N¢ d'ordre : 1447
50 236

4994 THESE
337

pLeselilee o

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNOLOGIES DE LILLE

pour obtenir le grade de
DOCTEUR

Spécialité : Spectrochimie, Molécules, Solides, Réactivité

par

Olivier MENTRE
NOUVEAUX OXYDES A VALENCE MIXTE

DANS LES SYSTEMES
Bi-V-O ET Pb-V-O

soutenue le 19 Décembre 1994 devant la commission d'examen :

F. ABRAHAM Président
Y. CALAGE Rapporteur
J. P. BESSE Rapporteur

A. CASALOT Examinateur
P. STROBEL Examinateur
L. LECLERQ Examinateur

J. C. BOIVIN Examinateur



Ce travail a été effectué au Laboratoire de Cristallochimie et Physicochimie du Solide
(L.C.P.S.) de I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille (URA CNRS 452), dirigé par
Monsieur J.C. BOIVIN, Professeur a I'EN.S.C.L. a qui j'exprime mes vifs remerciements
pour m'avoir accueilli dans son laboratoire. Je lui suis d'autant plus reconnaissant d'avoir
accepté de faire partie du jury de cette thése.

Je suis infiniment reconnaissant a Monsieur F. ABRAHAM, Professeur a I'U.S.T L.
qui a dirigé cette recherche, c'est grdce a sa compétence et a ses nombreuses idées que ce
travail a pu étre réalisé. Une grande partie de mon attrait pour la recherche me vient des
nombreux conseils qu'il m'a prodigués et des discussions enrichissantes car passionnées (voir
orageuses) que nous avons tenues ensemble. Je tiens a lui exprimer mon immense gratitude
pour avoir accepté de présider ce jury.

Monsieur Y. CALAGE, Professeur a I'Université du Maine, m'a fait I'honneur de juger
ce travail. Qu'il veuille trouver ici l'expression de mes vifs remerciements.

J'adresse également mes vifs remerciements a Monsieur J. P. BESSE, Directeur de
Recherche au Laboratoire de Chimie du Solide de Clermont-Ferrand II, qui a accepté d'étre
rapporteur de cette theése.

Je suis également trés reconnaissant a Monsieur A. CASALOT, Professeur a
U'Université d'Aix-Marseille ainsi qu' a Monsieur P. STROBEL, Chargé de Recherche au
Laboratoire de Cristallographie du C.N.R.S de Grenoble d'avoir aimablement accepté de
faire partie du jury.

Je suis tout a fait conscient du surplus de travail et du long déplacement que cela
implique pour ces quatre personnes, et leur en suis d'autant plus redevable.

Enfin je remercie vivement Monsieur L. LECLERCQ, Professeur a ['Université de
Lille I, de participer au jury de cette thése en dépit de son emploi du temps chargé.

Je ne saurais oublier toutes les personnes du laboratoire qui m'ont conseillé et aidé
quel que soit le domaine d'intervention. lls sont nombreux et je ne les citerais pas tous.
J'aimerais néanmoins remercier spécialement Monsieur G. NOWOGROCKI pour m'avoir
plus d'une fois "tiré d'affaires” d'un point de vue informatique et Mademoiselle R. N.

VANNIER pour sa disponibilité et ses explications pratiques.



Que toutes les personnes ayant participé a la réalisation pratique de ce rapport
trouvent ici l'expression de ma gratitude. Spécialement Martine et Laurence qui ont su étre
patientes et efficaces dans un travail qui n'était pas forcément le leur... Mais aussi, et j'en
oublierai siirement, Murielle, Sophie (qui m'a promis d'étre en jupe lors de ma soutenance - a
vérifier -) et surtout Manue pour la patience et les cbllages.

Que tous les camarades et le personnel trouvent ici mention du plaisir que j'ai eu a
travailler parmi eux ; notamment les copains de promotion (Frangoise, Mohamed, Mustapha
et Pierre par ordre alphabétique).

Enfin, un grand MERCI aux copains extérieurs au milieu scientifique qui ont su me
remonter le moral lors des moments de déprime. Par exemple Olive, Fiche , Belette,

Benoit........ et Peter Zaremba !!!



Sommaire

pages
INTRODUCTION GENERALE | 1
CHAPITRE I - Bi1’7V8016 : OXYDE DE STRUCTURE HOLLANDITE 3
I 1- L'OXYDE Biy 7VgO1 4
I. 1. 1 - Introduction 4
L. 1. 2 - Préparation de Bij 33V20¢ 5
I. 1. 3 - Détermination structurale de Bij 2Vg8016 5
I. 1. 4 - Généralité sur les phases de type hollandite 8
I. 1. 5 - Description et discussion 9
L 1. 5. 2 - Description de la structure 9
L 1. 5. 2 - Environnement des atomes de vanadium 10
I. 1. 5. 3 - Localisation des cations B>+ 12
I 1. 5. 3 - Environnement des cations B8 13
I. 1. 6 - Synthése de la poudre 15
L 1. 6. 1 - Synthése 15
L 1. 6. 2 - Orientations préférentielles 15
L 1. 7 - Stabilité thermique de Bij 7V§O1¢ 17
I 1. 8 - Caractére biphasé du soi-disant composé Bij 33V70¢ 19
I. 2 - HOLLANDITES A CATIONS MIXTES : POTASSIUM - BISMUTH 22
I. 2. 1 - Introduction . 22
I. 2. 2 - Synthése de échantillons 23
I. 2. 3 - Etude sur monocristaux 26
L. 2. 3. 1 - Synthése de monocristaux de Hollandite mixte K™ et BS ™ 26
L 2. 3. 2 - Détermination structurale 26
L 2. 3. 3 - Discussion 28



I. 3 - SOLUTION SOLIDE BixKyV8016 avec x +y = 1,62

I. 3. 1 - Résultats

I. 3. 2 - Evolution des paramétres de maille
I. 3. 3 - Mesure des intensités : preuve de I'existence de la solution solide
I. 3. 4 - Conductivité électrique
I 3. 4. 1- Mesures
L 3. 4. 2 - Résultats
I. 3. 5 - Essais de synthése d'autres phases de type hollandite au bismuth

Bibliographie du Chapitre 1

CHAPITRE II - OXYDES A VALENCE MIXTE DU VANADIUM DANS
LE SYSTEME Pb-V-O
IL. 1 - Pby 32V835016+5 : PHASE DE TYPE HOLLANDITE AU PLOMB
II. 1. 1 - Introduction
IL. 1. 2 - partie expérimentale.
IL. 1. 3 - Détermination de la structure de la phase hollandite au plomb
1L 1. 3. 1 - Choix du groupe spatial non conventionnel 12/m
et enregistrement des intensités
IL 1. 3. 2 - Affinement de la structure
IL 1. 3. 3 - Description de la structure

I1. 1. 4 - Discussion

IL. 2 - PbVOq1 : COMPOSE DE STUCTURE TYPE FERRITE A BLOCR
IL. 2. 1 - Introduction
IL. 2. 2 - Détermination structurale
1L 2. 2. 1 - Collecte des intensités
1L 2. 2. 2 - Affinement de la stucture
1L 2. 2. 3 - Configuration absolue

29
29

30
31
32
32
33
35
37

41

42
42
43

43
46
48
53

56
56
56
56
59
60



II. 2. 3 - Description de la structure de PbVO1q
II. 2. 4 - Structures a bloc R
IL. 2. 4. I - Description générale
1L 2. 4. 2 - Choix du groupe d'espace
IL. 2. 5 - Discussion |
1. 3 - SYNTHESE DE PbVO11 ET Pbg 32Vg 35016+5 PULVERULENTS
I1. 3. 1 - Synthése
1I. 3. 1. 1 - Synthese sous vide
IL 3. 1. 2 - Synthése en tube d’'or
IL. 3. 2 - Stabilité de Pby 32Vg 35016+
II. 4 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE
II. 4. 1 - Mesures
II. 4. 2 - Résultats et discussion

