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I N T R O D U C T I O N  





Au cours des v ingt  dernières années, l ' é tude  des oxydes des mé- 

taux de t r a n s i t i o n  a occupé une place de choix dans l e s  préoccupations 

des chimistes du so l ide  ; l ' ex is tence ,  dans l a  p lupar t  des cas, de sous- 

couches d incomplètes l e u r  confère, en e f f e t ,  des propr ié tés  physiques 

remarquables qu i  expliquent l a  s o l l i c i t u d e  dont i l s  ont été l ' ob je t .  Les 

r e l a t i o n s  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  é lec t ronique e t  les phénomènes qui  d i s t i n -  

guent ces éléments du r e s t e  de l a  c l a s s i f i c a t i o n  (non-stoechiométrie, 

semi-conduction, conduction métallique, para-, ferro- ,  ant i fer ro- ,  f e r r i -  

magnétisme,...) ont  pu parfois  ê t r e  é t a b l i e s .  Ce sont  évidement  l e s  

oxydes des métaux de l a  première période de t r a n s i t i o n  qu i  ont  s u s c i t é  

les études l e s  plus anciennes, les plus  nombreuses e t  l e s  p lus  complètes. 

Certains éléments appartenant aux premières colonnes des deux 

au t res  périodes ont  également été é tud iées ,  permettant a i n s i  de consta- 

ter que l a  p é r i o d i c i t é  des propr ié tés  ne r e f l è t e  pas toujours c e l l e  de l a  

c l a s s i f i c a t i o n .  Evoquons à ce propos l e s  études qu i  ont por té  su r  les fa- 

mi l l e s  de bronze (vanadium, molybdène, tungstène) e t  qui ont contribué à 

é c l a i r e r  l a  na tu re  des phénomènes l i é s  à l a  non-stoechiométrie . 
A l ' i nverse ,  l a  chimie des oxydes des éléments du groupe V I I I ,  

rassemblés en t r i a d e s  Ru, Rh, Pd e t  O s ,  Ir, Pt (métaux de l a  "mine de 

p la t ine") ,  a ét6 peu développée, a l o r s  que l e s  études por tant  s u r  l e u r s  

complexes ont contribué de façon s i g n i f i c a t i v e  au développement de l a  chi-  

M e  de coordination. 11 f a u t  sans doute v o i r  l à  un e f f e t  de l a  r a r e t é  des 

métaux e t  de l e u r  f a i b l e  a f f i n i t é  pour l'oxygène. Cette lacune tend à dis-  

p a r a î t r e  depuis que l 'on  a constaté que c e r t a i n s  degrés d'oxydation incon- 

nus jusqu'alors pouvaient ê t r e  s t a b i l i s é s  dans des combinaisons oxygénées 

b ina i res  ou t e rna i res .  C'est donc dans c e t t e  perspective que s ' i n s è r e  ce 

t r a v a i l  qui  se rapporte à deux éléments des t r i a d e s  4d e t  5d : l e  ruthé- 

nium e t  l'osmium. Comme c ' e s t  l e  cas pour l e s  a u t r e s  métaux 4d e t  5d ap- 

partenant  à une même colonne, l a  s imi l i tude  des s t ruc tu res  é lec t roniques  

- des éléments se  t r a d u i t  par  l ' appar i t ion  de propr ié tés  chimiques vois ines  

qu i  les dis t inguent  non seulement des a u t r e s  éléments des t r i a d e s  mais 

auss i  du f e r ,  élément 3d correspondant. C'est a i n s i ,  qu'à l a  d i f férence  de 

ce dernier ,  i l s  ont  l a  p o s s i b i l i t é  d'adopter n'importe quel degré d'oxy- 

dat ion compris e n t r e  O e t  V I 1 1  e t ,  ce n ' e s t  pas l e u r  moindre o r i g i n a l i t é ,  

l e  plus é levé  n ' e s t  pas l e  moins s t a b l e  ; c ' e s t  précisément l ' ex is tence  e t  



l a  s t a b i l i t é  du tétroxyde Os0 q u i  ont  dominé l a  p a r t i e  de n o t r e  t r a v a i l  4 
consacrée à l'osmium ; il f a u t  remarquer, de p lus ,  que pour ce métal l e s  

degrés d'oxydation supérieurs sont  p lus  s t ab les  e t  j u s t i f i e n t  l 'obten- 

t i o n ,  dans nos condit ions expérimentales, de phases qui  n'ont pas é t é  

mises en évidence dans le cas du ruthénium. Avant d'aborder l e  d é t a i l  de 

l e u r s  préparat ions e t  de l eu r s  p ropr ié t é s ,  nous a l l o n s  e s sayer  de dresser  

un b i l an  de l a  c r i s t a l loch imie  des combinaisons oxygénées de ces deux 

élément S.  

1 - Les oxydes simples 

Malgré l a  d i v e r s i t é  des é t a t s  d'oxydations évoquée p lus  haut ,  

s eu l s  deux oxydes ont  une exis tence  ce r t a ine  dans l e s  deux cas : l e s  

dioxydes Ru02 et  Os0 e t  l e s  tétroxydes Ru04 e t  Os0 Ces de rn ie r s  sont 
2 4' 

des composés moléculaires, de bas point  de fus ion e t  de haute v o l a t i l i t é  

qu i  rendent l e u r  manipulation malaisée e t  dangereuse en ra i son  de l e u r  

pouvoir oxydant. 

Comme de nombreux a u t r e s  dioxydes, Ru0 e t  Os0 ont  une s t ruc-  2 2 
t u r e  r u t i l e  dont l e s  paramètres ont  é t é  a f f inés  pa r  BOMAN ( 1 ,  2) ; l e s  

mesures de r é s i s t i v i t é  é l e c t r i q u e  e f fec tuées  par  B. ROGERS, R.D. SHANNON, 

A.W. SLEIGHT et  J.L. GILLSON (3) montrent l eu r  ca rac tè re  métal l ique ; ces 

auteurs proposent un diagramme des niveaux d'énergie qui  rend compte de 

ce r é s u l t a t  ; il e s t  confirmé p a r  l a  f a i b l e  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique in-  

dépendante de l a  température observée pa r  F.A. COTTON e t  J . T .  MAGUE (4)  

e t  par  J .M.  FLETCHER e t  c o l l .  (5 ) .  

2 - Les oxydes mixtes 

 absence d 'aut res  oxydes simples a i n c i t é  quelques é q u i p e s ' à  

é laborer ,  a f i n  d'en é t u d i e r  l e s  p ropr ié t é s ,  des oxydes complexes b ina i res  

ou t e r n a i r e s  de ruthénium ou d'osmium. Cette motivation explique l e s  nom- 

breuses publ ica t ions  parues ces dernières  années s u r  ce s u j e t .  Avant 

d'examiner les d i f f é r e n t e s  c l a s ses  d'oxydes, rappelons brièvement l e s  com- 

posés e x i s t a n t  suivant  les degrés d'oxydation. 

Aux degrés d'oxydation i n f é r i e u r s ,  l e  ruthénium e t  l'osmium in- 

terviennent  essent ie l lement  dans l a  formation de complexes ; relat ivement 



r a r e s  pour l e s  valences -II, O e t  1, ceux-ci e x i s t e n t  en grand nombre 

pour l e s  valences II e t  III où l e  m é t a l  de t r a n s i t i o n  adopte une confi- 

gurat ion octaédrique ; c i tons ,  à t i t r e  d'exemple, l ' ac ide  tris-dihydro- 

génoviolurato ruthénate II dont nous avons, en col labora t ion avec 

G. NOWOGROCKI, S. SUEUR e t  C. BREMBRD, déterminé l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l -  

l i n e  (6). Le diamagnétisme des complexes du ruthénium e t  de l'osmium II 

montre l a  configurat ion t6 de 1 'atome métal l ique.  
2 g 

Le degré d'oxydation III est représenté,  e n t r e  a u t r e s ,  pa r  l e  

t r i c h l o r u r e  RuC13 ; l a  phase de s t r u c t u r e  pémvsk i te  orthorhombique 

LaRuO étudiée  par R. J. BOUCHBRD e t  J.F. WEIHER (7) ,  conducteur de type 3 
métall ique,  e s t  l e  seu l  exemple d'oxyde mixte où l e  ruthénium possède 

c e t  é t a t  d'oxydation. 

Les degrés d'oxydation supér ieurs  sont p lus  largement représen- 

tés. Le degré I V  e s t  le  plus  courant, notamment dans l e  cas du ruthénium : 

c i tons ,  parmi l e s  combinaisons avec les métaux a l c a l i n s ,  les ruthéni tes  

Li2Ru0 (8) et  Na2Ru0 (9) ; l ' é tude  des systèmes oxydes a lca l ino- ter reux - 
3 3 

oxyde de ruthénium a permis à J.J. RANDAI, e t  R. WARD (10) d ' i s o l e r  une im- 

por tante  s é r i e  ARuO (A = Ca, Sr, Ba) e t  Sr Ru0 l e s  deux premiers oxy- 
3 2 4 '  

des sont du type pérovskite,  BaRuO possède une s t r u c t u r e  fondée s u r  une 3 
séquence de neuf couches Ba0 (11) e t  const i tuée  d'octaèdres Ru0 mettant en 

3 6 
commun des faces ou des sommets, l e  de rn ie r  en f in  appar t ient  au type K NiF 

2 4' 
Une s é r i e  t r è s  complète d'oxydes de s t r u c t u r e  de type pyrochlore 5Ru2O7 a 

été i s o l é e  : E.F. BERTAUT e t  co l l .  (12) ont  préparé l e s  composés Ln2Ru20, 

(Ln = élément des terres r a r e s  (excepté l e  lanthane) ou l 'y t t r ium) ; 

B i  Ru O a é t é  é tud ié  pa r  R.J. BOUCHARD e t  J .L .  GILLSON (13) : il est con- 
2 2 7  

ducteur métal l ique e t  manifeste un paramagnétisme de Pauli ,  une étude s u r  

poudre e t  s u r  monocristal nous a permis d'en p r é c i s e r  l e s  paramètres s t ruc-  

turaux (14) ; T12Ru207 a f a i t  l ' o b j e t  d'une étude de A.W. SLEIGHT e t  

J.L. GILLSON (15) ; enf in ,  avec l e  plomb, une zone de composition 

pb2Ru206-6, 5 semble e x i s t e r  suivant  l e s  condit ions de préparat ion (16). 

Le ruthénium V e s t  s t a b i l i s é  dans Na Ru0 e t  Na Ru O (9) a i n s i  
3 4 2 2 7  

que dans c e r t a i n s  oxydes t e r n a i r e s  tels que Ba Ru Mg0 (17), Ba Ru Ni0 
v 3 2  9 3 2  9 

(18) e t  dans les pérovskites MI' Ru O6 (M = Ba, Sr,  Ln = t e r r e  
2 

r a r e ,  Y ou Bi) récemment préparées p a r  P.C. DONOHUE e t  E.L. Mc CANN (19) ; 

l e s  in te rac t ions  magnétiques à l ' i n t é r i e u r  de ces phases on t  é t é  é tudiées ,  

c i tons  l ' é tude  des p ropr ié tés  thermodynamiques du groupement t é t ranuc léa i re  



Ca Os O (pyrochlore ou type Ca Nb 0 ) (26, 27, 28) ou l 'oxyde Cd20s207 
2 2 7  2 2 7  

(29) qui  e s t  l e  s i ège  d'une t r a n s i t i o n  semi-conducteur - métal  ve r s  225 K. 

Comme nous venons de l e  v o i r  l e s  s eu le s  combinaisons connues met- 

t a n t  en jeu  des  éléments t r i v a l e n t s  comme l e s  t e r r e s  r a r e s  e t  l e  bismuth 

sont  l e s  pyrochlores  A M O (M = Ru, Os) ou l a  pé rovsk i t e  LaRuO L'étude 
2 2 7  3' 

du système B i  O - Ru02 (30) a  montré, qu'en p l u s  du pyrochlore B i  Ru O 2 3 2 2 7  
d é j à  s igna lé ,  une nouvel le  phase se  forme en présence d'oxygène, où l e  

ruthénium s e  t rouve  dans un degré d'oxydation non e n t i e r  (31) .  La s ingula-  

r i t é  de ce r é s u l t a t  nous a  i n c i t é s  à é t endre  nos i n v e s t i g a t i o n s  en subs- 

t i t u a n t  l e  c a t i o n  t r i v a l e n t  ou l e  métal  de t r a n s i t i o n .  

Après un rap ide  exposé des méthodes expérimentales  mises en  oeuvre 

(prépara t ion ,  méthodes radiocristallographiques, mesures é l e c t r i q u e s  e t  ma- 

gné t iques) ,  nous déc r i rons ,  dans un second c h a p i t r e ,  l a  p répa ra t ion  e t  

l ' é t u d e  d'un c e r t a i n  nombre de phases de s t r u c t u r e  dér ivée  de KSbO cubique. 
3  

E l l e s  sont  t o u t e s  c a r a c t é r i s é e s  par  l a  présence d'un c l u s t e r  t r id imens ionnel  

M12036 où l e  méta l  de t r a n s i t i o n  M e s t  t ou jou r s  p ré sen t  à un degré d'oxy- 

da t ion  formel non e n t i e r  : 4 113. L 'ex is tence ,  ou l 'absence,  d ' i n t e r a c t i o n  

d i r e c t e  métal  - métal,  M-M, à l ' i n t é r i e u r  de ces  c l u s t e r s  s e  t r a d u i t  p a r  des  

Ru4OI6, p ré sen t  dans N a  Ru0 r é a l i s é e  p a r  M. DRILLON, J. DdaRIET e t  
3 4' 

R. GEORGES (20) .  Les degrés  V I  e t  V I 1  i n t e rv i ennen t  dans l e s  i o n s  ruthé-  

n a t e s  RUO= e t  pe r ru théna te s  RUO- qu i  on t  s u r t o u t  é t é  é t u d i é s  e n  s o l u t i o n  
4 4 

(21) .  L 'ex is tence ,  à l 'é ta t  s o l i d e ,  de l ' i o n  RUO= t é t r a é d r i q u e  e s t  cou- 
4 

ramment admise, nous avons cependant montré que dans " le  ru théna te  de 

baryum monohydraté", BaRuO .H O, l e  ruthénium V I  i n t e r v e n a i t  dans l ' i o n  
4 2 2- 

dihydroxotrioxoruthénate lRuO (OH) 1 dont l a  géométrie e s t  une bipy- 3 2 
ramide à base t r i a n g u l a i r e  (22) ; l ' i o n  ruthénium V I 1  a p p a r a î t  en coor- 

d ina t ion  t é t r a é d r i q u e  dans KRuO (23) .  Citons e n f i n  l ' e x i s t e n c e  d'une 
4 

phase Na Ru O (0,75 < x < 1 ) du type "bronze oxygéné" (24) . 
2+x 4 9 

Les oxydes mixtes  d'osmium s o n t ,  en premier  examen, les homo- 

logues du ruthénium : l a  p l u p a r t  des oxydes d'osmium I V  adoptent  une 

s t r u c t u r e  dé r ivée  s o i t  de l a  s t r u c t u r e  pyrochlore,  comme l a  s é r i e  

Ln O s  O é t u d i é e  par  I .S.  SHAPLYGIN e t  V.B. LAZAREV (25) ,  s o i t  de l a  2  2 7  
s t r u c t u r e  pérovski te  (AOsO A = Ca, S r )  qu i  viennent  de f a i r e  l ' o b j e t  3' 
d'un a r t i c l e  de B.L. CHAMBERLAND (26) .  Il f a u t  cependant n o t e r ,  comme 

nous l 'avons s i g n a l é  précédemment, une p l u s  grande s t a b i l i t é  des  degrés  

supér ieurs  e t  notamment du degré V q u i  peut  ê t r e  s t a b i l i s é  dans l e s  phases 



propr ié tés  physiques d i f f é r e n t e s  ; l a  conduction é lec t ronique e t  les 

i n t e r a c t i o n s  magnétiques ont f a i t  l ' o b j e t  de mesures. Dans l e  même cha- 

p i t r e  e s t  donné un exemple de c l u s t e r  i s o l é  (Os O )'- 2 l ' i n t é r i e u r  2 10 
duquel les atomes métalliques échangent une l i a i s o n  d i rec te ,  contra i re-  

ment aux atomes de ruthénium dans l ' i o n  Ru O 
4 21 

24-, réceinnent m i s  en 

évidence (32) . 
Après un bref rappel  des d i f f é r e n t s  types de s t r u c t u r e  dér ivés  

de l a  pérovskite,  l e  chapi t re  III d é c r i t  deux a u t r e s  composés i n é d i t s ,  

l ' un  de s t r u c t u r e  BaZnF e t  de composition NdOs04, l ' a u t r e  de s t r u c t u r e  4 
o r i g i n a l e  où des f e u i l l e t s  de type pérovskite sont  r e l i é s  e n t r e  eux pa r  

des chaînes d'octaèdres du type r u t i l e .  

Enfin, un quatrième chapi t re  exposera l e s  r é s u l t a t s  des mesures 

de r é s i s t i v i t é  é lec t r ique  e t  de s u s c e p t i b i l i t é  magnétique s u r  ce r t a ines  

phases dont les t e n t a t i v e s  d ' in te rp ré ta t ion  permettront de dégager des 

p ropr ié tés  in té ressan tes .  





C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  





1.1. PRODUITS DE DEPART 

1 .1 .1 .  RUTHENIUM, OSMIUM ET IRIDIUM METALLIQUES 

Le ruthénium u t i l i s é  e s t  d ' o r i g i n e  FLUKA, l'osmium e t  l ' i r i d i u m  

son t  obtenus auprès  du COMPTOIR DES METAUX PRECIEUX, l e u r  pu re t é  e s t  de 

99,9 X. 

Pour c e r t a i n e s  manipulat ions,  l e  ruthénium e s t  p réparé  p a r  ré-  

duc t ion  du dioxyde de ruthénium sous courant  d'hydrogène à 6 0 0 ' ~ .  

I ls  s e  présenten t  tous  t r o i s  sous l a  forme d'une poudre g r i s e  à 

l ' a s p e c t  méta l l ique .  Leur température de fus ion  e s t  é levée  e t  vaut  respec- 

t ivement 2427, 2697 e t  2454 '~ .  L'osmium e t  l ' i r i d i u m  sont  l e s  deux é l é -  

ments l e s  p lus  denses : d = 22,61 e t  22,65. Alors que l e  ruthénium e t  

l'osmium adoptent  l a  s t r u c t u r e  hexagonale,  l ' i r i d i u m  c r i s t a l l i s e  dans le 

système cubique r é seau  à f a c e s  cent rées .  

1.1.2. DIOXYDES DE RUTHENIUM ET D ' I R I D I U M  

Ru0 e t  I r 0 2  son t  des  p rodu i t s  commerciaux FLUKA ou ALFA 
2 

INORGANIC ; l e  premier s e  présente  sous l a  forme d'une poudre b l e u  foncé,  

a l o r s  que l e  second e s t  n o i r .  Leur s t r u c t u r e  e s t  du type r u t i l e .  

En f a i t ,  l e  dioxyde I r 0  commercial e s t  accompagné d'une quan- 
2 

t i t é  non négl igeable  d ' i r i d ium métal  ; il e s t  donc néces sa i r e  de complé- 

t e r  l 'oxydat ion  p a r  chauffage à 9 0 0 ' ~  du p rodu i t  e n  présence de K C l O  en 
3 

tube de s i l i c e  s c e l l é .  

Os0 n ' e s t  pas un produi t  conmercial ; sa p répa ra t ion  e s t  d é l i -  
2 

c a t e  ; 1 'oxydation, en  présence de N a C l O  de l'osmium métallique (3) 3 ' 
permet l ' ob t en t ion  de monocristaux mais conduit  souvent à un mélange 

d'osmium, de dioxyde e t  de  té t roxyde .  Une a u t r e  v o i e  d'accès à O s 0  s e  
2 

t rouve  dans l a  r é a c t i o n  du mélange équimolécula i re  O s  + O s 0  mais c e t t e  4' 
r é a c t i o n  n é c e s s i t e  l a  manipulation d10s04, opé ra t ion  malaisée e t  dange- 

r euse  en r a i s o n  de l a  grande v o l a t i l i t é  e t  du pouvoir oxydant du té t roxyde .  

Aussi nous sommes-nous e f f o r c é s  d ' é v i t e r  l a  p répa ra t ion  de Os0 e t  avons- 2 
nous p r é f é r é  une oxydation "in s i t u "  d'Os mé ta l l i que  au moyen de N a C l O  3 



1.1.3. SESQUIOXYDES DE BISMüTH, LANTHANE ET NEODYME 

Ces sesquioxydes sont des produits JOHNSON MATTHEY Ltd de 

qualitét'specpurett (99,9 X )  . 
Bi O est porté, avant son emploi, à une température de l'or- 2 3 

dre de 400'~ afin de décomposer le carbonate éventuellement présent. Le 

sesquioxyde de bismuth présente plusieurs variétés allotropiques : la 

variété a, stable à température ambiante, est de symétrie monoclinique 

(a = 5.85 f ,  b 8,166 1, c = 7,51 1, B = 112~56'). 

La O et Nd203 adoptent, à température ambiante, la structure 2 3 
type-A des sesquioxydes de terres rares, c'est-à-dire une maille hexa- 

gonale. Avant son emploi, La O est chauffé plusieurs heures à 9 0 0 ~ ~  2 3 
sous vide dynamique afin d'éliminer l'eau et le 4ioxyde de carbone fa- 

cilement absorbés par l'oxyde. 
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1 . 2 .  METHODES ANALYTIQUES 

L'analyse radiocristallographique est, parmi les techniques mises 

en oeuvre en chimie du solide, une des plus rapides sinon des plus sûres : 

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 systèmes étudiés qui mettent en 

jeu le ruthénium ou l'osmium et l'oxygène, la diversité des états d'oxy- 

dation et la stabilité du degré VZII n'ont généralement pas permis d'uti- 

liser efficacement cette technique. Aussi les diagrammes n'ont-ils pas 

été examinés de façon systématique : des études ont été menées de façon 

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 éléments 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 à leur attribuer une formule qui a été par- 

fois vérifiée (rapport des éléments métalliques) par microanalyse élec- 

tronique à l'aide de la sonde de Castaing. Malgré l'importance, dans cette 

derniêre technique, des phénomènes d'absorption (qui ont fait l'objet de 

corrections) dus à la présence d'éléments lourds, elle a permis de vérifier 

en particulier, l'absence, en quantités notables, d'éléments provenant des 

enceintes réactionnelles. 

Enfin, l'absence de potassium ou de sodium, après lavage à l'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 réalisée pour Bi Ru O par 3 3 1 1  
la méthode pycnométrique dans l'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. 





1.3. TECHNIQUES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES 

Les diagrammes de poudre sont réalisés sur une chambre à foca- 

lisation de type Guinier. L'utilisation d'un étalon interne (KC1, 

a = 6,2931 A à 25'~) permet l'affinement par moindres carrés des para- 

mètres de la maille à l'aide d'un programme mis au point au laboratoire. 

Les valeurs de ces paramètres sont généralement comparables à celles ob- 

tenues au cours de la collecte des intensités à l'aide du diffractomètre 

automatique. Les monocristaux sont étudiés par les méthodes photographi- 

ques classiques (Laue, cristal tournant et Weissenberg) afin de vérifier 

leur qualité et de préciser leurs caractéristiques cristallographiques 

avant d'être soumis à l'étude structurale. Ils contiennent presque tou- 

jours un élément 5d absorbant fortement le rayonnement X. Le souci qui 

nous a guidé dans le choix des paramètres, lors de la collecte des in- 

tensités, a donc été non seulement d'appliquer aux mesures des correc- 

tions d'absorption aussi rigoureuses que possible mais aussi de vérifier 

la reliabilité de ces dernières en comparant les intensités corrigées de 

réflexions équivalentes. Dans le but de ne pas augmenter de manière trop 

sensible la durée de la collecte, nous avons choisi des paramètres stan- 

dard conduisant à une précision raisonnable et entrepris de mesurer le ma- 

ximum d'unités asymétriques. Il s'est même 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 également la clé du calcul de bonnes corrections d'absorp- 

tion. La qualité de ces dernières est déterminée par La qualité de la défi- 

nition de la géométrie du cristal. Les cristaux étudiés ont donc été choisis, 

dans la mesure du possible, en fonction de leurs dimensions et de la régula- 

rité de leur faciès. Les intensités diffractées par Bi Ru O ont été mesu- 
3 3 1 1  

rées sur un diffractomètre automatique NONIUS CAD 4 au Laboratoire de Cris- 

tallochimie de 1'~niversité de Rennes (Pr. D. GRANDJEAN). Pour les autres 

mnnocristaux, elles ont été collectées sur le diffractomètre PHILIPS 

PW 1100 de l'üniversité des Sciences et Techniques de Lille. Dans tous les 

cas, le processus de mesures est identique et est ici rappelé brièvement : 

- la radiation est issue d'un tube à anticathode de molybdène dont 

le rayonnement MoK est isolé par un monochromateur à cristal de graphite 
a 



- le monocristal est collé, dans une orientation quelconque, à 

l'extrémité d'une tige de silice à l'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 paramètres de la 

maille ; les réflexions sont alors indicées. Dans de nombreux cas, il 

est nécessaire de modifier les résultats obtenus de façon à définir une 

maille conventionnelle ; cette modification est réalisée à l'aide de la 

réduction de DIRICHLET. Les éléments de la matrice d'orientation et les 

paramètres de la maille sont ensuite affinés ; 

- les intensités sont mesurées par balayage 8 - 28, le fond 
continu est mesuré de part et d'autre durant un temps égal à la moitié 

du temps de mesure de la réflexion ; 

- le nombre de réflexions collectées est imposé par des valeurs 
minimale et maximale de 0 et des indices h, k, R maximums. 

Les données sont recueillies sur une bande magnétique. 



1.4 .  MESURE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRONIQUE 

Les propriétés é lec t r iques  des oxydes des métaux de t rans i t ion  

sont suffisamment connues pour qu ' i l  s o i t  i n u t i l e  de rappeler 1' i n t é r ê t  

de l a  mesure de l eu r  conductivité. Les phénomènes a lo rs  mis en évidence 

fourniront une indication précieuse sur  l a  s t ruc ture  électronique de 

l'élément de t rans i t ion  e t  l eur  in te rpré ta t ion  s e r a  d 'autant  plus a i sée  

e t  plus achevée qu 'e l le  se f e r a  à l a  lumière des r é s u l t a t s  de l 'é tude 

s t ruc tura le .  

Le principe des méthodes u t i l i s é e s  e s t  classique : mesure de l a  

chute de tension dans un échant i l lon de géométrie connue par  passage d'un 

courant continu constant . 
-1 -1 -1 

Lorsque l e s  échant i l lons  sont assez conducteurs (o>10 Q cm ), 

comme c ' es t  l e  cas présentement, il e s t  nécessaire de s 'af f ranchir  des 

perturbations apportées par  l e s  rés is tances  des contacts e t  des amenées 

de courant. La méthode des quatre pointes e s t  a l o r s  u t i l i s é e  : l ' échan t i l -  

lon e s t  t raversé  par un courant constant e t  l a  tension e s t  mesurée à 

l ' a i de  de deux électrodes aux i l i a i r e s  placées s u r  s a  surface.  

Les mesures de conductivité l e s  plus rigoureuses sont,  en général,  

ef fectuées  su r  des échanti l lons monocristal l ins,  en l'absence de jo in t  de 

grain. Malheureusement, dans notre  cas, il n'a jamais é t é  possible d ' i so l e r  

de monocristaux suffisamment développés pour y implanter quatre contacts.  

Dans un seu l  cas (NdOs04) où l a  f a i b l e  conductivité ne j u s t i f i a i t  pas l ' u t i -  

l i s a t i o n  de l a  méthode des quatre pointes,  l a  mesure a é t é  effectuée sur  une 

a i g u i l l e  monocristalline munie de deux contacts aux extrémités. Pour toutes  

l e s  phases obtenues pures, l a  conductivité a é t é  mesurée s u r  des poudres 

f r i t t é e s .  

Les échanti l lons sont consti tués de barreaux parallél ipipédiques 
2 

de sect ion 13 x 2 mm e t  d'épaisseur variant  de 1 à 2 nm. I l s  sont obtenus 
-2 

par  pa s t i l l age  (10 T.cm ) de l'oxyde pulvérulent en présence d'un l i a n t  

(collodion en solution dans l 'acétone).  Ce dernier  e s t  éliminé à l a  s u i t e  

d'un traitement thermique à l ' a i r  (34). Le f r i t t a g e  proprement d i t  e s t  gé- 

néralement effectué  vers 7 5 0 ' ~  à l ' a i r .  Les compacités obtenues var ient  de 

75 à 85 X .  



Les con tac t s  son t  a s su ré s  a u  moyen d'une r é s i n e  époxy chargée 

d 'a rgent  (Epotek 20 E) durc ie  à 1 0 0 - 1 2 0 ~ ~ .  Les f i l s  a s su ran t  l e  passage 

du courant e t  l a  mesure de l a  tens ion  s o n t  en o r  ($9 25 u ) .  Le c i r c u i t  

de mesure comprend une source de courant  cont inu  s t a b i l i s é ,  un m i l l i a m -  

péremètre, un microvoltmètre e t  un inve r seu r  d e s t i n é  à minimiserlle£fet des  

f.e.m. thermoélec t r iques  p a r a s i t e s .  Les mesures sont  e f f e c t u é e s  e n t r e  l a  

température de l ' a z o t e  l i q u i d e  e t  l a  température ambiante dans une ce l -  

l u l e  r é a l i s é e  au  l a b o r a t o i r e .  L 'échant i l lon  s e  t rouve dans une ence in t e  

c e n t r a l e  remplie l e  p l u s  souvent d'hélium gazeux ; il e s t  en tou ré  d'un 

manchon en c u i v r e  s u r  lequel  e s t  enroulé  un élément chauffan t .  Cet te  en- 

c e i n t e  e s t  en tourée  d'une a u t r e  ence in t e  qui  plonge dans l ' a z o t e  l i q u i d e .  

