentes compositions.

Aussi, avons-nous envisagé de préciser la formule de cette phase par le
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biais de sa structure. Les monocristaux ont été isolés lors de la prépara-

tion suivante : 325,8 mg de la sont additionnés de 570,6 mg de Os métal

0
273
et de 367,5 mg de KC103 ; le mélange est introduit dans un tube d'or placé
dans un tube de silice qui est ensuite scellé sous vide. L'ensemble est

porté, d@ la vitesse de 300°C.h’l

, 4 900°C,et maintenu 6 jours i cette tem-
pérature., Le tube est ensuite sorti du four et le refroidissement a lieu

‘a 1'air,

b — Données cristallographiques

Les plaquettes ainsi préparées ont des contours de forme quelcon-
que, leur surface est striée par des lignes formant des rectangles. L'étude
de 1l'une d'elles par les méthodes du cristal oscillant et de Weissenberg
montre la présence d'un seul axe d'ordre 2 dans le plan principal, ayant
pour direction une diagonale des rectangles : le cristal appartient au sys-—
téme monoclinique. Les seules extinctions relevées sur les clichés de
Weissenberg affectent les réflexions hkO et sont telles que h+ k =2 n + | ¢
le réseau de Bravais est 3 base C centrée : les groupes d'espace possibles
sont donc C2, Cm ou C2/m. Le paramétre suivant 1'axe b déduit du cliché de
cristal tournant vaut approximativement : 7,9 ) ; les paramétres a et c, af-
finés 3 partir des angles relev@s sur les clichés de Weissenberg, valent
7,92 et 6,97 A, B étant &gal a 116°. Cependant, les paramétres obtenus i par-
tir d'études photographiques sur monocristal sont peu précis et il est pré-
férable de les affiner en utilisant les angles de Bragg relevés sur le dif-
fractogramme d'une poudre obtenue par broyage de monocristaux isolés sous le
microscope. Les paramétres de la maille monoclinique sont ainsi affinés i

1'aide des 17 réflexions indexées sans ambiguité (Tableau 21):

7,911(2) &
7,963(2) &
6,966(2) A
115,76(2)°
395,2 &3

< ™ 0 o n
"
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hkz¢g d d h k2 d d

obs cal obs cal
110 5.2974 5.3095 201 2.6427 2.6434
111 4.9089 4.9127 022 2.4639 2.4639
020 3.9785 3.9813 131 2.4435 2.4426
201 3.9103 3,9129 112 2.3838 2,3835
200 3.5610 3.5623 310 2.2774 2.2758
111 3.5256 3.5282° 003 2.0913 2.0911
021 3.3621 3.3615 040 1.9908 1.9907
202 3.1205 3.1212 403 1.7947 1.7946
221 2,7912 2,7907
Tableau 21

Spectre de poudre de La 08,0, (d en &)

Ces valeurs seront confirmées lors de la collecte des intensités.

c - Mesure des intensités

Nous avons sélectionné un cristal de contour géométriquement sim-
ple afin de pouvoir appliquer des corrections d'absorption aussi rigoureu-
ses que possible, corrections qui se révéleront indispensables &tant don-
nées, d'une part, l'importance des coefficients d'absorption massiques du
lanthane et de 1'osmium, et, d'autre part, la forme en plaquette des mono-
cristaux, Les grandes faces des plaquettes, c'est-i-dire les plans de cli-
vage, sont des faces d'indices cristallographiques (0 0 1) ; elles sont dis-
tantes de 0,021 mm, Le contour de la plaquette peut €tre défini, sans grande
erreur, par des plans (100) distants de 0,13 mm et des plans(010) distants
de 0,086 mm.

Afin de minimiser les erreurs sur les corrections d'absorption et
les effets des erreurs systématiques, la totalité de 1l'espace réciproque,
soit quatre unités asymétriques, a &té explorée en limitant la sphére a
9<40°, ce qui correspond aux indices maximums h = 13, k =14, % = 11,

max max

max
Parmi les 4479 réflexions mesurées, 4165 ont une intensité supérieure 3 deux
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fois 1'écart-type (I>20(I) ) et sont considérées comme significatives.
Elles sont corrigées du facteur de Lorentz et des effets de la polarisa-
tion. A cette &tape de l'étude, la composition de la phase &tant inconnue,

il est impossible d'appliquer des corrections d'absorption rigoureuses.

I1,3.1.2. Détermination structurale

Une synthése de PATTERSON tridimensionnelle est calculée ; elle
révéle la présence de pics dont les coordonnées sont indiquées au tableau
22, La fonction de PATTERSON &tant obligatoirement centrosymétrique, nous

en avons limité 1'étude aux sections 0 <v< 0,5.

u v w u v w
0,266 0 0,351 0 0,258 0,5
0,5 0 0 0,367 0,258 0,320
0,359 0 0,813 0,633 0,258 0,680
0,133 0,242 0,680 0 0,5 0
0,867 0,242 0,320 0,141 0,5 0,188
0,5 0,242 a,5 0,234 0,5 0,648
Tableau 22

Coordonnées des maximums relevés sur
la synthése de PATTERSON tridimensionnelle

L'examen de ces résultats appelle deux remarques concernant le

choix du groupe d'espace :

- le groupe Cm impliquerait la présence de nombreux maximums de

coordonnées 0 y 0 ; or, un seul pic ayant de telles coordonnées est observé ;

- toutefois, celui-ci, de coordonnées 0, 1/2, 0 ne peut &tre ex-

pliqué dans le groupe C2.

Il semble donc que le groupe spatial le plus probable soit C2/m.
Le succés de la détermination structurale confirmera a posteriori ce choix.
Les positions des différents sites cristallographiques de ce groupe d'espace
sont rappelées Tableau 23, Le pic le plus important (u = 0,266, v = 0,
w = 0,351) représente une distance interatomique d'énviron 2,4 &, une telle

valeur est incompatible avec des longueurs La-La ou La-0Os ; par contre, elle
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La,956%9
entre deux atomes d'un méme dimére 082010'
8j 1 Xy ¥y 2 § X, Y, z ;‘g, Yo Z 3 X, Vs Zo
4i m x, 0, z § x, 0, z.
4h 2 0, y, 1/2 ; 0, y, 1/2.
4g 2 0, ¥, 0; 0, y, O.
4f 1 1/4, 1/4, 1/2 3 1/4, 3/4, 0.
be 1 1/4, 1/4, 0 ; 1/4, 3/4, 0.
24 4/m 0, 1/2, 1/2,
2¢ 2/m 0,0, 1/2.
26 2/m 0, 1/2, O.
2a 2/m 0, 0, O.
Tableau 23
Les différentes positions du groupe spatial C2/m (n°12) ‘
(0, 0, 0 ; 1/2, 1/2, 0)+
Pour rendre compte de ce maximum, un atome d'osmium est localisé en site

4i avec x = 0,133 et z = 0,180. Les autres pics importants de la fonction

de PATTERSON peuvent alors €tre expliqués en positionnant des atomes mé-

talliques en sites 4h (avec y = 0,242) et 2b. Suivant que ceux—ci sont oc-

cupés par des atomes de lanthane ou d'osmium les compositions suivantes

sont obtenues

part (La203,

: L86084,

3 0s) nous a incité 3 envisager une formule proche de La

La, Os

4086 et La_Os

278"

La composition du mélange de dé-

4%86%9°

Des corrections d'absorption sont alors effectuées en utilisant le coeffi-

cient y calculé pour cette formule (618,8 cm_l). Aprés avoir effectué la

moyenne des intensités des réflexions &quivalentes pour les quatre unités

asymétriques(la loi de FRIEDEL est respectée puisque C2/m est un groupe

centrosymétrique), il subsiste 1095 plans indépendants. L'affinement des

coordonnées et des facteurs de tempé@rature isotropes est alors entrepris en

positionnant 4 0s en 4i, 4 La en 4h et 2 0s en 2b ;

il converge rapidement
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et la valeur du facteur de reliabilité obtenu (R = 0,105 parait raison-
nable ; cependant, les valeurs des coefficients B ne sont pas habituel-

les (Tableau 24), notamment celle de B(0s(2b)) est beaucoup trop élevée
pour un tel atome en coordination octaédrique; ce résultat peut €tre 1l'ef-
fet d'une surestimation de la densité électronique introduite dans ce site.
Les atomes d'osmium en 2b sont donc remplacés par des atomes de lanthane,
non seulement cette "substitution" entralne une diminution sensible de
R(0,089), mais elle conduit 3 des valeurs de B convenables, voisines pour
La(4h) et La(2b) et plus faible pour Os(4i). Les atomes métalliques se
trouvant alors dans la proportion La6084, la différence par rapport au mé-
lange initial peut facilement €tre expliquée par une volatilisation d'os-.
mium sous forme de tétroxyde dont la présence est d'ailleurs décelée par
son odeur caractéristique 3 l'ouverture du tube de silice. lLe modéle
structural 3 ce niveau de la détermination est tout & fait compatible

avec la présence de dimére OSZOIO reliés les uns aux autres par des atomes
de lanthane, la présence d'atomes d'oxygéne supplémentaires ne pouvant tou~

tefois pas €tre exclue. La formule du composé serait La6084020+x'

Hypothése La4056 Hypothése La6Os4
R 0,105 0,089
Site 4h La B = 0,42 La B = 0,54
Site 4i Os B = 0,14 Os B = 0,26
Site 2b Os B = 1,41 La B = 0,61
Tableau 24

Résultat de l'affinement des facteurs de température isotropes
des atomes métalliques

De nouvelles corrections d'absorption sont calculées pour les

4165 réflexions en supposant la formule La6034020. La masse spécifique

théorique vaut alors p = 8,04 g.cm-3. le coefficient d'absorption 1li=-

néaire, pour la radiation MoKa , calculé 3 1'aide des données rassemblées

dans le tableau 25 vaut 502 cm |.




_89_

La Os 0
u/p 45,8 106 1,31
b4 0,435 0,397 0,167
Tableau 25

Données pour les corrections d'absorption

de Lay0s 0,, (M = 957,1 g)

le facteur de transmission varie de 0,033 0,36 : cette varia-
tion importante due 3 la valeur &levée de ﬁ , mais surtout 3 la forme du
monocristal, montre 1'absolue nécessité de telles corrections. Les moyen-—
nes des intensités des réflexions &quivalentes sont de nouveau réalisées
et conduisent, aprés rejet des intensités qui s'&cartent trop de leur
moyenne, '3 1082 plans indépendants 3 partir desquels la détermination

structurale est poursuivie.

Ces nouvelles données ne modifient pas sensiblement les résul-

tats de 1l'affinement précédent (R = 0,085).

-

Une synthése de Fourier—différence, calculée 3@ partir du modéle
obtenu, révéle la présence de vingt pics d'intensité significative corres-
pondant '3 vingt atomes d'oxygéne occupant un site 8j et trois positioné 4i,
Les paramétres atomiques de l'ensemble des atomes et les facteurs de tem-
pérature isotropes sont alors affinés et permettent d'atteindre un facteur
R égal a& 0,04. L'hypothése d'une vibration thermique anisotrope des atomes
métalliques permet d'abaisser R'd la valeur 0,027. Enfin, 1l'introduction
d'une pondération des intensités (w = l/o(Fo)2 avec o(Fo) = g(I)/2Y1) n'ap-
porte pas de modifications importantes des différents paramétres affinés
et donne les résultats finals R = 0,025, Rw = 0,044, Les coordonnées ato-
miques obtenues ainsi que les coefficients d'agitation thermique isotro-
pes pour les atomes d'oxygéne ou isotropes &quivalents pour les atomes mé-
talliques sont reportés au tableau 26, alors que le tableau 27 donne les

coefficients anisotropes pour les atomes métalliques,

H—
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Atome Site X y 2 B ou B éq.
La(1) 2 b 0 1/2 0 61
La(2) 4 h 0 24319(7) 1/2 54
Os 4 1 13397(5) 0 17838(5) 29
o(1) 4 1 86059(105) 0 10590(108) 50(8)
0(2) 8 ] 13993(80) 23735(75) 21221(88) 81(7)
0(3) 4 1 40242(97) 0 28138(105) 37(8)
0(4) 4 1 17857(101) 0 47689(112) 53(8)
Tableau 26
Coordonnées atomiques (x 105) et facteurs de température
i8otropes (équivalents) (x 102 32)
Atome B B2 B33 B2 B3 Bas
La(l) 414(12) 193(9) 491(15) 0 190(7) 0
La(2) 284(8) 150(6) 456(11) 0 334(11) 0
Os 115(5) 94(4) 255(7) 0 80(4) 0
Tableau 27

Coefficients d'agitation thermique anisotropes (x 105) pour les atomes

métalliques. Le facteur de température est sous forme :

empfﬁhzslz * k2322 * 22333 + BHRB 1y + ZhUB 5+ 21K8,,)]

pic le plus intense de celle-ci n'est égal qu'au sixiZme des pics permettant

de localiser les atomes d'oxygéne sur la série-différence précédente. Ce ré-

Une synthése de Fourier-différence finale est alors calculée ; le

sultat et 1a faible valeur des indices R obtenus,malgré les effets trés
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importants de 1'absorption, permettent, sans ambiguité, de déterminer la
formule du composé : La3032010, la maille conteunant deux unités formu-
laires.

II.3.1.3. Description de la structure

L'osmium possdde une coordination 6 : les atomes d'oxygéne for-
ment autour de lui un octaddre déformé. Deux octaédres 0306, symétriques
par rapport 3 un point situé au milieu de leur aréte commme, forment un

dimére 032010 (Figure 14).

0(2)

Figure 14

.. 9-
Le dimeére (032010) ~ dans La3052Q10
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Les plans moyens des diméres sont les miroirs de la maille. Les
centres des unités 0820]0 sont situés en 0, 0, O et 1/2, 1/2, 0 : ainsi,
chaque unité peut €tre déduite d'une autre par les opérations de transla-
tion de la maille &lémentaire ou de la base C centrée ; les axes 0s-Os de

ces diméres sont donc tous paralliles entre eux (Figures 15).

o
I
I
' 7N\
b =
o o I o
0 ®
|
I
I )
D) |
o ! o
————— ~
\\
\\\
~
o

dimére 05,0,y O La() @ Laf2)

Figure 15
Disposition des diméres 08201 0 dans la maille

Les anions (0320 97 sont reliés entre eux par deux types d'ato-

)
10
mes de lanthane notés La(l) et La(2). Les premiers, situés au milieu des

arétes a et b, relient quatre clusters 032010 dont les centres sont situés
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aux sommets d'un carré pratiquement régulier dans le plan xOy; les di-

méres 082010 et les atomes La(l) forment donc des feuillets de composi-

tion La(Oszolo) dont les plans moyens sont les plans (001) qui sont é&ga-

lement les plans de clivage des monocristaux. La figure 16 représente un
tel feuillet.

-4

Figure 16

Le feutllet La(082010)
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Ces feuillets sont reliés entre eux par des atomes La(2). Un atome La(2)

joint quatre diméres 0520 situés aux sommets d'un tétraddre déformé. La

10
figure 17 représente la projection de la structure suivant Oy montrant la

manidre dont les feuillets La(OsZO10

La(2). Les clusters en trait plein sont situés 3 la cOte moyenne y = 0

) sont reliés entre eux par les ions

alors que ceux en traits pointillés sont situés en y = 1/2. D'un point

de vue structural, la formule du composé peut donc s'écrire Laz[La(Oszolo)] .
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I1.3.1.4. Discussion

. Environnement des atomes d'osmium (Tableau ’28) _

Les atomes d'osmium occupent ume mémé position cristallographi-
que ; s'ils sont aussi chimiquement &quivalents, léur dégré d'oxydation
formel est donc de + 5,5. Leurs octaédres de coordination sont faiblement
déformés : les distances Os-0 s'&cartent peu de leur valeur moyenné
(1,946 ). si To%) est égal '3 1,38 &, le rayon ionique de 1'osmium
dans La,0s,0.. vaut alors 0,566 2.

