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Dans le domaine de la recherche de conducteurs par ions oxydes suscep-
tibles d'applications industrielles (jauges et pompes & oxygéne, membranes d'élec-
trolyse ...), les oxydes contenant du bismuth trivalent ont été particuliérement
étudiés durant les dix derniéres anndes. On peut effectivement espérer un accrois—
sement de la mobilité de 1'ton 02— se déplagant dans un réseau-hdte ou les cations
sont fortement polarisables. C'est le cas de Bi3+ (I) dont la forte polarisabilité
est due d la structure électronique de sa couche de valence dont le doublet 6 32
est souvent doué d'activité stéréochimique. Ces espoirs n'ont pas été dégus : les
recherches effectudes au laboratoire ont montré que l'addition de cations divalents
(Ca, Sr, Ba, Pb) (IT @ V) d l'oxyde de bismuth entratnait l'apparition de propriétés

de conduction tonique intéressantes (VI & VIII).

Il était alors tentant d'examiner le cas des oxydes mixtes bismuth-
métal alcalin afin d'étudier l'influence du taux de lacune et de la charge de
L'ion étranger sur la conductivité ionique. Les expériences entreprises ont
montré que les oxydes alcalins se combinaient bilen d l'oxyde de bismuth mais
que les phases obtenues étaitent détruites en présence d'humdité, ce qui diminuait
largement leur intérét. Des recherches bibliographiques (IX, nous ont clors appris
qu'il était possible de stabiliser des composés contenant d la foils du bismuth
trivalent et un alcalin, mais au prix de la présence simulitanée de bismuth penta-
valent. La méthode utilisde étant une synthése oxydante menée par vote humide,

11 était raisonnable d'espérer 1'obtention de composés stables en présence

d'oxvgéne et d'eau.

Les premiers résultats ne manquérent pas d'intérét :@ alors que l'analyse
radiocristallographique révélait lc présence d'un type structural simple, ol un
seul paramétre est variable, les analyses chimiques montraient qu'aucun des coef-
ficients affectant les symboles des éléments constituants n'était un nombre
entier. La phase ainsi préparée était aommc fortement non stoechiométrique mais
la non stoechiométrie s'inscrivait dans le cadre d'un modéle relativement rigide.
Ce fait, joint au manque d'informations concermant le degré d'oxydation supérieur
du bismuth, nous a incité d pousser plus loin nos investigations. Elles ont révélé

d'autres phénoménes intéressants : la stabilité exceptionnelle de la structure



au cours de la pyrolyse, les possibilités d'échange de l'ion alcalin par d'autres
itons momovalents, y compris le proton, des propriétés de conduction qui nous ont

apporté de précieux renseignements sur la nature des ions bismuth présents.

La diversité des espéces présentes nous a amené 4 étudier les phases
préparées au moyen de diverses techniques : diffraction X 4 température ambiante
et d haute température, résonance magnétique nucléaire du proton, chromatographie,
mesures de conductivité, d'effet Seebecx ... L'analyse des résultats nous a conduit
d modifier certaines hypothéses que nous aqvions formulées au début de ce travatil,
dont nous espérons qu'il sera consgidéré comme une contribution d une meilleure

connatssance des dérivés du bismuth.
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Chapitre I

ETABLISSEMENT DES DIAGRAMMES

K-Bi-O et Na-Bi-O
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Dés le XIXe siécle, différents auteurs (1-6) se sont intéressés i
1'existence d'un degré d'oxydation du bismuth supérieur & III, et ont déterminé

deux types de préparation, 1'une par voie séche, 1'autre par voie humide.
yp prep P P

ZINTL (7) est vraisemblablement le premier & avoir synthétisé un
composé contenant du bismuth exclusivement pentavalent : 1'orthobismuthate
de sodium Na3BiO4 est obtenu par réaction d& 600°C sous oxygéne d'un mélange de
Bi203 et Na,0,.

Depuis, SCHOLDER (8) a préparé par réaction des oxydes alcalins ou
alcalinoterreux correspondants et de Bi203, sous courant d'oxygéne, les phases
LiBBiO4 s LiSBiO5 ’ Li7BiO6 s NaSBiO5 ’ Na73106 s Ba7(BiO6)2 et BaBiO3.
CONFLANT (x) prépare de la méme fagon Sr6BiZO]]. Enfin, 1'évolution des techniques
de synthése sous pression d'oxygéne (1000 i 2000 atm.) permet & JANSEN (9)
d'obtenir, entre 500 et 600°C un métabismuthate de potassium anhydre (KBiO3) et

& DEMAZEAU (*) de préparer un pyrochlore de bismuth et de strontium.

Par voie humide, les auteurs les plus anciens (JOLY, (5) ) oxydent,
toujours en miliev alcalin, une suspension de 31203. Quel que soit 1'oxydant
utilisé, les produits contiennent toujours une quantité@ variable de bismuth
trivalent. Une &tude syst@matique entreprise par SCHOLDER et STOBBE (10) leur
permet de déterminer les conditions optimales de préparation de NaBiO3 et
KBiO, en milieu alcalin concentré, 1'oxydant le mieux adapté é&tant 1'hypo-

3
chlorite. Cette &tude a constitué le point de départ de nos travaux.

(%) Communication privée



I.1. TRAVAUX DE SCHOLDER ET STOBBE

Les premiers travaux de SCHOLDER et STOBBE (10) consistent & préparer
le bismuthate de sodium NaBiO3 par réaction d'une solution de bismuthite NaBiO2
avec l'hypochlorite de sodium. La variation de différents paramétres expéri-

mentaux leur permet d'établir les conclusions suivantes

1. 1'utilisation d'une solution de bismuthite donne les mémes résultats qu'une

suspension de Bi203 en milieu alcalin

.5+ - . P . -
2, la teneur en Bi~ , dosé par iodométrie, des produits obtenus croit avec la

concentration alcaline du milieu réactionnel
3. un excés important d'oxydant est nécessaire

.5+ . . . . - ..
4. la teneur en Bi~ est maximum lorsque la réaction se fait & 1'ébullition (110°C)

Le brome, le chlore et 1'ozone donnent des résultats identiques 3 ceux
obtenus avec 1'hypochlorite. Le lavage des produits bruts 3 la soude & 40 7
puls agitation avec de 1’eau permet d'obtenir des produits ol le rapport Na+/Bi5+
est proche de 1'unité. Par contre, le nombre de moles d'eau liées ne semble pas
défini.

Les analyses radiocristallographiques effectuées sont sommaires. Elles
permettent cependant de distinguer deux phases, l'une identifiée comme NaBiO3 ,
obtenue pour des rapports Bis+/BiT > 0,9 et 1'autre, non identifiée, pour des

i L . - .
rapports 0,25 < Bls /B1T < 0,9, Bi, représentant le bismuth sous toutes ses formes,

T
Le bismuthate de potassium KBiO3 , préparé de la méme fagon que le

bismuthate de sodium, mais en milieu potassique, semble &tre plus pur. L'analyse

des différents &léments montre que sa formule est du type KBiO3 s X HZO avec

x variant de 0,3 4 0,6. Son diffractogramme est différent de celui

de NaBiO3.

Le produit est trés sensible 3 1'hydrolyse ; réalisée & chaud, elle fait

diminuer le rapport K*/Bi5+jusqu'é 0,73 ainsi que le rapport Bi5+/BiT.

Le potassium peut &tre soustrait par traitement 3 l'acidenitrique plus
ou moins concentré&, Cette &limination s'accompagne d'une réduction notable du

. . oL S .
produit. La gamme de produits obtenus, ayant des rapports B15 /BlT variant



de 1 3 0,5, suggére aux auteurs l'existence d'une série d'oxydes du type
x Bi, 0, , v Bi205.

Une série homologue est obtenue 3 partir du sel de sodium, cependant,
les diffractogrammes de ces deux séries sont différents, La gamme des produits
possédant des teneurs inférieures & 90 7 de Bis+ a &té peu &tudiée. L'attention
des auteurs a &té retenue par l'obtention de composés contenant exclusivement
B15+. La possibilité d'obtenir des produits contenant & la fois du Bi3+ et du

.5+ PP U 2 o . . . .
Bi® nous a incités 4& en préciser les conditions de préparation ainsi que

leurs propriétés.
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I.2. METHODES EXPERIMENTALES

Les composés préparés présentsnt divers écarts d la stoechiométrie,
il était important que les méthodes d'analyse wutilisées soient fiables et
faciles 3 mettre en oceuvre compte tenu du nombre d'analyses a4 effectuer. Une
fois mises au point, elles ont été éprouvées sur des mélanges synthétiques
tenant compte des différents éléments présents dans 1'échantillon =2t donc des

éventuelles interférences mutuelles.

I.2.1. DOSAGE DU B1SMUTH TRIVALENT

Les teneurs en bismuth des différents composés étudiés étant de 1'ordre
de 75 7, des méthoaes trés sensibles telles que les différentes spectrophoto-
métries (11) ne sont pas adéquates. Les méthodes gravimétriques sont écartées
en raison de leur complexité,

Notre choix s'est fixé sur un dosage volumétrique a 1'aide de

-

1'E.D.T.A. & pH 1, en présence d'orangé de xylénol virant du rouge au jaune
citron : 1'étalonnage de 1'E.D.T.A. s'effectue sur des solutions de Zn2+
réalisées a partir de Zn métal de haute pureté (99,999 %) ou sur des liqueurs
contenant Bi3+ provenant de l'attaque nitrique de quantités connues de B1203

(qualité Specpure JOHNSON MATTHEY Ltd).

Aprés avoir vérifié que de 1'eau oxygénée en excés ne génait pas le
dosage, 1'attaque des échantillons a été réalisée de la fagon suivante
100 mg de produit contenant Bi5+ et Bi3+ sont réduits par le minimum d'eau
oxygénée a 110 volumes (inférieur & 2 ml) et 2 ml d'acide nitrique 14 N
(1'utilisation d'acide chlorhydrique est & &viter car une grande quantité d'ions
haiogénures perturbe le dosage). Aprés cette réduction rapide, la solution &
doser est réalisée par addition de 200 ml d'eau qui aménent le pH a 1 et de

50 mg de trituration d'orangé de xylénol (1 %) avec KC1.

I.2.2. DOSAGE DU BISMUTH PENTAVALENT

Afin de choisir le réducteur le mieux adapté au dosage du bismuth

pentavalent, plusieurs méthodes ont &té essayées



. . . ' 2+ o .
- oxydation en mi ieu sulfurique d'ions Fe en excés, puls dosage en retour
par le bichromate de potassium en présence de diphénylamine sulfonate de

baryum

. - . . 2+ P -
- oxydation en milieu sulfurique d'ions Mn", le permanganate formé &tant dosé

. 2+
par des ions Fe

Bien que conduisant a des résultats satisfaisants, ces méthodes ont
été abandonnées ea raison de la lenteur de la réaction, la disparition de la

phase solide nécessitant au moins 1/4 d'heure de réaction.

La technique qui a retenu notre attention est dérivée de celle décrite
par ZEMAN (12). Le composé (environ 100 mg) est attaqué par 50 ml d'iodure de
potassium (80 g/1) et 5 ml d'acide chlorhydrique concentré. L'attaque est
réalisée, en moins de deux minutes si la phase solide est dispersée aux
ultra-sons dans la solution pendant l'attaque. Aprés dilution par 200 ml d'eau
distillée, 1'iode formé est titré par du thiosulfate (&talonné par de 1'iodate)
en présence de thiodéne. Malgré la forte coloration due & la formation du complexe
BiIZ , le virage peut @tre apprécié a3 * 0,01 ml. Un témoin est réalisé et dosé
simultanément afin de tenir compte des impuretés oxydantes éventuellement pré-

sentes dans les réactifs, de 1'oxydation par 1'air pendant le temps d'analyse

et des effets &ventuels des ultra-sons sur la solution (13).

I1.2.3. DOSAGE DU POTASSIUM

Les dosages de potassium sont réalisés par spectrophotométrie de

flamme 3 1'aide d'un spectrophotomé&tre SP 1900 PYE UNICAM.

L'intensité d'émission dans le panache de la flamme acétyléne-air non
- - -~ o - - - . »
éclairante est mesurée a 7665 A. Le doublet de résomance rouge a été choisi

car il se trouve dans une région relativement pauvre en raies perturbatrices (14).

Afin d'étudier les interférences possibles des éléments, autres que
le potassium, présents dans la solution d'attaque & 1'acide chlorhydrique

concentré, plusieurs courbes ont été tracées (fig. 1 ).
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Figure 1 : Interférence de HCT ot Bi3+

+
sur les dosages de K

La courbe I montre qu'A teneur constante en potassium et HCl, les
quantitésde bismuth introduites ne perturbent pas 1'@mission du potassium. La
courbe (II) montre par contre l'effet dépressif de l1'acide chlorhydrique sur
cette émission. En conséquence, les échantillons sont attaqués avec une quantité
constante d'acide chlorhydrique en excés. Quoique le bismuth n'interfére pas,
les masses d'échantillons sont choisies de telle fagon que la teneur en BiT
soit égale & celle ajoutée dans les solutions &talons employ&es pour le dosage.
Aprés analyse rapide 3 1'aide d'une courbe d'étalonnage, la détermination pré-
cise se fait par encadrement de la valeur recherchée. Sur un intervalle étroit
de concentration (2 p.p.m.), la concavité de la courbe d'étalonnage devient
négligeable et 1l est alors possible de déterminer la concentration inconnue
par interpolation linéaire. L'intervalle de confiance des mesures 3 été évalué

a + 0,5 Z. La comparaison de dosages réalisés de la fagon décrite précédemment

avec les résultats de ceux effectués par le service de microanalyse du C.N.R.S.



montre un écart de 0,5 % par excés sur la teneur en potassium, soit une erreur

relative de 10 %.

exp % 5,44 4,87 5,21
Dosage C.N.R.S. 7 5,90 5,10 5,72
Tableau I.1

I.2.4. DOSAGE DU SODIUM

Si la concavité de la courbe d'étalonnage du potassium est peu
importante, par contre celle relative au sodium est tré&s marquée. Les dosages
par émission de flamme se révélent délicats, il est alors nécessaire d'encadrer

étroitement (moins de ! p.p.m.) la solution & doser.