L'atmosphère comprise e n t r e  l e s  deux p a r o i s  peut  ê t r e  con t rô l ée  : e l l e  

e s t  cons t i t uée  d'hélium au cours  du re f ro id issement  ; lo rsque  l a  tempéra- 

t u r e  de l ' a z o t e  l i q u i d e  e s t  a t t e i n t e ,  l a  température de l ' é c h a n t i l l o n  

( r e l evée  au moyen d'un thermocouple cuivre-constantan)  e s t  augmentée pro- 

gressivement à l ' a i d e  de deux paramètres : l a  t ens ion  a l imentant  l e  c i r -  

c u i t  se  chauffage e t  l a  p re s s ion  dans l ' e space  compris e n t r e  l e s  deux en- 

c e i n t e s .  La v a l i d i t é  des  mesures a é t é  v é r i f i é e  au cours de p l u s i e u r s  ex- 

pér iences  p r é l i m i n a i r e s  : 

- s u r  un monocris tal  de I r 0  préparé  s e lon  (3) en soumettant à 2 
un gradien t  de température un mélange Ir + K C l O  déposé dans un tube de 

3 
s i l i c e  s c e l l é .  La va l eu r  déterminée à température ambiante 

4 -1 -1 
('300 K = 1,4.10 Ci cm ) e s t  en  bon accord avec c e l l e  proposée pa r  ROGERS 

4 -1 - 
e t  c o l l .  (3) (o = 1,7.10 Q cm I) .  L'accord e s t  a u s s i  bon à 130 K : 

5 -1 -1  
'3 

130 K = 10 Ci cm pour l e s  deux dé termina t ions  ; 

- s u r  un ba r r eau  f r i t t é  de l a  s é r i e  B i  Pb Pt0,4, actuel lement  
2-x x 

e n  cours d 'é tude au l a b o r a t o i r e ,  de composition x = 0,395 ; l a  f i g u r e  1 

représente  l e s  r é s u l t a t s  obtenus su r  deux é c h a n t i l l o n s  de c e t t e  composi- 

t i o n  : l ' un  a é t é  examiné pa r  M. MARQUESTAUT, du Labora to i re  de Chimie du 

So l ide  du C.N.R.S., e n t r e  80 e t  300 K avec des con tac t s  c o l l é s  à l ' a i d e  

d'une laque à l ' a r g e n t  ; l ' a u t r e  a é t é  é t u d i é  p a r  nos s o i n s  à l ' a i d e  de l a  

technique d é c r i t e  précédemment. L'accord e n t r e  l e s  mesures e s t  s a t i s f a i s a n t  ; 

- e n f i n ,  s u r  un bar reau  f r i  t t é  du pyrochlore B i  Ru O dont l a  con- 
2 2 7  

d u c t i v i t é  a é t é  mesurée en fonc t ion  de l a  température p a r  BOUCHARD e t  

GILLSON (13) ; l a  v a l e u r  moyenne de o,  qu i  v a r i e  peu en  fonc t ion  de Ty dé- 
3 -1 -1 d u i t e  de nos mesures (10 Ci cm ), e s t  proche de c e l l e  r e l evée  par  ce s  au- 

3 -1 -1 t e u r s  (1,33.10 Ci cm ). 



x d'après Marquestaut 
no3 résultats 

F i g u r e  1 

3 Variation ds log a en function de 10 /T pour un b m a u  W t t k  

& la skrie B i 2  - xPbxPtOI 





1.5. DETERMINATION DE LA SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE 

Des mesures de s u s c e p t i b i l i t é  magnétique ont é t é  r é a l i s é e s  s u r  

l e s  phases dérivées du type KSbO cubique qui  sont  l e s  seu les  obtenues 3 
dans un é t a t  de pureté compatible avec ce type de mesures. E l l e s  ont  é t é  

ef fec tuées  pa r  l a  méthode de FARADAY, s o i t  au Laboratoire de Chimie du 

Solide du C.N.R.S. (Professeur HAGENMULLER), s o i t  au Département de Chimie 

des Matériaux de 1'E.N.S.C. de Strasbourg (Professeur BERNIER). Dans l e  

premier cas, l a  force  exercée sur l ' échan t i l lon  e s t  v e r t i c a l e  (gradient  de 
ai! champ - v e r t i c a l )  e t  est mesurée à l ' a i d e  d'une balance à compensation 
ax 

é lec t ronique ; dans l e  second cas, un pendule v e r t i c a l  e s t  u t i l i s é  ; l e  

gradient  de champ e s t  hor izonta l  e t  l a  mesure de l a  force se r é d u i t ' à  l a  

mesure du courant c i rcu lan t  dans une bobine de rappel .  

Seul La31r3Oll a pu ê t r e  examiné e n t r e  80 e t  300 K ; dans les 

au t res  cas,  l e  domaine de température exploré s 'étend de 300 à 1000 K. 





C H A P I T R E  I I  

PREPARATION ET ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE QUELQUES OXYDES 

DE RUTHENIUM OU D'OSMIUM CONTENANT UN CLUSTER ISOLE 

OU TRIDIMENSIONNEL AVEC OU SANS LIAISON METAL-METAL 





II. 1. INTRODUCTION 

Les premières études s u r  les composés des métaux de t r a n s i t i o n  

contenant des "clusters" (en Français : amas) datent  de 1964 et son t  es- 

sentiel lement dues B J. LEWIS (35, 36) e t  F.A. COTTON (vo i r ,  par  exemple, 

37, 38, 39) . Ce dern ie r  suggère d'appeler c e t t e  nouvelle classe de com- 

posés "Meta1 atom c l u s t e r  compounds" dans l a  mesure où i ls contiennent un 

groupe f i n i  d'atomes métal l iques r e l i é s  e n t r e  eux complètement, principa- 

lement, ou au  moins de manière s i g n i f i c a t i v e ,  par  des l i a i s o n s  d i r e c t e s  

e n t r e  l e s  atomes métal l iques a l o r s  même que des atomes non métal l iques 

peuvent être associés  intimement au c l u s t e r ,  Une t e l l e  d é f i n i t i o n  les dis- 

t ingue donc des complexes classiques.  L'appréciation de l ' importance de l a  

l i a i s o n  est obligatoirement subject ive ,  on l a  juge principalement s u r  l a  

d is tance  M-M, mais des c r i t è r e s  semi-quanti tat ifs  conmencent à ê t r e  déga- 

gés au  t r avers  des nombreux travaux qu'ont s u s c i t é s  ces composés. 

Ils sont rencontrés essentiel lement dans t r o i s  c l a s s e s  : les com- 

plexes des métaux de t r a n s i t i o n  e t  notamment les dérivés carbonyles 

(ex  : Ru(C0) 5 ,  O s  (CO) ) , l e s  halogénures (ex : NbX4, TaX4) e t ,  plus rare- 
5 

ment, l e s  oxydes. Ce sont  sur tout  les éléments des premiers groupes de 

t r a n s i t i o n ,  comme nous l 'avons noté  p lus  haut ,  q u i  fournissent  de tels 

oxydes : Nb, Ta, Mo, W, Re. Néanmoins, quand nous avons e n t r e p r i s  cette 

étude,  l e s  exemples de l i a i s o n s  d i r e c t e s  homopolaires e n t r e  atomes d t a l l i -  

ques dans des oxydes de métaux de t r a n s i t i o n  é t a i e n t  peu nombreux. E l l e s  

e x i s t e n t  dans c e r t a i n s  dioxydes, MO2, de s t r u c t u r e  r u t i l e  déformée 

(Tableau 1) où a l t e rnen t  l e s  d is tances  M-M longues e t  courtes,  dans des 

sesquioxydes t e l s  que T i  O (Ti-Ti - 2,59 1) e t  V203 (V-V = 2.70 i) ,dans 
2 3 

des oxyde8 p lus  complexes comme Ti O (Ti-Ti = 2,61 1 )  , Mo1 7047 
3 5 

(Mo-Mo - 2,63 1 )  e t  W1 8049 (W-W = 2.60 i) . Enfin, quelques oxydes mixtes 

renferment des l i a i s o n s  d i r e c t e s  : 

- s o i t  e n t r e  deux atomes métal l iques,  à l ' i n t é r i e u r  de dimères, 

conme dans l a 4 R e 6 O I 9  (Re-Re = 2,42 A), 

- s o i t  dans des c l u s t e r s  t r i a n g u l a i r e s  dans l e s  phases A"&'"o 
2 3 8  

(A = Hg, Ehi, Fe, Co, N i ,  Cu, Zn ou Cd) ou ~ i ~ ~ ' ' M o ~ 0 ~  (2'' = Sc, Y ou Ga); 

par  exemple, dans 2n2Mo3O8, l a  d is tance  Mo-Mo à l ' i n t é r i e u r  d'un c l u s t e r  

vaut 2,52 1 a l o r s  que l a  distance i n t e r c l u s t e r  vaut  3,24 A. 



- s o i t  dans des chaînes i n f i n i e s  dans l e s  composés Na P t  O ou 
x 3 4  

Na Pd O (Pt-Pt = 2,84 A ; Pd-Pd = 2,82 A).  
x 3 4  

Nous n'avons retenu,  dans ce q u i  précède, que l e s  exemples l e s  

p lus  s i g n i f i c a t i f s  où l a  présence d'une l i a i s o n  métal-métal e s t  indubi- 

t a b l e  puisque l a  d is tance  e n t r e  atomes méta l l iques  est du même ordre  de 

grandeur, sinon moindre, que dans l e  métal .  D'autres composés où l ' i n -  

t e r a c t i o n  e s t  p lus  f a i b l e  mér i t e ra ien t ,  sans doute, de f i g u r e r  dans ce 

rappel ,  On note,  cependant, l 'absence de c l u s t e r s  oxygénés dans l e  cas 

de Ru e t  O s  (qui  fournissent ,  pourtant ,  des exemples s i g n i f i c a t i f s  dans 

l a  s é r i e  des dér ivés  carbonylés),  absence qui  nous a i n c i t é s ,  à l a  s u i t e  

de 116tude de Bi3Ru301 l ,  à poursuivre 1 'examen des oxydes mixtes de ces 

métaux e t  de bismuth ou de lanthane.  

-- - -  - 

* forme de basse température 

Tableau 1 

Longueur des liaisons ~ t a l ~ t a Z  dans 

l e s  diowdes de structure r u t i l e  déformée 



II. 2 .  LA LIAISON METAL-KTAL DANS LE CLUSTER TRIDIMENSIONNEL M12036 

Nous avons préparé un certain nombre d'oxydes dont l'étude ré- 

vèle qu'ils sont tous dérivés d'un même type structural : KSb03, cubique. 

Aussi, avant d'aborder l'examen de ces oxydes, nous paraît-il souhaitable 

de décrire ce type structural. 

II. 2.1 . LA STRUCTURE TYPE KSbO, CUBIOUE 

La forme la plus courante de l'antimoniate de potassium, KSbOj, 

est isostructurale de l'ilménite, FeTiO (groupe spatial z) ; il se trans- 3 
forme, d'après 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 KSbO -Pn3 qui, en 
3 

fait, contient probablement des cations provenant de l'enceinte réaction- 

nelle (41) ; la structure de l'autre forme KSbO -1m3 a été élucidée par 
3 

H.Y.P. HONG et coll. (42). Ces auteurs ont également montré que des phases 

isostructurales MSbO (M = Li, Na, Rb, Ag, Tl) pouvaient être obtenues par 
3 

échange d'ions dans les sels fondus. La structure de ces composés est bâtie 

sur le même enchaînement tridimensionnel : deux octaèdres Sb0 mettent en 
6 

commun une arête pour constituer une entité Sb O ces dimères sont en- 2 10 , 
suite reliés par des sommets pour former l'enchaînement représenté sur la 

figure 2. 

Quel que soit le groupe d'espace adopté par le composé, cet en- 

chaînement a une symétrie centrée. Les atomes d'oxygène occupent deux sites 

cristallographiques différents : les atomes de l'arête commune du dimère 

Sb2OI0, notés O(l), sont dans un site de multiplicité 12 alors que les au- 

tres sommets, mis en commun entre les dimères, notés 0(3), occupent un 

site de multiplicité 24. L'enchaînement tridimensionnel obtenu, de formule 

Sb12036 dégage des tunnels dirigés suivant des directions 1 1 1 1 1  de la 

maille dont l'intersection est située au centre V de la cavité ménagée au 

sein de l'enchaînement Sb O (origine dans la maille Im3 ; 114, 114, 114 
12 36 

dans la maille Pn3). 



Figure 2 

L 'enchdnement octaédrZque tridimensionne Z dans l e s  

phases àu type B O 3  cubique 

Ces tunnels sont l imités  par des atomes disposés aux sommets de 

t r iangles  perpendiculaires aux axes 3 de l a  maille ; ces t r iangles  sont 

de deux types : 3 O(1) e t  3 O(3) ; l e u r  séquence suivant l e s  diagonales 

de l a  maille, à p a r t i r  du point V, e s t  3 O(]) - 3 O(3) - 3 O(3) - 3 O(1). 

Ils forment des s i t e s  octaédriques déformés qui sont donc de t r o i s  espè- 

ces : 13 O( 1) - 3 O(3) 1 ,  ( 3  O(3) - 3 O(3) 1 e t  13 O(]) - 3 O(]) 1 . Ces 
+ derniers sont vides. Dans KSbO h3, l e s  douze ions K (ou leurs  substi-  

3 
tuants) occupent au hasard l e s  24 s i t e s  octaédriques 13 O( 1) - 3 O(3) 1 
e t  13 O(3) - 3 O(3) 1 de l'enchaînement Sb0 (Figure 3 a) ne détruisant 3 
pas s a  symétrie. 



Occzq>dion des &tes octaddmkpes 

dans : 

a - I(Sb03 - Im3 

b - =O3 - f i 3  

+ 
Dans KSb03 - Pn3, l e s  ions K occupent, en partant du point V, 

dans quatre direct ions "tétraédriques", l e s  s i t e s  ( 3 O( 1) - 3 O(3) 1 e t ,  

dans l e s  quatre autres direct ions,  l e s  s i t e s  13 O(3) - 3 0(3)((figum 3 b) ; 

c e t t e  occupation sélect ive d é t r u i t  l a  symétrie centrée. On peut imaginer 

que l'occupation s t a t i s t ique  qui  carac tér i se  l a  forme Im3 e s t  i n t e r d i t e  

par l ' in tervent ion de cations étrangers bloquant cer tains  s i t e s .  Cette hy- 

pothèse s e r a i t  confirmée par l e s  travaux de W.S. BRûWER e t  co l l .  (41) 

qui ont montré que l a  symétrie Px13 ne peut ê t r e  a t t e i n t e ,  à p a r t i r  de l a  

forme ilménite, que par l 'addi t ion d'impuretés. Le même phénomène pourrait  

se  reproduire dans K B i O  dant l a  s t ruc ture  s e r a i t  s t ab i l i s ée  par  des mo- 
3 

lécules  d'eau (43) ou plus vraisemblablement, comme l e  suggèrent des t ra -  

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

Le paramètre de l a  maille pour tous ces composés e s t  voisin de 

a = 9 , s  1 ; en e f f e t ,  il e s t  voisin de 4 r + 2 roJ2 = 2 r (2 + 421, 
O O 

r é t an t  l e  rayon de 1 'ion O*, s o i t  environ 1,4 A. L'examen des distances 
O 



Sb-Sb dans NaSb03 (42) et Bi-Bi dans KBiO (45) montre qu'il n'y a pas 
3 

de liaison entre atomes métalliques B l'intérieur d'un dimère Sb O 
2 10 

ou Bi2010 mais que ces derniers s'écartent, au contraire, l'un de l'au- 

tre sous l'effet de la répulsion électrostatique. Par contre, dans 

La4Re6019, les atomes de rhénium sont fortement rapprochés l'un de 

l'autre, ce rapprochement traduisant de fortes interactions rhénium- 

rhénium ; il s'ensuit une diminution importante du paramètre de la 

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

11.2.2. U S  PHASES CUBIQUES PRIMITIVES A3M30,, (A - Bi, La) 
Dans un précédent mémoire (30), nous avons présenté l'inve~ti- 

gation du système Bi-Ru-O qui nous a permis, en particulier, d'isoler 

un composé Bi Ru O dont l'étude structurale a révélé qu'il est cons- 3 3 1 1  
titué d'un réseau tridimensionnel Ru O identique à Sb 

12 36 12036 et qu'il 

existe une forte interaction entre les atomes de ruthénium situés au 

centre des octaèdres constituant le dimère Ru O Dans le but d'étu- 
2 10' 

dier l'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 l'étude entreprise en tentant de substituer d'une part le bismuth 

par le lanthane, d'autre part le ruthénium par l'osmium ou 1 'iridium. 

L'ensemble des travaux a montré l'existence d'une série isotype de for- 

mulation A3M3011 (M = RU, A = Bi, La ; M - Os, A = Bi ; M = Ir, A = La). 

11.2.2.1. Préparation et caractérisation des phases A,M,O,, 

Bi3Ru3011 peut être préparéà partir des oxydes Bi O et Ru02 : 
2 3 

La réaction est effectuée en nacelle d'or, à l'air, 3 une tempé- 

rature voisine de 750'~ ; plusieurs broyages intermédiaires sont nécessai- 

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

Il est également obtenu par action, dans les mêmes conditions, de 

Bi O et de ruthénium métallique ; la réaction est alors beaucoup plus 
2 3 



facile, sans doute du fait de la grande stabilité du degré 4 du ruthé- 

nium dans Ru0 et de la grande réactivité du métal : 2 

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 l'absence d'impuretés lors 

de l'analyse électronique, L'apport d'oxygène peut être réalisé par la 

décomposition du chlorate de potassium à haute température ; le mé- 

lange réactionnel est alors additionné d'une quantité de KClO suffi- 3 
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, à 300°c/h, jusque 750°c, température à laquelle il 

est maintenu 24 heures. Le produit obtenu est lavé à l'eau bouillante 

pour éliminer le chlorure de potassium formé lors de la décomposition du 

chlorate. Bi Ru O se présente sous la forme d'une poudre gris noir, 3 3 1 1  
constituée de cristallites à reflets métalliques ; lors de certaines pré- 

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

. Détermination de Za formuZe 
Bi3Ru3011 est insoluble dans les acides courants et même dans 

l'acide perchlorique ; aussi, le dosage des éléments métalliques n'a-t-il 

pu être 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'à 

un degré d'oxydation supérieur à 4 : 

- Bi Ru O ne peut être obtenu qu'en présence d'oxygène ; en 3 3 1 1  
effet, le chauffage du mélange Bi O 2 Ru0 sous vide ou sous atmosphère 

2 3' 2 
inerte conduit à la formation de la phase Bi Ru O déjà mise en évidence 

2 2 7  
par R.J. BOUCHARD et J.L. GILLSON (13) et dont nous avons affiné la 

structure de type pyrochlore (14). 

- Bi Ru O se décompose vers 975'~ pour former Bi2Ru207 ; la 
3 3 1 1  

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

de y, pour la formule Bi Ru O 2 2 7+ys voisine de 0,3. 



- lors de l a  p répa ra t ion  de B i  Ru O à p a r t i r  de Bi203 e t  Ru0 à 
3 3 11 '  2 

l ' a i r ,  s e  p rodu i t  une f a i b l e  augmentation de masse q u i  correspond à une va- 

l e u r  y - 0,2. 

- En p a r t a n t  de  B i  O et  Ru, l e  gain de masse conduit  à y - 0,lS. 
2 3 - Enf in ,  l ' excès  d'oxygène p a r  rappor t  à l a  formule B i  Ru O e s t  2 2 7  

con£ i d  par  l e  dosage de 1 'oxygène p a r  r éduc t ion  p a r  1 'hydrogèfle, s o i t  au  

 abo oratoire, s o i t  au c e n t r e  d e  microanalyse du C.N.R.S. ; l 'ensemble des 

r é s u l t a t s  termet d ' a t t r i b u e r  à y une v a l e u r  moyenne de 0,3. 

La dé termina t ion  de l a  s t r u c t u r e  confirme e t  p réc i se ,  sans ambi- 

g u ï t é ,  l a  formule B i  Ru O 3 3 1 1 '  

Le s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X d e  B i  Ru O e s t  fac i lement  indexable 
3 3 11 

dans l e  système cubique, r é seau  de Bravais  p r i m i t i f .  Le paramètre de l a  

m a i l l e  e s t  a f f i n é  par  moindres c a r r é s  à p a r t i r  des  angles  de BRAGG r e l e v é s  à 

l 'aide d'un d i f f rac tornè t re  de poudre; il vaut  a=9,302(2) 1. Le d i f f r a c t o -  

gramme de B i  Ru O e s t  rassemblé dans le  t ab l eau  2. 3 3 1 1  

Tab Zeau 2. D t f f i a c t  o g r m e  de B i  $u301 



-3 
La masse spécifique expérimentale vaut 9,1(1) g.cm : elle implique la 

présence de 4 unités Bi Ru O par maille. La masse spécifique théorique -3 
est alors de 9,13 g.cm . 

Parmi les éléments trivalents, le lanthane paraît susceptible de 

substituer le bismuth en raison des valeurs proches des rayons ioniques 

(rLa3+ s ' 8  rBi3+ = 1,11 A en coordination 8 d'après R.D. SHANNON (46)): 

nous avons donc entrepris la préparation de La Ru O Il faut cependant 3 3 11' 
remarquer que, contrairement au bismuth, il n'existe pas de pyrochlore 

La2Ru207. En effet, les seules études, parvenues à notre connaissance, sur 

les combinaisons des oxydes de ruthénium et de lanthane sont dues à 

E.F. BERTAUT et coll. (12) et à R.J. BOUCHARD et J.F. WEIHER (7) ; les pre- 

miers signalent l'absence de combinaisons de type pyrochlore mais prépa- 

rent une phase pérovskite identifiée par les seconds comme LaRuO 
3 ' 

La préparation de La Ru O pur s'est avérée très délicate. En ef- 3 3 1 1  
fet, cette phase apparaît au cours du chauffage prolongé, à l'air, à 900°c, 

pendant plusieurs jours, du mélange stoechiométrique de La O et Ru0 mais 
2 3 2 

la réaction est souvent incomplète, malgré de nombreux broyages intermé- 

diairesset s'accompagne d'une volatilisation de Ru0 Celle-ci est plus im- 4 ' 
portante si l'on envisage l'utilisation d'un courant d'oxygène sec pour fa- 

ciliter l'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. Après maintien de quelques heures à 900°c, l'analyse radiocris- 

tallographique montre la formation de la phase préparée'à l'air mais 

La4Ru6OI9, dont la préparation et l'étude structurale seront présentées au 

chapitre suivant, se forme parfois concurement. La pression d'oxygène à 

l'intérieur du tube semble jouer un rôle prépondérant ; en effet, la dimi- 

nution de la quantité de KClO introduite en excès, entraîne un affaiblisse- 
3, 

ment de l'intensité des raies de La Ru O cependant, l'impossibilité de 4 6 1 9 '  
contrôler cette pression nous a incités à abandonner cette méthode de prépa- 

ration. Par contre, l'utilisation de ruthéniummétal à la place de Ru0 con- 
2 

duit à une phase qui apparaît 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 l'hydrogène à 600°c, de RuO2. Devant cette diffi- 

culté à préparer La Ru O pur nous donnons les conditions exactes de son 3 3 1 1  
obtention afin de permettre sa préparation ultérieure : l'expérience est 



r é a l i s é e  pa r  chauffage pendant 6 j ou r s  à 900°c du mélange (0,3295 g La O 
2 3; 

0,2044 g Ru ; 0,200 g K C l O  ), dans un tube d ' o r  (5 nnn de diamètre ,  30 mm 
3 

de long) ,  i n t r o d u i t  dans un t u b e  de s i l i c e  (8 mm de diamètre ,  150 nmi de 

long) q u i  est s c e l l é  sous vide.  Un r é s u l t a t  analogue e s t  obtenu pa r  oxy- 

da t ion  de l a  perovski te  LaRuO ' dans c e t t e  d e r n i è r e ,  l e  ruthénium e s t  
3 .  

au  degré d'oxydation de + 3. R. J, BOUCHARD e t  J.F. WEIHER cons t a t en t  l a  

d i s p a r i t i o n  de l ' o rgan i sa t ion  c r i s t a l l i n e  quand LaRuO e s t  chauffé  à 
3 

l ' a i r  à 9 0 0 " ~  ; nous avons r e p r i s  c e t t e  expérience e t  avons s u i v i  l 'évo-  

l u t i o n  du c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X en fonc t ion  de l a  température s u r  une 

chambre haute  température de GUINIER-LENNE : il y a e f fec t ivement  dispa-  

r i t i o n  de l ' o r g a n i s a t i o n  c r i s t a l l i n e  ve r s  9 0 0 ° ~ ,  mais on cons t a t e  l 'appa-  

r i t i o n ,  à une température légèrement supér ieure ,  d'une nouvel le  phase c r i s -  

t a l l i n e  q u i  n ' e s t  a u t r e  que La Ru O Sa formation n ' e s t  que p a r t i e l l e  
3 3 1 1 '  

dans l e s  condi t ions  de l ' expér ience ,  p a r  s u i t e  de l a  v o l a t i l i s a t i o n  d'une 

p a r t i e  du ruthénium à l ' é t a t  de Ru0 Mais l a  r é a c t i o n  peut  ê t r e  rendue 
4' 

t o t a l e  e t  conduire  à l a  p répa ra t ion  de La Ru O pur s i  e l le  est ménée en  
3 3 1 1  

tube d ' o r  s c e l l é ,  à 920°c, en présence de K C l O  
3 ' 

. Détermination de Za formule 
La3Ru3011 e s t  r é d u i t ,  sous hydrlgène, à 600°c,en La O e t  en ruthé-  

2 3 
nium métal.  La p e r t e  de masse accompagnant l a  réduct ion  indique que l e  de- 

g ré  d'oxydation du ruthénium e s t  supé r i eu r  à 4, sans  q u ' i l  s o i t  p o s s i b l e  de 

l e  p r é c i s e r  davantage, notamment du f a i t  de l a  grande f a c i l i t é  qu'a La O 
2 3 

d 'absorber  l ' e a u  e t  l e  gaz carbonique atmosphérique. Le r é s i d u  de l a  réduc- 

t i o n  e s t  addi t ionné  d 'ac ide  chlorhydrique,  ce q u i  permet l a  d i s s o l u t i o n  de 

La203 q u i  e s t  dosé p a r  l'E.D.T.A. en présence d'orangé de xylénol  ; l e  ru- 

thénium e s t  estimé par  grav imét r ie .  Les r é s u l t a t s  obtenus confirment l e  rap- 

p o r t  La/Ru é g a l  à 1.  Le potassium e s t  dosé par  absorp t ion  atomique s u r  l a  

s o l u t i o n ,  ap rè s  a t t aque  p a r  H C 1  : l e s  é c h a n t i l l o n s  cont iennent ,  au p lus ,  

0 ,5 % de potassium. 

. Caractdristiques cristaZZographiques 
Le s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X de La Ru O (Tableau 3) s e  r évè l e  t r è s  

3 3 11 
s i m i l a i r e  à c e l u i  de B i  Ru O avec, cependant, une augmentation s e n s i b l e  du 3 3 11 
paramètre de l a  ma i l l e  q u i  vaut 9,446 (2)  A. 





La v a l e u r  de l a  masse volumique mesurée vaut  6,97(5) g.cm-3 ; 

e l l e  indique l a  présence de q u a t r e  u n i t é s  La Ru O pa r  mai l le  
-3 3  3 11 

(pth = 7,01 g.cm ). 

Nous avons t e n t é ,  pour l e s  deux phases précédentes ,  de s u b s t i -  

t u e r  l e  ruthénium p a r  l'osmium. La p répa ra t ion  de B i  Os O a  é t é  réa- 
3 3 1 1  

l i s é e  par  chauffage du mélange B i  O - 2 O s  en  présence de K C l O  dans 
2 3  3 

un tube d 'or  s c e l l é  de f a i b l e s  dimensions, a f i n  d ' é v i t e r  un t r o p  f o r t  

g rad ien t  de température q u i  e n t r a î n e r a i t  l e  dépôt,  s u r  l e s  p a r t i e s  l e s  

p l u s  f ro ides  du tube,  d'oxyde Os0 Nous n ' i n s i s t e r o n s  pas s u r  l a  prépa- 
4 ' 

r a t i o n  e t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de c e t t e  phase q u i  ont f a i t  l ' o b j e t  d'un 

t r a v a i l  indépendant de A.W. SLEIGHT (47) : l e  paramètre de l a  m a i l l e ,  

t r è s  vo i s in  de c e l u i  de B i  Ru O vaut  9'36 A. Signalons que SLEIGHT a  3  3 1 1 '  
également préparé  B i  P t  O sous une p re s s ion  d'oxygène de 3  Kbars. 3 3 1 1  

Par  c o n t r e ,  l e s  e s s a i s  de p répa ra t ion  de La O s  O on t  échoué : 
3 3  1 1  

l e  chauffage du mélange s toechiométr ique La203 - 2 Os, en  présence de 

KC103, conduit  à l a  formation d'un mélange de deux phases dont l e s  carac- 

t é r i s t i q u e s  s e r o n t  exposées p a r  l a  s u i t e  : La O s  O e t  La O s  O 
4 6  19 3  2  10' 

Il  nous a  semblé i n t é r e s s a n t ,  puisque B i  Os O e t  B i  P t  O 
3  3  1 1  3 3  11 

e x i s t e n t ,  d ' e s saye r  de s y n t h é t i s e r  B i  Ir O dont l a  présence n ' e s t  pas 
3  3  1 1  

s igna lée  par  A.W. SLEIGHT ; t ous  nos e s s a i s  on t  conduit  à l a  prépara-  

t i o n  de l a  phase pyrochlore B i  Ir O d é j à  mise en  évidence p a r  
2 2 7  

R . J .  BOUCHARD e t  J.L. GILLSON (13) .  

Par  c o n t r e ,  La Ir O peut ê t r e  préparé dans des condi t ions  ana- 
3 3  1 1  

logues à c e l l e s  d é c r i t e s  dans l e  cas de La Ru O : l e  chauffage à 9 0 0 ~ ~  3 3 11 
de mélanges La203 - 2 Ir ou La O - 2 Ir0 en  présence de K C l O  e n  ex- 

2 3  2 ' 3 
c è s ,  provoque l a  formation d'une phase dont l e  s p e c t r e  X indique l ' i s o -  

t y p i e  avec B i  Ru O e t  s u r t o u t  La Ir O Cependant, e l l e  a p p a r a î t  tou- 
3  3 1 1  3 3 I I *  

jou r s  accompagnée d'un l é g e r  excès d ' i r i d ium ou de dioxyde d ' i r id ium.  

E l l e  peut ê t r e  obtenue pure en p a r t a n t  d'un mélange contenant un excès de 

La O (environ 5 %) et a p r è s  lavage du p rodu i t  p a r  une s o l u t i o n  chaude 
2 3 

d 'ac ide  chlorhydrique N. 



Elle est conduite de la même façon que pour La Ru O La perte de 
3 3 11' 

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

sage du lanthane par ~'E.D.T.A. fournit la valeur : % La = 35,7 % 
exP 

(' lathéorique : 35,64 %) et confirme le rapport La/Ir = 1. 

Elles sont déterminées comme pour La Ru O 
3 3 1 1 '  

11.2.2.2. Etude structurale des phases A M O 
3 3 1 1  

a - Mesure et correction des intensités 
Des monocristaw de chacun des composés Bi Ru O La Ru O et 

3 3 11 ,  3 3 1 1  
La31r3011 sont assez facilement isolés. L'étude photographique confirme 

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

Weissenberg montrent que le système est cubique et le réseau de Bravais 

primitif. L'examen de la section hkO révèle l'absence des réflexions tel- 

les que h + k = 2n + l, condition qui implique la présence d'un plan de 

glissement diagonal n. Deux groupes de symétrie sont alors possibles : 

Pn3 (groupe de LaÜe m3) et Pn3m (groupe de LaÜe m3m). Ces derniers peu- 

vent être distingués en comparant les intensités des réflexions h k R 

et k h R : comme elles sont parfois très différentes, le groupe de symé- 

trie des trois composés est Pn3 (NO 201 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 diffractomètre au- 

tomatique. Les caractéristiques géométriques des monocristaw retenus sont 

les suivantes : 

- Bi Ru O : dodécaèdre assimilable à une sphère de rayon 0,042 mn ; 
3 3 1 1  

- La3Ru30, : cube d'arête 0,062 m ; 

- La Ir O : cube d'arête 0,043 m. 
3 1 1  



Lors des mesures d'intensité, 0 varie de 2' à 40' et la valeur 

maximale des indices h, k, R vaut 16. Un huitième d'espace réciproque 

est exploré ; pour une réflexion générale h k R, trois réflexions in- 

dépendantes sont alors mesurées : h k 2, k R h et R h k. 

Après déduction du fond continu, les intensités sont corrigées du 

facteur de ~orentz-~olarisation. Le rejet de certaines réflexions est 

alors réalisé : seules sont considérées comme significatives, parmi les 

N réflexions collectées, les N réflexions telles que I>2a (1) (a(1) 
c r 
étant l'écart-type sur l'intensité). 

Etant donnée 1 ' 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 l'absorption. Dans le cas de 

Bi Ru O ceci a été réalisé en assimilant le cristal à une sphère de 
3 3 11' 

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

répertoriées dans les Tables Internationales pour différentes valeurs 

de Pr en fonction de 0 ; dans le cas présent, Pr 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 diffractomètre 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, être effectué grâce au cliché de cristal tournant, d'une 

part, et de Weissenberg, d'autre part, en repérant la position des faces 

par rapport à l'angle de rotation correspondant aux traces des axes sur 

le cliché. 

Dans le cas de La Ru O et La31r301 , le problème est particu- 
3 3 1 1  

lièrement simple puisqu'il s'agit de cubes limités par les faces 100, 010 

et 001. 

Le coefficient d'absorption linéaire P se calcule à l'aide de la 

relation : 

-3 où p est la masse spécifique du composé, exprimée en g.cm , la sommation 
est effectuée sur les différentes natures chimiques d'atomes constituant 



le composé ; (p/P)A est le coefficient d'absorption massique, pour la lon- 
-1 2 

gueur d'onde Mo Ka, exprimé en g .cm et PA le taux massique de l'élément A. 

