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 es composés contenant des anions t%raédriques, notament les 

ions sulfates, phosphates ou vanadates, sont souvent le siège de tran- 

sitions structurales lors d'une élévation de teerature. C 'est ainsi 

qu'au laboratoire a été étudiée une série de sulfates mixtes de 

cations trivalents et mnovalents présentant une suite de 'transitions 

originales ( 1,2,3 . Cependant la faible stabilité des sulfates limite 
les possibilités d'études et d'applications. 

Par contre, avec les ions phosphates au vanadates, de nombreuses 

applications ont été proposées. Nous signalerons n o t m n t  : 

- la conductivité ionique dans les phosphates de formule 
A M (PO4I3 (M = Cr, Fe; A = Li, Na, Ag) (41 3 2 

L (PO4I3 (L = Cr, In, Yb) (5) et Nal+xZr2-x x 
possédant une structure dérivée de la structure du Nasicon; 

- les propriétés optiques des phases A3Ln(P04) et 

A3Ln(VO4I2 (A = Na, K, Rb, Cs; Ln = terre rare) de structure 

dérivk du type B-K2S04 (6,7,81; 

- la ferroélectricité dans les conposés ABP04 (A = Na, K; B = 

Ca, Zn, Sn, Cd, Ba, Pb) ( 9 ) .  

De plus, l'association de ces anions et de cations possédant un 
2+ doublet non liant tels si3+ ou Pb peut conduire à des composés 

ayant une structure légèrenent déformée et possèdant des propriétés 

f erroélast iques ; citons le vanadate BiW ( 10,11,12 et la solution 

solide pb3 (PZ,-~O, 1, ( O ,( x ,( 1) ( 13 à 18 1 . 
De mmbreuses études ont déja été réalisées au laboratoire sur 

les combinaisons oxygénées du bismuth et de plomb ou de métaux de tran- 

sition (19-20) ou d'alcalin (21) ou enfin d'alcalino-terreux (22). 

Il nous est paru souhaitable de ~ t t r e  à profit cette expérience 

et d'étudier les phosphates et vanadates de bismuth et d'alcalin. Les 

corriposés obtenus dans de tels systèrres sont susceptibles de présenter 

deux types de propriétés qui font l'objet d'investigations au labora- 

toire : la ferroélectricité et/ou la ferroélasticité, d'une part, et 

la conductivité ionique, d'autre part. Dans un premier terrips, nous 

nous s o m s  volontairenient limités au potassium. Notre but n'était pas 

d 'établir les diagrames coqlets K20-Bi203-P205 (OU 

V205), projet qui eut été ambitieux et irréalisable du fait de 

l'hydrolyse et des possibilités d'oxydo-réduction tant dans le domine 

riche en Bi203 (21,231 que dans le domine riche en P205 OU 

V205. Nous ne nous s o m s  donc intéressés qu'à certaines composi- 



C a m e  nous l'avons déja  s ignalé ,  deux formules sont  fréquennwnt 

adoptées par de nombreux phosphates de cat ions  t r i v a l e n t s  et mno- 

valents  

nous avons donc, en premier l i eu ,  examiné des conpositions 

avec 1 4  x d  3. 

Dans un premier chapi t re ,  nous décrirons les deux coriposés obte- 

nus. Pour ce r t a in s  rapports, K3m4 : BiFû4  apparaî t  une troisiè- 

nie phase i so lab le  sous forme de mnocristaux. Leur étude par d i f f rac-  

t i o n  X a révélé q u ' i l  s ' a g i s s a i t  d'un oxyphosphate 

K2Bij(POq)30 ; celui-ci présente une t r ans i t i on  ordre-désordre 

vers  470°C. 

S ' i l  n ' ex i s te  pas de phosphate de conposition K3Bi2(W413  

par contre, le vanadate K3Bi2(V0413 a pu être i s o l é  et étudié: 

il présente une t rans i t ion  vers 510°c e t  une conductivité non négli- 

geable. La s t ruc ture  e t  les propriétés de ce vanadate seront  r a p p r -  

tées dans le second chapitre.  

Dans le dernier chapi t re ,  nous présenterons les premiers résul- 

t a t s  obtenus sur  l a  phase Bi4V2011 dont l a  s t ruc ture  est bâ t i e  à 

partir de f e u i l l e t s  (E3i20212+ et qui  est l e  s iège  de nonbreuses 

t ransi t ions .  Son analogie s t ruc tu ra l e  avec le catalyseur d'oxydation 

B i 2 m 6  et  les nombreux natériaux ferroélectr iques  à couches 
2+ 

Bi202  permet d'envisager des propriétés in téressantes  qui  

devront f a i r e  l ' ob j e t  d 'études ul tér ieures .  Enfin, ce conposé est le 

s i ège  d'une conductivité par ions oxydes qui a pu être msurée en 

fonction de la te-rature. 
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CHAPITRE 1 

Le systèrre K PO -Bim4 et l'oxyphosphate K2Bi3(P04)30 3 4 





1.1.1, Préparation 

Afin d'éviter la synthèse préalable du phosphate de bismuth 

et de l'orthophosphate tripotassique (de mnipulation délicate en rai- 

son de sa facilité d'hydratation) et dans le but d'améliorer les réac- 

tivités à terature mdérée, les phosphates de potassium et de bis- 

muth sont synthétisés "in situ" par réaction entre le sesquioxyde de 

bismuth, Bi203 (Johnson ~%tthey), le dihydrogénophosphate de ptas- 

sium, KH2P04 (Prolabo, W ) ,  l'hydrogénophosphate d'mnium, 

(NH4I2HPO4 (Fluka Purissim) et le carbonate de potassium, 

K2Cû3 (Johnson Matthey) mélangés suivant des proportions respec- 

tant les stoechiométries : 

K Bi (P04)1+x + 2 (x-2) NH3 + 342 H20 pur x >, 2 
3 x 

OU 

x/2 Bi203 + (l+x) KHLW4 + (2-x)/2 K203 ---- > 

K Bi (P04)1+x + (2-x)/2 CD2 + (l+x) H20 pour x ,( 2. 
3 x 

Les réactifs sont broyés ensemble en mrtier d'agate puis 

chauffés jusque 300"~, mintenus à cette terrp-érature pendant 2 heures 

afin d'assurer la décomposition de l'hydrogénophosphate d'arrmnium 

puis finalerrent calcinés 16 heures à 850°C. Les réactions sont systém- 

tiquement effectuées à l'air, en nacelle d'or, car l'oxyde de bismuth, 

très réactif, attaque la silice et le platine à haute température. 

Aprgs chaque réaction, un cliché de diffraction X est réa- 

lisé à l'aide d'une chambre à focalisation du type Guinier en utili- 

sant un rayonnent, issü d'une anticathde de cuivre, rendu mnxhro- 

matique par diffraction sur un cristal de quartz ( A - - 
O 

1,5418A). 

1.1.2. Les phases obtenues 

1.1.2.1. Le compsé K Bi(PO4I2 
3 

Une phase apparaît pure pur x = 1 : elle correspond donc à 

la formule K3Bi(PO4I2. Le cliché de diffraction X s'indexe dans 

le syst&ni3 hexagonal ( f o m  1) avec les pardtres : a = 5,677(3) et 
O 

c = 7,432(7)A (Tableau 1).  affinene ne nt des pararrètres de mille 

par la méthcde des mindres carrés est effectué à Lpartir des angles de 

Bragg relevés à 20°c et corrigés en utilisant KC1 corn étalon interne 
O 

(a = 6,2930A) 



Par refroidissement lent(5"~/h) à partir de 750°c, nous obte- 

nons un cliché de diffraction X différent ( f o m  II). Il s'indexe dans 

le systè~ mnoclinique (Tableau II ; les pardtres de la mille va- 
" 9, 

lent : a = 9,560(4), b = 5,650(2), c = 7,547(3)A et B = 90,91(3)0. 
. ..).' . 
. . 

; .,:'. 
Tableau 1 

a ' ,  
L,' .. 

- .  
Indexation du spectre de di£ fraction 'X de K3Bi (PO4 

sous la £0- Haute Tapérature (forme 1) 

obs 

T?? 

Tableau II 

Indexation du spectre de diffraction X de K3Bi(P04)2 

obtenu par refroidissement lent (forme II) 



Tableau II ( s u i t e )  

Une t r a n s i t i o n  révers ib le  de  la v a r i é t é  II en v a r i é t é  1 a 

été mise en évidence LDar d i f f r a c t i o n  X à haute température réalisée à 

l'aide d'une chambre de  Guinier-Lenné, avec une v i t e s s e  de chauffage 

égale à 20°c/h, et par ca lo r imét r i e  d i f f é r e n t i e l l e  à balayage (appelée 

pa r  la s u i t e  D.S.C. 1 ( v i t e s s e  de  chauffage 10°~/mn) ve r s  5 8 0 " ~ .  C e t t e  

é tude  est réalisée à l ' a i d e  d 'un appare i l l age  DuPont I n s t r u m n t s  910 

couplé avec un analyseur thermique 1090B. Une hystérèse  thermique im- 

por tan te  observée par D.S.C. (de  l ' o r d r e  de 90°c) indique que la t ran-  

s i t i o n  est du premier ordre. La f o m  1 est donc une v a r i é t é  métasta- 

b l e  d e  l a  for= II. 

Les milles des  f o m s  1 et II se déduisent  l ' u n e  de  l ' a u t r e  

par les r e l a t i o n s  : 

a 
m n o  # ahex.Jj 

b 
m n o  # bhex 

C 
m n o  # 



Figure 1. L ' e r  v i r o f i n m n t  octaédrique du c a t i o n  B~~ dans 
+ 3+ les phases A3B ( PO4 I 

Par r e c u i t  de l a  forme 1 & 5 0 0 " ~ ~  il a p p a r a î t  une f o m  III 

dont  le spectre X est c o n s t i t u é  des réf lexions  d e  la  f o m  II et de 

quelques f a i b l e s  réf lexions  supp lémnta i res  qu i  n 'on t  pu être indi-  

cées. Les raies cornrnunes avec la f o r m  II d i spa ra i s sen t  à 5 7 0 " ~  et 

f o n t  place aux raies de la forme 1, cependant .que les raies supplémn- 

taires subs i s t en t  jusque environ 67O0c; au-dessus d e  cette températu- 

re, nous çoms en présence de  la  forme 1 qui peut donc être trempée. 

Nous avons v é r i f i é  l ' i d e n t i t é  de  la forme haute terrp?érature et de  la 

phase trerrq?ée en a f f i n a n t  les p a r d t r e s  de  la mille à 733°C : a = 
O 

5 ,819(3) e t  c = 7,945(8IA. L'augnientation s e n s i b l e  des paramètres 

peut  être a t t r i b u é e  à la d i l a t a t i o n  thermique. 

En d é p i t  de nombreux essais, nous n'avons pu s y n t h é t i s e r  de  

mnocr i s t aux  de  q u a l i t é  s u f f i s a n t e  pour une étude conplè te  par  d i f f r a c -  

t i o n  X. Malgré l 'absence d 'une  telle étude,  nous pouvons érriattre un 

c e r t a i n  nombre d'hypothèses concernant les s t r u c t u r e s  des  formes 1 et 

II. 

Les phosphates de  forrrnile générale A3Ln(P0413 adoptent  

des  s t r u c t u r e s  très d ive r ses  mis n é a m i n s  vois ines ,  dér ivant  tou tes  

de  celle de la g l a s é r i t e  K3Na(S0412. C ' e s t  a i n s i  que C. PARENT 

( 1 , 2 )  a pu m n t r e r ,  p u r  les phosphates Na3Ln(P04)3 et les vana- 

d a t e s  correspondant, l ' e x i s t e n c e  de neuf types s t ruc tu raux  d i f f é r e n t s .  

La p lupar t  adoptent à haute terrp-érature la s t r u c t u r e  type g l a s é r i t e .  



Par isotypie, nous pouvons donc envisager pour la f o m  1 de 

K3Bi(PO4I2 ce type structural. Dans ce cas, les atomes de bis- 

rmth sont en coordination ocatédrique, les atomes d'oxygène du polyè- 

dre de coordination appartiennent à 6 groupemnts PO4 différents 

(fig. 1). Suivant l'axe c', on renmntre deux types d'alternance : 

K et B i  (files A), d'une part, et K et W4 (files B I ,  d'autre part; 

la succession de ces deux files dans la direction ( 2  1 0) est représen- 

tée silr la figure 2. Les types structuraux dérivant de la glasérite 

s'obtiennent par des désorientations des tétraèdres W4 et par des 

ordres différents dans le sous-réseau cationique des files B dans la 

direction (2 1 O) de la glasérite. 



a r n ~ n ~  

F igure  2. P r o j e c t i o n  d e  la s t r u c t u r e  g l a s é r i t e  

a- su ivan t  la d i r e c t i o n  ( O  O 1) 

b- su ivan t  la d i r e c t i o n  ( O  1 0 )  

Re la t ion  e n t r e  les milles hexagonale (forme 1) et 

m n o c l i n i q u e  (forme II) 

La forme II d e  K3Bi(PO4I2 n ' a p p a r t i e n t  p a s  à l ' u n  des  

t ypes  d é c r i t s  par  C. PARENT ( 1 , 2  1, mis des  milles analogues o n t  été 

obtenues p u r  la p l u p a r t  des  a r s é n i a t e s  et vanadates  d e  terre rare et 

de potassium ( 3 )  et  p u r  quelques phosphates d e  terre rare et d e  p tas-  



sium ( 4 ) .  Il est donc poss ib le  d 'envisager une i s o t y p i e  avec ces corrpo- 

sés. H.Y.P. HONG et S.R. CHINN ( 5 )  o n t  déterminé la s t r u c t u r e  d e  l ' u n  

d 'eux : K3Nd(PO4l2. E l l e  eçt très semblable à celle de  la glasé-  

rite dont  elle se dédui t  par un f a i b l e  déplacement des  ions et une ro- 

t a t i o n  des  tétraèdres PO4 ( f i g .  3 )  

Figure 3. Projec t ion  de la s t r u c t u r e  K3Nd(PO4I2 

a- suivant  la d i r e c t i o n  ( O  O 1) 

b- suivant  la d i r e c t i o n  ( O  1 0 )  



Dans le cas où K3Bi(PO4Is, forme II, serait e f f e c t i v e -  

rrr'nt i so type  d e  1(3Nd(P04)2, la t r a n s i t i o n  d e  la forme II v e r s  la 

forme 1 est faci lement  envisageable.  Cependant, l ' e x i s t e n c e  d ' une  fo r -  

nie III, dont  le c l i c h é  ne se d i s t i n g u e  d e  c e l u i  d e  la  forme II que  p a r  

des  r é f l ex ions  f a i b l e s  supplérrr 'ntaires q u i  s u b s i s t e n t  dans un c e r t a i n  

d o m i n e  de terripérature l o r s  d e  la t r a n s i t i o n  v e r s  la forme 1 avec  les 

ré f l ex ions  d e  c e l l e - c i ,  p u r r a i t  i nd ique r  la présence  d e  déso rd res  

dans les formes 1 et II; les ré f l ex ions  suppléni-ntaires s e r a i e n t  alors 

des  rGflexions d e  s u r s t r u c t u r e  t r a d u i s a n t  l ' é t a b l i s s e m e n t  d 'un  o rd re .  

Seule ,  l ' o b t e n t i o n  d e  m n o c r i s t a u x  d e  bonne q u a l i t é  pour une 

é tude  par d i £  f r a c t i o n  X des  formes 1, II et T I 1  à t q é r a t u r e  ambiante 

e t  d e  l a  forme III: en fonc t ion  d e  la température p e r m e t t r a i t  d ' e x p l i -  

quer de façon c e r t a i n e  les mécanismes des t r a n s i t i o n s  observées.  

1.1.2.2. Les a u t r e s  phases obtenues 

Pour des  va l eu r s  d e  x c r o i s s a n t e s  a p p a r a î t  un composé d e  sy- 

mé t r i e  cubique q u i  est d ' a u t a n t  p l u s  pur  que x se rapproche d e  5. Pour 

la va leur  x = 5, nous avons un c l i c h é  t o u t  à f a i t  d i £  f é r e n t  (Tableau 

I I I ) ; : ~ , ~ ~ u r  x > 5, ce d e r n i e r  est accompagné de  raies d e  BiFO4. Le 

clicg$,du mnposé  cubique a pu être indexé sans  d i f f i c u l t é  (Tableau 

IV) ;  Sien que le réseau d e  Bravais  soit p r i m i t i f ,  le p a r d t r e  de mil- 
O 

le ( a  = 10,215(3)A) et l ' i n t e n s i t é  s y s t é m t i q u e n t  p lus  f a i b l e  

des  r é f l ex ions  telles que h + k + 1 = 2 W l  permettent  d ' env i sage r  une 

c e r t a i n e  pa ren té  avec les phases de s t r u c t u r e  e u l y t i n e ,  

Bi4Si3012. D e s  m n o c r i s t a u x  ont pu être i s o l é s  à p a r t i r  d ' une  

prépara t ion  correspondant à la composition K3Mq-4,5Bi(P04) 

m i n t e n u e  96 heures  à 8 7 0 " ~ .  Après r e f r o i d i s s e x e n t  b r u t a l ,  un p r o d u i t  

légèrement hygroscopique est obtenu; a p r è s  lavage à l ' e a u ,  il s u b s i s t e  

des  m n o c r i s t a u x  d e  la phase p r imi t ive .  La dé termina t ion  d e  l e u r  s t r u c -  

t u r e  f e r a  l ' o b j e t  du paragraphe su ivant .  

~ n f i n ,  il f a u t  s i g n a l e r  que, dans  c e r t a i n e s  expér iences ,  il 

a p p a r a î t  s u r  les c l i c h é s  de  d i f f r a c t i o n  X des  compositions 1 < x < 4 

d e  f a i b l e s  r é f  lex ions  supplént-ntaires.  L'examen des  p r o d u i t s  au  micro- 

scope r évè l e  la présence d e  quelques m n o c r i s t a u x  t r anspa ren t s .  La dé- 

terminat ion d e  l e u r  s t r u c t u r e  ( paragraphe 1 . 3  ) m n t r e r a  qu ' ils appar- 

t i ennen t  en f a i t  au systènie K20-EiF04 et  se formulent  

K B i  ( 1 O 4 l 3 0 .  2 3 



Tableau III 

Spectre de diffraction X obtenu pour la conposition 

K3Bi5 ( W4 1 



Tableau IV 

Indexat ion du s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X 

d e  la phase cubique 

TF' 

1.2. Le campos6 K3Bi5(PO4I6 

I. 2.1. H y p o t h è s e  fo rmula i r e  

S i  l ' o n  suppose pour les m n o c r i s t a u x  i s o l é s  une s t r u c t u r e  déri- 

vée du type e u l y t i n e ,  il est p o s s i b l e  d ' é r ~ t t r e  une hypothèse s u r  l e u r  
3 - formule. A 3 anions RI4 , on d o i t  associer 4 c a t i o n s  d e  cha rge  



g loba le  9+ , ce q u i  conduit  K1,5Bi2,5(m4)3 OU 

K Bi (PO4I6. 3 5 
C e t t e  hypothèse est con£ ortée par  la  valeur  d e  la msse volumi- 

que déterminée en u t i l i s a n t  la méthode de  Barker ( 6 ) .  E l l e  est basée 

s u r  la m s u r e  de la poussée dlArchiniède subie  par le produi t  dans du 

t é t r a c h l o r u r e  de  carbone. 

 échantillon, pesé dans un c r e u s e t  en v e r r e  préalablement éta- 

lonné, est dégazé dans la p a r t i e  B de l ' a p p a r e i l l a g e  (Fig. 4)  alors 

que du t é t r ach lo ru re  de grande pure té  est s o l i d i f i é  dans la p a r t i e  A 

par  i m r s i o n  de  l ' e n c e i n t e  dans l ' a z o t e  l iquide .  Après deux heures d e  

dégazage, le t é t r ach lo ru re  est d i s t i l l é  dans B. Lorsque le c r e u s e t  est 

complètement i m r g é ,  il est t r a n s f é r é  dans un bécher contenant du 

El4. Après é q u i l i b r e  thermique, la poussée d'Archimède sub ie  par  le 

c r e u s e t  dans El4 est m s u r é e  ; la connaissance d e  la  msse d'échan- 

t i l l o n ,  de  la p u s s é e  d 'Ai-chiMe,  de  la d e n s i t é  de El4 à la tempé- 

r a t u r e  de  m s u r e ,  yxrl?-iet d e  c a l c u l e r  la msse volumique du copsé. La 

m s u r e  est réalisée s u r  les mnocr i s t aux  obtenus précédemmnt après  

lavage à l ' e a u ,  il f a u t  remarquer qu 'après lavage le produi t  n ' e s t  

p lus  hygroscopique et donc qu'une phase s u p p l é m n t a i r e  a du être 

é l iminée  l o r s  du lavage. 

Figure 4. 

Appareillage de n-esures d e  d e n s i t é  par la méthode d e  BARKER 



3 La msse volumique déterminée (5.39( 2 )  g/cm ) est en  b n  ac- 

cord avec la msse volumique c a l c u l é e  e n  supposant l a  présence d e  deux 
3 u n i t é s  K B i  (W par  mille ( 9 cal=5,40 g/cm ). 3 5 4 6  

Le dosage du bismuth a été e f f e c t u é  par complexométrie par  

1'EûTA à pH=l, en  présence d 'orangé  d e  xylénol  v i r a n t  du rouge v i f  au  

jaune c i t ron .  80.5 mg d e  l a  phase s o n t  a t t a q u é s  par 4 m l  d ' a c i d e  n i t r i -  

que à 708, 200 ml d ' e a u  a i n s i  que l ' i n d i c a t e u r  c o l o r é  s o n t  a j o u t é s  ; 

la so lu t ion  est dosée par 2.33 cm3 d'EDTA 0,lN. Ce r é s u l t a t  est en 

bon accord avec  l 'hypothèse  formulaire:  

8 t h .  : 60,33 8 cal. : 60,49 

L'étude des  ch ichés  de  d i f f r a c t i o n  X en  fonc t ion  de la tempéra- 

t u r e  ( f i g .  5 )  donne également quelques i n d i c a t i o n s  : 

Pour x=5, l a  phase cubique a p p a r a i t  pendant un c o u r t  i n t e r v a l l e  

de température d e  l ' o r d r e  d e  3 0 " ~  à partir de  8 0 0 " ~ .  Au dessus ,  la 

phase cubique prsiste avec des  raies s u p p l é m n t a i r e s .  

On peu t  donc penser  que la  phase cubique est une v a r i é t é  haute  

t e r a t u r e  de K 3 ~ i 5 ( P 0 4 ) 6 ,  q u i  ne serait trempable qu 'en pré-  

s ence  "d ' irrpuretés ". 
Par c o n t r e ,  le p r o d u i t  provenant du lavage des  rronocristaux se 

transforme en deux é t apes  (à  environ 555 et 650°c) p u r  donner la  pha- 

se obtenue à p a r t i r  du mélange x=5, p u i s  redonne à 805°C la phase cubi-  

que. D'autre part, le c l i c h é  obtenu a p r è s  r e f r o i d i s s e n t  l e n t  d e  l a  

composition x=4,5 est iden t ique  à c e l u i  d e  x=5. 



' i.iy-x ' l * ' i - : x q C F , p  - . , , 
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1.2.2. Structure de K Bi (PO4I6 
3 5 

1.2.2.1. Généralités sur les déterminations structurales 

al Mesures des intensités sur diffractodtre automtique 
----------------------------------------------------- 

Elles ont été réalisées sur le diffractom5tre quatre cercles 

Philips PFillOO du Centre C0trmu.n de Mesures de l'université de Lille 1. 

La radiation utilisée est issue d'une anticathcde de mlybdene, la lon- 

gueur d'onde K* est isolée par 

O, 7107 8. 