Bibliographie du Chapitre 11

CHAPITRE 111 - ETUDE DE L'OXYCHLORURE
DE BISMUTH ET DE VANADIUM BigV,ClOqg
ET DE LA SOLUTION SOLIDE Big(V]_x P4 ) Cl04 g
III. 1 - INTRODUCTION
IIL. 2. ETUDE STRUCTURALE DE BigV;,ClO1g
III. 2. 1 - Synthése des monocristaux
IIL. 2. 2 - Détermination de la structure
I 2. 2. 1 - Collecte des intensités
III. 2. 2. 2 - Affinement de la structure
III. 2. 3 - Description de la structure et discussion
1L 3 - Etude de la série Big(V{_yPy)2Cl018 (0<x<1)

II1. 3. 1 - Synthése des phases

III. 3.2 - Mise en évidence de la solution solide totale Big(V_xPx)2ClO1g

I11. 3. 3 - Etude infrarouge

62
68
68
70
72
74
74
75
76
76
77
71
80
83

85

86

86

86

87

87

88

92
104
104
104
108



III. 3. 3. 1 - Dénombrement par la méthode du groupe facteur
IIL 3. 3. 2 - Interprétation des spectres
II. 3. 4 - Mesure de conductivité

Bibliographie du Chapitre 111

CONCLUSION

108
109
111
113

115



INTRODUCTION GENERALE

L'é¢tude des oxydes des métaux de transition a toujours occupé une place de choix
parmi les préoccupations des chimistes du solide. L'existence, dans la plupart des cas, de sous
couches d incomplétes leur confére, en effet, des propriétés physiques remarquables.

Grace notamment a la possibilité d'accéder a des degrés d'oxydation multiples ils
conduisent & un grand nombre de dérivés. Lorsqu'un métal de transition est présent dans un
méme composé a deux ou plusieurs degrés d'oxydation, ou valences différentes, les propriétés
des composés obtenus, appelés composés a valence mixte, sont particuliérement intéressantes
(semi-conductivité, conductivité métallique, supraconductivité, ...). Dans les oxydes non
stoechiométriques du type bronze, le degré d'oxydation moyen du métal de transition varie
selon le taux de cations insérés. Les bronzes de vanadium et de tungsténe ont notamment fait
I'objet de nombreuses études. Des bronzes de titane et de manganése de structure type
hollandite ont également été largement étudiés.

D'autre part, notre laboratoire consacre une large part de ses activités a la recherche et
a 1I'étude de nouveaux oxydes conducteurs ioniques (électrolytes solides) ou conducteurs
mixtes (matériaux d'électrode). La cristallochimie des composés oxygénés du bismuth
constitue le dénominateur commun de la plupart des recherches menées dans ce cadre. Cette
cristallochimie, relativement complexe est liée, en partie, a I'effet stérique du doublet non
liant 652 du bismuth qui joue un role essentiel dans les nombreuses propriétés physiques des
matériaux a base de cet élément telle que la conductivité anionique ou encore la
ferroélectricité. De nombreux oxydes doubles de bisrﬁuth et de métaux alcalins, alcalino-
terreux ou de transition (Cu, Ru, Os,...) ont été étudiés au LCPS. Parmi ces derniers, certains
sont caractérisés par la présence du métal de transition a un degré d'oxydation mixte.
Récemment, un oxyde de bismuth et de vanadium V, BigV7011 a été obtenu. La substitution

du vanadium par un métal de degré d'oxydation différent conduit a la série BIMEVOX dont



certains membres constituent les matériaux conducteurs par ions oxygene les plus
performants.

C'est donc logiquement que nous nous sommes intéressés a I'obtention d'oxydes
mixtes de bismuth et de vanadium a degré d'oxydation mixte.

Lorsque nous avons commencé ce travail, aucun composé de ce type n'était connu.
Outre les phases du diagramme BipO3 - VOs, un seul autre oxyde était annoncé dans la
littérature, oxyde formé de vanadium 4+ et formulé Bij 33V0g.

Nous avons pu, par étude sur monocristal, caractériser un bronze de structure type
hollandite BiyVgOijg (x = 1,6). Il s'agit du premier exemple de composé de structure
hollandite contenant I'ion Bi>" dans les tunnels du squelette VgO16. L'ion Bi* occupe une
position originale et adopte un coordination quasi plan-carrée. Nous montrerons que 'oxyde
jusque 1a formulé Bij 33V20g ou BipV30g est en fait un mélange de Bij 7VgOi¢ et d'un
composé de type y-BigVpOj]. Des bronzes mixtes (K, Bi)yVgOig ont également été
synthétisés et caractérisés. L'ensemble de ces résultats fera I'objet du chapitre 1.

Dans le second chapitre nous décrirons deux oxydes doubles de plomb et de
vanadium. L'un, non-stoechiométrique, de structure hollandite déformée, a pour formule
Pb1,32V8 35016,7 proche de Pbg/3Vg41/3016+2/3; T'occupation des tunnels du squelette
VgO1¢ est particulicrement complexe : ions Pb2* mais aussi polyédres de vanadium. Le
second est un oxyde a valence mixte PbVgO11 de structure hexagonale a bloc R de type
ferrite. Le rble particulier du plomb entraine le choix d'un groupe spatial non
centrosymétrique. Il s'agit, 1a aussi, du premier exemple de ce type de composé ou le cation
est le plomb.

Lors des essais de synthése d'oxydes de plomb et de vanadium en milieu oxydant
(KClO3) nous avons isolé des monocristaux dont I'étude structurale révele qu'il s'agit d'un
oxychlorure de formule BigV7ClO;g. La phase isotype de phosphore et la solution solide
totale BigVo_o<P>4xClO1g ont été préparées et caractérisées. Ces oxychlorures seront
présentés dans le troisiéme chapitre.

Dans tous les cas, les mesures de conductivité électrique ont été réalisées, soit par la

méthode des quatre pointes, soit par la méthode des impédances complexes.



CHAPITRE I

Bij 7Vg016 : OXYDE DE STRUCTURE

HOLLANDITE



I.1- L'OXYDE Bi; 7VgO1¢

I. 1. 1 - Introduction

Le diagramme binaire Bip03-V20j5 a fait 'objet de nombreuses études [1-6]. Parmi
les composés identifiés deux ont été particuliérerrient étudiés en raison de leur propriétés
physiques : BiVOy4 [7] qui est ferroélastique et BigV2O11 [8-10,12-14] dont la forme y haute
température, stabilisée dans les BIMEVOX [15-20] manifeste une conductivité par ions 0%
non égalée a ce jour. Ce dernier appartient a la famille des phases d'Aurivillius dans lesquelles

alternent des couches (BizOz)p2p+

et des couches de type perovskite d'épaisseur n octaédres.
Dans BigV2011 la couche de type perovskite, d'épaisseur un octaédre, est lacunaire en
oxygene et se formule VO3 500 5. Lors de la tentative de synthése de BigV3072, membre
hypothétique de la famille d'Aurivillius avec n = 3, qui serait I'analogue de BigTi3O1q2,
Ramanan er al. [21] ont obtenu une phase inédite Bij 33V0¢ dans laquelle le degré
d'oxydation du vanadium est +4. Selon les auteurs cette phase adopte une structure type
pyrochlore déformée dont les paramétres de la maille orthorhombique sont affinées aux
valeurs a = 7,04 (3), b= 7,55 (3) et ¢ = 10,70 (2) A. Plus récemment, Varma et al. [11] ont
indexé le cliché de diffraction X dans une maille orthorhombique de paramétres différents :
a=7622,b=26977 et c = 23,35 A Les images de microscopie électronique haute
résolution ont montré que l'axe ¢ consistait en I'empilement de 2 motifs respectivement de 7
et 16 A. Les auteurs ont suggéré la possibilité d'une structure en couches similaire a celle de
ThV707. 11 s'agirait du premier composé bismuth/vanadium répertori¢ dont la valence du
vanadium est inférieure a 5. Il nous a sembl¢ intéressant d'entreprendre la détermination de la
structure de cette phase, les résultats précédents ne semblant pas tres fiables. Dans un premier
temps nous avons donc recherché 'obtention de monocristaux.
Nous allons prouver, dans ce chapitre, que la phase annoncée comme étant
Bij 33V20g ou Bi3V2O0g est en fait un mélange de deux composés : Bij 62VgO1g, composé
de structure type hollandite et d'une phase de structure type y-BigVoOj] contenant

vraisemblablement du vanadium partiellement réduit.