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

l'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). 

Tableau 4 
Donndes pour l e s  corrections d'absorption des in tens i tés  des conposds A 

3M3011 

Tableau 5 
Nombre de r é f l e d o n s  u t i l i skes  pour l e s  phases Ap3011 

F 

P/P P - 
P M A M 0 A M O pcm I Tmin max 

T 

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

Bi Ru O 9,13 1106,l 120,O 21,l 1,3 0,567 0,274 0,159 676 
3 3 1 1  

La3Ru3011 7,Ol 895.9 45,8 21,l 1,3 0,465 0,338 0,196 201 

La31r3011 9,1 1169,3 45,8 110 1,3 0,356 0,493 0,151 642 I I I l I I  

lourds 

La position des atomes de bismuth et de ruthénium est, dans le cas 

0,03 

0,32 

0,07 

de Bi3Ru30,,, dgduite de l'étude de la projection de PATTERSON et de la 

section de HABER AX = O (calculées'à l'aide d'un photosonnnateur de VON ELLER). 

0,07 

0,40 

0,18 

Par analogie, les positions et les coordonnées de départ des atomes métalli- 

, ques seront les mêmes pour les deux autres composés soit : 



b 

A t  orne S i t e  x Y z 

A( 1 )  4b O O O 

A(2) 8e 0,382 0,382 0,382 

M 1 2g 0,388 31 4 114 

Ces coordonnées de posit ion e t  les coeff icients  d 'agi ta t ion thermique isotro- 

pes sont a lors  aff inés .  Le processus u t i l i s é  e s t  un affinemient par moindres 

carrés u t i l i s a n t  l a  matrice complète. Il e s t  r é a l i s é  a l 'a ide d'une adapta- 

t ion  locale de G. N(IWOGROCK1 e t  J. TREHOUX (50) du programme S a s - 5  de 

C.T. PREWITT (5 1) .  Les facteurs de diffusion atomique f o  u t i l i s é s  sont ceux 
4+ répertor iés  par D.T. CRCIMER e t  J . B .  WABER (52) pour ~ i ~ + ,  La3+, 8u4+ e t  Ir . 

Ceux-ci doivent ê t r e  corrigés de l a  dispersion anomale ; en e f f e t ,  comme en 

témoigne l e  tableau 6, l e s  valeurs des "corrections" ~ f '  e t  Af" (D.T. CROMER 

e t  P. LIBEBMW (53))intervenant dans l 'expression f = f o  + Af' + bft' sont 

parfois  particulièrement élevées. 

> 

B i  La Ru Ir 

Af' - 4,861 -0 ,588 - 1,420 - 2,066 

Af" 10,559 2,452 O ,  836 7,990 

Les valeurs des facteurs de r e l i a b i l i t é  obtenus sont l e s  suivantes : 



c - Position des atomes d'oxygène 
Pour les trois composés, une synthèse de Fourier est alors réa- 

lisée à partir des différences entre facteurs de structure observés et 

facteurs de structure calculés auxquelles sont attribuées les phases dé- 

terminées à partir des atomes métalliques. Il faut remarquer que, Pn3 

étant un groupe centrosymétrique, les phases sont différentes de O ou a 

uniquement en raison de la dispersion anomale qui introduit une partie 

imaginaire dans l'expression du facteur de structure. 

Les 3 synthèses-différence sont identiques et permettent de loca- 

liser, sans ambiguïté, les atomes d'oxygène en sites 12f (x=0,62), 

& (~~0,145) et 24h (x-0,58, y-0,25, z=0,54). Si ses trois sites sont oc- 

cupés totalement, la maille contient 44 atomes d'oxygène pour 12 atomes de 

bismuth ou lanthane et 12 atomes de ruthénium ou d'iridium, ce qui conduit 

à une formule A M O ou A3M3011 avec 2=4 unités formulaires par maille. 12 12 44 

L'introduction des atomes d'oxygène dans le processus d'affine- 

ment, en leur attribuant une vibration thermique isotrope, permet un abais- 

sement des facteurs R et R aux valeurs suivantes : 0,075 et 0,087 
W 

(Bi3Ru301 1), 0,026 et 0,035 (La3Ru301 0,035 et 0,038 (LagIr301 l). Les 
3: 

valeurs des facteurs de diffusion utilisées pour O sont celles de 

M. TOKONAMI (54). 

Dans le cas de Bi3Ru3011, une pondération des facteurs de struc- 

ture est alors introduite, pdur La3Ru3011 et La31r3Oll, celle-ci a été 

utilisée dès le premier cycle d'affinement. Le poids attribué à chaque ré- 

flexion vaut : 

U(F~) peut Etre déterminé de différentes façons : schéma de HUGHES, de 

IBERS,. . . Dans le cas de Bi Ru O nous avons retenu le schéma de IBERS 3 3 11' 
puis, pour toutes les autres déterminations structurales, nous avons uti- 

lisé un schéma du type U(F~) = U(I) / 241 où U(I) est l'écart-type sur i'in- 

tensité mesurée. 

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

Bi3Ru3011 permet une diminution sensible de Rw : R = 0,072 et Rw = 0,054. 

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

la distribution électronique doit alors Etre représentée par un ellipsoïde 



qui caractérise l'anisotropie de la vibration. La définition de l'ellip- 

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

Lorsque les atomes sont en position générale, la détermination 

de l'ellipsoïde de vibration thermique nécessite l'affinement de ces six 

coefficients Bij. Cependant, si les atomes occupent une position parti- 

culière, le nombre de paramètres à affiner est inférieur à six en raison 

de contraintes sur les coefficients B dues à la présence d'éléments de 
ij 

symétrie. Celles-ci sont déterminées par application des règles de H.A. L E W  

(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 : 

L' introduction de tels coefficients pour les atomes d'oxygène de 

La3Ru3011 n'apporte pas de modifications sensibles des résultats (R = 0,022, 

Rw = 0,031). Pour Bi3Ru3011 et La Ir O une telle tentative'a échoué, les 3 3 11' 
termes Bii, OU les déterminants des coefficients Bij, deviennent négatifs 

dans le cas des atomes O(1) et O(3) ; nous donnerons une justification à ces 

résultats dans le paragraphe 11.2.3.2. 

11 faut remarquer également les valeurs plus élevées des facteurs R 

dans le cas de Bi3Ru301 ], ce résultat étant vraisemblablement dû à l'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( 1) 4b O O O 

A( 2) 8e 38379(9) 38379(9) 38379(9) 

38707 (2) 38707 (2) 38707(2) 

38625(7) 38625(7) 38625 (7) 

M 1% 38970(25) 75000 25000 

4083 1 (5) - - 
40690 ( 6) - - 

O(1) 12f 58993(2 17) 25000 25000 

61933(49) - - 
61431(121) - - 

O(2) 8e 15151(172) 15151(172) 15151(172) 

14430(33) 14430(33) 1 4430( 33) 

14733(95) 14733(95) 14733(95) 

O(3) 24h 59871 (138) 24706( 1 78) 54654( 134) 

58466(32) 25383(34) 53985(32) 

58555(83) 25147(113) 54169(81) 



l 
5 Coefficients d'agitation thermique a n i s o t ~ q e s  Ix 10 ) ou isotropes (x102 12) 

"i 
pour les phases Af . l ;OI1  ; pour chaque atome, l'ordre e s t  28 suivant : 

/ :jr!$ 
( L * . l L ~ :  BiJRU301 Laa3Ru301 1 et h#r$l 1 
\- - 



Une série-différence e s t  calculée à pa r t i r  de ces résultats  ; e l l e  ne 

révèle aucun pic d'intensité significative (par exemple, dans l e  cas de 

La3Ru301 ] ,  1 ' intensi té  du pic l e  plus important e s t  égale au quinzièm 

des maximums observés sur l a  série-différence ayant permis l a  localisa- 

tion des atomes d'qtygène). Enfin, l'affinement des taux d'occupation 

des s i t e s  des atomes d'oxygène confime encore l a  formule %M301, : i l s  

restent,  dans les t ro i s  cas, égaux à 1 ,  dans l a  limite de l a  déviation 

standard. 

11.2.2.3. Description des structures 

Les atomes de ruthénium ou d'iridium ont un environnement oxy- 

géné octaédrique. Les octaèdres MO6 forment un enchafnement tridimen- 

sionnel identique au squelette Sb 12036 décrit  au paragraphe 11.2.1. En 

partant du point V s i tué  en 114, 114, 114, on trouve, dans quatre direc- 

tions "tétraédriques", les  atomes Bi(2) ou La(2) occupant les  octaèdres 

130(1)-30(3)1 e t  dans quatre autres directions les atomes O(2) occupant 

les s i t e s  130(1)-30(3)1 e t  l e s  atomes La(]) les  s i t e s  130(3)-30(3)1 

(figure 4). Cette occupation détermine l a  présence, dans les octants de 

l a  maille laissés vides par l'enchaînement MO3 de groupermnts A804 (figure 

F'zgure 4 

Occupation b s  s i t e s  octd<h.iques dans les phases A3M3OI1 



F i g u r e  5 

Projection O 14 s t r w t m  Os  phases A3M3011 suivmit la  direction 10,1,01. 

, .,:",.\ c o n s t i t u é s  de l a  façon suivante  : l 'atome A(!) form. avec 3 atomes A(2), 

s i t u é s  dans le  p lan  pe rpend icu la i re  5 A( 1)-V, un t é t r a è d r e  déformé au cen- .-I 
t r e  duquel s e  loge O(2) ; qua t re  t é t r a è d r e s  de ce  type met tent  en commun 

deux à deux une a r ê t e  A(2)-A(2) pour former l ' u n i t é  A804 Celles-ci  s o n t  

r e l i é e s  les unes aux a u t r e s  par  mise en commun d'un atome A(1) pour r é a l i -  

ser l'ensemble (A604Lou A( 1) A(2) O(2) 4. Les atomes A(2) forment évidemment 



un tétraèdre régulier. Les groupements A O sont centrés en 114, 1/4, 114, 
8 4 

et 314,314, 314. Leur présence détruit la symétrie de l'ensemble. 

A.W. SLEIGHT et R.J. BOUCHARD (57) ont préparé et déterminé 

la structure de Bi3GaSb2011 qui est isotype des phases A3M3Ol1 étudiées. 

Si l'on admet que Ga et Sb sont présents à leur degré d'oxydation le 

plus courant c'est-à-dire + 3 et + 5 respectivement, et en l'absence 

d'ordre entre les sites M, le degré d'oxydation moyen est + 4,33. Les 

auteurs décrivent Bi GaSb O comme résultant de l'interpénétration de deux 3 2 1 1  
réseaux Bi604 dans l'enchaînement (Ga, Sb)03. Cette description, cepen- 

dant, néglige la présence des tunnels dont l'occupation détermine la 

symétrie du composé et il nous paraît intéressant de lui préférer celle 

utilisée dans ce mémoire qui souligne la continuité avec la structure de 

base KSb03. 

. 
11.2.2.4. Discussion 

. Coordination &s atomes M (Tableau 9 )  

Les atomes de ruthénium ou d'iridium ont un environnenent oc- 

taédrique : ils sont entourés & deux atomes O(1) et de quatre atomes 

O(3). Dans chaque cas, les distances M-O s'ecartent peu de leur valeur ' 

moyenne et permettent de proposer pour le ruthénium et l'iridium au degré 

d'oxydation + 4,33, en environnement octaédrique, des rayons ioniques va- 

lant respectivement 0,59 (0,586 1 pour Bi3Ru30, l et 0,599 i pour LagRu30 l l) 
et 0,61 A. Ces valeurs sont en bon accord avec celles répertoriées par 

5+ 
R.D. SHANNON (46) pour  RU^+ (0,62 A) et Ru (0,565 1) d'une part et pour 

1r4+ (0,625 h) et lr5* (0,57 9 d'autre part. 

Deux octaèdres MO6 mettent en commun l'arête O(1)-O(1) pour for- 

mer le dimère %Ol0 (Figure 6). Les différences importantes entre les trois 

composés apparaissent essentiellement à l'examen des distances à l'inté- 

rieur de ce dimère. 



Tab Zeau 9 

Distances (1) e t  angles s ign i f i ca t i f s  ( O )  du poZyddre de coo~dination du 

mQtal de transi t ion dans Les phases A&OII 

La31r30 1 1 

2,981(1) 

3,584( 1) 

3,473(1) 

3,695(1) 

1,970(8) 

2,020(8) 

1,980(8) 

2,578(23) 

3,124(16) 

2,784(8) 

2,825(10) 

2,838( 10) 

2,778(14) 

2,813(14) 

81,7(5) 

101,3(6) 

88,5(4) 

91,8(5) 

91,3(5) 

89,4(4) 

88,0(4) 

98,3(4) 

1,990 

2,836 

O, 9 1 

I 

La3Ru30 1 1 

2,997( 1) 

3,565( 1) 

3,457(1) 

3,678(1) 

1,943(3) 

1,995(3) 

1,999(3) 

2,474(9) 

3,131 (6) 

2,755(3) 

2,808(4) 

2,839(4) 

2,748(4) 

2,841 (4) 

79,1(2) 

103,4(3) 

88,8(2) 

92, 

90,8(2) 

90,7(3) 

87,0(3) 

100,9(2) 

1,979 

2,828 

O, 87 

M-M 

M-M 

M-A( 1 ) 

M-A(2) 

M-O(1a) ;M-O(1b) 

M-O(3a) ;M-O(3b) 

M-O(3c) ;M-O(3d) 

O( la)-O( lb) 

O(3a) -0(3b) 

O(1a)-O(3a) ;O( 1b)-O(3b) 

O(1a)-O(1c) ;O(lb)-O(3d) 

O(1a)-O(3d) ;O( 1b)-O(3c) 

O(3a) -0(3c) ; O(3b) -0(3d) 

O(3a)-O(3d) ;0(3b)-O(3c) 

O(la)-M-O(lb) 

O(3a) -M-O(3b) 

O( 1 a)-M-O(3a) 

O( 1 a)-M-O(3c) 

O( 1b)-M-O(3c) 

O(3a)-M-O(3c) 

O(3b) -M-O(3c) 

M-0 ( 1 a) -M 

Moyenne M-0 

Moyenne 0-O* 

O! 

.- 

A 

Bi Ru O 
3 3 1 1  

2,599(5) 

3,595(2) 

3,445(1) 

3,627(1) 

1,976(15) 

2,027(13) 

1,896(12) 

2,978(40) 

2,825(20) 

2,760(12) 

2,804(18) 

2,775(17) 

2,751(20) 

2,685(20) 

97,8( 1,l) 

87,9(9) 

87,1(7) 

91,5(9) 

92,8( 1, O) 

86,3(7) 

89,0(7) 

82,2(6) 

1,966 

2,760 

1 ,O8 



Figure 6 

Le arn82-e MZOID dans : a - Bi$?u3011 ; b - LafiuaOU 



. La Zia-Esm rneataZ-méta2 

En effet, si l'on suppose que le rayon ionique d'un ion O= en 

coordination 4 est égal à 1,38 A, la distance entre les centres de deux 

octaèdres parfaits d'atomes d'oxygène reliés par une arête est égale à 

2,76 1. Pour B ~ ~ R U ~ O ~  , la distance Ru-Ru entre deux atomes métalliques 
d'un même dimère vaut 2,599(5) 1, alors que pour La Ru O et La31r301, 3 3 1 1  
les distances Ru-Ru et Ir-Ir sont sensiblement les mêmes : 2,997(1) A et 
2,981(1) 1. Dans un cas, les atomes métalliques sont donc rapprochés l'un 
de l'autre tandis que dans l'autre ils sont éloignés par rapport au centre 

théorique des octaèdres oxygénés. Dans le premier cas, la valeur de la dis- 

tance Ru-Ru est sensiblement plus courte que celle calculée dans le métal 

lui-même (2,65 1) et témoigne de la présence d'une forte interaction 

métal-métal. Dans le second cas, au contraire, la distance indique l'ab- 

sence d'une telle interaction, les atomes métalliques étant éloignés l'un 

de l'autre sous l'effet de la répulsion électrostatique. Les distances 

0-0, à l'intérieur d'un octaèdre, reflètent également ces résultats : 

- dans Bi3Ru301 , la distance entre atomes d'oxygène du pont 
O(1a)-O(1b) est particulièrement longue (2,98 A), alors que les autres 

distances 0-0 sont proches de leur valeur moyenne (2,76 1) qui est pré- 
2- cisément le double du rayon ionique de O en coordination tétraédrique ; 

- dans LajRu3011 et La31r3011, les distances O(1a)-O(1b) très 

courtes (2,47 1 et 2,578 A) traduisent le rapprochement des atomes O( la) 

et O(1b) ; elles sont nettement inférieures à deux fois le rayon ionique - 
de O- et révèlent le caractère covalent marqué de l'interaction entre ces 

atomes ; par contre, O(3a) et O(3b) sont éloignés (3,131 et 3,124 A). 

La proximité des atomes de ruthénium dans BigRu3011 peut rendre 

compte de l'existence d'une interaction mais la distance métal-métal n'est 

toutefois pas un critère absolu (58) surtout lorsque les atomes sont sé- 

parés par un pont anionique. Dans ce dernier cas, il convient d'apprécier 

l'importance de l'interaction par le calcul du coefficient a : rapport 

entre la distance des atomes d'oxygène du pont et la moyenne des autres 

distances 0-0 d'un octaèdre. L'interaction métallique entraînant un écar- 

tement des atomes d'oxygène communs, la valeur de a est non seulement une 

indication de l'existence d'une liaison métal-métal, mais aussi de l'ordre 

de cette liaison (3). Ce paramètre est proche de 0,9 dans les oxydes de 



structure rutile (0,87 dans Ru02) où les atomes métalliques n'établis- 

sent pas & liaison directe ; il vaut approximativement 1 lorsqu'une 

liaison simple est envisagée et il est supérieur à 1,l dans les oxydes 

où l'on soupçonne l'existence d'une double liaison. La valeur de a 

pour Bi Ru O (1,08) indique la présence d'une liaison métal-métal bien 3 3 1 1  
qu'il soit difficile d'en préciser l'ordre qui serait cependant compris 

entre 1 et 2, par contre la présence d'une telle liaison est à exclure 

dans le cas de La3Ru301 et La3Tr301 (a = 0.87 et 0.9 1 respectivement) . 
Aucun autre oxyde de ruthénium de structure dérivée de KSbO 

3- 
cubique n'a fait l'objet d'une étude. Le présent travail montre donc la 

possibilité d'obtenir deux enchaînements du même type où le degré d'oxy- 

dation est identique : + 4,33, mais dans lesquels la distance ruthénium- 

ruthénium peut prendre des valeurs très différentes. Nous reviendrons sur 

ce problème à la fin du paragraphe suivant. 

Dans le cas de l'iridium, 1' encharnement tridimensionnel Ir 2036 

a déjà été mis en évidence par A.W. SLEIGHT (47) dans Ba 110) et 8. HOPPE 
O, 5 

et K. CLAES (59) dans KIr03 où les cavités sont occupées respectivement par 
+ 

des ions ~ a ~ +  ou K . Le degré d'oxydation de l'iridium est, dans les deux 

cas, égal à + 5. La distance Ir-Ir, entre atomes d'iridium d'une même paire 

Ir2010, vaut 2,96(3) A dans Ba Ir03 et 2,992 A dans KIr03. Comme dans 
095 

La31r3011, il semble donc qu'il n'y ait pas de liaison métal-métal dans ces 

composés. Nous avons donc montré la possibilité d'existence d'un même en- 

chaînement 1r12036 03 l'iridium se trouve à deux degrés d'oxydation diffé- 

rents : + 4,33 et + 5. 

. Enulirannemt des atomes A 

Les atomes A occupent deux sites cristallographiques ; les envi- 

ronnements oxygénés seront donc différents ; les principales distances A-O 

sont rassemblées dans le tableau 10. 

i A(l), situé au centre de symétrie, a un environnement cubique déformé 

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

deux atomes O(2). Pour les trois composés, les distances A(1)-O(2) sont 

plus courtes que les distances A(1)-0(3). Ces dernières sont approximative- 
3+ 

ment égales à la somme des rayons ioniques des ions A en coordination 8 

et des ions O= en coordination 4, soit 2,55 A pour B i 4  et 2,54 A pour 
La-O, en utilisant les données répertoriées par SHANNON (46). 



1 

Bi3Ru301 La3Ru30 1 1 La31r30 1 1 

A( 1)-0(2) (2x1 2,441(16) 2,336(3) 2,424(9) 

A(1)-0(3) (€4 2,512(16) 2,560(3) 2,554(10) 

0(3)-0(3) (6x1 2,685(20) 2,841 (4) 2,813(14) 

0(2)-0(3) (6x1 3,099(2 1) 2,968(4) 3,016(12) 

A(2)-O(2) (3 fois) 2,210(16) 2,336(3) 2,314(9) 

A(2)-O(1) (3 fois) 2,603(15) 2,864(4) 2,836(9) 

A(2)-O(3) (3 fois) 2,812(14) 2,675 (3) 2,721(9) 

O(2)-O(2) (3 fois) 2,591 (32) 2,830(5) 2,758(18) 

O(1)-O( 1) (3 fois) 4,472(29) 4,944(7) 4,894(16) 

O(3)-O(3) (3 fois) 4,324(27) 4,157(5) 4,224( 17) 

O(1)-O(2) (3 fois) 2,593(24) 2,869(5) 2,842(14) 

O(1)-O(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) O, 337 O, 234 0,243 

A(2) -V( 3) 1,294 1,181 1,207 

. 

Tabteau 10 

Environnement oqgQn4 des atomes A ( 1 )  e t  A ( 2 )  dans l e s  phases A3M3011 

(d is tances  en 3 e t  angles en O )  



Environnemt &s atones A ( 1 )  dûns les phases A&Oll 

Par contre,  l e s  distances A(1)-O(2) sont nettement infér ieures  à l a  somme 

des rayons ioniques, ce qui semble indiquer que l e s  l ia i sons  correspondan- 

t e s  ont un caractère covalent important. Ce r é su l t a t  e s t  confirmé par l a  

var iat ion de A( 1) -0(2) de La3Ru30 à La31r30 . 
L'atome A(l) occupe l e  centre de symétrie, f a i t  remarquable dans 

l e  cas du bismuth qui, ' à  l ' é t a t  d'oxydation + 3, possède un doublet non 
2 

l i a n t  6s ; il faut  donc supposer que ce doublet non l i a n t  n 'es t ,  dans ce 

cas, doué d'aucune a c t i v i t é  stéréochimique. Ce phénomène a déjà é t é  ren- 

contré dans l e s  s t ructures  pyrochlores Bi2M20, qui n 'exis tent  que s i  M e s t  

un métal de t rans i t ion  e t  récemment dans des pyrochlores d é f i c i t a i r e s  de 



III III v 
bismuth et de potassium comme IK], 14Bi0,3711~i0,27 Bi1, 731 1 0 ~ , ~ 0 H ~ ,  1  OH^^,^ 
qui ont fait l'objet d'une étude structurale (44). D'ailleurs, la compa- 

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

blet 6s' ; l'environnement est même plus régulier dans le cas du bismuth 

que dans celui du lanthane. 

* A(2) est entouré de neuf atomes d'oxygène répartis en groupes. de trois 

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

FZgure 8 

E n v i m e m e n t  dss atomes A121 dmrs k s  phases A f 1 3 0 1 1  



C'est, qualitativement, l a  même coordination que possède l e  plomb dans 

P ~ F c ~  (Figure 9) : un prisme à base triangulaire, avec t ro i s  liaisons 

dans l e  plan médian, perpendiculaire aux faces rectangulaires du prisme 

("tricapped trigonal prism") . 

Figure 9 

La coordination 9 du plomb dans PbFCZ 

Cette géométrie es t ,  dans l es  t ro i s  cas, fortement déformée comme l ' indi-  

quent les données significatives rassemblées dans l e  tableau 10. h s  dis- 

tances A(2)-O(2) sont nettement plus courtes que les distances A(2)-O(1) 

e t  A(2)-O(3) e t  inférieures à l a  somme des rayons ioniques A ~ *  e t  02- ; 

e l l e s  sont donc fortement covalentes. S i  les  distances A(2)-0 e t  0-0 sont 

t r è s  voisines entre La Ru O e t  La31r3011, des différences importantes ap- 3 3 1 1  
paraissent avec Bi3Ru3011. Celles-ci peuvent ê t r e  expliquées par l ' in ter-  

2 
vention, dans l e  cas de Bi3Ru3011, du doublet 6s de l'atome Bi(2). En ef- 

f e t ,  celui-ci ne peut ê t r e  dirigé que suivant l'axe 3 ; l e  rapprochement 

des atomes O(2) d'une par t ,  e t  l'éloignement des atomes O(3) de A(2) d'au- 

t r e  part, indiquent que l e  doublet e s t  dirigé vers V(3) ; ceci est confir- 

mé  par l'examen des distances O(1)-O(1) e t  O(3)-0(3), l e  doublet non l i an t  



exerçant  une f o r c e  de répu l s ion  s u r  l e s  l i a i s o n s  A(2)-0(3), a l o r s  que 
3+ la  p o l a r i s a t i o n  de l ' i o n  B i  permet le rapprochement des  ions  O(2) . 

Enfin, on peut remarquer que, dans l e s  t r o i s  c a s ,  les d i s t ances  A-A 

son t  cour tes .  Dans les phases La3M301,, elles son t  même p a r f o i s  in fé -  

r i e u r e s  B c e l l e  observée dans le métal (3,77 1) ; le groupement La O 
8 4 

peut donc être considéré  comme un c l u s t e r .  Les d i s t a n c e s  La(2)-La(2) 

é t a n t  pa r t i cu l i è rement  cour tes  (=3,66 A) , ce groupement peut  être d é c r i t  

ccaume un t é t r a è d r e  La(2)4 avec qua t re  atomes d'oxygène O(2) e t  q u a t r e  ato- 

mes de lanthane La(1) s i t u é s  s u r  l e s  pe rpend icu la i re s  aux faces  du t é t r a è -  

d r e ,  formant a i n s i  une s t r u c t u r e  du type cubane (Figure 10). 

Figure 10 

Le groupement Lag04 dans Zes phases La3MPl1 



La distance entre atomes La(2) de deux groupements voisins est égale- 

ment courte :-3,74 1. Une situation analogue est trouvée dans Bi Ru O * 
3 3 1 1 '  

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,ll A). Si l'on retient ce type de description, les 

phases A3M O seraient constituées par l'association de deux "clusters" 3 1 1  
unis par l'intermédiaire de liaisons ioniques entre les atomes de bis- 

muth ou de lanthane de l'un et les atomes d'oxygène de l'autre. 

. Environnement des atomes d'owgène (Tabtau II) 

Environnement de 0 ( 1 ) 

O(1)-M (2x) 

O( 1)-A(2) (2x1 

M-O(1)-M 

A(2) -O( 1) -A(2) 

A(2)-O( 1)-M 

Environnement de O(2) 

0(2)-A( 1) 

I Environnement de 0 (3) 0(3)-A(1) 

Tableau II 
Coorddnatia des atomes dtoagg$ne àans t s  phases A3M3Ol1 

(distances en A e t  m g t s  en O )  



La coordination des t r o i s  types cristallographiques d'atomes 

d' oxygène e s t  tétraadrique : 

. O( 1) e s t  entouré de deux atomes M appartenant ' à  un même 

dimère M2010 e t  de deux atomes A(2) ; 

. O(2) e s t  entouré de t ro i s  atomes A(2) e t  d'un atome A(1) ; 

nous avons vu que les  l ia isons échangées ont un caractère covalent net- 

tement marqué ; 

. enfin,  le  tétraèdre de coordination autour de O(3) e s t  beau- 

coup plus déformé, particulièrement dans l e  cas de Bi3Ru3011 où l 'on 

note l'éloignement de Bi(2) . 
Le rôle  par t icu l ie r  de O(2) e s t  confirmé par l a  valeur du po- 

t en t i e l  électrostatique sur ce s i t e .  Le calcul du potentiel  sur l e s  

différents s i t e s  cristallographiques e t  de l 'énergie ré t icu la i re  e s t  ef- 

fectué à l 'a ide d'un programme mis au point par J. PANNETIER (60) u t i l i -  

sant l a  méthode de F. BERTAUT (61). Les  valeurs des énergies électrosta- 

tiques obtenues sont portées au tableau 12, a ins i  qu'à t i t r e  de comparai- 

son celles calculées par R. HOPPE e t  K.  CLAES (59) pour KIr03 e t  Ba0,51r03 

e t  cel le  de Bi2Ru207 pyrochlore ; chaque valeur a é té  ramenée à une for- 

mule contenant deux atomes de t ransi t ion (par exemple pour B i  Ru O l a  3 3 1 1 '  
valeur correspond à une unité formulaire B i  Ru O 2 2 7,333). 

Il e s t  d i f f i c i l e  de t i r e r  des conclusions définit ives de ces résu l ta t s  car 

l e  calcul e s t  effectué dans l'hypothèse de l iaisons purement ioniques, ce 

qui, nous l'avons vu, n 'es t  pas toujours l e  cas ; de plus, l 'énergie 



électrostatique ne représente pas la totalité de l'énergie de réseau et 

les ions n'ont pas toujours la même charge (par exemple, Ir + 4,33 dans 

La31r3011 et Ir + 5 dans KIr03 et Ba Ir0 ). On retiendra, néanmoins, 
0,s 3 

l'homogénéité des résultats, surtout dans le cas des phases A3M301 ,. Les 
potentiels sur les différents sites de ces dernières sont reportés au 

tableau 13. 

l'abZeau 13 

Potentiels d ledmstat iques  (en VoZts) sur les différents s i t e s  

pour t s  phases A3M3OI1 

Les valeurs sont particulièrement homogènes pour les trois composés, et 

on note un résultat assez surprenant : le potentiel sur le site O(2) est 

très 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- 

gène était compris entre 21 et 27 V. Ce résultat est évidenmient corrélé 

à l'environnement particulier de O(2) et aux faibles distances A-O(2). 

. ttFomZe de coordination It 

O. MüLLER et R. ROY (62) ont introduit une notation permettant 

de préciser les caractéristiques essentielles des coordinations des dif- 

férents éléments dans les composés ; deux types de formules peuvent être 

utilisées : 
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11.2.3. LES PHASES CUBIQUES CENTREES La4M6019 (M = Ru, O s ,  Re) 

Notre étude. Material F.A. COTTON et C.E. RICE 
Research Bul le t in ,  J. of So l id  S ta te  Chemis- 
13(8), aoGt 1978 t r y ,  25(2), Juin 1978 

a 9,466(2) 9,451 (2) 

R 0,022 0,031 

0,036 O ,  042 

Ru-Ru 2,997(1) 2,994( 1) 

Moyenne Ru-O 1,979 1,977 

Les phases oxygénées des lanthanides e t  du rhénium ont f a i t  l'ob- 

jet de quelques études (64, 65, 66). Dans l e  cas p a r t i c u l i e r  du lanthane au- 

cune phase de formule La Re O n ' a  é t é  mise en évidence, pa r  contre J.LaGO 3 3 1 1  
(64) a syn thé t i sé  un composé cubique centré  de formule proche de La2Re208. 

Deux études s t r u c t u r a l e s  r é a l i s é e s  indépendamment s u r  un échant i l lon  pulvé- 

ru len t  (67) e t  su r  monocristal (68) ont révélé q u ' i l  s ' a g i t ,  en r é a l i t é ,  du 

composé La4Re6019. Il c r i s t a l l i s e  dans l e  groupe s p a t i a l  123 e t  s a  s t r u c t u r e  

est ca rac té r i sée  par  un enchaînement tridimensionnel Re 12036 du même type 

que ceux rencontrés dans les phases é tudiées  au paragraphe précédent ; mais, 
O 

c e t t e  f o i s ,  les atomes de rhénium sont  fortement rapprochés (Re-Re = 2,415 A) 

- 

pour former une l i a i s o n  homopolaire qu i  pourra i t  ê t r e  d 'ordre plus é levé  que 

dans Bi3Ru301 ]. Nous avons donc essayé de préparer  des phases isotypes avec le 

ruthénium, l'osmium ou l ' i r id ium.  Dans tous l e s  cas,  l a  préparat ion de phases 

Bi4M6OI9 a échoué, peut ê t r e ' à  cause de l a  d i f f i c u l t é ,  voi re  l ' imposs ib i l i t é ,  

d'existence d'un t é t raèdre  Bi40. D e  même, il nous a é t é  impossible de synthé- 

tiser La4Ir6OI9, l 'extension des o r b i t a l e s  d de l ' i r id ium é t a n t  peut-être 

t r o p  f a i b l e  pour permettre l a  formation d'une l i a i s o n .  Par contre,  les phases 
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La Ru O e t  La40s6019 ont  pu ê t r e  obtenues. Afin d'examiner l ' inf luence  4 6 19 
de l 'occupation des c a v i t é s  de l'enchaînement M 

12'36 s u r  l a  fo rce  de l a  
l i a i s o n  M-M, nous avons e n t r e p r i s  l ' é tude  de ces deux composés. 