Le mnocristal est animé de 

rotations autour de trois axes 

(fig. 6 )  notés X I  O , O  de fa- 

çon à m n e r  successiv~nt 

chaque famille de plans réticu- 

laires en position de réfle- 

xion. Le détecteur zst animé 

d'un muvmnt de rotation au- 

tour de l'axe vertical ( c o r n  

avec w ) d ' amplitude 2 8. La 
géométrie utilisée est telle 

que 8 = w . 

mnochroimteur en graphite. .\ L%Q = 

Figure 6 : Schém de principe du 

goniomètre à quatre cercles 

O( 1 Détermination de la mille 

Le centrage du mnocristal à l'intersection des trois axes 

de rotation étant réalisé, la recherche de la mille et de la mtrice 

d'orientation s 'effectue à l'aide du progrm "PEAK HUNTING". Pour ce- 

là le diffractomètre explore l'espace réciproque de mière systérmti- 

que et repère les angles de positionnaient X ,Oet O de 25 réfle- 

xions. A la fin de cette procedure, le calculateur détermine les trois 

vecteurs réciproques non coplanaires les plus courts et explicite la 

mtrice d'orientation définissant les coordonnées de ces trois vec- 

teurs suivant un trièdre de référence xyz: 



Le c a l c u l a t e u r  dé te rmine  également les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  

Dans le cas d 'un r é seau  d e  Bravais  non p r i m i t i f ,  la  procédu- 

re précedente  condui t  à l ' o b t e n t i o n  de la mille p r i m i t i v e  de symé- 

trie m i n s  é l evée  c c r r e s p n d a n t e ;  l'examen des  p a r t i c u l a r i t é s  de la ma- 

trice M f o u r n i t  alors la t ransformat ion  néces sa i r e  à l ' o b t e n t i o n  de la 

mille convenable ( r éduc t ion  de ~ i r i c h l e t )  . Les pardtres de la mil- 

le d i r e c t e  s o n t  alors c a l c u l é s ,  ils do iven t  évidemment c o ï n c i d e r  avec 

ceux d é d u i t s  de l ' é t u d e  photographique. Les 25 r é f l e x i o n s  s o n t  inde- 

xées.  

la mille réc iproque  contenues dans la mtrice M: 

L 'opérateur  opt imise  alors les données i n i t i a l e s  en  suppri-  

mt les r é f l e x i o n s  de  f a i b l e  i n t e n s i t é  et en les remplaçant par les 

équ iva l en te s  ( notanment p a r  les ré f  l e x i o n s  d e  F r i e d e l  ) des r é f l e x i o n s  

p l u s  f o r t e s .  Les ang le s  X , 0 ,CD des  25 r é f l e x i o n s  s o n t  alors remesu- 

rés avec d e s  f e n t e s  conpteur f i n e s  et les p a r d t r e s  d e  rriaille s o n t  

a f f i n é s  à p a r t i r  de ces ang le s  par une procédure d e  m i n d r e s  carrés. 

La mille et la mtrice d ' o r i e n t a t i o n  é t a n t  déterminées,  le 

c a l c u l a t e u r  est m i n t e n a n t  capable  d e  c a l c u l e r  les ang le s  X , O , @ 

correspondant  aux condi t ions  de r é f l e x i o n  d e  chaque f a m i l l e  d e  p l ans  

r é t i c u l a i r e s ;  la collecte d e s  i n t e n s i t é s  peut  donc être e n t r e p r i s e .  

T 
W U B  .UB= 

13) P a r d t r e s  d e  la collecte des i n t e n s i t é s  

*2 * * * * * * 
a a b c o s y  a c c o s B  
* * * * * * 

b*2 b a cosr b c cos4 
* * * * * * 

c a cos8 c b c o s d  - u *2 

I l  f a u t  m i n t e n a n t  d é f i n i r  la procédure d e  m s u r e  des  inten-  

sités et le domaine du réseau  réc iproque  exploré.  

Les ang le s  X e t @  é t a n t  m i n t e n u s  f i x e s ,  l ' i n t e n s i t é  est in-  

t é g r é e  par balayage en O/2 0 .  Les pardtres  déf  i n i s  pa r  l ' o p é r a t e u r  

sont :  
-la l a r g e u r  de balayage en  CU(SWD); elle est déterminée d e  

façon à a t t e i n d r e  le fond c o n t i n u  de part et d ' a u t r e  de la r é f l e x i o n  



-la vitesse de balayage en CO (SPE 1 (de 1 'ordre de 0,03 de- 

gré par seconde); dans le d e  de n-esure retenu, le fond continu est 

msuré "à droite" et "à gauche" de la réflexion pendant une durée mi- 

réciproque exploré est défini par: 
i ' ,  * 

-la valeur mî'nimle de 8 définie par l'angle mrt de l'appa- 

reil ( 2 ' ) :  Q min. 

-la valeur mximle de 0 : 8 -. 
-les valeurs n-aximles des indices de Miller h, k et 1 cor- 

respondant à @ -. 
-l'unité aswtrique permettant la n-esure des intensités des 

réflexions indépendantes; elle dépend du systèm cristallin: 

.triclinique: une demi-sphère 

.mnoclinique: un quart de sphère 

.orthorhombique: un huitièn-e de sphère, ... 
Dans le cas des réseaux de Bravais non pri~itifs, la msure 

des intensités des réflexions systémtiquement absentes est évitée en 

incrémntmt, de +/- 1, des indices H,K,L définis par 

SEQ vaut, par exemple, dans le cas d'un réseau 1: 

Durant l'enregistrement, 3 réflexions de référence sont m- 

surées à intervalle de temps régulier (en général 2 heures 1, afin de 

tester la stabilité du cristal et de l'électronique de l'appareil et 

de s'affranchir de tout léger muvernent du cristal. Soit W l'an- 

gle au maximum d'intensité d'une réflexion de référence et IO l'in- 

tensité interée au début de l'intervalle de temps et soient w et 

Il les valeurs correspondantes à la fin de l'intervalle; si 

I Y ~ - w ~ ~  3 A W  ou /1~-1~1 >f $ 
l'ordinateur comnde automatiquement la procédure de "recen- 

trage" du rronocristal: les 25 réflexions sont explorées, et les mtri- 

ces UB et M recalculées. Dans tous les cas, nous avons choisi 

A W =  0.05" et f=8. 

Pour chaque réflexion, les indices de Miller h, k, 1, le norn- 

bre de coups recueillis durant le balayage de la raie PI  le nombre de 



coups recueillis durant le corrptage du bruit de fond de part et d'au- 

tre de la raie B1 et B2 sont enregistrés sur une bande mgnétique. 

b) Traitement des intensités et détermination des structures 
____-_-_-___-____-_------------------------------------ 

Le traitement des intensités et la détermination des structu- 

res sont réalisés à l'aide de la chaîne de prograrmes suivants: 

13 
AFSTRU 

DISTANCES r"i 

Hormis les deux derniers, l'ensemble de ces programes est 

écrit en langage EûRTRAN et a été utilisé sur l'ordinateur MIN1 6 de 

l'UER de Chimie. Les deux derniers prograirures sont écrits en langage 

HPL(proche du BASIC) et utilisés sur calculateur Hewlett Packard 9825. 

Nous décrivons brièvement le rôle de chacun de ces program- 

- D m  : 

.réalise le décodage de la bande magnétique 

(Code ISO->code K B )  

.effectue les déductions de fond continu: 

- P-(B1+B2) 
IF. C- 



.applique les corrections de Lorentz et de polarisation 

- -5-1 
'obs - 'F.C 

2 avec L-'~-'= sin2 8 ( 1tQ / (Q+cos 2 0) 

est l'angle de réflexion du mnochromteur (graphite) p u r  la 
ml1 

radiation NCK4 ( Qmn= 6,05 O 

.calcule l'écart-type sur chaque intensité: 

Pour le iTode d'enregistrement choisi: 

T( II= IP+(B~+B~)+(~.I~~~ ) 3 1/2 
p représente les erreurs statistiques sur le corptage et vaut 0,04 

dans le cas de l'électronique utilisée. 

- W R  

.rejette les réflexions dont l'intensité Iobs est inférieure à N 

fois l'écart type (1) et qui sont considérées corn non significati- 

ves (dans toutes les structures étudiées N = 3 )  

.regroupe les réflexions équivalentes compte tenu du groupe de Laüe 

Effectue les corrections d'absorption. 

C'est une adaptation réalisée au laboratoire du progranme écrit 

par W. ALCCCK ( 71, p u r  le dif fracto&tre quatre cercles, selon la m5- 

thode anlytique de J. DE MEXJLENAER et H. MMPA ( 8 ) .  La connaissance de 

la géométrie du cristal est alors nécessaire ; pur cela il faut déter- 

miner les indices des faces du cristal (éventuellement leurs équa- 

tions). Pour des cristaux de form géométrique sinple ceci peut être 

effectué grâce aux clichés de cristal tournant et de Weissenberg ou 

grâce au repérage du mnocristal au diffracto&tre automatique pur 

des plans siroples en position de réflexion. 

Le efficient d'absorption linéaire p se calcule à l'aide de la 

relation : 

- 3 où p est la msse volumique du conposé, expri& en g-cm , la sorm- 
tion est effectuk sur les différentes natures chimiques d'atoms cons- 

tituant le conposé : (p/p ) A  est le coefficient d'absorption mssi- 
-1 2 que, pur la longueur d'onde MoK4 , exprin-6 en g .cm et pA le 

taux massique de l'élérrent A. 



-PTIM 

Il constitue la dernière éta,~ préparant toutes les données 

nécessaires à l'affinant. Après avoir effectué la myenne des inten- 

sités &quivalentes, ce progrm crée un nouveau fichier, où se trou- 

vent en regard de chaque triplet (h ,k ,  11, l'intensité 1, cl- (11 et les 

facteurs de diffusion de chaque atom pur la réflexion considérée. 

Ces derniers sont déterminés par inteplation de Lagrange à partir 

des valeurs tabulées ( 9 ) .  Nouç avons introduit dans ce p r o g r m  une 

procédure de corrections d'absorption par interpolation des valeurs 

des m f f  icients répertoriés dans les Tables Internationales de Radio- 

cristallographie (10) pur des cristaux de forme sphérique. 

-MüLTAN et PATTERSON 

La valeur accessible expérimntalement est l'intensité des 

réflexions, c'est-à-dire le carré du rrodule du facteur de structure, 

la phase du facteur (9 structure est inconnue; or, la déterminztion ei- 

recte de la répartition de la densité électronique dans la mille 

( r y z )  nécessite la connaissance de la valeur de la phase, qui inter- 

vient dans l'exqxession de la transformée de Fourier: 

Dans la pratique, il existe deux &thales Lmur lever cette 

indétermination: les méthodes directes et la méthode de l'atorre lourd. 

.Les &thodes directes: elles sont mises en oeuvre dans le 

progrm iWL'l'AN et sont utilisées lorsque tous les atorres ont une con- 

tribution voisine aux facteurs de structure donc lorsqu'ils ont des 

facteurs de diffusion voisins: c'est le cas essentiellement des c o p -  

sés organiques. La présence dans les composés étudiés d'un atom de nu- 

méro atomique élevé (Bi) nous impose l'utilisation de la &thode de 

1 ' atom lourd. 
.Celle-ci consiste à calculer la fonction de PATTERSON obte- 

nue par produit de convolution des fonctions densité électronique : 

elle est accessible à partir des intensités expéri~ntales. Son expres- 

sion peut être mise sous la forme suivante: 



Cette fonction tridi~nsionnelle possède des mxim. Le vec- 

teur joignant l'origine à un mximum est équipollent à un vecteur inté- 

ratornique entre deux atomes A et B du cristal. L'intensité du mximum 

est égale, en première approximtion, au produit des nu&ros atomi- 

ques des atonies A et B. Dans le cas des copsés étudiés, les m x i m  

les plus intenses représenteront certain-nt les vecteurs interatmi- 

ques Bi-Bi ; il sera alors possible d'en déduire les coordonnées des 

atoms de bismuth. 

-AF'STKU 

C'est le progrm d'affinant des paramètres structuraux 

(coordonnées réduites x,y,z et coefficients d'agitation thermique). 

L'affinewnt est réalisé à l'aide d'une mdification mise au point au 

laboratoire (11) du programne d'affinement par mindres carrés SFLS-5 

de PREWI'I?. (12). La fonction minimisée est E u  ( ?Fo/ - I F  1 l 2  où 
C 

représente le t e m  de pondération, 1 F 1 la racine carrée de 1' in- 
O 

tensité observée et 1 F 1 le rrodule du facteur de structure calculé à 
C 

partir de l'expression générale: 

dans laquelle K est le facteur d'échelle, f le facteur de diffusion 
- B j  J atcmique et o le facteur de température de l'atow j. 

Remarques : 

a( . Le facteur de mise à 1 'échelle K est a£ f ifié par mindres 

carrés à chaque cycle. Lors d'un premier calcul sans affinement, il 

est estir& par remise à l'échelle simple: 

B. Le facteur f . est formé de plusieurs t e m s  : 
3 

- Le facteur de di£ fusion proprement dit qui varie en fonc- 

tion de sin 8 /A  . 
- Les terrres de correction de la dis,persion anomale. 

Celle-ci intervient lorsque la longueur d'onde du rayonnement incident 

est proche d'une discontinuité d'absorption de l'élément diffractant; 



elle est corrigée par l'introduction d'un facteur qui corrprend une 

partie réelle h f ' , généralerrient négative, et une conposante 

imginaire A f". Le facteur de diffusion de l'atome j s'écrit alors: 

Les valeurs utilisées sont celles répertoriées dans les Tableç, Interna- 

tionales de Cristallographie (13). 

Y .  Dans les premières étapes de l'affinement, la vibration 

thermique des atomes est supposée isotrope; le facteur de tenrpérature 

intervient donc par l'expression: 

Le coefficient d'agitation thermique isotrope B exprimé 
O j 

en A sera affiné. 

Par la suite, l'agitation thermique est considérée c o r n  ani- 

sotrope et est représentée par un ellipsoïde dont la connaissance né- 

cessite l'affinement de six coefficients B.. qui interviennent dans 
1 7  - 

l'expression: 

Les positions équivalentes du groupe d'espace sont générées 

à partir de cartes décrivant les opérations de symétrie, abstraction 

faite de celles dues au réseau de BRAVAIS. Le progr- tient compte 

des contraintes irrposées par les élhnts de sym6trie à certaines psi- 

tions (exemple: position x, x, x, un seul pardtre doit être a££ iné 

et la correction appliquée aux trois coordonnées). 

Les facteurs de reliabilité R et R2 permettent de con- 
1 

trôler la convergence de l'a£ f inement et donnent une indication de la 

vraisemblance des résultats: plus ces facteurs sont faibles, plus la 

confiance accordée aux résultats doit être irrportante. Les expres- 

sions de R et R sont: 1 2 



w est un coefficient de pondération tenant compte des erreurs 

expérirrentales. 

-FDuRIER. 

La synthèse de Fourier différence ou "série différence" per- 

rriet de déterminer les positions des atomes légers, celles des atoms 

lourds étant connues. 

La densité électronique à l'intérieur d'un cristal est: 

Si la densité électronique $' due aux atomes lourds est 
C 

retranchée de cette fonction, l'expression obtenue représentera la con- 

tribution à la densité électronique des atomes légers: 

où Fo est le facteur de structure observé et Fc le fac- 

teur de structure calculé pour les atomes lourds; cette fonction appe- 

lée "série différence" peut être calculée en attribuant à 

( / Fo 1 - 1 Fc 1 la phase 4 calculée pour F c' 
Il est donc possible en alternant les cycles d'affinement et 

les synthèses de Fourier différences de trouver de proche en proche la 

position de l'ensemble des atomes constituant le mtif mléculaire. 

-D ISTANCEÇ 

Ce progrm calcule les distances interatomiques et les an- 

gles de liaison, il permet aussi d'accéder à l'équation de plans m- 

yens et de la distance des atomes à ces plans lorsque la mlécule com- 

porte des ,parties proches de la planéité. L'expression du plan myen 

est sous la forme: 

PX+QY+RZ+S=O, où X,Y, Z sont en A et P,Q,R sont les cosinus 



directeurs par rapport à un systè~ d'axes orthonormés (x le long de 
* 

a, y dans le plan ab, z le long de c 1. 

-ORTEP 

La représentation de la structure est réalisée sur la table 

traçante d'un calculateur HEWLE'I"l'-PACKARD 9825. Le progrm mis en 

oeuvre est une version locale de WWXROCKI du p r o g r m  ORTEP de 

JOHNSON ( 14 . 

1.2.2.2, Etude photographique et collecte des données 

a) Etude photographique 
.................... 

Un mnocristal a pu être orienté de façon telle que l'axe de 

rotation corres,mnde à une direction 110. La reconstruction du réseau 

réciproque à partir du d i a g r m  de Weissenberg des strates zéro, un 

et deux confirme que le systèm est cubique et le réseau de Bravais 

primitif. 

b) Collecte des intensités 
....................... 

Un mnocristal en f o m  de plaquette trapézoïdale a été sé- 

lectionné en vue de la rresure des intensités au diffractomètre autom- 

tique. L'exploration d'un quart de sphère réciproque limitée par 8=30° 

(O<h,<14, O,(k<14, 0<1<14) permet de n-esurer 2933 intensités, parmi 

celles-ci 2253 satisfont le critère I>3 O-(1 )  et sont considérés corn  

significatives. 

c ) Corrections d ' absorption 
........................ 

Le cristal utilisé est limité par les plans 1 2 1, 
- 

127 
- 

ï 2 l f 4 1 3 e t 3 i 4  

pour les faces latérales et les plans 
- - - 
1 1 1 et 1 1 1 pour les 

41 3 
sections, celles-ci sont équidistantes 

--. 
I de 0,0083 cm, les distances des faces 

- - latérales à une origine située à 1' i n t é -  
121 

Figure 7. rieur du cristal sont reportées sur la 

Géométrie du mnocristal figure 7. 

Le coefficient d'absorption p 
W% 

vaut 397 cm-' et le 



f a c t e u r  de  t ransmiss ion  v a r i e  d e  0,045 à 0,107 p u r  l 'ensemble des 

r é f l e x i o n s  . 

1.2.2.3. Déterinination d e  la stmc t u r e  

La s e u l e  cond i t i on  d ' ex i s t ence  r e l e v é e  concerne les r é f l e -  

x ions  du t y p e  ( h  O O )  p u r  l e s q u e l l e s  l ' i n d i c e  d o i t  être pair, les 

groupes s p a t i a u x  poss ib l e s  s o n t  donc P4232 (classe d e  Laüe m3m) et  

P213 ( c l a s s e  de Laüe rd) ; cependant il f a u t  être prudent  car le nom- 

b r e  d e  r é f l ex ions  ( h  O O )  est f a i b l e .  S i  on ne t i e n t  pas  c o q t e  d e  cet- 

te condi t ion ,  les groupes spa t i aux  ~ 4 3 m ,  P432 et  Pm3m (classe de 

Laüe m3m) ou Pm3 et P23 (classe d e  Laüe m3) peuvent éqalement être en- 

v i s a g e a b l e ~ .  L ' e x m n  des  i n t e n s i t é s  des  r é f l e x i o n s  équ iva l en te s  ne 

pemt pas de rejeter la classe d e  Laüe m3m. D ' au t r e  part, un test d e  

généra t ion  de seconde harmnique  r évè l e  un s i g n a l  d ' i n t e n s i t é  compara- 

b l e  à c e l u i  obtenu avec le q u a r t z ,  ind iquant  une s t r u c t u r e  non cen t ro -  

symétrique, d e s  grou,pes spa t i aux  l?m3m et Pm3 do iven t  donc être exclus. 

Nous n'avons pu i n t e r p r é t e r  la fonc t ion  d e  Pa t t e r son  que 

dans  le groupe s p a t i a l  P2L3 en  occupant 4 sites 43 avec x#0,08 ; 

x#0,33 ; x#0,58 ; x#O,83. Il f a u t  a l o r s  remarquer que l ' occupa t ion  si- 

multanée de  ces quat re  Loositions correspond à l ' occupa t ion  d 'une  

t i o n  16c du groupe 143d avec x#0,08 corne dans le cas des  phases 

d e  s t r u c t u r e  eu ly t ine .  La suppression du miroir d et d e  la t r a n s l a t i o n  

1 L w u r r a i t  être due à une occupation s t a t i s t i q u e  des  d i f f é r e n t s  sites 

4a par les atoms de potassium ou de  bismuth d ' une  &part, ou aux groupe- 

e n t s  Fû4 q u i  occuperaient  des  p s i t i o n s  d i f f é r e n t e s  d e  celles de 

l ' e u l y t i n e ,  d ' a u t r e  part. 

Dans le groupe P213, la m u l t i p l i c i t é  du s i te  4a ne ,permet 

pas  une r é p a r t i t i o n  ordonnée des  c a t i o n s  compatibles  avec  la formule : 

10 atorries d e  bismuth et 6 a t o w s  d e  potassium , au m i n s  l ' u n  d e  ces 

sites 4a d o i t  être occupé s t a t i s t i q u e t w n t  Lpar les deux na tu re s  d ' a t o -  

e s .  Nous avons testé d i f f é r e n t e s  occupat ions des  sites 4a, le mil- 

l e u r  r é s u l t a t  est obtenu avec la r é p a r t i t i o n  s u i v a n t e  : 



Cependant le facteur de reliabilité (R=0,229) reste peu sa- 

tisfaisant, les réflexions remettant en cause le groupe spatial 

143d ayant une intensité calculée très différente de 1' intensité 

observée. 

Nous avons donc abandonné provisoirement ce groupe P213 et 

tenté d'établir un m è l e  de la structure dans le groupe spatial 

143d. Après rejet des réflexions remettant en cause ce groupe et 

myenne des réflexions équivalentes ( les réf lexions hkl et &l qui 

ne sont pas &pivalentes dans le groupe ,mnctuel 43m en raison de 

la dispersion anomale élevée, notammnt pour le bismuth, n'ont pas été 

myennées) il subsiste 236 intensités. 

L'affinent est réalisé en occupant le site 16c par les ato- 

rres de bismuth (taux d'occupation 0,625) et de potassium (taux d'occu- 

pation 0,375), des cycles d'affinement et des synthèses de Fourier dif- 

férences çuccessives L~riiettent de localiser les atomes de phosphore, 

puis les atomes d'oxygène. Les facteurs de reliabilité obtenus sont 

R1=O ,081 et R2=0, 092. Le calcul des distances interatomiques con- 
O 

duit à six distances (K,Bi)-O inférieures à 3A : trois distances 
O O 

de 2,65A et trois plus courtes de 2,28A. Si ces distances sont 

compatibles avec les valeurs généralement obtenues pur des contacts 

Bi-O, les trois distances courtes sont inpossibles ,mur des liaisons 

K-û. De plus, une nouvelle synthèse différence révèle un pic positif 

sur l'axe 3 au voisinage du site occupé par (K,Bi) pur une valeur 

x#0,06. Nous avons donc repris l'affinement en introduisant les atomes 

de bismuth dans le premier site (x#O, 08; taux d'occupation 0,625) et 

les atomes de potassium dans le second (x# 0,06 taux d'occupation 

0,375). L'affinement converge alors jusqu'aux valeurs R = 0,072 et 1 
Rs = 0,084. Après rejet de trois réflexions intenses pur lesquelles 

- 1 Fobs Fcal 1 > 3 s (S : écart-type) , les facteurs de reliabilité 
valent R1 = 0,064 et R2 = 0,073. Les coordonnées atomiques et les 

coefficients d'agitation thermique isotropes en fin d'affinement sont 

reportés dans le tableau V. 