L. 1. 2 - Préparation de Bij 33V20g

Bij 33V20¢ a été préparé suivant la méthode expérimentale décrite en [21]. La
réaction utilisée est : 4 BipO3 +3V05 + 3 V203 — 6 Bij 33V20¢

Le mélange stoechiométrique des composés de départ est intimement broyé puis porté
a 800°C pendant 6 jours dans un tube de silice scellé sous vide. Le spectre de diffraction des
rayons X sur poudre obtenu est identique a celui de Bij 33V20g (fiche JCPDS n° 39-0105).

Dans I'espoir de préparer des monocristaux de cette phase, la poudre a ensuite été
reportée, toujours sous vide, a 1050°C pendant quelques heures. L'ensemble est refroidi par
coupure du four.

Les produits de la réaction ne sont pas homogénes. 1l s'agit en fait d'un mélange de
monocristaux en forme d'aiguilles noires et d'une gangue polycristalline. Le spectre de ce
mélange polyphasé broy¢ est identique, contre toute attente, a celui de Bij 33V20g auquel se
superpose celui de BiVOy en faible quantité.

L'étude structurale des aiguilles noires a été entreprise.

I. 1. 3 - Détermination de la structure de Bij 62Vg01¢

Un monocristal est monté sur une téte goniométrique et orienté de facon telle que I'axe
de rotation soit la grande direction de l'aiguille. Les résultats de I'étude préliminaire par les
méthodes du cristal tournant et de Weissenberg indiquent une symétrie quadratique et des
paramétres de maille proches de a=9.92 A, c =2,91 A ; la non-équivalence des intensités des
réflexions Akl et khl correspond au groupe de Laitie 4/m. L'absence systématique des
réflexions hkl avec h + k + 1 = 2n + 1, signe d'un réseau de Bravais de type I, limite les
groupes spatiaux possibles a 14, 14/m et 14 . Les intensités des réflexions sont ensuite
mesurées a l'aide d'un diffractométre automatique 4 cercles Philips PW 1100. Les conditions
de collecte des intensités, rassemblées dans le tableau 1.1, ont conduit a I'enregistrement de
913 réflexions dont 799, d'intensité telle que I > 3o(I) (o(I), écart-type sur l'intensité), sont
considérées comme significatives. Les intensités sont corrigées du fond continu, du facteur de
Lorentz et de la polarisation avant d'étre regroupées en 206 groupes de réflexions

équivalentes dans le groupe de Laiie 4/m. La symétrie cristalline et les dimensions de la



maille suggérent une structure de type hollandite. Les tunnels du squelette VgO1g seraient
occupés par les ions Bi3

L'affinement de la structure dans le groupe spatial 14/m en considérant les atomes de
bismuth et de vanadium dans les positions proposées par Bystrom et Bystr6m en [22] pour
cette famille de composés a échoué. En fait, la fonction de Patterson calculée conduit a la
localisation des atomes de bismuth dans le site 2(a) (0, 0, 0) alors que le modéle théorique les
prévoit en site 2(b) (0, 0, }2). L'affinement, en localisant les atomes de vanadium dans le site
8(h) habituel (x = 0,35, y =~ 0,10, z = 0) et les atomes de bismuth en site 2(a) converge jusque
R =0,32 , Rw= 0,33 . La synthése de Fourier différence calculée avec les atomes de bismuth
et de vanadium indique la présence de pics résiduels significatifs le long de I'axe ¢ de part et
l'autre de l'origine. En conséquence, l'atome de Bismuth est dédoublé de part et d'autre de
I'origine dans un site 4(e) (0,0, z; 0, 0, z). Les facteurs de reliabilité valent alors R = 0,21 et
Rw = 0,25.

La synthése de Fourier différence consécutive permet de localiser les atomes
d'oxygeéne dans deux sites 8(h) avec des coordonnées correspondant au modele de Bystrom et
Bystrom. A ce stade, les coefficients d'agitation thermique isotrope des atomes de vanadium
et de bismuth sont négatifs ; 'affinement du taux d'occupation du site du bismuth jusqu'a la
valeur 1 = 0,429(6) remédie a ce probléme (R = 0,029 et Rw = 0,036) ; la formule obtenue est
alors Bij 7pVg016. La connaissance de la formule permet d'appliquer les corrections
d'absorption en utilisant la méthode analytique de De Meulenaer et Tompa [23]. Le facteur de
regroupement Rint (Rint = Y (Imes-Imoy)/Y Imoy) vaut 0,057 ; il valait sans corrections d'
absorption 0,070.

En fin d'affinement les paramétres thermiques anisotropes sont introduits pour le
bismuth et le vanadium. L'affinement du coefficient d'extinction secondaire et l'introduction
d'un schéma de pondération réduit le taux de remplissage du bismuth jusqu'a la valeur de
0,406(2) et donne les résultats reportés dans les tableaux [.2 et [.3. Les facteurs de diffusion
atomiques extraits des Tables Internationales de Radiocristallographie [24] ont été introduits
pour les atomes neutres. Les corrections de la dispersion anomale ont été appliquées en

utilisant les données de Cromer et Liberman [25].



Tableau 1.1 : Caractéristiques cristallines, conditions de la collecte des intensités et

résultats de l'affinement de la structure de Bij 62Vg0 16

Données cristallographigues
Systéme

Groupe spatial

Paramétres de maille (3)

Volume (&3)
Z

Collecte des intensités

Diffractométre

A (MoKa (monochromateur au graphite))
Mode de balayage

Largeur de balayage (°)

Domaine angulaire (°)

Réflexions de référence

Espace réciproque exploré

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de Reflexions I>3o(I)
Nombre de réflexions indépendantes
p(em™) (pour A Ka=0.7107 )

Faces délimitant le cristal et
distances / origine arbitraire (mm)

Facteur de transmission
minimal et maximal
Facteur de regroupement (R int)

Affinement

Nombre de araméltres affinés
R=Y[|Fo —Pch /3 |E

Rw =[Yw (|Fo|- |]Fc )é) wFoz]I/2
avec w = 1/g(Fo)

Tétragonal
[4/m
a=9,930(4)
c=2,914(1)
287,3

1

Philips PW 1100

0.71074

®-20

1,4

2-30

101, 310, 141

mesurées toutes les 2 heures
-13<h<13, -13<k<13, 0<l<4
913

799

206

317,7

001
001 0.16
110

110 0.024
110

170 0.016

0,43-0.61
0.057

18
0.022
0.027




Tableau 1.2 : Coordonnées atomiques et facteurs de température isotropes ou isotropes

équivalents pour Bij 62Vg0 16

Atome Site  Occupation X y z B ou Beq(Az)*
Bi 4e 0,406(2) 0 0 0,10449(28) 1,62(3)
v 8h 1 0,35504(8) 0,17023(8) O 0,54(2)
o(1) 8h 1 0,15302(36) 0,19406(36) O 0,59(6)
0(2) 8h 1 0,54078(36) 0,16439(36) O 0,64(6)

* Beq est défini par Beg = 4/3 21 2 Bjj aj aj

Tableau 1.3 : coefficients d’agitation thermique anisotrope des atomes de bismuth et de

vanadium de Bij 62V80]6

Atome Uy U Us33 U12 U3 Uo3
Bi 0,0147(3) = Uy 0,0322(9) 0 0 0
A4 0,0058(4) 0.0058(4) 0,0090(5) 0,0002(3) 0 0

Les facteurs d'agitation thermique anisotrope sont définis par exp[-2n2(U1 1h2a*2+...+2U23klb*c*)].