11.2.3.1. Prépara t ion  et c a r a c t é r i s a t i o n  des phases . 
a - Préparat ion 

Lors des e s s a i s  de prépara t ion  de La Ru O nous avons s igna lé  3 3 1 1 '  
l a  présence de r a i e s  supplémentaires c a r a c t é r i s t i q u e s  d'un système cubique 

à réseau de Bravais cent ré .  Le chauffage, à 900°c, dans l e s  mêmes condi- 

t i o n s  expérimentales que précédemment, en  présence de KC103, de mélanges 

La203-Ru02 de rapports  Ru02:La203 supér ieur  à 2, montre que le produit  

r é su l t an t  s ' e n r i c h i t  en phase cubique cent rée  au f u r  e t  à mesure que ce 

rapport augmente ; l o r s q u ' i l  devient supér ieur  à 3, La Ru O n ' e x i s t e  
3 3 1 1  

p lus  e t  on no te  a l o r s  l a  présence de Ru02 en excès. Le nouveau composé peut 
A e r r e  obtenu pur en pa r t an t  d'un mélange 2 La203, 6 Ru02. L'analogie du 

spect re  X avec c e l u i  de La4Re6OI9 permet de supposer une formule proche de 

La4Ru60 9. 

Dans l e  cas de l'osmium, un composé i so type  peut être préparé en 

chauffant l e  mélange La203, 3 O s ,  en présence de KC103 ; mais, ce lu i -c i  

e s t  toujours accompagné d'une au t re  phase qui f e r a  l ' o b j e t  du paragraphe 

11.3.1. La v a r i a t i o n  du rapport  La O :Os  ou de l a  quan t i t é  de KC103 ne 2 3 
nous a pas permis de préparer  La40s6OI9 pur ; il est, en e f f e t ,  impossible 

de maintenir au s e i n  du mélange réact ionnel  l a  composition La O 3 O s  en 
2 3' 

r a i son  de l 'oxydation p a r t i e l l e  du métal en tétroxyde dont l a  tens ion de 

vapeur à haute température e s t  importante ; une p a r t i e  de ce tétroxyde peut ,  

d ' a i l l e u r s ,  se déposer s u r  l e s  p a r t i e s  les plus f ro ides  du tube. 

b - Analyse chimique 

L'analyse chimique e t  l a  mesure de l a  masse spéci f ique  ont donc 

é t é  r é a l i s é e s  uniquement su r  l a  phase contenant l e  ruthénium. L'action de 

l ' ac ide  perchlorique b o u i l l a n t  su r  La4Ru6OI9 provoque l 'oxydation du ru- 

thiinium en tétroxyde Ru04 t r è s  v o l a t i l  ; celu i -c i  e s t  r e c u e i l l i  dans une 

solu t ion  de soude e t  l e  ruthénium e s t  dosé par spectrophotométrie selon l a  

méthode mise au  point  pa r  G. NOWOGROCKI (21) ; le  lanthane e s t  déterminé 

dans l a  s o l u t i o n  r é s i d u e l l e  perchlorique par complexation par  ~'E.D.T.A. ; 

l a  détermination i n d i r e c t e  de l'oxygène "réductible" ( l i é  au ruthénium) 

e s t  e f fec tuée  par  réduction, s o i t  par l'hydrogène à 600°C au l a b o r a t o i r e ,  
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s o i t  par  le  carbone au cent re  de microanalyse du C.N.R.S. Les r é s u l t a t s  con- 

firment l a  formule La4Ru6019 : % La mes. 37,6 ; t h .  37,9 ; X Ru mes. 40, l ;  

t h ,  41,4 ; X O mes. 1 4 1 ,  th .  14,2. Par  analogie,  l a  formule La40s601g a é t é  

a t t r i b u é e  à l a  phase i so type  de l'osmium. Le succès des déterminations s t ruc-  

t u r a l e s  confirmera c e t t e  hypothèse. 

c - Caractér is t iques  cr i s ta l lographiques  

Les mai l les  cubiques centrées ont  les paramètres su ivants  : 

8,98,1(3) 1 (Ru) e t  9,050(2) f .  (OS). Le tableau 15 rassemble les va leurs  de 
2 

l /d  ca lculées  dans l e s  deux cas .  

TabZeau 15 

Spectre de d i f p a c t i o n  X des phases Lap601S (M = Ru, Os) 



6,7 

mai 

La masse volumique expérimentale, mesurée pour La Ru O vaut 4 6 19' 
l(3) g.cm-3, elle indique la présence de deux unités formulaires par - 3 lle (pth. = 6,72 g.cm ) .  

11.2.3.2. Etude structurale des phases La4M6019 

Des monocristaux des deux phases précédentes ont été isolés. L'étude 

photographique, par la méthode de Weissenberg, ne révèle pas d'extinction sys- 

tématique, si ce n'est celles dues au réseau de Bravais centré (h+k+R # 2 n). 

La non égalité des intensités des réflexions h .  et kha interdit la présence 

d'un miroir diagonal, la symétrie de ~aÜe est donc m3 : les groupes spatiaux 

possibles sont alors 123, IZ13 et Im3. Par analogie avec La Re O c'est le 4 6 19' 
groupe 123 qui a été retenu, le succès de l'affinement justifiant a posteriori 

ce choix. 

Lors de l'enregistrement des intensités au moyen du diffractomètre 

automatique, un huitième d'espace réciproque est exploré (8&0°) ; les indices 

maximaux atteints sont h = k = !t max max max = 16 ; 1999(Ru) et 2444(0s) réfle- 

xions sont mesurées ; seules celles dont l'intensité est supérieure'à deux 

fois l'écart-type sont considérées comme significatives, soit 988(Ru) et 

1164(0s) réflexions. Après application des corrections de Lorentz-polarisation, 

il a été tenu compte des effets de l'absorption. Dans le cas de La Ru O 4 6 19 
(U = 177 cm-'), le cristal étudié a la forme d'un cube d'arête 50 p et le fac- 

teur de transmission varie de 0,50 à 0,44. Dans le cas de La Os O le cris- 4 6 19' 
ta1 choisi est assimilable à un dodécaèdre dont la distance entre faces op- 

posées est en moyenne de 110 LI . T varie de 0,051 à 0,017 ; ces corrections 

sont, dans le cas de cette phase, particulièrement nécessaires, puisque cer- 

taines réflexions seront triplées par rapport à d'autres ; cependant, la va- 

leur élevée du coefficient ~(662 cm-') entraîne une moindre précision sur les 

corrections. 

Après 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-après : 

Les atomes de lanthane et de ruthénium occupent, par analogie avec 

La4Re6OI9, les sites 8c(x, , x ; x 1/6) et 12e(x, 1/2, O ; x r 3/8), trois 

cycles d'affinement, effectués dans l'hypothèse d'une agitation thermique 



i so t rope,  s u f f i s e n t ' à  aba i s se r  l ' i n d i c e  R à l a  va leur  0,101. Le groupe 

123 ne possède pas de cent re  de symétrie ; nous avons donc le  choix en- 

tre les deux énantiomères, l a  configurat ion absolue peut être a t t e i n t e ,  

dans ce cas,  g r â c e ' à  l a  dispersion anomale. 

En e f f e t ,  le fac teur  de s t r u c t u r e  s ' é c r i t ,  en tenant  compte de 

l a  dispersion anomale : 

F = l ( f  + Af; + i d f i ) ( c o s  (n + i s i n  4n) n n 

où e s t  l a  phase de l 'onde d i f f r a c t é e  pa r  l'atome n e t  s'écrit : 

-+ -b 

6, = 2nSo.rn = 2n(hxn + kyn + fia) 

Dans l e  cas d'une s t r u c t u r e  centrosymétrique, PA~:S~U (n = P (fn*dfA) s i n  (n = 0, 
n n 

e t  Phka. = F;;R , l a  d ispers ion anomale in t roduisant  seulement un terme B imagi- 

n a i r e  dans l 'expression du fac teur  de s t r u c t u r e  (F = A + iB) donc une phase 

d i f f é r e n t e  de O ou n . Par contre,  dans le cas de s t r u c t u r e s  centrosymétriques, 

hLO , l a  l o i  de Fr iede l  n ' e s t  donc plus  respectée.  Phu n ' e s t  p lus  é g a l  à F--- 

 expression de F montre que le changement de hkR en e s t  équivalent  a 
changer le signe de hf ". Donc, l e  signe de ~ f "  qui conduira à l a  va leur  du fac- 

t e u r  de r e l i a b i l i t é  l a  p lus  f a i b l e  permettra d ' a t t e indre  l a  configurat ion ab- 

solue  du c r i s t a l .  

Dans le cas de La4Ru6019, l ' u t i l i s a t i o n  de signes n é g a t i f s  pour les 

valeurs  de hf" permet un abaissement sens ib le  de R(0,097), le changement de 

s igne  est donc j u s t i f i é .  

Une fonction di f férence  e s t  a l o r s  ca lculée  ; elle montre que les ato- 

mes d'oxygène occupent les sites 12d(x, 0 ,  O ; x = 0,33), 2a(0, 0 ,  O) e t  

24f(x, y, z ; x =! 0,34, y =0,29,  z - 0,98). Il e x i s t e  donc 38 pos i t ions  occu- 

pées pa r  des atomes d'oxygène par  maille. L' introduction de ces coordonnées 



entraîne une diminution importante de R qui se stabilise'à la valeur 0,033 

après deux cycles d' a i  f inement . L'utilisation de coefficients d'agitation 
thermique anisotropes pour l'ensemble des atomes fixe B à la valeur 0,026. 

L' introduction d'une prmdérat ion des intensités apporte peu de modif ica- 

tion (R - 0,025, Rw - 0,033) . Le rejet des sept réflexions les plus inten- 
ses, dont l'intensité mesurée est systématiquement plus faible que l'in- 

tensité calculée, et qui sont donc probablement affectées par l'extinction 

secondaire, conduit aux résultats rassemblés dans les tableaux 16 et 17 

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

Tableau 16 

5 Coordann&es d d u i t e s  (X 10 ) e t  dcarts-types entre parenth&sea pour Zes 

atomes des phases LaqM6019 (M = Ru, Os, Re).  



Tableau 17 
5 2 02 Coeffz&ents d ' a g i t a t i m  thermique anisotropes (x1O 1 ou isotropesfx10 A 1 

pour l e s  phases La&Ol9 f M  = Ru, Os, Re) .  

Les taux d'occupation des s i t e s  des atomes d'oxygène, après affine- 

ment, ne s 'écartent pas sensiblement de l a  valeur 1 ,  dans l a  l imite de leur 

écart-type. De plus, une série-différence f ina le ,  calculée à p a r t i r  des dif- 

férences entre  F observés e t  F calculés avec tous l e s  atomes, auxquelles 

sont attribuées l e s  phases obtenues tors  du dernier cycle d'affinement, ne 

révèle aucun pic d ' intensi té  supérieure au dixième de l a  densité électronique 



d'un atome d'oxygène, l a  stoechiométrie du composé se  t rouve donc conf i r -  

d e  : s a  formule est b i e n  La4Ru6OI9. 

b - La40s6019 

Le processus d'affinement e s t  identique.  Les va leurs  de R corres-  

pondant 'à  des s ignes  d i f f é r e n t s  de ~ f "  sont  p lus  d i f fé renc iées  en ra ison 

de l ' importance du terme Af" pour l'osmium (7,68) : 0,076 pour Af">O e t  

0,063 pour Aft'<O. Une fonct ion  de Fourier  d i f férence ,  ca lcu lée  après a f f i -  

nement des coordonnées de pos i t ion  des atomes lourds  (La e t  Os), permet 

également de l o c a l i s e r  38 atomes d'oxygène par  mai l le  dans l e s  mêmes s i t e s  

que pour La Ru O Après l ' i n t r o d u c t i o n  de ces coordonnées e t  l e  r e j e t  des 4 6 19' 
s e p t  réf lexions  l e s  p lus  in tenses  e t  de quat re  réf lexions  très f a i b l e s  mesu- 

rées une seule  f o i s  dans un huitième d'espace réciproque, donc vraisembla- 

blement surestimées, l ' a f f inement ,  en u t i l i s a n t  des c o e f f i c i e n t s  d ' ag i t a t ion  

thermique anisotrope pour l e s  atomes métal l iques e t  i so t rope  pour l e s  atomes 

d'oxygène, permet d ' a t t e indre  les valeurs  R = 0,024 e t  Rw = 0,029. Les ré- 

s u l t a t s  obtenus sont  rassemblés dans l e s  tableaux 16 et17.  Il f a u t  remarquer 

que l e  coe f f i c i en t  d ' ag i t a t ion  thermique de l'atome O(2) e s t  pratiquement 

nu l  ; de plus,  l a  t e n t a t i v e  d ' a t t r i b u t i o n  de c o e f f i c i e n t s  anisotropes aux 

atomes O(1) e t  O(3) a échoué, l e  déterminant des c o e f f i c i e n t s  devient i j 
n é g a t i f .  Ce r é s u l t a t  e s t ' à  rapprocher de ceux obtenus pour l e s  phases 

.* .. La3M301i e t  peut ê t r e  l i e  a deux causes : l e  ruthénium é t a n t  subs t i tué  par  un 

élément 5d ( I r  dans La3M3011 e t  O s  dans La M O ) d'une p a r t ,  le coe f f i c i en t  
4 6  19 

d'absorption augmente e t  l e s  correc t ions  ca lculées  sont moins rigoureuses, 

d ' au t re  p a r t ,  l a  cont r ibut ion  des atomes d'oxygène aux fac teur s  de s t r u c t u r e  

diminue e t  il devient a l o r s  d i f f i c i l e  d ' a f f i n e r  l e s  f ac teur s  de température 

anisotropes de ces atomes (un r é s u l t a t  s i m i l a i r e  e s t  obtenu dans l e s  phases 

A3Ru301, lorsque La (2 = 57) e s t  "subst i tué" par  B i  (Z = 83)). 

Néanmoins, comme dans l e  cas précédent,  l a  f a i b l e  valeur de l ' i n -  

d ice  d'agrément, l 'aff inement du taux d'occupation des s i t e s  des atomes 

d'oxygène e t  une sér ie-d i f férence  f i n a l e ,  qui ne révèle aucun p i c  d ' in tens i -  

t é  s i g n i f i c a t i v e ,  confirment l a  formule La Os O 4 6 19' 

Les r é s u l t a t s  obtenus par  N. MORROW et L. KATZ (68), q u i  ont dé- 

terminé l a  s t r u c t u r e  de La4Re6019 à p a r t i r  de données r e c u e i l l i e s  s u r  mono- 

c r i s t a l ,  sont également repor tés  aux tableaux 16 e t  17. La s imi l i tude  des 

r é s u l t a t s  obtenus permet de cons ta te r  l a  t o t a l e  i so typ ie  des t r o i s  composés qu i  

forment donc une s é r i e  La4(Ru, O s ,  Re)6019. 



11.2.3.3. Description do la structure des phases La4M6OI9 

Les octaèdres oxygénés-autour du métal de transition (Ru, Os, Re) 

forment un enchaî-nt tridimensionnel du même type que celui rencontré dans 

KSb03 cubique. L'occupatiar des sites d'accueil octaédriques du squelette 

M12036 est différente(Figure I I )  : le lanthane occupe un site 10(1)-0(3)1 

sur deux, dans une position déplacée vers le centre de la face O(3). A 

l'intersection des tunnels (origine et centre de la maille) est situé 

l'atome d'oxygène O(2). Quatre atomes de lanthane forment alors un tétraèdre 

régulier au centre duquel vient se loger O(2) , l'ensemble formant un groupe- 

ment La40 (Figure 12). La formule cristallochimiqw des phases peut alors 

s'écrire (La4()) 2M12036. 

Occupation des s i t e s  octaédriques 

dans les  phases Lap6019 

Figure 12 

Projection de l a  stmccttme des phases 

La#6019 suivont un axe fondamental 





Distances (8) significatives pour les trois composds Lap601g 

(M = Ru, Os, Re). Envirmement du Zanthane ( f i g .  13)  

Son examen permet de consta ter  que les dis tances  M d ,  à l ' i n t é r i e u r  

d'un octaèdre MO6, s ' é c a r t e n t  peu de l e u r  valeur moyenne pour chacun des com- 

posés ; l'augmentation observée l o r s  du passage de Ru (1,955 A) à O s  (1,988 A) 
t r a d u i t  bien l! augmentation du rayon ionique d é j à  remarquée pa r  1 .S .SHAPLYGïN 

e t  V.B. LAZAREV (25) dans les pyrochlores Zn2(Ru,  OS)^^^. La valeur  du rayon 

ionique que l ' on  peut déduire pour l e  ruthénium au degré d'oxydation formel 

de 4,33 e s t  0,575 A, valeur en  bon accord avec c e l l e  obtenue pour l e s  phases 

A3Ru301 (A = La, Bi). Pour l'osmium, le rayon ionique obtenu s e r a i t  de 

0,61 A, valeur en bon accord avec c e l l e  proposée par R.D. SHANNON (46) pour 

os4+ e t  os5+ en coordination octaédrique. 

La moyenne des d is tances  Ru-O (donc l e  rayon ionique de Ru +4,33) 

diminue de La Ru O à Bi3Ru3011 e t  à La4Ru6019. Cette diminution p a r a î t  accom- 3 3 1 1  
pagner l a  v a r i a t i o n  de l a  distance Ru-Ru dans le dimère Ru2010 ; quand'cet te  

dernière  diminue, on peut envisager un renforcement de l ' i n t e r a c t i o n  métal-métal,  

les é lec t rons  de valence du ruthénium é t a n t  de moins en moins loca l i sés  s u r  

ce lu i -c i ,  d'où une diminution de son rayon ionique. Cette diminution peut  égale- 

ment t r a d u i r e  un accroissemient de l a  dé loca l i sa t ion  é lec t ronique sur l'ensemble 

du réseau (46) s u r  laquel le  nous reviendrons par  l a  s u i t e .  



11 est, d'autre part, intéressant de comparer l'interaction 

métal-métal dans les trois composés de la série La M O : dans les trois 4 6 19 
cas, la distance M-M est faible et bien inférieure à la distance corres- 

pondante dans le métal comm le montre le tableau 19. 

Distances M-M dans t méta2 e t  dans t s  phases La&d601g IM = Ru, Os, Re) 

1 

L'existence d'une liaison directe semble donc indiscutable. On constate 

pratiquement une égalité des distances pour M = Ru et M = Os, cette éga- 

lité ne doit cependant pas masquer le fait, qu'en raison d'une extension 

radiale des orbitales atomiques 4d inférieure à celle des orbitales 5d, 

leur recouvrement est plus faible et, en conséquence, la liaison homopo- 

laire Ru-Ru est plus faible que la liaison Os-Os. De même, la diminution 

de l'extension des électrons 5d de Re 3 Os ne suffit pas à justifier 

l'écart relativement important entre les distances M-M et l'accroissement 

observé doit être relié à l'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 La4Re6Olg, et qui permet dans ce cas de préciser l'ordre de la liai- 

son Re-Re qui serait de deux, puisse être facilement utilisé pour les au- 

tres phases isostructurales. Cependant, comme nous l'avons déjà signalé 

lors de l'étude des phases A M O la distance métal-métal n'est pas un 
3 3 11' 

critère absolu et il convient d'apprécier l'existence d'une interaction par 

la valeur du coefficient a qui donne, de plus, une indication de l'ordre de 

la liaison. 11 faut d'abord noter que, dans le cas de Bi Ru O et La4Ru60,g, 
3 3 1 1  

bien que la distance Ru-Ru soit sensiblement différente (2,599 et 2,488 1) les 
liaisons doivent être de forces voisines puisque les valeurs du coefficient a 

sont pratiquement égales (],O8 et 1,09). L'évolution du coefficient a (Ta- 

bleau 18 a) pour les trois composés La M O permet d'aboutir à la même con- 
4 6 19 

clusion que précédemment : l'importance de l'interaction M-M diminue dans 

l'ordre Re, Os, Ru. 

La4M60 19 

2,488 

2,499 

2,415 

1 

Ru 

Os 

Re . 

Métal 

2,68 

2,70 

2,74 



Les électrons de valence du métal de transition sont alors de 

moins en moins utilisés pour la liaison M-M, cet affaiblissement entraîne 

une disponibilité plus grande de ces électrons pour les liaisons M-O(]), 

d'où un accroissement de leur caractère covalent illustré par la forte 

diminution de la distance correspondante lors de la substitution du rhé- 

nium ou de l'osmium par le ruthénium ; la compétition pour les électrons 

de l'oxygène O(1) devient alors de moins en moins favorable au lanthane, 

le caractère covalent des liaisons La-O(1) doit diminuer de Re à Os puis 

à Ru. Les compétitions entre les liaisons peuvent être illustrées par le 

schéma suivant : 

L'évolution est 

M 

conf innée 

Y\Y' 
\ hM f 

O( 1) 

']La 
par l'examen des distances 

(La-O(2) présente peu d'intérêt car l'atome d'oxygène est "piégé" dans 

le tétraèdre La ) : alors que les secondes sont pratiquement constantes, 
4 

ce qui traduit vraisemblablement leur caractère ionique prépondérant, les 

premières, plus courtes, augmentent effectivement. 

. Entrirmnement des atomes de lanthane 

 environnement des atomes de lanthane est très voisin pour les 

trois composés. Les distances La-O sont de deux types : 7 distances sont 

comprises entre 2,5 et 2,6 1, trois distances supplémentaires sont supé- 
rieures à 2,8 A. Si on exclut ces dernières de la sphère de coordination 

du lanthane, celui-ci se trouve dans un environnement du même type que 

celui rencontré dans La203 : la coordination 7 (Figure 13) est réalisée 

par des atomes d'oxygène aux sommets d'un octaèdre, un septième atome oc- 

cupant l'un des sommets du cube contenant cet octaèdre ("monocapped tri- 

gonal antiprismt') . 
Les distances La-O sont beaucoup plus groupées que dans La O 

2 3 '  
leur moyenne s'établit à 2,58 1 (Ru) et 2,56 1 (Os), dans A-LaZ03, les 

distances La-O valent 2,38 1 (3x), 2,45 A (lx) et 2,72 1 (3x), la moyenne 

étant égale à 2,54 A. 



Environnement oxygdnd du lanthane 

dans l e s  phases &P6Ol9 

. Environnement des atomes d'owgdne 

La coordinat ion des atomes d'oxygène O(2) e s t  s t r i c t emen t  té- 

t raédr ique  [ 4  La à 2,53 1 (Ru) ou 2,5 1 A (OS)] ; c e l l e  de O( 1) e s t  égale-  

ment t é t r aéd r ique  mais déformée [2M à 1,95 1 (Ru) ou 2.01 1 (Os) e t  2 La 

à 2,57 1 (Ru) ou 2.54 1 (OS)] . Par cont re ,  la  coordinat ion de O(3) e s t  

du type (3+1) avec 2M à 1,97 A et 1,95 1 (Ru) ou 1,99 A e t  1,97 1 (Os), 

1 La à 2,59 1 (Ru e t  Os) e t  un atome de lanthane beaucoup p lus  é lo igné  à 

2,81 1 (Ru) ou 2,89 A (Os). 

. FomZe de coordination 

La formule des phases La M O e s t  donc : 
4 6 19 

ou, de façon moins d é t a i l l é e  : 



11.2.4, CONCLUSIONS 

11.2.4.1. Evolution de l'interaction ruthénium-ruthénium dans le 
- 

cluster Ru 
12'36 

Lors des études précédentes trois phases contenant le cluster 

tridimensionnel Ru 12036 ont donc été isolées ; leur étude structurale a 

permis de montrer que, malgré une grande analogie, puisque toutes trois 

possèdent un même squelette, des différences importantes existaient au 

niveau de l'interaction ruthénium-ruthénium, 

Dans les trois composés, le ruthénium se trouve au même 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 , présentent une 4 6 19 3 3 1 1  
liaison ruthénium-ruthénium alors que, dans le troisième, La Ru O une 

3 3 11, 
telle liaison est à exclure ou est d'un ordre très faible. La différence 

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 l'enchaînement Ru 12036 : il s'agit dans un cas de tétraè- 

dres La O et dans l'autre de blocs de quatre tétraèdres Bi O ou La O, cette 4 4 4 
différence se traduisant par une augmentation importante du volume de la 

- 
RU O 

maille ( 19) x 100 = 1 1  .%pour A -  Bi et 17 X pour A =  La 
V~a4~u60 

Par contre, la différence entre les deux composés A Ru O ne peut être ex- 
3+ 3 311 

pliquée par le volume des éléments insérés, Bi étant uniquement remplacé 
3+ par La qui a un rayon ionique relativement proche, l'augmentation de 

v - 
La3Ru30 1 1 '~i Ru 0 

volume est d'ailleurs assez faible ( 3 3 1 1 = 5 X )  
'~i Ru O 

3 3 1 1  

alors que l'accroissement de la distance Ru-Ru est très importante : 0,4 A. 
Celui-ci ne peut non plus être attribué au rôle du doublet 6s2 du bismuth 

qui, conme nous l'avons déjà signalé, paraît peu déterminant dans Bi Ru O 3 3 11' 

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

rieure à la distance critique de J.B. GOODENOUGH (70), au-dessous de laquelle 



s e l o n  l u i ,  s e  produi t  l a  d é l o c a l i s a t i n n  des é l e c t r o n s  du méta l  de t r an -  

s i t i o n  ; ce  r é s u l t a t ,  a s s o c i é  a u  degré d'oxydation moyen q u i  implique 

a u s s i  une d é l o c a l i s a t i o n  é l ec t ron ique  s u r  au moins t r o i s  atomes métal- 

l i q u e s ,  permet d 'envisager  pour l 'ensemble de ces  composés des propr ié -  

tés é l e c t r i q u e s  e t  magnétiques v o i s i n e s  e t ,  p l u s  précisément ,  un compor- 

tement méta l l ique  e t  un paramagnétisme de PAULI ; nous ver rons ,  cepen- 

dan t ,  au c h a p i t r e  I V ,  que l e s  r é s u l t a t s  obtenus s o n t  p lus  complexes à 

i n t e r p r é t e r .  

11.2.4.2. Récap i tu l a t ion  des phases dér ivées  du type  KSbO -cubique 
3 

Les r é s u l t a t s  de c e t t e  é tude,  j o i n t s  à ceux obtenus récemnent 

pa r  d ' au t r e s  au teurs  s u r  des phases contenant l e  s q u e l e t t e  tridirnension- 

ne1  M12036, i l l u s t r e n t  l e s  p o s s i b i l i t é s  d 'accue i l  de ce d e r n i e r .  C'est 

a i n s i  que l e s  s i t e s  l a i s s é s  l i b r e s  p a r  ce lu i - c i  peuvent ê t r e  occupés p a r  : 

+ + + - des  ions monovalents (K , Na , Ag ) dans ASbO 
3 

2+ 2+ 2+ - des  ions d i v a l e n t s  ( S r  , B a  ) ,  dans A 
0,5 Re03 

- des  t é t r a è d r e s  La O, dans La M O 
4 4 6  19 

- des groupements A O (A = B i ,  La), dans A M  O 
8 4 3 3 1 1 '  

La na tu re  de l 'occupant  peut  donc s e r v i r  de base à une c l a s s i f i c a t i o n  de 

ces  phases.  Il e x i s t e  une a l t e r n a t i v e  à c e t t e  manière de l e s  c l a s s e r ,  où 

l ' o n  prendra en  compte l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  atomes mé ta l l i ques  du d i -  

mère M O * 
2 10 ' 

- dans l a  c l a s s e  1, ces  atomes s ' é lo ignen t  l ' un  de  l ' a u t r e  sous 

l ' e f f e t  de l a  répuls ion  é l e c t r o s t a t i q u e  ; l a  d i s t a n c e  métal-métal  e s t  

a l o r s  supé r i eu re  à 2,76 A. 

- l a  c l a s s e  II regroupe l e s  phases où se manifeste  une f o r t e  in -  

t e r a c t i o n  d i r e c t e  q u i  se t r a d u i t  pa r  un rapprochement de ces  atomes par  

r appor t  au c e n t r e  théor ique  des oc taèdres  oxygénés. 

Quand l e  métal M de l 'encharnement M12036 e s t  un métal  de post-  1 
t r a n s i t i o n ,  l e s  composés obtenus appart iennent  t ou jou r s  à l a  c l a s s e  1; 

c ' e s t  l e  cas  des  phases ASb03 (A = K, Na, Ag), de K B i O  e t  de B i  GaSb O 
3 3 2 1 1 '  

Pa r  cont re ,  quand M e s t  un métal  de t r a n s i t i o n ,  l e s  composés peu- 

vent  a p p a r t e n i r , à  l 'une  ou l ' a u t r e  des  deux c l a s s e s .  Le t a b l e a u  20 regroupe 

l 'ensemble des phases dé r ivées  du type KSbO -cubique contenant un métal de 
3 



t r a n s i t i o n  4d ou 5d. Remarquons qu'aucune phase mettant  e n  j e u  un élément 

3d n 'a  été, à ce  jour ,  mise en évidence. 
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Formule a (1) G.S. 

M=Ru B i  Ru O 9,302 Pn3 
3 3 1 1  

La3Ru30 1 1 ,466 Pn3 

La4Ru60 1 9 
8,981 123 

M=Re 
La4Re60 19 

9,033 123 

SrO , 5Re03 9,21 I m 3  

*Os B i  O s  O 9,36 Pn3 
3 3 1 1  

La40s 6' 19 
9,050 123 

Ba0,50s03 9,4.  123 

sr0s50s03 9,27 123 

NaOsO 
3 

9,15 Pn3 

NdOs60 8,957 123 

*Ir K I r 0 3  9,487 Pn3 

B a  s51r03 9,41 123 

Sr0,51r03 9,2 7 123 

la31r301 1 9,499 Pn3 

*Pt Bi3Pt301 9,40 Pn3 

4 

Tableou dcap i tu ta t i f  des phases &odes du type KSbû3-cubique 

contenant un méta2 de transition 

1 

2,599 

2,997 

2,488 

2,415 

2,429 

? 

2,499 

? 

? 

? 

2,481 

2,992 

2,96 

? 

2,981 

? 



Remrrque : b phase Ndg0s6OI9 

Il est étonnant de constater qu'aucun oxyde mixte de rhénium et 

de terre rare (autre que le lanthane) isotype de La Re O n'ait été si- 4 6 19 
gnalé et on pourrait penser que, parmi les lanthanides, seul le lanthane 

est apte à former un tétraèdre Ln O susceptible d'occuper les cavités 4 
laissées libres par l'enchafnement M12036s ce qui pourrait étre attribué 

au rayon ionique trop faible des autres éléments lanthaniques. Cependant, 

lors de l'étude partielle du syst'eme Nd-ûs-O, nous avons pu isoler, lors 

d'une préparation décrite au paragraphe III.2,1,, des monocristaux dont 

l'étude structurale a révélé l'isotypie avec les phases La M O et a per- 4 6 19 
mis de leur attribuer la formule Nd Os O Celle-ci a été réalisée après 4 6 19' 
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 à ceux décrits 

pour La Os O L'affinement, à partir de 410 réflexions, des coordonnées 
4 6 19' 

de position, de coefficients d'agitation thermique anisotropes pour les 

atomes métalliques et isotropes pour les atomes d'oxygène, converge jusque 

R = 0,027. Les résultats obtenus sont très voisins de ceux des phases 

La4M6019. La moyenne des distances Os-O à l'intérieur d'un octa8dre vaut 

1,972 1. La valeur de la distance Os-Os à l'intérieur d'un dimère Os O 
2 10 

(2,481 1) et la valeur du coefficient a ( 1,16) confirment l'existence d'une 

interaction directe Os-Os du &me ordre de grandeur que dans La Os O La 4 6 19' 
coordination du néodyme est essentiellement la même que celle du lanthane ; 

on note cependant une diminution des distances métal-oxygène 

[~d-0(2) = 2,441 ; Nd-O(1) = 2,484 A ; Nd-O(3) = 2,555 4 en accord avec 
la diminution du rayon ionique et une augmentation de la distance Nd-O(3") 

(2,925 A) qui va dans le sens de l'exclusion des atomes O(3"') de la sphère 

de coordination de l'ion trivalent, 

Des essais se poursuivent actuellement pour essayer d'isoler des 

phases isotypes avec les autres éléments des terres rares, d'une part, et 

avec le ruthénium, d'autre part. 