L'affinant étant réalisé dans un groupe d'espace qui ne 

peut être celui réellement adopté par le coqosé et étant donné la pro- 

ximité des deux sites 16 c occupés, nous n'avons pas cherché à détermi- 

ner une agitation thermique anisotrope. 

Enfin, le changement de signe des parties irmginaires A f" 

de la disLwrsion anomale (ce qui est équivalent au changement des indi- 



ces h k 1 e n  h k 7) condui t  à des  r é s u l t a t s  m i n s  bons 

Tableau V 

Coordonnées atomiques e t  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermiques i s o t r o p e s  

Atome S i t e  Taux occup. x Y z H A 2 )  

Nous a w n s  a l o r s  r e p r i s  la dé termina t ion  s t r u c t u r a l e  dans  le 

groupe P213. Le co~~lporternent t o u t  à f a i t  normal des  p a r d t r e s  des  

atorres de phosphore et  d'oxygSne lors d e  l ' a f f inemen t  précédent  i n d i -  

que vraisenblablernent que la remise en cause du groupe 143d est 

due e s s e n t i e l l e n t  aux atoms de  bismuth et d e  potassium. Malgré d e  

nombreux e s s a i s ,  il ne nous a Loas 6 t é  p o s s i b l e  d e  dé te rminer  la s t r u c -  

ture r é e l l e  d e  cette phase. Cet  k h e c  p o u r r a i t  être dû à l ' e x i s t e n c e  

d 'un  systèrre de p lus  'basse sjmétrie que le s y s t è ~  cubique et /ou à la  

présence de macles.  

1.2.2.4. Descript ion d e  l a  s t r u c t u r e  

Le t ab l eau  V I  rassemble les p r i n c i p a l e s  d i s t a n c e s  et ang le s  

interatomiques.  Les tétraèdres Pa4 ne s o n t  pas désordonnés, l a  dis- 
O 

t a n c e  P-O (1 ,45  A) e t  les angles  O-P-O s o n t  c o n f o m s  aux v a l e u r s  

g é n é r a l e n t  admises. L'atom d e  bismuth a une g b m é t r i e  c l a s s i q u e  : 
O 

t r o i s  d i s t ances  cou r t e s  d 'un  nWic côté (2 ,31 (2 )A)  et t r o i s  d i s t a n -  
O 

ces plus  longues (2 ,67(2)A)  d e  l ' a u t r e  côté t r a d u i s a n t  l ' a c t i v i t é  
C\ 

stéréochimique du doublet  6 s L  du bismuth ; les p l u s  proches d i s t a n -  
O 

ces su ivantes  s o n t  de 3 ,36 (2 )  A e t  les atones d'oxygène correspon- 

d a n t  peuvent être exclus d e  la sphère  d e  coord ina t ion .  Dans le cas du 

potassium, les d i s t ances  s o n t  p lus  homgènes : t r o i s  d i s t a n c e s  de 
O O 

2,59( 3 ) A  et  trois de 2,58( 3)A q u i ,  b ien  qu'un peu c o u r t e s ,  peu- 

ven t  être acceptées  p u r  des d i s t a n c e s  K-O, les trois a t o m s  d'oxy- 
O 

g j n e  p lus  proches v ~ i s i n s  (à  3,03(3)A) ne peuvent p l u s  être exclus 

d e  l a  sphère de coordinat ion.  



La s t r u c t u r e  peut être d é c r i t e  amre un assemblage d e  polyè- 
- 

d r e s  Bi06 ou mg et POq. S i  on ne considère que les octaèdres 

B i 0 6  et les t é t r a è d r e s  FQ4. deux octaèdres Bi06 sont  reliés 

d'une p a r t  par une arête et d ' a u t r e  part par un ion phosphate ( f i g . 8 ) .  

Q 1 i 
I I 

1 
1 1 

Figure 8. Assemblage de  polyèdres Bi06 et RI4 

dans K3Bi5(PO4I6 

Tableau V I  
O 

Distances (A1 et angles s i g n i f i c a t i f s  ( O 1  dans K Bi (PO4I6 
3 5 

Bi-û  2.67(21 (3x1 K-û 2,59(3)  (3x1 

2.31(21 (3x1 2.58(31 (3x1 

3.36(21 (3x1 3,03(31 (3x1 

1,45(21 (4x1 112(3)  (2x1 

108(31 (4x1 

I l  f a u t  remarquer que ce composé, t o u t  au  m i n s ,  dans s a  

P-O 

s t r u c t u r e  "noyenne" est isotype de l ' e u l y t i n e  Bi4Si3Ol2 D e  nom- 

breux phosphates adoptent ce type s t r u c t u r a l .  i 1s s o n t  toujours f orr&s 

d'un ion d iva len t  et d'un c a t i o n  tri-. tétra- w pentavalent  et peu- 
II MII+n vent  être formulés : M4n-l (PO4I3* ; les principaux 

s o n t  rassemblés dans le tableau V I I .  
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Tableau VI1 

Principaux phosphates de structure eulytine 

Ref 15 

Sr, Ba, Pb a-b 

Sr,Ba,Pb Ta, Nb 

e!$ n'existe à notre connaissance aucun phosphate contenant 

un cation mnovalent ; cependant l'ion potassium s'accomode de ce ty- 
II pe de structure puisque les phosphato-sulfates M3 KP04(S0q)2 

II (M =Ba, Sr, Pb) sont de structure eulytine (16). Seule la structure 

de Bi4Si3012 a été déterminée par diffraction des neutrons (17). 

Tous les autres composés, mlgré les compositions très diverses et 

l'occupation du site 16c par différents cations très dissemblables 

dans des proportions variables, sont annoncés corn  cristallisant dans 

le groupe spatial 143d. On peut raisonnablmnt s'étonner de l'ab- 

sence d'étude structurale par diffraction X sur mnocristal pour un ty- 

pe structural aussi répandu. 

Un phosphate de potassium, baryum et fer adopte une struc- 

ture proche de l'eulytine : K13aFe2(P04)3 (18). Il cristallise 

dans le groupe spatial P21 et sa structure, isotype de la Lang- 

beinite K2Mg2(S04)j (19). se déduit de celle de l'eulytine par 

un ordre entre les atoms de fer et les atotres de potassium et de 

baryum (ces deux derniers sont désordonnés sur les rrêmes sites). C m  

nous l'avons déjà signalé des tentatives d'ordre entre les cations 

K+ et 8i3+ ne nous ont pas permis de résoudre la structure de 

K Bi (W4I6 dans le groupe spatial P21. 3 5 



1.3.1. Détermination de la structure à température ambiante 

Le cristal utilisé est issu d'une préparation correspondant 

à x = 2. Les mnocristaux n'ayant pas de forme géonétrique bien déf i- 

nie, nous avons choisi un mnocristal dont la forme se rapproche le 

plus pssible d'une sphère ; la symétrie et les pardtres de la mil- 

le ont été déterminés directement à l'aide du diffractomètre autom- 

tique. La mille est orthorhombique, les pardtres affinés à partir 

des angles X , O , Q> de 25 réflexions valent a = 13,139(4), 
O 

b = 10,413(6) et c = 9,239(6)A. 

L'égalité des intensités des ré£ lexions h k C ,  hke, hk e 
et hk confirme la classe de Laüe r m .  L'exploration d'un quart 

d'espace réciproque (-18,<h<18, &(k,(14, 4(t,<12) limité par 0 430" a 

permis de collecter 4093 réflexions. L'examn de celles-ci révèle les 

conditions d'extinction : 

OkC k +Q = 2n+l 

hkO h = 2n+l 

Le groupe spatial est donc P m  (groupe centrosymétrique, 

no 621 ou PnZla (groupe non centrosymétrique. no 331. 

Parmi les 4093 réflexions collectées, 2758 ont une intensité 

1 telle que 1>3 ( 1) et sont considérées m m  significatives. Après 

avoir réalisé la myenne des réflexions hke et kt? il subsiste 

1472 intensités indépendantes utilisées lors du processus d'affin-nt 

des pardtres structuraux. 

Un test de génération de second hamnique s'est révélé néga- 

tif : nous avons donc abordé la détermination structurale dans le grou- 

pe spatial centrosymétrique P m .  La fonction de Patterson s ' interprè- 
te dans ce groupe en localisant un a t m  de bismuth en position généra- 

le 8d (x # 0,08 ; y # 0,05 ; z # 0,021 et un atome de bismuth en posi- 

tion particulière 4c sur le miroir m (x # 0,27 ; y = 0,25 ; z # 0,511. 

L'affinement des coordonnées et des coefficients d'agitation thermique 

isotrope conduit aux valeurs des facteurs de reliabilité R = 0,197 
1 

et R2 = 0,223. 

Une synthèse de Fourier différence F -F 
O Bi révèle des m- 

x i m  mrreqmndant à une Lmsition générale 8d(x # 0,34; y # 0,03; 

z # 0,061 et trois positions particulières 4c((x # 0,23; z # 0,801; 

(X # 0,80; z # 0,151; (x # 0,l; z # 0,081. Les facteurs de diffusion 



atomique du potassium et du phosphore étant voisins, il est inpssible 

à ce niveau de la détermination de les distinguer : seul l'environne- 

mnt oxygéné de chaque atome permettra de lever cette ambiguité ; un 

facteur de diffusion myen est attribué aux atorries occupant ces qua- 

tre positions. Leur introduction dans le processus d'affinement p e m t  

une convergence jusqu'aux valeurs R =0,121 et R =0,137. 1 2 
La synthèse de Fourier différence (F -FBi+K+p 1 ne permet 

O 

pas de localiser les atomes d'oxygène. Cet échec est vraisemblablement 

inputable à l'absence de corrections d'absorption qui doivent jouer un 

rôle non négligeable à cause de la présence de bismuth, élknt forte- 

rrient absorbant. 

Nous avons dsnc réalisé des corrections d'absorption en assi- 

milant le cristal à une sphère de rayon R=0,0087cm. Se posait alors le 

problèm du calcul du coefficient d'absorption linéaire p; en effet, 

celui-ci nécessite la connaissance de la formule du composé et nous 

avons donc été =nés à érrettre une hypothèse sur celle-ci. 

Si l'on suppose être en présence d'un phosphate, pour respc- 

ter la neutralité et tenir compte des 12 atomes de bismuth par mille 

déjà positionnés, la formule doit être : K Bi12(P04)12+x/3. 
X 

Au vu de la multiplicité des sites dans le groupe P m ,  nous 

devons écrire : 

x = 4n 

12 + x / 3  = 43' 

pour avoir un nombre entier d'ions phosphates, x (donc n) doit être 

multiple de 3 ; nous choisirons n = 3, d'où la formule : 

K12Bi12(P04) 16 ou KBi (PO4I4 3 3 
avec Z=4 unités formulai- 

res par mille. 

Les dannées nécessaires a3 calcul de p sont reportées dans 

le tableau V1I.L. 

Tableau VI11 

Calcul de p 

(ci /y P~ 



3 9 

La valeur de p obtenue est 412 cm-'. Les corrections sont effectuees 

à partir des valeurs tabulées en fonction de 8 pour pR = 3,6 (10 1. 

L'affinement est donc repris à partir des intensités corri- 

gées ; le facteur de reliabilité s'améliore peu (R1=0,119, 

R2=0, 133) mis Les coefficients de tatp4rature sont beaucoup plus ho- 

mgènes et une synthèse de Fourier dif férence révèle cinq m i m m  

dont 4 (O( 1) à O(  4) dans le tableau IX) sont situés à environ 1,5-1,6 
O 

A d'un a t o ~  précédemrrient affiné qui correspond donc à un a t m  de 

phosphore (P ( 1) dans le tableau M 1. 

Le cinquièrre atonie d'oxygène n'est situé à aucune distance 

compatible avec une liaison P-û, il est cependant à des distances con- 

venables des atones de bismuth. L'affinement des coordonnées de ces 

cinq atomes permet d'obtenir les valeurs R1 = 0,063 et R2 = 0,072. 

Une nouvelle synthèse de Fourier rrirt alors en évidence autour de l'ato- 

E P(2) des m i m m  correspondant à quatre positions générales, à des 
O 

distances comprises entre 1,4 et 1,6 A. Le phosphore P( 2) étant en 

position particulière 4 c, il serait donc entouré de 8 atomes d'oxygè- 

ne; chaque site précédent est donc affecté d'un taux d'occupation de 

1/2. Les atomes de phosphore et de potassium peuvent mintenant être 

distingués et les facteurs de diffusion corrects leur sont attribués. 

L'introduction de ces atones d'oxygène et de coefficients 

d'agitation thermique anisotrope pour les a t o ~ s  de bismuth conduit à 

R = 0,054 etR = 0,060. 1 2 
Nous remarquons, à ce mment, que les réflexions les plus 

fortes ont une intensité observée systémtiquement plus faible que 

l'intensité calculée ; ce résultat est souvent le fait de l'extinction 

secondaire ; il en a donc été tenu conpte en affinant le facteur S in- 

tervenant dans l'expression F~ 2 2 
corr . = Fc( 1 + SFobs 

(R1=0,051 et R2=0,057). 

Une nouvelle synthèse différence ~t en évidence deux pics 

positifs autour de l'atone de phosphore P(2) de part et d'autre du mi- 

roir en y = 1/4, l'introduction d'un désordre de l'atom P(2) conduit 

au résultat final : R1 = 0,048, R2 = 0,054. Le coefficient S vaut 

S = 213(9).10-~. 

Le désordre de 1 ' atome P( 2 1 et des atomes d 'oxygène 0 ( 6 à 

O( 9 correspond en fait à l'existence de deux tétraèdres P( 2 )O4 SM- 
triques par rapport au miroir situé en y = 1/4. 

Les coordonnées atomiques et les coefficients d'agitation 

thermique isotrope, en fin d'aff inement, sont rassemblés dans le ta- 



bleau M. Les c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique anisot rope des  atomes 

de b i s m t h  s o n t  repor tés  dans le Tableau X. Dans le cas de  l'aton-e 

Bi ( 2 ) , en p o s i t i o n  p a r t i c u l i è r e  4 c, des  r e s t r i c t i o n s  dues aux symé- 

tries inposent f.3 12 - - = O. 

Nous avions le choix, au dépar t ,  e n t r e  les groupes spa t i aux  

Pn21a et  P m ;  il paraTt donc nécessa i re  d 'essayer  l ' a f f inement  dans 

le groupe Pn2 a, d ' au tan t  plus que le dédoublement observé du tétraè- 1 
dre P(2104 correspond à un s e u l  tétraèdre dans le groupe Pn21a, le 

second é tan t  obtenu pa r  addi t ion  du miroi r  m. Pour passer  de  P m  à 

Pn21a, il s u f f i t  de dédoubler les pos i t ions  généra les  8 d et d ' a f f i -  

ne r  le paramètre y pur  les atoms en p o s i t i o n  4 c. 

L ' a f f i n e m n t  converge jusqu'à RI= 0,044 et R2 = 0,050; 

ce r é s u l t a t  peu t  p a r a î t r e  favorable : cependant, il f a u t  t e n i r  conpte 

du f a i t  que le nombre de paramètres a f f i n é s  a fortement augmnté  (100 

c o n t r e  66 en P m ) .  D'autre part, les dévia t ions  standard sur les 

p a r d t r e s  a f f i n é s  san t  beaucoup plus élevées ( 3  à 4 f o i s  celles obce- 

nues en P m )  et, enf in ,  les dis tances  P-0 et s u r t o u t  les angles O-P-û 

ne  son t  pas acceptables. Il nous est donc paru raisonnable de  consi- 

d é r e r  que le groupe P m  était  le plus  probable. 

1.3.2. Descript ion d e  la  s t r u c t u r e  

Le nombre et  la  nature des aton-es présents  m n t r e n t  sans  am- 

b i g u i t é  que ce corrposé est en f a i t  un oxyphosphate de  formule 

K2Bi3(PO4I30. Sa s t r u c t u r e  peut  être d é c r i t e  corn un assem- 

blage  t r id imns ionne l  d 'oc taèdres  déformés Bi06 et de  tétraèdres 

Pû4 ( f igures  9 et 1 0 ) .  Pour des ra isons  de  s i n p l i f i c a t i o n ,  nous 

n 'avons représenté  que le tétraèdre P ( 2 )O4 dont les coordonnées cor- 

respondent à celles du tableau M et ses équivalents  obtenus p a r  les 

opérat ions d e  symétrie du groupe s p a t i a l  à l ' excep t ion  du miroi r  m. 

Les ions potassium sont  s i t u é s  dans les tunnels  créés p a r  cet assembla- 

ge. 

Les deux tétraèdres KI4 sont  d i f f é r e n t s :  P ( 1 ) 0 4  est pres- 
O 

que régulier  avec des d is tances  P(11-0 v a r i a n t  d e  1 ,51  à 1,54 A 

(Tableau X I  1 , a l o r s  que pour P ( 2 )O4, qu i  est désordonné su r  deux p- 

s i t i o n s  m i v a l e n t e s  reliées par  le miroir  rn du groupe P m ,  les d i s -  

tances  P(21-û sont  p lus  d ispersées  : elles v a r i e n t  de  1,52 à 
O 

1,57A. 



Tableau M 

Coordonnées atomiques et coefficients d'agitation thermique 

isotropes ou isotropes équivalents 

Atorries sites Taux x Y 

ECuP 



Tableau X 

Coefficients d'agitation thermique anisotrope 
5 pour les atomes de bismuth (x10 1 

A t m  fill 



Figure  9. P ro j ec t i on  de la s t r u c t u r e  de K2Bi3(PO4I30 

s u i v a n t  la d i r e c t i o n  ( O O 1) 



Figure 10. Pro jec t ion  d e  la s t r u c t u r e  de K2Bi3(P04) j0 

s u i v a n t  la d i r e c t i o n  ( O  1 0 )  



Tableau XI 
O 

Principales distances interatomiques (A) et angles significatifs ( O de K2Bij ( W4 1 3O 

Environnant de Bi ( 1) 

~i(l)-0(2)~~~ 2,42( 1) 

iii 
Bi(l)-0( 5)ï00 

Environnement de K ( 1) 

K( 1)-0( 1) iii -1 

iii '1 
K(l)-û(8)010 , 

Environnmnt de Bi ( 2 ) 

Bi(2)-0(1) iv 1 
i 2,22( 1) 

~i(2)i)(l)~~~ 

iii 1 Bi(2)-0( 4)100 2,54(1) 
viii 

Bi(2)-0(4)ïO0 

iii Bi(2)-0(5)100 2,20(2) 

Environnement de K(2) 

iii 1 K(2)-0(3) , 
viiiJ K(2)-0(3) . 

i 

K ( ~ ) - O ( B ) ~ ~ ~  

~(2)+3(1):;~ 

v ;  K(2)-0(1)100 j 

~ ( 2 ) - 0 ( 4 ) ~ ~ ~  1 
K( 2)-û( 4) viii / . 



Ion Phosphate P ( 1 )O4 Ion Phosphate P(2)04 

Environnement de O( 5) 

O(5)-Bi(1) 
iii 1 

Bi(l)iii-O(5)-E3i(l) vi i i 
2,31(1) 

126 ( 1 

O( 5 ) - B i ( l ) ~ ~ ~ ~  j' Bi(lliii-O( 5)-~i(2)~'~ 110 ( 1 

O( 5 ) - ~ i ( 2 ) ~ ~ ~  
2,20(2) 

Bi(l)iii-0(5)-~(2)i 100 ( 1 

0(5)-~(2)~ 
2,63(2) ~ i ( 2 ) ~ ~ ~ - 0 (  5)-~(2)~ 109( 1 

xn 
m r  

représente un atone X dont les coordonnées ont subi 

l'opération de symétrie n suivie de la translation 

pa + qb + rc. Les opérations de symétrie sont : 
- 

i Xf YI z v x, 1/2 + y, z 
- - -  

ii x, y, z vi x, 1/2-y, z 

iii 1/2 + x, 1/2 - y, 1/2 - z vii 1/2 - x, y ,  1/2 + z 
iv 1/2 - x, 1/2 +y, 1/2 + z viii 1/2 + x, y, 1/2 - z 



L'atonie B i (  2 )  est en tou ré  de s i x  atoms d'oxygène formant un 

oc t aèd re  déformé; la d i s t o r t i o n  est c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l ' e f f e t  du dou- 

b l e t  non l i a n t  6s2 : trois d i s t a n c e s  courtes d 'un  rrêm côté ( 2,20 et  
O 

2,22(2x)A) et trois d i s t a n c e s  p lus  longues de  l ' a u t r e  c ô t é  (2 ,52  
O 

La coord ina t ion  au tou r  de l'atom B i ( 1 )  dépend du t é t r a è d r e  

P ( 2 ) 0 4  c h o i s i  : q u a t r e  géométr ies  d i f f é r e n t e s  peuvent être obtenues;  

dans  chaque cas, les d i s t a n c e s  B i ( l 1 - û  s o n t  compatibles  avec les va- 

l e u r s  généralement admises : un désordre  t o t a l  des tétraèdres P ( 2 ) 0 4  

ou  inverserrient un o r d r e  dans la success ion  d e  ces t é t r a è d r e s  s o n t  donc 

envisageables .  

L 'a tone  K( 1) est en tou ré  d e  s e p t  atoms d'oxygène à d e s  dis- 
O 

t a n c e s  comprises e n t r e  2,64 et 2,89A avec une va l eu r  myenne de 
O 

2,78A; au tour  de l'atom K( 2 ) ,  on t rouve  c i n q  atorres d'oxygène à 
O O 

d e s  d i s t ances  v a r i a n t  de 2,61 à 2,82A (myenne  2,72A), le 

polyèdre  de  coord ina t ion  est complété par q u a t r e  a t o m s  d'oxygène à 
O O 

3,09(2x)A et  3,13(2x)A. 

L ' a t o m  d'oxygène 0 ( 5 )  qui n ' a p p a r t i e n t  pas  aux groupements 

phosphate pctr t ic ipe à la coord ina t ion  des  atomas d e  bismuth. I l  est en- 
O 

t o u r é  de 3 atorreç à des  d i s t a n c e s  courtes ( 2  atomes S i ( 1 )  à 2,30A 
O O 

et un a t o m  B i ( 2 )  à 2,20A) et d 'un  atone de potassium à 2,63A. 

& p r o b l k  d e  l ' o r d r e  ou du d6sordre  des  tétraèdres 

P(  2 )04  reste posé. En cas d ' o r d r e ,  des  r i £  l ex ions  d e  s u r s t r u c t u r e  de- 

v r a i e n t  être observées; cette obse rva t ion  é v e n t u e l l e  n é c e s s i t e  un exa- 

E n  a t t e n t i f  des c l i c h é s  d e  cristal tou rnan t  ou/et  d e  Wei s senkrg  et  

donc préalablement 1 ' ob ten t ion  d e  m n o c r i s  t a u x  d e  dirrens ions  r e l a t i v e -  

nient inpor tan tes .  

1.3.3. Synthèse d e  la phase pure  

L 'étude s t r u c t u r a l e  r évè l e  donc que nous s o m s  en présence  

d'un oxyphosphate du sys t ène  K 2 0 - B i F 0 4 ,  d e  formule 

K 2 B i 3 ( ~ 0 4 ) 3 0  OU K20,  3 BiF04. 

L 'é tude  de  ses p r o p r i é t é s  n é c e s s i t e  la p répa ra t ion  d e  compo- 

sé pur  sous f o m  de  poudre. Ce l l e - c i  a pu être réalisée à p a r t i r  des 



Après broyage, le mélange est por té  à 200°C ( m i n t i e n  2h),  pu i s  à 

7 5 0 " ~  ( m i n t i e n  24h), rebroyé et enf in  porté durant  16h à 850°C. 