Le probléme a &té résolu en travaillant en absorption atomique avec
une lampe 3 cathode creuse de sodium et en employant une des raies du doublet

de résonance a 5895 A .

Afin de s'affranchir des interférences mutuelles entre divers composants
des solutions 3 doser, le processus utilisé est identique 3 celui décrit pour le

potassium,

I.2.5. DOSAGE DE L'OXYGENE ET DE L'EAU

Les gaz de pyrolyse de nos composés comprennent, outre le gaz balayant

la cellule d'analyse (azote, h&lium ou argon), de 1l'eau et de 1'oxygéne.

Ceux—-ci peuvent €tre déterminés indirectement en effectuant une
pyrolyse, qui est totale a 450°C, (température qui sera justifiée lors de
1'étude thermique, chap.III), en nacelles d'or, sous courant d'azote
(qualité "U"). Le solide résiduel est refroidi sous courant d'azote, puis pesé.
L'oxygéne et 1'eau peuvent alors &tre calculés i partir de la perte de masse
enregistrée et de la perte de pouvoir oxydant, les composés se détruisant par

P . . ~ o - . .5+ .
oxydo réduction interne avec dégagement d'oxygéne et réduction du Bi enBl3+.



Néanmoins, nous avons voulu nous assurer de 1'exactitude de cette

fagcon de procéder et avons cherché & déterminer 1'oxygéne et 1'eau séparément.

Le dosage chimique de 1'oxygéne s'est révélé difficile. L'utilisation
de la méthode de LECUIRE (15) ne nous a pas permis d'obtenir les résultats quan-
titatifs souhaités, compte tenu de l'appareillage dont nous disposions
De plus, cette méthode nécessitant de longs délais de purge avant et aprés réac-
tion, et ne permettant donc pas de suivre 1'é@volution de la composition des gaz
au cours de la pyrolyse a &té abandonnée. Il est a signaler cependant qu'un
échantillon dosé par le laboratoire de Chimie Minérale de Nancy a fourni le

résultat attendu (pour 1'échantillon KP 36 (=) : 4,42 7 (th:4,51 7).

L'eau a été évaluée par condensation dans une éprouvette plongeant
dans 1'azote liquide. Scellée a 1'issue de la pyrolyse, elle est ensuite ouverte
et pesée 3 température ambiante, puis vide aprds &tre passée a l'étuve d 110°C.
Les quantités dosées &tant faibles (10 mg maximum),6 cette méthode s'est révélée
d'une précision médiocre. Elle a cependant permis de vérifier la détermination

indirecte de 1'eau (tableau I1.2).

Produit % H20ca1c. % H20exp
KP 17 3,19 2,85
KP 18 2,48 2,32
KP 19 2,91 2,96
i KP 24 2,59 2,42

Tableau I.2
Comme on le verra lors de la décomposition thermique, l'utilisation de

la chromatographie en phase gazeuse permet également d'effectuer des analyses

d'eau et d'oxygéne dans des conditions de décomposition diverses.

(2) Les analyses d'échantillons sont répertoriées dans 1'Annexe n° I



I1.2.6. ETABLISSEMENT DU BILAN ANALYTIQUE ~ INCERTITUDES

L'établissement du bilan ana:ytique permet, pour chaque composé préparé,

de vérifier 1'exactitude de son analyse.
Ramenées & 100 mg de produit, les analyses permettent de déterminer
les constituants suivants :
- X moles de K
- Yy moles de Bi total dont z moles de Bi“*

- p mg de perte de masse lors de la pyrolyse

Le bilapn analytique peut, dans ces conditions, s'é@crire :

B = (@ =2 m + Yy xr m,. ) + p (H,0 +0,)
3 K20 5 B1203 2 2
szo et mBiZO3 représentant les masses molaires de K20 et B1203.

La formule brute correspondante peut alors s'écrire :

Km Bly_z Blz 0x+3y Oz H20 162 (n
7 18
résidu solide gaz de pyrolyse

Les bilans analytiques sont vérifiés en général 3 | 7 prés, il est
cependant intéressant de calculer 1'incidence des erreurs d'analyse sur le bilan

et la formule brute &crite sous la forme :

. 3+ .5+
Kx Bly_3 Blz 0, HZOU (2)
avec u = f_é_éi + 2
et v o= E—%glé—i d'aprés (1)

En supposant une erreur maximale de ! 7 pour chaque dé&termination, la réper-

cussion sur le bilan analytique est donnée dans le tableau I.3 :



valeur + A Bilan
(%)
x 1,64 0,1 7
Y 3,65 K 0,7 %
t
2 6,93 j 0,07 7

Tableau I.3

La majeure partie de l'incertitude sur le bilan proviendra donc de
la détermination du bismuth total. Ceci entralnera sur les coefficients de la

formule brute les incertitudes données dans le tableau (I.4)

Coef. valeur t A (coeff)
x 1,64 0,02
y - 2 0,97 0,04
z 2,68 0,03
U 8,97 0,10
v 1,47 0,07

Tableau 1.4

Le coefficient v attribué a HZO’ déterminé indirectement, sera donc

sujet & caution, la précision escomptée &tant d'environ 57.




I1.2.7. - DIFFRACTION DES RAYONS X - MATERIEL ET METHODES UTILISES

Les divers modes de préparation de ce travail n'ayant pas conduit a
l'obtention de monocristaux, l1'identification et la recherche de structure ont
6té faits uniquement 3 1'aide de données recueillies a partir d'échantillons

pulvérulents,

L'identification des phases est réalisée sur chambre & focalisation
Nonius, type GUINIER-DE WOLFF. Le faisceau de rayon X est issu d'un tube & foyer

fin 34 anticathode de cuivre, sa monochromatisation est assurée par une lame

de quartz.

L'étalonnage des clichés se fait par mélange intime, & la poudre &
analyser, de chlorure de potassium de haute pureté. Nous avons estimé que les

facteurs de correction majeurs &taient les suivants pour cette méthode :

un décalage de zéro dii au positionnement du zéro du comparateur avec la trace

du faisceau direct sur le cliché, celle ci ayant une largeur finie

1'imprécision de la connaissance du rayon de la chambre, en particulier du fait

de la nécessité d‘employer un cache-film en papier

t

une modification possible du support photographique (retrait ou élongation)

pendant le développement et le sé&chage

Ces différents effets peuvent s'exprimer au moyen d'une droite calculée

partir des corrections 3 effectuer sur 1'étalon.

[+ 14

L'affinement par moindres carrés des paramétres de maille des composés
est réalisé & 1'aide d'un programme BASIC sur calculateur HEWLETT PACKARD HP 9825,
ou TRS 80 RADIO SHACK.



I.3. PREMIERES PREPARATIONS

Les conditions expérimentales de ces premiéres préparations sont celles

de SCHOLDER et STOBBE (10).

A 100 ml d'une solution de potasse (PROLABO R.P.) sont ajoutés 200 ml
d'une solution commerciale d'hypochlorite (PROLABO). A 1'ébullition sous réfri-
gérant 3 reflux sont alors ajoutés 100 ml d'une solution & 10 7 de nitrate de
bismuth (PROLABO R.P.) en milieu nitrique. Aprés ré8action pendant trois heures,
le produit brun obtenu est lavé a 1'eau distillée i température ambiante sur
verre fritté de porosité n® 4. A la fin du lavage, de filtrat incolore devient
rouge. Il est impossible d'y distinguer des particules solides, et la centri-
fugation est inefficace. L'addition de nitrate de potassium provoque la préci-
pitation lente d'un produit brun clair qui se révéle identique aux Rayons X au

produit préparé (Annexe n°II - tab. 1).

[+
La maille est cubique & faces centrées avec un paramétre de 10,94 A.
L'examen des extinctions montre que le composé préparé est isotype despyrochlores

décrits par JONA et coll. (16), entre autres auteurs.

La lecture du tableau (tab. I.5) des analyses effectuées sur plusieurs
produits permet de tirer quelques conclusions intéressantes sur cette premiére
série,

Les produits ainsi préparés contiennent du potassium. Le pouvoir oxydant
mesuré et attribué & du bismuth pentavalent montre que tout le bismuth n'est pas

pentavalent.

Si la teneur en bismuth totale est raisonnablement constante au cours
des analyses, la variation de celle en Bi5+, en potassium ainsi que la perte
de masse par pyrolyse a 450°C ne peuvent &tre imputées 3 des erreurs expéri-
mentales. Les clichés de diffraction X ne présentent en dehors des raies réper-
toriées dans le tableau, aucune réflexion manifestant la présence d'impureté.
I1 faut donc admettre que ces produits forment en réalité une famille 3 teneur

variable en Bi(BiS+, Bi3+ ou Bié+), K+ et éléments pyrolysables,

Pour chaque composé&, la perte de poids est supérieure a la perte

théorique calculée en associant la perte d'un atome d'oxygéme 3 1la réduction



d'un bismuth (54 (par exemple, pour le produit KP17, la perte devrait &tre
égale, selon cette hypothése, 3 4,1 7). La présence d'eau, dans les gaz de

pyrolyse, permet d'expliquer cette différence.

Réf: K+ BiT BiS+ Perte & |Bilan(%) Bis+/Bi ) K/Bi a(k)
produit | 573/ | 10-3 wm/g| 107> w/g| 450°C(7) T '

kP 2 1,24 3,72 | 2,35 5,62 98,1 | 0,631 0,368 10,932
KP 3 1,39 3,64 | 2,66 6,69 98,0 | 0,730 0,382| 10,926
KP & 1,36 3,65 | 2,65 6,58 98,3 | 0,724 0,372| 10,943
KP 8 1,29 3,63 | 2,58 7,60 98,2 | 0,710 0,355 10,932
KP 17 1,41 3,61 | 2,57 7,30 97,8 | 0,713 0,391 10,941
KP 18 1,41 3,67 | 2,59 6,62 98,7 | 0,705 0,380 10,937
KP 19 1,50 3,62 | 2,68 7,20 98,6 | 0,740 0,415/ 10,932
Ecart 6 1 4 10 0,3 5 5 0,05
poyen(Z) ’ ’

Tableau 1.5

Les bilans analytiques sont tous nettement inférieurs a 100 7. L'Ecart
moyen de la série de déterminations montre que le bilan est effectivement défici-

taire et que ceci doit &tre imputé 3 une erreur systématique.

L'analyse plus poussée montre, dans ces premiéres préparations, la
présence de sodium en quantités non négligeables, les rapports (moles Na/moles K)
pouvant atteindre 0,3 , ce qui se traduit par une augmentation moyenne du bilan

de 1,2 7, le ramenant ainsi & une valeur acceptable (99,4 Z).




I.4. PREPARATIONS EXEMPTES DE SODIUM

Comme dans bien des pyrochlores et comme ce sera démontré plus tard
(chap. II), le sodium peut se substituer plus au moins au potassium devenant ainsi

un hote du réseau.

Le sodium mis en évidence dans les premiéres préparations pouvait avoir

deux origines : les réactifs ou le réacteur.

Le réacteur utilisé a été réalisé en verre borosilicaté (PYREX). Celui-
ci contient en quantités non négligeables du sodium (3,5 7 exprimés en soude) et
du potassium (1 7 exprimé en potasse). L'attaque alcaline réalisée selon la norme
NF B 35602 DIN 5232.: montre, selon le fabricant, une perte de 140 mg/dmz. Cette
perte, bien que minime, peut &tre a l'origine d'une "pollution" de nos composés,
en sodium et en silice. La présence de silice n'a jamais pu @tre mise en &vidence
dans les composés méme lorsque le temps de préparation était long. Afin d'éviter
au maximum ces interventions, les manipulations ultérieures seront faites en

réacteur de Téflon.

Certains produits de départ sont de bonne qualité : Bi(N03)3 s 5 H20
(RP NORMAPUR PROLABO), HNO3 (RP NORMAPUR PROLABO), et KOH (RP NORMAPUR PROLABO,
max. 0,5 Z de Na). Par contre, 1'hypochlorite de potassium (PROLABO) est de moins
grande pureté@ : un dosage rapide par spectrophotométrie de flamme indique un
rapport pondéral Na/K = 0,02. De plus, les ions sodium, de plus petite taille,

ont tendance & se concentrer dans le produit préparé et les rapports Na/K,

mesurés sur des préparations avec 1'hypochlorite précitée, valent en moyenne

0,12 (KP 32 : 0,127 ; KP 33 : 0,121 ; KP 34 : 0,122),

Le processus de synthése a donc &té modifié de la fagon suivante :
1'hypochlorite de potassium est préparée "in situ'" par barbotage de chlore
dans la solution de potasse (MERCK 0,002 % Na max.) de concentration choisie.
La réaction se fait pendant trois heures en réacteur de Téflon chauffé a 100°C

dans un bain d'huile.

L'analyse, aprés lavage et séchage d'un produit préparé de cette fagon,
montre que le sodium ne représente alors plus qu'au maximum 0,4 % des cations

alcalins.



- 19 -

I.5. LAVAGE ET SECHAGE DES PHASES

I.5.1. DETERMINATION DES CONDITIONS DE LAVAGE

Les produits préparés sont tous issus de milieux réactionnels concentrés.
L'analyse des phases apparaissant pures par diffraction X montre qu'elles contiennent
des teneurs var:iables en différents éléments : il est donc important de vérifier
que le processus de lavage n'est pas responsable des &carts & la stoechiométrie.
Mis au point lors de 1'élaboration de la phase pyrochlore, ce processus a &té

vérifié, puis appliqué aux autres phases préparées.