II .3. LES CLUSTERS ISOLES 

Dans les exemples précédents, les "clusters" M O sont reliés 
2 10 

entre eux par des sommets,formant le réseau tridimensionnel que nous avons 

décrit ; même si nous n'avons pas de preuves directes de l'extension de 

l'interaction métal-métal au-delà du dimère M O il est probable qu'elle 
2 10' 

n'y est pas circonscrite et qu'elle s'étend, de manière plus limitée et in- 

directe, aux dimères plus proches voisins et donc à l'ensemble du réseau. 

C'est le sens qu'il convient de donner à l'expression de "cluster tridimen- 

sionnel" que nous avons utilisée. Nous verrons que les propriétés électri- 

ques et magnétiques des phases étudiées confirment ce point de vue. 

Il existe, cependant, de nombreux clusters où 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 où le métal de transition est à un degré d'oxydation 

non entier n'avait été étudié, au moment où ce travail a été entrepris. 

Dans le présent chapitre, nous nous proposons d'étudier la phase La Os O 
9- 3 2 10 

contenant des dimères Os O où l'osmium se trouve au degré d'oxydation 
2 10 

+ 5,s et où 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 étudié la phase La Ru O dans laquelle les atomes de 
8 4 21 

ruthénium au degré d'oxydation moyen + 4,5 participent à des groupes 
2- 

Ru4Oî1 
sans échanger entre eux de liaison directe. 

II. 3.1. LE DIMERE 

11.3.1.1. Obtention des monocristaux et données cristallographiques 

a - Obtention des monocristaux 
Lors de la préparation de La Os O dans la partie supérieure de 4 6 19' 

l'échantillon, se forment généralement de fines plaquettes cristallines à 

l'éclat métallique pouvant atteindre parfois 2 m de côté. Leur formation, 

notable lorsque la quantité de mélange réactionnel est importante, semble 

être liée à la présence d'une tension de vapeur élevée de Os0 qui favo- 4 
rise les phénomènes 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 



biais de sa structure. Les monocristaw ant été isolés lors de la prépara- 

tion suivante : 325,8 mg de La O sont additionnés de 570,6 mg de Os métal 2 3 
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, à la vitesse de 300'~.h-' , à 90O0CSet maintenu 6 jours à cette tem- 

pérature. Le tube est ensuite sorti du four et le refroidissement a lieu 

à l'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 l'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- 

tème monoclinique, Les seules extinctions relevées sur les clichés de 

Weissenberg affectent les réflexions hic0 et sont telles que h + k = 2 n + 1 : 

le réseau de Bravais est à base C centrée : les groupes d'espace possibles 

sont donc C2, Cm ou C2/m. Le paramètre suivant l'axe b déduit du cliché de 

cristal tournant vaut approximativement : 7,9 ; les paramètres a et c, af- 

finés à partir des angles relevés sur les clichés de Weissenberg, valent 

7,92 et 6,97 1, f3 étant égal à 116'. Cependant, les paramètres obtenus à 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 paramètres de la maille monoclinique sont ainsi affinés à 

1 'aide des 1 7 réflexions indexées sans ambiguïté (Tableau 2 1) : 



Tableau 21 

Spectre de poudre de LÎ30s2010 (d en 1) 

h k t  
dobs 

d 
cal 

h k R  

1 1 0  5,2974 5.3095 2 0 1  
- 
1 1  1 4.9089 4.9127 0 2 2  

0 2 0  3.9785 3,9813 1 3  1 - 
2 0 1  3.9103 3,9129 1 1 2  

2 0 0  3,5610 3.5623 5 1 0  

1 1 1  3.5256 3.5282 O O 3 

0 2  1 3.3621 3,3615 0 4 0  
- 

2 0 2  3.1205 3.1212 4 0 3  

5 2  1 2.7912 2.7907 

Ces valeurs seront confirmées lors de la collecte des intensités. 

c - Mesure des intensités 

d 
obs 

2.6427 

2.4639 

2.4435 

2.3838 

2.2774 

2.0913 

1.9908 

1.7947 

Nous avons sélectionné un cristal de contour géométriquement sim- 

d 
cal 

2.6434 

2.4639 

2.4426 

2.3835 

2.2758 

2.091 1 

1.9907 

1.7946 

ple afin de pouvoir appliquer des corrections d'absorption aussi rigoureu- 

ses que possible, corrections qui se révèleront indispensables étant don- 

nées, d'une part, l'importance des coefficients d'absorption massiques du 

lanthane et de l'osmium, et, d'autre part, la forme en plaquette des mono- 

cristaux, Les grandes faces des plaquettes, c'est-à-dire les plans de cli- 

vage, sont des faces d'indices cristallographiques (O O 1) ; elles sont dis- 

tantes de 0,021 mm. Le contour de la plaquette peut être 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 l'espace réciproque, 

soit quatre unités asymétriques, a été explorée en limitant la sphère à 

8640°, ce qui correspond aux indices maximums h = 13, k- = 14, a=X = 11. max 
Parmi les 4479 réflexions mesurées, 4165 ont une intensité supérieure à deux 



fois l'écart-type (1>2u(I) ) et sont considérées comme significatives. 

Elles sont corrigées du facteur de Lorentz et des effets de la polarisa- 

tion, A cette étape de l'étude, la composition de la phase étant inconnue, 

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

11.3.1.2. Détermination structurale 

Une synthèse de PATTERSON tridimensionnelle est calculée ; elle 

révèle la présence de pics dont les coordonnées sont indiquées au tableau 

22. La fonction de PATTERSON étant obligatoirement centrosymétrique, nous 

en avons limité l'étude aux sections O 8v;C 0,5. 

Tableau 22 

Coordunndes des mazJmums reteués sur 

la s p t h d s e  de PATSERSON tr+id.imensicmnelle 

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

- toutefois, celui-ci, de coordonnées 0, 112, O ne peut être ex- 
pliqué dans le groupe C2. 

Il semble donc que le groupe spatial le plus probable soit C2lm. 

Le succès 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'environ 2,4 1, une telle 
valeur est incompatible avec des longueurs La-La ou La-Os ; par contre, elle 



est du &me ordre de grandeur que l a  d i s  tance déterminée dans La Os O 
4 6 19 

e n t r e  deux atomes d'un &me dimère Os  O 
2 10' 

TabZeau 23 

Les diffdrentes positions du groupe spatial C2/m (n012) / 

(O, O, O ; 1/2, 1/2, O)+ 

Pour rendre compte de ce maximum, un atome d'osmium est l o c a l i s é  en s i t e  

4 i  avec x = 0,133 e t  z = 0,180. Les au t res  p ics  importants de l a  fonction 

de PATTEIZSON peuvent a l o r s  être expliqués en  posi t ionnant  des atomes mé- 

t a l l i q u e s  en  sites 4h (avec y -- 0,242) e t  2b. Suivant que ceux-ci son t  oc- 

cupés p a r  des atomes de lanthane ou d'osmium l e s  compositions suivantes 

sont obtenues : La O s  La O s  e t  La O s  La composition du mélange de dé- 
6 4 '  4 6  2 8' 

p a r t  (La203, 3 Os) nous a i n c i t é  3 envisager une formule proche de La O s  O 
4 6 19' 

Des correc t ions  d'absorption sont  a l o r s  e f fec tuées  en u t i l i s a n t  l e  coeff i -  
- 1 

c i e n t  p calculé  pour c e t t e  formule (618,8 cm ). Après avo i r  e f fec tué  l a  

moyenne des i n t e n s i t é s  des réf lexions  équivalentes pour l e s  quatre un i t és  

asymétriques(la l o i  de FRIEDEL est respectée puisque ~ 2 / m  est un groupe 

centrosymétrique), il subs i s t e  1095 plans indépendants. L'affinenrent des 

coordonnées et des fac teurs  de température i so t ropes  est a l o r s  e n t r e p r i s  en 

posi t ionnant  4 Os en 4i ,  4 La en 4h e t  2 O s  en 2b ; il converge rapidement 



e t  l a  va leur  du f a c t e u r  de r e l i a b i l i t é  obtenu (R = 0,10!5)paraît raison- 

nable ; cependant, l e s  va leurs  des coe f f i c i en t s  B ne sont pas habi tue l -  

les (Tableau 24), notamment c e l l e  de B(Os(2b)) est beaucoup t rop  élevée 

pour un t e l  atome en coordinat ion octaédrique; ce r é s u l t a t  peut ê t r e  l ' e f -  

f e t  d'une surest imation de l a  dens i t é  é lec t ronique  i n t r o d u i t e  dans ce s i t e .  

Les atomes d'osmium en 2b sont donc remplacés p a r  des atomes de lanthane,  

non seulement c e t t e  "subs t i tu t ion"  en t ra îne  une diminution sens ib le  de 

R(0,089), mais e l l e  conduit à des valeurs de B convenables, vois ines  pour 

La(4h) e t  La(2b) e t  p lus  f a i b l e  pour Os(4i).  Les atomes méta l l iques  s e  

trouvant a lo r s  dans l a  proport ion La O s  l a  d i f férence  p a r  rapport  au mé- 6 4' 
lange i n i t i a l  peut facilement être expliquée par  une v o l a t i l i s a t i o n  d'os-. 

m i u m  sous forme de tétroxyde dont l a  présence e s t  d ' a i l l e u r s  décelée pa r  

son odeur c a r a c t é r i s t i q u e  à l 'ouver ture  du tube de s i l i c e .  Le modèle 

s t r u c t u r a l  à ce niveau de l a  détermination e s t  t o u t  à f a i t  compatible 

avec l a  présence de dimère Os O r e l i é s  l e s  uns aux a u t r e s  par  des atomes 
2 10 

de lanthane, l a  présence d'atomes d'oxygène supplémentaires ne pouvant tou- 

t e fo i s '  pas ê t r e  exclue. La formule du composé s e r a i t  La O s  O 
6 4 20+x* 

TabZeau 24 

RésuZtat de l'affinement des facteurs de température isotropes 

des atomes métaZZiques 

R 

S i t e  4h 

S i t e  4 i  

S i t e  2b 
F 

De nouvelles co r rec t ions  d'absorption sont  ca lculées  pour l e s  

4165 réf lexions  en supposant l a  formule La O s  O La masse spéci f ique  
6 4 20' 

théorique vaut a l o r s  p = 8.04 g.cm-3. Le c o e f f i c i e n t  d'absorption li- 

n é a i r e ,  pour l a  r ad ia t ion  M O L  , calculé  à l ' a i d e  des données rassemblées 
a- 1 dans l e  tableau 25 vaut 502 cm . 

Hypothèse La O s  
4 6 

O, 105 

La B = 0,42 

O s  B = 0,14 

O s  B = 1,41 

Hypothèse La O s  
6 4 

0,089 

La B = 0,54 

Os B = 0,26 

La B = 0,61 



Tableau 25 

Donndes pour Zes corrections d 'absoqtion 

de LasOsqOZo IM = 957,l gl 

Le facteur de transmission varie de 0,03 à 0,36 : cette varia- 

tion importante due à la valeur élevée de p , mais surtout à la forme du 

monocristal, montre l'absolue nécessité de telles corrections. Les moyen- 

nes des intensités des réflexions équivalentes sont de nouveau réalisées 

et conduisent, après rejet des intensités qui s'écartent trop de leur 

moyenne, à 1082 plans indépendants à partir desquels la détermination 

structurale est poursuivie. 

Ces nouvelles données ne modifient pas sensiblement les résul- 

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

Une synthèse de Fourier-différence, calculée à partir du modèle 

obtenu, révèle la présence de vingt pics d'intensité significative corres- 

pondant à vingt atomes d'oxygène occupant un site 8j et trois positions 4i. 

Les paramètres atomiques de l'ensemble des atomes et les facteurs de tem- 

pérature isotropes sont alors affinés et permettent d'atteindre un facteur 

R égal à 0,04. L'hypothèse d'une vibration thermique anisotrope des atomes 

métalliques permet d'abaisser R à la valeur 0,027. Enfin, l'introduction 
2 

d'une pondération des intensités (w = l/o(Fo) avec a(Fo) = U ( I ) / I ~ I )  n'ap- 

porte pas de modifications importantes des différents paramètres affinés 

et donne les résultats finals R = 0,025, R = 0,044. Les coordonnées ato- 
W 

miques obtenues ainsi que les coefficients d'agitation thermique isotro- 

pes pour les atomes d'oxygène ou isotropes équivalents pour les atomes mé- 

talliques sont reportés au tableau 26, alors que le tableau 27 donne les 

coefficients anisotropes pour les atomes métalliques. 



Tableau 26 
5 Coordonndes atonriques (x 10 ) e t  facteurs de tempdrature 

2 2 isotropes (équivalents) (X 10 1 ) 

A t  orne 

La( 1) 

La(2) 

O s  

O( 1) 

O(2) 

O(3) 

O( 4) 

Tableau 27 

Si te  

2 b  

4 h  

4 i 

4 i 

8 j 

4 i 

4 i 

l 

A t  orne 

La(1) 

La(2) 

Os 

5 Coefficients d'agitation themique anisotropes (x 10 ) pour Zes atomes 

d t a l l i q u s .  Le facteur de tempdrature es t  sous forme : 
2 2 

e q f l h  B I 1  + k B 2 2  + fi B Z 3  + 2hkB12 + 2hE$1J + 21kB2d] 

Une synthèse de Fourier-différence f ina le  e s t  alors calculée ; l e  

pic  l e  plus intense de celle-ci n 'est  égal qu'au sixième des pics permettant 

de local iser  l e s  atomes d'oxygène sur l a  série-différence précédente. Ce ré- 

su l t a t  e t  l a  fa ib le  valeur des indices R obtenus,malgré l e s  e f f e t s  t r è s  

x 

O 

O 

13397(5) 

86059(105) 

13993(80) 

40242 (97) 

17857(101) 

'II 

414(12) 

284(8) 

115(5) 

Y 

112 

24319(7) 

O 

O 

23735( 75) 

O 

O 

'22 

193(9) 

150(6) 

94(4) 

I 
z 

O 

112 

17838(5) 

10590(108) 

21221(88) 

28138(105) 

47689(112) 

1 

833 

491(15) 

456(11) 

255(7) 

B ou B éq. 

6 1 

5 4 

2 9 

50(8) 

81(7) 

37(8) 

53(8) 

i 

12 

O 

O 

O 

' 13 
190(7) 

334( 11)  

80(4) 

t 

'23 

O 

O 

O 



importants de l'absorption, permettent, sans ambigSté, de daterminer la 

formule du composé : La30s2010, la maille contenant deux unités forini- 

laires . 
II. 3.1.3. Description de la structure 

L'odum possPde une coordination 6 : les atomes d'owgène for- 

a n t  autour de lui un octaPdre déformé. Deux octaèdres Os06, symétriques 

par rapport 1 un point situé au milieu de leur arête c m e ,  f o m n t  un 

dimère Os O (Figure 14). 2 10 

Figure 14 

Le (0e201d9- d<ms ï;a30s2010 



Les plans moyens des dimères sont les miroirs de l a  maille. Les 

centres des unités 0s O sont si tués en O ,  0, O e t  112, 112, O : ainsi ,  
2 10 

chaque unité peut ê t r e  déduite d'une autre par les  opérations de transla- 

t ion de l a  maille élémentaire ou de l a  base C centrée ; les  axes Os-Os de 

ces dimères sont donc tous parallèles entre eux (Figures 15). 

~~e 15 

Disposition des &m8ree OsZOlo d m  ta maille 

Les anions ( 0 ~ ~ 0 ~ ~ ) ~ -  sont re l iés  entre eux par deux types d'ato- 

mes de lanthane notés La(1) e t  La(2). Les premiers, s i tués  au milieu des 

arêtes a e t  b, re l ien t  quatre clusters O s  O dont les  centres sont s i tués  
2 10 



aux s o m t s  d'un carré pratiquement régulier dans le plan xOy; les di- 

mères Os O et les atomes La(]) forment donc des feuillets de composi- 
2 10 

tion L a ( 0 ~ ~ 0 , ~ )  dont les plans moyens sont les plans (001) qui sont éga- 

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

tel feuillet. 



Ces f e u i l l e t s  sont  reliés e n t r e  eux pa r  des atomes La(2). Un atome La(2) 

j o i n t  qua t re  dimères O s  O s i t u é s  aux sonmiets d'un t é t r a è d r e  déformé. La 2 IO 
f i g u r e  17 représente  l a  p ro j ec t ion  de l a  s t r u c t u r e  su ivant  Oy montrant l a  

manière dont les f e u i l l e t s  La(0s O ) son t  r e l i é s  e n t r e  eux pa r  l e s  ions 
2 10 

La(2). Les c l u s t e r s  en  t r a i t  p l e i n  son t  s i t u é s  à l a  cô te  moyenne y = O 

a l o r s  que ceux en t r a i t s  p o i n t i l l é s  sont  s i t u é s  en  y = 112.  D'un poin t  

de vue s t r u c t u r a l ,  l a  formule du composé peut donc s ' é c r i r e  La [ L ~ ( O S  O )]. 2 2 IO 

Figure 17 

Projection de La structure de La3082010 su ivmt  QI. 



11.3.1.4, Discussion 

. EnvZronnement des atomes d'osnriwn (TabZeau 28) 

Les atomes d'osmium occupent une même position cristallographi- 

que ; s'ils sont aussi chimiquement équivalents, leur degré d'oxydation 

formel est donc de + 5,5. Leurs octaèdres de coordination sont faiblement 

déformés : les distances 0s-O s'écartent peu de leur valeur moyenne 

(1,946 A). Si r 
(O= 

est égal à 1,38 1, le rayon ionique de 1 'osmium 
dans La30s2010 vaut alors 0,566 1. 

Tableau 28 

Longueur des ZZcrisons (1) e t  angles ( O )  à Ztintdx4eur àu 

poZgèàre de coordZnatim des atomes d'osmiwn 



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- 
4+ 5+ 7+ nées de B.D. SHANN(N (46) pour Os , 0s , os6+ et Os et celle obtenue 

pour Os +4s33 dans La40s6Ol9, montre que la valeur déterminée est en bon 

accord avec le degré + 5,s de l'osmium dans La Os O 
3 2 10' 

Figure 18 

. Variation du rayon ionique de 2 'osmium en coordination K 

en fonction du degrd d ' o ~ d a t i o n  

, Liaison mdtaZmdta2 

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

dimère Os O n'est que de 2,468 A, c'est-à-dire bien inférieure il celle 
2 IO 

observée dans le métal et même inférieure à celle calculée dans La Os O 
4 6 19' 

11 existe donc, dans La Os O des liaisons directes Os-Os. Cette pré- 3 2 10, 
sence est confirmée par la valeur du coefficient a (1,16) qui est égal à 



celui calculé pour La Re O Au vu de ces résultats, l'ordre de la liai- 
4 6 19' 

son peut être voisin de deux, valeur compatible avec la courbe de varia- 

tion de l'ordre de liaison en fonction de la distance métaldtal 

(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 A correspond à un ordre de deux, mais il convient d'être pru- 

dent car le nombre d'électrons par paire Os-Os est impair. 

2.0 2.4 2-8 3.2 
Distance métal - métal 

Figure 19 

OPdPe de t a  liaison MtaZ-EadtaZ en fonction de ta d5stance Mta t -Mta t  

dans l e s  c tusters  contenant un d t a t  Sd (D 'aprds P .  A.  CûTTON(38)) 

Contrairement à La40s0019, les dimères Os O ne sont pas reliés 2 10 
entre e u .  Les plus courtes distances Os-Os entre atomes d'osmium apparte- 

nant à deux unités Os O différentes vaut environ 5,6 A, les clusters 2 10 
Oi2010 sont donc isolés. Le degré d'oxydation demi-entier est d'ailleurs 



compatible avec une "dé loca l i s a t ion  é lec t ronique"  l i m i t é e  aux deux atomes 

d'osmium d'un c l u s t e r .  Un r é s u l t a t  analogue a  é t é  obtenu dans Nd Re O 
4 2 11 

(71) q u i  e s t  c o n s t i t u é  de dimères Re O i s o l e s ,  l a  d i s t a n c e  Re-Re i n t r a -  
2  10 

c l u s t e r  vaut 2,421(1) A, mais, dans ce  ca s ,  l e  degré d'oxydation du rhénium 

e s t  e n t i e r  (+5) .  Avec l e  rhénium, un a u t r e  type de dimères oxygénés a  é t é  

m i s  en  évidence par  K. WALTERSSON dans La2Re0 (72) où l e  métal  s e  t rouve  
5 

au  degré +4 : l a  s t r u c t u r e  e s t  c o n s t r u i t e  s u r  des pyramides à base c a r r é e  

Re0 dont le rhénium occupe l e  sommet; les pyramides s o n t  r e l i é e s  deux à 4 
deux pa r  formation d'une l i a i s o n  d i r e c t e  Re-Re de longueur 2,259(1) 1 : 

2 - par  comparaison avec l ' i o n  Re C l  (73) ,  l a  présence d'une l i a i s o n  d'or- 2  8 
d r e  4 e s t  suggérée. Enfin,  au  moment de l a  rédac t ion  de  ce  mémoire e s t  pa- 

r u  un a r t i c l e  d e  J .P .  BESSE, G. BAUD, R, CHEVALIER e t  M. GASPERIN (74) dé- 

c r i v a n t  l a  s t r u c t u r e  de La R e  O dans l eque l  les deux types de  dimères 
6 4 18 

précédents  c o e x i s t e n t .  

La s t r u c t u r e  de La O s  O peut  a u s s i  ê t r e  comparée à c e l l e  de 3 2 10 
Cr2Te401 q u i  a  é t é  é tud iée  p a r  G. MEUNIER, B. PRIT e t  J. GALY (75) : ce 

composé e s t  c o n s t i t u é  d'anions complexes (Cr O ) 14- r e l i é s  e n t r e  eux pa r  2  10 6 + des  atomes de t e l l u r e  d'une p a r t ,  e t ,  des  groupements l i n é a i r e s  (Te O ) , 2 6 
d ' au t r e  part .  Ce t t e  f o i s ,  contrairement  à La O s  O l e s  atomes de chrome 

3 2 10' 
d'un même dimère sont  é lo ignés  l ' un  de l ' a u t r e  p a r  r appor t  au c e n t r e  des  

oc taèdres  (Cr-Cr = 3,101(3) A),  a l o r s  que l e s  atomes du pont oxygène sont  

fortement rapprochés (0-0 = 2,54 A).  

Il e s t  i n t é r e s s a n t ,  dans ce type de s t r u c t u r e ,  d'examiner l a  d i s -  

p o s i t i o n  des anions complexes l e s  uns p a r  rappor t  aux a u t r e s  : l e s  c l u s t e r s  

( 0 ~ ~ 0 ~ ~ ) ~ -  s o n t  en tourés ,  dans un même f e u i l l e t ,  de q u a t r e  homologues si-  

t u é s  à 5,61 A e t  formant un c a r r é  pratiquement r é g u l i e r .  Le polyèdre de 

coordinat ion est  complété par  l a  présence,  dans deux f e u i l l e t s  p a r a l l è l e s ,  

de dimères (à envi ron  7 A) d isposés  aux sommets de deux c a r r é s  tournés  d'un 

angle de 45' p a r  r appor t  au précédent ;  l a  coord ina t ion  des  dimères e s t  donc 

de 12. 

Des s i t u a t i o n s  de ce type,  mais avec des  coord ina t ions  va r i ée s ,  

sont  rencont rées  dans l e s  composés s u i v a n t s  : NbC15 (76) ,  C r  Te O (75) 2 4 1 1  
e t  Nd4Re2011 (71) .  



. Environnement des atomes de Zanthrme 

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

dres de coordination de La(1) et La(2). 

Polyèdre de coordination autour de La(]) (Figure 20) 

Polyèdre de coordination autour de La(2) (Figure 21) 

Tableau 29 

Langueurs des Z&zisans (1) e t  angles (O) à Z'intémeur des poly&ctres de 

coordination des atomes de Zanthane, 

(Les déviations standard sont entre parenthdsesl, 

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



Figure 20 

Environnement owgdnd de La(1) 

Figure 21 

Environnement oxygéné de La (2) 



La(]) relie entre eux quatre clusters en utilisant deux atomes d'oxygène 

de chacun : 1 O(1) et 1 O(3) pour les deux dimères situés à la même côte 

y que La(1) et 2 O(2) pour les dimères situés à des coordannées x et y 

identiques mais à une côte y différente de La(1). Le polyedre de coordi- 

nation autour de La(2) est plus déformé; il est constitué de quatre ato- 

mes 0(2), appartenant à quatre clusters différents mais qui conduisent 

cependant B quatre valeurs La(2)-0(2) sensiblement égales, de deux atomes 

O(3) et de deux atomes 0(4), chaque cluster précédent mettant en comnun 

avec La(2) soit un O(3) soit un O(4); quatre liaisons supplémentaires à 

3,14 A (2x La(2)-O( 1)) et 3,21 A (2x La(2)-O(4)) sont trop longues pour que 

les atomes correspondants soient inclus dans la sphsre de coordination de 

La(2). Malgré la déformation plus importante, la moyenne des distances 

La(2)-0 (2,57 A) est proche de la moyenne La(l)-O (2,52 1); toutes deux 
3+ sont compatibles avec la valeur du rayon ionique pour La en coordina- 

tion 8 proposée par R.D. SHANNON (46) : 1,16 A. 

. hzvZrunnement des atomes dfoxgg&w 

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

- O(1) est entouré de 2 atomes d'osmium Os et Os' à 1,996 et 

1,999 A et d'un atome La(1) à 2.681 A; les quatre atomes [0(1) , Os, Os' 
et La(])] sont situés dans un même plan, l'angle 0s-O(])-Os" vaut 86,3'. 

Il faut remarquer que ces quatre atomes appartiennent à un Sm feuillet : 

O(1) ne participe qu'à la cohésion à l'intérieur d'un feuillet. Au con- 

traire, O(4)ne participe qu'à la cohésion entre les feuillets reliant' les 

dimères Os2010 aux atomes La(2) : il est entouré de deux atomes La(2) à 

2,443 A et d'un atome d'osmium à 1,952 1. 

- O(2) et O(3) assurent, à la fois, la cohésion intra et inter- 

feuillets : O(2) est entouré d'un atome La(]) (2,522 A), de deux atomes 

La(2) (2,679 et 2,682 A) et d'un atome d'osmium; la coordioation de O(3) 

est sensiblement la même (un La(]) à 2,399 1, deux La(2) à 2,465 A et un 
osmium à 1,924 A) . 

La formule de coordination de La Os O peut donc s'écrire : 3 2 10 

VI 1 VI III IV IV III 
ou de fason simplifiée La(lf 4$f1 Os2 O2 7 2 )  O(3) O(4) 

2 2 



11.3.2. LE TETRAMERE 

Alors que nous abordions l'étude cristallographique de monocris- 

taux isolés lors de préparations effectuées pour des rapports La:Ru infé- 

rieurs à 1, F.A. COTTON et C.E. RICE (32) ont publié un article concernant 

l'étude structurale de ces monocristaw; celle-ci leur a permis de déter- 

miner la formule : La Ru O Cette phase étant caractérisée par la pré- 8 4 21' 
sence de clusters isolés, il nous est paru intéressant de rappeler les 

principaux résultats obtenus par ces auteurs. 

Les monocristaux de La Ru O sont isolés lors de la réaction 
8 4 21 

d'un mélange équimoléculaire de La O et Ru0 en présence de NaClO en 
2 3 2 3' 

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

à +4,5, et d'un excès de KC1 jouant le rôle de flux. La réaction est effec- 

tuée en tube scellé sous vide à 950'~. Des monocristaux de La Ru O sont 
3 3 1 1  

également présents. 

La8Ru4021 cristallise dans le système hexagonal (groupe spatial 

P63~m) : a = 9,885(2), c = 10,805(2) 1, Z = 2. La figure 22 représente la 

projection de la structure de La Ru O dans le plan a-b; l'assemblage des 
8 4 21 

octaèdres de coordination Ru0 est représenté sur la figure 23 : la struc- 6 
ture de La Ru O est constituée d'octaèdres Ru0 , unis par des sommets 

8 4 21 6 
pour former des unités Ru o ~ ~ - ,  celles-ci sont reliées par des ions ~ a ~ +  et 

4 21 
peuvent être considérées comme isolées lesuaes des autres puisque la plus 

courte distance Ru-Ru entre unités différentes vaut 5,40 A. Ce cluster 

~ u ~ 0 ~ : ~ -  est représenté en détail sur la figure 24 (les figures 22, 23 et 

24 sont reproduites d'après l'article de F.A. COTTON et C.E. RICE) : il est 

formé d'un atome Ru(1) et de trois atomes équivalents Ru(2) reliés par un 

axe 3. La moyenne des distances Ru-O pour les octaèdres Ru(l)O et Ru(2)O 
6 6 

est sensiblement la même ( 1,96 et 1'98 A respectivement). 

Outre le fait que les unités octaédriques associées dans le clus- 

ter sont deux fois plus nombreuses que dans La Os O les deux phases se 3 2 IO' 
distinguent au niveau de l'interaction métal-métal puisque, dans La Ru O 8 4 21' 
les plus courtes distances Ru(])-Ru(2) (3'67 1) traduisent 1 'absence de 
liaison directe significative. Par contre, le degré d'oxydation moyen du 

&ta1 de transition est également non-entier : + 4,5; la proximité des 

moyennes des distances Ru(])* et Ru(2)-0 n'incite pas à attribuer des 



degrés d'oxydation entiers aux atomes métalliques, F.A. COTTON et C.E. RICE 

envisagent plutôt une délocalisation des électrons dr par l'intermédiaire 

des atomes d'oxygène des chaînes Ru(l)+Ru(2). 

Figure 22 

Projection de t a  structure de LaBh<4021 dans Ze plan a-b 

Figure 23 

Ltench&ement des octaddres 

Figure 24 

Le tdtramdre Rup4f 





C H A P I T R E  I I I  

ETUDE D'OXYDES DONT LA STRUCTURE EST CARACTERISEE PAR 

DES FEUILLETS DE TYPE PEROVSKITE : NdOs04 ET R u  O 13 





111.1. - INTRODUCTION : LA STRUCTURE PEROVSKITE 

ET LES STRUCTURES DERIVEES 

Les deux composés qu i  fon t  l ' ob je t  de ce chapi t re  III sont  Ca- 

r a c t é r i s é s  par  une s t r u c t u r e  cons t i tuée  de f e u i l l e t s  de type pérovskite.  

Aussi, avant d'aborder l e u r  étude, nous a-t- i l  semblé u t i l e  de rappeler  

brièvement l a  s t ruc tu re  pérovskite e t  de c i t e r  les d i f f é r e n t s  types struc-  

turaux cons t ru i t s  sur  des f e u i l l e t s  de na ture  pérovskite.  