Les paramètres de mille son t  a f f i n é s  à p a r t i r  des  angles  de  

Bragg relevés s u r  le c l i c h é  de  d i f f r a c t i o n  X (Tableau X I I ) ;  ils conf i r -  

m n t  ceux obtenus l o r s  de l ' enregis t rement  des  i n t e n s i t é s  au d i f f r a c -  

t o e t r e  automtique:  
O 

a = 13,145(4),  b = 10,413(3) et c = 9,244(4)A 

Des mnocr is taux en for= de pa ra l l é l ép ipède  son t  obtenus 

par fusion du produit ,pur (à  950°C) et  ref ro id issement  à 5"C/h.  

Tableau X I I  

Indexation du spec t re  de  d i f f r a c t i o n  X de 

K2Bi3(P04) 30 

Ci cal. d obs. 1 



1.3.4. La surstructure 

Il a été possible, sans grande difficulté, d'orienter des m- 

nocristaux ainsi préparés et de réaliser des clichés de cristal oscil- 
-> 

lant suivant les trois directions a , b> et z>. Ceux-ci ré- 

vèlent des réflexions de surstructure dans la direction ;> amnant 

le doublement du pardtre correspondant. Nous avons vérifié, par la 

méthode de Weissen'berg, qu'il n'existait pas de surstructure dans d'au- 

tres directions. 

Nous avons envisagé de msurer les intensités de ces réf le- 

xions de surstructure à l'aide du diffractomètre autormtique; mlheu- 

reusement, les profils des réflexions des nonocristaux obtenus par fu- 

sion sont systémtiquemnt muvais, aussi avons-nous préféré utiliser 

un mnocristal obtenu par la méthode initiale. 

Nous avons, dans un premier temps, =suré les réflexions de la 

mille fondantale. L'affinement des ,paramètres structuraux à partir 

de ces intensités conf i m n t  les résultats précédents, ils figurent 

aux tableaux XIV et XV (pages 57 à 59). La connaissance des coordon- 

nées atomiques nous a Loermis d'utiliser la méthode de corrections d'ab- 

sorption empirique développé récemment par WiXEB et STtlART(20). Cette 

rnéthcde présente l'avantage de ne pas nécessiter la connaissance de la 

géométrie et des dirriensions du cristal; elle utilise un développement 

en série de Fourier suivant les angles polaires des rayons incidents 

et diffractés pur rrrxléliser une surface d'absorption exprimant la 

différence entre les facteurs de structure calculés et observés. Les 

facteurs de reliabilité en fin d'affinement valent RI = 0,047 et 

R2 = 0,052. 

Dans un second temps, nous avons rriesuré les intensités des 

réflexions de surstructure. 3847 intensités ont été collectées en ex- 

plorant un quart d'espace réciproque limité par % 8 $30" (-1%h<18, 

O,&<14, l.& [,(23, avec e =2n+l). Parmi celles-ci 1583 satisfont au cri- 
tère I>3o-(1). Leur exanen révèle l'absence de réflexions h O e et in- 
dique que le groupe spatial probable est P21ca (en  ef £et les réflex- 

ions h O e avec E l  =2n appartiennent à la mille myenne alors que les 

ré£ lexions h O avec e =2Wl, absentes, appartiennent à la mille de 

surstructure ; de rWrie les conditions h O 0, h=2n et h k O, h=2n pré- 

sentes LaUr la mille rroyenne subsistent évid~mnt). Après réalisa- 

tion de la myenne des intensités des réflexions équivalentes, il sub- 

siste 929 plans indépendants. Le passage des coordonn&s atomiques de 



la mille myenne (G.S. P m )  à la mille réelle (G.S. P21ca) p e u t  

être réalisé d e  la  façon s u i v a n t e  : à chaque site 8d du  groupe s p a t i a l  

P m ,  il f a u t  associer dans la mille réelle, 8 p o s i t i o n s  pour l e sque l -  

les z est simplement d i v i s é  par 2 et 8 a u t r e s  t r a n s l a t é e s  d e  1/2c 

(Tableau XIII). Nous avons s é p a r é  dans le t ab l eau ,  les 4 p o s i t i o n s  cor- 

respondant au  groupe Pn2 a d e s  qua t r -  a u t r e s  p o s i t i o n s  se dédu i san t  1 
des  précédentes  par  le m i r o i r  m, donc pa r  le c e n t r e  d e  symétr ie .  Une 

t r a n s l a t i o n  d ' o r i g i n e  (0 ,  -1/4, 3/81 condui t  à des coordonnées q u i ,  

ap rè s  changement d e  v a r i a b l e s ,  peuvent être rassemblées e n  q u a t r e  grou- 

pes  (E=1-4-14-15, P2-3-13-16, G=5-8-10-11 et H=6-7-9-12) q u i  représen-  

t e n t  q u a t r e  sites en p o s i t i o n  géné ra l e  4a du groupe s p a t i a l  PS1ca. 

Pour un site 8d du groupe s p a t i a l  P m  occupé to t a l emen t ,  il s u f f i t  

d ' a s s x i e r  les 4 sites 4a du groupe P21ca correspondant .  Par  c o n t r e ,  

pour un site 8d occupé à mitié, s e u l s  les groupes A e t  D ou B et C 

,peuvent être occupés s i m l t a n é r w n t ,  l e u r  occupat ion  condu i t  à deux 

sites E et  F ou G et B r e s , o e c t i v m n t .  

L'affinement des  coordonnées atomiques a i n s i  obtenues en a f -  

f e c t a n t  tous les a tones  d ' une  a g i t a t i o n  thermique isotrope pemt d'ob-  

t e n i r  un f a c t e u r  R de  0,06 c a l c u l é  avec l ' e n s e n b l e  d e s  r é f l e x i o n s .  1 
C e  f a c t e u r  c a l c u l é  avec uniquement les r é f l e x i o n s  de la  mille myenne  

vau t  0,056 alors q u ' i l  vau t  0,098 en n ' u t i l i s a n t  que les r é f l e x i o n s  d e  

s u r s t r u c t u r e .  Ce r é s u l t a t  peu t  p a r a î t r e  s a t i s f a i s a n t ,  t o u t e f o i s  les 

f a c t e u r s  de  température s o n t  peu h o q è n e s ,  d e  p l u s  ceux de deux ato- 

ES deviennent légèrement n é g a t i f s .  La s t r u c t u r e  proposée est représen- 

tée s u r  la f i g u r e  11. Les d i f f i c u l t é s  rencont rées  l o r s  de l ' a f f i n e -  

 nt pour ra i en t  être dues à la présence d e  f a u t e s  d'empilements dans  

la  d i r e c t i o n  c. 



Tableau X I  II 

Passage d e  la  mille myenne à la mille réelle 

* 
mille myenne  mille réelle chgt  d ' o r i g i n e  Coordonnées dans le groupe 

** 
(0,-1/4,3/8) s p a t i a l  P21c a 



Figure 11. 

S t r u c t u r e  de  K B i  (P04)j0 : les t é t r a è d r e s  m4 
2 3 

a- ordonnés dans l a  f o m  basse température 

b- désordonnés dans la forme haute  température 



1.3.5. La transition ordre-désordre 

1.3.5.1. Mise en évidence 

Le composé Pb4Bi(PO4I30 (21) adopte une structure ana- 

logue à K2Bi3(PO4I30 (par rapport auquel on a une substitution 

(2~+-2~i~+) par 4pb2+). Une différence structurale inportante 

intervient au niveau du groupenent P(2)04 : dans l'oxyphosphate de 

bismuth et de plomb le tétraèdre n'est pas désordonné : l'atom de 

phosphore est dans le miroir m ainsi que deux atonies d'oxygène alors 

que les deux autres atomes d'oxygène complétant le tétraèdre sont symé- 

triques par rapport au miroir. 

Une transition de l'oxyphosphate de bismuth et de pot 3% 0 
vers une telle situation est envisageable. Une calorimétrie dif fe 

tielle (DSC) (fig. 12) révèle effectivement une transition qui se 

produit en deux étqes et m m n c e  vers 460'~. Afin de préciser les 

caractéristiques de cette transit ion nous avons réalisé une 

détermination de la structure à une température supérieure à celle-ci. 

Figure 12. iXC de K2Bi3(P04)30 ( A H  M unité arbitraire) 

1.3.5.2. Détermination de la structure haute-tqérature 

Pour réaliser les nesures d'intensités diffractées à haute 

température, le diffractomètre automatique PHILIPS PWllOO a été équipé 

d'un dispositif de chauffage par soufflage d'air chaud mis au point au 

laboratoire des Rayons X du CNRS de Grenoble et comrcialisé par la 

société A.E.T. L'ensemble est représenté sur les figures 13 et 14. 



Figure 13. 

Vue d l e n s d l e  du dif fractamètre et du dispositif de chauffage 

Figure 14. 
Disposition & la tête de chauffage par rapport au mnocristai. 



Le d e  de f i x a t i o n  du m n o c r i s t a l  u t i l i s é  à température am- 

b i a n t e  ne convient év idement  pas à chaud. La société A.E.T. f o u r n i t  

un cirrient minéral dont nous ignorons la  composition ; mlheureusement 

ce ciment r é a g i t  à 5 5 0 " ~  avec l 'oxyphosphate pour donner un conposé 

dont  le c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X est: très proche d e  c e l u i  obtenu pour 

la conposi t ion 5BiP04-~3F04 N3us avons donc été arrené à mittre 

au  po in t  une a u t r e  technique de  f ixa t ion .  Le cristal a été i n t r o d u i t  

dans un c a p i l l a i r e  en quar tz  s u r  lequel  nous avons p r é c é d m n t  ef  fec- 

t u é  par  chauffage un é t r a n g l a n t .  Le c a p i l l a i r e  est e n s u i t e  f i x é  dans 

un support  également en q u a r t z  par c o l l a g e  à l'aide du c i r e n t  minéral  

précédent.  

La terrg?érature est augmentée progressivement e t  lentement en  

su ivan t  les p r o f i l s  et les i n t e n s i t é s  de  la ré f l ex ion  de  s u r s t r u c t u r e  

la p lus  in tense  ( 5  1 3 )  et d'une ré f l ex ion  fondamnta le  ( 2  O 2). 

L ' i n t e n s i t é  de  la réf l ex ion  de  s u r s t r u c t u r e  d é c r o î t  régulièrement 

(fig.151, à 5 0 0 " ~  elle d i s p a r a î t  t o t a l e n t  pour ne laisser p lace  

qu 'au  b r u i t  de fond. 

Figure  15. Rapport d ' i n t e n s i t é s  d'une ré f l ex ion  d e  s u r s t r u c t u r e  

et d 'une  réf lexion fondanentale en fonct ion  d e  la température 

La tenpérature est alors portée à 5 5 0 " ~  a f i n  d ' é v i t e r ,  lors 

d 'une f luc tua t ion  de celle-ci, t o u t  r e tour  à la forme d e  basse tempéra- 

tu re .  



Les paraetres de mille obtenus : 
O 

a = 13,302(4) b = 10,506(7) c = 9,240(5) A 

mntrent une aupntation sensible des paramètres a et b alors que c 

reste pratiquement constant. 

L'enregistrement des intensités des réflexions a été réalisé 

dans les mSms conditions que celui des intensités de la mille fonda- 

mntale à température ambiante. 

Parmi les 4174 intensités collectées, 2105 satisfont le cri- 

tère 1 > 3C(I) et, après myenne des réflexions équivalentes, il sub- 
siste 1154 intensités indépendantes utilisées pour la détermination 

structurale. Il faut remarquer que, lors de l'enregistrement, trois ré- 

flexions de contrôle sont balayées toutes les deux heures. Ces nesu- 

res ne mttent en évidence, ni une variation des angles X , O , Q, pur 

ces réflexions, ni une variation de leur intensité ce qui prouve que 

le mnocristal ne subit aucun muvenient ni aucune déconposition. 

Les condit ions d ' extinction indiquent les groupes spat l aux 
possibles Pr~i2~ et P m .  La structure basse température ayant été ré- 

solue dans le groupe spatial P m  et une diminution de symétrie lors 

de la transition paraissant peu probable, nous avons donc entrepris la 

résolution de la structure dans ce @me groupe centrosymétrique P m .  

Les affinements et synthèses de Fourier successifs ont été 

réalisés dans le m%e ordre que pour la structure à température ambian- 

te et conduisent à des résultats similaires. Notamnent et à notre gran- 

w,rprise, une synthèse de Fourier di£ férence révèle de nouveau huit 

Kions autour de i'atoms P( 2 )  qui sont donc ocnip&s par des atoms 

d ' oxygène avec un taux d ' cccupat ion de 0 ,5  ; de n-êm 1 ' atom P ( 2 est 

à l'extérieur du miroir m. 

Les résultats en fin d'affinement (coordonnées fractionnai- 

res et coefficients d'agitation thermique) sont rassemblés dans les ta- 

bleaux X ï v  et XV. Les facteurs de reliabilité finaux valent R1 = 

0,058 et Rs = 0,063. Le coefficient d'extinction secondaire S s'&fi- 

ne à la valeur S = 55(9)10-~. 



Tableau X ï V  

Coordonn&s atomiques et coefficients d'agitation thermique 
O 2 

isotropes ou isotropes équivalents (A 

lère ligne : ler cristal à tunpérature ambiante 
2èrre ligne : 2 è ~  cristal à température ambiante 

3ène ligne : 2è"E cristal à haute température 

A t o ~ s  Sites Taux x Y z B ou (BI 
e5l 

occup 



Tableau X I V  ( s u i t e  



Tableau XV 

Coefficients d'agitation thermique anisotrope 
5 pour les a t o ~ s  de bismuth (x10 1 

lère ligne : la cristal à teqérature ambiante 
2 è E  2 è ~  ligne : cristal à température ambiante 
3 è E  ligne : zèE cristal à haute température 

Atonie fill B22 '33 '13 '23 



Tableau XVI 
O 

Principales distances (A) et angles (O) significatifs de K2Bi3(PO4j30. 

Les distances à haute terature sont indiquées en-dessous de celles à 

t&rature ambiante 

Environnement de Bi(1) Environnement de Bi(2) 

viii Bi(l)-0( 4)i00 

iii iii Bi(1)-0( 5)ï00 2,31(1) Bi(2)-0(5)109 

2,22(1) 
ii v Bi(l)-0(6)010 2,40(3) Bi(2)-û( 9)011 

2,51(5) 

Environnement de K( 1) Environnement de K(2) 

\ 

K(1)-0(1) 
iii , 2,70(2) ~(2)-û( 3Iiii 

2,75(3) K(2)-0(3) viii 

iii [ 
K(1)-0(8)010 

K(l)-û(8) vlii r 



Tableau XVI (suite) 

Ion Phosphate P( 1 )O4 Ion Phosphate P ( 2 )O4 

P( 1)-0( 1) 1,54( 1) P(2)4(6) 

1,52(2) 

P(1)-0(2) 1,53(1) P(2)-0(7) 

1,52(3) 

P(1)-0(3) 1,53(1) P(2)-0(8) 

1,51(3) 

P(1)-0(4) 1,51(1) P(2)-0(9) 

1,52(3) 

myenne 1,53 f 0,01 myen ne 

1,52 2 0,Ol 

O( 1)-P( 1)-0( 2) 110( 1) O(6)-P(2)-0( 7) 

110(3) 

O(l)-P(l)-0(3) 111(2) O(6)-P(2)-0(8) 

111( 3) 

O(l)-P(l)-0( 4) 110( 1) O( 6)-P( 2)-0( 9) 

112(3) 

0(2)-P(1)-0(3) 109(2) O(7)-P(2)-0(8) 

113( 3) 

O(2)-P(1)-0( 4) 108(1) O(7)-?(2)-0(9) 

105(3) 

O( 3)-P(l)-0( 4) 108(2) O(8)-P(2)-0(9) 

106(3) 

n-oyenne 109 1 myenne 

110 + 3 



1.3.5.3. ~iscussion : transition ordre-désordre 

Il n'y a pas de différence fondantale entre les structures 

à "haute et basse" tenipératures, les distances interatomiques sont 

voisines (Tableau X V I ) .  Tout au plus peut-on remarquer que l'ato~ 

P( 2 )  est plus proche du miroir m dans la form haute température. Les 

facteurs d'agitation thermique sont @alement plus élevés mis leur 

aupntation est confom à l'élévation de température. 

Cependant, pur la form haute température, il n'y a plus de 

surstructure, le tétraèdre P(2)04 y est donc totalement désordonné 

et la transition observée est du type ordre-désordre. Dans la forme 

haute terrpérature les tétraèdres P (  2)04 sont répartis tout à fait au 

hasard sur les deux psitions possibles, il n'est alors pas étonnant 

que, lors du refroidissement, bien qu'un ordre s'établisse, des fautes 

puissent apparaître. 

Une transition du niême type a été observée dans NH4Br( 22 : 

au-dessus de 235 K I  la structure est cubique centrosymétrique (le cen- 
+ 

tre d'inversion est dû au désordre des tétraèdres Ni14), en des- 

sous de 235K, les tétraèdres s'orientent antiparallèlement entre mil- 

les élhntaires voisines et la mille est doublée dans 2 directions. 

Dans Nd4C1, la transition est un peu différente : en-dessous de 242 
+ 

K I  les tétraèdres Nii4 s'orientent parallèlement dans chaque mil- 

le élémntaire et aucun doublezent de paranx?tre n'est observé. 

Il est également intéressant de con-parer la transition dans 

l'oxyphosphate de potassium et de bismuth à celles observées pur 

iN(CH3)412C~Br4 qui adopte une structure du type R-K2S4 

avec un tétraèdre ~ u ~ r $ -  isolé. A "haute température" (T>272 K) 

le groupe spatial est P m  et les tétraèdres sont probablement désor- 

donnés (23) ; entre 237 et 242 K le composé est ferroélectrique, des 

réflexions suppleni-ntaires ( h , k, &? +1/2 1 obligent à doubler le paramè- 

tre c et les extinctions systémtiques mntrent que le groupe spatial 

P ~ a 2 ~  est vraisemblablement adopté ; enfin, entre ces deux formes, 

des réflexions incomnsurables du type ( h, k, Q + - b' 1 sont ob- 

servées. Une telle phase incomnsurable est peut-être présente entre 

les deux pics décelés sur la DSC réalisée sur l'oxyphosphate. 

Ces résultats et ces analogies nous ont incité à entrepren- 

dre des études diélectriques afin de mttre en évidence d'éventuelles 

propriétés ferroélectriques. Préalablement à ces études nous avons vé- 

rifié la faible conductivité du matériau. 



1.3.6. Conductivité 

Celle-ci a été déterminée en fonction de la tenpérature, par 

la méthode des inpédances mmplexes, sur des 6chantillons frittés. 

L'intérêt de l'oxyphosphate en tant que conducteur étant très limité, 

nous avons préféré présenter la méthode de façon plus détaillée dans 

le chapitre II dans lequel nous décrivons un conducteur par ion 

potassium. 

La figure 16 mntre l'évolution de la conductivité en 

fonction de 1000/~ ; celle-ci, &%ne à haute température, reste faible 

( 4,4x10-~ à 600O~). Cependant, la courbe permet de net- 

tre en évidence une cassure vers 508"~. De part et d'autre de la tran- 

sition, la conductivité suit une loi d'Arrhénius 0- = CÏ exp(-bH/kT), 
O 

les énergies d'activation A H valent respectivement 1,36eV et 0,77eV 

en dessous et au-dessus de la transition. 

Dans le cas de Pb4Bi(W4I30, la conductivité suit une 

loi du rriem3 type dans tout le domine de température étudié avec une 

conductivité du I&E ordre de grandeur que celle de 

K2Bi3(Pû4)30 et une énergie d'activation de 0,57eV. 

3 Figure 16. variations de log cr en fonction de 10 /T 



1.3.7. Les propriétés diélectriques 

1.3.7.1. Définition et méthodes d'étude des mtériaux ferrcélec- 

triques 

a) Définition 

Un cristal ferroélectrique possae un mment électrique dipo- 

laire spontané. Autrement dit, rWne en l'absence de champ électrique 

appliqué, les centres de gravité des charges positives et négatives ne 

coïncident pas. L'existence d'un mrnent dipolaire permanent iqlique 

en particulier que le cristal ne possède pas de centre de symétrie (ma- 

tériaux piézoélectriques), cette condition nécessaire n'est toute fois 

pas suffisante. 

Les propriétés ferroélectriques dis,paraissent au-dessus 

d'une température Tc appelée température de Curie, on est alors dans 

le domine paraélectrique. 

b)  Mise en 6vidence des propriétés ferroélectriques 

L'évolution thermique de la constante diélectrique relative 

réelle 6'r présente à Tc un mirnum. Dans le domine paraélectrique 

E', suit une loi de Curie-Weiss : 

C 
- 

€ I r  - où C est la constante de Curie 
T-TC 

Au-dessous de Tc, les mtériaux ferroélectriques possaent 

une Lmlarisation spntanée Ps ; les mments dipolaires ont tendance 

à s'aligner r r ê ~  a? l'absence de chanp électrique appliqué. Au-dessus 

de Tc la polarisation spontanée disparaît. La polarisation spontanée 

est décelable : 

- &;-,la mise en évidence d'un cycle d'hystérésis polarisation- g:14 chanp ec-taique alternatif. 

- par intégration du coefficient pyroélectrique mzsuré par la mé- 

thode des thermourants. 

C )  Préparation des échantillons 

Les céramiques sont préparées à partir de l'oxyphosphate 

déjà synthétisé soumis aux traitements suivants : 

- broyage au mrtier d'agate, 

- pastillage en mule de 13mm de diam3tre sous 1 tonne-force, 

- frittage à l'air à 890°C durant 48h. 
 es pastilles de 0,5 à Imm d'épaisseur sont ainsi obtenues. 

Malheureuserrient, leur densité n'excède pas 85% de la densité 
théorique . 



Les faces des échantillons sont recouvertes d'électrodes con- 

ductrices par évaporation d'or sous vide. 

dl Etude de la constante diélectrique 

Les nesures sont réalisées à l'aide d'un pont de Schering 

utilisant une n-éthode de zéro (pont automatique de capacités vidéo 

2110 LRC Electro Scient if ic Industries 1. 

La céramique est positionnée entre deux électrodes cylindri- 

ques (fig. 17) assurant la contact électrique et formant un conden- 

sateur plan. Cet ensemble est placé dans un tube de silice dans 

lequel, après avoir fait le vide, est introduit de l'hélium. Cette 

cellule est placée dans un four circulaire dont la température est 

programmée. Un microordinateur permet la saisie des données et le cal- 

cul de la constante diélectrique relative réelle. Leç msures sont 

réalisées à différentes fréquences co~rises entre 1 et 20 H z .  

Porte echantillon 

Figure 17. Cellule de msure diélectrique. 



La capac i t é  du condensateur avec le rriatériau é t u d i é  a pour 

valeur Cx = E ' Co + Cp 

avec Co = capac i t é  de  la c e l l u l e  (Co = E S/e, S et e s o n t  
O 

r e s p e c t i v m n t  la sur face  et l ' é p a i s s e u r  de l ' é c h a n t i l l o n ) .  

Cp = capac i t é  des  armatures sans échan t i l lon  + capac i t é s  paras i -  

tes dues à l ' e f f e t  de bord (Cp est déterminé par niesure d e  la capacité 

d'un échant i l lon  d e  E I r  connue). 

La constante d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  réelle vaut  donc : 

Cx -Cp 
E ' r  = 

Co 

e l  Etude de la po la r i sa t ion  en fonction du champ appliqué 

La d t h o d e  u t i l i s é e  est celle du pont de SA= et TOWER 

dont le  pr incipe  es' représenté s u r  la f i g u r e  18. Le m t é r i a u  é t u d i é  

de  capacité Cx est placé en série avec un condensateur Co>>Cx. Une 

haute tension ( e n t r e  O et 2000 v o l t s )  appliquée e n t r e  A et B e n t r a î n e  

e n t r e  C et D une tension propor t ionnel le  à la p o l a r i s a t i o n  du maté- 

r iau .  La courk po la r i sa t ion-chaq  appliqué est v i s u a l i s é e  s u r  un os- 

ci l loscope.  