Les lavages successifs sont effectués avec environ 5 g de produit. Aprés
agitation pendant dix minutes dans 1'eau distillée, la phase solide est séparée
par décantation A chaque étape, les eaux de lavage ainsi qu'un &chantillon de
la phase solide sont recueillis en vue de leur analyse. Essoré sur verre fritté,
le solide est ensuite soumis 3 un nouveau lavage. Les observations ainsi que les

analyses sont rassemblées dans le tableau (I.6).

Cinqg lavages semblent stabiliser la composition de la phase solide. Au
deld, les rapports K/BiT et Bi5+/BiT diminuent et conjointement, 1'évolution de

la phase se manifeste par une diminution du paramétre de la maille.

Dés le troisiéme lavage, la solution limpide est colorée en rouge brun.
Abandonnée 24 h, elle devient incolore alors qu'un solide brun se dépose ; son
spectre de diffraction X montre qu'il s'agit d'une phase identique 3 la phase
lavée, mais avec un paramétre plus petit. Par addition de KNO3 M, un solide
précipite instantanément, sous forme floculeuse, la solution devenant limpide.
Ceci a &té interprété comme &tant le passage de la phase solide préparée sous
forme colloidale , la floculation &tant induite par augmentation de la force

ionique.

En conséquence, le processus de lavage suivant a été adopté :@: aprés
séparation de son milieu préparatif par centrifugation, le produit est lavé avec
100 ml d'eau, les trois lavages suivants sont effectués avec des teneurs décrois-
santes en KNO3 (M/10, M/100, M/1000). Aprés chaque lavage, activé par dispersion
aux ultra-sons, le solide est séparé i 1'aide de centrifugations. A 1'issue de

la derniére, le solide est encore imprégné de 30 7 en poids de solution de
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lavage (KNO3 M/1000), entrainant une erreur sur la détermination du potassium
inférieure 3 0,3 7. L'élimination desions Cl est vérifiée lors de 1'analyse

du produit sec par addition de NOBAg d une solution provenant de sa décomposition

dans un milieu 01202 , HNOSD .

I.5.2. CONDITIONS DE SECHAGE ET STOCKAGE DES PRODUITS

A 1'issue du lavage, la majeure partie de 1'humidité du produit est
éliminée par pompage sous vide primaire 3 température ambiante. Le produit est
alors broyé puis s&ché@ sous vide dynamique jusqu'a poids constant, soit environ 24 h
Laisséa 1'air, il gagne du poids par absorption d'humidité atmosphérique.
Ce gain trés lent n'entraine pas de contraintes lors de la manipulation du produit.
Par contre, soumis 3 un vide primaire 3 50°C, il commence 3 se décomposer et a

déja perdu 0,8 Z en masse aprés 30 heures.

Les produits sont donc gardés sous vide dans un endroit ol la température

reste inférieure 3 25°C.



I.6. INFLUENCE DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX SUR LES PHASES OBTENUES

I.6.1. INFLUENCE DU TEMPS DE REACTION

-~

L'addition de nitrate de bismuth en solution nitrique 3 une solution
de potasse concentrée s'accompagne d'unéprécipitation de Bi203. L'oxydation
est donc vraisembiablement une réaction du type liquide-solide, et il nous
a semblé intéressant de suivre son évolution en fonction du temps, grédce a

1'analyse des prélévements effectués dans la phase solide au cours d'une prépa-

ration menée & 100°C : les résultats montrent que l'oxydation est rapide, puis-

qu'elle est réalisée 3 80 7 au bout de 5 mn et peut &tre considérée comme achevée

au terme d'une heure de réaction (tab 1.7).

temps mn 30 60 90 170
O+, . '
Bi /B1T 0,683 0,710 0,711 0,712
K/BiT 0,341 0,361 0,375 0,371
Tableau I.7

Au deld d'une heure, la phase fixe encore du potassium comme le montre

1'évolution du rapport K/Bi.,. Les deux rapports sont stabilisés a partir de

T
trois heures : c'est le temps de réaction qui a été retenu dans la suite de

cette étude.

I.6.2. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

L'analyse des préparations effectuées a des températures &chelonnées

entre 20°C et 110°C montre que le solide formé contient du bismuth pentavalent



_23_

dés la température ambiante, mais les produits obtenus ne sont pas purs ; 1l'ana-
lyse radiocristallographique révéle, outre une cristallisation imparfaite, la
présence de Bizo3 0. . Les deux phénoménes s'atténuent lorsque la température
croit : la réaction a donc été conduite 3 la température d'ébullition de la

solution alcaline oxydante qui est de l'ordre de 110°C.

I.6.3. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DES REACTIFS

Le diagramme de préparation (fig. 2) a été congu de facon a représenter
les conditions expérimentales de synthése 3 1'aide de deux variables : les concen-—

trations, en potasse et en hypochlorite, du milieu réactionnel.
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Figure 2 : Diagramme de préparation en solution potassique
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Les préparations sont réalisées de la fagon suivante : une solution
d'hypochlorite est obtenue par barbotage,dans 100 ml d'une solution de potasse
d 25 7, du chlore provenant de l'attaque de permanganate de potassium par une
quantité variable d'acide chlorhydrique concentré (d = 1,18). La variation de
concentration en potasse est effectuée par addition de potasse en pastilles,
d la solution précé&dente. Portée 3 1'ébullition, elle est additionnée de bismuth (3+)

sous forme de nitrate (50 ml d'une solution & 50 g/l de Bizo3 dans de l'acide

nitrique & 10 7).

L'identification des phases aux rayons X permet de délimiter trois

domaines de concentrations conduisant & des phases différentes :

- |C10_| < 0,05 M et ]OH_I < 5 M ; il se forme une phase C, cubique & faces
centrées de paramétre a = 5,5 R (annexe IT, tab. 2), de couleur marron, non
décrite jusqu'd présent

- 0,20 < ICIO_I < 0,75 M et |OH‘| < 5 M ; la phase KPformée, marron, cubique a

faces centrées de paramétre a = 10,95 K, correspond sans doute a celles

signalées par SCHOLDER et STOBBE (10) en milieu faiblement alcalin

- |C10_| > 0,1 Met IOH—| > 5 M ; la phase Z obtenue, cubique de paramétre
a =10 A (annexe II, tab. 3), de couleur orange, a déja &té décrite par

SCHOLDER et STOBBE (10) et ZEMAN (12).

Les domaines de phases pures sont séparés par des domaines &troits de
de mélanges di ou triphasés. Celui de C est particuliérement restreint, ce qui
peut expliquer, qu'en 1l'absence d'analyse radiocristallographique, elle soit
jusqu'ici passée inapergue.

Ces trois phases ont retenu particulidrement notre attention car elles
possédent, a4 des degrés divers, un pouvoir oxydant, et donc contiennent vraisem-

blablement du bimuth & un degré d'oxydation supérieur & trois.

A cOté de ces composés, existe aux limites de notre diagramme, 1'oxy-
chlorure de bismuth BiOCl. En effet, 1'hypochlorite se formant aux dépens de la
basicité du milieu réactionnel de départ, les essais de préparation en milieu
fortement oxydant et peu basique conduisent 3@ la formation de 1'oxychlorure

blanc, identifié par son diffractogramme (annexe II, tab. 4),

Aux faibles teneurs en potassium et sans hypochlorite sont préparées

deux formes de Bi203 , la variété o et une phase de type Y (annexe II. tab, 5).
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cubique centrée de paramétre a = 10,124(1) A (x). Si la phase Y peut &tre considérée
comme pure, on admet maintenant qu'elle ne se forme qu'en présence d'ions

étrangers (17-18), le potassium dans notre cas. Les dosages de potassium que nous
avons effectués sur cette phase montrent que les rapports molaires K/BiT sont
inférieurs 5110_4 et qu'elle ne contient pas d'eau aux erreurs expérimentales prés

( < 0,2 7). L'étude de cette phase 3 la chambre haute température montre qu'elle

n'évolue pas jusqu'a 676°C.

K,0

Figure 3 : Diagramme ternaire K-Bi-0

(%) Les valeurs indiquées entre parenthéses indiquent la déviation standard

sur le dernier chiffre significatif.




I.7. DIAGRAMME K-Bi-O

I.7.1. ETABLISSEMENT DU DIAGRAMME

L'analyse chimique des phases préparées de la fagon décrite précédemment
montre qu'aucune d'elles n'est stoechiométrique. En faisant abstraction de 1l'hydro-
géne présent sous forme d'ions OH ou de molécules d'eau, les composés peuvent

s'écrire sous la forme :

2Bi,0

*K,0 , yBi,0, , 205

2
en supposant que 1'oxyde Bizo5 puisse exister. Les points représentatifs des
différentes préparations peuvent alors se placer dans un diagramme ternaire
(fig. 3) les trois sommets représentant les oxydes purs : K20, B1203 ,

BiZOS. Pour chaque point, a, b et ¢ représentent la fraction molaire correspondant
a chaque oxyde :

_ b =
pryrrol cHytz xHy+z

I.7.2. PHASES CONNUES

Les seules phases connues, outre les oxydes, se placent sur les cOtés

du triangle et sont donc des composés binaires.

1.7.2.1. Binaire B1203-K20

Le bismuthite de potassium KBiO2 a été préparé 3 1'état solide par
réaction du mélange stoechiométrique des oxydes B1203 et KOo 64 d 600°C sous
s
argon en nacelles d'alumine frittée. SCHWEDES et HOPPE (19) en ont réalisé le

spectre de poudre et déterminé la structure (Annexe II, 6)

. : "o "_
I.7.2.2. Binaire 31205 K20

Seule est connue la phase KBiO, qui existe hydratée (10) et anhydre (9)

3
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I.7.2.3. Binaire "Bi.0

Wps
205 ~B1,04

ZEMAN (12) obtient, par lavage de KBiO_, x H20 4 1l'acide nitrique, une

élimination compléte et rapide du potassium ainsg qu'une réduction partielle du
bismuth pentavalent. Sans en donner la preuve formelle, il suggére 1'existence
de B13+Big+09. Comme le montreront les substitutions effectuées sur nos phases
pyrochlore , il semblerait qu'en réalit&, la formulation de ce composé soit
beaucoup plus complexe et qu'elle devrait rendre compte d'un remplacement des
ions K' par des Lons 1 ou H3O+ , de 1'existence possible de groupement OH

parmi les anions et d'une non stoechiométrie en bismuth pentavalent,

I.7.3. PHASES ORIGINALES

I.7.3.1. Etude du diagramme B1203-K20 par voie séche

Les synthéses sont effectuées par réaction de carbonate de potassium
et de 31203 a8 550°C sous atmosphére d'azote et en nacelle d'alumine. L'&tude
conjointe & la chambre de diffraction X & haute température montre que, pour
toutes les compositions, se forme une phase pure dont la formule serait proche
de KzBi407. Ses raies de diffraction sont répertoriées dans le tableau 7 (annexe II)
De couleur jaune citron, stable 3 température ambiante en atmosphére séche, elle

apparait lors de la décomposition des phases KP (cf, chap. III),

I.7.3.2. Phase C

Elle présente d'importantes variations de stoechiométrie puisqu'elle
existe pour des rapports BiS+/BiT variables de 0,20 3 0,40 et K/BiT inférieurs

a 0,10. Le potassium ne semble pas nécessaire 3 son existence, en effet, certains

composés en sont pratiquement exempts (Tab. I.8).

. . 54
REf, _§ BlT B1 Perte Bilan
107 M/g | 1073 M/g | 1073 M/g [450°C 2 %
C 2 0,2 4,08 1,27 2,70 98,8
c7 0,04 4,12 1,18 2,42 99,04
Tableau I.8

e -

L'existence d'une maille cubique 3 faces centrées de paramétre a

. L] o ” . . ’ - - -
voisin de 5,5 A indique la possibilité@ d'une structure fluorine.
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L'analyse,'éinsi que les mesures du paramétre et de la masse volumique,

: . ; 3+ .5
ermettent de proposer une formule talloch '
P prop u ormule cristallochimique (%17B12.39311.0806.38H200.32‘

montrant un déficit & la fois en anions (6 & 7) et en cations (3,6 & 3,7), ce
dernier caractére la distinguant des solutions solides du méme type mises en
évidence a haute température dans les systémes Bi,0.,-Ca0 (17), Bi,0,-SrO (18)

) 273
et B1203—Pb0 (20).

203

Une étude sommaire de cette phase a été entreprise.

Le déficit en cations et en anions ainsi que la valeur du paramétre
de la maille permettent de considérer que la structure peut dériver d'une fluorine
ou d'une pyrochlore déficitaires. Bien que conduisant & des résultats satisfaisants
dans les deux cas (R = 0,04 et R = 0,042 respectivement), la détermination struc-—
turale ne permet pas de trancher entre les deux modéles. Il est vrai qu'entre
ces deux types, il peut exister une variété de types intermédiaires allant de
la fluorine a4 cations partiellement ordonnés i la pyrochlore 3 cations désordonnés.
Cependant, si la phase C était pyrochlore, la valeur de son paramétre (a = 11,09 K)
proche de celui des phases KP décrites plus loin (a = 10,97 R) devrait conduire
vraisemblablement 3 1'existence de composés intermédiaires. Nous n'avons jamais
obtenu de telles phases, les produits de composition comprise entre les domaines

C et KP apparaissent toujours diphasés.