111.1.1. LA STRUCTURE PEROVSKITE 

Les pérovskites forment une famil le  de composés de s t r u c t u r e  si- 

mi la i r e  B c e l l e  du minéral CaTiO Leur formule générale est ABX (A = gros 
3 ' 3 

ca t ion ,  B = p e t i t  ca t ion ,  X = anion), cependant il e x i s t e  des pérovskites  

A BX (O - lacune) e t  des pérovskites  de f o r n i l e  *,-xAiBX3 , AB LBI-2:X3s 

ordonnées comne A BB1X6. 2 

La s t ruc tu re  pérovskite  idéale  adopte une maille cubique (Figure 

25) : les octaèdres BX sont  reliés par des sopnrrets pour former le  s q u e l e t t e  6 
tridimensionnel (B5),  de base. Le ca t ion  A, occupant le cent re  de l a  mail le ,  

est  entouré de douze anions X qui forment un cubo-octaèdre. Ie paramètre de 

l a  maille, pour l e s  oxydes, est vois in  de a = 3,9 1 (= 2 < x h) . 
O 

Figure 25 

ï,a strmc&ure pérovskite 



SrTiO est un exemple de composé adoptant la structure pérovskite idéale 
3 

a = 3,905 A, Z = 1, G . S .  : Pm3m , la formule développée s'écrit alors : 
O 

srX1' Tin ou Sr XII Ti VI o(II)+Iv 
O3 lm3ml Im3ml 314/-l 

Il existe, cependant, de nombreuses déformations de cette struc- 

ture idéale, entrahant une diminution de la symétrie de la maille; un 

exemple remarquable est celui de BaTiO qui présente, en fonction de la 
3 

température, les transformations polymorphiques suivantes : 

Rhomboédrique orthorhombique, quadratique ,cubique 

LaRu03, préparé par R.J. B O U 0  et J.F. WEIHER (71, appartient 

a la variété orthorhombique (a = 5,4944(6) 1 = a 42, b = 5,7789(5) =ao&, O 
c = 7,8548(7) A = 2 a ) dont le prototype est GdFeO Selon M. MAREZIO, 

O 3 ' 
J.P. REMEIKA et P.D. DERNIER (77) qui ont déterminé sa structure, les oc- 

taèdres Fe0 sont légèrement d é f o d s  et inclinés les uns par rapport aux 
6 

autres et produisent l'enchaînement représenté sur la figure 26; le polyè- 

dre GdO12 (Figure 27) est tellement déformé (quatre distances entre 3,18 

et 3,54 A) que la coordination réelle du gadolinium est plus proche de 8 
que de 12. 

Figure 26 

L 'enchnCnement octddrique dans tes p k s e s  du type Gdl?eOg ( d t q r & 8  (62) 1.  



"Ca 
a- b- 

Figure 27 

Envirmnement du cation A dans les  phases AB03 1dtqr& 162) 1. 

a - poLyP& AOIZ duns les p&rovskites nomnles cubiques; 

b - polyP&e A08 dans tee pkrovskites orthorhanbiques du type GdPeOg 

( l e s  atomes 011 sont exclus du polyP&e de coordination). 

111.1.2. LES STRUCTURES A FEUILLETS PEROVSKITE 

111.1.2.1. La structure de BaZnF4 

De nombreux fluorures doubles de formule générale A m 4  (78, 79, 

80, 81) : A = Ba, Sr; B = Mg, &, 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 a des études magnétiques (83), diélec- 

triques (84) et de résonance MÔssbawr (81). La première étude structurale 

de ces phases, due à H.G. Von SCHENERING et P. BLECXMANN (85), a été réa- 

lisée sur ini monocristal de BaZnF Les données cristallographiques sont 4' 
rappelées dans le tableau 30. 

Système cristallin 

Paramètres 

G.S. 

Z 

Orthorhombique 

a = 4,206 A 
b =14,563 A 
c = 5,841 A 

Cmc2 1 
4 



La p ro j ec t i on  de l a  s t r u c t u r e  de BaZnF s u r  le  p lan  yOz e s t  schématisée s u r  4 
l a  f i gu re  28. Les oc taèdres  ZnF sont  r e l i é s  p a r  des sommets pour former 

6 
des  f e u i l l e t s  p a r a l l è l e s  au p l a n  (010) de formule (Zn F )-, ces  f e u i l l e t s  

2+ 2 8 
ont  deux oc taèdres  d 'épa isseur ;  les i o n s  Ba , i n s é r é s  e n t r e  les f e u i l l e t s ,  

a s su ren t  l a  cohésion de l 'ensemble. La s t r u c t u r e  de BaZnF peut être dé- 4 
d u i t e  de l a  s t r u c t u r e  pérovski te  par des  coupes p a r a l l è l e s  a u  p lan  (011) 

du cube de pér iode a J2 (pour rendre compte de l ' é p a i s s e u r ) ,  s u i v i e s  d'une 
O 

t r a n s l a t i o n  l e  long de l a  d i r e c t i o n  100 du cube d'amplitude ao/;! (Figure 29). 

Figure 28 

Projection ds l a  structure de BaZnFq sur l e  plan yOz 

pérovskite BaZnFl Ca2 Nb207 

3 g w . e  29 
Relation entre l e s  structures pdrovskite - Ba- - Ca2Nb207 



3+ 5+ Quelques oxydes de formule générale A B O adoptent ce type 
4 

structural mais l'enchaînement octaédrique subit une déformation qui en- 

traîne une diminution de la symétrie qui est : 

- monoclinique dans LaTa0 et ses homologues ATaO 
4 4 

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

- triclinique dan les formes haute température de BiNbO et 
4 

BiTa04 (88). 

Dans les deux cas les groupes d'espace sont centrosymétriques (P2 / c  1 
ou P 1) alors que les fluorures ont des structures non centrosymétriques 
(G.S. CmcZI). Aucun oxyde mixte, orthorhombique comme les fluorures, 

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

NaNbO F dont la structure à feuillets de deux octaèdres d'épaisseur a 2 2 
été déterminée par S. ANDERSON et J. GALY (89). 

111.1.2.2. La structure de Ca2F207 

Les composés A Ti O (A = La, Nd) et A2Nb207 (A = Ca, Sr) ont 2 2 7  
fait l'objet de nombreuses études structurales (90 à 99) : ils sont de 

symétrie orthorhombique ou manoclinique. Dans les deux cas, la structure 

peut être décrite à partir de la phase pérovskite AB0 par des cisaille- 
3 

ments parallèles au plan (01 1) du cube (Figure 29), analogues à ceux per- 

mettant de déduire la structure de BaZnF mais cette fois d'amplitude 4, 
2 a 42. Ces cisaillements délimitent alors des feuillets d'épaisseur qua- 

O 

tre octaèdres dont la formule est (B O )- . Les cations A sont situés, 
4 14 

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

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

111.1.2.3. La série A B O 
n n 3n+2 

L'analogie structurale entre BaZnF Ca Nb O et la pérovskite 
4' 2 2 7  

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

rovskite soit égale à n octaèdres, n prenant une valeur quelconque. La 

formule de ces composés serait alors A B O la pérovskite AB0 cons- n n 3n+2' 3 
tituant le terme n = - , BaZnF le terme n = 2 (Ba2Zn208) et Ca2Nb207 le 4 
terme n = 4 (Ca Nb O ). 4 4 14 



Deux systèmes ont fait l'objet d'études approfondies par voie 

cristallographique et par microscopie électronique : La Ti O (Nd Ti O 
2 2 7  2 27' 

Ca Nb O ) - CaTiO (100, 101, 102, 103) et Ca Nb O - NaNbOg (102, 104, 2 2 7  3 2 2 7  
105) . 

De nombreux composés répondant à la formule A B O 
n n 3n+2 ont pu 

être isolés; les termes principaux mis en évidence l'ont été pour n = 5 

et 6 et pour la valeur demi-entière n = 4,5; à titre d'exemples, citons : 

Nd4Ca0,5Ti4,5015,5 (n = 4,5) , Nd4CaTi50 (n = 5) et Nd Ca Ti O (n = 6) 4 2 6 2 0  
isolés dans le système Nd Ti O - CaTiOg (103). 2 2 7  

Les paramètres de ces différentes phases se déduisent de celui 

de la maille cubique de la pérovskite (a - 3,9 A) à l'aide des expres- 
O 

sions suivantes : 

- si la symétrie est orthorhombique : 

b = n a 42 + 2 K (n pair ou impair) 
n O 

- si la symétrie est monoclinique : 

5 
1 

bn 2siny (n a 42 + 2 K) (pour n pair) 
O 

b = 
1 (n a 42 + 2 K) (pour n impair) n siny O 

Le coefficient K représente approximativement l'écart entre deux feuillets 

et est essentiellement fonction du cation A, il vaut respectivement 1,80, 

1,95 et 2,25 A pour La2Ti207, Nd Ti O et Ca Nb O 
2 2 7  2 2 7' 

Enfin, il faut signaler que, lors d'une étude très complète des 

oxydes de type pérovskite du système Ca-Nb-O, M. HERVIEU, F. STUDER et 

B. RAVEAU (106) ont observé une série de phases multiples CanNb O 
n 3n+2 

(n = 4,25; 4,s et 5) intermédiaires entre les composés limites 

(Ca Nb O (n = 4) et CaNb03 (n = w) ) dans lesquelles le niobium est pré- 
2 2 7  

sent à deux degrés d'oxydation (IV et V). 



111.2. - UN COMPOSE DU TYPE BnZnF4 : NdOs04 

Dans le système La-Os-O, nous avons isolé un composé, La Os O 
3 2 10' 

dont la structure est caractérisée par l'existence de dimères Os O 2 10' 

Dans les systèmes Nd-Re-O et La-Re-O ont été préparées deux pha- 

ses de formules proches Nd Re0 (107) et La Re0 (66). Leur étude struc- 
2 5+x 2 5 

turale (71, 72) a permis, pour la première, de préciser sa formule 

Nd4Re2011 et, pour la seconde, de la confirmer. 

Nd4Re2011 est constitué de dimères Re O semblables à ceux mis 2 10 
en évidence dans La Os O par contre, LaZReO contient des dimères Re O 

3 2 10; 5 2 8 
constitués de deux unités Re0 pratiquement plan carré, associées au moyen 4 
d'une liaison Re-Re très forte (Re-Re = 2,259 A), la formule s'écrit alors 

Il nous a semblé intéressant d'examiner le système Nd-Os-O dans 

lequel nous espérions isoler un composé isotype de l'un ou l'autre des pré- 

cédents : Nd Os O Nd40s2OI1 OU Nd40s2010. De plus, la possibilité d'exis- 

tence d'une phase Nd Os O isotype de La Ru O n'est pas à exclure. 8 4 21' 8 4 21' 

111.2.1. PREPARATION 

La seule étude structurale mettant en jeu les oxydes de néodyme 

et d'osmium est due à I.S. SHAPLYGIN et V.B. LAZAREV (25) qui ont isolé, 

par action de l'hydroxyde de néodyme sur Os0 une phase pyrochlore 2 * 
Nd20s207. 

Nous avons limité nos investigations à deux compositions : 

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

quettes La30s2010; 

- l'autre, où le rapport Nd:Os = 2,correspond aux composés 

La4Re2010 et Nd4Re2011, est semblable à celui ayant permis à C.E. RICX et 

F.A. COTTON d'isoler des monocristaux des phases La Ru O et La Ru O 
3 3 1 1  8 4 1 1  

(63, 32). Dans le premier cas, 168.2 mg de Nd203 et 285,3 mg d'Os sont 

intimement broyés, le mélange est additionné de 183 mg de KClO l'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 à 300°~/h jusque 900°c, 





par C.E. RICE et F.A. COTTON dans La Ru O (32); cette analogie laisse 
8 4 21 

supposer la possibilité d'existence d'unités similaires, l'empilement de 

celles-ci et des ions ~ d ~ +  étant différent. La détermination de la srruc- 

ture de cette phase devrait se révéler particulièrement intéressante. 

Pour chacune des espèces monocristallines précédentes, nous 

avons vérifié , par microanalyse électronique , la pré sence de néodyme et 
d'osmium et l'absence d'éléments étrangers, tout au moins en quantité si- 

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

III .2.2. ETUDE STRUCTURALE DE LA PHASE NdOs04 

111.2.2.1. Détermination de la structure 

Une plaquette isolée dans le premier mélange, de dimensions 
3 0,008 x 0,067 x 0,265 mm , a été retenue pour l'étude structurale. Elle est 

orientée de façon à confondre l'axe de rotation avec la grande dimension. 

L'étude, dans cette orientation, par les méthodes habituelles, montre l'ap- 

partenance au système orthorhombique avec des paramètres a = 14,78 1, 
b = 5,45 1, c = 3,79 A. Cependant des strates intermédiaires sont observées 
sur le cliché de cristal tournant et conduisent à doubler le paramètre c. 

Si ces dernières sont négligées, la condition d'existence des réflexions 

(hkR, h + R = 2 n ; OkR, k = 2 n) indique les groupes d'espace Bb2 m ou 
1 

Bbnm, ou en prenant l'orientation conventionnelle des Tables Internationa- 

les les groupes spatiaux Cmc2 ou Cmcm avec les paramètres a = 3,8 l, 1 
b = 14,8 1, c = 5,45 1. Si les strates intermédiaires sont prises en compte, 
les conditions d'existence des réflexions : OkR, k + R = 2 n et hkO, h = 2 n 

indiquent le groupe d'espace Pmma ou Pn2 a (ou Pnam ou Pna2 avec a = 14,88 A, 
1 1 

b = 7,6 1, c = 5,45 A). Ces paramètres sont confirmés et affinés lors de la 

collecte des intensités : a = 14,859 1, b = 7,550 A, c = 5,478 A. L'explora- 
tion d'un demi-espace réciproque limité par la sphère W 30' qui correspond 

aux valeurs - 20 6 h 6 20, - 7 6 k 4 7, O i R 4 9 a permis de recueillir 

3737 réflexions dont 2587 ont une intensité supérieure à 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 l'osmium 
-1 2 (53,2 et 106 g cm ) des corrections d'absorption sont indispensables ; pour 



l e s  réaliser, il est néeessaire de congaet- la fonwle  de l a  phase; quel- 

ques remarques et analogies vunt now peqmt t r r  d t b m t t r e  eur mile-ci une 

hypothase plausible qu i  rers ccrafirmée par l a  ~ W t o .  S i  nous ewPinons les 

paramètres de l a   ill le, p a ~  exemple ceux de l a  a o w m i l l a  ~orxcrpgadol t  

au groupe s p a t i a l  ~ 1 x 2  ou eei, a e t  c valent a p p r o x i m a t i ~ l r n t  a. et aoR,  1 
b est voisin de n a 42 * 2 IL avec n - 2 et K = 1,95 qui errt picecir6meat l a  

O 
valaut obtenue pour Nd2Ti207; d'autre par t ,  le groupe d'espace est identi-  

q w . l  ce lu i  de BaZnF4; on peut donc penser que l a  phase étudiLe adopte uu 

s t ructure  isotype e t  l u i  a t t r i b u e r  l a  formule NdOsO La présence de qua- 4' 
t r e  unités formulaires par  maille permet de calculer  une dffiçirité théorique 

égale à 8,61; l e  coeff ic ient  d'absorption vaut a lors  v * 603.3 c i '  e t  l e  

facteur  de transmission var ie  de 0,037'8 0.61. 

les réflexions bL1 e t  hki n'@tant,  dane l e  cas des groupes C r Z l  

et RiaZl, pas équivalentes, noue avons préfér6, dans un premier temps, ne 

pas effectuer  de moyenne sur  l e s  in tens i tés  des r6flexions e t ,  daris le but 

maximama obse rds  sur la  fonction de Patterson tridimensionnalle ont des 

coordonnées mal définies,  cependant il e s t  possible de les in te rpré te r  en 

supposant que l'osmium e t  l e  néodypeie occupent dee s i t e s  4a(Oye) avec 

y n 0,42 et z = O et y = 0,17 et z = O respectivement. Cependant l a  coor- 

donnée y du site occupé pa r  Nd ne permet l e  calcul que de valeurs t r ee  ap- 

prochées des coordonn6es r e l e d e s  pour les maximum correspondants aux dis- 

tance# i n t e r a t d q u e s  Md-Oe; d'autre par t ,  aucun inaximum sur l a  fonction & 

PaCterson ne permet de rendre compte d;s distances interatoi ipues  Nd-Nd; 

peut p a r t i e l l e m n t  dif férentes  posit ions proches de l a  précédente, Néan- 

moine, l'affinement a été ent repr i s  avec les coordonnées pr6cCTdentes came 

t i on  occtipée par"& çeo dsux pnaitirrnr mot. al- iak. oduiterc-st me- 
cessus d'affinement en l e u r  affectant  un taux d'occupatioia âe 50 X ;  la  v r l a w  

du facteur  da r e l i a b i l i t b  a t t e i n t e  e s t  a lo r s  de 0,08 et l e s  r€sul ta to  sont 



+ 

~t orne site x Y z B (12) 

0s 4a O 0,4171(2) O 0,10(5) 

0,s Nd( 1) 4a O O, 1863(7) 0,071(2) 0,25(15) 

0,5 Nd(2) 4a O O, 1546(6) 0,012(3) 0,33( 13) 

C 

TabZeau 30 

RhuZtat8 de 2 'affinement duras le  groupe CmcBl 

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

table; aussi avons-nous préféré poursuivre la détermination structurale 

dans la vraie maille Pna21. las relations entre les coordonnées dans les 

deux groupes spatiaux sont relativement difficiles B établir : soient x, 

y, z les coordonnées dans la sous-maille et X, Y, Z les coordonnées dans 

la vraie maille, les deux relations : 

permettent, a partir des quatre positions du site 4a occupé par Os, de 

générer les 8 positions qu'occupe cet élément dans la vraie maille. Par 

contre, dans le cas de Nd, seule l'une ou l'autre de ces relations doit 

être appliquée aux coordonnées des positions occupées dans la souemaille. 

Le tableau 31 regroupe les correspondances entre les positions dans les 

deux groupes; dans C1nc2~, les indices correspondent aux opérations suivan- 

tes : 

alors que dans ï?na21, ils correspondent 2 : 

i(X, ?, Z), ii(X, Y, 1/2+~), iii(ll2-X, 1/2+Y, 1/2+~), iv(l/2+YV 112-Y, z). 



Relations entre Zes diffdrentes positions atmtiques dans 

la sousnai l le  lCrn~2~) e t  la vraie maille lIha21) 

Les coordonnées des atomes valent alors dans la grande maille : 

L'affinement de ces coordonnées et des facteurs de température 

isotropes conduit à une valeur de R = 0,095, Une série-différence permet 

alors de localiser les atomes d'oxygène 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 à des facteurs de température inaccep- 

tables (certains deviennent négatifs). Le rejet de certaines réflexions 

permet de remédier à cet inconvénient : l'élimination de trois réflexions 

telles que l~~~~ - Fcal / > 100 conduit à des coefficients de température 

positifs et à la valeur R = 0,057 (la valeur de l'indice calculée en in- 

cluant les réflexions rejetées R vaut 0,064) : l'intervention "négative" 
r 

de ces réflexions est peut-être liée aux faits qu'aucune moyenne n'a été 



effectuée et que les corrections d'absorption restent imparfaites en 

raison de la forme en plaquette du monocristal. Un seuil de rejet plus 

strict ( 1 Fobs - *cal 1 > 3 Es E étant l'écart-type sur les facteurs de 

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

plus homogènes, R diminue à la valeur 0,047 et même R diminue (0,063). 
r 

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 Af" 

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- 

fait que les écarts à la centrosymétrie sont très faibles. 

plémentaires soient rejetées. La même incertitude demeure si l'on uti- 

lise l'ensemble des réflexions hkR et hkz; cela est dû, sans doute, au 

Tableau 32 
4 Coordonndes fractionnaires (x 10 1 e t  coefficients de température 

2 2 isotmpes (1 IO A 1 pour I Y ~ O S O ~  

Les ddviations standard sont entre parenthdses. 



Enfin, une t e n t a t i v e  d ' a t t r ibu t ion  de coe f f i c i en t s  d ' ag i t a t ion  thermique 

anisotrope aux atomes métalliques a échoué : le détenninpnt des coeff i -  

pseudo-éléments de symétrie e t  B 1' imperfection des correc t ions  d' absorp- 

111.2.2.2. Description de l a  s t ruc tu re  de NdOs04 

Dani lasr f igures  et  les t a b l e a u  qu i  ( i u i ~ l ~ r t ,  le  code de g y d t r i e  

u t i l i s é  est l a  n@rmb que ce lu  

1~.I11e ne sont  pas prdcisees 

sont  reliés e n t r e  eux par  des soreinets pour fornser f e u i l l e t 8  da type 

pérovrkite  d'épaisseur deux octs4bdres (Figure 30); ces f e u i l l e t a  sont  pa- 

--- . +  - .*"- 



a 
Figure 31 

Vue en perspective de la structure N-O 
4 

La structure de NdOsO se distingue de celle de BaZnF par deux traits : 
4 4 

on note dans le premier, d'une part, l'occupation par Nd de deux sites cris- 

tallographiques différents, et, d'autre part, l'inclinaison des octaèdres 

Os0 dont les plans de base oscillent autour d'une position moyenne, les 6 
chaPnes O s 4  s'allongent en zigzags dans la direction b (l'angle Os( 1)- 

0 - 0  vaut 153,5' et l'angle O~(l)-0(7)~~-0~(2) 49,7'. Cette dé- 

formation n'est pas unique dans les phases de ce type puisque les formes 

haute température de BiNbO et BiTaO (88) adoptent une structure simi- 
4 4 

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

ILI.2.2.3. Discussion 

Dans NdOsO l'osmium est au degré d'oxydation + 5, degré 
4' 

d'oxydation qui semble s'accomoder des structures à feuillets pérovskite 

puisque B.L. CHAMBERLAND (26) a récemuent signalé l'oxydation de Ca010 
3 

en Ca Os O de structure isotype de Ca Nb O 2 2 7  2 2 7' 

Les deux octaèdres Os0 cristallographiquement indépendants 
6 

sont très semblables (Figure 32), les distances Os(1)-0 varient de 1,86 à 

2,04 A et les distances Os(2)-0 de 1,87 à 2,02 1 (Tableau 33). 



Environnement des atomes d'osmium dans Nd0s04 

Les moyennes s 'établissent respectivement à 1,96 et 1,95 A 
5 + et sont compatibles avec la somme des rayons ioniques de Os en coor- 

dination 6 (0,575 1) et de O= en coordination 4 (1,38 A). Les distan- 

ces oxygène - oxygène sont comprises entre 2,68 et 2,90 A pour Os(1) 
et entre 2,59 et 2,87 1 pour Os(2), les moyennes valant respectivement 

2,77 et 2,75 A. 

Les atomes de néodyme, Nd( 1) , ont un environnement oxygéné 
identique à l'environnement fluoré du baryum dans BaZnF il est cons- 4 .  
titué de 8 atomes d'oxygène (Figure 33) formant un "dicapped trigonal 

prism", sept liaisons sont établies avec un même feuillet, la huitième 

avec un feuillet voisin. 



Tableau 33 

PolyBdres de coo~dination des atoms de nkodyrne e t  d'osmium dmts N ~ O S O ~ ~ "  

Polyèdre de coordination de Os(1) 

Os-O( 1)  1,86 

OS-O(~) iii 2,04 

Os-O(5) 1,94 

Os-O(6) iii 2,OO 

Os-O( 7) iv 2,02 

Os-O(8) 1,90 

O( 1) i-0(5) i. 2,72 

O( 1 )  i-o( 4) iii 2,78 

O( i )  1 .-0(7)iv 2,78 

O( 1)i-0(8)i 2,68 

O( 4 )  iii-0(6) iii 2,77 

O(4) iii-O(8) 2,90 

O( 4) iii-O( 7) iv 2,74 

O(6) iii-O(5) 2,83 

O(6)iii-O(8)i 2,77 

O(6) iii-O( 7) iv 2,78 

O(5) i-o( 7) iv 2,75 

O(5)i-O(8) 2,77 

Polyèdre de coordination de Nd(1) 

Nd( 1)-O( lLi 2,47 

Nd( l)-O(3)iv 2,36 

Nd( l)-O(3Li 2,45 

Nd( 1) -O( 4) iii 2,42 

Nd( ll-0(4) iv 2,45 

Nd( l)-O(5)iv 2,59 

Nd( 1)-0(6) iv 2,67 

Nd( l)-0(8)iii 2,60 

(Les &viations standard sur les  distances M-O valent 0,03 8 e t  sur l e s  

distances 0-0 0,04 1). Les distances sont eqmmdes en 3. 

Polyèdre de coordination de Os(2) 

Os-0(2) iii 2,02 

Os-O (3) 1,95 

Os-0(5) iii 2,Ol 

Os-O(6) 1,87 

Os-O( 7) 1.89 

OS-O(8) 1,98 

O(2)iii-O(8) 2,87 

o(2) iii-o( 7) iv 2,67 

O(2) iii-O(3)i 2,71 

O(2) iii-0(5) iii 2,59 

0(3)i-O(6)i 2,81 

o(3)i-W 7) iV 2,85 

O( 3) i-O( 8) 2,65 

O(6) i-O( 7) iv 2,68 

O( 6) i-O( 8) 2,75 

O(6)i-O(5)iii 2,83 

o(5) iii-o( 7) iv 2,72 

O(5) iii-O(8) 2,83 

Environnement de Nd(]) 

Nd(2) -O( l)ii 2,28 

Nd(2) -0(2)iii 2,35 

Nd(2) -0(2) 
iv 

2,43 

Nd(2) -0(3)i 2,48 

Nd(2) -O(3) ii 2,36 

Nd(2) -O( 4) iv 2,50 

~d(2)-O(7) iii 2,38 



Figure 33 

Envinninement L a  a t m 8  do néodyme dans N d D e 0 4  

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

la côte 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 1, la plus proche 
distance suivante est de 3,28 A. Bien que l'indice de coordination ait 

diminué, il est intéressant de constater que cet atome de néodyme assure 

une cohésion plus efficace entre les feuillets; en effet, il échange 

cinq liaisons avec un même feuillet et deux liaisons avec le feuillet 

voisin, cette augmentation de cohésion pouvant justifier son déplacement 

par rapport à la position occupée par l'atome de baryum dans BaZnF Ce- 4 ' 
pendant la cohésion entre les feuillets reste faible ce qui explique le 

clivage des monocristaux obtenus qui se présentent sous forme de pla- 

quettes. 

Enfin, las polyèdres Nd(l)O et Nd(2)O sont reliés entre eux 
8 7 

par l'intermédiaire d'atomes d'oxygène pour former des feuillets se dé- 

veloppant en zigzag parallélement au plan ( 100). 



Les atomes d'oxygène sont entourés de 3 ou 4 atomes méta l l i -  

ques comme en témoignent les distances reportées au tableau 34.  

Tableau 34 

hzvironnemnt des atomes droxyg&e correspondant aux coordonnées du tableau 32 

NdOsO possède un axe pola i re ;  ce r é s u l t a t  est assez surprenant,  4 
en e f f e t ,  a l o r s  que les f luorures  du type BaZnF c r i s t a l l i s e n t  dans un groupe 4 
s p a t i a l  po la i re  (Cmc2 ), les oxydes adoptant une s t ruc tu re  analogue ( f e u i l l e t s  

1 
pérovskite  d'épaisseur deux octaèdres) possèdent une s t ruc tu re  centrosymétri- 

que. Il f a u t  tou te fo i s  remarquer que, lorsque l ' épaisseur  des f e u i l l e t s  e s t  

de quatre octaèdres,  l e  groupe d'espace e s t  a l o r s  po la i re  (ex : Ca2Nb20,). 

Enfin, nous avons essayé de préparer  des phases isotypes avec l e s  

a u t r e s  éléments lanthaniques; l e s  e s s a i s  s e  sont,  jusqu'à ce jour, soldés pa r  

des échecs, les phases pyrochlores Lri20s207 se formant préférentiel lexœnt.  



II 1.3. - UN COMPOSE D' INTERCROISSANCE DE FEUILLETS PEROVSKITE 
ET DE CHAINES RUTILE : RU O 13 

111.3.1. RAPPEL DES DIPFERENTES PHASES ISOLEES DANS LE SYSTEME La-Ru-O 

Le tableau 35 rappel le  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des phases du sys- 

tème La-Ru-O, 

Tableau 35 

Formule 

LaRuO 
3 

La3Ru30 1 1 

La4Ru60 1 9 

On remarque l'absence de composés contenant  RU^+, degré d'oxydation pour- 

t a n t  t r è s  s t a b l e  mis en évidence dans Ru0 e t  les pyrochlores Ln Ru O e t  2 2 2 7  
Bi2Ru207. Ce dernier  type s t r u c t u r a l  ne semblant pas se manifes ter  dans 

Degré d'oxyda- 
t i o n  moyen du 

ruthénium 

3 

4,33 

4,33 

l e  cas du lanthane, il nous a paru in té ressan t  d'envisager l ' é tude  du sys- 

t b  La203 - Ru0 sous vide.  
2 

111.3.2. PREPARATION DE La Ru O ET DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES 
3,5- 4-13 

- 

Des mélanges de d i f f é r e n t e s  compositions d'oxyde de lanthane e t  

Références 

R.J.BOUCHARD e t  
J.F,WETH&R (7) 

Présent t r a v a i l  

Présent t r a v a i l  

Préparat ion 

La O + Ru0 + Ru 
2 3 2 

La O + Ru + KC103 
2 3 

2 3 3 
La O + Ru + K C l O  

d'oxyde de ruthénium sont  préparés;  chacun d'eux, contenu dans une nace l l e  

St ructure  

Pérovskite 
orthorh~mbiqua 

Type KSb03 

3 
Type KSbO 

d'or ,  est i n t r o d u i t  dans un tube de s i l i c e .  Ce tube e s t  chauffé au  rouge 

sous vide dynamique, a f i n  d'éliminer l 'hgmidité e t  l e  gaz carbonique a t -  

mosphérique absorbés par  La O durant l e  broyage, puis  scellé. Après un 
2 3 

maintien de 48 heures à 9 0 0 ° ~ ,  l e  c l i ché  de d i f f r a c t i o n  X du produit  ré- 

s u l t a n t  est ef fec tué;  ou t re  quelques phases se manifestant  dans l e  domaine 

r i che  en La O e t  dont il e s t  hasardeux de p r é c i s e r  l a  composition en ra ison 
2 3 



de l e u r  mauvaise c r i s t a l l i s a t i o n ,  un composé appara î t  pur pour un rappor t  

La:Ru vo i s in  de 1; pour des rappor ts  La:Ru in fé r i eu r s  à 1, il e s t  tou- 

jours accompagné de dioxyde Ru0 Sa formule est donc proche de La Ru O 2 ' 2 2 7' 

Les phases de formule A B O adoptent généralement l 'un des 
2 2 7  

t r o i s  types s t ruc tu raux  suivants  : 

- pyrochlore connne, par  exemple, les phases Ln Ru O 
2 2 7  

(c.f.c.  a = 10,2 - 10,9 1) 
II - wébérite comme M Sb20, (MI' = Ca, Sr ,  Cd) 
2 

- s t r u c t u r e  à f e u i l l e t s  de type pérovski te  d 'épaisseur  4 oc taè-  

d res  comme La Ti  O Nd Ti  O e t  Ca Nb O d é c r i t e s  au para- 
2 2 7 ,  2 2 7  2 2 7  

graphe III. 1.2.2. 

Nous avons t e n t é  d'indexer l e  spec t re  de d i f f r a c t i o n  X à p a r t i r  

de ces t r o i s  p o s s i b i l i t é s  s t r u c t u r a l e s  : l a  s t r u c t u r e  pyrochlore e s t  à 

exclure é t a n t  donné l a  complexité de ce de rn ie r ;  de même, ce lu i -c i  ne  

peut ê t r e  i n t e r p r é t é  à p a r t i r  du modèle wébéri te;  par  contre,  son indexa- 

t i o n  a pu ê t r e  menée à bien en u t i l i s a n t  l e  de rn ie r  type s t r u c t u r a l  c i t é .  