Figure 18. C i r c u i t  d e  m s u r e  d e  la p o l a r i s a t i o n  

en fonction du charrp appliqué 



f) Mesures de themourants 

Dans tout diélectrique le vecteur déplacement électrique 

6' est relié à la plarisation P> et au ch- électrique 

E' par : 

D> = E Ë> + P> 
O 

En l'absence de conductivité électrique, la densité de cou- 

rant est : 

avec Ps = polarisation spontanée. 

Si les msures sont réalisées sous chanp nul (E=O) 

Le courant pyroélectrique i qui traverse un échantillon de 

surface Ç est : 

i avec p = coefficient pyroélectrique = - 
;., 

v = vitlsse de chauffe 

Si le courant est dû uniquement à l'effet ferroélectrique, 

on peut égalent atteindre la polarisation s,pntan& : 

Pour réaliser les msures deux fils d'argent sont collés sur 

les faces de la céramique à l'aide d'une laque dlargent.Cet ensemble 

est placé dans un tube de silice ( fig . 19 . On =sure simultmé~nt le 

courant de dépolarisation i et la température T. L'échantillon est 

chauffé jusque 460"~ (au voisinage de la température de Curie) puis 

refroidi jusque 2 0 " ~  tout en le mintenant sous l'effet d'un ch- 

électrique continu de 0,15 K v / ~  en vue de le plariser. A cette tempé- 

rature un court circuit est réalisé pendant 15 heures afin d'éliminer 

d'éventuelles charges d'espace. L'échantillon est à nouveau chauffé 

avec une vitesse constante v de lO~/mn et le courant de dépolarisation 

i est n-esuré par 1' intermédiaire d'un électro&tre KEITHILEY. La courbe 

p=f (T 1 est ensuite tracée. 



Figure 19. Cel lule  de E s u r e  de t h e m o u r a n t  

Générateur de 

Tension Continue 

1.3.7.2. Résultats 

La f igure  20 m n t r e  l 'évolut ion de l a  constante d ié lec t r ique  

r e l a t i ve  réelle € I r  en fonction de la température p u r  d i f fé ren tes  

fréquences . S i  p u r  l e s  f a i b l e s  fréquences un s e u l  rriaxirrnim à 4 6 5 " ~  est 

obtenu, un deuxièm mimm correspondant à l a  seconde t r ans i t i on ,  

observée égalerrient en D.S.C., apparaî t  vers 4 7 5 " ~  p u r  les fréquences 

plus élevées. 

: :  . . . 
\ \ : ' . 0 0' .) .' ' , y,#j=,,#* 

\ i,. \;/. 

- 

- 1 1  3 

Pico- 

1 
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Figure 20. Courbe de msures diélectriques à différentes fréquences 

pour une céramique K Bi (W4)30 
2 3 

La variation du coefficient pyroélectrique p en fonction de 

la t-rature est visualisée sur la figure 21. Il passe par une va- 

leur maximale pour une terature de 480°C légèrement inférieure à la 

température de Curie. L'intégration du coefficient pyroélectrique per- 

m t  de tracer l'évolution de la polarisation spontank P en font- 
s 

tion de la tenipérature ( fig. 221 : elle s'annule pour une température 

proche de la teqérature de Curie. 



Figure 21. Variat ion du c o e f f i c i e n t  pyroélec t r ique  

en fonction de la  terrpérature p u r  une céramique K B i  (PO4I30 2 3 

r.igure 22. Var ia t ion  de  la p o l a r i s a t i o n  spontanée 
en fonction de l a  t w r a t u r e  p u r  une céramique K 2 B i 3 ( p 0 4 ) j ~  



Enfin, si on polarise à nouveau l'échantillon, mis dans le 

sens inverse du sens de polarisation précédent, on obtient un courant 

pyroélectrique de valeur sensiblement égale mis de sens opposé : la 

polarisation spontanée est bien réversible. 

Seul l'obtention d'un cycle d'hystérésis polarisation-chanp 

appliqué permettrait d'affirmer que le mtériau est bien ferroélectri- 

que. Malheureusent un tel cycle n'a pu être mis en évidence. Cet 

échec peut être dû à la compacité trop faible des échantillons ou à la 

valeur trop élevée de la température de Curie : aussi avons-nous 

essayé, par des substitutions, d'abaisser cette température. 

1.3.8. Les composés K2-x Pb Bi 3-x (W4I30 

Par substitution couplée K+Bi --> 2Pb nous avons synthéti- 

sé des phases intermédiaires entre K2Bi3 (Pû4) 30 et 

Pb4Bi(P04)30. Le tableau XVII rassemble les valeurs des par&- 

tres de la mille orthorhombique et de la tenpérature de fusion déter- 

minées par A. T. D. (analyse thermique di£ f érentielle réalisée à 1 ' aide 
d'un appareillage DuPont Instmnts 910); ils évoluent régulièrement 

en fonction de x (figures 23 et 24). Cependant la substitution s'accom- 

pagne d'une disparition de la transition, il faut donc admrttre que si 

x est di£ férent de O, le tétraèdre P( 2)04 possède le miroir m m m  

plan de symétrie corn  dans Pb4Bi(Pû4)30 il est désordonné 

sur deux psitions quelque soit la 

Tableau XVII 

Phases intermediaires K2 - xPb,Bi3 - x(P04)30 

* 
d'après la référence 21 



Figure 23. Evolution des paramètres de mille en fonction de x 



Figure 24. Evolution de la teniperature de fusion en fonction de x 

Pb Bi (PO4I30 K2-x 2x 3-x 

Il faut enfin noter que, pour les termes extrêrtieç 

KBi(Po4130 et Pb4Bi(P04130, une autre transition est 2 3 
observée par A.T.D. juste avant la fusion à 1216K et 1182K respective- 

mnt . 
La substitution des ions phosphates par des ions vanadates 

conduit à des coqosés différents. Le chapitre II présente un de ces 

conposés . 
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CHAPITRE II 

Le vanadate de bismth et de potassium K Bi (VO4I j  
3 2 

Structure, transition, conductivité ionique 





II. 1. La stmcture de K3Bi2(VO4I3 

11.1.1. Prépara t ion  d e s  m n o c r i s t a u x  

Les ions  phosphates, vanadates et a r s é n i a t e s  conduisent sou- 

vent  à des  phases homologues. Nous rappel lerons ,  à t i tre d 'exenple,  la 

série A3Ln(MI4l3 ( A  = a l c a l i n ,  Ln = lan thanide ,  M = PI V I  A s ) ( l ,  

2, 3 ) .  Nous avons donc envisagé l a  synthèse  d 'un oxyvanadate de  for-  

rrnile R2Bi3 (V04)30  par  réac t ion  e n t r e  le carbonate de  p tas-  

siurn, l 'oxyde de bismuth e t  l'hémipentoxyde de vanadium su ivan t  la 

réac t ion  : 

K2m3 + 3/2 B i 2 0 3  + 3/2 V205 ----- > K2Bi3(VO4I30 + CB2 

Le mélange, préalablement broyé en mrtier d ' aga te ,  est préchauffé 

dans une nace l l e  d ' o r  à l ' a i r  à 5 0 0 " ~ ~  a f i n  de permettre un début  d e  

r éac t ion  de V205 avant sa fusion,  p u i s  est chauffé  jusque 750°c, 

terripérature à l a q u e l l e  il est m i n t e n u  duran t  16 heures. Deux types de  

refroidissement s o n t  a l o r s  opérés: 

1- Trempe par refroidisement à l ' a i r  

2- Re£roidissemnt  l e n t  à 3,6"/h jusque 2 0 0 " ~  p u i s  trompe à l ' a i r .  

Dans les deux cas, les produ i t s  d e  r éac t ion  son t  polyphasés. 

Leur examen au microscope révè le ,  dans le premier cas ,  la présence d e  

p laque t t e s  rouges m n o c r i s t a l l i n e s  dont l ' é t u d e  f e r a  l ' o b j e t  du chapi- 

tre III et,  dans le second cas, la présence d ' a i g u i l l e s  jaunât res  et 

d e  p laquet tes  muges analogues aux précédentes.  

Les mnocr i s t aux  en forme d ' a i g u i l l e  é t a n t  Lpeu nombreux, il 

n ' é t a i t  pas envisageable d ' e n  i s o l e r  su f f i sammnt  en vue d 'une  analyse  

chimique, nous avons donc décidé d ' en  déterminer la formule par  le 

b i a i s  d'une étude s t r u c t u r a l e .  

11.1.2. Etude photoqraphique et collecte des  données 

Le cristal sé lec t ionné est une a i g u i l l e  de  s e c t i o n  prat ique- 

m n t  carrée de dimensions 0,059x0,059x0,270 mn ; il a été o r i e n t é  pour 

f a i r e  coïncider  l ' a x e  de l ' a i g u i l l e  et l ' a x e  de  ro ta t ion .  

Les d iagrames  de c r i s t a l  tou rnan t  et de Weissenberg indi- 

quent le groupe de Laüe 2/m, la r o t a t i o n  a l i e u  autour de  1 'axe c de 

la mille mnoclinique.  Les ex t inc t ions  s y s t é m t i q u e s  relevées s u r  les 

s t r a t e s  h k O ,  hkl et Nt2 : 

hkz h+k=2n+l 

ho e =2n+l 



laissent le choix entre les groupes spatiaux Cc et C2/c. 

Les paratrf3tres de mille approximatifs obtenus lors de cette 

étude ont été précisés lors de la collecte des intensités au diffracto- 

dtre automatique : 
O 

a=13,956(7) b=13,858(5) c=7,085(3)A 13=112,80(3)0 

L'enregistrement des intensités a été réalisé par explora- 

tion d'un demi espace réciproque limité par 21 @ <30° (-21Shs21 ; 

-19<&19 ; 0($.<9>. 

Parmi les 3685 intensités nesurées, 2901 satisfont au critè- 

re 1>3 6 ( 1 . Après avoir réalisé la myenne des ré£ lexions équivalen- 
- - 

tes ( h  k e ,  h k i i f  h k fi. , R k c ) ,  seules 1516 

réflexions subsistent et sont utilisées lors de la détermination struc- 

turale. 

II. 1.3. Détermination de la structure 

La fonction de Patterson s'interprète dans le groupe spatial 

~2/c en localisant un atome de bismuth en position générale 8f 

(x#0,230 ; y#0,150 ; z#0,150). L'affinement des coordonnées et du coef- 

ficient d'agitation thermique isotrope conduit aux valeurs des fac- 

teurs de reliabilité R =0,291 et R2=0,337. Une synthèse de Fourier 1 
différence F -F révèle, d'une part, des mxximum ,oermettant de O Bi 
localiser les atomes de vanadium en position générale 8f (x#O, 740 ; 

y#0,390 ; z#0,140) et en position particulière 4e (O,y, 1/4 avec 

y#0,760) et, d'autre part, des densités plus faibles qui permettent de 

localiser les atomes de potassium dans deux positions 4e (K(l), 

y#0,280 et K( 2), y#0,021) et une position 4b (0,1/2,0). L' introduction 

de ces différents atomes dans le processus d'affinement permet d'obte- 

nir les valeurs R =0,153 et R =0,177. La synthèse de Fourier diffé- 1 2 
rence suivante ne permet pas de localiser les a t m s  d'oxygène. Cet 

échec est vraisemblablement dû à l'absence de corrections d'absorp- 

tion. Dans l'état actuel de la détermination structurale 8 atomes de 

bismuth, 12 de vanadium et 12 de potassium ont été localisés : pour as- 

surer la neutralité électrique du composé 48 aton-es d'oxygène sont né- 

cessaires, ce qui donne une formule K3Bi2(VO4I3 avec 2=4. Ce 

nombre d'atomes d'oxygène est tout à fait corrpatible avec la multipli- 

cité des sites dans ce groupe d'espace. 

DES corrections d'absorption ont donc été réalisées, en con- 

sidérant cette formule brute, sur 1 'ensemble des ré£ lexions provenant 
du programm de regroupenient. Le coefficient d'absorption vaut 
297cm-1- 



Les faces latérales du cristal sont les paires de plans (010, 0ï0) 
-- 

et (110, 110) équidistants de 5 9 ~  alors que les sections 

limitées par les plans 001 et 007 sont équidistantes de 270pm. 

Le facteur de transmission varie de 0,17 à 0,49 ce qui prou- 

ve la nécessité de telles corrections. La myenne des intensités des 

réflexions équivalentes est alors effectuk et l'affinement repris 

dans les conditions précédentes. Les facteurs de reliabilité 

(R1=0,119 et R2=0,140) sont rreilleurs, mis surtout la synthèse de 

Fourier différence suivante permet de localiser les atomes d'oxygène 

dans 6 ,psitions générales. Ceci con£ irrrie l'hypothèse formulaire : 

K Bi (Vû4)3. 3 2 L'introduction des coordonnées des atomes d'oxygè- 

ne et l'attribution de coefficients d'agitation thermique anisotrope 

aux a t m s  de bismuth permet d'abaisser les valeurs de R1 et R2 à 

0,062 et 0,072 respectivement. Une nouvelle synthèse de Fourier net en 

évidence des résidus proches des atomes de vanadium et de potassium. 

L'hypothèse d'une açitation thermique anisotro,pe de ces atomes cond1:it 

à Rf0,057 et R =O, 066. La co~rparaison des facteurs de structure 2 
observés et calculés ,~ermet de remarquer que, pur 18 réflexions, leur 

différence est supérieure à trois fois l'écart type. Le rejet de ces 

réflexions du processus d'affinement p e m t  d'obtenir les résultats fi- 

naux : R1=0,050 et R2=0, 059. Les coordonnées atomiques issues de 

l'affinement sont rassemblées dans le tableau XVIII, les coefficients 

d'agitation thermique anisotropes des atomes de bismuth, vanadium et 

potassium dans le tableau XIX. Les distances interatomiques les plus 

significatives sont répertoriees dans le tableau XX. 

Des essais d'affinant dans le groupe spatial non-centrosy- 

métrique Cc ont alors été réalisés : les déterminants des coefficients 

'ij deviennent négatifs ; si les agitations thermiques sont 

maintenues isotropes, le coefficient B d'un atome d'oxygène devient 

négatif ; d'autre part, la faible diminution des facteurs de 

reliabilité (de 0,031 n'est pas significative vu l'augmentation du 

nombre de pardtres af f inés. Enfin, la connaissance de la formule a 

permis la préparation de la phase pure (la méthode sera décrite au 

paragraphe suivant) : un test de génération de seconde hamnique 

s'est révélé négatif. Le groupe spatial Cc a donc été définitivement 

rejeté. 



Tableau XVI II 

Coordonnées atomiques et coefficients d'agitation thermique 
O 2 isotrope ou isotrope équivalent (A ) pour K3Bi2(VO4I3 

Atomes Site x Y z B ou <B>eq 

Tableaci X I X  
5 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (x10 des atomes de 

bismuth, vanadium et potassium pour K7Bi2(Vû4)3 - 

Atomes Bll 
B22 1333 '12 '13 '23 



Tableau XX 
O 

Distances (A) et angles (O) significatifs dans K3Bi2(VO4I3 

Environnement de Bi 

Bi-Bi 3,733(1) 

Bi-û(l) 2,16(1) 0(1)-0(2) 2,92(2) 0(2)-0(6) 2,93(2) 

Bia(2) 2,22(1) 0(1)-0(5) 3,02(2) O( 4)-0( 5) 4,45(2) 

Bi+( 4 2,56(1) 0(1)-0(6) 2,91(2) O( 4)-0( 6) 3,01(2) 

Bi-û(5) 2,54(1) 0(1)-0(6) 3,15(2) O( 4)-0( 6) 3,26(1) 

Bia(6) 2,22(1) 0(2)-0(4) 3,74(2) 0(5)-0(6) 4,32(2) 

Bi-0(6) 2,47(1) 0(2)-0(5) 3,09(2) 0(6)-0(6) 2,85(2) 

myenne : 2,36( 18) 

Environnement de K(1\ Environnenent de K(2) Environnement de K(3) 

K(1)-0(2) 2,72(1)(2x) K( 2)-0(1) 2 9 1 1  K(3)-0(3) 2,77(1) (2x1 

K(1)-0(3) 2,94(1)(2x) K(2)4(2) 3,02(1)(2x) K(3)-0(3) 2,71(1)(2x) 

K(1)-0(4) 2,78(1)(2x) K(2)-0(5) 2,68(1)(2x) K(3)-0(4) 2,89(1) (2x1 

K(1)-0(1) 3,08(1)(2x) K(2)-0(5) 2,95(1)(2x) 

myenne : 2,88(15) myenne : 2,89( 14 moyenne : 2,79(8) 

Ion vanadate V(1)04 

V(1)-0(2) 1,75(1) O(2)-V(1)-0(3) 109(2) 

V(1)-0(3) 1,67(1) O(2)-V(1)-0(5) 107(2) 

V(1)-0(5) 1,68(1) O(2)-V(1)-0(6) 113( 1) 

V(l)-û(6) 1,79(1) O(3)-V(1)-0(5) 108(2) 

myenne : 1,72(6) O(3)-V( 1)-0(6) 110( 2) 

O(5)-V(1)-0(6) 108(2) 

myenne : 109(2) 

Ion vanadate V( 2 )O4 

V(2)-0(1) 1,75(1)(2x) O - V 2  106(2)(2x) 

V(2)-0(4) 1,69(2)(2x) O(l)-V(2)-0(4) 108(2)(2x) 

myenne : 1,72(4) O(l)-V( 2)-0( 4) 115( 2) (2x1 

myenne : 110 ( 4 
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11.1.4. Descri~tion de la structure 

La structure ,peut être décrite c o n  un assemblage tridi~n- 

sionnel d'octaèdres déformés BiOs et de tétraèdres ID4 reliés en- 

tre eux, soit par des arêtes, soit par des s o m t s  (fig. 2 5 ) .  

Figure 25. Structure de K Bi (VO4I3 3 2 
Assemblage tridirrensionnel d'octaèdres BiOs et de tétraèdres V04 

projeté dans le plan (100) 



Les oc taèdres  B i 0 6  sont  reliés 2 à 2 par une arête 0 ( 6 ) - 0 ( 6 )  

( f i g .  26) pu r  former un d i&re  Bi2010. 

Figure 26. Projec t ion  d e  la s t r u c t u r e  de KjBi2(MqIj  

dans le plan ( 100) 

Un t é t r a è d r e  V ( 1 ) 0 4  relie trois dirrères Bi2010 : par l ' i n t e rmé-  

d i a i r e  de  l 'oxygène O ( 6 )  de l'arête commune de  l ' u n  deux et  par un mm- 



m3t (O( 2) ou O( 5 )  pur les deux autres. Le quatrièm atome d'oxygène 

de V(1)04, soit O( 31, n'est relié ni à un di&re Bi O 2 10' ni à un 

autre atome de vanadium, il fait partie des sphères de coordination de 

K(1) et de K ( 3 ) .  

Les didres Bi2010 et les tétraèdres V( 1)04 forment donc 

des feuillets parallèles au plan (100 1. Ces feuillets sont reliés en- 

tre eux par l'intermédiaire d'un tétraèdre V(2)04 (fig. 27). Celui- 

ci m t  en commun deux arêtes O( 1)-0( 4 )  avec les somts de deux di&- 

res Bi O Ces atomes de potassium occupent les interstices lais- 2 10' 
sés disponibles par cet enchainement. 

Figure 27. Projection suivant la direction (001) de K3Bi2(M4I3 



L'atome de bismuth est entouré de 6 atomes d'oxygène formant 

un octaèdre déformé : trois à des distances courtes, corrprises entre 
O 

2,16 et 2,22 A et trois à des distances plus longues, conprises en- 
O 

tre 2,47 et 2,56 A. Cette coordination est classique et rend coup- 

te de la présence du doublet 6sL du bismuth. Les deux atomes de bis- 
O 

nnith d'un dimère Bi O çontdistants de 3,733(1) A. 2 10 
Les tétraèdres V( 1)04 et V( 2)04,  bien que possédant des 

symétries différentes (Cl pur V(1)04 et C2 pur V(2)04), sont 

déformés de mnièrs! similaire : deux distances courtes (environ 1,68 
O O 

A) et deux longues (environ 1,75A). Ces différentes distances 

reflètent probablenent la compétition entre les liaisons Bi-û et V-û : 

un atome d'oxygène qui échange une liaison forte avec un atone de vana- 

dium est situé à une grande distance d'un aton-e de bismuth et inverse- 

En ce qui concerne les atorws de potassium, ils occupent 

trois sites différents : 

- K(1) est situé sur un axe d'ordre 2, il est entouré de 8 ato- 
O 

ES d'oxygène à des distances comprises entre 2,72 et 3,08 A 
O 

(myenne : 2,88 A). 

- K(2) est aussi situé sur un axe d'ordre 2, il est entouré de 
O 

8 atonies d'oxygène à des distances comprises entre 2,68 et 3,02 A 
O 

(myenne : 2,89 A). 

- K(3) est situé sur un centre d'inversion, il a 6 voisins oxy- 
O O 

gène à des distances de 2,71 à 2,89 A (myenne : 2,79 A). Ces 

5 oxygènes forment un octaedre défornx5. 

Une remarque s'hqmse au niveau des coefficients d'agitation 

thermique : si ceux des atomes de bismuth, vanadium et oxygène sont 

conformes aux valeurs généralement obtenues, le coefficient 

d'agitation thermique isotrope équivalent de l'atome de ptassium K( 3 

est élevé, il est notammnt nettement supérieur à celui calculé ,mur 

les deux autres atomes de ptassium. Deux explications Loeuvent être 

fournies : 

- le site n'est pas totalement occupé : l'affinement du taux 
d'occupation conduit à une valeur de 0,89(3), cependant que le coeffi- 

O 2. cient d'agitation thermique isotrope équivalent descend à 3,20 A , 
il est toutefois délicat de conclure, en effet, taux d'occupation et 

coefficients d'agitation thermique sont fortement corrélés. 

- l'atome de potassium K(3) a une vibration irrportante qui pur- 

rait traduire une mbilité éventuelle ; cette hypothèse nous a incité 

à envisager des msures de conductivité. 



11.2.  Transition de phases et conductivité de K3BiZ(VO4Ij 

11.2.1. Syn thèse  de K3Bi2(VO4I3 

Le vanada te  loeut être ob tenu  p u r  s o u s  forme p u l v é r u l e n t e  

s e l o n  le s c h é m  r é a c t i o n n e l  : 

3/2 K2Cû3 + 8i2O3 + 3/2 V 2 0 5  -> K Bi  (V0413 + 3/2 3 2 
Le mélange est i n t i m n t  b royé  e n  mrtier d'agate, p réchauf -  

fé à 5 0 0 " ~  pendan t  16 h e u r e s ,  r ebroyé ,  puis ,oorté à 680°c,  t e m p é r a t u r e  

à l a q u e l l e  il est m i n t e n ~ t  d u r a n t  72 h e u r e s .  Les t r a i t e m e n t s  the rmi -  

q u e s  s o n t  réalisés en c r e u s e t  d'or à l ' a i r .  

1Rs param5tres d e  la mil le  m n o c l i n i q u e ,  a f f i n é s  à L ~ r t i r  

d u  s p e c t r o  de poudre,  c o n f i r m e n t  ceux o b t e n u s  à l 'aide du  m n o c r i s t a l :  
O 

a = 1 3 , 9 5 7 ( 4 ) ,  b = 1 3 , 8 5 8 ( 4 ) ,  c = 7 , 0 9 5 ( 2 )  (A), B = 1 1 2 , 7 9 ( 3 ) " .  

 indexation d u  spectre est re,oortée d a n s  le  t a b l e a u  XXI. 