Ces phases sont thermiquement peu stables. Elles perdent de l'eau a
partir de 50°C et de 1'oxygéne 3 partir de 100°C. L'émission d'eau se termine
vers 280°C avant une brutale accélération de 1'émission d'oxygéne. Jusqu'd 300°C,
la structure reste de type fluorine. A cette température, elle se transforme
en une forme quadratique de type 831203 qui évolue 3 360°C en mélange de

0LB1203 et de K20

I.7.3.3. Phase pyrochlore KP

L'anaiyse chimique systématique des produits purs obtenus dans les
conditions du paragraphe (I.7) montre que cette phase n'est pas un composé défini.
Son large domaine d'existence peut &tre caractérisé par les rapports limites
0,28 < K/Biy < 0,47 et 0,64 < Bis+/BiT < 0,83. L'examen de son cliché de dif-
fraction X révéle qu'elle est de type pygochlore. Comme nous le verrons plus
loin, 1'appartenance 4 ce type structural peut expliquer 1'existence pour cette

phase d'un large domaine de non stoechiométrie.
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I.7.3.4, Phase cubique primitive de type KSbO3 Z

Notre &tude a permis de préciser les résultats antérieurs. La compo-
sition stoechiomé:rique est difficilement atteinte : le déficit en potassium
peut 8tre assez important (25 %) et un2 partie du bismuth peut s y trouver i

7 1'etat (3 ) (7 7) sans que l'on remarque une évolution du spectre X. L' analyse

complete de quatre phases permet de préciser leur formule, ramenée 3 une mole

de bismuth :
AR K0,87Bi?+02’93 (H)0) | oo
22 3 kg g8 3+01313+99 03,95 (300 o7
z3 K0’96Bi?+02,98 (Hy0) ) 55
24 Ry ooBig'o Big ag0p g, (1,000 oo

L'examen de ces formules montre sans ambiguité que le composé stoechio-

Mmétrique doit se formuler KBiO3 . HZO'

N'ayant pas obtenu de monocristaux de cette phase, nous n'avons pu

en effectuer une analyse structurale compléte.

L'examen du cliché suggére que le groupe d'espace est Im 3. ZEMAN (12)

s 'appuyant sur les travaux de SPIEGELBERG (106) a suggéré que KBiO3 » XH, 0 posséde

2

le méme groupe d'espace Pn3 que KSbO,. L'affinement sur poudre des deux structures,

3
bien que conduisant & des résultats meilleurs (R ~ 8 %) que ceux donnés par les
auteurs antérieurs (ZEMAN : R = 27 7 et JANSEN (4) : R = 18 %) n'est pas
convaincant, il conduit, dans les deux cas, & des distances K - H20 fort impro-

bables (1,62 A).

Une étude par diffraction de neutrons est envisagée pour lever 1'ambi-
guité sur le groupe spatial. D'autre part, seule, l'obtention de monocristaux

permettrait d'entreprendre une détermination structurale plus sfire.

L'étude par RMN de ]H montre 1l'existence de deux types de protons de
mobilités trés différentes, une partie &tant assimilable & une molécule d'eau
fixe dans la structure (type hydrate). La mobilité& de 1l'autre partie ne se
traduit pas par une conductivité ionique, la mobilité est donc vraisemblablement

locale,

Cette phase est thermiquement peu stable et perd de l'eau en trois
&tapes avec des maximumsd'émission 3 140°C, 260°C et 320°C. A cette derniére
température, 1'émission d'oxygéne, qui a d&buté i 100°C, présente un maximum

trés aigu.
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I.8. DIAGRAMME Na-Bi-O

Outre les compos&s analogues & ceux rencontrés dans le diagramme
K-Bi-0 : NaBiO2 (19) et NaBiO3 (10), sont connus Na3BiO4 N, NaSBiO5 (8)
et Na7Bi06 (21). Hormis NaBiO3 qui est préparé comme KBiO3 par voie humide,
les autres composés gont préparés 3 1'état solide par réaction de Bizo3 avec
Na20 ou Nazoz.

La mise en réaction de Bi20.3 et de carbonate de sodium a 600°C sous
atmosphére d'azote nous a permis de mettre en &vidence un composé de formule

NaZBiBO13 dont le diffractogramme est donné dans le tableau & (annexe II).

Nous avons repris 1'étude du diagramme Na-Bi-0, par voie humide, de

la m@me fagon, mais plus sommairement que le diagramme K-Bi-O décrit précédemment.

Les composés sont préparés par réaction & 110°C pendant trois heures
en réacteur téflon, d'un mélange d'hypochlorite de sodium et de soude, en
concentrations variables, et de nitrate de bismuth. La soude utilisée (R.P.
PROLABO) contient peu de potassium (0,02 7). L'hypochlorite est préparée par
barbotage de chlore dans cette soude. Le diagramme de la figure 4 représente
la nature des phases obtenues en fonction des concentrations en soude et en
hypochlorite, Ce diagramme est similaire & celui obtenu pour K-Bi-0. La seule
différence est 1'apparition d'une phase X dont le diffractogramme est donné

dans le tableau 9 (annexe II).

L'analyse du bismuth dans ses deux états d'oxydation et du sodium
permet de tracer les domaines d'existence de la phase pyrochlore et de la

phase C.F.C. dans le diagramme Na-Bi-0 (fig. 5).

La phase pyrochlore (NaP) a un paramétre plus petit (a = 10,813 £)
et un domaine d'existence plus restreint en ce qui concerne les teneurs en
sodium que la phase KP correspondante (0,37 < Na/BiT < 0,48) alors que

le rapport Bis+/BiT 8volue entre des limites voisines (0,66 < BiS+/BiT < 0,83).

La phase C a un paramétre (a = 5,56 K) voisin de celui de la phase
correspondante de potassium (5,53 K) et son domaine semble également plus

restreint : 0,30 < Bi5+/BiT < 0,44, Na/BiT < 0,135,

Lorsque les rapports BiS’-/BiT et Na/BiT sont voisins de 1, la phase

obtenue est NaBiOB.
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Figure 4 : Diagramme de. préparation en milieu
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Flogure 5 :

Diagramme ternaire Na—Bi=0

Bi.0,



I.9. PREPARATIONS MIXTES K-Na-Bi-O

Comme ncus l'avons déja signalé, le sodium présent en faible quantité
dans les réactifs se trouve fixé de maniére sélective dans les phasespyrochlore :
ce phénoméne se manifeste par une diminution importante du paramétre de la maille
(cf. chap. I.3). 11 est confirmé par une série de synthéses effectuées a partir de
mélanges KOH-NaOH dans des conditions répertoriées dans le tableau (I. 9). L'hypo-

chlorite est réalisé par barbotage de chlore dans de la potasse diluée.

K/(K + Na) 2

KOH % NaOH Z dans pyrochlore. a (&)
0 100 0,003 10,822
30 70 0,006 10,830
70 30 0,031 10,840

tableau I.9

La comparaison des rapports moles(K) /moles(K+Na) dans la phase obtenue
et dans la solution de départ montre bien la fixation préférentielle du sodium.
11 est donc possible de préparer une série de composés 3 teneurs relatives va-
riables en sodium et potassium, 3 condition d'utiliser des solutions contenant

peu de sodium,



Chapitre II

ETUDE STRUCTURALE

DE LA PHASE PYROCHLORE DE POTASSIUM
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IT.l1. METHODES EXPERIMENTALES

II.1.1. MESURES D'INTENSITE

En 1'absence de monocristaux, les intensités sont mesurées sur poudre
&8 1'aide d'un diffractométre manuel SIEMENS équipé d'un monochromateur
en graphite permettant d'isoler la radiation Ko du cuivre. L'épaisseur de 1'échan-
tillon (1 mm & 0,5 mm) est choisie pour s'affranchir des effets de 1'absorption.
En effet, un calcul approximatif, réalisé pour un &chantillon de pyrochlore de
potassium, montre qu'une &paisseur de 0,04 mm est suffisante pour absorber 99,9 7
de 1'intensité incidente. Apré&s tamisage du produit a 400 mesh, i'absence d'orien-
tation préférentielles est vérifiée par mesure de trois réflexions (400, 440,
444) pour différentes orientationsde 1'échantillon dans son plan. La préparation
est, néanmoins, animée d'un mouvement de rotation uniforme dans son plan et

d'oscillation autour de 1'axe du goniométre pendant toute la durée des mesures.

La zone angulaire (25° < 26 < 145°) est explorépar pas de 0,02°
et le temps de comptage pour chaque pas est de 0,2 minute. Le fond continu est
mesuré aux endroits ol n'apparait, sans ambiguité, que sa seule contribution ;
il est ensuite estimé de part et d'autre des raies par interpolation linéaire.
Une réflexion de référence choisie vers 20 = 70° est mesurée au début et & la
fin du processus, afin de rendre compte d'une éventuelle évolution du produit.
La comparaison de ces réflexions, ainsi que le dosage du produit avant et aprés

mesure d'intensité permettent de vérifier la bonne tenue de la préparation.

II.1.2. MESURE DE MASSES VOLUMIQUES

Pour notre travail, et en particulier pour 1'établissement des formules
des composés non stoechiométriques, il importait de déterminer précisément les
masses volumiques. A la méthode pycnométrique, peu précise, a &té préférée la

méthode décrite par BARKER (22),

L'échantillon, pesé dans un creuset en verre préalablement &talonné 2
vide, est dégazé dans la partie B (fig. 6) de 1l'appareillage, du tétrachlorure
de carbone de grande pureté étant solidifié dans la partie A par immersion dans

1'azote liquide. Aprés la fin du dégazage, le tétrachlorure est distillé sous vide
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statique dans B. Lorsque le creuset est complétement immergé, il est transféré

\ ccl,

Figure 5 : Montage pour mesure

de densité

I1.1.3. VERIFICATION DE L'ABSENCE DE CENTRE DE SYMETRIE

Cette méthode n'est citée que pour mémoire car

. dans un récipient oi,
aprés équilibre thermique,
est déterminée la poussée
d'Archiméde qu'il subit
dans le tétrachlorure de
carbone. La connaissance
du poids d'échantillon,
de la pousséed'Archiméde
et de la densité du tétra-
chlorure a la température
de la pesée permet de cal-
culer la masse volumique
du composé. La reproducti-
bilité des mesures, vérifiée
sur 4 déterminatiors des
échantillons KP 18 et KP 19
permet de calculer une
déviation standard de
1'ordre de 0,02 g, cuf3.
I1 a été vérifié que les
produits n'évolﬁaient

pas pendant la mesure.

elle n'a été utilisée

qu'une seule fois et a été réalisée dans les laboratoires du C.N.E.T. a BAGNEUX.

Elle est basée surla génération de second harmonique (23) obtenue par irradia-

tion de 1'dchantillon & analyser avec la lumiére d'un laser pulsé et détection

de la lumiére &mise par 1'échantillon 3 deux fois la fréquence de la lumiére

incidente.

Lorsqu'il n'existe pas de centre de symétrie, un signal peut alors

8tre enregistré ; son intensité est compar&e & celle du signal du quartz. Comme

our l'effet piézoélectrique, 1'absence de signal ne doit pas &tre interprétée
p P q g

comme 1'indice de la présence d'un centre de symétrie.
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II.1.4, TECHNIQUESDE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

Si la mise en évidence de protons lors d'une &tude structurale par
diffraction X d'un produit contenant des éléments légers est parfois possible,
il n'en est pas ainsi dans notre cas ol l'échantillon est sous forme de
poudre et contient un élément trés lourd, le bismuth. Les techniques d'&tude par
R.M.N., soit par large bande, soit impulsionnelles, sont dans ce cas fort utiles,

- . . - L ]
car spécifiques du noyau étudié, en l'occurence H.

I.1.4.1. Rappels de R.M.N,

Nous n'insisterons pas sur la théorie de la R.M.N. et rappellerons simplement
que 1'application d'un champ magnétique Ho 4 un noyau possédant un spin I provoque
1'apparition de (2 I + 1) &tats d'énergie séparés par AE = pHO/I ; U représente le
moment magnétique nucléaire : M = Y hI/2 7. Dans cette formulation, Yy représente le
rapport gyromagnétique qui est caractéristique d'un noyau. Lorsque le champ est
appliqué, les noyaux précessionnent autour de la direction du champ, d& la fréquence

dite de LARMOR : w, = YHO.

z Il en résulte un moment magné-
- ﬁ; tique global ﬁo dirigé selon
/,/ NE ﬁg (fig. 7). L'appiication d'un
ﬁ. ‘0 champ magnétique H] tournant
R - 4 la vitesse w perpendiculai-
E M rement 3 ﬁo provoque 1'in—~
E clinaison de ﬁ; d'un angle 6,
E et le moment résultant préces-
i
E ’y sionne autour de :
s >
! HRE(HO—$) + H
'
, ﬁ: et il y aura absorption d'énergie
lorsque :
X : w =va R o=H 6 =m0

Figure 7 : R.M,N. Champ magnétique et

moment magnétique La variation de(ﬂ>ou de Ho permet
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donc 1'analyse des noyaux présents dans 1'échantillon qui résonneront 3 des fré-
quences différentes. Le signal d'absorption obtenu est proportionnel 3 la sus-

ceptibilité x"(w )ou x'"(H) de 1'échantillon.

IT.1.4.2. Les équations de BLOCH

BLOCH (24), dans sa théorie sur 1'induction nucléaire, décrit le retour

-

ad l'équilibre du moment magnétique global aprés une perturbation par deux processus
du premier ordre, caractérisés par deux temps de relaxation agissant chacun sur

une des composantes du moment M, // ou L au champ Ho appliqué :

- T1 temps de relaxation longitudinal ou spin-réseau traduisant les interactions

entre le dipGle et le réseau auquel il appartient, agissant sur MA? =M,

- T2 temps de relaxation transversal ou spin-spin caractérisant les &changes

entre dipdles, agissant sur My

Avec cette hypothése, il a pu calculer la réponse X(H) ou X(w) du
. PR - > . ~ .
systéme de spins aux champs appliqués Ho + H] gin wt. Les équations corres-
pondantes rendant compte du phénoméne de saturation et de la forme lorentzienne

de largeur Aw o %. observée dans les liquides. Ces &quations ont &té étendues

- . .
au cas des solides pour lesquels on observe des raies de forme gaussienne.