I. 1. 4 - Généralités sur les phases de type hollandite

L'analyse des résultats montre que la composition chimique de la phase isolée est
proche de Bij g-1,7V§016. Elle appartient au groupe des phases de structure type Hollandite.
La hollandite minérale de formule (Ba, Pb, Na, K)~; (Mn, Fe, Al)g (O, OH)1¢ est un
‘membre de cette vaste famille de composés isostructuraux naturels ou synthétiques de
formule générale AyMogO1¢. Dans ces composés, le cation A est monovalent ou divalent (A
= Na, K, Rb. Cs, T, Sr, Ba, Pb) ; cependant des travaux récents ont mis en évidence
l'existence d'une phase hollandite ol A est un cation trivalent La3" dans Laj 16MgO16 [27].
Le cation M, plus petit. peut étre , soit une combinaison de 2 métaux, le moins abondant (Mg,

Al, Ni, Zn, Co. Cr, Fe. Mn, Ga, Cu, ...) étant de plus faible valence que son complémentaire



(T1, Sn, Ru, Ge, Si, Sb), soit un métal présent a 2 degrés d'oxydation différents (Mn, V, Cr,
Ti, Ru, Mo).

Cette famille a été trés étudiée pour de nombreuses propriétés liées a la structure et
aux divers éléments chimiques mis en jeu :

-la sanidine (feldspath) de formulation KAISi3Og adopte a 120 kbar et 900°C une
structure cristalline de type hollandite. Cette forme est proposée comme l'une des phases
majeures présente dans la crofite terrestre [28]

- les oxydes de manganése minéraux de type hollandite (hollandite, cryptomélane,
pridérite) sont des composés fréquemment observés dans les gisements de manganése.

- plusieurs oxydes de type hollandite sont connus pour étre de bons conducteurs
cationiques monodimensionnels [29, 30].

- les composés BaX(Al3 ) i+t

)8016, appartenant a cette famille, sont utilisés comme
piéges pour l'immobilisation des résidus radioactifs dans les composés minéraux connus sous
le nom SYNROC [31].

- les titanates de structure hollandite présentent d'intéressantes propriétés photo-

électrochimiques [32].

I. 1. 5 Description et discussion
I 1. 5. 1 Description de la structure

La structure idéale de type hollandite établie par Bystrom et Bystrém [22] peut étre
décrite a partir d'un réseau-hote [MgOjg] constitué de chaines infinies de type-rutile
paralléles a la direction ¢. Ces chaines partagent deux a deux les arétes de leurs octaédres pour
former des doubles chaines. Ces doubles chaines sont reliées entre elles par des sommets. Ce
squelette MgO1¢ libére de larges tunnels (2x2 octaédres) et des plus petits de type rutile (1x1
octaédre) en nombre égal orientés suivant l'axe ¢. Les cations A occupent les larges tunnels
(Fig. L.1).

La résolution de la structure de BiyVgO1¢ confirme la présence du squelette [MgO1¢]
classique. Seulement 3 composés a squelette vanadate adoptant la structure de type hollandite

parfaite sont repertoriés dans la littérature : KpVgO16, K1 g§VgO16 et Tl 74Vg016 [33].



Un autre vanadate de potassium de formule légerement différente a également été
obtenu par voie électrochimique [47] ; cependant la maille est déformée (monoclinique), nous

reviendrons largement sur ce composé dans le chapitre suivant.

Figure 1.1 : Projection suivant c de la structure type hollandite ; les cations BS* occupent

les larges tunnels a la cote 7 = 0,1

I 1. 5. 2 Environnement des atomes de vanadium
Dans les trois vanadates de type hollandite cités précédemment les degrés d'oxydation
moyens du vanadium calculés & partir de la stoechiométrie sont respectivement 3,75 - 3,77 et
3,78 ; Bij 62Vg016 présente un degré moyen du vanadium nettement moindre (3,39). Le
rayon ionique de v+ en coordinence 6 (r = 0,58 A) étant évidemment plus faible que celui
de V3 (r = 0,64 A) [34], on peut s'attendre 4 une influence du degré d'oxydation moyen du
vanadium sur les distances V-O des octacdres [VOg] de la charpente hollandite. Pourtant.

méme si elle est 1égérement supérieure pour Bij 67VgO1g, la distance moyenne V-O d'un
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octaédre est trés proche pour les 4 composés (1,954, 1.945, 1,948. 1,957 A respectivement
pour Ko_, Ky 8., Tl1 74. et Bij 62VgOig). Ces distances moyennes sont néanmoins plus
grandes que celles calculées pour VO (1,940 A) [35]. Si on s'intéresse aux différentes
distances V-O dans un méme octaédre (Tableau 1.4), c'est au niveau des distances V-
O(1)(2x), supérieures dans la hollandite au bismuth a celles des hollandites au potassium et au
thallium, que la faible valence du vanadium dans Bij 6pVgO16 se manifeste le plus.
Cependant, la distance V-O(2)(1x) est plus faible dans ce composé que dans les autres.
Globalement les distances V-O dans la hollandite au bismuth varient de 1,845 a 2,020 A ;
celles des hollandites de potassium et de thallium sont comprises entre 1,876 et 2,00 A tandis

que dans VO elles varient de 1,763 42,064 A.

Tableau 1.4 : Distances vanadium-oxygene dans les différents composés de type hollandite a

squelette [VgO g/
K7VgO16 K1,8V8016 Tl1,74Vg016 Bij 62Vg016
V-0(1) (1x) 1,972(4) 1,990(7) 2,00(1) 2,020(4)
(2x) 1,966(3) 1,947(6) 1,95(1) 1,986(2)
V-0(2) (1x) 1,896(4) 1,876(7) 1,89(1) 1,845(4)
(2x) 1,958(3) 1,954(6) 1,95(1) 1,953(2)
<V-O> 1,954 1,945 1,948 1,957

En fait, on se rend compte de l'influence de la valence globale du vanadium sur
I'environnement de cet atome en procédant au calcul de la valence électrostatique par la
méthode de Brown et Shannon [36]. En effet, ce calcul réalisé avec les données Brown et
Altermatt pour V¥* (0 = 1,784, B = 0,37) conduit pour les hollandites K-, K} g- et Tl} 74-

VgO16 @ une valence moyenne du vanadium 3,80, 3,90 et 3,86 respectivement . Ces valeurs
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sont en bon accord avec la charge globale calculée a partir de la stoechiométrie (3,75, 3.79,
3,78).

Pour le composé de bismuth la charge globale du vanadium déduite de la
stoechiométrie est 3,39 ; le calcul, par la méthode de Brown et Shannon, conduit a un résultat
voisin (3,35) en utilisant les données de v3* (ro= 1,743, B = 0,37) au lieu de celles de s
qui conduit a une valence moyenne de 3,80.

L 1. 5. 3 Localisation des cations B3

Dans les composés de type hollandite il est parfois difficile de localiser avec certitude
le cation A dans les tunnels. Quand les tunnels sont totalement occupés, le cation est
positionné dans le site 2(b) et I'ellipsoide de vibration thermique est trés légérement allongée
le long de la direction [001] ; au contraire, dans les compos€s déficitaires de formulation
Ay xMgO1¢ le cation A est distribué statistiquement dans les sites 2(b) et 'amplitude de la
vibration anisotrope est importante le long de l'axe ¢ (environ 0,5 A). Dans ce cas, un
meilleur affinement est souvent obtenu en délocalisant le cation A de part et d'autre du site
2(b) suivant ¢ avec un taux d'occupation moiti¢ (site 4(e)). Dans Bij 62VgO1g, l'ion BidT est
localisé dans une position 4(e) de part et d'autre du site 2(a) avec un déplacement moyen di a
la vibration thermique suivant ¢ de 0,18 A par rapport 2 0,12 A dans le plan perpendiculaire.
Un affinement réalisé avec le bismuth en (0, 0, 0) au lieu de (0, 0, z) conduit a une vibration
suivant [001] beaucoup plus grande (0,41 A) et a des facteurs de reliabilité nettement plus
élevés (R = 0,069, Rw = 0,102). Ces résultats confirment sans ambiguité le site occupé par
Bi3*.