Une t e n t a t - v e  de s y n t h è s e  d'un p r o d u i t  non s t a c h i o T n é t r i q u ~  

e n  p t a s s i u m  K3-XBi2(V94)3 O ,  a échoué : ul p l u s  des 

raies p r é c é d e n t e s ,  a p p a r a i s s e n t  celles de B i W  et  d e s  raies s u p p l é -  4 
, w n t a i r e s  q u i  n ' o n t  pu être i d e n t i f i é e s .  

Tab leau  XXI 

S p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X de K B i  (V0413 
3 2 



11.2.2. Transition de phases dans K3Bi2(i7û4l3 

Afin de déceler toute transition une étude thermique a été 

réalisée : une analyse thermique différentielle révèle un pic endother- 

mique vers 515°C suivi de la fusion vers 705"~. Au refroidissement le 

pic de solidification apparaît à une température beaucoup plus basse 

(615°C) alors que la transition démrre vers 505"~ (fig. 28). 

Figure 28. 

K3Bi2(V04 subit donc une transition réversible 

vers 500"~ qui ne peut être mise en évidence par diffraction X à haute 

température. Enfin la forme et la dimnsion des mnocristaux ne nous 

ont pas permis de les fixer dans des conditions satisfaisantes pur 

envisager l'enregistrement des intensités au dessus de la transition. 

Cependant cette dernière ne s'acconpagnant pas d'une d i -  

fication observable du spectre de di£ fraction X, elle n'est due vrai- 

semblablemnt qu'à de petits déplacements et elle ne peut être que 

non-destructive. 



II. 2.3. Conductivité de K Bi ( V û 4 I 3  3 2 
II. 2.3.1. Méthode expéri~ntale 

La msure précise de la conductivité d'un mtériau en fonc- 

tion de la température Loeut être réalisée au laboratoire à l'aide de 

deux techniques : 

- la première utilise un courant continu et est dite "méthode 

des 4 pintes" : un échantillon de fornie parallél6pipédique est parcou- 

ru longitudinalerr?ent par un courant; la chute de tension ohmique est 

rriesurée à l'aide de deux contacts auxiliaires situés entre les arri- 

vées de courant et d'un millivoltmètre de grande irrpédance. De cette 

façon, l'influence des résistances de contact est éliminée. Le courant 

et la tension sont relevés au myen de quatre fils de platine équidis- 

tants préssés contre le matériau. Nous utilisons au laboratoire un mn- 

tage destiné à l'étude des conducteurs métalliques ou des serni-conduc- 

teurs ( 4). Pour des raisons technologiques, la cellule de rriesxe c'est 

utilisable e jusqu'à 500"~. Leç ,=sures effectuées sur 

K Bi (,m4{,3 mntrent un comportement semi-conducteur. mlheu- 
3 2,1 
reusenkfilt! des études à des températures supérieures 2 500"~ (au delà 

4 

de la transition) semblent nécessaires et nous avons donc utilisé la 

seconde méthode. 

- la seconde méthode, dite des qkdances (ou admittances com- 

plexes, utilise un courant alternatif. 

C'est Bauerle (5) qui, le premier, a proposé d'étendre au 

cas des électrolytes solides l'emploi d'une méthode qui avait été uti- 

lisée avec succès p u r  l'étude des phénodnes de polarisation en solu- 

tion aqueuse. 11 s'agit de considérer un mtériau fritté, conducteur 

ionique, , m i  de deux électrodes m5talliques déposées sur deux faces 

opposées ,mrallèles, co rn  un circuit coqosé essentiellement d'élé- 

rrients R et C en parallèle ou en série. Dans ce cas, la msure de l'im 

pédance de l'échantillon en fonction de la fréquence et l'analyse des 

résultats dans le plan corriplexe sont susceptibles de fournir des ren- 

seignent~ quantitatifs sur les élknts du circuit. L'analyse dans 
6 une large g a m  de fréquences ( 10-~-10 Hz perrret, en général, de 

séparer les phénomènes dus à l'électrolyte lui-+ de ceux qui se pro- 

duisent aux électrodes. Un cas f réqumnt rencontré est illustré sur 

la figure 29. Elle représente la variation de la partie imaginaire de 

l'inpédance en fonction de la ,partie réelle, à différentes fréquences. 



Figure 29. Spectre d'irrpédances complexes idéalisé pur une céramique 

Le circuit mivalent le plus sirrple rendant corrpte de cette 

évolution est représenté sur la figure 30 : il s'agit de la combi- 

naison en série de deux circuits R-C parallèles. 

Chaque arc de cercle, caractéristique de l'wédance d'un 

circuit R-C, est représentatif des phénomènes se produisant dans la 

msse de l'électrolyte d'une Lmrt et à l'interface électrolyte solide- 

électrode d'autre part. 

Figure 30. Circuit équivalent formé d'élémnts RC 

représentant l'électrolyte et l'interface électrolyte-électrode 



L'identification des arc de cercles aux différentes parties 

du circuit ne peut, en toute rigueur, se faire que de façon empirique: 

Lpar exenple, une variation de l'épaisseur de l'échantillon entraînera 

une variation de la taille du cercle dû a l'électrolyte, sans af- 

fecter pour autant le cercle dû aux phéno&nes d'électrodes. blême si 

la séparation des phénomènes n'est pas aussi nette que dans l'exemple 

présenté (ce qui dépend en particulier des ordres de grandeurs rela- 

tifs des valeurs des élérrents résistifs et capacitifs), la méthode per- 

m t  généralemnt la détermination de ces valeurs avec une bonne préci- 

sion : l'extrapolation de chaque arc de cercle fournit les résistances 

de l'électrolyte et Re de l'électrode ; la connaissance de la 

fréquence de résonance pur chaque cercle p e m t  de déterminer les Ca- 

pcités correspondantes Cv et C grâce à la relation w m=1. e r 
,, *,--% 

* f !,rs 

 ors&, l'khantillon est un solide fritté, la résistance 
R résulte en réalité de deux contributions : la résistance intraqra- v 
nulaire R .  et la résistance intergranulaire R Lorsque ce dernier 

1 g -  
phénoirRne est Lmrticulière~nt inportant (par exqle en raison de la 

précipitation aux joints de grains d'une phase ,oeu conductrice), il 

peut ap,mraître un demi-cercle dû à cet effet. Nous ne l'avons jamais 

observé au cours de notre étude. Les valeurs indiquées contiennent 

donc les contributions intra et intergranulaires. 
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11.2.3.2. Réalisat ion pratique 

a)  La c e l l u l e  de m s u r e  
------------------- 

E l l e  est représentée su r  la f i gu re  31. 

Figure 31. S c h h  de la c e l l u l e  de m s u r e  



L'échantillon fritté, recouvert par évaporation de deux électrodes 

d'or, est placé entre deux plaques contre-électrodes en or. La cellule 

peut accueillir trois échantillons disposés à 120" les uns des autres. 

Le retour de courant est alors assuré par une contre-électrode unique 

qui repse sur un disque de stumtite. L'ensemble est placé dans un 

four à double enroulement dont la température (nesurée à l'aide d'un 

themouple chromel-alml préalablement étalonné et situé à la 

hauteur des échantillons) est régulée par un microordinateur TRS TANDY 

Mdèle 100. 

Figure 32. Schém du dispositif à trois échantillons 

Les échant i 1 lons 
---------------- 

Ils sont de forcrie cylindrique et obtenus par la conpression, 

à froid, sous une faible pression qui Eacilite le démulage, d'une pou- 



dre. Af in que les résistances des arrivées de courant constituées par 

du fil d'or demurent négligeables vis-à-vis de l'échantillon, rWne à 

haute terature où la conductivité devient forte, le rapport e/S est 

choisi aussi grand que possible : épaisseur de 4-5 mn, didtre de 

5mn. Le frittage est ensuite effectué à l'air, dans une nacelle d'or, 

à une température située à 20 ou 30°c sous le point de fusion, pendant 

12h. 

c Les électrodes 

Le seul mStal non oxydable qui ne réagit pas avec Bi20j 

est l'or.  es électrodes sont réalisées par évaporation sous vide se- 

condaire d'une couche d'or d'épaisseur environ lprn, le dépôt obtenu 

est alors hoqène et adhérent. 

d) L'appareillage de msure 

L'ensemble de msure est entièrement automatisé et a été con- 

çu au laboratoire par N3W3GRCCKI et HONiWQT. Il comprend un ahalyseur 

de fonctions de transfert, SOLARTRON 1170, piloté par un micro-ordina- 

teur H.P. 85. Les paramètres de nesure sont analysés par ce dernier et 

transmis pur exécution, soit au SOLARTWN ( g a m  de fréquence, ten- 

sion d'attaque), soit en ce qui concerne la régulation de température, 

à un TAluDY Md&le 100. Ce dernier assure en outre la comtation des . 
différentes résistances de référence, ainsi que celle des échantillons 

à analyser. 

Le systSrre et le circuit de msure sont schhtisés sur les 

f iqures 33 et 34. 



Figure 33. Systèm automatique des msures de conductivité 
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x = Ri et y = (R+Z)i d'où Z = (y/x - 1)R 

Le solartron n-esure les parties réelles et imginaires de y/x ; on 

en déduit les conposantes complexes de 1 ' échantillon. 

Figure 34. S c h h  du circuit de msure du Solartron 
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e) Détermination de la conductivité et de l'énergie 
.......................................................... 

d 'activation 
------------- 

La résistance ohmique zo de l'électrolyte solide est obtenue 

par extrapolation à fréquence nulle de l'axe de cercle relatif au mté- 

riau sur l'axe des réels. 
-1 -1 

I;a conductivité c (en fi cm 3 vaut : 

I;a conductivité CT est de la forme : 

où n = nombre de porteurs 

q = charge des L~rteurs 

p = po exp ( 4 E / k T )  ; ( O E  = énergie d'activation) 

E est une caractéristique de l'électrolyte et ne dépend ni du champ 

électrique appliqué, ni de la nature des électrodes. 

Tarsque le nombre de défauts ,participant à la mnduction est 

grand, leur nombre varie peu avec la tempSrature et suit une loi 

du type Arrhénius : 

Dans le cas contraire, une loi du type : 

(II) C T  = ( CToTo)exp ( -  A E/kT) est généralement observée. 

La pente de la droite log CT = f(l / ' r)  ou log( C T )  = f(l/~) 

permet, après linéarisation par la méthode des mindres carrés, d'at- 

teindre la valeur de l'énergie d'activation. 

11.2.3.3. Résultats 

Les nesures de conductivité ont été réalisées sur une ,pastil- 
le de 4,76 m d'épaisseur et de compacité 84Y, tous les 20°c, après un 



temps de 

bes log 

stabilisation d 'une heure pur chaque température. Les cour- 
3 

( T ) = f ( 103/~) et log ( CT T )=f ( 10 /T sont représentées 

sur les figures 35 et 36 : elles mntrent un saut inportant de conduc- 

tivité au voisinage de la teqérature de transition. Au-dessous de cel- 

le-ci la conductivité est faible et une loi de variation de la conduc- 

tivité du type II permet une n-eilleure linéarisation. L'énergie d'acti- 
3 

vation déterminée à partir des courbes log ( T  T)=f(lO /TI  varie peu 

lors de la transition : elle diminue de 0,87(3)eV à 0,76(l)eV. 

J Figure 35. Variation de log ( )  = f (10 /T) pur K3Bi2(~Oq)j 



Figure 36. Variation de log ( <r Tl = f ( 103/~l pour K3~i2(VO4l3 

La valeur élevée du coefficient d ' agitation thermique de 
l'atome K( 3 vous incite à penser que la conductivité observée est du 

type cationique et est due à cet atome de potassium. Pour vérifier cet- 

te hypothèse nous avons envisagé la substitution de celui-ci par du 

sodium. 



D e s  synthèses suivant la réaction : 

(3-x)/2 K2CO3+X/2 Na2Cû3+~i203+3/2 V205 -> Na K B ~ ~ ( M ) ~ )  3 ~ 2  
Ir 3-x 

ont été réalisées dans les rênes conditions expérimentales que la syn- 

thèse de K3Bi2(VO4I3 pour x=l, 2 et 3. Si les clichés de dif- 

fraction X mntrent que les produits correspondant à x=2 et x=3 sont 

polyphasés, le s,pectre obtenu ,mur x=l est proche de celui de 

K Bi (VO4I3 et peut être indexé en utilisant une mille de sy- 3 2 
&trie nunoclinique de paramètres : 

O 

a = 13,821(5), b = 13,786(5), c = 7,065(3) A, B = 113,04(3)" 

La légère diminution des trois paramètres a, b et c reflète la diffé- 

rence de rayon ionique entre le potassium et le sodium. 

Il est donc possible de substituer un des trois atomes de po- 

tassium et un seul il est vraisemblable qu'il s'agisse de 1 ' a t . m  

K(3). Nous avons réalisé une étude thermique et des msures de conduc- 

tivité sur NaK Bi (VI4) : 2 2 
- l'analyse thermique différentielle révèle une transition vers 

4 9 5 " ~ ~  alors que la fusion intervient vers 635°C. 

- cette transition est confirmée par un saut de conductivité (fi- 

gures(2fQdt 38 ) .  Si la conductivité au-dessous de la transition est du +., 4,:. 
rrême bcdre de grandeur que celle de K3Bi2(VO4I3 et l'énergie 

d'activation relativnmnt proche (0,72(l)eV), au-dessus de la tran- 

sition, la conductivité et 1 'énergie d'activation sont nettmnt supé- 

rieures (Ea = 1,59(9)eV), 

Cette aupntation de conductivité ne peut être due à une 

compacité meilleure de l'échantillon, puisque dans le cas de 

NaK2Bi2 (V04 3, elle n'est que de 70% de la compacité théori- 

que. Une arélioration de celle-ci devrait d' ailleurs permettre d 'obte- 

nir une conductivité nettement supérieure. 

Les résultats obtenus peuvent être rapprochés de ceux des 

phases A M (Xû4I3 : pur X = P; M = Cr, Fe; A = Li, Na, Ag, 3 2 
elles adoptent une structure dérivée du type Nasicon et sont conduc- 

trices ioniques (6.7 ; les conposés Na M (As04) (M = ~ l ,  Cr, 3 2 
Fe, Ga) sont également conducteurs ( 8 ) ;  par contre, la conductivité de 

-1 -1 
K3Fe2(PO4I3 est faible (10-~ n_ cm a 400"~) (9). 



3 Figure 37. Variation de l o g ( r  = f ( 1 0  /T) 

pour K Bi (VO4Ij et NaK2Bi2(rn4I3 
3 2 



3 Figure 38. V a r i a t i o n  de log( r5- T )  = f (10 /TI 

pu r  K B i  (VO4I3 et NaK2Bi2(V0413 
3 2 



Pour conclure ce chapitre, il semble que K3Bi2(V0413 
+ soit conducteur par ion K . Pour confirmer ce résultat, il convien- 

drait de réaliser d'autres essais de substitution afin d'augmenter 
+ (Li I ou de diminuer (~b+) la mbilité du cation. D'autre part, il 

serait également intéressant de déterminer les structures de 

K3Bi2(Vû413 au-dessus de la terature de transition et de 

NaKZBi2(W4l3 à terature diante afin de vérifier que 

c'est effectivement le site de l'atome K(3l qui est occupé par le 

sodium. 
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Chapitre III 

L'oxyde Bi4V2011 

Structure, Transitions de phases, Conductivité ionique 





La conposition des quelques c r i s t a u x  rougeâtres en f o m  de 

p laque t t es ,  dont l ' ob ten t ion  a été d é c r i t e  au c h a p i t r e  II, ne pouvant 

être déterminée par  des méthodes analyt iques ,  nous avons envisagé de  

la déduire  d 'une étude structurale, 

III. 1. Détermination de la fonde 

Dans ce but ,  un m n o c r i s t a l  a été examiné d i r e c t e n t  à 

l ' a i d e  du d i f f r a c t o n è t r e  automatique. Une détermination s t r u c t u r a l e  

complète réalisée s u r  des mnocr i s t aux  de  mei l leure  q u a l i t é  s e r a  décr i -  

te  a u  paragraphe 111.3. et nous ne donnerons, pour l ' i n s t a n t ,  que l'es- 

s e n t i e l  des r é s u l t a t s .  

Lors de  la recherche des ré f l ex ions  par le programte PEAK 

HUNTING, une mille orthorhombique, réseau de Bravais F, est obtenue 

après  réduction d e  DIRICHLET. Les pardtres de la mille valent  : 
O 

a = 5,602 b = 5,562 c = 15,427 A. 

Le réseau de Bravais pouvant être remis en cause par la présence de  

ré f l ex ions  très f a i b l e s  m n  décelées l o r s  du processus de  recherche, 

nous avons exploré un espace l i m i t é  du réseau réciproque sans inposer 

d e  condit ions d ' ex t inc t ion  sys témt ique .  C e t t e  explora t ion révèle  de  

f a i b l e s  réf lexions  inconpatibles avec 'le réseau de  Bravais F, l ' en re -  

g i s t r e n t  des i n t e n s i t é s  a donc été réalisé pour un réseau p r i m i t i f .  

L 'explorat ion d 'un quart d 'espace  réciproque l i m i t é  par  6 < 35" (-9 ,( 

h ,< 9, 0 ,< k ,( 8, O $ 1 Q 24) a permis la collecte d e  2344 i n t e n s i t é s  

q u i  son t  corr igées  des f a c t e u r s  de Lorentz et de  polar isa t ion.  Après 

rejet des réf  lexions telles que 1 < 3 c, ( 1 ) , il ne reste que 738 

i n t e n s i t é s ;  le nombre é levé  de réf lexions  rejetées est dû à l a  pseudo 

symétrie F; tou te fo i s ,  suffisamnent de  ré f l ex ions  subs i s t en t  pour 

a f f i rmer  que le d e  de réseau est p r i m i t i f .  444 i n t e n s i t é s  sont  obte- 

nues après  c a l c u l  des myennes des i n t e n s i t é s  des ré£ lexions  équiva- 

l e n t e s .  

Les réf lexions  hOO, h=2n + 1, OkO, k 2 n  + 1 et 001, 1=2n + 1 

s o n t  absentes; le groupe s p a t i a l  p o u r r a i t  donc être P212121; tou- 

t e f o i s ,  les réf  lexions de  ce type son t  en f a i b l e  nombre et ne respec- 

t e n t  pas la symétrie de t r a n s l a t i o n  F I  il est donc hasardeux d ' a f f  ir- 

mer que ces condit ions d ' ex t inc t ion  s o n t  effect ivement dues au groupe 

s p a t i a l .  S i  une ou plus ieurs  d e  ces condi t ions  son t  ignorées, de  nom- 

breux groupes spatiaux son t  poss ib les  et le choix reste indéterminé. 

Nous avons a l o r s  préféré  abordé la détermination s t r u c t u r a l e  d'une 

s t r u c t u r e  myenne dans un groupe FI ce q u i  est anplement j u s t i f i é  par  

la f a i b l e s s e  des réf lexions  remettant  en cause ce réseau. La fonct ion 
d e  Pat terson est facilement i n t e r p r é t é e  en posi t ionnant  les atonies d e  



bismuth en 002 et 00; avec 2% 0,17 et dans les positions se dédui- 

sant de celles-ci par les translations du réseau F, 

Une hypothèse peut être fomlée quand au type de phase ob- 

tenu : en effet, de nombreux composés dont la structure est bâtie sur 

2+ entre lesquelles viennent s'insérer des des couches Bi202 

feuillets de type pérovskite (An-iBno3n+i 2- (où A est une mm- 

binaison d'ions mno-, bi- ou trivalent s'accomdant d'une coordina- 

tion d'indice 12 et B un cation acceptant une coordination octaédrique 
4+ (essentiellement Ti , 5+ hlb5+, Ta 1 et n = 1, 2, ..., 7) sont con- 

nues ( 1 à 21 ) . 11s adoptent une rriai lle de symétrie pseudo-quadratique 
O 

de paran-ètre a voisin de 5,5 A, le paramètre c dépendant évidem- 

=nt de la valeur de n. Pour n = 1, les composés Bi2Moû6 et 

Bi2W6 ont fait l'objet de nombreuses études (22 à 31) ; à tempéra- 

ture ambiante, Bi2Mo06 cristallise dans le groupe spatial Pca2 if 
les pardtres de mille valent a=5,487, b=16,226 et c=5,506 A 

( 26 1 ; Bi2W6 cristallise dans le groupe sptial B2cb avec a=5,457, 
O 

b=5,436 et c=16,427 A( 22) ; dans ces deux composés, le bismuth occu- 

pe des positions très proches de celles déduites de la fonction de 

Patterson de notre composé. On peut donc penser raisonnablent que la 

structure de la phase étudiée est construite sur des couches 
2+ Bi202 , la valeur inférieure du paramètre c pouvant résulter 

d'un arrangement différent des polyèdres oxygénés du vanadium. La for- 

mule de ce composé serait alors Bi2Vû5, p u r  respecter la neutra- 

lité électrique. 

Des corrections d'absorption ont été réalisées en utilisant 

cette hypothèse formulaire, le coefficient d'absorption vaut 734 
-1 cm , le cristal peut être assimilé à une plaquette rectangulaire 

limitée par les familles de plans (100, 100), (010, OIO) et 

(001, 00I1 midistants respectivement de 102, 125 et 38 pm. Le 

coefficient de transmission varie de 0,013 à 0,101. 

Après affinement de la coordonnée z de l'atorne de bismuth, 

une synthèse de Fourier di£ férence révèle un rriaximun en O, 0, 1/2; cet- 

te position est attribuée aux atones de vanadium et introduite dans le 

processus d'affinent qui est alors m2né dans les groupe Fmnm. Bien 

que l'affinement converge (R=0,157), les coefficients de tmpérature 
O 2 sont relativement élevés pur l'atome de bismuth (2,0(11A et 

O 2 surtout pour l'atome de vanadium (3,9(8)A 1. Une synthèse différen- 

ce révèle un "pic négatif" sur le site occupé par le bismuth et un 

mximwn, de part et d'autre, de coordonnées (0; 0,009; 0,170), l'intro- 

duction de ce dédoublement p e m t  une amélioration sensible du facteur 
de reliabilité (R=0,0941. Une nouvelle synthèse différence mntre des 
'~ximun; en 114, 1/4, l /4  et un phénomhe d'éclatanent, bien que noins 



inpor tant  que c e l u i  observé autour du bismuth, autour de  l 'atome d e  

vanadium. Les mirrnins observés son t  a t t r i b u é s  à un a t m  d'oxygène 

a l o r s  que la p o s i t i o n  du vanadium est dédoublée suivant  y, le fac teur  

d e  r e l i a b i l i t é  diminue jusqu'à la va leur  R=0,064. Une de rn iè re  syn- 

thèse  d i f fé rence  mt  en évidence des  mximum, de  part et d ' a u t r e  des  

a t o m s  de bismuth et de vanadium d e  coordonnées (x ;  O; z 1 ( x  z 0,09; 

z Y 0,17 ) et  (x;  O; O )  ( x  r'- 0,411 et des  dens i t é s  é lec t roniques  p lus  

f a i b l e s  de  coordonnées vois ines  de  (V4; 1/4; 0)  et ( U 2 ;  0; O , 1 1 )  q u i  

pourraient  correspondre aux atorres d'oxygène qui  f o m r a i e n t  a l o r s  des  

octaèdres déformés autour des  atomes de  vanadium. C e s  oc taèdres  se- 

r a i e n t  reliés e n t r e  eux par les somts s i t u é s  en cote z=0 p u r  former 

des f e u i l l e t s  de type pérovski te  analogues à ceux rencontrés dans 

B i 2 W 6  et Bi2W6. Il f a u d r a i t  donc supposer que c e r t a i n s  som- 

mts des octaèdres non partagés ne s o i e n t  pas toujours occupés par un 

atome d'oxygène p u r  obteni r  la formule i3i2Vû5,5 , ou que le bis-  

muth s o i t  par t ie l lement  oxydé au  degré +5 p u r  conduire à Bi2Vû6. 