3%%2%10
08-0s' 2,468 0(1')-0s-0(3) 82,8(4)
0s-0(1") .| 1,996(8) 0(1)-0s-0(1") 103,7(10)
0s~-0(1) 1,999(8) 0(1)-08-0(4) 86,8(5)
08-0(2) (2x) 1,903(6) 0(3)-08-0(5) 86,5(6)
0s-0(3) 1,924(7) 0(1)-08-0(2) 96,5(5)
08-0(4) 1,952(8) 0(1-0s'-0(2") 89,8(5)
0(1)-0(1") 3,142(19) 0(3) -08-0(2) 89,4(4)
0(1)-0(2") 2,754(8) 0(2)-08-0(4) 83,4(4)
0(1)-0(2) 2,911(9) 0(2)-08-0(2) 166,8(22)
0(1)-0(3) 2,594(8)
0(1-0(4) | 2,712¢8)
0(2)-0(3) 2,692(8)
0(2)-0(4) 2,564(8)
0(3)~0(4) 2,662(13)
0(2)-0(2") 2,820(10)

Tableau 28

Longueur des liatsons (8) et angles (°) & l'intériewr du
polyédre de coordination des atomes d'osmium
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La variation du rayon ionique de l'osmium en coordination 6 en fonction

du degré d'oxydation représentée sur la figure 18, en utilisant les don-

nées de R.D. SHANNON (46) pour 084+, OsS+, Os6+ et Os7+ et celle obtenue

pour Os+4’33 dans La40860]9, montre que la valeur déterminée est en bon

accord avec le degré + 5,5 de l'osmium dans La3032010.

r(A)

0.5 L
———i—

5 Degre
d’oxydation

Figure 18
» Variation du rayon ionique de l'osmium en coordination VI
en fonetion du degré d'oxydation

« Ltaison métal-métal

La distance entre les deux atomes d'osmium Os et Os' d'un méme

dimére 0s O _ n'est que de 2,468 &, c'est=ia-dire bien inférieure i celle

2710
observée dans le métal et méme inférieure 3 celle calculée dans L340360]9.
I1 existe donc, dans La3032010, des liaisons directes Os-0s. Cette pré-

sence est confirmée par la valeur du coefficient a (1,16) qui est égal 3
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celui calculé pour La4Re60]9. Au vu de ces résultats, l'ordre de la liai-
son peut &tre voisin de deux, valeur compatible avec la courbe de varia-
tion de 1'ordre de liaison en fonction de la distance métal-métal

(Figure 19) tracée par F.A. COTTON (38), en utilisant les résultats d'un
calcul d'orbitales moléculaires pour différents clusters : une distance
M-M de 2,47 & correspond i un ordre de deux, mais il convient d'€tre pru-

dent car le nombre d'électrons par paire 0s—Os est impair.

(%)
1

N
|

Ordre de la liaison metal-metal
I

SRR W BN U VOY NN U T WO W U N
2.0 2.4 2.8 3.2
Distance metal - metal

Figure 19
Ordre de la liatson Métal-Métal en fometion de la distance Métal-Métal
dane les clusters contenant un métal 5d (D'aprés F.A. COTTON(38))

Contrairement i La4036019, les diméres 0320lo ne sont pas reliés
entre eux. Les plus courtes distances 0s—0s entre atomes d'osmium apparte-

nant 3 deux unités 032010 différentes vaut environ 5,6'1, les clusters

0820]0 sont donc isolés. Le degré d'oxydation demi-entier est d'ailleurs
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compatible avec une "délocalisation électronique"” limitée aux deux atomes
d'osmium d'un cluster. Un résultat analogue a &té obtenu dans Nd4Re2011

(71) qui est constitué de diméres Re isolés, la distance Re—Re intra-

2°10
cluster vaut 2,421(1) &, mais, dans ce cas, le degré d'oxydation du rhénium
est entier (+5). Avec le rhénium, un autre type de diméres oxygénés a été

mis en &vidence par K. WALTERSSON dans La ReO5 (72) oli le métal se trouve

au degré +4 : la structure est construitezsur des pyramides & base carrée
ReO4 dont le rhénium occupe le sommet; les pyramides sont reliées deux 3
deux par formation d'une liaison directe Re-Re de longueur 2,259(1) 1} :
par comparaison avec 1l'ion Re2C1§— (73), la présence d'une liaison d'or-
dre 4 est suggérée. Enfin, au moment de la rédaction de ce mémoire est pa-
ru un article de J.P. BESSE, G. BAUD, R. CHEVALIER et M. GASPERIN (74) dé-

crivant la structure de La6Rele]8 dans lequel les deux types de diméres

1

précédents coexistent.

La structure de La3082010 peut aussi €tre comparée 3 celle de

Crz’l‘e4011 qui a été étudiée par G. MEUNIER, B. FRIT et J. GALY (75) : ce
14-
)

composé est constitué d'anions complexes (Cr reliés entre eux par

o
2710 6+
des atomes de tellure d'une part, et, des groupements linéaires (Te206) .

d'autre part. Cette fois, contrairement 3 La,0s_ O les atomes de chrome

3772710°
d'un méme dimére sont &loignés 1'un de 1'autre par rapport au centre des
octaédres (Cr—Cr = 3,101(3) K), alors que les atomes du pont oxygéne sont

fortement rapprochés (0~-0 = 2,54 K).

I1 est intéressant, dans ce type de structure, d'examiner la dis-
position des anions complexes les uns par rapport aux autres : les clusters
(0s2010)9_ sont entourés, dans un méme feuillet, de quatre homologues si-
tués a 5,61 % et formant un carré pratiquement régulier. Le polyédre de
coordination est complété par la présence, dans deux feuillets paralléles,
de diméres (2 environ 7 K) disposés aux sommets de deux carrés tournés d'un
angle de 45° par rapport au précédent; la coordination des diméres est donc
de 12,

Des situations de ce type, malis avec des coordinations variées,
sont rencontrées dans les composés suivants : NbCl5 (76), Cr2'1'e40]1 (75)

et Nd4Re2011 (7n.
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. Envivonnement des atomes de lanthane

Le tableau 29 rassemble les distances et les angles des polyé-

dres de coordination de La(l) et La(2).

Polyédre de coordination autour de La(l) (Figure 20)

La(1)=0(1) (2x) 2,618(8) 0(1)~La(1)~0(3) 62,1(3)
La(1)=0(2) (4x) 2,522(6) 0(1)-La(1)~0(2") 71,8(3)
La(1)=0(3) (2x) 2,399(9) 0(1)~La(1)~0(2) 108,2(4) .
0(2)-0(2") 2,820(10) 0(3)~La(1)~0(2") 105, 3(5)
0(1')=0(2) 3.016(10) 0(3)~La(1)=0(2) 74,7(3)
0(1)-0(2") 0(2)-La(1)=0(2") 68,0(3)
0(1)-0(3) 2,549(8) 0(1)=La(1)=0(3") 117,9(7)
325&7?53{3) 2,987(9) 0(2")-La(1)=0(2") 112,0(3)
Polyédre de coordination autour de La(2) (Figure 21)
La(2)-0(2) (2x) 2,679(7) 0(2)=La(2)=0(2") 89, 4(4)
La(2)-0(2") (2x) 2,682(5) 0(2)=La(2)-0(4) 59,9(3)
La(2)-0(3) (2x) 2,465(4) 0(2)-La(2)-0(4") 118, 3(6)
La(2)-0(4) (2x) 2,443(6) 0(4)~La(2)~0(4") 75,1(5)
0(2)-0(3) 2.987(9) 0(4)—La(2)-0(2") 68,8(2)
0(2')-0(3") 0(4")~La(2)-0(2") 117,0(5)
0(2)-0(4) 2,564(8) 0(2)-La(2)-0(3")
0(2")~-0(4") o e 2y 0e3 70,9(3)
0(4)-0(2") 2,902(7) 0(2')-La(2)-0(3")
0(4")-0(2" ) ) oS 110,9(5)
ggg{;ﬂgﬁzl) 2,692(8) 0(3)-La(2)-0(3") 62,9(2)
0(3)-0(3") 2.752(13) 0(2)=La(2)-0(2™ ) 95,3(2)
0(4)-0(4") 2,979(18)

Tableau 29

Longueurs des liatsons () et angles (°) a l'intérieur des polyédres de

ecoordination des atomes de lanthane.

(Les déviations standard sont entre parenthéses),

Dans les deux cas, c'est un cube déformé (Figure 20 et 21).

BUS
ULLE
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Pigure 20
Environnement oxygéné de La(1)

Figure 21
Environnement oxygéné de La(2)
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La(l) relie entre eux quatre clusters en utilisant deux atomes d'oxygéne
de chacun : 1 O(l) et 1 0(3) pour les deux diméres situés 3 la méme cOte
y que La(l) et 2 0(2) pour les diméres situés 3 des coordonnées x et y
identiques mais 3 une cOte y différente de La(l). Le poly&dre de coordi-
nation autour de La(2) est plus déformé; il est constitué de quatre ato-
mes 0(2), appartenant i quatre clusters différents mais qui conduisent
cependant a quatre valeurs La(2)—-0(2) sensiblement é&gales, dé deux atomes
0(3) et de deux atomes 0(4), chaque cluster précédent mettant en commun
avec La(2) soit un 0(3) soit un 0(4); quatre liaisons supplémentaires 3
3,14 ) (2x La(2)-0(1)) et 3,21 & (2x La(2)-0(4))sont trop longues pour que
les atomes correspondants soient inclus dans la sphére de coordination de
La(2), Malgré la déformation plus importante, la moyenne des distances
La(2)-0 (2,57 1) est proche de la moyenne La(1)-0 (2,52 K); toutes deux
sont compatibles avec la valeur du rayon ionique pour La3+ en coordina-
tion 8 proposée par R.D. SHANNON (46) : 1,16 &.

« Envirommement des atomes d'oxygéne

Deux types de coordination se présentent, d'indices 3 et 4 :

= 0(1) est entouré de 2 atomes d'osmium Os et Os' 3 1,996 et
1,999 & et d'un atome La(1) a 2,681 R; les quatre atomes [0(1), Os, Os'
et La(l)] sont situés dans un méme plan, 1l'angle 0s-0(1)-0s" vaut 86,3°.
I1 faut remarquer que ces quatre atomes appartiennent 3 un méme feuillet
0(1) ne participe qu'd la cohésion 3 l'intérieur d'un feuillet. Au con-
traire, 0(4)ne participe qu'd la cohésion entre les feuillets reliant 1les
diméres Os20lo aux atomes La(2) : il est entouré de deux atomes La(2) 3
2,443 % et d'un atome d'osmium 3 1,952 &.

~ 0(2) et 0(3) assurent, & la fois, la cohésion intra et inter-
feuillets : 0(2) est entouré d'un atome La(l) (2,522 &), de deux atomes
La(2) (2,679 et 2,682 &) et d'un atome d'osmium; la coordiration de 0(3)
est sensiblement la méme (un La(l) & 2,399 K, deux La(2) & 2,465 Aet um
osmium 3 1,924 3).

La formule de coordination de La3032010 peut donc s'écrire :

(I)+I+I+41I
2 (m) 0%y 0 (m)

(I)+II+1 _I+1I

IT+IV+II | 4xII _ II+I+I+I+I _(I)+(I1)+I 0
2(m)

Lam 2202 2w ©

VIII VIII VI III Iy Iv I
ou de fagon simplifiée La(l la{Z} 0os, O 022) O§3) Oé

5
2 2
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II.3.2. LE TETRAMERE Ru4o§?“

Alors que nous abordions 1'étude cristallographique de monocris-
taux isolés lors de préparations effectuées pour des rapports La:Ru infé-
rieurs & 1, F.A. COTTON et C.E. RICE (32) ont publié un article concernant
1'étude structurale de ces monocristaux; celle-ci leur a permis de déter-—
miner la formule : La8Ru4021. Cette phase étant caractérisée par la pré-
sence de clusters isolés, il nous est paru intéressant de rappeler les

principaux résultats obtenus par ces auteurs,

Les monocristaux de La_Ru sont isolés lors de la réaction

889402
d'un mélange &quimoléculaire de La203 et RuO2

quantité suffisante pour amener le degré d'oxydation du ruthénium de +4

en présence de NaC103, en

'a +4,5, et d'un excés de KCl jouant le rS3le de flux. La réaction est effec-

tuée en tube scellé sous vide 3 950°C. Des monocristaux de La3Ru3011 sont

également présents.

La8Ru402] cristallise dans le systéme hexagonal (groupe spatial

P63cm) ta=9,885(2), ¢ = 10,805(2) K, Z = 2, La figure 22 représente la

projection de la structure de La8Ru402] dans le plan a-b; 1'assemblage des

octaédres de coordination R.uO6 est représenté sur la figure 23 : la struc-

ture de La8Ru4O21 est constituée d'octaédres Ru06, unis par des sommets
. 24~

pour former des unités Ru4021

peuvent €tre considérées comme isolées lesunes des autres puisque la plus

. . . . 3+
, celles—cl sont reliées par des ions La~ et

courte distance Ru~Ru entre unités différentes vaut 5,40 A. ce cluster
Ru402%4- est représenté en détail sur la figure 24 (les figures 22, 23 et
24 sont reproduites d'aprés 1l'article de F.A. COTTON et C.E. RICE) : il est
formé d'un atome Ru(l) et de trois atomes &quivalents Ru(2) reliés par un
axe 3, La moyenne des distances Ru-0 pour les octaédres Ru(l)O6 et Ru(2)06
est sensiblement la méme (1,96 et 1,98 ) respectivement).

Outre le fait que les unités octaédriques associées dans le clus-
ter sont deux fois plus nombreuses que dans La.0s,0 les deux phases se

3
distinguent au niveau de l'interaction métal—mgtai ;gisque, dans La8Ru402],
les plus courtes distances Ru(l)=Ru(2) (3,67 &) traduisent 1'absence de
liaison directe significative. Par contre, le degré d'oxydation moyen du
métal de transition est &galement nonventigr ¢ + 4,5; la proximité des

moyennes des distances Ru(1)=0 et Ru(2)~0 n'incite pas & attribuer des
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degrés d'oxydation entiers aux atomes métalliques, F.A. COTTON et C.E. RICE
envisagent plutdt une délocalisation des électrons dr par l'intermédiaire

des atomes d'oxygéne des chafnes Ru(l)=-0-Ru(2).

Figure 22

Figure 23 Figure 24
L'enchatnement des octaédres Le tétramére Ru 40%_
Ru06. dans LaaRu4021
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0

ET La3’5Ru4 13
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ITII.1. - INTRODUCTION : LA STRUCTURE PEROVSKITE

ET LES STRUCTURES DERIVEES

Les deux composés qui font 1l'objet de ce chapitre III sont ca-
ractérisés par une structure constituée de feuillets de type pérovskite.
Aussi, avant d'aborder leur é&tude, nous a-t-il semblé utile de rappeler
briévement la structure pérovskite et de citer les différents types struc-—

turaux construits sur des feuillets de nature pérovskite.

III.1.1. LA STRUCTURE PEROVSKITE

Les pérovskites forment une famille de composés de structure si-
milaire 3 celle du minéral CaTiO3. Leur formule générale est ABX3 (A = gros
cation, B = petit cation, X = anion), cependant il existe des pérovskites

) - .
de formule Al-xAkBXS’ AB]_xBxX3,l31_xAxBX3 (O = lacune) et des pérovskites

ordonnées comme AZBB'X6.

La structure pérovskite idéale adopte une maille cubique (Figure
25) : les octaédres BX6 sont reliés par des sommets pour former le squelette
tridimensionnel (BX’3)n de base. Le cation A, occupant le centre de la maille,
est entouré de douze anions X qui forment un cubo—-octaddre. lLe paramétre de

la maille, pour les oxydes, est voisin de a = 3,9 )| (= 2 R; x v2).

Figure 2§
La structure pérovskite
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SrTiO3 est un exemple de composé adoptant la structure pérovskite idéale

a = 3,905 X, Zz = 1, G.S. : Pm3m , la formule développée s'écrit alors :

XII _.Vv1 VI XII VI (I1)+1v
Sr le O3 ou Sr|m3m| T1|m3m| o3|4/mmm|

I1 existe, cependant, de nombreuses déformations de cette struc—
ture idéale, entrafnant une diminution de la symétrie de la maille; um

exemple remarquable est celui de BaTiO, qui présente, en fonction de la

3
température, les transformations polymorphiques suivantes :

Rhomboédrique === orthorhombique2=quadratique 22 cubique

LaRuO3, préparé par R.J. BOUCHARD et J.F. WEIHER (7), appartient
3 la variété orthorhombique (a = 5,4944(6) 1 = ao/Z, b = 5,7789(5) & =ao/2,
c = 7,8548(7) =2 ao) dont le prototype est GdFe03. Selon M. MAREZIO,
J.P. REMEIKA et P.D. DERNIER (77) qui ont déterminé sa structure, les oc-
taédres FeO6 sont légérement déformés et inclinés les uns par rapport aux
autres et produisent 1l'enchalnement représenté sur la figure 26; le polyé-
dre GdO12 (Figure 27) est tellement déformé (quatre distances entre 3,18
et 3,54 ) que la coordination réelle du gadolinium est plus proche de 8

que de 12,

Figure 26
L'enchatnement octaédrique dans les phases du type GdZ?'eO'3 (d'aprés (62) ).
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X

O
a— b-—
Figure 27
Environnement du cation A dans les phases ABO3 (d'apres (62) ).
a - polyédre A012 dane les pérovekites normales cubiques;
b - polyédre A08 dans les pérovskites orthorhombiques du type GdFeO3

(les atomes O

T gont exclus du polyédre de coordination).

III.!1.2. LES STRUCTURES A FEUILLETS PEROVSKITE

III.1.2.1. La structure de BaZnF4

De nombreux fluorures doubles de formule générale ABF4 (78, 79,
80, 81) : A= Ba, Sr; B = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, constituent une famille
isostructurale dont les membres sont doués de remarquables propriétés phy-
siques : par exemple, les phases BaMF4 sont ferroélectriques si M = Mg, Co,
Ni et Zn (82); elles ont donné lieu 3 des &tudes magnétiques (83), diélec-
triques (84) et de résonance Mossbauer (81). La premiére &tude structurale
de ces phases, due 3 H.G. Von SCHENERING et P, BLECKMANN (85), a &té réa-

lisée sur {m monocristal de BaZnF,. Les données cristallographiques sont

4
rappelées dans le tableau 30.