Les phases non stoechiométriques de ce type possedent souvent une surstructure
commensurable ou incommensurable, conséquence d'un ordre suivant 'axe ¢ des cations des
tunnels [38-43]. Des clichés de cristal tournant réalis¢ autour de e, n'ont révélé, apres un long
temps d'exposition, aucune trace de réflexions de surstructure entre les strates de Bragg. Les

atomes de bismuth sont donc distribués statistiquement sur les sites 4(e).
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L L. 5. 4 - Environnement des cations B+

Dans la structure type hollandite idéale, le cation A est localisé¢ dans le site 2(b)
(0,0,%) du groupe spatial I4/m et est coordiné par 8§ atomes d'oxygeéne O(1) équivalents
formant un prisme a base carrée ; Les cations de rayons ioniques relativement faibles sont
déplacés du site 2(b) vers une des bases du prisme dans une position 4(e) (0, 0, z). La figure
1.2 représente la déviation de la coordonnée des cations par rapport a la coordonnée z = Y2
(site 2(b)) en fonction de la taille des cations dans le tunnel. La position occupée par le cation
est approximativement située & une distance des plus proches atomes d'oxygéne O(1) €gale a

la somme des rayons ioniques du cation et de 1'oxygéne.
Y g

0.5 - B Na+
i
i
{
0.4 | = Bi3t
i
s \
03 1 ¢ \
N \
3 N n
= Y N Pb2+
5 N
0.2 + E [ NN
' 8 Sl‘2+ = hRS N
&) ~
0.1 T, "K' Ryt
d + a > '
BaZ*t hN o mCst
»n Tt e.a - ——
0 1 i 1 1 1 Tl+
T 1 T - HE———— } {
1 1.1 1.2 1.3 1.4 15 1.6 1.7 1.8

Rayon ionique () en Coord. VIII

Figure 1.2 : Déviation a la cite idéale 7 = 7: des cations en fonction de leur rayon ionique

dans les phases type hollandite
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Par exemple, dans les hollandites minérales a cations mixtes, bien que Ba2* (r=1,42
A) soit dans le site 2(b), les ions pb2t (r = 1,29 A) sont déplacés du site 2(b) vers un site 4(e)
(0, 0, z) avec z = 0,30. L'ion Pb2" est ainsi situé au sommet d'une pyramide a base carrée
avec 4 distances Pb-O de 2,65 A [44]. L'ion Bi3* (f = 1,17 A) est plus petit que Pb2T et est
déplacé plus preés du plan des atomes O(1) (z = 0,10), conduisant a une coordination quasi-

plan carré avec 4 distances Bi-O de 2,473 A et un angle O(1)-Bi-O(1) de 166°.

3+

Dans cette pyramide trés plate, I'ion Bi®" est seulement a 0,30 A au-dessus de la base

O4. Ce n'est pas le premier exemple d'environnement de type pyramidal pour le bismuth ; il

2+ caractéristiques des phases du type

est notamment rencontré dans les couches BipOp
Aurivillius. Cependant, dans ces composés, les pyramides ne sont pas si aplaties (Fig. 1.3).
C'est, a notre connaissance, le premier exemple de coordination quasi plan carré pour l'ion
B3+,

3+ en considérant le centre Es de

On peut partiellement expliquer ce site choisi par Bi
la sphere d'influence du doublet 6s% de Bid* que Galy et Enjalbert [45] situe 4 0,98 A du
centre du cation Bi>T. En utilisant leurs résultats, Es occuperait, dans notre composé, un site

(0, 0, z) avec z = 0,44 , donc une position trés proche du site 2(b), classiquement occupé par

le cation A, avec des distances Es-O(1) de 2,77 A.

Figure 1.3 : Environnement du Bismuth -a) dans BigV 307 ; -b) dans Bij 62V80]¢
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I. 1. 6 - Synthése de la poudre

L 1. 6. 1 - Synthése

La synthese de la phase étudiée sous forme pulvérulente s'avérait délicate. En effet, les
composés de type hollandite a squelette vanadate précédemment cités (KoVgOjig,
K1,8V8016, T11,74Vg016) ont ét¢ obtenus par des techniques de synthése de haute pression,
haute température [33, 46]. Il faut aussi signaler l'obtention d'une phase hollandite vanadium-
potassium par réduction électrochimique de KVO3 [47]. La non existence de superstructure
permet d'envisager la formation de phases avec un taux de bismuth variable. Les
monocristaux ayant ét€ obtenus par voie solide classique nous avons envisagé la synthése de
BiyVgO1g par réaction solide-solide. Diverses stoechiométries dans la gamme BiVgOj4-
BipVgO1¢ ont ainsi été essayées ; malheureusement, dans nos conditions, la phase n'a été
obtenue pure que pour la composition Bij 7VgO1¢, soit une composition proche de celle
déduite de I'étude structurale sur monocristal.

L'équation bilan utilisée est : 0,85 BipO3 + 3,28 V203 + 0,72 V05 — Bij 7VgO14

Le mélange intimement broyé¢ des composés de départ est porté a 850°C pendant 72
heures dans une ampoule de silice scellée sous vide primaire. La pureté de la phase obtenue
est controlée par I'étude des clichés de diffraction X réalisés avec une chambre Guinier-De
Wolff.

L 1. 6. 2 - Orientations préférentielles

Le spectre de poudre enregistré a 'aide d'un diffractomeétre Siemens D 5000 (radiation
CuKa) a été utilisé pour la détermination des parametres de maille. Ils ont été affinés par la
méthode des moindres carrés et confirment les résultats de 1'étude sur monocristal (a =
9,9331(7), c = 2,9116(4) A).

I1 est par contre intéressant de comparer les intensités observées a celles prévues par
les résultats de I'étude structurale. On remarque que l'intervention d'un indice / non nul dans
les plans Akl conduit a des intensités mesurées trop faibles par rapport au calcul, en
conséquence les réflexions 740 sont. elles, surestimées. L'effet inverse est observé sur les

intensités mesurées par densitomeétrie & partir des clichés Guinier-De Wolff.
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Ces effets sont les résultats de phénomeénes d'orientations préférentielles des
cristallites selon la direction [001] ; les cristallites prennent la forme d'aiguilles dont 'axe de
croissance est ¢ (cf. monocristal sélectionné) et ont tendance a s'aligner suivant cet axe dans
I'échantillon. La différence d'incidence des rayons X vis a vis de 1'échantillon entre les deux
techniques utilisées explique les différences mesurées ; suivant l'angle d'attaque du faisceau
incident, les plans perpendiculaires a la direction ¢ sont soit "masqués" (D 5000), soit
"surestimés" (Guinier-De Wolff).

Le tableau 1.5 présente les spectres théoriques et mesurés dans les deux cas.