II.1.4.3. Résonance des solides

Si, dans le cas d'un liquide, la raie de résonance est fine, il n'en est
pas de méme dans un solide. Quel que soit le cas, chaque dipOle interagit avec les
dipbles voisins. Cette interaction peut se représenter sous la forme d'une distri-
bution de champs locaux se superposant au champ Ho appliqué. Dans le cas des liquides,
cette interaction est moyennde 3 z&ro par le mouvement : les raies sont trés fines
et de forme lorentzienne. Dans les solides, elle se traduit par une distribution

- - | 4 I3
gaussienne des champs locaux, donc des fréquences de résonance : c'est 1'Elargis-

sement dipolaire.

I1.1.4.4, Spectrométrie "large bande"

Les techniques de R.M.N. "large bande" observent des syst&mes de spin
en équilibre avec le champs de radiofréquence et le champ directeur Ho appliqués.
Elles permettent d'obtenir les courbes d'absorption x(H—Ho) ou leurs dérivées

par rapport au champ. Les signaux obtenus sont en principe proportionnels &
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&
£

-2
X

1a dérivée de la raie d'ab-

sorption y' = g%é?l ou
8 éﬂ) . La forme de ce signal

(fig. 8) peut étre caracté-

riséepar la largeur pic 3 pic

(LPP) ou plus précisémment

par son second moment :

* 2
I _wf yo(H—Ho) .dH
2

| 2

{o9]
..OJ y.dH

VAN VLECK (25) a relié& cette

grandeur aux distances inter-

Pigure 8 : R.M.N. Dérivée de la raie d'absorption » nucléaires par la formule
suivante appliquée aux poudres :

R G
N 4n2 i>f

=2 6
My = <

I(I+#1) .2 hl j 76

4
N Y 3 T

£

ol rjk est la distance entre les atomes j et k.,

Le premier terme de la formule rend compte des interactions entre spins

identiques, et la seconde de cellesentre le spin du noyau &tudié et les autres.

Cette méthode permet de vérifier certaines hypothéses structurales. Elle
devient cependant plus difficile 3 mettre en oeuvre lorsqu'il existe des réorien-
tations moléculaires ou autres mouvements rapides dans le solide qui moyennent

les champs locaux et affinent donc les raies de résonance (26),

La détermination expérimentale des seconds moments doit se faire dans
des conditions bien déterminées. I1 faut, en particulier, vérifier que le signal
observé n'est pas saturé. L'amplitude de celui-ci, lorsqu'il n'est pas saturé,

varie linéairement avec 1'amplitude du champ H] de radio-fréquence (fig. 9).
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Aintensits s S - Pour une puissance RF trop
intensite

du signal . élevée, le signal peut méme

. décroitre. Il y a saturation
et la raie s'élargit. D'autre
part, le champ de résonance HO
est modulé par un champ sinu-
soidal h = hm sin § t de basse

fréquence ( = quelques dizaines

Hz). Le signal observé aprés

détection synchrone & la fréquence

Figure 9 : Saturation du signal de modulation est le signal

dérivé du signal d'absorption.

Le choix de 1'amplitude du
champ de modulation est important car il produit une déformation et un élargis—
sement artificielsdes raies. Il est donc nécessaire, dans notre cas ol les signaux
sont assez faibles, de réaliser un comﬁromis entre 1'amplitude du signal observé
et sa déformation. Quoiqu'il en soit, le second moment a toujours été corrigé

selon ANDREW (27) : 852 = Kﬁg - 1/4 hi.
exp

Dans le cas d'un signal composite, l'interprétation des mesures de
second moment est assez aléatoire, En effet, dans ce cas, le second moment expé—
rimental est &gal & la moyenne pondérée des signaux. Il faut dans ce cas, si

nécessaire, passer par l'équation de la forme de la raie.

II.1.4.5. Techniques impulsionnelles

Les techniques impulsionnelles s'intéressent aux phé&noménes de précession
libre (F.I.D. = free induction decay) aparaissant aprés 1l'application d'une impulsion
intense mais infiniment étroite de champ HF. On peut montrer qu'en calculant les
transformées de FOURIER (dans 1'espace des fréquences) de la F.I.D. (dans l'espace

des temps), on obtient la courbe d'absorption X" (w—wo).

IT1.1.4.5.1. Référentiel tournant

Afin de simplifier 1'étude des techniques impulsionnelles, il est com—

mode de définir un systéme de référence tournant autour du vecteur champ d la



vitesse angulaire de LARMOR. Le vecteur aimantation a alors, 3 l'équilibre, une

position fixe par rapport 3 ce systéme de référence dans lequel les &quations

de BLOCH restent valables.

II.1.4.5.2. Mesures de T,

Séquence m-T-m/2 (fig. 10)

Az Une impulsion envoyée selon H1

est réglée de fagon & basculer
> -

le vecteur M0 en —Mo. Lorsque le

champ est coupé, le vecteur tend

d reprendre sa position d'équilibre

et au bout d'un temps T, il est

caractérisé par MZ. Une impulsion

-~ -
- v | -
E'

) m/2 1'amenant dans le plan d'ob-
M servation permet de mesurer
sa valeur au temps T. Il est alors

possible de tracer la courbe

£(1) qui est de la forme

o

Figure 10 : Mesure de T, M, =M (1 - 2 e—T/T]).

Séquence T/2-T-T/2

Pour des raies trés larges (T2 courts << Tl)’ la puissance HF ne permet
‘pas toujours de retourner complétement 1'aimantation. On peut cependant mesurer Ty
en utilisant une séquence T/2-T -m/2, Le principe est le méme que précédemment,
mais aprés la premiére impulsion, la composante MZ vaut zéro au lieu de -Mo. Dans
ce cas, le temps de relaxation peut &tre &valué en tragant la courbe M, = f(1)

qui est de 1a forme M, = M.o (- e-T/Tl)

Z
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II.1.4.5.3. Mesure de T2 - méthode des échos de spins (fig. 11)

Bien que n'ayant pas été utilisée dans le courant de ce travail, cette

méthode est exposée pour compléter la présentation des techniques impulsionnelles.

Figure 11 : Mesure de Ty par
la méthode des échos de spins

Dans le cas des raies trés.fines, la largeur est
R 5
¥ T2 ) @ laquelle

se superpose la dispersion de champs appliqués provenar

due d l'interaction entre noyaux (

de 1'inhomogénéité des &lectroaimants. On peut écrire

x
T20bs. = T2 * 2 inhom.
La méthode de 1'écho de spins permet de s'affranchir

de (TZ)inhom.

La séquence utilisée dans ce cas est W/2 - T - T = 2T

Une premiére impulsion envoie le vecteur M_ selon y
(fig. 12 a) o
L'hétérogénéité du champ fait qu'au bout d'un temps T,

les spins perdent leur relation de phase et se

dispersent dans le plan x o y. (fig. 12 b)

Une impulsion de T bascule chaque composante

de 180° sans changer le sens de précession (fig. 12c)

Les composantes se retrouvent donc en phase aprés
un temps 2 T (fig. 12 d)

L'aimantation globale vaut alors M(T) = Moe-ZT/TZ
La courbe de variation de M(T) = f (T) permet donc

de calculer T2.



IT.2. CARACTERISTIOUES GENERALES DES PYROCHLORES

Le pyrochlore est un minéral naturel répondant a la formule
(Na,Ca)Q(Nb,Ta)zoﬁF. I1 a été le premier d'une famille de formulation
A282X6X‘ , fort étudiée cette derniére décade. Les raisons qui permettent de re-
grouper les pyrochlores sont structurales. Cristallisés dans une maille cubique
4 faces centrées de paramétre a voisin de 10 K, leur spectre de diffraction X

est facilement identifiable (fig. 12},

Fig. 12 Diffractogramme de BiZRur)O7 (104)

(a = 10,297 A)

o
Le cation A a généralement un rayon ionique supérieur a 1 A €t B est
4 - -
un cation de rayon ionique moyen (% 0,6 A) et admettant facilement la coordinence

octaédrique.

11.2.1. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

I1 est possible de décrire la structure pyrochlore & partir de celle
de la fluorine Can. Dans une maille cubique & faces centrées de paramétre
a = 5 g, les cations sont situ@s aux sommets de la maille et au centre des faces.
Les anions sont situés au quart des diagonales et forment un cube d'aréte a/2

dont le centre est vide (fig. 13 a). La structure peut alors €tre décrite comme
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un arrangement tridimensionnel cubique d'atomes de fluor, les centres des cubes
étant alternativement, dans les trois directions de la maille, vides ou occupés

par un atome de calcium (fig. 13 b),

2a
(B) (A) (B)
< :" 7
o [ s
a ? 1 v i
— @ K (A)
i e —C'\ ,l\ /'P 4& rl>- I" ’ - ,/’
: 9--]\----"--9.A Y o ™
' ! £ / L4
T . i OO~ - —
his 5 1 N ” ® @)
P D883 .t O .
> bofor]-b wL p . y
J d . -
YT ' 7
/‘ P
a b c

Figure 13 : Relation entre la structure fluorine et pyrochlore (projection)

Le passage fluorine - pyrochlore peut s'envisager lorque les sites
cationiques sont occupés par deux cations A et B de natures différentes, présents
en égales proportions, lorsqu’il existe des lacunes anioniques (1 pour 8 sites),
d'un ordre affectant 3 la fois ces lacunes et la répartition des cations,et un
paramétre variable précisant la position des anions. Dans ces conditions, le
paramétre de la maille est double de celui de 1la fluorine (fig. 13 c). Les
lacunes apparaissent préférentiellement dans la sphére de coordination du plus
petit ion noté B, par é€limination de deux anions diagonalement opposés (fig. 14.b),

conduisant & un environnement octaédrique déformé.
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L'environnement de A
demeure, sinon cubique
du moins du type (6 + 2).
Il arrive fréquemment que

la position des anions

évolue de maniére 3 rendre

X " plus régulier 1'octaddre
BX6 (fig. 14 d), ce qui
entraine une importante
X
déformation de l'environ-
nement de A (fig, 14 ¢)
c d ,
. . . que 1'on peut alors décrire
Figure 14 : Relation entre la structure fluorine
et pyrochlore : répartition des anions comme un hexagone gauche

"bicappé" par deux anions
X' qui peuvent, le cas
échéant, étre d'une nature chimique différente de X (A2B2X6X').
Des transitions pyrochlores - fluorine ont pu €tre mises en évidence

- 28 -
2 Gd203 par COLLONGUES ( ), le composé GdZZrZO7 passant

de la forme pyrochlore A la forme fluorine & 1550°C,

dans le systéme ZrO

L'enchainement des octaédres BX6 a été décrit par JONA et Coll. (16)
et DARRIET et Coll. (29) : ils sont reliés par leurs sommets pour former des
couches similaires & celle des bronzes hexagonaux (fig. 15 a), ces couches sont

associées par des octaddres orientés selon leur axe ternaire (fig.. 15 b).

D'autre part, PANNETIER (30) remarque que l'arrangement des cations
est toujours régulier et que la structure pyrochlore peut se décrire comme 1'in-
terpénétration de deux réseaux tétraédriques de type anticristoballite. Cette
description, peu utilisée, présente 1'avantage de mettre l'accent sur 1l'arran-

gement régulier des cations, et l'arrangement déformable des anions.

C'est de cette fagon que nous avons modélisé la structure pyrochlore.

Le motif de base est réalisé par assemblage de trois octaédres reliés par



[ o30ud
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O oxygéne

® cadnium

. niobium

a) d'aprés JONA et coll (16) b) d'aprés RAVEAU (31)

Figure 15

un autre octaddre (photo 1). Trois motifs sont assemblés dans un plan (photo 2).
Ils délimitent ainsi 1'hexagone gauche décrit précédemment. Un quatriéme motif
posé sur la couche précédemment réalisée permet de batir un grand tétraédre

pouvant servir & montrer :
- la position des hexagones gauches selon les faces du tétraédre (photo 3)
~ la localisation des ions A, au centre de ces hexagones (photo 3)

- l'existence d'une grande cage au milieu de laquelle se trouve l'anion X' (photo 3),

-

situé donc aussi au centre d'un tétraddre d'ion A
- 1'existence de tunnels hexagonaux passant par le centre des faces des tétra-
gdres (photo 4).

- 1'assemblage de plusieurs tétraédres permet enfin de rendre compte des couches

décrites par DARRIET (29).

La structure peut donc &tre considérée comme 1'imbrication de deux
sous réseaux :

B2X6 octaédrique

A2X' tétraédrique
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PANNETIER (32) montre d'ailleurs que 1'énergie électrostatique des composés
pyrochlore peut se mettre sous la forme d'une somme de trois termes :

W=W + W + W,

BZX6 A2X inter
W représentant 1'énergie du sous réseau B,X
B X 276
276
'
wA . celle de A2X
2
winter correspondant 3 l'interaction des deux sous—-réseaux.

IT.2.2, ECARTS A LA STOECHIOMETRIE - SUBSTITUTION

Hormis MICHEL etcoll. (33) dans la description de NaZTaZO6 et
BEYS et coll (34), les auteurs des différentes &tudes sur les pyrochlores s'ac~-
cordent pour considérer que l'existence d'un sous-réseau B2X6 complet est néces-
saire d la stabilité de la structure. Par contre, le sous-réseau A2X' peut pré-
senter des écarts 3 la stoediométrie importants, les formules pouvant €tre alors
AB, X X' et aussi A B, X X'

du type A,B,X. (ou ABXj), AB X, , AB X, a 2767 B°

2
Compte tenu du fait que les sites A et B peuvent accueillir des cations
différents et que X' et X peuvent &tre les ions o s F s OH ou S , 11 est
facile d'imaginer la multitude de composés décrits dans la littérature et dont
un apergu est donné dans le tableau (II.2). La plupart des composé&s sont syn-
thétisés 3 1'état solide. RAVEAU, mettant 3 profit la facilité de substitution
des cations A, prépare par &change cationique en solution des pyrochlores

contenant des ions NH4+ et H30+.