Systéme cristallin Orthorhombique
Paramétres a = 4,206 )1

b =14,563 &

c =5,841 4
G.S. Cmc2l
Z 4

Tableau 30

Donnéee eristallographiques de BaZnF ,
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La projection de la structure de BaZnF4 sur le plan yOz est schématisée sur

la figure 28. Les octaédres ZnF, sont reliés par des sommets pour former

6
des feuillets paralléles au plan (010) de formule (ZHZFS)”’ ces feuillets

- Va3 . 2+, .
ont deux octaédres d'é@paisseur; les ions Ba” , insérés entre les feuillets,
assurent la cohésion de l'ensemble. La structure de BaZnF4 peut €tre dé-
duite de la structure pérovskite par des coupes paralldles au plan (011)
du cube de période ao/Z (pour rendre compte de l'épaisseur), suivies d'unme

translation le long de la direction 100 du cube d'amplitude a°/2 (Figure 29).

Figure 28

perovskite BaZnF, Ca,Nb,0,

Figure 29
Relation entre les structures pérovskite - BaZnF4 - CaZNb207
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Quelques oxydes de formule générale A3+B5+O4 adoptent ce type

structural mais 1l'enchafnement octaédrique subit une déformation qui en-

traTne une diminution de la symétrie qui est :

- monoclinique dans LaTa0, et ses homologues ATaO

4
(A = Ce, Pr, Pu) (86, 87),

4

- triclinique dan les formes haute température de BiNbO4 et
BiTaO4 (88).

Dans les deux cas les groupes d'espace sont centrosymétriques (P2]/c
ou P T) alors que les fluorures ont des structures non centrosymétriques
(G.S. Cmc21). Aucun oxyde mixte, orthorhombique comme les fluorures,

n'était connu 3 ce jour. Signalons, enfin, l'existence d'un oxyfluorure

NaNb02F2 dont la structure 3 feuillets de deux octa&dres d'épaisseur a

été déterminée par S. ANDERSON et J. GALY (89).

I11.1.2.2. La structure de Casz207

Les composés A2T1207 (A = La, Nd) et A2Nb207 (A = Ca, Sr) ont

fait 1'objet de nombreuses &tudes structurales (90 3 99) : ils sont de
symétrie orthorhombique ou monoclinique. Dans les deux cas, la structure

peut €tre décrite 3 partir de la phase pérovskite ABO, par des cisaille~

3
ments parallé&les au plan (011) du cube (Figure 29), analogues 3 ceux per-—

mettant de déduire la structure de BaZnF,, mais cette fois d'amplitude

4!
2 a°/2. Ces cisaillements délimitent alors des feuillets d'épaisseur qua-—

tre octaédres dont la formule est (B4014)°° . Les cations A sont situés,

d'une part, dans les cavités dodécaédriques ménagées au sein des feuillets et,

d'autre part, entre les feuillets ol ils assurent la cohésion de la structure.

I11.1.2.3. La série A.anO3n+2

L'analogie structurale entre BaZnF4, CaZNb207 et la pérovskite

permet d'envisager l'existence de composés ol 1l'épaisseur du feuillet pé-

-

rovskite soit €gale 3 n octaédres, n prenant une valeur quelconque. La

formule de ces composés serait alors AthO ,» la pérovskite ABO, cons-—

3n+2 3
tituant le terme n = o , BaZnF4 le terme n = 2 (Ba22n208) et Ca Nb20 le

2 7
terme n = 4 (Ca4Nb4O]4).
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Deux systémes ont fait l'objet d'&tudes approfondies par voie
cristallographique et par microscopie électronique : LazTiZO7 (Nd2TiZO7,
Casz207) - CaT103 (100, 101, 102, 103) et Caszzo7 - NaNbO3 (102, 104,

105).

De nombreux composés répondant 3 la formule AthO ont pu

3n+2
€tre isolés; les termes principaux mis en évidence l'ont &té pour n = 5
et 6 et pour la valeur demi-entiére n = 4,5; 3 titre d'exemples, citons :
Nd4Ca0’5T14’5015’5 (n = 4,5), Nd4CaT15017 (n = 5) et NdACa2T16020 (n = 6)
isolés dans le systéme NdzTi207 - CaTiO3 (103) .

Les paramétres de ces différentes phases se déduisent de celui
de la maille cubique de la pérovskite (ao ~ 3,9 %) 3 1'aide des expres-

sions suivantes :

- si la symétrie est orthorhombique :

a =a ou?a

n o 0

bn =n aOJQ + 2 K (n pair ou impair)
c. = ay2

n o

- si la symétrie est monoclinique :
a =2 a
n o

1 .
bn E—;IE—; (n aof? + 2 K) (pour n pair)

1

by = Sin » (nay2+2K) (pour n impair)
c_ = a2
n o
tg y = < L (na2+ 2K
a o

[o}

Le coefficient K représente approximativement 1'écart entre deux feuillets
et est essentiellement fonction du cation A, il vaut respectivement 1,80,

1,95 et 2,25 & pour La,Ti,0,, Nd,Ti,0, et CaNb,0..

Enfin, il faut signaler que, lors d'une &tude trés compléte des
oxydes de type pérovskite du systéme Ca-Nb-O, M. HERVIEU, F. STUDER et

B. RAVEAU (106) ont observé une série de phases multiples CaannO3n+2
(n = 4,25; 4,5 et 5) intermédiaires entre les composés limites

(CaZNb207 (n = 4) et CaNbO3
sent 3 deux degrés d'oxydation (IV et V).

(n = ») ) dans lesquelles le niobium est pré-
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IIT.2. - UN COMPOSE DU TYPE BnZnF, : NdOsO

4 4

Dans le systéme La-0s-0, nous avons isolé un composé, LaBOSZOIO’

dont la structure est caractérisée par l'existence de diméres 032010.
Dans les systémes Nd-Re-0O et La-Re-0 ont &té préparées deux pha-
2Re05+x(107) et La2Re05 (66). Leur étude struc-~

turale (71, 72) a permis, pour la premi&re, de préciser sa formule

ses de formules proches Nd

Nd4Re2011 et, pour la seconde, de la confirmer.

NdAReZOII est constitué de dimeéres Re20lo semblables 3 ceux mis
en évidence dans La_0s, O o3 par contre, LazReO contient des diméres Re,O

377271 5 278
constitués de deux unités ReO4 pratiquement plan carré, associées au moyen
d'une liaison Re-Re trés forte (Re—Re = 2,259 K), la formule s'écrit alors
LaaReZOIO'

I1 nous a semblé intéressant d'examiner le systéme Nd-0s-0 dans
lequel nous espérions isoler un composé isotype de l'un ou 1'autre des pré-
_ . itz AVaan
cédents Nd3082010’ NdAOSZOll ou Nd4052010' De plus, la possibilité d'exis

] : ] -
tence d'une phase Nd80s4021, isotype de La8Ru402], n'est pas a exclure.

ITI.2.1. PREPARATION

La seule étude structurale mettant en jeu les oxydes de néodyme
et d'osmium est due 3 I.S. SHAPLYGIN et V.B. LAZAREV (25) qui ont isolé,
par action de 1l'hydroxyde de néodyme sur OsO,, une phase pyrochlore

2!

Nous avons limité nos investigations 3 deux compositions :

-~

- une correspondant d celle ayant permis la formation des pla-

quettes La30s2010;

- l'autre, ol le rapport Nd:0s = 2,correspond aux composés
La,Re,0 . et Nd,Re, O > est semblable 4 celui ayant permis & C.E. RICE et

472710 4 21
F.A., COTTON d'isoler des monocristaux des phases La_Ru 0O, . et La_Ru,O

3 73711 8 411
(63, 32). Dans le premier cas, 168,2 mg de Nd O3 et 285,3 mg d'0s sont

2

intimement broyés, le mélange est additionné de 183 mg de KCl0,; 1l'ensem~

3§
ble, maintenu dans une nacelle d'or, est introduit dans un tube de silice

qui est Scellé sous vide. Celui-ci est chauffé & 300°C/h jusque 900°C,







_—
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par C.E. RICE et F.A., COTTON dans La (32); cette analogie laisse

8844021
supposer la possibilité d'existence d'unités similaires, l'empilement de
celles~ci et des ions Nd3+ étant différent. La détermination de la struc-

ture de cette phase devrait se révéler particuliérement intéressante.

Pour chacune des espé&ces monocristallines précédentes, nous
avons vérifié, par microanalyse électronique, la présence de néodyme et
d'osmium et 1'absence d'éléments &trangers, tout au moins en quantité si-

gnificative, tels que K, Na, Au, Si, Cl.

ITI.2,.2, ETUDE STRUCTURALE DE LA PHASE NdOsO4

I1I,2,2.1, Détermination de la structure

Une plaquette isolée dans le premier mélange, de dimensions

0,008 x 0,067 x 0,265 mm3, a été retenue pour l'étude structurale. Elle est

‘orientée de fagon 3 confondre l'axe de rotation avec la grande dimension.

L'étude, dans cette orientation, par les méthodes habituelles, montre 1'ap-
partenance au systéme orthorhombique avec des paramétres a = 14,78 X,

b = 5,45 K, c = 3,79 X, Cependant des strates intermédiaires sont observées
sur le cliché de cristal tournant et conduisent 3 doubler le paramétre c.

Si ces derniéres sont négligées, la condition d'existence des réflexions
(hkZ, h + £ = 2 n ; Ok&, k = 2 n) indique les groupes d'espace Bb21m ou
Bbmm, ou en prenant l'orientation conventionnelle des Tables Internationa-
les les groupes spatiaux Cchl ou Cmcm avec les paramétres a = 3,8 l,

b= 14,823, c = 5,45 A. Si les strates intermédiaires sont prises en compte,
les conditions d'existence des réflexions : Okf, k + £ = 2 n et hkO, h = 2 n
indiquent le groupe d'espace Pmma ou Pnzla (ou Pnam ou Pna2l avec a = 14,88 K,
b=17,6 K, ¢ = 5,45 &), Ces paramétres sont confirmés et affinés lors de la
collecte des intensités : a = 14,859 K, b = 7,550 K, c = 5,478 X, L'explora-
tion d'un demi-espace réciproque limité par la sphére 65 30° qui correspond
aux valeurs - 20 s h €20, - 7<ksgs 7, 0<% <9 apermis de recueillir
3737 réflexions dont 2587 ont une intensité supérieure 3 trois fois leur
écart-type et sont considérées comme significatives. Les intensités sont
corrigées du facteur de Lorentz et de la polarisation. En raison des valeurs
élevées des coefficients d'absorption massique du néodyme et de 1'osmium

(53,2 et 106 g—lcmg) des corrections d'absorption sont indispensables ; pour
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les réaliser, il est nécessaire de connaltre la formule de la phase; quel-
ques remarques et analogies vont nous permettre d'émettre sur celle-ci ume
hypothése plausible qui sera confirmée par la suite. Si nous examinons les
paramétres de la maille, par exemple ceux de la sous-maille correspondant

au groupe spatial Cmc2, ou Cmcm, a et c valent approximativement a et 30/2,

1
b est voisin de n a°/2 + 2 Kavecn =2 et K= 1,95 qui est précisément la
valeur obtenue pour NdzTi207; d'autre part, le groupe d'espace est identi-
que 3 celui de BaZnFA; on peut donc penser que la phase &tudiée adopte ume

structure isotype et lui attribuer la formule NdOsO,. La présence de qua-

4.
tre unités formulaires par maille permet de calculer une densité théorique
égale 3 8,61; le coefficient d'absorption vaut alors u = 603,3 cm-l et le

facteur de transmission varie de 0,037 34 0,61.

Les réflexions hkf et hkg n'étant, dans le cas des groupes Cmc2]
et PnaZl, pas équivalentes, nous avons préféré, dans un premier temps, ne
pas effectuer de moyenne sur les intensités des réflexions et, dans le but
de minimiser les temps de calcul, déterminer la structure 3 partir des ré-
flexions d'une unité asymétrique (h,k,% >0). La détermination structurale

est abordée, dans la sous-maille, en supposant le groupe spatial Cmc2,. Les

maximums observés sur la fonction de Patterson tridimensionnelle ont ;es
coordonnées mal définies, cependant il est possible de les interpréter en
supposant que l'osmium et le néodyme occupent des sites 4a(Oyz) avec

y =0,42 et z=0ety=0,17et z=0 respectivement. Cependant la coor-
donnée y du site occupé par Nd ne permet le calcul que de valeurs trés ap-
prochées des coordonnées relevées pour les maximums correspondants aux dis-
tances interatomiques Nd-Os; d'autre part, aucun maximum sur la fonction de
Patterson ne permet de rendre compte des distances interatomiques Nd-Nd;
ces différentes remarques incitent 3 penser que les atomes de néodyme occu-
pent partiellement différentes positions proches de la précédente. Néan-
moins, l'affinement a &té entrepris avec les coordonnées précédentes comme
hypothése de départ, il converge jusque R = 0,178; une série-différence ré-
véle alors la présence de deux pics positifs de part et d'autre de la posi-

tion occupée par Nd, ces deux positions sont alors introduites dans le pro—

cessus d'affinement en leur affectant un taux d'occupation de 50 %; la valeur

du facteur de reliabilité atteinte est alors de 0,08 et les résultats sont

rassemblés dans le tableau 30.




- 117 -

Atome Site x y z B (Z?)
Os 4a 0 0,4171(2) 0 0,10(5)
0,5 Nd(1) ba 0 0,1863(7) 0,071(2) 0,25(15)
0,5 Nd(2) ba 0 0,1546(6) 0,012(3) 0,33(13)

Tableau 30

Résultate de l'affinement dans le groupe Cme2 1

Une série~différence est calculée mais elle est difficilement interpré-

table; aussi avons-nous préféré poursuivre la détermination structurale
dans la vraie maille PnaZl. les relations entre les coordonnées dans les
deux groupes spatiaux sont relativement difficiles 3 &tablir : soient x,
— ¥, z les coordonnées dans la sous-maille et X, Y, Z les coordonnées dans

la vraie maille, les deux relations :
1 X=y+1/46 ; Y= 1/2(1/4 - x) 3 Z=1/4 - 2

L8 X=y+1/6 : Y= 1/2+1/2(1/4=-%x) ; 2Z=1/4~-2

permettent, 3 partir des quatre positions du site 4a occupé par Os, de
générer les 8 positions qu'occupe cet &lément dans la vraie maille. Par
contre, dans le cas de Nd, seule l'une ou l'autre de ces relations doit
8tre appliquée aux coordonnées des positions occupdes dans la sous-maille.
Le tableau 31 regroupe les correspondances entre les positions dans les
deux groupes; dans Cmc2], les indices correspondent aux opérations suivan-

tes
i(0, y, z), ii(1/2, 1/2+y, z), iii(0, y, 1/2+2), iv(1/2, 1/2-y, 1/2+z)

alors que dans PnaZI, ils correspondent & :

— iX, ¥, 2), ii(X, Y, 1/2+2), iii(1/2-X, 1/2+Y, 1/2+Z), iv(1/2+Y, 1/2-Y, Z).
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(08); |—=—s 0s(D), Na(D; 15 N,
IS 0s(2), Na(, T Na(D),
©09);; |[———s 05(D) NG5 s Na(D,
1 5 s N(D, D s Na(D)

0) ;[ 5 05D, Na(2), R 10O
_ 0s (1), .. Na(2) r S Nd(2),
(0s) — 0s(D) M@ Nd(2); 45
S o), N, 5w,

Tableau 31
Relations entre les différentes positions atemiqueg dans
la sous-maille (Cchl) et la vrate matlle (Fna21)

Les coordonnées des atomes valent alors dans la grande maille :

0s(1) x = 0,666 y = 0,125 z = 0,25
0s(2) x = 0,666 y = 0,625 z = 0,25
Nd(1) x = 0,40 y = 0,125 z = 0,24
Nd(2) x = 0,44 y = 0,625 z = 0,19

L'affinement de ces coordonnées et des facteurs de température
isotropes conduit & une valeur de R = 0,095, Une série-différence permet
alors de localiser les atomes d'oxygéne dans des positions telles que les
distances soient compatibles avec un environnement oxygéné octaédrique des
atomes d'osmium. Leur introduction dans le processus d'affinement, s'il
permet un abaissement de R, conduit @ des facteurs de tempé&rature inaccep-
tables (certains deviennent négatifs). Le rejet de certaines réflexions
permet de . remédier 3 cet inconvénient : 1'élimination de trois réflexions

telles que |F - Fcal‘ > 100 conduit 3 des coefficients de température

obs
positifs et 3 la valeur R = 0,057 (la valeur de l'indice calculée en in-
cluant les réflexions rejetées Rr vaut 0,064) : l'intervention "négative"

de ces réflexions est peut-étre liée aux faits qu'aucune moyenne n'a é&té
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effectuée et que les corrections d'absorption restent imparfaites en
raison de la forme en plaquette du monocristal., Un seuil de rejet plus

strict (lF - Fcal‘ > 3 E, E étant 1'&cart-type sur les facteurs de

obs
structure soit ici 10) permet d'obtenir des valeurs des coefficients B

plus homogénes, R diminue 3 la valeur 0,047 et méme Rr diminue (0,063).