Tableau 1.5 : Spectres de diffraction X sur poudre de Bij 7V 80 |6 observé et calculé
pour )\ =1,54056A

hkl 200bs 20¢a] Ical Iobs(l) Iobs(z)
110 12,620 12,627 26,7 26,7 23,2
200 17,879 17,879 5,7 7,7 5,8
220 25,370 25,375 30,1 49,2 30,8
310 28,425 28,425 100 100 100
101 32,041 32,041 17,4 8,5 26,2
211 36,919 36,916 56,6 18,3 76,2
330 38,461 38,452 1,7 3,9 3,5
420 40,618 40,619 24,0 22,9 29,6
321 45,322 45,314 11,1 43 18,0
510 46,620 46,619 83 7.8 11,0
411 49,081 49,074 21,1 9,2 25,0
440 52,073 52,074 55 6,4 9,9
530 53,802 53,802 6,4 5,4 7,0
600 55,496 55,493 15,8 15,0 15,1
501,431 56,017 56,026 24,0 11,3 27,3
620 58,784 58,776 23 3,1 3,5
521 59,286 59,290 14,8 6,4 15,1
710,550 66,548 66,542 3,1 4.4 5,7
541 68,504 68,511 8,2 4,1 11,0
730 72,426 72,433 6,1 4,8 7,7

(1) A partir du diffractométre Siemens D5000.
(2) A partir d'une chambre de Guinier-De Wolff.
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I. 1. 7 - Stabilité thermique de Bij ~VgOq¢
Les analyses thermiques sont efizctuées a I'aide d'un analyseur DUPONT

INSTRUMENT 910.

L'analyse thermogravimétrique, réalisée de la température ambiante jusque 550°C a la
vitesse de chauffage de 0,5°C/min (Fig. I.4a). montre que Bij 7VgO1g est stable a l'air jusque
environ 320°C. Le gain de masse observe entre 320 et 500°C (9,8 %) correspond a

I'oxydation du vanadium au degré d'oxydation +5 ; le gain de masse théorique est de 10,3 %.

Le spectre de poudre du résidu de ' ATG indique qu'il s'agit d'un mélange de BiVOgy et

de V20s5. L'oxydation s'accompagne donc d'une décomposition selon la réaction :

Bij 7Vg016 + 3,275 Oy — 1."BiVOy + 3,15V,05

La figure 1.4b représente la courbe ¢ analyse calorimétrique différentielle réalisée de
la température ambiante a 640°C a la vitesse de 10°C/min. Le comportement observé est plus
complexe : deux phénomeénes exothermiquss successifs précedent la fusion de V7Os5. La
décomposition se produit donc en deux <dtapes ; la premiére correspond, au niveau
température, au gain de masse observé par ATG et pourrait donc correspondre a l'oxydation
du vanadium avec destruction de la phase -ollandite et formation de BipO3 et V705 ;'la
seconde correspondrait 4 la réaction entre B:>O3 et VO3 pour former le vanadate BiVOy4.

Le schéma complet serait alors :

Bi] 7V§016 + 3,275 Oy — 0,85 Bi20O3 +4V505 — 1,7 BiVO4 + 3,15 V705
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4 : -a) Courbe ATG obtenue par chauffage de Bij 7VgOjq a l'air

-b) Courbe DSC obtenue pour Biy 7V80 ¢ dans les mémes conditions
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I. 1. 8 - Caractére biphasé du soi-disant composé Bi1,33V20¢

La figure 1.5 représente le spectre de diffraction X sur poudre de la composition
Bij 33V20¢ synthétisée selon la méthode de Ramanan ef al. [21] ainsi que le spectre de la
phase hollandite au bismuth. A la vue des deux spectres, "Bi 33V20¢", tel qu'il est décrit
dans le fichier JCPDS, semble €tre un mélange biphasé de Bij 7VgO1¢ et d'une autre phase
que nous appelerons X. La recherche de maille, a I'aide du programme TREOR, en utilisant
les raies n'appartenant pas & Bij 7VgO16 conduit & une maille quadratique I de paramétre a =
3,87 et ¢ = 15,33 A. L'allure du spectre ainsi que ces paramétres nous laisse supposer qu'il

pourrait s'agir d'un membre de la famille des phases d'Aurivillius proche de y-BigV7011.

Cette derniere n'est stable qu'a haute température mais peut étre stabilisée a

température ambiante par substitution d'une fraction du vanadium par divers éléments[15-20]

Notre phase X serait stabilisée a température ambiante par la réduction d'une partie de
VoF en V3 ou V4. Cette stabilisation a d'ailleurs été mise en évidence dans des travaux
ultérieurs aux notres concernant les composés BigV201¢ [48] et BigV2010 66 [49]. Les
auteurs décrivent ces deux composés comme de structure type y-BigV9O11 stabilisée par la
réduction partielle du vanadium.

La figure 1.5 présente également le spectre de BigVy 7Tig 3010,85 de otpuyrupe

tyme y-BigVO1 1 pour une meilleure visualisation.

Afin de synthétiser cette phase X pure, de nombreuses stoechiométries ont été
essayées. Le spectre le plus ressemblant a celui de X a €té obtenu pour la composition
BigV3012 qui conduit & un mélange de V7Os, de bismuth métallique, de hollandite au

bismuth et de la phase X trés majoritaire.
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Figure L5 : Spectres de diffraction X de (a) "Biy 7Vg016", (b) Bij 33V20¢, (c)

composition BigV307), (d) BigVy 7Tig 30711 85

Pour vérifier les résultats précédents, il a été entrepris d'affiner, a partir du spectre de
"Bi1,33V20¢", les parametres des mailles des deux constituants. Toutes les raies ont été, sans
ambiguité, attribuées a I'une ou l'autre des deux phases ,Bij 7Vg01¢ et X, et les affinements
se sont avérés étre excellents :

Hollandite-Bi : a = 9,9287(5) et ¢ = 2,9125(5) A

Phase X : a=3,8767(5) etc = 15,337(5) A

Le méme travail a été réalisé a partir du spectre de "Bij 33V20g" annoncé dans le
fichier JCPDS (fiche JCPD 30-0105). La précision sur les paramétres affinés est moindre
mais cela n'est qu'une conséquence du manque de précision sur valeurs de dj; rapportées

dans le fichier. Les résultats de ces affinements sont regroupés dans le tableau 1.6.
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Tableau 1.6 : Spectre de diffraction X de Bij 33V 04

265ps? 20012 hkl hkl 200hs? 264 26519 hk 1P
Bi-Holl. phase X

11,555 11,529 002 11,634 11,492 11,71 010

12,619 12,598 110 12,635 12,578 12,56 100

17,864 17,853 200

23,663 23,653 101 23,579 23,657 23,55 020

25,364 25,352 220 25,281 25311 25,28 200

28,416 28,404 310 28,309 28,357 28,06 121

28,879 28,880 103 28,927 28,853 28,92 022

31,995 31,998 101 31,936 31,952 31,64 122

32,642 32,640 110 32,655 32,654 32,65 212

34,715 34,725 112 34,725

35,083 35,075 00 6} 34,882 34,960

36,881 36,878 211 36,867 36,823 36,92 123

37,373 37,352 105

38,443 38,435 330

40,595 40,603 420 40,566 40,535 40,21 310

45,287 45,283 321 45,067 45211 45,05 231

46,604 46,606 510 46,483 46,528 46,27 303

46,841 46,832 200 46,788 46,851 46,30 321

48,380 48,397 202 48375 48,406 48,17 040

48,639 48,665 116

49,051 49,046 411

52,068 52,064 440

53,142 53,121 211 53,143 53,141 53,28 314

53,793 53,793 530

55,480 55,485 600 55,367 55,389 55,17 240

56,008 56,003 501,431 55,953 55910 56,39 035

58,762 58,771 620

59,268 59,271 521 59,219 59,170 59,32 216

59,821 59,832 206 59,767 59,772 59,81 413

66,544 66,541 550,710

68,485 68,498 541 68,423 68,377 68,42 424

a- notre échantillon ; b- JCPDS n°39-0105 ; c- calculé avec les paramétres de la hollandite-Bi ou de la phase X ; d- calculé avec
les paramétres de la maille orthorhombique.
Paramétres affinés :

Bi-hollandite a=9,9287(5) ¢ =2,9125(5)
notre €chantillon.
Phase X . a=3,8767(5) ¢ =15,337(5)
Bi-hollandite a=9,944(5) c=2916(3)
a partir de JCPDS 39-0105.
Phase X a=3,875(3) ¢ =15,39(3)
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I. 2 - HOLLANDITES a CATIONS MIXTES : POTASSIUM-BISMUTH

I. 2. 1 - Introduction

Nous avons vu précédemment que les rares phases AxMgOjg de type hollandite a
squelette vanadium répertoriées dans la littérature ont pour cations A les ions K et TIT. Iis
occupent au sein du tunnel un site 2(b) (0, 0, %) et seraient donc au plus a une distance
proche de 1,8 A du site 4(e) (0, 0, 0,10) qu'occupe Bi’T dans Bij 62Vg016. Cette valeur,
est bien entendu, tout a fait inacceptable pour une distance cation-cation.