II.2.3. DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Dans la plupart des cas, les pyrochlores cristallisent dans le groupe
spatial centrosymétrique Fd3 m. Il existe cependant des formes possédant des
distorsions parfois importantes. SLEIGHT et coll. (70) montrent par génération
du second harmonique que 1'absence de centre de symétrie peut s'accompagner d'une
déformation visible aux Rayons X (tab. II.3). Ce n'est cependant pas toujours le
cas, les composés doivent alors cristalliser dans les groupes ponctuels 43 m ou

23, seuls groupes permettant la génération d'un second harmonique.
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0,0,0;
8.3.5;

PR N H

Co-ordinates of equivalent positions

(0,00; 0,.3;

’t )i 29
:,4" \’} Vs
wni-z}-x;
x1-zi-y;
v, -xl-z;
:’i "'y’_} =X,
X3 U,;‘ bz,
z-n: 14 +,V,
.‘-',2 }2’2 X
itnin
Pdtxirz
Z""Z +‘)’,i" X,

0.}-x1+x; ixi+x; Li-x%
1rx01-x; 1ixbx 5L1-x;
1-x,14x0; a}exl 1oxx;
0,4+\a4 '\.’ %’j,%_x’ 2,2‘1".",)(;
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Bi+xi+x; Fex®i+x; F+xi4x,%
Lih LbE LB
015 103 110

5Hii
LEE
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F4,/d32/m

103, 1,10+
boxyd-z d-xi-p2;
i Z,X,i"y; i‘z’i—xry;
} ral-x t-ni-zx;
i“xvz’}“y; i—x,i~l,y;
i )’,x,;l‘“‘l; i')’,i =X,z
I znd-x izt px
il fx:.}-”:«:t’ t 2z, 'Z'*‘X,i‘ﬁl’-fi
153ty 423405,

'2 1 )"vz-si:l‘ tx;
:‘: } .\',5,2 1 ¥
3. 3. .
4 +y,x,4 * Z,
frzpdtx;

i‘ ‘{"y*i, 4 Z,i;
X3y,
THyi+xz
$+z.3+p%.

Tableau 1I1.4

No. 227

Fd3m
O

Origin at centre (3m), at },4,} from 43m (compare previous page for alternative origin)

Conditions limiting
possible reflections

General:

hkl: h+k,k+1,(I+h)=2n
hhl: (I+h=2n); C

Okl: (k,I=2n); k+l=4n
@]

Special: as above, plus

r no extra conditions

hkl: h+k+1=2n+1 or 4n

no extra conditions

-

hkl: h=2n+1
k=2n+1
I=2n+1

4n+2 4n

or 4n+2} or 4n

4n+2 4n

} hkl: h+k+1=2n+1 or 4n
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Composé | Signal/s. quartz Remarques

TleWO6 217 Déformation visible )deviennent centro-
aux R.X. , )symétriques 3

RbNbWO6 16 a= 10,360 A, ¢ = 10,379 A )120°C

CsNbWO 4 )

6 )

TlTaWO6 2 )} Invisibles aux R.X.
)

RbTaWO6 2 )

Tableau II.3

Ces différences sont parfois si minimes que la structure peut quand
méme étre affinée dans le groupe Fd3 m. C'est ainsi que BIRCHALL et SLEIGHT (61)
.. - . ' . s
ont affiné la structure du composé Snl’76(Ta\]’56Sn0’44)06’54 jusqu'a un indice
de reliabilitsd = 0,015 bien que ce composé présente un signal &gal a 18 fois

celui du quartz,

I1 existe deux origines possibles dans le groupe Fd3 m, l'une au centre
de symétrie 3 m (retenue dans ce travail) et 1l'autre 3 (1/8 1/8 1/8) de celui-ci.
les positions @quivalentes du groupe spatial Fd3 m sont répertoriées dans le

tableau II.4. (83).

Suivant les auteurs, la nature de 1'atome 3 l'origine différe.

SLEIGHT (35) a effectué un classement de la maniére suivante :
Ao le cation A est 3 l'origine
B0 le cation B est 3 1l'origine
O0 1'anion X' est & 1'origine

V, aucun atome a 1'origine
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Dans tout ce travail, nous placerons

1'atome B & 1'origine, ce qui donne 1'occupation

suivante des sites (fig. 16) : (+)3
30 ! _©s3
A en 16d ; B en 16 ¢ s t fed
X en 48 f ; X' en 805D 8b
3

le paramétre x de 1'ion X &tant le seul paramétre

de position affinable. _48'

Cette répartition est la plus courante
mais n'est pas la seule. Dans les pyrochlores de
type ABZX6 , le cation A peut &tre situé en 8 b (54), 8h
(64), (71), (73). ORY et coll. (74) et GROULT (53)

montrent que les cations A peuvent &tre situés en 32 e

16d

'
t
prés de 8 b, et MICHEL et coll. (75) proposent méme, '
]
dans T1 (Ta}+aW]_a

dans des sites 32 e proches de 16 d et 8 b.

)O6 une répartition des ions T1+ )
Figure 16 : Localisation des site
eristallographiques
PANNETIER (32) a démontré que le site le plus stable

pour le cation A est le site 16 d. Cependant, si ce

cation est trop gros, l'énergie de répulsion est prépondérante, et il se place alors
sur un site 8 b stabilisé, . L'évolution du potentiel électrostatique est continue
sur la droite 16 d - 8 b, correspondant aux sites 32 e. D'autres auteurs ont aussi

utilisé pour A des sites 96 = ou 96 g (67), (71).

Les anions X sont placés invariablement en 48 f, et les anions X' sont

parfois positionnés dans des sites 32 e proches de 8 b (33).
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IT.3 ETUDE PAR DIFFRACTION X

II.3.1. CARACTERISTIQUES ANALYTIQUES - FORMULE BRUTE

L'étude structurale a été réalisée sur le composé& KP 41 dont 1l'analyse

est répertoriée dans le tableau II.5.

+ .3+ .5+
K I B1_3 total B1_3 Perte de masse Bilan (%)
10 ~ M/g 10 ~ M/g 10 © M/g i 450°C (2)
1,75 3,64 2,65 6,91 99,9

Tableau II1.5

La totalité du pouvoir oxydant a &té attribuée a la présence de
bismuth pentavalent en l'absence de données &tablissant clairement 1'existence

de bismuth tétravalent.

La détermination du contenu de la maille par mesure de son paramétre
(a = 10,965 (1) R) et de sa masse volumique (d = 6,58 (2) g.cm_3), les extinctions
relevées sur le spectre de poudre (h =4 n+ 2, k=4n, 1=4n) qui sont
caractéristiques de la structure pyrochlore, permettent de proposer les formules

brutes suivantes :

pi3* gt
Ky 14380, 6417 ,7305,85 (H0)g o7

3+ 5+
ou Ky 14810,64811,73% 80 (OD)} 93

selon que les atomes d'hydrogéne sont présents dans le composé& sous forme de
molécules d'eau ou d'ions OH . L'étude par R.M.N. (chap. II.2.3.) apportera des
éléments de réponse sur 1la présence de l'une ou 1'autre forme ou encore des

deux simultandment : cette indétermination n'est cependant pas un handicap pour
1'étude structurale, puisque seul 1'oxygéne a un pouvoir diffractant suffisant

pour avoir une influence perceptible sur les intensités de diffraction X.
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S'il est possible, a travers cette formule brute, d'imaginer un
squelette oxygéné complet en (06 R HZO) ou (OSOH OH) » aux erreurs d'expérience
prés, les coefficients affectant les cations semblent &chapper a toute rationalité,

laissant ainsi présager une formule cristallochimique complexe.

I1.3.2. - ETABLISSEMENT DE L'HYPOTHESE STRUCTURALE

Dans la plupart des pyrochlores, le réseau oxygéné octaédrique est
complet, et les sites des cations B sont occupés en totalité, Seuls BEYS et
Coll, (34) proposent, & 1'issue d'une &tude structurale sommaire, 1l'existence

- - . D
de lacunes en sites B dans le composé T10,94(T10,26T10,6w0,8 0’34) (02,4F3,6)'

- . - . . . .4+ + .
Dans le méme site B sont placés trois types de cations Tl , T14 et W6 . 8i la

présence des deux derniers n'est pas étonnante étant donné leur rayon ionique

At " 6+
('1'1VI = 0,605 A et Wit 0 .
et de rayon important (TlVI = 1,50 A) est peu vraisemblable, d'autant qu'elle

= 0,58 K) et leur charge, la présence de T1* peu chargé

[-]
semble sans influence sur le paramétre (10,25 A) qui est proche des valeurs

observées couramment sur ce type d'oxydes.

Notre hypothé&se de départ est donc un squelette B2X6 complet. En régle
générale, le centre de l'octaddre est occupé par un cation de rayon ionique
voisin de 0,7 Z. Le rayon ionique de Bis+ n'est connu que par le biais de déter-
minations structurales anciennes et peu nombreuses (105). Il est sans doute
suffisamment proche de cette valeur pour que la totalité du bismuth présent sous
cette forme soit placée dans les sites 16 ¢ ; 1l'occupation totale est réalisée
en faisant appel aux autres cations Bi3+ ou K. La compétition entre ceux-ci
devrait &@tre favorable au premier, en raison de son rayon ionique plus faible

(r,.3+ = 1,02 k) et de sa charge plus importante. Néanmoins, il est exceptionnel
Bl(VI)
. . + Cad . L - ,
que les cations tels que B13 occupent méme partiellement un site octaédrique.

En effet, l'existence du doublet solitaire 6 52 de Bi3+, souvent doué d'une
activité stéréochimique, est peu compatible avec la symétrie d'un octa&dre
méme déformé. Cependant, COX et SLEIGHT (76) ont mis en &vidence, dans BaBiO3,
la présence de B13+ dans des sites octaédriques, en contradiction avec

DE HAIR et BLASSE (77) suggérant & l'issue d'une &tude par gpectroscopie I.R.

P A4+ - . .
la présence de B14 . Leur étude structurale par diffraction des neutroms
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montre l'existence, dans la structure de deux sitesd'accueil différents pour les
atomes de bismuth. Les longueurs de liaisons calculées aprés affinement, permettent
de conclure 3 la présence de Bi3+ dans 1l'un, et de Bi5+ dans l'autre, 3 la suite
de 1'@tablissement d'un ordre entre les cations et de proposer la formule

.5+

. 3+ . o P . 2 =
Ba2B1 Bi 06' Les enviromnements oxygénés octaédriques des cations sont légérement

déformés.

HOROWITZ et Coll. (99) synthé&tisent aussi des pyrochlores du type
BiZ(RUZ—xBix)O7—y qui contiennent du bismuth dans les sites octaédriques. Il
faut vraisemblablement chercher dans la méthode de préparation (coprécipitation

g . . e em e e -~ . . LI+
en milieu alcalin), similaire 8 la ndétre, les raisonsde la présence de B13 en

site octaédrique.

+ . .
3 en coordination

Dans le cas qui nous intéresse, la présence de Bi
oy . . . . + . .
octaédrique, ainsi que celle de 1'ion volumineux K dans les autres sites catio-

niques, pourraient expliquer le paramétre important de notre phase.

- .3+ vas = . P . .
L'excés de Bi~ , non utilisé dans les sites octaédriques, constituerait

+ . . . s . s .
alors, avec K , 1'ensemble des ions A. La formule cristallochimique s'écrirait

donc
34 3+ .54+ , ,
(%, 14Big, 37) (Big ;817 73) (0, 907 |} 0 4
L
Ay 51 B, Xq Xo,8

(0' représentant des atomes d'oxygéne &ventuellement liés 3 des protons).

Cette formule met en &vidence le caractére lacunaire des sites A qui
ne sont occupéds qu'ad 75 %. Nous verrons (II.3.3.) que c'est une caractéristique
de toutes les phases pyrochlore préparées au cours de ce travail et que la présence
des lacunes en 16 d permet de proposer une réponse 3 la question des distances

K-0 (II.3.4.).

I1.3.3. AFFINEMENT DE CETTE HYPQOTHESE

Les essais d'optique non linéaire montrent que le signal du second
harmonique est inférieur a4 1/10000 de celui du quartz. Il est donc vraisemblable
que la structure soit centrosymétrique et son affinement est entrepris dans le

groupe spatial Fd3 m. Les facteurs de diffusion atomique utilisé@s sont ceux de
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CROMER (78), ils sont corrigés de la dispersion anormale selon les données du
méme auteur (79). Les ions A, B, X et X' occupant les positions définies par
SLEIGHT (35), 1'affinement porte sur le paramétre de position (x (48 f)) de
1'oxygeéne et les coefficients d'agitation thermique isotrope des ions dans les
sites 16 e, 16 d et 48 f. Les tentatives d'affinement de B (8 b) entrainment

la divergence du processus, ce coefficient a donc été fixé a 2 Kf valeur qui
parait raisonnable compte tenu des travaux antérieurs et de la taille du site

qui permet une vibration relativement importante.

Les résultats de 1'affinement (tab. II.6) sont satisfaisants si 1'on

. le bs_Ical
s'en tient 4 la valeur de 1l'indice de reliabilitéd@ = gI = 0,047
obs

Atome Site X y z B (K)Z
3i3*, Bio* 16 e 0 0 0 0,07(6)
Bid*, 16 d 0,5 0,5 0,5 2,1(1)
0, 0' 48 f 0,324(4) 0,125 0,125 1(1)
o' ! 8 b 0,375 0,375 0,375 2

Tableau II.6

et auxcoefficients d'agitation thermique. Mais la distance de 2,37 R entre les

sites 16 d et 8 b (le quart de la diagonale du cube) est beaucoup trop faible

pour que ces sites soient occupés par K" et O=, respectivement. Cest une remarque
qu'ont déja été amenés 3 formuler GOODENOUGH et Coll. (85) dans une &tude sur

les propriétés de la structure pyrochlore en matiére de tranport ionique. La
difficulté peut @tre levée lorsque le pyrochlore est fortement lacunaire, il est alors

possible de placer le potassium et 1'eau dans le méme site 16 d.