C'est a i n s i  que l e s  vingt-cinq premières r a i e s  du diagramme de poudre ont  

pu être indexées sans ambiguïté, l e s  valeurs des d is tances  i n t e r r é t i c u l a i -  

r e s  correspondantes ( tableau 36) ont permis d ' a f f i n e r  l e s  paramètres de l a  

maille orthorhombique aux va leurs  a = 11,994(5), b = 5,609(2), c = 3,856(2) 1. 
Les paramètres b e t  c peuvent correspondre à des f e u i l l e t s  de type pérovski te  

pu i squ ' i l s  va lent  approximativement a h e t  ao; par  contre,  le  paramètre a 
O 

e s t  beaucoup t rop  f a i b l e  pour que l e  composé é tud ié  a i t  une s t r u c t u r e  simi- 

l a i r e  à c e l l e  de La Ti  O , par  exemple; de p lus ,  s a  symétrie exclut  d é f i n i -  
2 2 7  

tivement une t e l l e  p o s s i b i l i t é ,  en e f f e t ,  l e s  termes n p a i r s  des s é r i e s  

nBn03n+2 
admettent l e  mode de réseau à base centrée C comme l ' on t  s i g n a l é  

M. NONOT e t  c o l l .  (102). 

L'obtention de monocristaux nous a i n c i t é s  à entreprendre l a  déter- 

mination de l a  s t r u c t u r e  de c e t t e  phase. Ces derniers  ont  é t é  i s o l é s  l o r s  

d'une t e n t a t i v e  de prépara t ion  de La Ru O dans l e s  condit ions su ivantes  : 3 3 11 
99,8 mg de La203, 61.9 mg de Ru e t  70,O mg de KC103 sont  broyés, i n t r o d u i t s  

dans une nace l l e  de p l a t i n e ,  elle-même placée dans un tube de s i l i c e  s c e l l é ;  

l'ensemble e s t  por t é  à 300°c/h jusque 1 2 0 0 ~ ~ ,  maintenu 48 heures à c e t t e  tem- 

péra ture ,  pu i s  trempé à l ' a i r .  Le produit  r é s u l t a n t  est composé de deux types 



de monocristaux dont l e  diagramme de poudre montre q u ' i l  s ' a g i t  de 

La3Ru3011 e t  de l a  phase é t u d i é e  présentement. Les monocristaux de 

La3Ru3011 son t  fac i lement  i d e n t i f i é s  pa r  l e u r  forme. L'examen des au- 

t r e s  monocristaux, q u i  on t  l a  forme de p l a q u e t t e  p ré sen tan t  des s t r i e s  

dans l e  sens de l a  longueur,  p a r  l a  méthode du c r i s t a l  tournant  e t  de 

Weissenberg, montre que l a  m a i l l e  possède b ien  l a  symétr ie  orthorhom- 

bique e t  l e s  paramètres obtenus précédemment. Aucune e x t i n c t i o n  sys t é -  

matique n 'ayant  é t é  m i s e  en gvidence, l e s  groupes spa t i aux  p o s s i b l e s  

sont  Pmmm, P2mm (Pm2m, Pmm2) ou P222. 

Diagranane dB poudre de La3,5RuqO13 

a = 1 1 , 9 9 4 ( 5 ) ,  b = 5 , 6 0 9 ( 2 ) ,  = 3 , 8 5 6 f 2 )  a .  



De plus, un examen attentif des clichés de cristal tournant 

autour de l'axe c révèle des strates intermédiaires présentant des dif- 

fusions continues de très faible intensité. De telles strates avaient 

été observées dans des cristaux maclés de La Ti O et Ca2Nb207, par 2 2 7  
exemple. Elles conduisent à doubler le paramètre c. Leur examen par la 

méthode de Weissenberg montre l'existence, dans le réseau réciproque, 

de rangées où h varie de façon continue avec des maximums pour h entier 

et demi-entier; ce phénomène est dû, vraisemblablement, à des défauts 

d'empilement sur lesquels nous reviendrons à l'issue de la détermination 

structurale. 

III. 3.3. DETERMINATION STRUCTURALE 

111.3.3.1. Collecte des intensités 

Le cristal retenu pour la collecte des intensités est un prisme 

à section quasi-carrée, allongé parallèlement à c et de dimensions 
3 

0,045 x 0,045 x 0,091 mm .  exploration, au moyen du diffractomètre auto- 
matique, d'un quart d'espace réciproque pour 0 4 40' (-21 ,< h < 21, 
O ,< k 4 10, O 4 II 4 6) a permis d'isoler, parmi les 1899 mesurées, 1577 

réflexions qui satisfont au critère 1 3 30 (1). L'absence d'extinction 

systématique pourrait être due à la présence d'un macle, cependant peu 

probable au vu de la forme quasi-gaussienne et de la faible largeur des 

pics (environ 0,6O pour la largeur au pied de la raie). Les intensités ont 

été corrigées des phénomènes de Lorentz ez de la polarisation, puis de 

l'absorption, en supposant la présence de deux unités formulaires La Ru O 2 2 7  
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 

l'instant, approximatives puisque la formule du composé est inconnue.  au- 
tre part, les intensités de 343 "réflexions" (les maximums observés sur les 

strates intermédiaires) correspondant à la maille M' de paramètre a' = 2 a, 

b' = b, c' = 2 c et répondant au critère 1 u(1) ont pu être mesurées. 

Nous verrons que ces intensités, bien qu'entâchées d'erreur du fait de la 

diffusion, se révéleront utiles pour préciser certains aspects de la struc- 

t ure . 
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111.3.3.2, Détermination de la structure 

Les tests statistiques sont calculés (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 à par- 

tir des 1577 réflexions, les maximums relevés sur celle-ci sont reportés 

au tableau 37. 

Tableau 37 

Coordonnées e t  intensi té  r e l a t i v e  des maximums 

relevés  sur Za synthèse de Patterson 

En émettant, corne hypothèse de départ, l'existence de feuillets pérovs- 

kite, les maximums les plus importants peuvent être interprétés en uti- 

lisant, dans le groupe Pmmm, les sites la(0, O, O) et 2k (x, 112, 0; 

x - 0,25) pour Ru et les sites lg (0, 112, 112) et 2 j  (x, O, 111; x-0,25) 

pour La (une inversion de la nature chimique des atomes n'apporterait au- 

cune modification car elle correspond à un changement d'origine 

(0, 112, 112); les autre maximums observés s'interprètent en occupant les 

sites 20 (112, y, O; y = 0,25) et If (112, 112, 0). Quelle que soit la 

nature de l'atome occupant ces sites, les coefficients d'agitation thermique 



a t t e ignen t  des valeurs t r è s  élevées,  indiquant que ces  s i t e s  ne sont que 

par t ie l lement  occupés. Cela n ' a  d ' a i l l e u r s  r i e n  de surprenant, é t an t  don- 

née l e u r  proximité (b l4  s o i t  1 , 4  1 )  qu i  exclut  tou te  occupation simulta- 

née. Aussi l 'affinement ne por te- t - i l ,  dans un premier temps, que s u r  l e s  

coordonnées des quat re  s i t e s  la ,  Ig, 2 j ,  2k. Une t e n t a t i v e  d'affinement 

a été effec tuée  dans l e  groupe PZmm, pour lequel ,  pa r  exemple, l e  s i te  2k 

est remplacé par  deux sites 2c (x, 112, 0) avec x = 0,25 e t  - 0,25; après  

affinement, l e s  deux valeurs  absolues de x r e s t e n t  dgales e t  les fac teurs  

de température des deux s i t e s  var ient  en sens inverse ,  comportement carac- 

t é r i s t i q u e  de l 'affinement de deux pos i t ions  r e l i é e s  par  une opérat ion de 

symétrie. La détermination s t r u c t u r a l e  a donc é t é  poursuivie dans l e  groupe 

centrosymétrique Pmmm. Les réf lexions  hkR e t  hkR son t  a lo r s  équivalentes 

(ce  qui  n ' é t a i t  pas l e  cas dans l e  groupe non centrosymétrique P2m à cause 

de l a  d ispers ion anomale qui  d i f fé renc ie  légèrement les i n t e n s i t é s  des ré- 

f lexions  qui  ne  sont pas r e l i é e s  par  un miroi r ) ,  l e s  i n t e n s i t é s  observées 

sont d ' a i l l e u r s  égales dans l ' i n t e r v a l l e  3a ; l a  moyenne des i n t e n s i t é s  de 

ce l l e s -c i  peut a l o r s  ê t r e  r é a l i s é e  : il subs i s t e  777 plans indépendants. A 

l a  s u i t e  de l 'affinement des coordonnées des pos i t ions  précédentes auxquel- 

l e s  sont  a t t r i b u é s  des fac teurs  de température i so t ropes  qui  gardent des 

valeurs  raisonnables ( l e  f ac teur  de r e l i a b i l i t é  vaut a l o r s  R = 0,26), une 

sér ie-di f férence  révèle l a  présence de t r o i s  maximums de coordonnées (0,5; 

0,25; O), (0,5; 0,75; 0) e t  (0,5; 0,5; 0) correspondant aux s i t e s  préala-  

blement évoqués 20 (112, y, O avec y = 0,25) e t  If (112, 112, 0) .  Nous 

avons déjà indiqué q u ' i l s  ne  pouvaient ê t r e  occupés simultanément. On peut 

a l o r s  remarquer que l a  d is tance  e n t r e  l e s  deux s i t e s  20, proche de 2,80 A, 
correspond approximativement à l a  d is tance  e n t r e  l e  cent re  de deux octaè- 

dres  r e l i é s  pa r  une a rê te ;  une hypothèse raisonnable consis te  donc à suppo- 

ser l a  présence d'atomes de ruthénium dans ces sites 20. Dans l a  d i rec t ion  

(001 1 , l a  présence d'octaèdres Ru0 dont l e  cent re  e s t  s i t u é  en z = O ex- 
6 

c l u t  une t e l l e  présence à l a  côte z = 1 puisque c vaut 3,86 1 e t  l e  cô té  

d'un octaèdre environ 2,80 A; dans l e  s i t e  If s i t u é  en  z = 1, il e s t ,  p a r  

contre ,  poss ib le  de p lace r  un atome de lanthane. Les sites 20 e t  If son t  

a l o r s  occupés alternativement une mai l le  s u r  deux dans la d i rec t ion  1 O01 1 
(Figure 34 c) ce qui  revient  à s i t u e r  dans l a  mai l le  moyenne (Figure 34 a) 

112 La en If e t  112 Ru en 20. La t o t a l i t é  de l a  fonct ion de Patterson peut 

a l o r s  ê t r e  in te rp ré tée ,  y compris l 'absence d'un maximum en (0; 0,25; 0) 

(Figure 34 b) qui  confirme l ' imposs ib i l i t é ,  dans une même mai l l e ,  de l 'oc- 

cupation des s i t e s  If e t  20. 
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Fonction partie ZZe de Patterson 

A.J.  FRUEH (108) a montré l a  p o s s i b i l i t é  de l ' u t i l i s a t i o n  de l a  

"fonction de Pat terson différence' '  pour f a c i l i t e r  l a  r é so lu t ion  des pro- 

blèmes d'ordre-désordre. Une étude plus complète de l ' i nves t iga t ion  des 

su r s t ruc tu res  au moyen des fonctions p a r t i e l l e s  de Patterson,  ca lculées  à 

p a r t i r  d'un espace réciproque échanti l lonné,  est due à Y. TAKEUCHI (109). 

Cette fonction p a r t i e l l e  e s t  le  produit de convolution d'une densi té  é lec-  

t ronique p obtenue par  d i f férence  de l a  dens i t é  é lec t ronique r é e l l e  (de l a  
d 

mai l le  de su r s t ruc tu re )  p e t  d'une densi té  é lec t ronique de base p q u i  peut,  s b 
a p r i o r i ,  ê t r e  quelconque (K. KOTO e t  N. MORIMOTO (110) ) Cependant, s i  pb 

e s t  l a  densi té  électronique de l a  mai l le  moyenne, l a  fonction p a r t i e l l e  s e r a  

ca lculée  à p a r t i r  des réf lexions  de su r s t ruc tu re .  En e f f e t ,  appelons ~ ~ ( h k L )  

e t  Fb(hkL) l e s  transform6es de Fourier de p (ryz)  e t  p (xyz) . La transformée 
s b 

de Fourier  de l a  d i f férence  ps(xyz) - pb(xyz) = p (xyz) e s t  égale  à 
d 

F (hkL) - Fb(hkL). O r ,  Fs(hkL) - F (hkl)  . s i  b e s t  l a  mail le  moyenne, n ' e s t  s b 
d i f f é r e n t e  de zéro que pour l e s  réf lexions  hkR de su rs t ruc tu re .  Seules ce l l e s -  

c i  in terviendront  donc dans l e  ca lcul  de l a  fonction p a r t i e l l e  de Patterson.  

Celle-ci se t r adu i ra  par  des p ics  p o s i t i f s  représentant  l e s  vecteurs i n t e r -  

atomiques e n t r e  l e s  s i t e s  simultanément occupés dans l a  mail le  de surs t ruc-  

tu re  e t  par des p ics  néga t i f s  représentant  les vecteurs interatomiques e n t r e  

deux s i t e s  n 'é tant  pas occupés simultanément.La f igure  35 représente un t e l  

exemple où l e s  atomes A e t  B ne peuvent ê t r e  présents  simultanément. 

Une t e l l e  fonction de Patterson a é t é  ca lculée  à p a r t i r  des 343 in-  

t e n s i t é s  des ré£  lexions de su r s  t ruc tu re  mesurées ; e l l e  révèle l a  présence de 

maximums p o s i t i f s  de coordonnées, dans l a  mai l l e  M1,(O; 0,5; 0) e t  

(0; 0,25; 0) confirmant l 'occupation de deux s i t e s  20 dans une même mai l l e  e t  

de c e l l e  des sites 20 e t  If une mail le  s u r  deux. La vraisemblance de l'hypo- 

thèse e s t  encore confirmée par  l ' ex is tence  de p ics  néga t i f s  (0; 0,5; 0,5) ,  

(0; 0; 0,5) e t  (0; 0,25; 0) qui  t raduisent  l e s  d is tances  e n t r e  l e s  si tes 20 

de deux mai l les  e t  e n t r e  l e s  s i t e s  20 e t  If d'une même maille qui  ne peuvent 

ê t r e  occupés simultanément (Figure 34 a ) .  

L'affinement a donc été poursuivi en in t roduisant  du lanthane en 

If e t  du ruthénium en 20, chaque s i t e  é t a n t  a f f e c t é  d'un taux d'occupation de 

112. L ' u t i l i s a t i o n  de fac teurs  de température i so t ropes  permet d ' a t t e indre  un 

fac teur  de r e l i a b i l i t é  égal  à 0,14; l ' i n t roduc t ion  de coef f i c ien t s  anisotro-  

pes améliore sensiblement l e s  r é s u l t a t s  (R = 0,095). 



Figure 35 

Une iZZuatration de la  fmct ion de PATTERÇON partielle mnodimensimnetle : 

a - s t ruc twe moyenne b - structure vraie 

c - densitd dzectronique diffdrence fb-a) d - produit de convotutim de c 

Une série-différence est alors calculée; elle révèle des maximums 

situés à des distances des atomes de ruthénium voisines de 2 1 correspon- 
dant donc à des atomes d'oxygène. Certains d'entre eux apparaissent éclatés, 

ce phénomène est dû au fait que certaines files sont constituées d'octaèdres 

dont l'axe s'écarte sensiblement de la direction Oz. Les coordonnées de 

l'ensemble des sites oxygénés sont donc affinées, en affectant à chacun un 

taux d'occupation (114, 112 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'oxygène converge 

jusqu'à la valeur R = 0,04. L'application de corrections d'absorption calcu- 

lées pour la composition obtenue à l'aide de ces résultats ne les modifie 
- 1 

que très faiblement (Y = 199,2 cm , le facteur de transmission varie de 
0,25 à 0,47). Le rejet de quelques réflexions telles que IFobs - ~~~~l >IO 

permet d'abaisser R à la valeur 0,034. Une série-différence montre alors la 



présence de deux pics symétriques par rapport au miroir xûy, de part et 

d'autre de La(]) et de coordonnées (0; 1/2; 0,46) et (0; 1/2; 0,54). 

L'affine~ient du paramètre z correspondant diminue sensiblement R(R = 0,029); 

la répartition des atomes de lanthane entre deux sites le long de z paraît 

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'oxygène) ou isotrope équivalente (atomes 

métalliques); les coefficients anisotropes sont répertoriés dans le ta- 

bleau 39. 

5 
'a3,8u401 3 : cooràonndes réduite8 ( x  10 1 e t  coeff identa d'agitation 

2 2 thennique ( X  10 1 1 isotropes (atomes d'oqgBzel ou 

isotropes dqwiva2ents (atomes métaZZiques1. 

Atome 

La(]) 

La(2) 

La( 3) 

RU( 1) 

Ru(2) 

Ru(3) 

O(]) 

O(2) 

O(3) 

O(4) 

O(5) 

O(6) 

O(7) 

Taux 

112 

1 

112 

1 

1 

112 

1 

112 

112 

1 /2 

112 

114 

114 

Site 

2 r  

2 j 

1 f 

1 a 

2 k 

2 O 

4 y  

2 s 

2 t 

2 j 

4 z 

8 a 

8 a 

B 

50 

85 

2 80 

3 1 

42 

8 1 

92 (6) 

118 (20) 

135 (22) 

67 (15) 

61 (10) 

78 (17) 

55 (14) 

z 

45700 (35) 

50000 

O 

O 

O 

O 

O 

36725 (41 1) 

35870 (440) 

50000 

50000 

6108 (304) 

12919 (308) 

x 

O 

27702 

50000 

O 

22565 (5) 

50000 

33662 (42) 

50000 

50000 

5577 (109) 

2 1694 (70) 

8934 (95) 

12843 (92) 

Y 

50000 

O 

50000 

O 

50000 

25633 (31) 

24239 (88) 

O 

50000 

O 

43305 ( 154) 

29631 (205) 

20483 (199) 



TdZeau 39 

fU4O1 3 : Coefficients d'agitation thermique anisotropes pour les  

5 atomes mdtaZZiques (x 10 ) (fi - - 
12  - '13 - '23 

= O) 

A t  ome 

La( 1) 

La(2) 

La(3) 

Ru( 1) 

Ru(2) 

La l i s t e  des f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  observés  e t  c a l c u l é s  est donnée dans 

l e  t ab l eau  40; l e s  r é f l e x i o n s  marquées d'un a s t é r i s q u e  s o n t  r e j e t é e s  l o r s  

des d e r n i e r s  cyc l e s  d ' a f f inement ,  Enf in  l ' a p p l i c a t i o n  de c o r r e c t i o n s  

d ' e x t i n c t i o n  su ivan t  l a  formule F = F / ( l + s I  ) ( s  est a f f i n é  à l a  
- 7 cor r c c 

v a l e u r  6,7(3).10 ) ne modif ie  pas  les r é s u l t a t s  p récédents ,  s e u l e s  les 

r é f l e x i o n s  les p lus  i n t e n s e s  (400, 420, 402,. 002) n e  sont  p l u s  r e j e t é e s  

de l ' a f f inement .  

III. 3.4. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

111.3.4.1. Descr ip t ion  

833 

538 (124) 

918 (23) 

6069 (197) 

637 (40) 

679 (27) 

l 
Ru(3) 

I 
52 (6) 

I 
1414 (41) 

O1 1 

79 (4) 

218 (3) 

50  (8) 

45 (4) 

52 (3) 

 étude s t r u c t u r a l e  précédente  permet donc d ' a t t r i b u e r  au compo- 

sé é t u d i é  l a  formule La Ru O La f i g u r e  36 r e p r é s e n t e  des vues schéma- 3,s 4 13. 
tisées de l a  s t r u c t u r e  en  p r o j e c t i o n  s u r  l e s  p l a n s  (001) e t  (010).  Les oc- 

t a è d r e s  Ru(1)06 e t  Ru(2)O sont  reliés p a r  des sommets pour  former des 
6 

f e u i l l e t s  c r é n e l é s  p a r a l l è l e s  a u  p l an  yOz e t  dont  l ' é p a i s s e u r  correspond 

606 (61) 

'22 

581 (17) 

585 (12) 

3565 ( 103) 

222 (17) 

432 (14) 

à t r o i s  oc t aèd re s ,  l e u r  formule est donc (Ru3011), e t  l e u r  é p a i s s e u r  pro- 
42 

che de 3ao 7 , a. é t a n t  l e  paramètre de l a  pé rovsk i t e .  Ce réseau  ( R U ~ O ~ ] ) ~  
- - 

d é r i v e  du r é seau  p é r o v s k i t e  p a r  des  c i s a i l l e m e n t s  p a r a l l è l e s  au  p lan  (011) 





Figure 36 

Représentation simptifide de IQ projection de la stmccture 

directions (001) (fig.a) et (010) (fig.b) 

suivant Zes 



42 de l a  pérovskite,  de période 3a - 
O 2 

s u i v i s  d'un déplacement suivant  l a  

d i rec t ion  perpendiculaire aux c isa i l lements  d'amplitude a contra i re-  
0 ' 

ment aux phases de type BaZnF ou Ca2Nb207 où le  déplacement suivant l a  
4 

d i rec t ion  1 1001 de l a  pérovskite est nul .  Ces f e u i l l e t s  sont  r e l i é s  en- 

t r e  eux par  des octaèdres Ru(3)O ou par  les atomes La(3) (Figure 36 a) ;  
6 42 le  paramètre a de l a  mai l le  e s t  donc proche de 3a - + a 

O 2 
s o i t  environ 

O' 

12,l  A ( l a  valeur mesurée e s t  11,994 A). Les octaèdres Ru(3)O sont reliés 
6 

e n t r e  eux p a r  des a r ê t e s  pour former des chaînes unidimensionnelles de di- 

r ec t ion  10101 analogues à c e l l e s  e x i s t a n t  dans l e s  phases de s t r u c t u r e  ru- 

t i l e  comme Ru0 lui-même. 
2 

Les atomes La(])  occupent l e s  cav i t és  dodécaédriques ménagées 

au s e i n  du f e u i l l e t  pérovskite e t  s i t u é e s  dans l e  plan médian du f e u i l l e t  

les atomes La(2) occupent l e s  a u t r e s  cav i t és  déformées par  l a  présence des 

octaèdres Ru(3) 06. La formule c r i s  tallochimique du composé peut s ' é c r i r e  

111.3.4.2. Les fautes  d'empilement 

La façon dont l e s  f e u i l l e t s  pérovskite sont  r e l i é s  en t re  eux 

appe l l e  quelques remarques : 

- dans l a  d i r e c t i o n  1001 1 (Figure 36b), pour des raisons év i -  

dentes d'encombrement, deux octaèdres Ru(3) 0 ne  peuvent se succéder 
6 

(avec r = 1,38 1, l'encombrement d'un octaèdre suivant  1 O01 1 e s t  de 
O 

4 x 1,38 = 5,52 1, o r  c ne vaut que 3,86 1) : le  doublement du paramètre 

c indique l ' a l ternance ,  dans c e t t e  d i rec t ion ,  de chaînes d'octaèdres 

Ru(3)O e t  d'atomes La(3) ; 
6 

- l a  f a i b l e  d i f fus ion  continue, observée dans les s t r a t e s  in-  

termédiaires,  rend compte du désordre possible dans l a  succession des 

f e u i l l e t s  dans l a  d i r e c t i o n  1 1001 . Si  deux f e u i l l e t s  sont r e l i é s  p a r  

une chaîne Ru(3)06, les deux f e u i l l e t s  suivants  peuvent ê t r e  r e l i é s ,  à l a  

même côte z, s o i t  par  Ru(3)06, s o i t  par  La(3) (Figure 36a); 

- cependant, l a  présence de maximums l e  long des rangées (hOO) 

indique que l a  succession ne se  f a i t  pas uniquement au hasard e t  que l a  

p r o b a b i l i t é  a qu'à une chaîne Ru(3)O succède une même chaîne n ' e s t  pas 
6 

quelconque. D'une p a r t ,  l e  f a i t  que des maximums e x i s t e n t  pour h e n t i e r  



implique l'existence de domaines où cette probabilité est égale à 1; 

d'autre part, la présence de maximums pour des valeurs de h demi- 

entières nécessite la formation d'entités où cette probabilité serait 

nulle (l'existence de telles entités n'explique pas les maximums h en- 

tier car le réseau est alors à base B centrée). La dimension et la suc- 

cession de ces blocs, a = 1 et a = O, peuvent être quelconques. Une 

étude par microscopie électronique serait nécessaire à la confirmation 

de ces hypothèses. 

111.3.5. DISCUSSION 

. Les atomes de ruthénium 

Les atomes de ruthénium possèdent une coordination octaédrique 

(Figure 37) l'environnement de Ru(2) est légèrement plus déformé que ceux 

de Ru(1) et Ru(3) avec notamment une distance Ru(2)-O(7) particulièrement 

longue (2,09 1) et des angles 0-Ru(2)-0 s'écartant notablement de 90'; 

les distances correspondantes sont rassemblées dans le tableau 41. 

Il faut remarquer que les taux d'occupation des sites d'oxygène 

sont compatibles avec le modèle structural proposé : le choix de deux 

atomes associés à Ru(l), situé à l'origine, par exemple O(4) et 0(6), im- 

plique, par le biais de l'élimination des sites conduisant à des distances 

0-0 inacceptables, le choix de tous les autres atomes d'oxygène; tous les 

sites sont alors utilisés, dans la limite du taux d'occupation figurant 

dans le tableau 38, pour obtenir 1 'enchdnement octaédrique représenté par 

la figure 38. Celle-ci montre en particulier la déformation importante de 

la chaîne Ru(1)O dont les octaèdres sont inclinés autour de Oy (l'axe 
3 

O(4)-Ru(1)-O(4') fait un angle de 19' avec la direction Oy). 

Si l'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 être 

expliqué par l'attribution de degrés d'oxydation entiers aux atomes de ru- 

thénium. Une solution raisonnable consiste à attribuer aux atames du feuil- 

let pérovskite le &me degré + 4 (comme dans la pérovskite SrRuO le de- 
3 ' 

gré + 3 présent dans LaRuO semble moins probable car le degré moyen de 3 
Ru(3) serait + 6,5), les atomes de la chaîne rutile (Ru0 ) se trouvant 

2 n 
alors au degré moyen + 3,s; ce degré demi-entier pourrait résulter de la 
délocalisation des électrons d le long de la chaîne. 



Figure 37 

Envimnement oxygdnd des atomes de m t h 8 n i m  drms La3* P q O l 3  



Environnement de Ru ( 1 ) Environnement de Ru ( 2) 

Tableau 41 

Distances (en 1) e t  angles (en O) signif icati fs  à Z'intSrieur des polgèdres 

de coordination des atomes mdtaZZiques drms L a 3 s ~ q O l g  



Environnement de Ru (3) Environnement de La ( 1) 

Ru(3)-O(1) (2x) 1,961(5) La( 1) -0(4) (2x) 2,89 

1 Environnement de La(2) 1 Environnement de La(2') I 

Environnement de La ( 3) 

La(3)-O(1) (4x) 2,435(5) 

La ( 3) -0 ( 3) ( 2x1 2,47(2) 
;"- . : + I , ~ ~ ,  ,. 

Tableau 41 (sui te)  





En e f f e t ,  l a  moyenne des d is tances  Ru(3)-Ru(3) dans le dioxyde Ru0 
2 

(3,107 & j u s t i f i e  une t e l l e  hypothèse. Les d is tances  Ru(3)-Ru(3) 

s ' éca r t en t  relat ivement peu de l e u r  valeur  moyenne puisqu 'e l les  v a l e n t  

al ternativement 2,876 e t  2,734 1 e t  il n ' es t  sans doute pas u t i l e  

d'évoquer, à ce s u j e t ,  l a  formation de pa i res  comne dans c e r t a i n s  oxy- 

des Mû de s t r u c t u r e  r u t i l e  déformée (par exemple, V02 e s t  l e  siège vers 
2 

340 K d'une t r a n s i t  ion  semi-conducteur - métal accompagnant l e  passage 

d'une v a r i é t é  monoclinique, où l e s  atomes de vanadium forment des p a i r e s  

V-V (2.65 e t  3,12 A), à une v a r i é t é  quadratique où les atomes de vana- 

dium deviennent équ id i s t an t s  (d = 2,88 A ( 1 11) ) . v-v 
Les dis tances  moyennes Ru(1)-O e t  Ru(2)-0 (respectivement 2,01 

e t  1,99 A) sont  compatibles avec le degré d'oxydation +4. La moyenne 

Ru(3)-0 e s t  t r è s  légèrement p lus  f a i b l e  (1,98 1 )  : c e t t e  valeur  peut ren- 

dre campte de l ' e f f e t  de dé loca l i sa t ion  é lec t ronique qui  se t r a d u i t  p a r  

une diminution des longueurs de l i a i s o n  métal-oxygène (46). 

. Les atomes de lanthane 

En général ,  dans l e s  phases dérivées de l a  pérovskite AB0 l e s  
3 , 

polyèdres de coordination de l 'atome A sont t r è s  v a r i é s  : l ' i n d i c e  de 

coordination peut v a r i e r  e n t r e  6 e t  12. Il est maximum dans les phases pé- 

rovski te  idéa les ;  dans l e s  pérovskites orthorhombiques LnFeO (Ln = t e r r e s  
3 

r a r e s  sauf La) il est égal  à 8, a l o r s  que dans LaF'e03 il e s t  plus proche 

de 9, Examinons les dis tances  La-O dans l e  f e u i l l e t  pérovskite.  Le tableau 

41 montre que l e  polyèdre autour de La(]) est  cons t i tué  de 10 atomes d'oxy- 

gène, les deux plus proches vo i s ins  suivants  se trouvant à plus  de 3,4 A. 
L'éclatement de l a  pos i t ion  La(]),  observé en  f i n  de détermination s t ruc -  

t u r a l e ,  se trouve j u s t i f i é  : suivant  l e s  sites occupés par les atomes O(6) 

e t  O(7) q u i  l imi ten t  l a  cav i t é  disponible pour La( l ) ,  celui-ci  ne peut  oc- 

cuper que l 'une  des deux pos i t ions  (0, 112, z) ou (0, 112, 1-z), l ' a u t r e  

conduisant à des d is tances  La-O de 2,19 1 inacceptables.  La déformation du 

polyèdre de coordination autour de La(2) e s t  d i f f é r e n t e  suivant  l a  pos i t ion  

occupée pa r  c e t  atome (x, 0, 112 ou X, 0, 112); les deux p o s s i b i l i t é s  sont 

représentées s u r  les f igures  39 b e t  39 c. S i  on exc lu t  les dis tances  su- 

pér ieures  ii 3 %, il s ' a g i t  a l o r s  de polgedres La(2)O e t  La(2) 07. Enfin,  8 
les atome8 d'oxygène O(1) e t  O(3) forment autour de La(3) un octaèdre t r è s  

peu déformé comme en témoignent l a s  d is tances  rassemblées dans l e  t ab leau  41. 



Figurt? 30 

Rtuimmmt des atanss de lanthane dmts La3,Ru4013 



. Essais de préparation de La Ru O 
3,5 4 13 

La détermination structurale précédente ayant permis de préci- 

ser la composition de la phase isolge, nous avons envisagé la prépara- 

tion de celle-ci à partir du mélange La O - Ru - Ru0 en proportions cor- 
2 3 2 

respondant à la réaction : 

Différents essais de chauffage réalisés sous vide'à des températures va- 

riables comprises entre 900 et 1400°c permettent d'obtenir des produits 

apparaissant purs par diffraction X et identiques à celui obtenu par 

chauffage sous vide du mélange La O 2 Ru0 (pour la formation duquel 
2 3' 2 

il faut invoquer une réduction partielle de 1' oxyde de ruthénium et la 

présence d'un excès d'oxyde de lanthane). Néanmoins, la masse spécifique 

expérimentale est toujours trop faible ce qui semble indiquer que la 

réaction n'est pas complète; R.J. BOUCHARD et J.F. WEIHER (7) ont d'ail- 

leurs signalé les difficultés de préparation de LaRuO ' à  partir des mé- 3 
langes La203, Ru et Ru02 Nos essais se poursuivent pour la mise au point 

d'une méthode de préparation conduisant à une phase pure; cela permettrait 

en particulier, d'envisager l'extension de la méthode à la formation de 

phases dlintercroissance en augmentant l'épaisseur du feuillet pérovskite 

.. par introduction, par exemple de calcium. Ces phases formeraient alors des 

séries de formulation La Ru O )Ru0 où n est l.'épaisseur du 0,5(~~3~n-3 n ai+2 2 3+ feuillet pérovskite et M un cation ayant un rayon voisin de celui de La , 
connue ci2+; le paramstre a des phases de cette série vaudrait alors 

(a /42)0 + a. avec a. = 3.85 1. 
O 





C H A P I T R E  I V  

PROPRI ETES ELECTRIQUES E T  MAGNETIQUES 

DE QUELQUES OXYDES DERIVES DU TYPE KSbOg CUBIQUE ET DE NdOs04 





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.  examen 
des résultats les conduit à distinguer deux cas : 

1) si la configuration électronique du métal de transition 
4 5 

est d ou d , l'oxyde est conducteur métallique, 
8 

2) dans le cas d'une configuration d6 ou d , l'oxyde a un com- 

portement semi-conducteur. 