La présence simultanée de ces deux cations dans une phase de ce type impliquerait
donc I'occupation de canaux exclusivement par des cations K* et d'autres exclusivement par
des cations Bi>T. Cela doit étre vérifié sous réserve que le nombre total x de cations dans une
maille de stoechiométriec A,VgO1g soit proche de 2 ; dans le cas contraire chaque site
cationique inoccupé permet a la maille voisine suivant 'axe ¢ d'abriter un des deux cations

sans aucune contrainte quant a sa nature.

Il nous a donc semblé intéressant de synthétiser des phases hollandites a cations
mixtes (K+, BiS +), la répartition inter-tunnels pouvant étre source de la formation d'un ordre
qui apparaitrait dans le plan (001).

La figure 1.6 représente un exemple dans lequel l'ordre entre les tunnels Bidt et KT
modifierait le réseau de Bravais qui passerait de quadratique centré a quadratique primitif.

De nombreux autres ordres peuvent, bien sur, étre envisagés. Dans tous les cas des

réflexions de surstructure devraient étre observées.
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Figure 1.6 : Cas imaginaire de ségrégation des tunnels K" et des tunnels BP+ impliquant

un réseau de Bravais de type P

I. 2. 2 - Synthése des échantillons

Comme pour la phase hollande Bi-V, les composés de formule BixKyVgOj6 sont
préparés par réaction a I'état solide dans des ampoules de silice scellées sous vide primaire.

L'utilisation de KO n'est pas simple (hygroscopie, carbonatation). En synthése solide,
le carbonate KpCO73 est souvent utilis€é comme produit de départ. Dans notre cas, cette
utilisation est évidemment exclue : sa décomposition in situ provoquerait l'explosion des
tubes de silice. Aussi sommes-nous partis de mélanges KVO3-V703.V705-Bin03.

Une premiére étape consiste donc en la synthese du vanadate de potassium KVO3 par

action de KoCO3 sur V205 a I'air a 400°C suivant la réaction :
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K»C03.1,5H>0 + V05 — 2KVO3 + COp + 1,5H0

Le clich€ de diffraction X du produit de la réaction est celui de KVO3 pur.

Dans une seconde étape, le mélange en proportions convenables de KVO3, V705,
V703 et BipO3 est intimement broyé€ et porté a 850°C pendant 72 heures dans un tube de
silice scellé sous vide. |

Le degré d'oxydation global n du vanadium est évidemment fonction des quantités
relatives de potassium et de bismuth dans les phases. Pour une formulation générale
Bix3 +Ky+Vgn+016, le degré d'oxydation n du vanadium est : n = (32-3x-y)/8
n est atteint par le mélange : avotT+ BV3 t - 8V avec o + B=28et5a+38=8n.
On adonc : a = (8-3x-y)/2 et B = (8+3x+y)/2
Ces valeurs nous conduisent a la stoechiométrie utilisée lors des syntheses :
x/2 Bip03 + y KVO3 + ((8-3x-y)/4 - y/2) V205 + ((8+3x+y)/4)V703 — BiXKyV8Ol6

Dans une premi€re étape, le mélange correspondant a la formulation KBiVgOjig,
réalisé dans ces conditions, a conduit & une phase pure. La stoechiométrie exclut toute
cohabitation de cations K™ et Bi>" dans un méme tunnel car aucun site n'est alors laissé
vacant. Cependant aucune raie de surstructure, ou de changement de symétrie, n'est observée
pour cette composition. On peut donc en déduire une distribution aléatoire des tunnels K™ et
Bi>* dans le plan (001). La figure 1.7 présente le spectre de KBiVgO1¢ enregistré a l'aide du
diffractomeétre Siemens D 5000. Les paramétres de la maille quadratique I sont affinés aux
valeurs a = 9,9518(13) et c = 2,9010(6) A. Les spectres observé et théorique sont donnés dans
le tableau 1.7. Les intensités théoriques des réflexions ont été calculées en considérant K en
2(b) (0,0,%%) et Bi en 4(e) (0. 0, 0,10).
Les phénomenes d'orientations préférentielles déja observés sur le spectre de Bij 7VgO16

(voir paragraphe 1.1.6.2.) existent aussi pour la phase hollandite a cations mixtes.
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Figure 1.7 : Spectre de diffraction X de KBiVgO 4 collecté sur
diffractométre Siemens D5000
Tableau 1.7 : Spectres observé et calculé de KBiVgO0g pour A = 1,54056 A
hkl 2 6 obs 20 calc I obs I cal
110 12,572 12,568 6,3 6,5
200 - 17,810 - 0,1
220 25,289 25,291 25,4 24,3
310 28,327 28,335 100 100
101 32,108 32,111 3,2 4,7
400 - 36,070 - ,
211 36,964 36,956 7,6 44,9
330 - 38,340 - 0,4
420 40,514 40,502 17,5 21,4
301 - 41,308 - 3,5
321 - 45,312 - 3,0
510 46,484 46,489 7,2 6,9
411 49,069 49,056 4,5 19,0
440 51,929 51,931 4,7 4,8
530 53,657 53,655 3,5 5,0
600 55,350 55,342 10,2 17,8
431 55,969 55,980 5,1 15,9
620 58,627 58,617 2,1 1,7
521 59,238 59,233 3,0 16,8
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I. 2. 3 - Etude sur monocristaux
L'étude ce cette phase mixte n'est, bien entendu, pas suffisante pour conclure a une
distribution statistique des tunnels K" et Bi3™. Pour cette raison des essais de cristallisation

de cette phase mixte ont été réalisés afin d'aborder I'étude structurale.

L 2. 3. 1 - Synthése de monocristaux de Hollandite mixte K*-BSt

Deux essais différents ont conduit a I'obtention de tels monocristaux.

- Dans le premier ("préparation 1"), un mélange de KVO3, KBiVgO1¢ et
"Bij 33V20¢" (biphasé) a ét€ broyé et porté a 1100°C pendant 3 jours suivant les proportions
Bij 33V206 + 1,33 KVO3 + 0,13 KBiVgO1¢

On peut s'interroger sur la stratégie choisie avec un tel mélange. Bij 33V2Og bien que
mélange biphasé de Bij 7VgO1¢ et de la phase X, avait conduit, dans notre premiére €tude, a
la formation de monocristaux de Bij g7VgO16. Ce mélange a donc été envisagé comme
initiateur possible de la cristallisation. 11 a été ajouté a KBiVgOjg. Le role de KVO3 est de
fournir le potassium nécessaire.

- Des monocristaux ont aussi été obtenus ("préparation 2") lors du chauffage a 1100°C
dans un tube de silice scellé sous vide, du mélange stoechiométrique utilisé pour la synthése

de KBiVgO1 ¢ pulvérulent (3V03 + KVO3 + 1/2V05 + 1/2Bip03).