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 32. Le nombre de
réflexions utilisées est alors de 667. Nous avons essayé de déterminer
la configuration absolue de la structure; pour cela, le signe de AE"

est rendu négatif, les valeurs de R obtenues (R = 0,047 et Rr = 0,064)
ne permettent pas de trancher bien que, dans ce cas, 7 réflexions sup-
plémentaires soient rejetées. La méme incertitude demeure si 1l'on uti-
lise 1'ensemble des réflexions hk2 et hk%; cela est dii, sans doute, au

fait que les écarts & la centrosymétrie sont trés faibles.

x y z B

Nd(1) 4037(1) 1213(3) 2456(5) 57(3)

Nd(2) 4368(1) 6230(3) 1892(4) 42(3)

0s(1) 6658(1) 1206(2) 2500 21(2)

0s(2) 6681(1) 6205(2) 2547(4) 21(2)
o(1) 6006(19) 1642(42) =340(63) 89(50)
0(2) 9427(18) 1544(42) -358(60) 60(49)
0(3) 5847(18) 6040(44) -195(58) 74(45)
0(4) 9510(17) 5989(43) -555(53) 55(47)
0(5) 7786(20) 1706(38) 840(52) 78(46)
0(6) 7704(17) 5762(34) 662(48) 36(40)
0o(7) 1607(15) 1212(40) 3441(49) 47(34)
0(8) 6722(17) 8756(46) 1724(58) 91(40)

Tableau 32

Coordonnées fractionnaires (x 104) et coefficients de température
isotropes (x 10232) pour Nd0804

Les déviations standard sont entre parenthéses.
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Enfin, une tentative d'attribution de coefficients d'agitation thermique

anisotrope aux atomes métalliques a échoué : le déterminant des coeffi-

cients Bij pour l'atome Nd(2) devient négatif; cette difficulté est, sans
doute, liZe au caractére particulier de cette structure qui contient des
pseudo-éléments de symétrie et d 1'imperfection des corrections d'absorp-

tion.

III1.2.2.2., Description de la structure de NdOsO4

Dans les figures et les tableaux qui suivent, le code de symétrie
utilisé est le méme que celui décrit précédemment, les translations de

maille ne sont pas précisées.

NdOsO4 4 ¢ les octaédres OsO6

sont reliés entre eux par des sommets pour former des feuillets de type

adopte une structure du type BaZnF

pérovskite d'épaisseur deux octaédres (Figure 30); ces feuillets sont pa-

ralléles au plan (100) qui est le plan de clivage des monocristaux et sont

relids entre eux par des atcmes de néodyme (Figure 31).

Figure 30

Projection sutvant la direction ¢ de la structure NdOsO 4
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Figure 31

Vue en perspective de la structure NstO4

La structure de NdOsO4 se distingue de celle de BaZnF, par deux traits :

on note dans le premier, d'ume part, 1l'occupation par4Nd de deux sites cris-
tallographiques différents, et, d'autre part, 1'inclinaison des octaddres
Oso6 dont les plans de base oscillent autour d'une position moyenne, les
chalnes 0s-0 s'allongent en zigzags dans la direction b (1'angle 0s(1)-
0(8)-0s(2) vaut 153,5° et 1l'angle 03(1)-0(7)iv-Os(2) 149,7°) . Cette dé&-
formation n'est pas unique dans les phases de ce type puisque les formes
haute température de BiNbO4 et BiTaO4 (88) adoptent une structure simi-

laire mais les déformations sont telles que la maille est triclinique.

I11.2.2.3. Discussion

Dans NdOsO4, 1'osmium est au degré d'oxydation + 5, degré
d'oxydation qui semble s'accomoder des structures 3 feuillets pérovskite
puisque B.L. CHAMBERLAND (26) a récemment signalé 1'oxydation de CaOsO3
en Ca203207 de structure isotype de Casz207.

Les deux octaédres OsO6 cristallographiquement indépendants

sont trés semblables (Figure 32), les distances 0s(1)-0 varient de 1,86 i
2,04 % et les distances 0s(2)-0 de 1,87 & 2,02 & (Tableau 33).
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0(6):;

0(®);

Figure 32

Environnement des atomes d'osmium dans NdOsO 4

Les moyennes s'&tablissent respectivement 3 1,96 et 1,95 }
et sont compatibles avec la somme des rayons ioniques de Os5+ en coor-
dination 6 (0,575 %) et de 0 en coordination 4 (1,38 3). Les distan-
ces oxygéne - oxygéne sont comprises entre 2,68 et 2,90 A pour 0s(1)

et entre 2,59 et 2,87 )1 pour 0s(2), les moyennes valant respectivement
2,77 et 2,75 &,

Les atomes de néodyme, Nd(1), ont un environnement oxygéné
identique 3 l'environnement fluoré du baryum dans BaZnF4 : il est cons-
titué de 8 atomes d'oxygéne (Figure 33) formant un "dicapped trigonal
prism", sept liaisons sont établies avec un méme feuillet, la huitidme

avec un feuillet voisin.
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Polyédre de coordination de Os(1) Polyédre de coordination de 0s(2)
Os-O(l)i 1,86 Os'-0(2)iii 2,02
0s=0(4), ; 2,04 0s~0(3), 1,95
Os-O(S)i 1,94 Os-O(S)iii 2,01
08-0(6) . . 2,00 08-0(6) 1,87
0s-0(7), 2,02 0s-0(7) 1,89
0s-0(8) ; 1,90 0s-0(8), 1,98
0(1),-0(5) 2,72 0(2)111'0‘8)1 2,87
O(I)i-0(4)iii 2,78 0(2)]._11--0(7)iv 2,67
0(1)1—0(7)iv 2,78 0(2)iii-0(3)i 2,71
0(1),~0(8) 2,68 0(2),,;-0(5) ;s 2,59
0(4)iii-0(6)iii 2,77 0(3)i-0(6)i 2,81
O(A)iii-O(B)i 2,90 0(3)1—0(7)iv 2,85
O(A)iii-0(7)iv 2,74 0(3)1_0(8)1 2,65

W 0(6) . ;. =0(5) 2,83 0(6);=0(7), _ 2,68

| 0(6)iii-0(8)i 2,77 0(6)i—0(8)i 2,75
0(6) ., -0(7), 2,78 0(6),-0(5). . . 2,83
O(S)i-0(7)iv 2,75 O(S)i]._i--0(7)iv 2,72
O(S)i-0(8)i 2,77 O(S)iii-O(S)i 2,83
Polyédre de coordination de Nd(1) Environnement de Nd(1)
Nd(l)—O(l)ii 2,47 Nd(2)-0(l)ii 2,28

A Nd(l)—0(3)iv 2,36 Nd(Z)-O(Z)iii 2,35

*j Nd(l)-0(3)ii 2,45 Nd(2)—0(2)iv 2,43
Nd(1)~0(4), .. 2,42 Nd(2)-0(3), 2,48

= Nd(])i0(4)iv 2,45 Nd(2)-0(3);;, 2,36
Nd(l)-O(S)iv 2,59 Nd(z)-o(a)iv 2,50
Nd(])--0(6)iv 2,67 Nd(2)-0(7)iii 2,38
Nd(1)-0(8) .. 2,60

Tableau 33 xx;" \

— Polyédres de coo_rdination des atomes de néodyme et d'osmium dans NdOsO 4\&'
{Les déviations standard sur les distances M-0 valent 0,03 4 et sur les
distances 0-0 0,04 A). Les distances sont expriméés en 4.
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0();; 0(4)

Figure 33
Environnement des atomes de néodyme dans Nd0304

Par contre, l'atome Nd(2) est nettement déplacé du plan moyen situé i

la cOte z = 0,25; il s'ensuit une déformation de son environnement oxy-
géné (Figure 33), l'indice de coordination n'est plus que de 7, les lon-
gueurs de liaison sont comprises entre 2,28 et 2,50 K, la plus proche
distance suivante est de 3,28 &. Bien que l'indice de coordination ait
diminué, il est intéressant de constater que cet atome de néodyme assure
une coh&sion plus efficace entre les feuillets; en effet, il &change
cing liaisons avec un méme feuillet et deux liaisons avec le feuillet
voisin, cette augmentation de cohésion pouvant justifier son déplacement
par rapport 3 la position occupée par 1'atome de baryum dans BaZnFa. Ce~
pendant la coh&sion entre les feuillets reste faible ce qui explique le
clivage des monocristaux obtenus qui se présentent sous forme de pla-

quettes.

Enfin, les polyéadres Nd(l)O8 et Nd(2)07 sont reliés entre eux
par l'intermédiaire d'atomes d'oxygéne pour former des feuillets se dé-

veloppant en zigzag parallélement au plan (100).
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les atomes d'oxygéne sont entourés de 3 ou 4 atomes métalli-

ques comme en témoignent les distances reportées au tableau 34.

0(1)-03(1)i 1,86 0(5)-Os(l)i 1,94
o(1)-Nd(1) 2,47 0(5)-03(2)iii 2,01
0(1)-Nd(2)ii 2,28 0(5)-Nd(1)iv 2,59
0(2)-Os(2)iii 2,02 0(6)-os(l)iii 2,00
0(2)-Nd(l)iv 2,36 0(6)-03(2)i 1,87
0(2)-Nd(2)iii 2,35 0(6)-Nd(l)iv 2,67
0(2)-—Nd(2)]._v 2,43

0(3)-03(2)i 1,95 0(7)-08(1)]._v 2,02
0(3)-Nd(l)ii 2,45 0(7)-08(2)iv 1,89
0(3)-Nd(2)i 2,48 0(7)-Nd(2)iii 2,38
0(4)-03(1)iii 2,04 0(8)—08(1)i 1,90
0(4)-Nd(1)iii 2,42 0(8)-03(2)i _'1,98
0(4)-—Nd(l)iv 2,45 0(8)-Nd(l)ii 2,60
0(4)-Nd(2)iv 2,50

Tableau 34

Environnement des atomes d'oxygéne correspondant aux coordonnées du tableau 32

NdOsOa posséde un axe polaire; ce résultat est assez surprenant,
en effet, alors que les fluorures du type BaZnFa cristallisent dans un groupe
spatial polaire (Cchl), les oxydes adoptant une structure analogue (feuillets
pérovskite d'épaisseur deux octaddres) possident une structure centrosymétri-
que. Il faut toutefois remarquer que, lorsque 1l'épaisseur des feuillets est

de quatre octaédres, le groupe d'espace est alors polaire (ex : Casz207).

Enfin, nous avons essayé de préparer des phases isotypes avec les
autres éléments lanthaniques; les essais se sont, jusqu'ad ce jour, soldés par

des &checs, les phases pyrochlores Ln203207 se formant préférentiellement.
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ITT1.3. - UN COMPOSE D'INTERCROISSANCE DE FEUILLETS PEROVSKITE

ET DE CHAINES RUTILE : La3’5Ru4013

II1.3.1. RAPPEL DES DIFFERENTES PHASES ISOLEES DANS LE SYSTEME La-Ru-0

Le tableau 35 rappelle les caractéristiques des phases du sys-

= (] —
Formule Dggre d’oxyda Préparation Structure Références
tion moyen du
ruthénium
LaR.uO3 3 La203 + R.uO2 + Ru |Pérovskite R.J.BOUCHARD et
orthorhombique| J.¥, WEIHER (7)
La3Ru3011 4,33 LaZO3 + Ru + KClO3 Type KSbO3 Présent travail
La4Ru60]9 4,33 La203 + Ru + KClO3 Type KSbO3 Présent travail
Tableau 35

+ .
On remarque 1l'absence de composés contenant Ru4 , degré d'oxydation pour-

> et les pyrochlores anRu207 et

BizRu207. Ce dernier type structural ne semblant pas se manifester dans

le cas du lanthane, il nous a paru intéressant d'envisager 1'étude du sys—

tant trés stable mis en &vidence dans RuO

téme La,.0, - RuO, sous vide.

273 2

ITII.3.2. PREPARATION DE La3 SRu4O]3 ET DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES
s9- 4_

Des mélanges de différentes compositions d'oxyde de lanthane et
d'oxyde de ruthénium sont préparés; chacun d'eux, contenu dans une nacelle
d'or, est introduit dans un tube de silice. Ce tube est chauffé au rouge
sous vide dynamique, afin d'éliminer 1'hymidité et le gaz carbonique at-

mosphérique absorbés par La durant le broyage, puis scellé. Aprés un

0
23
maintien de 48 heures & 900°C, le cliché de diffraction X du produit ré-

sultant est effectué; outre quelques phases se manifestant dans le domaine

riche en La203 et dont il est hasardeux de préciser la composition en raison
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de leur mauvaise cristallisation, un composé apparalt pur pour un rapport
La:Ru voisin de 1; pour des rapports La:Ru inférieurs 3 1, il est tou—

jours accompagné de dioxyde Ru02. Sa formule est donc proche de LazRu207.

les phases de formule A2B207 adoptent généralement 1'un des
trois types structuraux suivants :

- pyrochlore comme, par exemple, les phases Ln2Ru o

2°7
(cofuc. a = 10,2 - 10,9 &)

- wébérite comme M;ISb207 (MII

- structure 3 feuillets de type pérovskite d'épaisseur 4 octas-
dres comme La2T1207, Nd2T1207 etkCasz
graphe III.1.2.2.

= Ca, Sr, Cd)

0. décri -
295 décrites au para

Nous avons tenté d'indexer le spectre de diffraction X 3 partir
de ces trois possibilité&s structurales : la structure pyrochlore est i
exclure étant donné la complexité de ce dernier; de méme, celui-ci ne
peut 8tre interprété 3 partir du modéle wébérite; par contre, son indexa-
tion a pu €tre menée 3 bien en utilisant le dernier type structural cité.
C'est ainsi que les vingt-cinq premiéres raies du diagramme de poudre ont

pu &tre indexées sans ambiguité, les valeurs des distances interréticulai-

res correspondantes (tableau 36) ont permis d'affiner les paramétres de la
maille orthorhombique aux valeurs a = 11,994(5), b = 5,609(2), ¢ = 3,856(2) &.
Les paramétres b et c peuvent correspondre 3 des feuillets.de type pérovskite
puisqu'ils valent approximativement ao/2 et a ; par contre, le paramétre a

est beaucoup trop faible pour que le composé &tudié ait une structure simi-

B laire a celle de La2T1207,
tivement une telle possibilité, en effet, les termes n pairs des séries
AB

0
n n 3n+2
M. NONOT et coll. (102). .

par exemple; de plus, sa symétrie exclut défini-

admettent le mode de réseau 3 base centrée C comme 1'ont signalé

L'obtention de monocristaux nous a incités 3 entreprendre la déter-—
mination de la structure de cette phase. Ces derniers ont &té isolés lors
d'une tentative de préparation de La3Ru3011 dans les conditions suivantes :
99,8 mg de La203, 61,9 mg de Ru et 70,0 mg de KClO3

dans une nacelle de platine, elle-méme placée dans un tube de silice scellé;

sont broyés, introduits

1'ensemble est porté 3 300°C/h jusque 1200°C, maintenu 48 heures 3 cette tem~

pérature, puis trempé 3 1l'air. Le produit résultant est composé de deux types
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de monocristaux dont le diagramme de poudre montre qu'il s'agit de
La3Ru3011 et de la phase &tudiée présentement. Les monocristaux de
La,Ru O, . sont facilement identifiés par leur forme. L'examen des au-

1
trzs ;o;ocristaux, qui ont la forme de plaquette présentant des stries
dans le sens de la longueur, par la méthode du cristal tournant et de
Weissenberg, montre que la maille posséde bien la symétrie orthorhom-
bique et les paramétres obtenus précédemment. Aucune extinction systé-
matique n'ayant &été mise en &vidence, les groupes spatiaux possibles

sont Pmmm, P2mm (Pm2m, Pmm2) ou P222,

hk & d g B | d, @ hk 2 d . ) d e )
100 11,994 12,068 320 2,296 2,296
200 5,997 5,985 021 2,268 2,268
010 5,609 5,591 510 2,206 2,205
210 4,096 4,091 411 2,181 2,180
001 3,856 3,852 420 2,048 2,049
101 3,671 3,668 321 1,973 1,973
310 3,256 002 1,928 1,928
3,253
201 3,243 51 1 1,915 1,914
011 3,178 3,176 012 1,823
' 1,824
111 3,072 3,069 520 1,823
400 2,999 2,997 330 1,694
1,694
211 2,808 611 1,692
2,805
020 2,805 031 1,682 1,682
301 2,775 2,774 131 1,666 1,667
120 2,731 2,729 312 1,659 1,660
220 2,540 2,540 521 1,648 1,650
311 2,488 2,486
Tableau 36

Diagramme de poudre de La3,5Ru4013

a = 11,994(5), b = 5,609(2), ¢ = 3,856(2) A.
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De plus, un examen attentif des clichés de cristal tournant
autour de l'axe ¢ révéle des strates intermédiaires présentant des dif-
fusions continues de trés faible intensit&. De telles strates avaient
été observées dans des cristaux maclés de LazTiZO7 et Casz207, par
exemple. Elles conduisent & doubler le paramétre c. Leur examen par la
méthode de Weissenberg montre 1l'existence, dans le réseau réciproque,
de rangées ol h varie de fagon continue avec des maximums pour h entier
et demi-entier; ce phénoméne est diu, vraisemblablement, 3 des défauts
d'empilement sur lesquels nous reviendrons 3 l'issue de la détermination

structurale.