La poursui te  de  l 'aff inement nous pa ra i s san t  hasardeuse, nous avons 

p ré fé ré  envisager la synthèse d e  la phase pure et  l ' ob ten t ion  d ' a u t r e s  

mnocr is taux.  

III. 2. Synthèse de Bip2Ol1 et de la s o l u t i o n  solide Bi4V2x06+5x 

(0,86,(x<1) et trançitions de phases. 

III. 2.1. Synthèse e t  i d e n t i f i c a t i o n  

Des &langes correspondants à l a  composition BiC2Ol1 

et  à des compositions de p a r t  et d ' a u t r e  sont  réalisés par broyage 

i n t i m  d'oxyde de  bismuth préalablement d é c a r b n a t é  (Johnson Matthey) 

et  de pentoxyde de  vanadium (Johnson Matthey) suivant  la réac t ion  : 

2 B i  O + x V205 --- 2 3 > Bi4V2x06+5x 
Les r é a c t i f s  sont  por tés ,  dans une nacelle d 'o r ,  à 5 0 0 " ~  pendant 12 

heures, a f i n  de  pemttre à V205 d e  c o m n c e r  d e  r é a g i r  avant sa 

fusion.  Ils son t  ensu i t e  por tés  à 8 5 0 " ~  pendant quelques heures, 

rebroyés et mis à nouveau à 8 5 0 " ~  pendant 12 heures. Après chaque 

réac t ion ,  un c l i c h é  de  d i f f r a c t i o n  X est réalisé. 

Pour x=l,  le s p e c t r e  s ' indexe dans le sys tène  

orthorhombique, les p a r d t r e s  de mille s ' a f f i n e n t  aux valeurs:  
O 

a=5,533(2) b=5,611(2) c=15,287 ( 4 )A 

Cependant deux réf lexions  d ' i n t e n s i t é  f a i b l e  ne peuvent être indexées 

avec ces paramètres mis inposent une mul t ip l i ca t ion  par t r o i s  d e  a et 
b. L ' a f f i n e n t  des  paramètres de  mille conduit  a l o r s  aux valeurs:  

a=16,599 ( 4 )  b=16,832(4) c=15,288 ( 4)A 



L'indexation du spectre est reportée dans le tableau XXII. 

Pour -1, le spectre précédent est acconpagné des raies de BiW 4' 
Pourl>yO, 86, le clkhé de di£ f ract ion évolue progressivement; 

finalement, pour x<0,86, il est accoqagné de raies supplhntaires 

que nous n'avons pas cherché à caractériser. 

11 existe donc un domine 2Bi203-xV205 limité par 

0,86<~@. Le tableau XXIII rassemble les pardtres de maille affinés 

p u r  différentes valeurs de x, les deux réflexions de "surstructure" 

subsistent mis n'ont pas été utilisées lors de l'affinement et seuls 

sont rapportés les paramètres de la "mille myenne". 

On peut observer, alors que a et b varient peu et sont 

vraisemblablement inposés par les dimrnsions de la couche 
2+ Bi202 , que le pardtre c aug-mnte, cette augmentation doit 

être li& à une diminution de l'interaction entre les couches 
2+ 

Bi202 et les couches formées par des poyèdres VO x' 

Tableau XXII 

Spectre de diffraction X de Bi4v2011 à tenpérature ambiante 
O 

a=16,599(4) b=16,832( 4) c=15,288(4)A 



111 
O 

Tableau XXIII. Param5tres de naille(A) de la solution Bi4VQ6+5x 

Une analyse thenmgravimétrique réalisée sous hydrog&ne, n 

creuset d'or, pur ~ 1 ,  mntre que la réduction se produit entre 55'- 

et 625°C. Après réduction, le cliché de diffraction X du résidu es: 

superposition des spectres du bismuth métallique et de V203. 

réaction est donc: 

Bi4v2011 + 8 H2 --> 4BI + V203 + 8H20 
L'analyse est réalisée à 3OC/m sur 77,l rq d'oxyde. La perte de rr 

( 8,82 rq correspond à la réduction de 7,96 atomes d'oxygène par rr 

ale et con£ irme donc la formule Bi4V2011. 

III. 2.2. Transit ions de phases 

La plupart des coqosés à couches Bi20? sont le r 

ge d'une ou plusieurs transitions de phases en fonction de la teq 

ture , 1 'une d ' elles étant une transit ion du type ferroélectrique-! 
électrique. Nous avons donc envisagé l'existence de transitions 

Bi4V2011 ; d'autant que ce conposé présente une mille de 

structure que l'on peut s'attendre à voir disparaitre à une œ r t  

terature. Différentes méthodes d'étude ont été utilisées : D.5 

A.T.D., diffraction X à haute terature. 

Une analyse par DSC réalisée à la vitesse de chauff 

10°~/mn mntre deux phénomènes endothermiques à 445OC et 565°C t . 

39). Au refroidissenient la seconde transition se produit pratique 

sans hystérésis alors que, pour la première, le phénomène est plus , 

pliqué : un changemnt de capacité calorifique apparaît à une terp 

ture voisine de 445"~ alors qu'un pic exothermique se mnifeste \ , - -  

395"~. 

L'analyse thermique différentielle (fig. 40) révèle une 

velle transition vers 875°C juste avant la fusion qui se produit- 

environs de 885OC. 



Tcnrcrcture 

Figure 39. Courbe DSC de Bi4V2011 

nso 

Figure 40. ATD de Bi4v2011 



Un c l i c h é  de  d i f f r a c t i o n  X réalisé en fonct ion de la tenpéra- 

ture e n t r e  2 0 " ~  et 940°c révèle effect ivemont deux t r a n s i t i o n s  à envi- 

ron 460 et 580°C et la d i s p a r i t i o n  des ré f l ex ions  v e r s  9 1 0 " ~  (corres- 

pondant à la fus ion du p rodu i t ) .  En t re  460°c et 580°c, le c l i c h é  de 

d i f  f r a c t i o n  X peut  être indexé dans le s y s t è ~  quadratique, l 'a££ ine- 

nent  des paramètres de mille à partir des angles d e  Bragg re levés  à 

500°C et corrigés en u t i l i s a n t  les raies de l ' o r  corn é ta lon  in te rne  

(Tableau XXIV) conduit à : 
O 

a = 11,285(2) ; c = 15,400(9)A 

Les indices  de  Miller des  ré f l ex ions  observées indiquent  un 

réseau de  Bravais p r imi t i f .  Seules trois ré f l ex ions  r e m t t e n t  e n  cause 

un pseudo-réseau C. 

Au-dessus de 580°c, la mille est également quadrat ique mis 

beaucoup plus  p e t i t e ,  les p a r d t r e s  déterminés à p a r t i r  des angles  re- 

levés  à 7 0 0 " ~  v a l e n t  : 
O 

a = 4,004(1) ; c = 15,488(8)A 

le réseau de  Bravais est alors cen t ré  (Tableau XXV). 

Tableau XXIV. Spectre d e  d i f f r a c t i o n  X d e  Bi V O à 5 0 0 " ~  
O 4 2 1 1  

a = 11,285(2)A ; c = 15,400(9)A 



Tableau XXV. Spectre d e  d i f f r a c t i o n  X d e  Bf4v2011 à 700°c 
O 

a = 4,004(1)A ; c = 1 5 , 4 8 8 ( 8 ) ~  

En résurri., le composé B i 4 ~ s ~ 1 1  présente  donc 4 f o m s  

(-i , 
d i f f é r e n t e s ,  les terrpératures d e  t r a n s i t i o n  é t a n t  rassemblées ci-des- 

t j ,  ' sous: 

1 

O( --- > a  - > d -  > x --- > l i q u i d e  

460°c 580 OC 

les températures portées au-dessus des f l èches  o n t  été déterminees pa r  

analyse thermique (DSC ou ATD) a l o r s  que celles por tées  sous les f lè- 

ches ont  été relevées s u r  le s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X à haute tempéra- 

ture. 

Une re la t ion  peut  être é t a b l i e  e n t r e  les milles cristalli- 

nes des v a r i é t é s  O! , 8 et I f  : 

- le p a r d t r e  c est conunun aux trois f o m s ,  son augnentation 

est due, au rroins p a r t i e l l e m n t ,  à la d i l a t a t i o n  thermique, 

Pour l a  v a r i é t é  la mille myenne est telle que 
m m Y 

a, # b,- a x f i  

 es çwtries de t r a n s l a t i o n  1 de la fornie , pseudox  d e  la  
forme 13 e t  pseudo-F de  la mille myenne d e  la f o m  s o n t  
c o q a t i b l e s  e n t r e  elles ( f i g .  41). 



F i g u r e  41. R e l a t i o n  e n t r e  les milles des v a r i é t e s  6 ,  fi et 

noeud à z = O 

O noeud à z = 1/2 



Le tableau XXVI rassemble la filiation entre les indices de 

Miller des trois f o m s  cristallines. 

Tableau XXVI : Correspondance entre les indices de Miller 

des f o m s  o( , B, Y . 

Forme 4 Forme B Forme I( 

600"~ 78 7 OC 

h k t  h k l  h k Q  

0 0 2  > O O 2 > 0 0 2  

3 3 1  > 2 2 1  > 1 0 1  

0 3 3  > 
1 3 3  > 

2 1 3  

3 3 3  > 2 2 3  > 1 0 3  



11 est i n t é r e s s a n t  de conparer  les t r a n s i t i o n s  observées 

dans Bi4v2011 à celles subies  pa r  d ' a u t r e s  composés à couches 
2+ 

Bi202 . Bi2W6 et Bi2Mo06 adoptent  à température am- 

b i a n t e  une mille orthorhombique très proche de  la mille myenne de 

O O O 

a ( A )  b (  A )  c ( A )  G.S. Réf . 

Ces composés sub i s sen t  une première t r a n s i t i o n  sans  d i -  

f i c a t i o n  appréciable de la mille c r i s t a l l i n e  donc du type d i s p l a c i v e  

à 6 0 5 " ~  p u r  B i 2 w 6  (27 ,30) ,  6 6 2 O ~  p u r  Bi2W6 (29,311 et  

445O~ p u r  Bi4v2011. 
2+ 

La p lupar t  des  cortpsés à couches Bi202 son t  f e r ro -  

é l e c t r i q u e s  (Bi4Ti3012 ( 5 , 8 ) ,  Ba2Bi4Ti5018 (9,111 

ABi2Nb20g et  ABi2Ta209 (A=Ca, S r ,  Pb, Ba) 4 , 6 7 . .  et 

la phase prototype pa raé lec t r ique  est de symétrie 4 / m  et iso type  de  

Bi2Nbo5F ( 32 1. 

Dans le cas de  B i 2 W 6  et Bi2W6 la mille de  la 

f o m  haute t e q é r a t u r e  est une d é f o m t i o n  de  celle de  L Z I ~ M ~ ) ~ .  

C e  c o q o s é  adopte une mille quadrat ique,  le groupe s p a t i a l  est 
n - 

1421-n~ les paramètres d e  mille v a l e n t  a = 4,088A, c = - 
O 2+ 15,99A, la s t r u c t u r e  est formée d e  couches La202 analo- 

- .  

ques aux couches B i  oL+ et de t é t r a è d r e s  isolés CVW4 s i t u é s  
22+ 

e n t r e  les couches La,O, ( 3 3 ) .  La déforrration de la mille, 
L L 2+ 

dans le cas de  couches B i 2 0 2  , est vraisemblablement due à une 

minimisation des  répuls ions  e n t r e  les double ts  6s2 des  atones de 

bismuth se trouvant  en v i s  à v i s  le long de la  d i r e c t i o n  c, la 

d i s t a n c e  e n t r e  deux atomes de bismuth é t a n t  de 2c.z soit environ 
O B i  

5,2-5,4A. 

Bi4V2011 dans sa v a r i é t é  a une mille quadratique. 

C e t t e  forrne haute température est donc vraisemblablement de symétrie 

4/mrm et il serait i n t é r e s s a n t  de v o i r  que l  e f f e t  minimise la répul- 
2 s i o n  e n t r e  les doublets  6 s  et é v i t e  une déformation de  la mille. 

La f i g u r e  42 m n t r e  l ' é v o l u t i o n  des  courbes de  E C  p u r  le 

d o m i n e  de s o l u t i o n  s o l i d e  ; cette évolut ion  est r é g u l i è r e  pour 

0,94<x<l. La température de  l a  t r a n s i t i o n  -i( -> R d é c r o i t  très lé- 



g è r m n t  alors que p u r  la t r a n s i t i o n  B -> y la décro issance  est 

très prononcée. La t r a n s i t i o n  inve r se  )( -> 13 évolue  de  la m5-w 

façon ; par con t r e ,  il est remarquable qu 'au r e f ro id i s semen t  un change- 

m n t  de c a p a c i t é  c a l o r i f i q u e  se p r o d u i t  t ou jou r s  à la t-rature de 

la t r a n s i t i o n  a-> p alors qu 'un p i c  se m n i f e s t e  à température 

d ' a u t a n t  p l u s  basse que x est f a i b l e .  La t ransformat ion  B -> M 

passe donc par une é t a p e  i n t e r m é d i a i r e  ', la t r a n s i t i o n  B -> ol( 1 

é t a n t  du second ordre.  Pour x = 0,90 et  x = 0,86, les courbes de DÇC 

p ré sen ten t  des  phénomènes d i f f é r e n t s  e t  l e u r  i n t e r p r é t a t i o n  néces- 

siterait des  études m m p l k n t a i r e s .  Pour ces deux conpos i t ions ,  la 

t ransformat ion  avant la f u s i o n  n ' a  pu être observée par ATû (Tableau 

XXVII) . 

Tableau XXVII. Températures d e  t r a n s i t i o n  et  d e  fus ion .  

x T r a n s i t i o n  avant  Température 

la f u s i o n  d e  f u s i o n  



Figure 42, E v o l u t i o n  des courbes WC e n  f o n c t i o n  de x 

Pour Bi4V#S+5x 



III. 3.  Structure de Bi4V2011 

Nous nous s o m s ,  p u r  l ' i n s t a n t ,  l i m i t é s  à l ' é t u d e  d e  la li- 

m i t e  du d o m i n e  p u r  x = 1, soit à la c o q o s i t i o n  BiqV2011. Les 

r 6 s u l t a t s  du paragraphe précédent  nous o n t  i n c i t é  à préparer  de nou- 

veaux m n o c r i s t a u x  a f i n  de déterminer  la s t r u c t u r e  du conposé e t  notam- 

rrent d ' é l u c i d e r  le probleme de  la na ture  e t  la connexion des  ,polyèdres 
2+ 

oxygénés du vanadium e n t r e  les couches Bi202 . 

111.3.1. Obtention des  m n o c r i s t a u x  

Ils s o n t  obtenus par  re f ro id issement  l e n t  (5Oc/h) à partir 

d ' u n e  t expé ra tu re  ( 9 5 0 " ~ )  supé r i eu re  à la temparature de f u s i o n  

( 8 8 5 " ~ ) .  Le romposé p r é s e n t e  l ' a s p e c t  d ' une  msse cristallisée à l 'é- 

clat méta l l ique  ; mlheureusement  il s'est avé ré  impossible  d e  sépa- 

rer les mnocr i s t aux .  Cependant d e  p e t i t s  é c l a t s  m n o c r i s  t a l l i n s  peu- 

v e n t  ê t r e  obtenus Lpar cas su re .  

L 'é tude  &par les &thodes du cristal tournant  et  d e  
. 

4,: . : Weissenberg conf i r n e  la symétr ie  orthorhombique, la  présence d e  f a i -  
i. "* id 

b l e s  ré f  lex ions  rnmettent en cause  le réseau  d e  Bravais  F d e  1.a mille 

myenne.  D ' au t r e s  confirment la m u l t i p l i c a t i o n  par 3 des  ,par&tres a 

et  b ; cqpendant l a  f a i b l e  i n t e n s i t é  de  celles-ci ne  pemt pas d ' e n  

d é d u i r e  le groupe s p a t i a l  d e  la mille réelle. 

1 3 2 Co l l ec t e  et c o r r e c t i o n  des i n t e n s i t é s  

Lors d e  la recherche des r é f l e x i o n s  dans la procédure Peak 

HUNTING deux r é f l ex ions  de s u r s t r u c t u r e  o n t  été t rouvées .  TB 

tres de  mi l le  obtenus confirment  ceux a f f i n é s  à ,partir du s p e c t r e  d e  
O 

poudre ( a  = 16,607 ; b = 16,823 ; c = 15,315A). 

Les i n t e n s i t é s  de l 'ensemble des  r é f l e x i o n s  (fondamentales 

e t  de s u r s t r u c t u r e )  on t  été m s u r é e s  dans un hui t ièrre  d 'espace  réci- 

proque l i m i t é  par e<27O (Ojh<21, 0,(1(1<21, O< I? 419) .  5191 r é f l e x i o n s  

o n t  été explorées  ; panni celles-ci s e u l e s  924 s a t i s f o n t  le critère 

1>3 cr- (1). 

Les i n t e n s i t é s  s o n t  alors c o r r i g é e s  d e  l ' a b s o r p t i o n  : les 

grandes  faces du i innocr i s ta l  s o n t  limitées par les p l a n s  001 et  00: 

é q u i d i s t a n t s  de 46pm a l o r s  que le contour  d e  la p l a q u e t t e  peut  être 

d é c r i t  par les plans 010, l i 0 ,  710 et ?60 dont  les d i s t a n c e s  à un 



point fixé arbitrairement à l'intérieur du cristal valent respective- 

rmt 70, 97, 97 et 70pm. Le coefficient de transmission varie de 0,012 

et 0,077 ( = 734 cm-'). 

Nous avons déterminé la structure de la mille noyenne, en 

supposant un réseau de ~ravais faces centrées. Il subsiste 165 intensi- 

tés. 

111.3.3. Détermination de la structure 

L'affinement de la coordonnée z et du facteur de température 

B de l'atome de bismuth en position 0,0,z conduit à R1=0,161 et 

R =O, 186. Une synthèse de Fourier di£ férence révèle la position de 2 
1 ' a t o ~  de vanadium proche de 1/2 O O mis dédoublée selon Oy et légè- 

rerrent suivant Ox, nous avons introduit une position xyO pour le vana- 

dium (R1=0,126 ; R =0,140). L'atom d'oxygène de coordonnées 1/4, 2 
1/4, 1/4 apparaît nettement sur la synthèse différence suivante ; sa 

prise en rompte dans l'affinement conduit à Rl=Of'P07 et R2=0,119. 
L 

Sur la synthèse de Fourier apparaît alors un minimim s p  la position 
*. 

du bismuth et des m x i m  de part et d'autre en Oyz, l'a££ inement de 

la coordonnée y p e m t  un abaissement des facteurs de reliabilité : 

R =0,067 et R2=0,086. Les résultats obtenus sont rapportés au 1 
tableau XXVIII qui précise la multiplicité et le taux d'occupation de 

chaque site. 

Tableau XXVIII. Affinement des coordonnées ( atoms de bisrnuth, 

de vanadium et d'oxygène des couches B~~O:'). 

Atom Site Taux x 

Sur la synthèse différence suivante apparaissent des rrraxi- 

mums correspondants 2 des positions 160 (x,y,O avec x 0,234 et 

y 0,188) et 8i (l/2,o,z avec z 0,094) qui peuvent être occupées par 

des atones d'oxygène. Se pose alors le problk du taux d'occupation 

de ces sites. Dans les camposés à couches Bi O 2+ entre les 
2 2,' 

couches existent des feuillets de type pérovskite constitués d'octaè- 



dres M O6 ; lorsque la couche pérovskite a pur épaisseur un octaè- 

dre, chaque octaèdre Eb6 est relié à quatre autres par les atomes 

d'oxygène d'un &me plan : 

S'il en est de même p u r  notre coirposé, on peut alors raison- 

nablement penser que les sites correspondants aux atomes d'oxygène corn- 

muis sont occupés totalement pur f o m r  une couche V02 alors que 

f i .  les autres ne le sont qu'aux trois quarts. L' introduction des atones 
' d'oxygène dans un site 160 (taux d'occupation 1/21 et dans un site 8i . . 

(taux d'cccupation 3/41 conduit à R1=0,060 et R2=0,073 alors que 

les coefficients d'agitation thermique des deux atomes d'oxygène sont 
O 2 élevés (11 et 14A 1. L'affinement de la coordonnée x de l'atome de 

bismuth (à  la valeur 0,09 ( 3 1 ) améliore peu les résultats (R1=O, 059 ; 

R2=0, 072 1. 

Si trois ré£ lexions intenses, pour lesquelles l~obs -   cal 1 
est élevé, sont d s e s  de l'affinement les coefficients B deviennent 

très différents (17A2 et 9A2 respectivement pour les deux si- 

tes), les facteurs R valent Rl=0,052 et R2=0,057. Ce résultat nous 

incite à penser que les sites oxygénés des couches VD, ne sont pas 
L 

occupés totalemnt, l'utilisation de taux d'occupation de 0,375 pour le 

site 160 et de 1 pour le site 8i ne mdifie pas les facteurs de relia- 

bilité ; par contre, et c'est un peu logique, les valeurs des coeffi- 



O 2 cients B s'inversent : elles valent 8 et 15A respectivement. Ce- 

pendant ce résultat peut s'expliquer : en ef £et le site 8i, vu le dé- 

sordre de l'atm de vanadium sur quatre positions proches de 1/2,0,0, 

ne représente vraisemblablement qu'une position myenne des atomes 

d'oxygène correspondants. L'introduction de cet atome d'oxygène en po- 

sition générale xyz permet d'obtenir deux valeurs de coefficients B ho- 

mgènes. Les facteurs de reliabilité obtenus en utilisant l'ensemble 

des réflexions valent R1=0,057 ; R2=0,070. Les résultats de l'affi- 

nement sont rassemblés dans le tableau XXIX. 

La détermination de la structure dans la mille réelle est 

très délicate ; en effet, 72 atomes de bismuth doivent alors être posi- 

tionnés et le nombre d'essais à réaliser risque d'être très important, 

Nous n 'avons donc pas cherché à résoudre ce problère dans le cadre de 

ce travail ; notre but initial, soit la caractérisation du mtériau, 

ayant été réalisé, nous avons préféré nous consacrer à l'étude des pro- 

priétés physiques. 

Tableau X X M  

Coordonnées atomiques et coefficients d'agitation thermique isotropes 

pur Bi4V2Oll dans la mille myenne (G.S. Frmun). 

Atomes Sites Taux x Y z B 

occup. :& 
Bi 32p 0,25 0,0085(26) 0,0238(8) 0,1691(2) 1,5(1) 

V 160 O, 25 0,5406(34) 0,0571(2) O 0,9(4) 

O(1) 8f 1 O, 25 O, 25 O, 25 1,7(6) 

O(2) 160 0,375 0,208(24) 0,164(18) O 6,5(2,8) 

O(3) 32p 0,25 0,387(17) 0,087(18) 0,097(6) 6,8(2,8) 
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III. 3.4. Description de la s t ruc tu re  et discussion 

Bi4V2011 est donc formé de couches Bi202 2+ se 

succédant dans la direct ion c ; les plans contenant les atomes d'oxygè- 

ne, qui  sont les atonies O(  1 1 ,  sont  s i t uées  en z = 1/4 et z = 3/4 ; les 

couches sont consti tuées de pyramides à base carrée BiO( 1 1  le som- 4' 
niet é tant  a l t e rna t ivemnt ,  suivant les direct ions  a et b, au-dessus et 

au-dessous de  l a  couche ( f i g .  43 1 ; une pyramide BiO( 1 1  échange 

donc ses quatre  arê tes  O(1)-O(1) avec quatre  autres  pyramides. 