Une deuxidme solution consiste 3 écarter les cations A du site 16 d
pour les &loigner de la position 8 b : c'est ce que proposent BIRCHALL et SLEIGHT (71)
2+ 4+ . q = i :
dans Snl,76 ('l‘a1’56Sn0’44)06’54 qui confirment cette hypothése par 1'observation

de raies trés faibles dues & ce déplacement.
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Tableau II.7 - Résultats de l'affinement
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Tableau II.8 Intensités observées et calculées
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Enfin, on peut envisager d'écarter les anions du site 8 b afin de les
éloigner de la position 16 d. Ce déplacement se traduit comme dans le cas précédent
par 1'apparition de raies nouvelles, mais qui ne pourront cette fois &tre observées

en raison du faible pouvoir diffractant des anions.

Dans notre cas, le site 16 d &tant déja occupé aux 3/4, la premiére
solution ne peut &tre envisagée. La seconde (déplacement des cations du type A)
est d& exclure car elle devrait se traduire par l'apparition de réflexions
(h=4n, k=4n,1=4n+ 2) dont le calcul montre qu'elles devraient &tre

plus fortes que les réflexions les plus faibles observées.

Seul peut donc &tre supposé le déplacement des anions X' autour de 8 b.
L'utilisation de sites 96 g et 48 f montre une diminution de R assez importante
(R vaut respectivement 0,039 et 0,041). Cependant, les distances A - X' calculées
dans ces cas ne sont pas satisfaisantes. L'utilisation d'une position 32 ¢ (y,y,y)
permet une diminution significative de R pour v, = 0,35 (R = 0,038) et Yy = 0,41
(R = 0,037). Les valeurs du rapport préconisé par HAMILTON (80) (le = 1,236 ;
AZZ = 1,270) indiquent que ces hypothéses peuvent &tre retenues de préférence
a 1'hypothése 8 b. L'introduction des réflexions dont 1'intensité est trop faible
pour €tre mesurée ne modifie pas les résultats de 1'affinement (R = 0,039),
ceux-ci sont reportés dans le tableau II.7. Les intensités observées et calculées

sont données dans le tableau 11.8.

Les positions 32 e forment un tétraédre régulier autour du site 8 b,

ce qui entraine 1'existence de deux types de distances A - X' (fig. 17).

¥, = 0,35 ¥, = 0,41

Figure 17 : Déplacement de l'anion en 32 e



- 59 -

T

L 3 ) . e :
Pour v, = 0,35 (fig. 17 a), une des distances A - X' vaut 2,85(11) A, et les
trois autres 2,26(11) R. Ces valeurs sont compatibles avec des longueurs

K- 0 et B13 - 0 respectivement, mais il est difficile de retenir cette solution

parce que le potassium occupe plus du quart des sites 16 d.

Par contre, lorsque Yy = 0,41, trois distances (fig. 17 b§+de 2,67(11) A
sont susceptibles de représenter la moyenne des liaisons K~0 et Bi~ - 0 ; la
derniére, de 1,71(11) A est beaucoup trop courte pour une liaison métal-oxygéne,
mais peut 8tre associée 3 une lacune du site 16 d. Il convient donc que ce site
ne soit occupé qu'd 75 %, ce qui est précisément le cas. Les analyses d'un grand
nombre de phases dont certaines sont report@es dans le tableau I1.9, confirment
la vraisemblance de 1'hypoth&se. Cette derniére avait d'ailleurs &té avancée
par RAVEAU et coll. (86) dans 1'étude des pyrochlores KMWO6 s H20 pour optimiser
les distances K - H20.

Une autre solution a &té proposée par DARRIET et coll. (29) : placer
le potassium et l'eau dans le méme site. Ceci n'est évidemment valable que dans
le cas ol le nombre d'ions K+ et de molécules H20 par formule est inférieur ou
égal 3 2.

Le cas des phases non stoecbiométriques K1+X(Tal+xwl—x)06 , I H20
étudiées par RAVEAU et coll. (93) puis par GRINS et coll. (87) est plus complexe.
Néanmoins, ces derniers observent, pour x > 0,5, des discontinuités dans 1'é&vo-
lution du paramétre de la maille et de 1'énergie d'activation de la conductivité
ionique en fonction de x, qui peuvent avoir pour origine un phénoméne identique

4 celui que nous proposons.
I1.3.4. DISCUSSION

Quelle que soit la position retenue pour les ions X', 8 b ou 32 e,
il semble que le modéle proposé sur la base des considérations de rayon, de
charge et de stabilité soit correet. L'occupation totale des sites 16 c, et
partielle des sites 16 d, se trouve confirmée mais la question de la non stoechio-
métrie affectant les ions O' reste posée. En effet, leur répartition entre les
positions 48 f et 8 b est fortement affectée par une faible variation de la masse
molaire, donc de la masse volumique ; une sous-estimation de celle-ci de 2 %
conduit & une formule du type (KxBi;+)(Bi3+, BiS+)2 (050')0'. Une telle répar-
tition modifie le taux d'occupation des sites 16 d mais, comme nous 1‘'avons vu
précédemment, la corrélation entre ce taux et le coefficient B ne permet pas

d'apporter une réponse.
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Réf. prod. ‘ Bi3+ Bi3+ B Bi5+ /O HZO
KP4 1 1,14 0,37 0,27 1,73 5,86 0,97
KP42 1,11 0,39 0,21 1,79 5,93 0,78
KP43 1,03 0,50 0,21 1,79 6,05 0,73
KP45 1,19 0,35 0,23 1,77 5,88 0,95
KP46 1,15 0,39 0,22 1,78 5,95 0,94
KP48 1,15 0,34 0,18 1,82 5,91 0,90
KP50 1,08 0,41 0,21 1,79 5,94 0,98
KP51 1,08 0,40 0,21 1,79 5,91 0,90
KP52 1,11 0,38 0,27 1,73 5,85 1,13
KP53 1,10 0,39 0,23 1,77 5,91 0,71
KP54 1,09 0,42 0,22 1,78 5,96 0,98
KP56 1,12 0,32 0,24 1,76 5,80 0,96
KP57 1,13 0,37 0,24 1,76 5,87 0,96
KP62 1,08 0,42 0,18 1,82 6,00 0,97
KP60 1,03 0,45 0,19 1,81 6,01 0,96
KP63 1,12 0,35 0,15 1,85 5,94 1,07

Moyenne 1,50(1) 1,78(1) 5,92(2) 0,93(3)
1,11(1)  0,39(1)

Llg

Tableau II.9
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A part la distance (K, Bi)~0' dont le cas a &té& &voqué plus haut, les
distances M-(0,0'), calculées 3 partir de la valeur x = 0,324 des atomes situés

3+ ou Bis+, la distance

en 48 f, appellent quelques commentaires. Quand M = Bi
o

vaut 2,11(1) A : la présence de Bi3+, dans un octaédre Bi06, ne parait pas

produire une augmentation de la distance métal - oxygéne puisqu'elle est en

2-

+
accord avec les rayons ioniques de Bi5 (VI) et 0”7 - (IV) et avec la valeur

déduite par ZEMAN (12) de 1'étude structurale de KBiO3. Cela peut étre attribué

a un caractére covalent marqué des liaisons B13+ - 0, qui se traduit par des

distances trés courtes, de 2,10 & 2,15 X (81) ou a un phénoméne de délocalisation

des électrons, comme il sera vu dans le chapitre VI. Dans le cas oii M = (K, Bi), la

la distance calculée (2,77(1)73), acceptable pour K+, parait grande pour le cationm B13+.

Comme le montrera 1'étude par RMN, un désordre au niveau des anions 0O' peut expliquer

cette valeur. . .
L'utilisation des sites 32 e pour l'anion X' entraine un environnement

o
des cations A pratiquement régulier puisque 6 distances A - X valent 2,77(1) A

]
et 2 distances A - X' 2,67(13) A. Le paramétre variable de 1'oxygéne x = 0,324

situe le composé vers le milieu de la zone d'existence des pyrochlores

(0,305 < x < 0,355), proche de x = 0,3125, il se traduit par un environnement
octaédrique des iomns (B13+, Bis+) pratiquement régulier. Cette derniére carac-
téristique peut paraltre surprenante ﬁour un ion comme Bi~ que 1'on rencontre
toujours, soit en coordination plus &levée, soit dans des configurations beaucoup
moins symétriques, mais est & rapprocher du travail de COX et SLEIGHT (76) sur
BaZBiZOG , les longueurs de liaisons (Bi3+ - 0= 2,28 R et B15+ -0 = 2,12 &)
étant plus importantes que la moyenne calculée dans le présent travail. Dans les
deux composés, le doublet non liant solitaire 6 s2 de 1'ion Bi3+ ne parait

pas doué d'activité stéréochimique, car celle-ci se traduirait par une déformation

importante de 1'environnement oxygéné de cet ion.
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II.4. ETUDE PAR R.M.N, de 1H

Comme nous 1'avons signalé précédemment, 1'é&tude structurale a pu &tre
menée 3 bien sans se préoccuper de la forme sous laquelle existent les protons
dans le composé. On pouvait raisonnablement espérer mettre en &vidence 1'eau
par spectroscopie I,R, ; mais le produit est trop absorbant et le spectre obtenu

ne manifeste aucune bande,

IT.4.1. RESULTATS

II.4.1.1. R.M.N. bande large

Aprés avoir vérifié que la puissance H.F. n'é@tait pas trop importante,
afin de travailler en dega de la saturation, les signaux ont &té relevés pour

plusieurs valeurs de la modulation, & température ambiante.
Le signal obtenu présente deux composantes (fig. 18) :

- une composante large d'allure gaussienne dont la largeur est difficile &

déterminer en raison de la modulation importante nécessaire pour l'obtenir

- une composante &troite d'allure lorentzienne dont la largeur (L.P.P. = 0,2 G)

a pu etre mesurée en utilisant une modulation tré&s faible.

La valeur du second moment global corrigé est 11,8 Gz.

Lorsque la température est abaissée progressivement jusqu'd celle de
1'azote liquide, le signal &troit s'@largit et son intensité diminue 2 partir

de 170 K ; le signal large, par contre, ne semble pas &voluer (fig. 19).

La variation de la largeur 3 mi hauteur du signal &troit est reportée
en fonction de la température (fig. 20 et 21) : on peut en déduire (26) une
valeur approchée de 1'énergie d'activation de la transformation qui a lieu vers
170 K : Ea = 0,09 eV, soit 2 kcal.mole—l.

. . . - 2
Le second moment (corrigé de la modulation) & 93 K vaut 29 G~ : c'est
la valeur en réseau rigide. La forme du signal large est difficile & définir

avec précision, il semble cependant qu'il ne s'agisse pas d'une simple gaussienne.
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Imd

56

Figure 18 : Signal R.M.N. de la phase KP a 300 K

N gl’ LY
Figure 19 : Signal R.M.N. de la phase KP & 93 K L,L@
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variation de la largeur de

Figure 21 : variation de la largeur
rate fine en fonction de 1/T

de rate en fonction de T

Outre 1'inconvénient 1ié au rapport signal/bruit obtenu avec le spectro-
métre large bande, la méthode ne permet pas de séparer correctement les deux

signaux et donc de déduire du rapport de leurs intensités, les proportions des

populations de protons qui leur ont donné naissance

: le champ H.F. et la modu-
lation n'ont pas la méme influence sur 1'une et 1l'autre du fait des largeurs

trés différentes (voir ci-dessous).

C'est pourquoi nous avons &galement utilisé une méthode 3 impulsions

qui conserve le rapport des intensités des différentes raies et qui permet, par
ailleurs, de mesurer les temps de relaxation.

II.4.1.2. R.M.N, impulsionnelle

a) Etude des temps de relaxation spin - réseau

L'analyse du retour 3 l'équilibre de la composante Mz du moment magnétique
global montre que la relaxation s'effectue par trois mécanismes caractérisés par

trois constantes de temps Tly , Tlz et Tl3., La détermination de ces constantes

peut se faire, en principe, & partir de 1l'expression de 1'aimantation Mt
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—t/Tll) -t/le) —t/Tla)

M = A](l—e

¢ + Az(l—e

+ A3(1—e
L'étude de la variation de log Mt en fonction de t permet, par approxi-
mations successives, de déduire Tl; , puis Tlz2 et Tls. En fait, les imprécisions
augmentant dans le méme sens, il convient de n'accorder que peu de crédit .aux
valeurs ainsi déterminées. C'est vraisemblablement cette imprécision qui est &
1'origine de la dispersion des points observés sur la figure 22 qui donne les

variations de Tl; , Tl2 et Tls en fonction de la température.

s ms 1r ms
PY [ ]
=200 .40
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Figure 22 : variation des temps de relaxation en fonction de la température

I1 est néanmoins possible de proposer une estimation des temps de relaxation

des trois mécanismes :
T]l'\l ]s
T1, ~ 100 ms

Tiy A 10 ms
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L'ordre de grandeur de Tl3; indique qu'il peut &tre di & une
raie parasite propre d la sonde. D'autre part, il faut remarquer que 1l'on retrouve
aussi les deux autres temps de relaxation dans les composantes latérales du

signal.