I11,3.3, DETERMINATION STRUCTURALE

II11.3.3.1., Collecte des intensités

Le cristal retenu pour la collecte des intensités est un prisme

3 section quasi-carrée, allongé parallélement a c et de dimensions

0,045 x 0,045 x 0,091 mm3. L'exploration, au moyen du diffractométre auto-
matique, d'un qﬁart d'espace réciproque pour 8 < 40° (=21 ¢ h ¢ 21,

0 ¢k 10, 0 < 2 £ 6) apermis d'isoler, parmi les 1899 mesurées, 1577
réflexions qui satisfont au critére I » 3¢ (I). L'absence d'extinction
systématique pourrait €tre due 3 la présence d'un macle, cependant peu
probable au vu de la forme quasi—-gaussienne et de la faible 1argeur.des
pics (environ 0,6° pour la largeur au pied de la raie). Les intensités ont
été corrigées des phénoménes de Lorentz et de la polarisation, puis de
1'absorption, en supposant la présence de deux unités formulaires La,Ru,0

277277
par maille (La valeur Z = 2 est choisie parce qu'elle est compatible avec

la multiplicité des sites du groupe spatial et permet le calcul d'une masse

volumique de valeur plausible); les corrections d'absorption sont, pour

1'instant, approximatives puisque la formule du composé est inconnue. D'au-

tre part, les intensités de 343 "réflexions" (les maximums observés sur les
strates intermédiaires) correspondant 3 la maille M' de paramétre a' = 2 a,
b' = b, ¢' = 2 ¢ et répondant au critére I > o(I) ont pu €tre mesurées.

Nous verrons que ces intensit&s, bien qu'entadchées d'erreur du fait de la

diffusion, se révéleront utiles pour préciser certains aspects de la struc-

ture.
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I11.3.3.2. Détermination de la structure

Les tests statistiques sont calculé&s (WILSON, nz test); ils ne
permettent pas de conclure sur la centrosymétrie ou la noncentrosymétrie

du groupe spatial.,

Une fonction de Patterson tridimensionnelle est calculée & par-
tir des 1577 réflexions, les maximums relevés sur celle-ci sont reportés

au tableau 37,

u v w I u v w I
0,445 0 0 6 0,242 0 0,5 6
0,258 0,5 0 6 0,281 0 0,5 6
0,234 0,5 0 5 0,5 0 0,5 3
0,273 0 0 2 0,227 0,258 0,5 3
0,281 0,242 0 3 0,5 0,242 0,5 3
0,5 0,25 0 3 0,023 0,5 0,5 6
0 0,5 0 2 0,219 0,5 0,5 3
0,5 0,5 0 3 0,5 0,5 0,5 10

Tableau 37

Coordonnées et intensité rvelative des maximums

relevés sur la synthése de Patterson

En émettant, comme hypothése de départ, l'existence de feuillets pérovs-—
kite, les maximums les plus importants peuvent €tre interprétés en uti-
lisant, dahs le groupe Pmmm, les sites la(0, 0, 0) et 2k (x, 1/2, 0;

x = 0,25) pour Ru et les sites lg (0, 1/2, 1/2) et 2j (x, 0, 1/1; x=0,25)
pour La (une inversion de la nature chimique des atomes n'apporterait au-
cune modification car elle correspond 3 un changement d'origine

(0, 1/2, 1/2); les autre maximums observés s'interprétent en occupant les
sites 20 (1/2, y, 0; y = 0,25) et 1£f (1/2, 1/2, 0). Quelle que soit la

nature de 1'atome occupant ces sites, les coefficients d'agitation thermique
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atteignent des valeurs trés élevées, indiquant que ces sites ne sont que
partiellement occupés. Cela n'a d'ailleurs rien de surprenant, &tant don-
née leur proximité (b/4 soit 1,4 X) qui exclut toute occupation simulta-
née. Aussi 1'affinement ne porte-t-il, dans un premier temps, que sur les
coordonnées des quatre sites la, lg, 2j, 2k. Une tentative d'affinement

a été effectuée dans le groupe P2mm, pour lequel, par exemple, le site 2k
est remplacé par deux sites 2¢ (x, 1/2, 0) avec x = 0,25 et — 0,25; aprés
affinement, les deux valeurs absolues de x restent &gales et les facteurs
de température des deux sites varient en sens inverse, comportement carac-
téristique de l'affinement de deux positions reliées par une opération de
symétrie. La détermination structurale a donc été poursuivie dans le groupe
centrosymétrique Pmmm. Les réflexions hkf% et hkf sont alors équivalentes
(ce qui n'était pas le cas dans le groupe non centrosymétrique P2mm 3 cause
de la dispersion anomale qui différencie légérement les intensités des ré-
flexions qui ne sont pas reliées par un miroir), les intensités observées
sont d'ailleurs égales dans 1'intervalle 30 ; la moyenne des intensités de
celles~ci peut alors &tre réalisée : il subsiste 777 plans indépendants. A
la suite de l'affinement des coordonnées des positions précédentes auxquel-
les sont attribués des facteurs de température isotropes qui gardent des
valeurs raisonnables (le facteur de reliabilité vaut alors R = 0,26), une
série-différence révéle la présence de trois maximums de coordonnées (0,5;
0,25; 0), (0,5; 0,75; 0) et (0,5; 0,5; 0) correspondant aux sites préala-
blement &voqués 20 (1/2, y, O avec y = 0,25) et 1f (1/2, 1/2, 0). Nous
avons déja indiqué qu'ils ne pouvaient €tre occupés simultanément. On peut
alors remarquer que la distance entre les deux sites 2o, proche de 2,80 &,
correspond approximativement & la distance entre le centre de deux octaé-
dres reliés par une aréte; une hypoth&se raisonnable consiste donc 3 suppo-~
ser la présence d'atomes de ruthénium dans ces sites 20, Dans la direction
|001| , la présence d'octaidres RuO6 dont le centre est situé en z = 0 ex-
clut une telle présence 3 la cOte z = 1 puisque ¢ vaut 3,86 X et le cbte
d'un octaddre environ 2,80 X; dans le site If situé en z = 1, il est, par
contre, possible de placer un atome de lanthane. Les sites 20 et 1f sont
alors occupés alternativement une maille sur deux dans la direction IOO][
(Figure 34 c) ce qui revient 3 situer dans la maille moyenne (Figure 34 a)
1/2 La en 1f et 1/2 Ru en 20. La totalité de la fonction de Patterson peut
alors €tre interprétée, y compris l'absence d'un maximum en (0; 0,25; 0)
(Figure 34 b) qui confirme 1'impossibilité, dans une méme maille, de 1l'oc-—

cupation des sites If et 20.
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Figure 24

Représentation schématisée de la
gsection x = 1/2 de :

(a) maille moyenne,

(c) matlle de surstructure,

(d) densité électronique différence
( (e) = (a) )

et de la sectiom u =0 de :

(b) PATTERSON dans la maille moyenne et
(e) PATTERSON partielle (produit de con-
volution de (d) ).

. Les cercles pleins représentent une
densité électronique ou un pic dans
les fonctions de PATTERSON positives
alors que les cercles vides représen—
tent des valeurs négatives.
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Fonetion partielle de Patterson

A.J. FRUEH (108) a montré la possibilité de 1'utilisation de la
"fonction de Patterson différence" pour faciliter la résolution des pro-
blémes d'ordre-désordre. Une &tude plus compléte de 1'investigation des
surstructures au moyen des fonctions partielles de Patterson, calculées i
partir d'un espace réciproque échantillonné, est due a& Y. TAKEUCHI (109).
Cette fonction partielle est le produit de convolution d'une densité &lec-

tronique p ., obtenue par différence de la densité électronique réelle (de la

maille de :urstructure) Pg et d'une densité électronique de base fy qui peut,
a priori, @tre quelconque (K. KOTO et N. MORIMOTO (110) ). Cependant, si Py,
est la densité électronique de la maille moyenne, la fonction partielle sera
calculée a partir des réflexions de surstructure. En effet, appelons Fs(hkz)
et Fb(hkl) les transformées de Fourier de ps(xyz) et pb(xyz). La transformée
de Fourier de la différence ps(xyz) - pb(XYZ) = pd(XYZ) est égale 3

Fs(hkl) - Fb(hkl). Or, Fs(hkz) - Fb(hkz), si b est la maille moyenne, n'est
différente de z&ro que pour les réflexions hk? de surstructure. Seules celles-
ci interviendront donc dans le calcul de la fonction partielle de Patterson.
Celle-ci se traduira par des pics positifs représentant les vecteurs inter-
atomiques entre les sites simultanément occupés dans la maille de surstruc-
ture et par des pics négatifs représentant les vecteurs interatomiques entre
deux sites n'étant pas occupés simultanément.La figure 35 représente un tel

exemple ol les atomes A et B ne peuvent €tre présents simultanément.

Une telle fonction de Patterson a &té calculée a partir des 343 in-
tensités des réflexions de surstructure mesurées; elle révéle la présence de
maximums positifs de coordonnées, dans la maille M', (0; 0,5; 0) et
(0; 0,25; 0) confirmant l'occupation de deux sites 20 dans une méme maille et
de celle des sites 20 et If une maille sur deux. La vraisemblance de 1'hypo-
thése est encore confirmée par l'existence de pics négatifs (0; 0,5; 0,5),
(0; 0; 0,5) et (0; 0,25; 0) qui traduisent les distances entre les gites 20
de deux mailles et entre les sites 20 et 1f d'une méme maille qui ne peuvent

étre occupés simultanément (Figure 34 a).

L'affinement a donc &té poursuivi en introduisant du lanthane en
1f et du ruthénium en 20, chaque site &tant affecté d'un taux d'occupatidn de
1/2. L'utilisation de facteurs de température isotropes permet d'atteindre un
facteur de reliabilité &gal 3 0,14; l'introduction de coefficients anisotro-

pes améliore sensiblement les résultats (R = 0,095).
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Une illustration de la fonction de PATTERSON partielle monodimensionnelle :
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Une série-différence est alors calculée; elle révéle des maximums
situés i des distances des atomes de ruthénium voisines de 2 ! correspon-
dant donc 3 des atomes d'oxygéne. Certains d'entre eux apparaissent &clatés,
ce phénoméne est di au fait que certaines files sont constituées d'octaédres
dont l'axe s'écarte sensiblement de la direction Oz. Les coordonnées de
l'ensemble des sites oxygénés sont donc affinées, en affectant & chacun un
taux d'occupation (1/4, 1/2 ou 1) en rapport avec l'intensité du maximum ob-
servé sur la série~différence et compatible avec la coordination des atomes
de ruthénium. L'affinement, mené avec des coefficients d'agitation thermique
anisotrope pour les métaux et isotrope pour les atomes d'oxygéne converge
jusqu'd la valeur R = 0,04, L'application de correctioms d'absorption calcu-
lées pour la composition obtenue 3 1'aide de ces résultats ne les modifie
que trés faiblement (u = 199,2 cm-], le facteur de transmission varie de

0,25 a3 0,47). Le rejet de quelques réflexions telles que IF Fcall >10

obs
permet d'abaisser R 3 la valeur 0,034. Une série-différence montre alors la
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présence de deux pics symétriques par rapport au miroir xOy, de part et
d'autre de La(l) et de coordonnées (0; 1/2; 0,46) et (0; 1/23 0,54).
L'affinement du par#métre z correspondant diminue sensiblement R(R = 0,029);
la répartition des atomes de lanthane entre deux sites le long de z parait
donc vraisemblable. Le tableau 38 rassemble le taux d'occupation des sites,
les coordonnées fractionnaires des atomes, les coefficients d'agitation
thermique isotrope (atomes d'oxygéne) ou isotrope &quivalente (atomes
métalliques); les coefficients anisotropes sont répertoriés dans le ta-
bleau 39,

Atome Site Taux X y z B
La(l) 2r 1/2 0 50000 45700 (35) | 50

La(2) 23 1 27702 0 50000 85

La(3) 1 £ 1/2 50000 50000 0 280
Ru(1) 1 a 1 0 0 0 31

Ru(2) 2k 1 22565 (5) | 50000 0 42
Ru(3) 20 1/2 50000 25633 (31) | O 81

O(l) 4y 1 33662 (42)(24239 (88) |0 92 (6)
0(2) 2s 1/2 50000 0o 36725 (411) ) 118 (20)
0(3) 2t 1/2 50000 50000 35870 (440)| 135 (22)
0(4) 23 1/2 5577 (109)|0 50000 67 (15)
0(5) 4 z 1/2 21694 (70)| 43305 (154)| 50000 61 (10)
0(6) 8 a 1/4 8934 (95)|29631 (205){ 6108 (304)| 78 (17)
o(7) 8 a 1/4 12843 (92)}20483 (199)] 12919 (308)| 55 (14)
Tableau 38

La3 51‘?144013 : coordonnées réduites (x 105) et coefficients d'agitation
> . X .
thermique (x 10% 22) i8otropes (atomes d'oxygéne) ou
i8otropes équivalents (atomes métalliques).
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Atome B B22 B33

La(l) 79 (4) 581 (17) 538 (124)
La(2) 218 (3) 585 (12) 918 (23)
La(3) 50 (8) 3565 (103) 6069 (197)
Ru(1) 45 (4) 222 (17) 637 (40)
Ru(2) 52 (3) 432 (14) 679 (27)
Ru(3) 52 (6) 1414 (41) 606 (61)

Tableau 39
La3’5Ru4013 : Coefficients d'agitation thermique anisotropes pour les
atomes métalliques (x 105) (612 = 613 = 623 =0)

La liste des facteurs de structure observés et calculés est donnée dans
le tableau 40; les réflexions marquées d'un astérisque sont rejetées lors
des derniers cycles d'affinement. Enfin l'application de corrections

d'extinction sulvant la formule F =F /(1+sI ) (s est affiné 3 1la

corr
valeur 6,7(3). 107 ) ne modifie pas les resultats precedents, seules les
réflexions les plus intenses (400, 420, 402, 002) ne sont plus rejetées

de 1'affinement.

ITII.3.4. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

ITII.3.4.1. Description

L'étude structurale précédente permet donc d'attribuer au compo-

8é étudié la formule La . La figure 36 représente des vues schéma-

3,57%%13
tisées de la structure en projection sur les plans (001) et (010). Les oc-—
taédres Ru(l)O6 et R.u(2)06 sont reliés par des sommets pour former des
feuillets crénelés paralléles au plan yOz et dont 1'@paisseur correspond

3 trois octaddres, leur formule est donc (Ru,0,.) et leur épaisseur pro-
che de 3ao 1% » 8, tant le paramétre de la pérovskite. Ce réseau (Ru30]])
dérive du réseau pérovskite par des cisaillements parall&les au plan (011)

37 11"n




3133

XY XY ¥ 3 )

(334144

::::'gouuou.~.os

P TRV OV -1 -1 1 -1 -1 YEres SrvpRprpe -3 43

-
-

o g
-

GommuwsunovanedBliblrnusrneva B Rl b S RNornusnevaneBERES

I NN MMM NN NIN NN NI et r e~ 000000000000 454

.