Figure 43. Projection de la s t ruc tu re  sur  l e  plan (001) ; 

seu l s  les atomes de côte  z conprise en t r e  O et 1/2 son t  représentés. 



Le polyèdre de coordination autour de l'atorrie de bismuth est 

donc formé des atomos O( 1) situés à des distances conprises entre 
O 

2,22(1) et 2,44(1)A (Tableau XXX) et d'atoms O(3) situés à la 

côte z=0,097 à des distances en rmyenne plus longues conprises entre 
O 

2,39(1) et 2,77(1)A. Cependant à l'image des autres conposés à cou- 
2+ ches BiP2 on peut penser que le doublet 6s2 du bismuth est 

- - 

situé suivant 6' à l'opposé des atows O( 1). Si les atomes de bis- 

muth n'étaient pas déplacés de la position ooz, deux doublets se trou- 
O 

veraient alors en vis à vis à une distance de 5,17A (distance 

Bi-Bi). Galy et coll. (34-35) ont mntré que le rayon de la sphère 
O 

d'influence du doublet était voisin de 1,30A ; la figure 44 mntre ' 

1' inportance de cette répulsion qui doit donc être responsable de. 

déformation de la mille par rapport à la forme haute température 

Figure 44. Répulsion entre les doublets 6s2 du bismuth 

Les atomes d'oxyr~ène 0( 3) participent &alement aux polyè- 

dres de coordination du vanadium et assurent la cohésion entre les cou- 

ches E3i20? et les plyèdres mx. 
Si l'on choisit, pur décrire le polyèdre de coordination du 

vanadium, l'atome dont les coordonnées figurent au tableau XXX, on 

constate que les différentes positions succeptibles d'être occupées 

par les atomes d'oxygène O(2) conduisent à des distances V-û comprises 
O O 

entre 1,51 et 2,6OA ; si certaines çont trop courtes ( 1 , 5 L A ) ,  
O 

ou trop longues (2,60 ; 2,30 ; 2,22 ; 2,08A), trois distances çont 
O 

compatibles avec des liaisons V-O : 1,82 ; 1,86 et 1,93~. 

Deux atomes d'oxygSne O(3) viennent conpléter la sphère de 

coordiantion du vanadium pour former une bipyramide à base triangulai- 

re déformée (fig. 45). 



Le choix entre la position 

03 occupée par ces atomes O(3) 

est délicat ; en effet, les 8 
O2 ,mitions posssibles à des dis- 

tances de 1,55(2x), 1,72(2x), 
O 

1,74(2x) et 1,89(2x)A du 

02 02 vanadium sont conipatibles avec 

Figure 45 

schérratique de 

des liaisons V-û ; cependant 

elles conduisent toutes à une 

distance O( 2)-0( 3) courte (la 

mins courte obtenue est 
O 

2,27A calculée en utili- 

polyèdre de coordination du vanadium sant l'atone O( 3 )  situé à 
O 

1,89A du vanadium). 

Il ne faut toutefois pas oublier qu'il s'agit d'une structure myenne 

et que les coordonnées atomiques, notammnt celles des atomes d'oxygè- 

ne, sont peu précises. 

Il faut remarquer que la coordination présentée par l'aton-e 

de vanadium est confom aux taux d'occupation déterminés par l'étude 

savoir 0,375 pour les sites occupés par les atomes 0 ( 2 )  

sur 8 sites possibles et 0,25 pur les atoms O( 3). 

La détermination de la structure réelle devrait ,permettre de préciser 

davantage le ou les ,plyèdres de coordination des atones de vanadium. 

En réalité B i V Q  constitue un nouveau type structu- 4 2 11 
ral . En effet, jusqu ' alors deux familles adoptaient des structures 

2+ construites surdescouchesBi0 : 2 2 
- les phases d'Aurivillius dont nous avons parlé jusqu'à pr6- 

2+ sent : entre les couches Bi202 sont situés des feuillets 

"pérovskite" d'épaisseur n octaèdres (1<n<7). 

- les phases de Sillen (36) : entre les couches 
2+ 

Bi202 sont situés les atoms d'halogène [ X I  (X=C1, Br, 1) 

pour f o m r  des composés du type BiEl. 
2+ Dans Bi4V2011, les couches di202 sont sépa- 

rées par des feuillets de formule KI 
3 ,  5 

formés de bipyramides KI5 

reliées par des sormts. 

Le nombre inportant de sites puvant être occupés par les 

atones dloxyg&ne mus a incité à envisager des possibilités de passage 

d'un site à l'autre donc des propriétés de conductivité, tout au mins 

dans les variétés de haute terature qui pourraient correspondre à 

un désordre sur l'ensemble des positions. 



Tableau XXX 

P r i n c i p a l e s  d i s t a n c e s  i n t e r a t o m i q u e s  dans  B i  V O 4 2 11 

Environnement du  Bismuth 

O 

+ 4 oxyg&nes O ( 3 )  a des d i s t a n c e s  compr i ses  de 2,39 à 2,77 A 

Env i r o n n m n t  du Vanadium 

O 

+ 2 atomes O ( 3 )  à des d i s t a n c e s  comprises  e n t r e  1 , 5 5  et 1,89A 

xn r e p r é s e n t e  l ' a t o m e  X d o n t  les coordonnées  o n t  s u b i  l'opéra- mr -> t i o n  de sjriptrie n s u i v i e  de la t r a n s l a t i o n  : p a  + qb' + r~'. 

Les o p é r a t i o n s  de s y m é t r i e  s o n t  : 

- - - - - - 
i x , y , z  ; ii x , y , z  ; iii x , y , z  ; i v  x , y , z  

- - - - - - 
v x,y,z ; v i  x , y , z  ; v i i  x , y , z  ; v i i i  x , y , z  



III. 4. Conductivité de Bi4v2011 

Les m s u r e s  de c o n d u c t i v i t é  o n t  été r é a l i s é e s ,  à l ' a i r ,  par 

la méthode des  i-ances complexes s e l o n  la technique d é c r i t e  au  cha- 

p i t r e  II à l ' a i d e  d ' une  pastille de S m  d e  d i d t r e  e t  3mn d ' é p a i s s e u r  

obtenue pa r  f r i t t a g e  à 8 7 0 " ~  pendant 48 heures.  Lt.s r é s u l t a t s  s o n t  rap- 

p o r t é s  s u r  la f i g u r e  46 q u i  r ep ré sen te  les v a r ~ a t i o n s  d e  logo-  e n  
3 fonc t ion  de  10 /T. 

La courbe r é v è l e  q u a t r e  d o m i n e s  d i s t i n c t s  à l ' i n t é r i e u r  des- 

q u e l s  le conduc t iv i t é  s u i t  une l o i  d e  type  Arrhenius,  Le passage d ' u n  

d o m i n e  à l ' a u t r e  se mani fes te  par un s a u t  de  cont luc t iv i té  à des  tempé- 

r a t u r e s  proches d e  celles des  t r a n s i t i o n s  obtenues Lmr DSC OU DXHT, 

les éne rg ie s  d ' a c t i v a t i o n  v a l e n t  respectivement ? ,076(7 )  ; 1 , 5 ( 1 )  e t  O 

e V  pour les f o m s  4 , R et Y d e  Bi4V2Ol1 ; la conduc t iv i t é  de- 

v i e n t  donc appréc i ab le  dès  le d o m i n e  R. Une nouvel le  t r a n s i t i o n  appa- 

r a î t  aux environs de  650°C. Cel le -c i  n ' a  pu être observée n i  en  ATD, 

n i  en DXHT, s ans  doute se t r a d u i t - e l l e  par un e £ e t  thermique f a i b l e .  

D ' au t r e  part, le sLpctre de d i £  f r a c t i o n  X à haut62 terrp6rature est d i f -  

f i c i l a n t  e x p l o i t a b l e  du f a i t  d e  la  c r i s t a l l i s a t - i o n  i r r p r t a n t e  du ma- 

t é r i a u .  L 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  pour cette n o ~ v e l l e  forme est de 

0,82(  2 )  eV.  Au r e f r o i d i s s e n e n t  les deux transitions observées  pa r  DSC 

se t r a d u i s e n t  par  des  chu te s  brusques de la  a m d u c t i v i t é  à envi ron  

565°C e t  395°C. Au ref ro id issement  les conductivités rn-sarées s o n t  su- 

+ r i e u r e s  à celles obtenues lors du chauffage,  lune telle hys t é rè se  a 
5 d i  jà été observée dans les courbes l o g  = ( f  ( 10 /T) ( 37 1. 

Le m t é r i a u  est donc bon conducteur,  il reste à c o n n a i t r e  le 

type  d e  conduc t iv i t é  : é l ec ton ique  ou ionique.  En cas d e  c o n d u c t i v i t é  

ionique,  le  s e u l  por teur  d e  charges s u c c e p t i b l e  de migrer est l ' i o n  
- - 

O : -me m s u r e  du nombre d e  t r a n q m r t  d e v r a i t  permettre d e  v é r i f i e r  

si ceux-ci p a r t i c i p e n t  au  phénorrène de t r a n s p o r t .  



Figure 46. 
3 Courbe log rr = f (10 /Tl pour Bi4VZOll 



III. 5. W r e  de transport des ions O= 

III. 5.1. P r i n c i p e  de = s u r e  

I l  est imposs ib le ,  à partir des m s u r e s  de c o n d u c t i v i t é ,  de 

d i f f é r e n c i e r  le rôle joué p a r  les i o n s  CI= et par les é l e c t r o n s  dans  

le t r a n s L m r t  d u  c o u r a n t  é l e c t r i q u e .  Dans le cas de m b i l i t é  des i o n s  
- - 

O , le nombre d e  t ransLoort  i o n i q u e  p e u t  être d é t e r m i n é  e n  r é a l i s a n t  

une p i l e  d e  c o n c e n t r a t i o n  du  t-ype : 

P1(02) ,Au / E l e c t r o l y t e  solide / Au,P2(02) 

e t  e n  rrt-surant sa f o r c e  électromtrice, 1 'électrolyte s o l i d e  é t a n t  

c o n s t i t u é  du  m t é r i a u  à tester. 

S i  l ' é c h a n t i l l o n  possède  une c o n d u c t i v i t i  p u r e m n t  ion ique  

la f o r c e  électromtrice m s u r é e  doit être égale à la fem donnée p a r  l a  

loi  de Nernst  so i t  : 

RT P 2 ( 0 2 )  
- 

Eth - - 
Log - 

4F Pl (O2 

P1(02), P ( 0 2 )  s o n t  les p r e s s i o n s  partielles e n  oxygène de part et 2 
d ' a u t r e  de l ' é c h a n t i l l o n .  

Le nombre d e  t r a n s L m r t  est d é f i n i  p a r  le r a p p o r t  

to = Eobs / Cth 
La fem o b s e r v é e  diminue par r a p p o r t  à la v a l e u r  t h é o r i q u e  quand la  con- 

t r i b u t i o n  é l e c t r o n i q u e  augmente; le norrbre de t r a n s p o r t  vai i t  l ' u n i t é  

dans le  cas d 'un conducteur  p u r m e n t  ion ique .  

Les n e s u r e s  o n t  été réalisées à l 'aide du m n t a g e  d e  l a  f igu-  



a r r i v e e  g a z  I 

e 

c i r  
d 

c o n t a c t  
e l e c t r i q u e  

c u l a t i o n  
e a u  

p r e s s i o n  , 

_ / J o i n t  t o r i q u e  
s o r t i e  g a z  1 

/ t u b e  d ' a l u m i n e  

/ g r i l l e  d ' o r  

Figure  47. C e l l u l e  de  m s u r e  du nombre de t r a n s p o r t  des ions O= 

L 'échan t i l l on  en f o r m  de c y l i n d r e  est obtenu pa r  pressage  à 

l'aide d 'une  p r e s s e  i s o s t a t i q u e ,  il est u s i n é  au  t o u r  a f i n  d e  l u i  don- 

ne r  la  forrrie adéquate ( f i g u r e  461, f r i t t é  à 870°c pendant 48 heures ,  

p u i s  r e c u i t  à 4 1 0 " ~ .  Un dépôt  d'or est réalisé s u r  les deux f a c e s  ex- 

t r k s  par évaporat ion sous vide.  L ' é t anché i t é  des  2 conpartirrients de  

p a r t  et d ' a u t r e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  est a s s u r é e  par  la conpression d e  

j o i n t s  t o r i q u e s  en o r  ; l 1 a b s p h è r e  dans  chacun d e  ces c o r p a r t i m n t s  

est c o n t r o l é  p a r  deux a r r i v é e s  d e  gaz a s s u r a n t  un d é b i t  L p e m n e n t  au 

niveau des  é l ec t rodes .  Un f i l  d'or est i n t r o d u i t  à l ' i n t é r i e u r  d e  la 



t i g e  en alumine par  l aque l l e  a r r i v e  le gaz et  assu re  a i n s i  un con tac t  

é l ec t r ique  avec 1 'é lec t rode  q u i  permet la l e c t u r e  du po ten t i e l .  

Les rresures on t  été réalisées en u t i l i s a n t  l ' a i r  et l'oxygè- 

ne pur corn  gaz de référence. 

Pour chaque t q é r a t u r e ,  trois p o t e n t i e l s  son t  l u s  avec des  

a tmsphères  d i f f é r e n t e s  dans les deux compartiments : air - air ; oxy- 

gène - a i r  ; a i r  - oxygène. C e c i  permet de  c o r r i g e r  la valeur d e  la 

f . e. m. des éventuels  e f f e t s  t h e d l e c t r i q u e s .  

III. 5.2. Résul ta ts  

La rresure ne peut être c o m n c é e  qu'à 4 5 0 " ~  ; en e f f e t ,  en 

dessous de cette t e rpé ra tu re ,  la r é s i s t a n c e  du matériau est t r o p  i v r -  

tan te .  Le nombre de t r anspor t  est très proche de l ' u n i t é  jusqu'aux en- 

v i rons  de 5 0 0 " ~  ( f i g .  48) ; il d é c r o i t  a l o r s  progressivement jusqu'à 

environ 560°C pu i s  reste constant  et @ a l e  à 0,87 jusqu'à 8 4 0 " ~ ~  tempé- 

r a t u r e  à l a q u e l l e  le  refroidissement est mrcé .  

Figure 48. Variat ion du nombre de t r anspor t  des  ions O= 

en fonction de la terripérature p u r  B i  V O 
4 2 11 

Le nombre de t r anspor t  reste à nouveau constant  jusque 550°C 

et  vaut 0,89 ; ensu i t e ,  il augrrente jusqu'à  450°C où il vaut  à nouveau 

1, malheureusexent l a  rresure ne ,peut être poursuivie à plus  basse tem- 

péra ture .  On peut  en déduire que la conduct iv i té  est p u r m n t  ionique 

et  est assurée par  les ions O= t o u t  au rmins e n t r e  450 et  500°C, et 

que, de  tou te  façon, quelque soit la t e r a t u r e ,  il e x i s t e  une f o r t e  

cont r ibut ion  ionique à la conduct iv i té  niesurée. 



Bien que les é tudes  s u r  ce corrposé mér i tent  d ' ê t r e  coqlé- 

tées, il f a u t  souligner 1' inportance de ces premiers r é s u l t a t s  : les 

conducteurs pa r  ions O= son t  peu nombreux et l e u r  performance est li- 

m i t é e  au d o m i n e  des terrpératures élevées. C 'es t  a i n s i  que les mté- 

r iaux à base de  zircone s t a b i l i s é e  o n t  une conduct iv i té  qu-i n ' e s t  ap- 

préciable  qu'au dessus de  1000"~ .  D e s  m t é r i a u x  conducteurs à plus  bas- 

se tenpéra ture  (600°C) à base d e  Bi2O3 on t  été é tud iés  au labora- 

t o i r e  : ils peuvent être classés, d'un point  de  vue s t r u c t u r a l ,  dans 

t r o i s  ca tégor ies  : 

- phases du type f l u o r i n e  d é f i c i t a i r e  ( s o l u t i o n s  solides du 

type 3 -Bi203 avec les oxydes de  terre rare 1 ( 38 , 
- phases du type rhomboédrique : so lu t ion  solide d'oxydes 

a lca l ino- ter reux et de Bi203 (391, 

- phases cubiques cen t rées  des  s y s t è n ~ s  Bi2O3-pk0 (40) 

et  Bi203-Cd0 ( 41 1. 

Bi4v2011 présente une conduct iv i té  par  ions oxydes ap- 

préciables  dès 450°C. Une nouvelle diminution d e  la t-rature d e  con- 

d u c t i v i t é  ,mut être espérée p u r  la so lu t ion  s o l i d e  B i  V O 
4 2x 6+5x 

lacunaire  en ions O= par rappor t  à la formule l i m i t e  B i  V O 
4 2 11' 
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CONCLUS ION 





Au cours d e  ce t r a v a i l ,  nous avons syn thé t i sé  et é t u d i é  des 

phases appartenant aux d i f f é r e n t s  s y s t è ~ s  K39-BiEO4, 

K O-BiFû4, K VO -BiW4 et Bi  O -V O 2 3 4 2 3  2 5 '  
Dans le cas du premier s y s t è m ,  l 'absence d e  mnocr i s t aux  

de  q u a l i t é  s u f f i s a n t e  ne nous a pas permis la r é a l i s a t i o n  des  détermi- 

nat ions  s t r u c t u r a l e s  conplè tes  par d i f f r a c t i o n  X. Cependant, deux com- 

posés o n t  pu être i so lés :  

- K3Bi (PO4) qu i ,  à 1' i m g e  de nombreuses a u t r e s  pha- 

ses A3Ln(XO4I3 (A=Alcalin, Ln=terre rare, X=P, V I  A s ) ,  adopte, à 

température ambiante, une s t r u c t u r e  dé r ivée  du type g l a s é r i t e  et s u b i t  

d i f f é r e n t e s  t r a n s i t i o n s  en fonction de  la tapérature. La forme d e  

p lus  haute température cristallise dans une mille hexagonale de  para- 
O 

&tre a=5,677(3) et c=7,432( 7 )  A, c a r a c t é r i s t i q u e  de la s t r u c t u r e  

de la g l a s é r i t e  K3Na(S0412, 

- K B i  (P04)6 , cubique p r i m i t i f ,  a une s t r u c t u r e  dé- 
3 5 

r i v é e  de  celle de l ' e u l y t i n e  s i4(SiO4I3 dont elle se d i s t ingue  

vraisemblablement par 1 'établissement d 'un o rd re  e n t r e  les ca t ions  

potassium et bismuth. 

Dans chacun des t r o i s  a u t r e s  ç y s t è m s ,  un composé a pu être 

isolé pur; il s ' a g i t  de  l 'oxyphosphate K2Bi3(PO4I30 et des 

vanadates K B i  (VO4I3 
3 2 e t  Bi4V2011. Pour ces t r o i s  corrpo- 

ses, nous avons préparé des mnocr i s t aux  et déterminé la s t r u c t u r e  

c r i s t a l l i n e  par d i f f r a c t i o n  X. Ils présentent ,  en fonct ion d e  la tempé- 

r a t u r e ,  une ou p lus ieurs  t r a n s i t i o n s  que nous avons caractérisées par 

des études thermiques et par des m s u r e s  physiques (=sures d ié lec-  

t r i q u e s ,  conduc t iv i t é ) .  

1. L'oxyphosphate K2Bi3 (PO4 I 30 OU K20-3BiF04 

s u b i t  une t r a n s i t i o n  du type o rdre  -désordre aux environs de 4 7 0 " ~ .  

Nous avons déterminé sa s t r u c t u r e  à t e r a t u r e  ambiante et au-dessus 

de  la t r a n s i t i o n .  Dans les deux cas, elle peut  être d é c r i t e  corn  un 

e n c h a î n e n t  t r idirrensionnel  d 'oc taèdres  BiOs et de t é t r a è d r e s  

*4- 
La d i f fé rence  e s s e n t i e l l e  r és ide  dans le désordre d'un t é t r a -  

èdre PO4 q u i  occupe s t a t i s t i q u e m n t  deux pos i t ions  s e t r i q u e s  par 

rappor t  au rniroir m à haute t e r a t u r e  et q u i  s'ordonne à basse tapé- 

ra tu re .  C e t  o r d r e  s ' accompagne de 1 'appar i t ion  d 'une s u r s t r u c t u r e  qu i  

se t r a d u i t  par  un doublement du paramètre c. La constante  d i é l e c t r i q u e  

£- ' passe par un m i m u m  à la t e r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n .  D e s  msu-  r 
res de courant pyroélec t rq iue  o n t  m n t r é  que la po la r i sa t ion  spontanée 
est revers  i b l e  . 



2. Le vanadate K Bi (Vü4l3 subit également une tran- 3 2 
sition vers 515°C. Nous avons déterminé sa structure à température 

ambiante : elle consiste en un enchaînenient tridimnsionnel d'unités 

Bi2010, formées de deux octaèdres Bi06 reliés par une arête, et 

de tétraèdres PO4. IRS ions potassium occupent trois sites cristallo- 

graphiques différents; la valeur élevée du coefficient d'agitation 

thermique de l'un d'eux reflète la possibilité de délocalisation de 

celui-ci. La conductivité augniente fortement à la température de tran- 

sition pur atteindre -3 -1 -1 10 .n cm à 525"~. L'ion potassium 

responsable de cette conductivité peut être substitué par du sodium; 

nous avons synthétisé le conposé NaK2Bi2 (V04 3,  isotype de 

K Bi (V0413 mis de conductivité supérieure. 3 2 

3. Un vanadate de bisrmth est obtenu pour le domaine de com- 

position 2 Bi203 - x V205, Of86<x(1. Nous nous somres particu- 

lièrement intéressés à la composition limite 1 ,  soit Bi4V2011. 

Ce coqosé adopte une mille orthorhombiyue de paramètre a=16,599, 
O 

b=16,832 et c=15,288 A. Nous n'avons pu déterminer sa structure; 

cependant, les grands traits de celle-ci ont été déduites d'une étude 

dans une ,oseudo-mille orthorhombique de réseau F et de pardtres a 

et b égaux au tiers de ceux de la mille réelle. Elle est construite 
2+ sur des couches Bi202 séparées par des feuillets formés de 

polyèdres oxygénés de vanadium, que nous avons décrits c o m  des bipy- 

ramides à base triangulaire, reliés par des somts. Bi4V2Oll 

constitue le premier terme d'une nouvelle famille de composés à cou- 
2+ ches Bi202 . Les deux familles connues jusqu'alors sont les 

2+ phases dlAurivillius et de Sillen où les couches Bi O sont 2 2 
séparées, respectivement par des feuillets de type pérovskite et des 

anions halogène. Bi4V2011 subit une série de transitions en fonc- 

tion de la température entre quatre f o m s  : o<: --- > a ---> Y --> 8 ' ; 
ces transitions ont été mises en évidence par études thermiques et 

diffraction X à haute terature. Nous avons établi la correspondance 

entre les réseaux cristallins des varités o(', B et )$ . 
Ce composé se révèle très intéressant au point de vue des 

propriétés : les msures électriques réalisées par la méthode des inpé- 

dances conplexes et les msures du nombre de transport révèlent une 
- 

conductivité par ions O dès 480"~ ( < J z l ~ - ~  fi -1 cm -1 1. 

Outre cette propriété de conductivité par ions O= à basse tenpéra- 

ture, ce coqosé p e m t  d'envisager de nombreux développements : dans 



un premier tenps, il conviendra d'étudier sa structure dans les diffé- 

rentes variétés et d'examiner l'influence de La non-stoechiométrie sur 

les propriétés de transprt; dans un deuxièrrie terrps, des synthèses de 

conposés intermédiaires entre Bi4Vp11 et les phases 

d 'Aurivillius devront être effectuées, notanmi3nt 'Bi2Wo et 

B i p 6 ,  bien connues pour leurs propriétés catalytiques. 