L'évolution des T!1 en fonction de la température ne permet donc pas

de déterminer les causes de ces relaxations qui pourraient se faire :
- par l'intermédiaire d'impuretés paramagnétiques

- par les électrons de conduction, le composé étant semi-conducteur puis adoptant

un caractére quasi métallique & des températures inférieures & 200 K (cf. chap. VI)

-~ par l'intermédiaire des atomes de bismuth porteurs de moments quadrupolaires

importants.

b) Analyse du signal

A température ambiante (fig. 23), il existe une raie de largeur & mi-
hauteur égale 3 1,2 G, encadrée par un doublet dont les maximums sont séparés
par 10,7 G. Chaque composante du doublet a une demi-largeur i mi-hauteur égale
a 2,6 G. Lorsque la température décroit, la forme du signal large n'est pas
affectée, par contre, le signal &troit s'@largit et le rapport signal étroit/

signal large diminue. Les proportions sont & 124 K approximativement :

signal large : 70 Z
signal étroit : 30 7

II.4.2. INTERPRETATION

La complexité du signal observé et son évolution en fonction de la
température (fig. 23) ne permettent pas de dégager une interprétation simple.
I1 est néanmoins raisonnable d'avancer trois hypothéses pour justifier le
spectre observé :

-

. ce dernier peut @tre assimilé & un triplet
. i1 peut résulter de la superposition d'un doublet et d'un pic central
. ou d'un doublet et d'un triplet.

. . . . P . +
L'existence d'un triplet pourrait traduire la présence d'un ion H30
: -]
avec une distance interprotonique égale a environ 1,7 A ; la présence d'un tel
ion parait, & priori, peu vraisemblable en raison de la synth&se du composé en

milieu fortement alcalin.



270K

240K

210K

180K

150K

FO . - . :
tgure 23 : évolution du signal R.M.N. de la phase KP en fonetion de la température
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Dans les deux derniers cas, le doublet peut correspondre & deux protons

portés par une droite fixe dans le temps, et & distance constante. L'E&cartement

du doublet (10,7 G) permet de calculer une distance dH—H = 1,57 & en bon accord
avec celles relevées par MAC GRAWTH (82) dans différents hydrates (entre 1,56

et 1,61 X). Le signal étroit peut alors &tre di & des molécules d'eau en mouvement
isotrope rapide sur des sites cristallographiquement &quivalents. C'est donc
1'hypothése d'un doublet accompagné d'un pic central qui est la plus vraisemblable,
avec, pour corrolaire, l'existence probable de deux types de molécules d'eau de

mobilités différentes.

De 1'examen de la formulation du composé, il est possible de dégager
quelques remarques d'ordre structural. L'analyse chimique montre que cette

. . . . . .3+ .
formulation, pour le site A, est toujours voisine de (K]’]4B10’37 []0,5), ce qui

est proche de (K1’125Bi8t375 0 0,5). Les sites anioniques 8 b (ou 32 e)se trouvent
donc au centre (ou au voisinage du centre) d'un tétraé&dre (fig. 24) dont trois
sommets sur quatre sont occup&s par des cations ; pour l'ensemble des tétraédres,
il y a toujours au moins deux atomes de potassium et une lacune, le quatriéme
sommet du tétraddre étant occupé une fois sur quatre par du potassium et trois
fois sur quatre par du bismuth ; autrement dit, la structure peut &@tre décrite
comme 1'enchainement de tétraédres répondant 3 la formule (O,25(K3E]) ; O,75(K2Bi[3))
Cette différenciation des tétraédres a des conséquences sur la position d'une
molécule d'eau située d& 1l'intérieur. Dans le cas d'un tétraédre K3[], le champ
électrique a une symétrie d'ordre 3 dont 1'axe est perpendiculaire au plan des
trois atomes de potassium. L'optimisation des longueurs de liaisons K - O &voquée
au cours de 1'@tude structurale peut donc s'effectuer par déplacement de 1'atome

d'oxygéne de la molécule d'eau le long de cet axe, d'un site 8 b vers un site

32 e (fig. 24 a).

Dans le cas d'un tétraédre KzBiEJ, le champ électrique a perdu la symétrie
ternaire et il faut envisager 1'éclatement du site 32 e en trois sites 96 g dont
un seul serait occupé : il en résulte un déplacement de 1'atome d'oxygéne dans le

plan perpendiculaire & 0']0'2 (fig. 24 b), plan qui contient 1'atome de bismuth.

Ces remarques permettent de proposer deux modéles justifiant la présence

de deux types de molécules d'eau.
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] 8b

Figure 24 : modéle structural pour la phase KP
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Modéle 1

Les protons de la molécule d'eau (32 e¢) pointent statistiquement vers
0] s O2 et O3 griace 3 un mouvement rapide de rotation. Cette rotation semble
permise du fait de la distance 0,(0, > 03) - 032 e relativement grande (2,97 L)
qui ne permet pas 1'établissement d'une liaison hydrogéne trés forte qui lierait
les molécules d'eau H - 0z, e " H d'une maniére rigide. Ces molécules d'eau
donnent le pic central qui, & plus basse tempé@rature, &volue en doublet, en
raison du blocage de la rotation. Les protons de la molécule d'eau 96 g pointant

vers 0'1 et 0' donnent naissance, 3 la température ambiante, 3 un doublet de

2 b
forme identique 3 celui observé i basse température pour H20 32 e car les
distances H - H sont identiques, mais une distinction peut apparaitre au niveau

des temps de relaxation qui peuvent étre différents.

D'un point de vue quantitatif, ce modéle parait bien adapté puisque
la proportion de molécules d'eau mobiles & 124 K (signal étroit = 30 %) semble
correspondre 3 la proportion de tétraédres K3[] (25 7). Cependant, 1l'existence
d'un mouvement pour H20, non bloqué & 124 K d'une part, et d'autre part la valeur
de 1'énergie d'activation estim@e 3 partir de la figure 20 (0,09 eV soit environ
2 Kcal/mole), semble faible pour correspondre 3 celle de la réorientation d'une

molécule d'eau déterminée par LOOK et LOWE (101) sur plusieurs hydrates.

Modéle II

Les protons de la molécule d'eau en 32 e pointent vers 0l et O2 s

ou O2 et O3 , ou Ol et 03 » et sont fixes : ils. donnent alors

naissance au doublet. La molécule d'eau 96 g est certainement trés déformée par
- .3+ a . . . 2 - + + .

la présence de Bi et peut €tre pratiquement dissociée en (OH + H ). H serait

délocalisé dans le plan 0'10'20'3 , d'oli le pic central assez fin (qui pourrait

comporter deux composantes).
. . . P o e - +
La dissociation résulte d'un é&quilibre H20 TOH +H :

- a basse température, il est déplacé vers la gauche et on retrouve alors le doublet
décrit précédemment auquel cette deuxiéme population s'ajoute, d'oli la présence
de deux phénoménes de relaxation différents remarqués dans les composantes du

doublet.

- & haute température, 1l'équilibre est déplacé vers la droite et il y a renforcement

du signal étroit.



Nous avons pu vérifier cela 3 des températures supérieures 3 1'ambiante
(jusqu'a environ 250°C) sur des produits KP partiellement décomposés : le signal
large (correspondant aux molécules d'eau fixes dans la structure & température
ambiante) diminue nettement d'importance et disparait,d'une part a cause du départ

de molécules d'eau de la phase, et,d'autre part,d cause du déplacement de 1'&quilibre.

Au cours de la rédaction de ce mémoire, nous avons eu connaissance des

travaux de GRINS et coll. (100) concernant les composés :

YO, , n H,O (Me = Li, Na, K, T1)

Me]’S(Ta 2

1,8%0,2°%

Les spectres R.M.N. de K],STa],SWO,ZO6 s 1 HZO en fonction de la

température sont similaires 3 ceux que nous observons (fig. 25). Les hypothéses

qu'ils proposent pour interpréter

1'allure du signal sont identiques

aux notres :
~ présence de molécules d'eau
' tournant librement dans les
tunnels et se bloquant au
0K fur et i mesure que la tempé-
1

rature décroit.

143K
- présence simultanée de molécules

173K H20 et de protons non appariés
200K comme suggéré par BUTLER et
BIEFELD (96) dans
HTaWO6 s H20

- dissociation partielle de
268K J ) -
molécules H20 en ions OH

+
298K et H .

3 'y I

-10 -5 0 +5 +10 G

Cependant, demeure posé le
Figure 25 : Evolution du signal R.M.N.

de Kj,81b1,8wb,206 1 H20

en fonction de la température
(d'aprés GRINS et coll. (100))

probléme des distances K - 0
qui ne peuvent 8tre toutes
optimisées puisque 1'occupation
du site 16 d est supérieure
ai7sz.
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Dans le cas de KTaWO6 s H20, cette question ne se pose pas et 1l'étude
sommaire que nous en avons réalisée met en &vidence qu'd température ambiante

(fig. 26) existe un signal de largeur environ 11 G et une trd&s faible proportion

Pigure 26 : Signal R.M.N. de XKTaWo. , 4,0 ad température ambiante

de signal étroit. A 93 K il n'existe plus que le signal large. Ces &léments nous
permettent de proposer dans ce cas une ré@partition de molécules d'eau et d'atomes
de potassium sur les sites 16 d, comme 1'ont suggéré DARRIET et coll. (29).

T1 est possible que la molé&cule d'eau soit bloquée sur le site 16 d par
des liaisons H avec les atomes doxygéne situ@s en 48 f (016 a- 048 f = 2,69 K)
beaucoup plus fortes que dans notre cas (0 - 048 fF =3 &) une telle situation

32 e
justifierait la trés faible porportion de signal &troit 3 température ambiante.
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IT.5. CONCLUSION

L'étude structurale par diffraction X et R.M.N. montre donc que,
si les phases non stoechiométriques isolées adoptent bien la structure pyrochlore,

cela ne se fait pas sans quelques traits originaux :
- existence d'une limite supérieure 3 1l'occupation des sites A égale 4 75 7

~ présence de molécules d'eau sous deux formes, l'une fixe, et 1l'autre dissociée

- +
en OH et H . .






Chapitre III

DECOMPOSITION THERMIQUE

DE LA PHASE PYROCHLORE DE POTASSIUM
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Les données brutes issues de la décomposition thermique de la phase KP
ont déja été mises a profit pour établir sa formule, Une analyse
plus fine des points de vue qualitatif et quantitatif a été entreprise pour
mettre en &vidence les différentes &tapes de la pyrolyse et dans l'espoir d'y
trouver des informations complémentaires sur les protons. A la différence des
pyrochlores hydratés déji connus, 1'élimination des protons s'effectue en méme
temps qu'une partie du bismuth (V) se réduit ; le chevauchement des réactions
n'a pas permis d'interpréter la totalité des phénoménes observés. Cependant,
les résultats obtenus apportent certains €léments de réponse qui permettent

de mieux cerner la nature de nos bismuthates pentavalents,

I11.1. STABILITE THERMIQUE DES BISMUTHATES (V)

Ces derniers sont des composés fortement oxydants, comme nous l'avons
rappelé dans 1'introduction et,comme dans beaucoup de ces composés, on assiste,
au cours de la pyrolyse, d un départ d'oxygéne avec passage d un degré d'oxydation
moindre. Cependant, les stabilités thermiques sont diverses comme le prouvent

les différents modes de préparation des bismuthates connus & ce jour.

C'est ainsi que Na3BiO4 (7) et KBiO3 (9) sont préparés i 600°C, ce
dernier sous une pression d'oxygéne de 1 4 2 kbar ; que SCHOLDER et coll. (8)
préparent les bismuthates de lithium, sodium et baryum par réaction des carbonates
ou des nitrates & 800-900°C sous courant d'oxygéne ; que plus ré&cemment,
CONFLANT (%) a pu observer des phénoménes d'oxydation au cours de 1'étude du
systéme Sr-Bi-0 dans la partie riche en Sr0. La phase de formule probable
Sr3Bi05’5 et de structure dérivée de (NH4)3 FeF6 » se forme par chauffage &
1'air du mélange convenable d'oxyde de bismuth et de carbonate de strontium
vers 800°C. Quoiqu'il en soit, il apparait que les bismuthates (V) préparés par
voie séche sont relativement stables. A 1'inverse, le bismuthate commercial
NaBiO3 , H20 , Ppréparé par voie humide se réduit partiellement selon

SCHOLDER et STOBBE (10) lors de sa déshydratation.

.. Nous verrons que la phase KP qui est hydratée a un comportement voisin,

qui améne 3 s'interroger sur le rdle des protens dans le processus de réduction.

(%) communication privée
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III.2. METHODES EXPERIMENTALES

Les méthodes d'investigation, en régime dynamique de chauffe, utilisées
dans ce travail sont classiques (analyse thermique différentielle, thermogravi-

métrie, diffraction X d& haute température) et ne seront pas décrites.

La chromatographie des gaz de pyrolyse s'est révélée trés précieuse
pour identifier les gaz émis. Les échantillons sont placés dans des réacteurs
en verre pyrex (fig. 27) chaufféspar un petit four programmable. Les constituants

des gaz sont séparés a 75°C sur une colonne de type Porapak "Q".

Cette installation permet deux modes de travail lors de la montée en

température

- sur un plan qualitatif, le réacteur est balayé toutes les minutes par un
courant d'hélium vers le chromatographe. Durant 1l'analyse, afin de ne pas
le laisser sous pression, les gaz sont évacués vers l'atmosphére par un
courant d'hélium.

-~

-~ d'un point de vue quantitatif, et 3@ condition que la masse d'échantillon ne
soit pas trop importante (< 300 mg), il est possible de travailler en réacteur
fermé. Le contenu du réacteur est alors prélevé périodiquement et soumis &

1'analyse.

L'étalonnage de 1l'appareil est réalisé dans des conditions identiques
d celles utilisées pour 1'@tude, par décomposition de chlorate de sodium pour

1'oxygéne, et d'oxalate de calcium monohydraté pour 1l'eau.

Bien que les incertitudespesant sur cet &talonnage paraissent importantes.
les résultats obtenus par cette technique sont en bon accord avec ceux déduits de

1'évolution du pouvoir oxydant et de la perte de masse.
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Figure 27 : Cellule d'analyse des gaz par chromatographie
























































































































































































































































































