oeoonj.toﬂeooooo'ooo

b bl d X X T 1 X X X 2 T X 2 X X T Y R I YV RVRVEY XV VYN NV W A 3 0 O N P P A A A A A P S P @ AP R S D e

000009000000000000000000000000OO0090000000%000000090009

- 137 -

PCALL W K L POSS FCALC R K L FONS PFCALC ® K L TFous
Ul 3 7 0 7% 775 5 4 1 612 62 & 2 2 &6
190 3 7 0 453 w7 3 4 1 1215 UMW 3 2.2 e
RO 2 7 0 209 172 2 & 1 4% 433 4 22 27
903 ;3 7 0 237 1% 1 41 337 N2 3 2 2 1089
N8 9 7 0 136 144 O 4 1 299 272 T 21 2 112
BB 3 70 w13 129 18 S 1 331 28 1 22 2n
B¢ 1y g0 37 20 17 S 1 M5 41 O 2 2 2613
X1z so0 m W & 31 w0 17 32 23
o 11 80 32 28 15 51 vor 2 13 3 2 628
ps 10 6 0 473 S13 & 5 1 1, 15y 13 3 2 s
”‘ 9 8 0° 69 WS 13 5 1 Sk 53 123 2 23
“: § s o0 1727 735 12 S 1 769 76 11 3 2 1239
7 e 0 416 288 11 s 1 sm sy ¢ 3 2 121
I 3 so®ys :e 1 51 a1 s 8§ 32 2
993 t.oun\mosx,mmzlltw
w 3 80 30 529 3 S 1 36 1% 32 ue
539 3 80 399 s 7 351 7159 7% : ; : 1;:1
e 1 80 360 2 ¢ S 113 w0 3 37 1
7e 9 8 0 1583 1602 3 3 1 1016 1018 - 37‘7’
o8 ¥ 20 S| ST 4 31 17 6o ; H 16
zi09 ] 90 3 &4 3 31 o7 e 0 4R L0
s 3 %6 W %2 2 31 1% 200 13 B 7 U
169 3 %0 e 3%t 31 1 om0 0% W
¢ L %0 am w0 51 e % 1 1
137 O 90 162 108 17 &1 29 01 M 42 uk
7% 3 10 0 372 381 15 6 1 46 43 "13 42 21
290 2 10 0 263 23 13 ¢ 1 & @3 1 42 338
s 1100 &8 433 12 61 1& 132 11 42 N
237 O 10 0 984 1011 18 ¢ 1 1% Im 10 4 2 m
508 21 O 1 369 38 10 61 1, 13 9 42 M
213 1P O 1 3536 557 9 6 1 1064 l087 8 4 2 UM
753 15 0 1 1084 1089 7 ¢ 1 860 8% 7 42 M
228 M 01 22 1 ¢ 61 339 W & 42 0
G 13 O 1 M6 A7 s 6 L 1065 107 3 & 2% im
1322 1 0 1 331 727 4 61 2335 s 4 4 2 10
97 11 0 1 1950 1%8 3 ¢ 1 613 &9 I 41 &
s 10 01 239 25t 2 612 n 1 42
s49 9 O 1 135 1169 1 61 sm 339 1 42 18
1299 8§ 01 3% 601 .0 ¢ 1 41 470 O 42 M
1279 7 O 1 24% 2357 15 7 1. 378 410 17 3 1 209
367 ¢ 01 84 88 13 7 1 1% II}® 13 3 2 418
i2ss 3 01 339 3312 12 71 767 78 13 5 2 434
a6 & 01 1 a8 11 7 1 26 S0 12 52 2
ey 3 9L 3 wM 10 71 23 412 U 51 98
logs 2 O 1 %8 %0 9 7 1 458 s03 9 S T e
26t } 0L 62 ez s 7 1° w7 23 0 32 2N
3333 @ O 1 7% 722 7 7 1 40 3 7 33 UM
S66 21 11 47 a1 ¢ 71 106 1058 6 32 1®
% 20 11 m3 ®me 5 71 s si0 3 32 1”8
200 1 11 725 729 3 711 4% 412 3 3 2 U3
e1s 18 11 412 338 2 7 1 167 1691 2 3 2 U
sn 1 11 520 30 1 71 ¢3 3 1! 52 1M
280 16 1 1 1160 1140 o 7 1 617 &7 16 6 2 1%
1374 15 1 1 679 888 13 8 1 L 427 13 -6 2
1347 16 11 260 216 11 s i 12 M & 6 2 TN
a1 13 11 863 85 9 s 1 77 70 L 61 68
Wwe7 12 11 %o .2 7 81 m 3 11 62 6
459 11 11 &9 3 & 81 1% 16 10 ¢ 2 41D
o6 10 1 1 sS4 349 5 g1 07 336 ¥ 6 2 AN
oo % 11 183 1419 3 a1 a2 st § 62 40
1woss 8 11 227 235 2 81 1% s 7 &2 u
e ] 11 99 1007 9 5 1 40k M3 ¢ ¢ 2 M0
¢ 1 1 1% 195 8 9 1 25 183 3 ¢ 2 3
20 g | 1836 147 7 9 1 386 o6 & & 2 13%
34 11 e 9l 6 91 me sz 3 62 M4
7 3 L1 1219 1206 05 9 1 438 419 2 6 2 601
1486 3 | 3 208 3000 4 91 Me 207 ! $ 2 MO
219 | ;1 1670 1657 3 9 1 416 419 O 6 2 152
$3 0 11 1643 1625 2 91 100 105 13 73 s
osp 10 21 e 215 1 91 3% A3 117 2
W9 7 21 a7 ez O 91 Ay 43 P 72 8
1563, 159 21 &9 em 210 110 13 7 T2 M
d1 M 21 33 ne 1101 2231 5 7.1 6
ssg 13 2 1 1102 106 18 0 2 1348 137 3 72 W
s 12 21 1% 149 17 02 263 20 1 172 112
2677 M 21 1205 116 14 0 2 1651 1663 : ; : g;
1 10 21 38 ms 13 02 1} 1% -
2 ! 21 1M 2 12 02 T o7 M7 2028
32 8 21 78 10 02 ;w e 83 2
g731 ] 211329 1312 9 0 2 Me 1236 1, HE I
lezs & 31 Mm@ IM g 0 2 1663 B g 47 s
mn S 21 U8 1% 7 o0 2 1% 200 7 81 3n
6 4 21 380 36 ¢ o 2 s s2e s 8 2% 308
788 3 2 1 M2 106 4 o 7° 026 3188 4 08 2 100
g 2 3P M0 2 3 02 6 T 3 g3 s
sz 1 21 40 AL 2 o071 305 518 3 g5 7 334
163 0 2 1 1586 1619 | o 2 267 288 1 08 2 338
1003 0 31 M ME o 0 2°a; w5 4 4 3
220 19 31 G5 631 39 12 12 1 , 4 7 s
1y M 31 36 W g7 g2 208 119 o g g ey
200 17 3L Al 395 16 1 2 159 138 y o 3 gee
9s¢ 18 31 1077 1088 15 1 2 % Q2 s o 20
2y 13 21 6 e% 43 12 @0 ome 1323 3
7ss 13 31 74 1 12 1 2 W5 32 % 03
sty 12 31 98 1010 11 1 2 1389 1406 ¢ o 3 ass
e 1 31 ME 82 30 12 18 W L oy a0
seg 19 31 67 @26 9 1 2 117 w2 13 0 3 44
79 9 3 1 109 1015 & 1 2 39 I o g 3 4y
o ¥ 31 288 26 7 L 2 1733 1% o 3 14
623 7 31 47 728 ¢ 12 317 308 U 33 !”
6ss & 311619 162 s 1 2 um 1303 1: e 3 .:‘
s 3 31 1ML N6 4 12 208 18 ¢ o3 g
s 431 T2 e 3 12 1215 121, oy e
m¢ 3 31 W W2 12 wm e 43 g
sr 2 31 us e o 12 17 w § 93 n:
208 ! 31 1N & 20 22 W M . 43 3
512 0 3 1 1319 1265 19 2 2 435 458 3 o0 3 15
i 19 41 138 339 15 2 2 1026 1029 5 o 3 en
sos 18 41 231 M 47 21 70 T | 43 e
s3a 15 4L m2 Y ;5 2 2 W5 @ e o3 1
s1s 14 41 139 138 14 2 2 1106 1105 4 'y o
1864 13 & 1 A7 &6 13 2 2 7% 1% W 13 3
M3 1B 41 46 Mo o221 1@ % 4 13
g9 11 4 1 1472 1510 10 2 2 €37 &0 % 13 %
g 3 41 @108 9 2 2 se sl g H ml:
sy 3 41 33 o2 g 2 2 100 1013 : 3
77 ] A1 8% 2 5 2 2218 1222
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Tableau

Facteurs de structure

observéas et

FCALC N K L POBS FCALC 3 X L r008 CAC 8
48 13 1 3 % %% 7 0 4 133 131 o
1008 12 1 3 779 761 4 O 4 1% 1% 12
2376 11 1 3 S8 601 3 0 & 3N s 11
1077 10 1 ) 404 410 2 O & S6L 37 10
38 9 13 97 %5 0 0 4 23% 2456 9
1266 3 1 3 132 106 S 1 4 719 1% 6
2609 7 1) %6 554 3 L 4 8 s 3
61 6 1 03 1358 1375 2 1 4 138 1215 4
621 5 1 3 1121 123 O L & 19 176 3
s 4 13 127 17 9 1L 4 92 M 2
223 3y 103 685 693 11 1 & 1137 1149 1
1215 2 1 3 2062 2101 13 1 & 611 609 o
1333 1 13 M N7 1S 1 4 67 9 12
220 o9 1 3 1% 1184 17 2 & 576 562 1)
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1233 16 3 3 99 96 0 2 4 1612 1616 2
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de la pérovskite, de période 3ao 1% suivis d'un déplacement suivant la
direction perpendiculaire aux cisaillements d'amplitude_ao, contraire-
ment aux phases de type BaZnF4 ou Casz207 ol le déplacement suivant la
direction |100| de la pérovskite est nul. Ces feuillets sont reliés en-
tre eux par des octaé&dres R.u(3)06 ou par les atomesvéa(3) (Figure 36 a);
le paramétre a de la maille est donc proche de 3ao - + a s soit environ
12,1 A (la valeur mesurée est 11,994 !), Les octaddres Ru(3)06 sont reliés
entre eux par des arétes pour former des chalnes unidimensionnelles de di=-
rection |010| analogues 3 celles existant dans les phases de structure ru-

tile comme R.uO2 lui-méme,

Les atomes La(1) occupent les cavités dodécaédriques ménagées
au sein du feuillet pérovskite et situées dans le plan médian du feuillet
les atomes La(2) occupent les autres cavités déformées par la présence des
octaédres Ru(3)06. La formule cristallochimique du composé peut s'écrire

LaO’SRuOZ(La3Ru30]1).

I11I.3.4.2, Les fautes d'empilement

La fagon dont les feuillets pérovskite sont reliés entre eux

appelle quelques remarques :

~ dans la direction |001| (Figure 36b), pour des raisons évi-
dentes d'encombrement, deux octaédres R.u(3)06 ne peuvent se succéder
(avec r_ = 1,38 &, 1'encombrement d'un octaddre suivant |001| est de
4 x 1,38 = 5,52 K, or c ne vaut que 3,86 X) ¢ le doublement du paramétre
¢ indique l1'alternance, dans cette direction, de chalnes d'octaédres

R.u(3)06 et d'atomes La(3);

- la faible diffusion continue, observée dans les strates in-
termédiaires, rend compte du désordre possible dans la succession des
feuillets dans la direction [100| . Si deux feuillets sont relié&s par
une chalne Ru(3)06, les deux feuillets suivants peuvent €tre reliés, 3 la

méme cote z, soit par Ru(3)06, soit par La(3) (Figure 36a);

- cependant, la présence de maximums le long des rangées (h00)
indique que la succession ne se fait pas uniquement au hasard et que la

probabilité o qu'ad une chaine Ru(3)0, succéde une méme chalne n'est pas

6
quelconque. D'une part, le fait que des maximums existent pour h entier
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implique l'existence de domaines ol cette probabilité est &gale ' a I;
d'autre part, la présence de maximums pour des valeurs de h demi-
entiéres nécessite la formation d'entités ol cette probaﬁilité'serait
nulle (l'existence de telles entités n'expliqué pas les maximums h en-
tier car le réseau est alors 3 base B centrée). La dimension et la suc-
cession de ces blocs, @ = 1 et & = 0, peuvent €tre quelconques. Une
€tude par microscopie &lectronique serait nééessaire'i la confirmation

de ces hypothéses.

ITI.3.5. DISCUSSION

. Les atomes de ruthénium

Les atomes de ruthénium poss&dent une coordination octaédrique
(Figure 37) l'environnement de Ru(2) est légérement plus déformé que ceux
de Ru(1) et Ru(3) avec notamment une distance Ru(2)-0(7) particuliérement
longue (2,09 &) et des angles O-Ru(2)-0 s'&cartant notablement de 90°;

les distances correspondantes sont rassemblées dans le tableau 41.

I1 faut remarquer que les taux d'occupation des sites d'oxygéne
sont compatibles avec le modé&le structural proposé : le choix de deux
atomes associés 3 Ru(l), situé 3 1l'origine, par exemple 0(4) et 0(6), im—
plidue, par le biais de 1'élimination des sites conduisant 3 des distances
0-0 inacceptables, le choix de tous les autres atomes d'oxygéne; tous les
sites sont alors utilisés, dans la limite du taux d'occupation figurant
dans le tableau 38, pour obtenir l'enchaﬁnement octaédrique représenté par
la figure 38, Celle-ci montre en particulier la déformation importante de
la chalne Ru(l)O3
0(4)~Ru(1)-0(4') fait un angle de 19° avec la direction Oy).

dont les octaé&dres sont inclinés autour de Oy (1'axe

Si 1'on suppose que le lanthane est trivalent, le degré d'oxy-
dation moyen du ruthénium déduit de la formule vaut 3,875. Il ne peut €tre
expliqué par l'attribution de degrés d'oxydation entiers aux atomes de ru-
thénium. Une solution raisonnable consiste 3 attribuer aux atames du feuil-
32 le de-

gré + 3 présent dans LaRuO3 semble moins probable car le degré moyen de

let pérovskite le méme degré + 4 (comme dans la pérovskite SrRu0

Ru(3) serait + 6,5), les atomes de la chalne rutile (Ru02)n se trouvant
alors au degré moyen + 3,5; ce degré demi-entier pourrait résulter de la

délocalisation des électrons d le long de la chalne.




- 141 -

Figure 37

Environnement oxygéné des atomes de ruthénium dans Las, sRu 401 3
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Distances (en 8) et angles (en °) significatifs a l'intérieur des polyédres

-

Environnement de Ru(1) Environnement de Ru(2)
Ru(1)-0(4) (2x%) 2,041(4) Ru(2)-0(1) (2x) 1,965(5)
Ru(1)-0(6) (2x) 1,99(1) Ru(2)-0(5) (2x) 1,967(2)
Ru(1)=-0(7) (2x) 1,99(1)° Ru(2)-0(6) (1x) 2,01(1)
0(4)-0(6) } 2,76(1) Ru(2)-0(7) (1x) 2,09(1)
0(4")-0(6")
0(5)-0(1) ] 2,631(7)
0(4)-0(6") ] 2,94(1) o(5")-0(1")
0(4")-0(6) (1
0(5)-0(1") ‘ 3,015(8)
Q(4)-0(7) 2,82(1) o(5")-0(1)
0(4")-0(7") 0(5)-0(6) 2,74(1)
0(4)-0(7") 2,87(2) 0(5)~0(7) 2,94(1)
0(4")-0(7)
0(5')-0(6) 2,76(1)
0(6)-0(7) 2,86(2)
0(6')=0(7") 0(5")-0(7) 2,70(1)
0(6")~0(7) . 76(2) o(n-o(1") 2,89(1)
0(6)-0(7") 0(6)-0(7) 2,93(2)
0(6)-Ru(1)-0(7) } 92,1(8) o(1)-0(7) 2,55(1)
0(6')-Ru(1)-0(7") 0(1')-0(6) 2,99(1)
0(6)-Ru(1)-0(7") } 87,9(8) 0(1)-Ru(2)-0(1") 94,7(5)
0(6")=Ru(1)-0(7)
0(1)-Ru(2)-0(7) 78,2(5)
0(4)=Ru(1)-0(6) 86,3(6)
l 0(6)-Ru(2)-0(7) 91,4(8)
0(4) -Ru(1)-0(7) 89,0(6)
0(1')-Ru(2)-0(6) 97,6(7)
0(5) -Ru(2)-0(6) 100,2(4)
0(5)-Ru(2)-0(1) 84,0(3)
0(5)-Ru(2)-0(6) 87,2(6)
0(5)-Ru(2)-0(6) 93,0(6)
0(5")-Ru(2)-0(7) 83,6(6)
0(5")-Ru(2)-0(6) 87,9(6)
Tableau 41

de coordination des atomes métalliques dans Las’ i 401 3
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Environnement de Ru(3)

Environnement de La(l)

Ru(3)-0(1) (2x)
Ru(3)-0(2)-(2x)
Ru(3)-0(3) (2x)
0(1)-0(2)
0(1)-0(3)
0(2)-0(3)
0(2)-0(2)
0(3)-0(3) |
0(2)-Ru(3)-0(2)
0(3)=Ru(3)-0(3)
0(2)-Ru(3)-0(3)
0(1)-Ru(3)-0(2)

0(1)=Ru(3)-0(3)

1,961(5)
2,02(1)
1,94(1)
2,77(1)
2,80(1)
2,80(1)
2,83(3)
2,77(3)
89,1(1,3)
90,7(1,5)
90, 1(5)
88, 4(5)

91,6(6)

La(1)-0(4)
La(1)-0(5)

La(1)-0(6)
La(1)-0(6')
La(l)-0(6™)
La(1)-0(6")

La(1)-0(7)
La(1)-0(7").