Citons, à titre d'exemple, dans le premier type, pour la con- 
4 figuration d ,  RU^+ dans les pyrochlores In Ru O qui sont tous métalli- 

,- 2 2 7  
3 

ques et, pour la configuration d , le ruthénium au degré d'oxydation +3 
4+ dans LaRu03; dans le second cas, les pyrochlores Ln Pt O (Pt de con- 

6 2 2 7  
figuration d ) sont semi-conducteurs, 

Dans le cas des composés de structure dérivée du type KSbO 3 
présentement étudiés, le degré d'oxydation du métal de transition est 

non-entier; la valeur +4 113 implique une délocalisation électronique 

sur au moins trois atomes métalliques, c'est-à-dire sur l'ensemble du 

cristal. On peut envisager l'existence de bandes d'énergie communes à 

l'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 t qui est possible puisque, 
2 g 

dans tous les cas (&me lorsque la distance M-M correspond à un éloigne- 

ment des atomes métalliques du centre théorique des octaèdres du dimère 

M2° 10 
dans les phases La Ru O et La Ir O ), la distance M-M est infé- 3 3 1 1  3 3 1 1  

rieure à la distance critique R au-dessous de laquelle, selon GOODENOUGH, 
C 

un recouvrement direct est envisageable, 



- recouvrement indirect des orbitales t des métaux M de deux 
2g 

dimères reliés par un sommet par l'intermédiaire d'une orbitale p de 
R 

l'atome d'oxygène commun 0(3), ce recouvrement nécessite que le nombre 

de liaisons o échangées par O(3) soit inférieur ou égal à 3. 

 existence de telles bandes doit permettre une conductivité 
par électrons libres qui se manifeste par un caractère métallique. 

La valeur du degré d' oxydation du ruthénium peut aussi s 'ex- 

pliquer par l'existence de deux degrés entiers, +4 et +5, l'électron 

étant alors lié au ruthénium +4. Dans ce cas, un mécanisme de conduction 

par sauts (hopping) peut être envisagé. Ce mécanisme de conduction est 

rencontré dans des oxydes où un métal de transition coexiste à deux de- 

grés d'oxydation différents dans un même site cristallographique, ce qui 

serait le cas dans les oxydes de type KSbO -cubique étudiés. Ce mécanisme 
3 

est évidemment thermiquement activé, cependant, l'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 : 

AW o = a exp(--) 
O RT 

1 
Le tracé de la droite log a = f(-) permet alors la détermina- 

T 
tion de l'énergie d'activation AW. 

IV. 1.2. PROPRIETES MAGNETIQUES 

Les composés conducteurs métalliques sont caractérisés par un 

paramagnétisme de PAULI, c'est-à-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-à-dire que la susceptibilité diminue avec la 

température. : l'alignement des spins (et éventuellement des moments orbi- 

taux) est contrarié par la température. Lorsque les atomes voisins 



in te rag i s sen t  les uns s u r  les a u t r e s  (substance magnétiquement non d i luée ) ,  

l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique molaire & s u i t  une l o i  du type CURIE-WEISS : 

C e s t  l a  constante de CURIE molaire e t  8 e s t  l a  température de CURIE pa- m P - 1 
ramagnétique; l eu rs  valeurs  sont  déduites des courbes x, = f (T) .  

x e s t  obtenu,à  p a r t i r  des valeurs  expérimentales après correc- m 
t i o n  du diamagnétisme des ions  l i b r e s  (nous n'avons pas e f fec tué  de correc- 

t i o n  de paramagnétisme de Van VLECK, paramagnétisme l i é  à l a  nature du ré- 

seau c r i s t a l l i n  e t  indépendant de l a  température).  

La constante de CURIE Cm permet l e  ca lcul  du moment e f f e c t i f  P 
m 

<Pm = 2,83firnvBs liB représente le  magnéton de BOHR). 

Pour l e s  métaux de t r a n s i t i o n  P e s t  égal ,  de façon générale, à : m 

cependant, dans l e  cas où l e s  moments orbitaux sont bloqués, Pm peut 

s ' é c r i r e  : 

OU encore : 

n é t a n t  l e  nombre d 'é lec t rons  c é l i b a t a i r e s .  

Les propr ié tés  é lec t r iques  e t  magnétiques n'ont pu ê t r e  mesurées 

que dans l e  cas des phases préparées dans un é t a t  de pureté e t  en quant i tés  

suff isantes  ce qui a l i m i t é  pratiquement l ' é tude  aux phases du type KSbO 
3' 

La r é s i s t i v i t é  de deux a u t r e s  phases, La Ru O e t  NdOs04, a également 3,5 4 13 
é t é  mesurée. Dans l e  cas des p ropr ié tés  magnétiques, il convient de ne pas 

- 1 
perdre de vue que c e r t a i n s  accidents  observés s u r  l e s  courbes xm = f(T) 

pourraient  ê t r e  dus à l a  présence d'impuretés non décelables par  d i f f rac -  

t i o n  X. Enfin, s i  l ' on  excepte l e  cas de La Ir O l a  v a r i a t i o n  de l a  sus- 
3 3 I l S  

c e p t i b i l i t é  n ' a  pu ê t r e  relevée qu'au-dessus de l a  température ambiante, ce 

qu i  l i m i t e  beaucoup l a  comparaison avec l e s  r é s u l t a t s  des mesures de con- 

d u c t i v i t é  é lec t r ique .  



IV.2. - PROPRIETES DES OXYDES DERIVES DU TYPE KSb03-CUBIQUE 

AVEC L I A I S O N  METAL-METAL 

La r é s i s t i v i t é  é l e c t r i q u e  de La Re O a  f a i t  l ' o b j e t  d'une 4 6  19 
mesure su r  monocr i s ta l  de 4,2 K ( p  ?, 10-5 il . cm) à l a  température am- 

b i a n t e  (p ?, 1 0 - ~  il.cm) p a r  J.M. LONGO e t  A.W.SLEIGHT (67);  d ' au t r e  

p a r t ,  l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique e s t  f a i b l e  e t  pratiquement indépen- 

dante  de l a  température : ces r é s u l t a t s  ind iquent  une d é l o c a l i s a t i o n  

é l ec t ron ique  e t  un comportement méta l l ique .  

Pour La.Ru O l a  r é s i s t i v i t é ,  mesurés s u r  un é c h a n t i l l o n  
r 6 19' 

f r i t t é ,  e s t  f a i b l e  e t  indGpendante de l a  température (Tableau 42). 

Tableau 42 

Résistivitd dlectrique de La&?u601g 

en fonction de la  tenpidrature 

La f i g u r e  40 r ep ré sen te  l ' i n v e r s e  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique molaire  

en  fonc t ion  de l a  température;  e l l e  montre une rup tu re  de pente  e n t r e  650 

e t  750 K; au-dessus de 750 K, l a  s u s c e p t i b i l i t é  s u i t  une l o i  de 

CURIE-WEISS avec  une cons tan te  de CURIE mola i re  de 3,33; e l l e  correspond 

à un moment e f f e c t i f  p a r  atome de ruthénium p éga l  à 2,11 Au-dessous 
Ru B ' 

de 650 Ky l a  s u s c e p t i b i l i t é  devien t  pratiquement indépendante de l a  tempé- 

r a t u r e .  Ces r é s u l t a t s  son t  d i f f i c i l e m e n t  i n t e r p r é t a b l e s ;  cependant il sem- 

b l e ,  t ou t  au  moins pour des températures  i n f é r i e u r e s  à 650 K, que La Ru O 4 6  19 
s o i t  méta l l ique .  La v a r i a t i o n  de xm avec l a  température au-dessus de 750 K 



n'exclut pas l 'existence d'un paramagnétisme de PAULI; en e f fe t ,  lors- 

que l a  largeur des bandes devient t r è s  faible ,  l a  suscept ibi l i té  peut 

var ier  avec l a  température, toutefois, conmie c 'est  l e  cas pour La Ru O 4 6 19' 
l e  moment e f fec t i f  reste inférieur à l a  valeur théorique calculée dans 

l'hypothèse d'une localisation des électrons d. Une discontinuité du même 

type a é t é  observée dans l a  variation de l a  susceptibil i té magnétique ré- 

ciproque de Na V O , par exemple ( 1 13) . 0,25 2 5 

Figure 40 

Variation de la  susceptibititd réciproque de L a p s O I g  

en fonction de Za teqéruture 

Les résul ta ts  obtenus pour B i  Ru O sont plus fac i les  à inter-  
3 3 1 1  

préter : l a  r é s i s t iv i t é  électrique e s t  fa ible  e t  diminue t rès  légèrement 

avec l a  température (Tableau 43) ; d'autre part ,  l a  susceptibil i té magné- 

tique, pratiquement indépendante de l a  température(figure 41) ,  es t  carac- 

térist ique d'un paramagnétisme de PAULI. B i  Ru O e s t  donc métallique. 
3 3 1 1  



Tableau 43 

Rdsistiwitd &leetrique O Bi3.Ru3Ol1 

Figure 41 

Variation de la  ausceptibilitP &ciproque de BiJ)u3011 

en fonction O l a  tempdrature 



Les condit ions qui président  à l ' appar i t ion  de ce type de conduction 

sont  i c i  réunies : 

- dis tances  Ru-Ru très f a i b l e s  dans l e s  deux cas qui  permet- 

t e n t  l a  dé loca l i sa t ion  dans un dimère, 

- nombre de l i a i s o n s  échangées par l e s  atomes O(3) égal  à 3 

qui  favor ise  l a  dé loca l i sa t ion  e n t r e  l e s  dimères; en e f f e t ,  dans 

La4Ru6Olg, O(3) e s t  entouré de deux atomes de ruthénium appartenant à 

deux dimères vois ins  à 1,97 e t  1,95 1 e t  d'un atome de lanthane à 

2,59 1, l'atome de lanthane plus  proche vois in  e s t  pratiquement exclu  

de l a  sphère de coordination (2,81 A) ; une s i t u a t i o n  analogue e s t  réa- 

1 i s é e p o u r B i  R u 0  (2 R u à  1 , 9 0 e t  2 , 0 3 1 ,  1 B i ( ] )  à 2 , 5 1  %, l a d i s -  
3 3 1 1  

tance O(3)-Bi(2) vaut également 2,81 A). 



I V . 3 .  - PROPRIETES DES OXYDES DERIVES DU TYPE KSb03-CUBIQUE 

SANS L IA ISON METAL -METAL 

La résist ivité  électrique des phases La Ru O e t  La Ir  O 3 3 1 1  3 3 1 1  
diminue avec la  température; e l l e s  paraissent donc être semi-conductrices. 

3 La courbe log u = f ( I0  /T) de La Ru O possède une partie linéaire puis 3 3 1 1  
s 'incurve pour les  basses températures (Figure 42) . 

Figure 92 
3 Variation de Log u en fonction de IO /T pour La+3011 



- 159 - 

L'énergie d'activation déterminée à partir de la partie liné- 

aire vaut 0,008 eV. Pour La Ir O la courbe est formée de deux par- 3 3 1 1 '  
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 températures supé- 

rieures elle vaut approximativement 0,009 eV. Les faibles valeurs des 

énergies d'activation font penser à une semi-conduction par sauts. 

Figure 43 
3 

Variation de Zog o en fonction de 10 /T p o u  La r O f 3 11 



Une mesure du c o e f f i c i e n t  de SEEBECK en  fonc t ion  de l a  température se- 

r a i t  nécessa i re  pour confirmer ces r é s u l t a t s .  Toutefois ,  il f a u t  rappe- 

l e r  que, s u r  un échan t i l l on  pu lvé ru l en t ,  une conduction métal l ique peut  

ê t r e  masquée par  une conduction aux j o i n t s  de gra ins  q u i  e s t  un phéno- 

mène thermiquement a c t i v é ;  l a  proximité des r é s u l t a t s  obtenus à p a r t i r  

de deux barreaux f r i t t é s  de La Ir O r é a l i s é s  à p a r t i r  de produi t  pro- 
3 3 1 1  

venant de deux prépara t ions  d i f f é r e n t e s  semble cependant exc lure  une 

t e l l e  p o s s i b i l i t é .  Le décalage en ordonnée des deux courbes e s t  dû essen-  

t ie l lement  aux e r r e u r s  su r  les dimensions des barreaux f r i t t é s .  Des cas- 

su re s  connne c e l l e  obtenue dans l e  cas de La Ir O ont  dé j à  é t é  observées,  
3 3 1 1  

par  exemple dans l e s  bronzes oxygénés de vanadium, Cu V O (114) .  La sus- 
x 2 5  

c e p t i b i l i t é  magnétique de La Ru O s u i t  une l o i  de CURIE-WEISS dans l e  3 3 1 1  
domaine de température é tud ié  (Figure 44) ; l a  cons tan te  de Curie de 3,23 

correspond à un moment e f f e c t i f  par  atome de ruthénium de 2,94 IJ 
B 

Variation de la  susceptibili té rdciproque de La 

en fonction de la  température 
P 3 O 1 1  



- 1 DPns le cas de La Ir O le tracé de en fonction de T, 
3 3 11' 

pour T compris entre la température de l'azote liquide et l'ambiante 

(Figure 45), révèle une loi de CURIE-WEISS pour T>163 K et une suscep- 

tibilité indépendante de la température pour T<163 K; la température 

de transition est très proche de celle de la cassure observée sur la 

courbe de conductivité électrique. IR moment effectif calculé pour la 

première partie de la courbe vaut 1 ,O3 p par atome d'iridium. B 

Variution de ta susceptibilitd réc$proque do La<rfr30JJ 

en fonction de ta tempdraturs (T<310 K) 

Cependant, si on complète cette courbe par les valeurs de x a haute t e r  m 
pérature (Figure 46), on s'aperçoit que la susceptibilité suit à nouveau 

une loi de CURIE-WEISS pour les températures supérieures a 600 K.  autre 

part, l'allure de la courbe à basse température peut traduire la présence 

d'interactions antiferromagnétiques. Enfin, l'ensemble de la courbe n'est 



pas sans rappeler celle obtenue dans le cas de V O (70) qui traduit 2 3 
une transition non coopérative (du fait du large domaine de température 

de cette transition) due à la formation de liaison homopolaire. 

Figue  46 

Variation de la suscept ibi l i td  ACiproque de La@ O 
3 11 

en fonction de la tempbrature (T compris entre 77 e t  850 K) 



I Y . 4 .  - ETUDE PAR RESûNANCE MSSBAUER DE La31r3011 

F.E. WAGNER et  V. ZAEN (115) ont mis en évidence une é t r o i t e  

dépendance e n t r e  le  déplacement isomérique de l a  r a i e  Gssbauer  de l 'iri- 

dium e t  l ' é t a t  d'oxydation (Figure 47). L'étude de l a  résonance G s s b a w r  

e s t  donc une méthode adaptée pour l a  détermination du degré d'oxydation de 

l ' i r id ium dans les composés sur tout  lorsque celui-ci  s 'y présente a un 

é t a t  d'oxydation mixte. 

( lP4) Na IrO, z -1-- 
ir02 (irf4) 

(rnomc inique) K 1 r408 ( ~ r + ~ * "  1 
( ~ r + ~ )  sr 1ro3/ 

P$gure 17 

Ddptacemt i s o d ~ : q u e  (en 4) de Za d e  Mossbauer de Z'$riZwn 09 

en fonction du degr& d'oxydation pour quelques oxydes d'iridiwn 



T r o i s  cas peuvent a l o r s  e x i s t e r  : 

1 - l ' i r i d i u m  e s t  p ré sen t  à deux degrés  d'oxydation d i f f é r e n t s  
4+ 5+ ( p a r  exemple 2 Ir pour 1 Ir dans La Ir O ), l e  s p e c t r e  G s s b a u e r  

3 3 1 1  4+ 5+ e s t  l a  supe rpos i t i on  des r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de Ir e t  Ir ; 

2 - l e s  é l e c t r o n s  s o n t  d é l o c a l i s é s ,  l e  s p e c t r e  G s s b a u e r  

e s t  simple avec un déplacement isomérique correspondant à un degré 

d'oxydation formel non-entier;  ce cas  e s t  peu vraisemblable  i c i  puisque 

La31r3011 ne semble pas ê t r e  conducteur méta l l ique ;  

3 - des s a u t s  é l ec t ron iques  ("hoppingt') s e  produisent  e n t r e  

des  cent res  1r4+ e t  des  c e n t r e s  1r5+. L ' a l l u r e  du s p e c t r e  G s s b a u e r  va 

dépendre du temps de r e l a x a t i o n  du phénomène. 

. s ' i l  e s t  supé r i eu r  à l a  q u a n t i t é  h/AE où BEIs e s t  l a  1s 
d i f f é rence  de déplacement isomérique e n  éne rg i e  e n t r e  l e s  deux degrés  

d'oxydation, on observe l a  supe rpos i t i on  des s p e c t r e s  correspondant aux 

deux degrés d'oxydation; 

. s ' i l  e s t  i n f é r i e u r  à h/AEIs, l e  s p e c t r e  e s t  analogue à 

c e l u i  observé dans l e  cas 1. 

Le s p e c t r e  de résonance G s s b a u e r  de La Ir O a é t é  r é a l i s é  
3 3 1 1  

p a r  F.E. WAGNER à l ' U n i v e r s i t é  de Munich. 

La t r a n s i t i o n  à 73 KeV de l ' i r i d i u m  193 e s t  é t u d i é e  en  u t i l i -  

s a n t  une source d'osmium méta l l ique .  Le s p e c t r e  e s t  e f f e c t u é  à 4,2 K. 

   écartement quadrupolaire  dû à l a  source a é t é  i n c l u s  dans l ' a jus tement  

p a r  o rd ina t eu r  du spec t r e ,  ce  q u i  expl ique  l a  forme non Lorentzienne des 

deux composantes du doublet  quadrupola i re  (Figure 48). La l a r g e u r  de 

c e l l e s - c i  (0 ,77 mm/s) e s t  comparable à c e l l e  obtenue pour d ' au t r e s  compo- 

s é s  d ' i r idium. L'écartement quadrupola i re  AE (2,45(1) ) q u i  correspond 
+ Q 

à l a  sépa ra t ion  du doublet  312 e s t  proche de l a  v a l e u r  obtenue pour 

1 r O 2  (AE = 2,73(3) ) et  s u r t o u t  K I r O  (2,46(3) ) dont l a  s t r u c t u r e  e s t  
Q 3 

c o n s t i t u é e  d'un enchaînement Ir 
12'36 

iden t ique  à c e l u i  de La Ir O 
3 3 11 '  

Le déplacement isomérique e s t  de - 1,10 mm/s p a r  r appor t  à l a  

source ,  s o i t  - 0,56 mm/s pa r  r appor t  à l ' i r i d i u m  méta l l ique .  S i  l ' on  re-  

p o r t e  c e t t e  v a l e u r  s u r  l e  graphique de l a  f i g u r e  47, e l l e  correspond à 

un degré d'oxydation pour l ' i r i d i u m  in t e rméd ia i r e  e n t r e  +4 e t  +5 et  d'en- 

v i r o n  + 4,33. 



F i g u r e  48 

5pectre b résoncmce Mbssbawr de Lufr30J1 obtenu d 4,2 K 

d Z 'aide d'une source d 'osmiwn &ta2 

Le spectre de résonance Gssbauer permet donc de re je te r  sans 
5+ 

ambigzté l'existence de centres dis t incts  1r4+ e t  Ir parmi les s i t e s  

occupés par les  atomes d'iridium. De plus, il e s t  compatible avec l e  

phénomène de semi-conduction par sauts suggéré par l e  résul ta t  des me- 

sures électriques : l a  fréquence des sauts s e r a i t  alors t r è s  supérieure 

à l a  fréquence de l a  résonance Gssbauer. Enfin, sa  simplicité paraî t  

exclure l a  présence d'un ordre magnétique à 4,2 K, ce qui indique que, 

bien que l e s  mesures magnétiques n'aient pas é t é  effectuées en-dessous 

de 80 K, La31r3Ol1 e s t  encore paramagnétique à 4,2 K. 

F.E. WAGNBR se propose de reprendre l e s  mesures sur ce composé 

à 160 K, c'est-à-dire au-delà de l a  transit ion observée à l a  fois sur a 

e t  X, dans l 'espoir que ces mesures puissent contribuer a l'.interpréta- 

t ion des changements de pente. 



IV. 5. - PROPRIETES ELECTRIQUES DE La3,5Ru4013 

Bien que les mesures de masse volumique indiquent que La Ru O 
3,s 4 13 

n'est pas préparé pur, nous avons effectué des mesures de résistivités élec- 

triques; celles-ci sont reportées sur la figure 49. Les résultats indiquent 

que La Ru O est semi-conducteur avec une énergie d'activation faible 3,s 4 13 
(0,008 eV). 

F i g u r e  4 s  
3  Variation do log u en fonction de IO /TU) pour L a 3 , p 4 O l 3  



I V . 6 .  - PROPRIETES ELECTRIQUES DE NdOs04 

Les mesures effectuées sur un monocristal indiquent que NdOsO 
4 

est semi-conducteur dans la direction des aiguilles, c'est-a-dire de l'axe b 

(Figure 5 0 ) ,  correspondant aux chaînes d'octaèdres Os0 reliés par des som- 6 
mets. L'énergie d'activation vaut 0,06 eV. 

Figure 50 
3 Variation de Zog u en fonction de IO /TIK) pour N&04 



Ce r é s u l t a t  e s t  a s s e z  surprenant ;  en e f f e t ,  l e s  oxydes mixtes 

connus contenant Os(V) sont  mé ta l l i ques ;  c ' e s t  l e  cas  des phases A Os O 
2 2 7  

(A = Ca, Cd, Pb) (26) .  Cependant, l ' i d e n t i t é  e n t r e  l e s  p r o p r i é t é s  é l ec -  

t r i q u e s  d'oxydes d'un métal  de t r a n s i t i o n  à un &me degré d'oxydation 

n ' e s t  pas formel le ;  c i t o n s ,  à t i t r e  d'exemple, l 'oxyde mixte d'osmium (IV) 
4 (de conf igura t ion  d ) et de baryum BaOsO d 'après  l e s  observa t ions  de 

3; 
V.B. LAZAREV e t  I .S .  SHAPLYGIN (1  12) ,  il d e v r a i t  ê t r e  mé ta l l i que ;  BaOsO 

O 
3 

adopte t r o i s  formes d i f f é r e n t e s  : cubique cen t r é  ( a  = 9,373 A ) ,  hexagonal 

type BaTiO ( a  = 10,031, c = 4,632 A) ,  cubique c e n t r é  sous haute  p re s s ion  3 
( a  = 8,158 A) , a l o r s  que l e s  deux premières son t  e f fec t ivement  mé ta l l i -  

ques,  l a  t ro i s i ème  e s t  semi-conductrice.  



CONCLUS ION 

Bien que l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l'ensemble des phases dé r i -  

vées du type KSbO -cubique so ien t  d é l i c a t s ' à  i n t e r p r é t e r ,  on peut cepen- 3 
dant émettre l 'hypothèse d'un é t a t  dé loca l i sé  pour l e s  composés La M O 4 6 19 
e t  B i  Ru O c a r a c t é r i s é  par  une conduction métal l ique e t  un paramagné- 

3 3 11, 
tisme de PAULI e t  d'un é t a t  l o c a l i s é  pour l e s  phases La Ru O e t  La31r3011, 

3 3 11 
c a r a c t é r i s é  par  une semi-conduction e t  un paramagnétisme de LANGEVIN, t o u t  

au moins à haute température. Cette  hypothèse t r a d u i t ,  dans l e  cas des 

deux dernières  phases, l 'écartement des atomes métal l iques qu i  conduit à 

un recouvrement des o r b i t a l e s  atomiques moindre, sinon nul ;  de plus,  l e u r  

i n t e r a c t i o n  pa r  l ' i n t e rmédia i re  d'une o r b i t a l e  plr de l'oxygène O(3) commun 

à deux dimères semble également exclue; en e f f e t ,  ce lu i -c i  engage s e s  qua- 

t r e  o r b i t a l e s  atomiques dans des l i a i s o n s  avec des atomes méta l l iques ,  l e  

second atome de lanthane ne pouvant ê t r e ,  c e t t e  f o i s ,  r e j e t é  du polyèdre 

de coordination de O(3) comme l e  r évè le  l'examen des d is tances  du tableau 11; 

à c e t  égard, l a  comparaison des d is tances  A(2)-O(3) e n t r e  B i  Ru O e t  
3 3 1 1  

La Ru O e s t  part icul ièrement s i g n i f i c a t i v e  puisqu 'e l le  vaut  respectivement 
3 3 1 1  - 

2,81 e t  2,67 A. Cette d i f férence  fondamentale e n t r e  l e s  s t r u c t u r e s  é l e c t r o -  

niques de B i  Ru O e t  La Ru O f o u r n i t ,  pa r  a i l l e u r s ,  une raison à l 'échec 
3 3 11 3 3 11 

de préparat ion de composés intermédiaires B i  La Ru O 
3-x x 3 11 '  









Au cours de ce travail, nous avons été amenés à étudier par- 

tiellement les systèmes Bi-Ru-O, La-Ru-O, La-Os-O et Nd-Os-O. Un grand 

nombre de phases apparaissent dans ces systèmes; il est souvent diffi- 

cile de les obtenir pures, leur caractérisation a alors nécessité une 

détermination structurale. Ces dernières ont, d'une façon générale, dé- 

montré que des degrés d'oxydation inusuels sont stabi1isés.à l'intérieur 

des oxydes mixtes obtenus. 

Un trait conmiun à l'ensemble de ces systèmes est la présence 

de phases dont la structure contient l'enchaînement tridimensionnel oc- 

taédrique M 12036 dans lequel le métal de transition M adopte un degré 

d'oxydation formel non-entier de 4 113. Cet enchaînement se révèle un 

excellent réseau d'accueil puisque les cavités laissées disponibles peu- 

vent être occupées par des groupements La O dans La Ru O et La40s601g 
4 4 6 19 

ou Nd O dan. Nd40s6019 ou des groupements plus volumineux La O dans 
4 8 4 

La3Ru3011 OU Bi O dans Bi Ru O Des phases isotypes ont été préparées 
8 4 3 3 11 '  

par d'autres auteurs avec divers métaux 5d : La Re O Bi Os O 
4 6 19' 3 311' 

Bi Pt O auxquelles nous avons ajouté La Ir O Ainsi, alors que les 
3 3 11 ,  3 3 11' 

quatre métaux 5d : Re, Os, Ir et Pt sont susceptibles, au degré formel 

4 113, de constituer le réseau hôte M120j6, seul, parmi les métaux 4d, 

le ruthénium possède une telle qualité. La particularité du ruthénium se 

renforce encore par son aptitude à présenter, à l'intérieur de ce sque- 

lette M12036s des interactions dtal-métal M-M très variées : la distance 

Ru-Ru varie de 2,488 dans La4Ru6019 à 2,599 1 dans Bi Ru O et 2,997 1 
3 3 1 1  

dans La3Ru30 l. 

Les mesures de la conductivité électronique et de la susceptibi- 

lité magnétique de La Ru O Bi Ru O et La Ir O ont montré que ces 
4 619' 3 3 1 1  3 3 1 1  

phases peuvent être classées en deux catégories : 

- celles où les atomes du métal de transition établissent une 
liaison directe, les propriétés reflètent un schéma d'électrons délocali- 

sés , c'est le cas des phases La M O (M = Re, Ru, Os) et de Bi Ru O 
4 6 19 3 3 11; 

- celles où les atomes du métal de transition s'éloignent l'un 

de l'autre; les propriétés physiques correspondent alors à un schéma 

d'électrons localisés, c'est le cas des phases La M O (M = Ru, Ir). Ces 3 3 1 1  
études devront être complétées par des mesures de susceptibilité à basse 



température et, si nous pouvons préparer des monocristaux de taille suf- 

fisante, par des mesures électriques sur monocristal. 

99 Des études de résonance ~ossbauer du Ru sont également pré- 

vues, en collaboration avec F.E. WAGNER, sur les phases La Ru O et 
3 3 1 1  

Dans le système Bi-Ru-O, la seule autre phase présente est le 

pyrochlore Bi Ru O ; par contre, le ternaire La-Ru-O se révèle beaucoup 
2 2 7  

plus riche puisque nous avons mis en évidence La Ru O et La3Ru3011 qui 4 6 19 
s'ajoutent aux phases LaRuO et La Ru O étudiées par d'autres auteurs. 3 8 4 21 
Les essais de stabilisation du degré 4 du ruthénium ont échoué; par contre, 

nous avons pu isoler un autre composé de formule La Ru O où le ruthé- 
3,5 4 13 

nium se trouve au degré moyen 3,875. Sa structure originale est réalisée 

par des feuillets du type pérovskite d'épaisseur trois octaèdres reliés 

par des chahes unidimensionnelles du type rutile et par des ions ~ a ~ * ;  

cette phase pourrait être le terme n = 3 d'une série La anRu O 
0,5 n 3n+2 

Ru02 

dont la pérovskite LaRuO constituerait le terme n = a. 
3 

Les degrés d'oxydation supérieurs de l'osmium se sont révélés 

plus stables : nous avons caractérisé une phase de formule La Os O où 
3 2 10 

l'osmium est stabilisé au degré moyen 5'5 à l'intérieur d'anions complexes 

La Os O constitue le premier exemple, avec La Ru O d'anion 
3 2 10 8 4 21' 

complexe où le métal de transition est à un degré d'oxydation non-entier. 

Les atomes d'osmium échangent une liaison directe d'ordre comparable à celle 

mise en évidence à l'intérieur du dimère Os O dans l'enchaînement octaé- 
2 10 

drique de La Os O 4 6 19' 

Enfin, dans le système Nd-Os-O dont l'étude est abordée, ont été 

caractérisés, outre le pyrochlore Nd Os O deux composés originaux : une 
2 2 7' 

phase de type KSbO Nd Os O et un composé de structure type BaZnF 
3' 4 6 19' 4 ' 

c'est-à-dire constitué de feuillets de type pérovskite d'épaisseur deux oc- 

taèdres, formulé NdOsO Contrairement au baryum dans BaZnF le néodyme 4 ' 4' 
occupe deux sites cristallographiques différents. La mesure de la résisti- 

vité électrique suivant la direction des chaînes d'octaèdres Os0 révèle 6 
un comportement semi-conducteur. Contrairement aux autres oxydes dérivés de 

ce type structural, NdOsO adopte une structure non-centrosymétrique et l'on 
4 

peut s'attendre, à l'image de BaZnF à des propriétés intéressantes dont 4' 
l'étude est envisagée et notamment à un caractère ferroélectrique. 



Ainsi que nous l'avons signalé dès 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 l'étude de leurs 

combinaisons oxygénées avec d'autres métaux par les voies classiques, c'est- 

à-dire par réaction du mélange approprié des oxydes. Nous pensons néanmoins 

que c'est dans cette voie que pourrait s'orienter la suite des études por- 

tant sur ces systèmes; une amélioration sensible résiderait sans doute dans 

l'utilisation des hautes pressions qui permettrait de stabiliser les plus 

hauts degrés d'oxydation et il est vraisemblable que pourraient alors être 

mises en évidence de nouvelles phases dont nous ne soupçonnons pas l'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 à 

des phases pures paraît, à l'heure actuelle, la tâche la plus urgente car 

cela permettrait, en cas de succès, de développer l'étude de leurs proprié- 

tés physiques, seule susceptible de conduire à une meilleure compréhension 

de certains phénomènes fondamentaux comme la liaison métal-métal si fré- 

quemment rencontrée dans ces oxydes. 
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