; La(1)-0(7")

La(1)-0(7")

(2x)

(2x)

2,89

2,63

2,54

2,43

2,59

3,44

Environnement de La(2)

Environnement de La(2')

La(2)-0(1) (4x)
La(2)-0(2)
La(2)-0(4)
La(2)-0(5) (2x)
La(2)-0(7) (2x)

La(2)~0(6) (2x)

2,465(3)
2,723(3)
2,65(1)
2,534(9)
3,22(1)

3,54(1)

Environnement de La(3)

La(3)-0(1) (4x)

La(3)-0(3) (2x)

2,435(5)

2,47(2)

La(2')-0(1)
La(2')-0(2)
La(2')-0(7)
La(2)-0(5)

La(2')-0(6)

La(2')-0(4)

(4x)

(2x)
(2x%)

(2x)

2,465(3)
2,723(3)
2,56(1)
3,261(9
3,27(1)

3,99(1)

Tableau 41 (suite)
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En effet, la moyenne des distances Ru(3)-Ru(3) dans le dioxyde RuO
(3,107 R)-justifie une telle hypothése. Les distances Ru(3)-Ru(3)

s'écartent relativement peu de leur valeur moyenne puisqu'elles valent

2

alternativement 2,876 et 2,734 % et il n'est sans doute pas utile
d'évoquer, i ce sujet, la formation de paires comme dans certains oxy-
des MDZ de structure rutile déformée (par exemple, VO2 est le siége vers
340 K d'une transition semi-conducteur — métal accompagnant le passage
d'une variété monoclinique, ol les atomes de vanadium forment des paires
V-V (2,65 et 3,12 &),'a une variété quadratique ol les atomes de vana-

dium deviennent équidistants (d,_, = 2,88 2 np)).

Les distances moyennes Ru(1)-0 et Ru(2)-0 (respectivement 2,0l
et 1,99 K) sont'compatibles avec le degré d'oxydation +4. La moyenne
Ru(3)~-0 est trés légarement plus faible (1,98 2) : cette valeur peut ren-
dre compte de l'effet de délocalisation électronique qui se traduit par

S une diminution des longueurs de liaison métal-oxygéne (46).

. Les atomes de lanthane

En général, dans les phases dérivées de la pérovskite ABO,, les

?
polyedres de coordination de 1'atome A sont tr&s vari&s : 1'indice 3e
coordination peut varier entre 6 et 12, Il est maximum dans les phases pé-
rovskite idéales; dans les pé&rovskites orthorhombiques LnFe03 (Ln = terres
rares sauf La) il est égal 3 8, alors que dans LaFeO3 il est plus proche
de 9, Examinons les distances La-0 dans le feuillet pé&rovskite. Le tableau
4] montre que le polyédre autour de La(l) est constitué de 10 atomes d'oxy-
géne, les deux plus proches voisins suivants se trouvant & plus de 3,4 3.

L'éclatement de la position La(l), observé en fin de détermination struc-

turale, se trouve justifié : suivant les sites occupés par les atomes 0(6)
et 0(7) qui limitent la cavité disponible pour La(l), celui-ci ne peut oc-
cuper que 1'une des deux positions (0, 1/2, z) ou (0, 1/2, 1-z), l'autre
conduisant & des distances La-0 de 2,19 % inacceptables. La déformation du
poly&dre de coordination autour de La(2) est différente suivant la position
occupée par cet atome (x, 0, 1/2 ou §, 0, 1/2); les deux possibilités sont
— représentées sur les figures 39 b et 39 c. Si on exclut les distances su-
périeures 3 3 R,~il s'agit alors de polyédres La(2)08 et La(2)07. Enfin,
les atomes d'oxygéne 0(1) et 0(3) forment autour de La(3) un octa&dre trés

peu déformé comme en témoignent 1és distances rassemblées dans le tableau 41.
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Figure 39
Environnement des atomes de lanthane dans Las, 5Ru 4013
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. Essals de préparation de La3,5Ru40]3

La détermination structurale précédente ayant permis de préci-
ser la composition de la phase isolée, nous avons envisagé la prépara-

tion de celle—ci & partir du mélange Lazo3 - Ru - RnO2 en proportions cor-

respondant 3 la réaction :

) LaZO3 + 1/2 Ru + 31/2 RuO2 > 4 La3’5Rn4013

Différents essais de chauffage réalisé&s sous vide @ des températures va-
riables comprises entre 900 et 1400°C permettent d'obtenir des produits
apparaissant purs par diffraction X et identiques 3 celui obtenu par

chauffage sous vide du mélange La 2 Ruo2 (pour la formation duquel

0.,
il faut invoquer une réduction paitgelle de 1'oxyde de ruthénium et la
présence d'un excés d'oxyde de lanthane). Néanmoins, la masse spécifique
expérimentale est toujours trop faible ce qui semble indiquer que la
réaction n'est pas compléte; R.J. BOUCHARD et J.F. WEIHER (7) ont d'ail-
leurs signalé les difficultés de préparation de LaRn03'5 partir des mé-
203, Ru et Rqu

d'une méthode de préparation conduisant 3 une phase pure; cela permettrait

langes La . Nos essais se poursuivent pour la mise au point

en particulier, d'envisager l'extension de la méthode i la formation de

phases d'intercroissance en augmentant l'épaisseur du feuillet pé&rovskite

* ' par introduction, par exemple de calcium. Ces phases formeraient alors des

- - - [ P .
séries de formulation Lao,S(La3Min_3RunO3n+2)Ruo2 oli n est l'épaisseur dg+
feuillet pérovskite et M un cation ayant un rayon voisin de celui de La™ ,
comme Ca2+; le paramétre a des phases de cette sé@rie vaudrait alors

(aol/h)n +a avec a = 3,85 i.







CHAPITRE Iy

PROPRIETES ELECTRIQUES ET MAGNETIQUES

DE QUELQUES OXYDES DERIVES DU TYPE KSbO3 CUBIQUE ET DE NdOSO4
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IV.1. - PROPRIETES DES OXYDES DES ELEMENTS DE TRANSITION

IV.1,1, PROPRIETES ELECTRIQUES DES OXYDES DES METAUX DE LA FAMILLE
DU PLATINE

Dans un article récent, V.B. LAZAREV et I.S, SHAPLYGIN (112)
ont répertorié les propriétés électriques d'un grand nombre d'oxydes
binaires d'un métal platinique et d'un métal non-platinique. L'examen

des résultats les conduit 3 distinguer deux cas :

1) si la configuration &lectronique du métal de transition

est d4 ou d5, 1'oxyde est conducteur métallique,

2) dans le cas d'une configuration d6 ou d8, 1'oxyde a un com~

portement semi-conducteur.

Citons, 3 titre d'exemple, dans le premier type, pour la con-
figuration d4, R.u4+ dans les pyrochlores anRu207 qui sont tous métalli-
ques et, pour la configuration ds, le ruthénium au degré d'oxydation +3

dans LaRuO,_; dans le second cas, les pyrochlores Ln, Pt _O (Pt4+ de con-

33 2" %7

. . 6 .
figuration d ) sont semi-conducteurs.

Dans le cas des composés de structure dérivée du type KSbO3
présentement &tudiés, le degré d'oxydation du métal de transition est
non-entier; la valeur +4 1/3 implique une délocalisat;on électronique
sur au moins trois atomes métalliques, c'est-a-dire sur l'ensemble du
cristal. On peut envisager l'existence de bandes d'énergie communes 3
1'ensemble du réseau pour la formation desquelles il faut faire appel aux
deux modes de recouvrement des orbitales atomiques des atomes métalliques

introduits par J.B. GOODENOUGH (70) :

- recouvrement direct des orbitales t28 qui est possible puisque,
dans tous les cas (méme lorsque la distance M-M correspond & un €loigne-
ment des atomes métalliques du centre théorique des octaédres du dimére

0 _ . _ s
MZOIO dans‘les phases La3Ru3 1 et La3Ir301]), la distance M-M est infé
rieure 3 la distance critique Rc au-dessous de laquelle, selon GOODENOUGH,

un recouvrement direct est envisageable,
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- recouvrement indirect des orbitales tzg des métaux M de deux
diméres reliés par un sommet par l'intermédiaire d'une orbitale p, de
1'atome d'oxygéne commun 0(3), ce recouvrement nécessite que le nombre

de liaisons o &changées par 0(3) soit inférieur ou égal a 3.

L'existence de telles bandes doit permettre une conductivité

par €lectrons libres qui se manifeste par un caractére métallique.

La valeur du degré d'oxydation du ruthénium peut aussi s'ex—
pliquer par l'existence de deux degrés entiers, +4 et +5, 1'électron
étant alors 1ié au ruthénium +4. Dans ce cas, un mécanisme de conduction
par sauts (hopping) peut @tre envisagé. Ce mécanisme de conduction est
rencontré dans des oxydes ol un métal de transition coexiste A deux de-
grés d'oxydation différents dans un méme site cristallographique, ce qui

serait le cas dans les oxydes de type KSbO_-cubique étudiés. Ce mécanisme

3
est évidemment thermiquement activé, cependant, 1l'énergie d'activation

AW est relativement faible.

Une structure électronique intermédiaire est réalisée lorsque
les niveaux d'énergie liants et antiliants décrivant les molécules ont
une certaine largeur et permettent la formation de bandes de valence et
de conduction séparées par une bande interdite de largeur AW, énergie

d'activation du mécanisme de conduction (semi-conduction par bandes).

Dans les deux types de semi-conduction, la conductivité suit

la loi :

g=0 e (-éﬂ)
o S*PLTRT

Le tracé de la droite log ¢ = f(%) permet alors la détermina-

tion de 1'énergie d'activation AW.

IV.1.2. PROPRIETES MAGNETIQUES

Les composés conducteurs métalliques sont caractérisés par un
paramagnétisme de PAULI, c'est-3-dire une susceptibilité magnétique faible

et indépendante de la température.

Par contre, le paramagnétisme des composés semi-conducteurs est
du type de LANGEVIN, c'est-3-dire que la susceptibilité diminue avec la
température' : l'alignement des spins (et éventuellement des moments orbi-

taux) est vontrarié par la température. Lorsque les atomes voisins
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interagissent les uns sur les autres (substance magnétiquement non diluée),

la susceptibilité magnétique molaire Xy suit une loi du type CURIE-WEISS :

c
m

T 1T - 955

C est la constante de CURIE molaire et Bp est la température de CURIE pa-

ramagnethue, leurs valeurs sont déduites des courbes Xm £(T).

X, est obtenu'd partir des valeurs expérimentales aprés correc-
tion du diamagnétisme des ions libres (nous n'avons pas effectué de correc-
tion de paramagnétisme de Van VLECK, paramagnétisme 1ié 3 la nature du ré-

seau cristallin et indépendant de la température).

La constante de CURIE Cm permet le calcul du moment effectif Pm

(Pm = 2’83/EQHB’ U, représente le magné&ton de BOHR).

B

Pour les métaux de transition Pm est égal, de fagon générale, 3 :

P = Y4S(S+1) + L(L+1) Hg

cependant, dans le cas ol les moments orbitaux sont bloqués, Pm peut

s'écrire :

o
fl

V4s(S+1) My

ou encore :

P
m

/n(n+2) Mg

n étant le nombre d'électrons célibataires.

Les propriétés électriques et magnétiques n'ont pu €tre mesurées
que dans le cas des phases préparées dans un état de pureté et en quantités
suffisantes ce qui a limité pratiquement 1'&tude aux phases du type KSbO,.

3
la résistivité de deux autres phases, La_ .Ru,0 _ et NdOsO4, a également

3,5 4713
été mesurée. Dans le cas des propriétés magnétiques, il convient de ne pas
perdre de vue que certains accidents observés sur les courbes xm £(T)
pourraient &tre dus 3 la présence d'impuretés non décelables par diffrac-

tion X. Enfin, si l1'on excepte le cas de La Ir O la variation de la sus-

3753010
ceptibilité n'a pu €tre relevée qu'au-dessus de la température ambiante, ce
qui limite beaucoup la comparaison avec les résultats des mesures de con-

ductivité électrique.
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IV.2. - PROPRIETES DES OXYDES DERIVES DU TYPE KSbO.-CUBIQUE

3
AVEC LIAISON METAL-METAL

47619
mesure sur monocristal de 4,2 K (p ~ 1072 Q .cm) 3 la température am-

biante (p v 10_4 Q.cm) par J.M. LONGO et A.W.SLEIGHT (67); d'autre

part, la susceptibilité magnétique est faible et pratiquement indépen-

La résistivité électrique de La,Re O . a fait 1'objet d'ume

dante de la température : ces résultats indiquent une délocalisation

électronique et un comportement métallique.

Pour La,Ru6O la résistivité, mesurée sur un échantillon
4

19°
fritté, est faible et indépendante de la température (Tableau 42).

T (K) 0(107% Q.cm)
105 1,37
121 1,42
139 1,44
182 1,40
202 1,42
223 1,38
293 1,37
Tableau 42

Résistivité électrique de La4Ru6019

en fonetion de la température

La figure 40 représente l'inverse de la susceptibilité magnétique molaire
en fonction de la tempé&rature; elle montre une rupture de pente entre 650
et 750 K; au-dessus de 750 K, la susceptibilité suit une loi de
CURIE-WEISS avec une constante de CURIE molaire de 3,33; elle correspond

a un moment effectif par atome de ruthénium Pry égal a 2,11 Hpe Au-dessous
de 650 K, la susceptibilité devient pratiquement indépendante de la tempé~
rature. Ces résultats sont difficilement interprétables; cependant il sem-
ble, tout au moins pour des températures inférieures a 650 K, que La4Ru 0]

619
soit métallique., La variation de X, avec la tempé&rature au—dessus de 750 K
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n'exclut pas l'existence d'un paramagnétisme de PAULI; en effet, lors-
que la largeur des bandes devient tré&s faible, la susceptibilité peut
varier avec la température, toutefois, comme c'est le cas pour La4Ru60]9,
le moment effectif reste inférieur 34 la valeur thé&orique calculée dans
1'hypothése d'une localisation des &lectrons d. Une discontinuité du méme
type a été observée dans la variation de la susceptibilité magnétique ré&-

ciproque de NaO,ZSVZOS’ par exemple (113).

e )_'
S

L34R“5013

m LCG S /mol
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Figure 40
Variation de la susceptibilité réciproque de La4Ru6019
en fonction de la température

-~

Les résultats obtenus pour Bi3Ru3011 sont plus faciles i inter-
préter : la résistivité électrique est faible et diminue trés légérement
avec la température (Tableau 43) ; d'autre part, la susceptibilité magné-
tique, pratiquement indépendante de la température (figure 41), est carac-

téristique d'un paramagnétisme de PAULI. BisRu30]1 est donc métallique.
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T(K) 0 (1072 q.cm)
108 2,23
136 2,53
155 2,59
178 2,70
218 2,81
236 2,85
253 2,90
293 2,91
Tableau 43

Résistivité électrique de BizRuso

11

(C.GS./mole)-'

7

-

(=]
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Figure 41

Variation de la susceptibilité réciproque de Bi 31?“301 1
en fonetion de la température
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Les conditions qui président & l'apparition de ce type de conduction

sont ici réunies :

- distances Ru-Ru trés faibles dans les deux cas qui permet-

tent la délocalisation dans un dimére,

- nombre de liaisons &changées par les atomes 0(3) &gal a 3
qui favorise la délocalisation entre les diméres; en effet, dans
La,Ru 0 o,
deux diméres voisins & 1,97 et 1,95 2 et d'un atome de lanthane 3

0(3) est entouré de deux atomes de ruthénium appartenant &

2,59 K, 1'atome de lanthane plus proche voisin est pratiquement exclu
de la sphére de coordination (2,81 K); une situation analogue est réa-
lisée pour Bi Ru .0, (2 Ru & 1,90 et 2,03 A, 1Bi(1) a 2,51 &, 1a dis-
tance 0(3)-Bi(2) vaut également 2,8l Z).
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IV.3. - PROPRIETES DES OXYDES DERIVES DU TYPE KSbOa-CUBIQUE
SANS LIAISON METAL-METAL

La résistivité &lectrique des phases La3Ru30]1 et La Ir 0

373711
diminue avec la température; elles paraissent donc €tre semi-conductrices.

La courbe log o = f(103/T) de La3Ru30]l posséde une partie linéaire puis

s'incurve pour les basses températures (Figure 42).

Tt
-5 LazRu30;,
's
>
k)
19+
181
]
b .
g 10—
0¥7(K)
\ Figure 42

Variation de log o en fonetion de 103/T pour LaSRuSOJJ
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L'énergie d'activation déterminée 3 partir de la partie liné-
aire vaut 0,008 eV. Pour La3Ir30]], la courbe est formée de deux par-
ties linéaires (Figure 43); la cassure se produit pour une température
voisine de 155 K; l'énergie d'activation correspondant aux températures
inférieures vaut environ 0,013 eV, alors que pour les temp&ratures supé-
rieures elle vaut approximativement 0,009 eV. Les faibles valeurs des

énergies d'activation font penser @ une semi-conduction par sauts.

loga(a"cm")

151

100

e
b

0 5 0___
10%/T(K)

Figure 43

Variation de log o en fonetion de 103/T pour LaSIr3011
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Une mesure du coefficient de SEEBECK en fonction de la température se-
rait nécessaire pour confirmer ces résultats, Toutefois, il faut rappe-
ler que, sur un &chantillon pulvérulent, une conduction métallique peut
8tre masquée par une conduction aux joints de grains qui est un phéno-
méne thermiquement activé; la proximité des résultats obtenus 3 partir
de deux barreaux frittés de La3Ir3Oll
venant de deux préparations différentes semble cependant exclure une

réalisés 3 partir de produit pro-

telle possibilité. Le décalage en ordonnée des deux courbes est di essen-~

tiellement aux erreurs sur les dimensions des barreaux frittés. Des cas-

-~

sures comme celle obtenue dans le cas de La3Ir30]] ont déjd &té observées,

par exemple dans les bronzes oxygénés de vanadium, CuxVZOS (114). La sus-

ceptibilité magnétique de La3Ru30ll suit une loi de CURIE-WEISS dans le

domaine de température &tudié (Figure 44); la constante de Curie de 3,23

correspond i un moment effectif par atome de ruthénium de 2,94 Mg

T

¥

3 L33Ru30"
Q

L

~

5004

400L

300 500 700 300 T
Figure 44
Variation de la susceptibilité réciproque de LasRu3011

en fonction de la température
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Dans le cas de La31r3oll, le tracé de x;l en fonction de T,
pour T compris entre la température de l'azote liquide et 1'ambiante
(Figure 45), révéle une loi de CURIE-WEISS pour T>163 K ét une suscep-
tibilité indépendante de la température pour T<163 K; la témpérature
de transition est trés proche de celle de la cassure observée sur la
courbe de conductivité &lectrique. Le moment effectif calculé pour la

premiére partie de la courbe vaut 1,03 Wy par atome d'iridium.

Lay Iry0y,

)4

2 (c.6s/mole)™!

b
[1,]
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100 163
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-

Figure 45
Vartation de la susceptibilité réciproque de LazIr
en fonction de la température (T<310 K)

3011

Cependant, si on compl&te cette courbe par les valeurs de xm'i haute tem~
pérature (Figure 46), on s'apergoit que la susceptibilité suit 3 nouveau
une loi de CURIE-WEISS poui les températures supérieures 3 600 K. D'autre
part, 1'allure de la courbe 3 basse température peut :raduire la présence

d'interactions antiferromagnétiques. Enfin, 1'ensemble de la courbe n'est
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pas sans rappeler celle obtenue dans le cas de V203 (70) qui traduit
une transition non coopérative (du fait du large domaine de température

de cette transition) due d la formation de liaison homopolaire.

T
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Ll tgure
S

Variation de la susceptibilité réciproque de LazIrsol 1
en fonetion de la température (T compris entre 77 et 850 K)
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Ir,0

IV.4. - ETUDE PAR RESONANCE MJSSBAUER DE La3 3011

F.E. WAGNER et V. ZAHN (115) ont mis en &vidence une é&troite
dépendance entre le déplacement isomérique de la raie Mossbauer de 1'iri-
dium et 1'&tat d'oxydation (Figure 47). L'étude de la résonance Mossbauer
est donc une méthode adaptée pour la détermination du degré d'oxydation de
1'iridium dans les compos&s surtout lorsque celui-ci s'y présente 3 un

état d'oxydation mixte.

(mmy/s)

Na,IrOg,, (Ir*®)

ent isomerique
hrms
L]

Deplacem

N KirO(1r*®)

La 3"'30" (I'+433 )

4
(Ir**) Na,IrO, IrO, (Ir**)
(monoclinique ) =1+ Ki r408 ( Jp+375 )
(ir*4) SrirO,

Figure 47
Déplacement itsomérique (en mm/s) de la rate MSssbauer de 1'iridium 99
en fonetion du degré d'oxydation pour quelques oxydes d'iridium
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Trois cas peuvent alors exister :

I - 1'iridium est présent a deux degrés d'oxydation différents

(par exemple 2 Ir4+ pour 1 Ir5+ dans La3Ir30]]), le spectre Mossbauer
' S5+

s . PR : 4+
est 1la superposition des raies caractéristiques de Ir et Ir” ;
2 - les électrons sont délocalisés, le spectre Mossbauer
est simple avec un déplacement isomérique correspondant 3 un degré
d'oxydation formel non-entier; ce cas est peu vraisemblable ici puisque

La3Ir3Ol] ne semble pas @€tre conducteur métallique;

3 - des sauts électroniques ("hopping") se produisent entre
+ + .
des centres Ir4 et des centres Ir5 . L'allure du spectre Mossbauer va

dépendre du temps de relaxation du phénoméne.

. 8'il est supérieur 3 la quantité h/AEIs hi AEIS est la
différence de déplacement isomérique en énergie entre les deux degrés
d'oxydation, on observe la superposition des spectres correspondant aux

deux degrés d'oxydation;

. 8'il est inférieur a h/AE le spectre est analogue 3

18?
celui observé dans le cas |.

Le spectre de résonance Mossbauer de La,Ir 0. . a été réalisé

3773711
par F.E. WAGNER 3 1'Université de Munich.

La transition & 73 KeV de 1'iridium 193 est étudiée en utili-
sant une source d'osmium métallique. Le spectre est effectué 3 4,2 K.
L'écartement quadrupolaire dii 4 la source a été inclus dans 1'ajustement
par ordinateur du spectre, ce qui explique la forme non Lorentzienne des
deux composantes du doublet quadrupolaire (Figure 48). La largeur de
celles—ci (0,77 mm/s) est comparable 3 celle obtenue pour d'autres compo-
s8és d'iridium. L'écartement quadrupolaire AEQ (2,45(1) ) qui correspond
a la séparation du doublet 3/2+ est proche de la valeur obtenue pour
IrO2 (AEQ = 2,73(3) ) et surtout KIrO3 (2,46(3) ) dont la structure est

constituée d'un enchalnement Ir identique 3 celui de La3Ir 0

12036 3711°

le déplacement isomérique est de - 1,10 mm/s par rapport 3 la
source, soit - 0,56 mm/s par rapport & l'iridium métallique. Si 1'on re-
porte cette valeur sur le graphique de 15 figure 47, elle correspond a
un degré d'oxydation pour 1'iridium intermédiaire entre +4 et +5 et d'en-

viron + 4,33.
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Figure 48
Spectre de résonance Mdssbauer de La31r3011 obtenu a 4,2 X
d l'atde d'une source d'osmium métal

Le spectre de résonance Mossbauer permet donc de rejeter sans
ambiguité 1'existence de centres distincts Ir4+ et Ir5+ parmi les sites
occupés par les atomes d'iridium. De plus, il est compatible avec le
phénoméne de semi-conduction par sauts suggéré par le résultat des me~
sures électriques : la fréquence des sauts serait alors tré&s supérieure
3 la fréquence de la résonance Mossbauer. Enfin, sa simplicité paralt
exclure la présence d'un ordre magnétique 3 4,2 K, ce qui indique que,
bien que les mesures magnétiques n'aient pas &té effectuées en-dessous

de 80 K, La3Ir30ll est encore paramagnétique 3 4,2 K.

F.E. WAGNER se propose de reprendre les mesures sur ce composé
3 160 K, c'est=3-dire au-deld de la transition observée 3 la fois sur ¢
et X, dans l'espoir que ces mesures puissent contribuer 3 1'interpréta-

tion des changements de pente.
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IV.5. - PROPRIETES ELECTRIQUES DE La., -Ru

3,5004013

Bien que les mesures de masse volumique indiquent que La, _Ru,0

3,5 74713

n'est pas préparé pur, nous avons effectué des mesures de résistivités &lec-

triques; celles-ci sont reportées sur la figure 49. les résultats indiquent

que La3 5Ru40l3 est semi-conducteur avec une &nergie d'activation faible
]

(0,008 eV).
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Figure 49

. . 3
Variation de log o en fonetion de 10°/T(K) pour La',j,-’f’.li‘ugol3
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IV.6. - PROPRIETES ELECTRIQUES DE NdOSO4

les mesures effectuées sur un monocristal indiquent que NdOsOa
est semi~conducteur dans la direction des aiguilles, c'est~d-~dire de 1'axe b
(Figure 50), correspondant aux chalnes d'octaédres 080, reliés par des som~

mets. L'énergie d'activation vaut 0,06 eV.
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Figure 50
Variation de log o en fonetion de 103/T(K) pour Nd0304
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Ce résultat est assez surprenant; en effet, les oxydes mixtes
connus contenant Os(V) sont métalliques; cfest le cas des phases A20s207
(A = Ca, Cd, Pb) (26). Cependant, l'identité entre les propriétés élec-—
triques d'oxydes d'un métal de transition & un méme degré d'oxydation
n'est pas formelle; citons, a titre d'exemple, 1'oxyde mixte d'osmium (IV)
(de configuration d4) et de baryum BaOsO3; d'aprés les observations de
V.B. LAZAREV et I.S. SHAPLYGIN (112), il devrait €tre métallique; BaOsO3
adopte trois formes différentes : cubique centré (a = 9,373 X), hexagonal

type BaTiO, (a = 10,031, ¢ = 4,632 &), cubique centré sous haute pression

3
(a = 8,158 &) , alors que les deux premiéres sont effectivement métalli-

ues, la troisiéme est semi-conductrice.
]
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CONCLUSION

Bien que les résultats obtenus pour l'ensemble des phases déri-
vées du type KSb03—cubique soient délicats 3 interpréter, on peut cepen-

dant émettre l'hypothé&se d'un état délocalisé pour les composés Lal‘M6O]9
et Bi3Ru3O]l, caractérisé par une conduction métallique et un paramagné-

tisme de PAULI et d'un état localisé pour les phases La3Ru301] et La3Ir3011,

caractérisé par une semi-conduction et un paramagnétisme de LANGEVIN, tout
au moins & haute température. Cette hypothése traduit, dans le cas des

deux derniéres phases, 1'écartement des atomes métalliques qui conduit a

un recouvrement des orbitales atomiques moindre, sinon nul; de plus, leur
interaction par l'intermédiaire d'une orbitale p, de 1'oxygéne 0(3) commun

'3 deux diméres semble &galement exclue; en effet, celui-ci engage ses qua-
tre orbitales atomiques dans des liaisons avec des atomes métalliques, le
second atome de lanthane ne pouvant étre, cette fois, rejeté du polyédre

de coordination de 0(3) comme le révéle 1'examen des distances du tableau 11;
"d cet égard, la comparaison des distances A(2)-0(3) entre Bi Ru O . et

37311

La3Ru3011 est particuliérement significative puisqu'elle vaut respectivement

2,81 et 2,67 X. Cette différence fondamentale entre les structures &lectro-

niques de Bi3Ru3011 et La3Ru3O11 fournit, par ailleurs, une raison d 1'échec

de préparation de composés intermédiaires Bi _xLaxRu 0,..

3 311
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Au cours de ce travail, nous avons &té amenés 3 étudier par-
tiellement les syst&mes Bi-Ru-0, La-Ru-0, La-0s-0 et Nd-0s-0. Un grand
nombre de phases apparaissent dans ces systémes; il est souvent diffi-
cile de les obtenir pures, leur caractérisation a alors nécessité ume
détermination structurale. Ces derniéres ont, d'une fagon générale, dé-
montré que des degrés d'oxydation inusuels sont stabilisés i 1'intérieur

des oxydes mixtes obtenus.

Un trait commun 3 l'ensemble de ces systémes est la présence
de phases dont la structure contient l'enchalnement tridimensionnel oc-

taédrique M dans lequel le métal de transition M adopte un degré

12%36
d'oxydation formel non-entier de 4 1/3. Cet enchainement se révéle un

excellent réseau d'accueil puisgque les cavités laissées disponibles peu-

vent €tre occupées par des groupements La40 dans La4Ru6019 et La4036019

ou Ndao dans Nd40s6019 ou des groupements plus volumineux La804 dans

La3Ru3011 ou 31804 dans 313Ru3011. Des phases isotypes ont &té préparées

' . . . .
par d'autres auteurs avec divers métaux 5d : La4Re60]9, B13033011,

Bi3Pt3011, auxquelles nous avons ajouté La3Ir3O]l. Ainsi, alors que les

quatre métaux 5d : Re, Os, Ir et Pt sont susceptibles, au degré formel
4 1/3, de constituer le réseau hdte M12036’ seul, parmi les métaux 4d,
le ruthénium posséde une telle qualité&. La particularité du ruthénium se
renforce encore par son aptitude i présenter, i l'intérieur de ce sque-

lette M, .0 6° des interactions métal-métal M-M trés variées : la distance

1273
Ru-Ru varie de 2,488 X dans La,Ru 0 g 3 2,599 1 dans Bi,Ru0 | et 2,997 A
dans La;Ru0 ..

Les mesures de la conductivité &lectronique et de la susceptibi-
1ité magnétique de La,Ru,O Bi_ Ru.0. . 6 et La ,Ir O _ ont montré que ces
gnetiq 476°19° 130311 3773711 1
phases peuvent €tre classées en deux catégories :
- celles oli les atomes du métal de transition &tablissent une
liaison directe, les propriétés reflétent un schéma d'électrons délocali-

sés , c'est le cas des phases La (M = Re, Ru, 0s) et de Bi3Ru

6%19 3118
- celles oli les atomes du métal de transition s'é@loignent 1l'un

de l'autre; les propriétés physiques correspondent alors 3 un schéma

d'électrons localisés, c'est le cas des phases La3M30ll (M = Ru, Ir). Ces

gtudes devront &tre complétées par des mesures de susceptibilité 3 basse
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température et, si nous pouvons préparer des monocristaux de taille suf-

fisante, par des mesures électriques sur monocristal.

Des études de résonance Mossbauer du 99Ru sont également pré-
vues, en collaboration avec F.E. WAGNER, sur les phases La_Ru.0. ,h et

37311
B13Ru30]l.

Dans le systéme Bi-Ru-0, la seule autre phase présente est le

pyrochlore Bi, Ru,O_; par contre, le ternaire La~Ru-0 se révéle beaucoup

2727
plus riche puisque nous avons mis en &vidence LaaRu6O19 et La3Ru3Ol] qui
s'ajoutent aux phases LaRuO, et La Ru,0, é&tudiées par d'autres auteurs.

3 874721
Les essais de stabilisation du degré 4 du ruthénium ont &choué; par contre,

nous avons pu isoler un autre composé de formule La3 5Ru4013 ol le ruthé-
)

nium se trouve au degré moyen 3,875. Sa structure originale est réalisée
par des feuillets du type pérovskite d'épaisseur trois octaé&dres reliés
. 4. . . . +
par des chafnes unidimensionnelles du type rutile et par des ionms La3 3
cette phase pourrait &tre le terme n = 3 d'une série La La_Ru O Ru0
P pou | 0,5 “2n""n"3n+2 002
dont la pérovskite LaRuO3 constituerait le terme n = =,
Les degrés d'oxydation supérieurs de l'osmium se sont révélés
plus stables : nous avons caractérisé une phase de formule La Oszol0 ol

3
1'osmium est stabilisé au degré moyen 5,5 3 1'intérieur d'anions complexes
La,Os

(05,014 3%:%0 W21
complexe oii le métal de transition est & un degré d'oxydation non-entier.

)9—; d'anion

constitue le premier exemple, avec LaSRu

Les atomes d'osmium &changent une liaison directe d'ordre comparable 3 celle

mise en évidence a4 1'intérieur du dimére 0s_O

2210 dans 1l'enchalnement octaé-

drique de La40s60]9.

Enfin, dans le systéme Nd-Os-O dont 1'étude est abordée, ont &été
caractérisés, outre le pyrochlore Nd203207, deux composés originaux : une
Nd,0s O
3> Nd, 050,49 4
c'est-3-dire constitué de feuillets de type pérovskite d'épaisseur deux oc-

phase de type KSbO et un composé de structure type BaZnF

taédres, formulé NdOsO,. Contrairement au baryum dans BaZnF le néodyme

. 4
occupe deux sites crisiallographiques différents. La mesure de la résisti-
vité électrique suivant la direction des chafnes d'octaé&dres OsO6 réveéle

un comportement semi-conducteur. Contrairement aux autres oxydes dérivés de
ce type structural, NdOsO4 adopte une structure non-centrosymétrique et 1l'on
peut s'attendre, 4 1'image de BaZnF4, i des propriétés intéressantes dont

1'étude est envisagée et notamment 3 un caractére ferroélectrique.
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Ainsi que nous 1'avons signalé dés l'introduction, la stabilité
des oxydes supérieurs de ruthénium et d'osmium, ainsi que les difficultés
de leur manipulation, ne nous ont pas permis d'aborder 1'étude de leurs
combinaisons oxygénées avec d'autres métaux par les voies classiques, c'est-
a-dire par réaction du mélange approprié des oxydes. Nous pensons néanmoins
que c'est dans cette voie que pourrait s'orienter la suite des &tudes por-—
tant sur ces systémes; une amélioration sensible résiderait sans doute dans
1'utilisation des hautes pressions qui permettrait de stabiliser les plus
hauts degrés d'oxydation et il est vraisemblable que pourraient alors &tre
mises en évidence de nouvelles phases dont nous ne soupgonnons pas 1l'exis-
tence, tant paraissent nombreuses les possibilités de combinaisons obtenues
en utilisant comme variables la composition et le degré d'oxydation du mé-
tal de transition. La recherche d'une méthode de préparation conduisant a
des phases pures parait, 3 1l'heure actuelle, la tache la plus urgente car
cela permettrait, en cas de succés, de développer 1'étude de leurs proprié-
- tés physiques, seule susceptible de conduire & une meilleure compréhension
de certains phénoménes fondamentaux comme la liaison métal-métal si fré-

quemment rencontrée dans ces oxydes.
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