L 2. 3. 2 - Détermination structurale

Les monocristaux obtenus par les 2 méthodes sont, comme ceux de Bij 2VgO1g, des
aiguilles noires. Un monocristal de chaque préparation a été étudié a l'aide du diffractométre
Philips PW1100. Les résultats obtenus pour les deux cristaux sont pratiquement identiques,
notamment la formule déduite de I'étude structurale qui est : Ko 17Bij 46V8O16 pour la
"préparation 1" et Kg 2Bij 45Vg016 pour la "préparation 2". Nous ne décrirons donc que

I'étude structurale du monocristal venant de la seconde préparation.
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Les parametres de la maille quadratique I obtenus aprés affinement par moindres
carrés des angles 0 des 25 réflexions de la recherche de maille sont, a = 9,944(3) et ¢ =
2,910(2)A. Ils ne sont pas significativement différents de ceux de la phase hollandite au
bismuth. L'enregistrement des données se déroule dans les mémes conditions opératoires que
pour I'étude cristallographique précédemment décrite (voir tableau 1.1).

Dans un premier temps, le traitement des données expérimentales se déroule
strictement comme pour Bij 62VgO1¢ : les fonctions de Patterson et de Fourier différence
permettent de localiser le bismuth et le squelette vanadium-oxygene dans les mémes positions
que dans la phase au bismuth décrite au paragraphe I.1. L'affinement des coefficients
d'agitation thermique anisotrope de Bi et V conduit aux valeurs de R=0,042 et Rw=0,058. Le
taux d'occupation du site du bismuth s'affine a la valeur 1=0,369 soit, a ce stade, une formule
Bij 47V§016.

La synthése de Fourier différence suivante réveéle un pic intense en site 2(b) (0,0,1/2),
le site occupé par les cations dans le modele de Bystrom et Bystrom [22]. Ce site est tout
naturellement occupé par du potassium, le taux d'occupation de ce site s'affine a la valeur de
0,094 ; les facteurs de reliabilité sont sensiblement améliorés : R=0,037 et Rw=0,053.

Dans les derniers cycles d'affinement, I'introduction d'un schéma de pondération ainsi
que l'affinement du coefficient d'extinction secondaire conduisent aux résultats réunis dans les
tableaux 1.8 et 1.9. Les facteurs de reliabilité finaux valent R=0,029 et Rw=0,038. La

stoechiométrie des monocristaux isolés déduite de I'étude structurale est : Bij 45K 2VgO16.
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Tableau 1.8 : Coordonnées atomiques et facteurs de température isotropes ou isotropes

équivalents pour Bij 45K¢ V8016

Atome Site  Occupation x y z B ou Beq(A2)"
Bi 4e 0,363(2) 0 0 0,0943(3) 1,59(2)

v 8h 1 0,35465(6) 0,16996(6) O 0,53(1)

K 2b 0,099(12) 0 0 172 1,2(4)

o1) 8h 1 0,1534(3)  0,1945(3) 0 0.63(4)

O02) 8 1 0.5405(3)  0.1644(3) 0 0.65(4)

* Beq défini par Beg = 4/3 212 Bjj aj a

Tableau 1.9 : Coefficients d'agitation thermique anisotrope des atomes de bismuth et de vanadium de

Biy 45K, 2V801¢

Atome Ujj U2 Uszs U12 Uiz Ua3
Bi 0,0143(2) = Uy 0,0318(9) 0 0 0
A4 0,0058(3) 0,0055(3) 0,0089(3) 0,0009(2) 0 0

Les facteurs d'agitation thermique anisotrope sont définis par exp[-2n2(U1 lhza*2+...+2U23klb*c*)].

12. 3. 3 - Discussion

Dans cette phase hollandite mixte, le squelette VgO1¢ n'est pas modifié par rapport a
celui de la phase au bismuth seul. Les atomes de potassium occupent les sites habituels pour
ce cation, alors que le bismuth occupe la méme position que dans la phase Bi-hollandite.

Cependant la stoechiométrie obtenue est loin de celle attendue. La phase hollandite
KBiVgO1g (2 cations A par maille), qui a pu étre synthétisée sous forme de poudre, ne
semble pouvoir étre obtenue sous forme de monocristal, tout au moins par les techniques de
synthéses utilisées. La formule globale des cristaux étudiés est A1 5Vg016, formule proche

de la composition Bij 67Vg0O16 déterminée pour le monocristal de hollandite au bismuth. Ce
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taux d'occupation 1,6 - 1,7 des tunnels est apparemment une valeur qui favorise la croissance
de monocristaux, vraisemblablement en assurant au squelette vanadate une certaine rigidité.
Le fait que l'agitation thermique anisotrope du bismuth soit tout a fait comparable
entre Bij 67VgO16 et Bij 45V 2VgO16 va dans le sens d'une ségrégation des ions K et
Bi3 * dans des canaux différents. Effectivement, un type de cation n'a, dans ce cas, aucune
influence sur I'autre cation.
Néanmoins, le trop faible taux de potassium dans la phase ne nous permettrait pas de

déceler un ordre éventuel entre les tunnels K* et Bi3+.

1. 3 - SOLUTION SOLIDE BixKyVgO16 AVEC x +y = 1,62

Etant donné l'existence des phases Bij 62VgO1¢ et Bij 45K(2VgO16, nous avons
envisagé de faire varier le rapport K/Bi en synthétisant différents échantillons de formule
générale BiyKyVgO16 en nous limitant au cas x+y = 1,62. Les phases KpVgOjq et
K1,8Vg01¢ [33] sont préparées dans des conditions de haute pression - haute température
(25-35 kbar ; 750-1000°C). 11 nous a semblé intéressant de connaitre le rapport maximal y/x
permettant la formation d'une phase de type Hollandite dans nos conditions expérimentales.

Les compositions Bij 4K 22V8016, Big gKo 82VgO16. Big22K14VgOie et
K1,62V8016 ont été étudiées.

Les mélanges correspondant de KVO3, V703, V205 et BipO3 tels que définis en I1.2.
sont broyés puis portés a 8§50°C pendant 72 heures dans des ampoules de silice scellées sous
vide.

Les produits obtenus sont analysés par diffraction des rayons AX sur poudre avec un

diffractométre Siemens D5000 et une chambre de Guinier-De Wolff.

I. 3. 1 - Résultats
Les deux premiéres compositions ménent a la formation de phases Hollandite pures.
Un taux de potassium supérieur & celui du bismuth au sein de la maille conduit a I'apparition

d'une phase Hollandite accompagnée d'une ou plusieurs phases supplémentaires non
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identifiées mais vraisemblablement riches en potassium. La composition K| 62VgOj¢ ne
donne pas lieu a I'apparition de phase hollandite (la haute pression est sans doute nécessaire
dans ce cas).

La présence de bismuth dans le mélange réactionnel permet donc l'introduction du
potassium dans les tunnels du squelette VgO1¢, par des méthodes de préparations classiques,
jusqu'a un taux K/Bi= 1.

I. 3. 2 - Evolution des paramétres de maille

Les paramétres des phases synthétisées ont été affinés par moindres carrés. Les

résultats sont reportés dans le tableau 1.10.

Tableau 1.10 :Parameétres de maille des phases (K, Bi),VgOj¢e

composition a(A) c(A)
Bij 62V8016 9,9331(7) 2,9116(4)
Bij 4K0,22V8016 9,936(1) 2,9104(5)
Bio 8K0,82V8016 9,957(2) 2,9016(9)
K| §Vg016" 9,996(8) 2,899(7)
K,VgO16 9,963(5) 2,916(2)

Y d ‘aprés référence [33]

Les cations KT et Bi3+

étant localisés au centre des tunnels suivant ¢, il est
raisonnable de supposer que la proportion de ces cations n'influence pas la valeur du
parametre c.

Nous avons déja signalé au chapitre 1.1.5.4 que la coordination adoptée par le cation
dans les tunnels de la structure hollandite est fonction de son rayon ionique. Elle passe ainsi
de 4 (site 2(a) : petits cations tel Na+) a 8 (site 2(b) : gros cations tel K+). Ceci permet une

déformation minimale du réseau vanadate par tension électrostatique lors de l'introduction de

cations a grand rayon ionique dans les tunnels. On remarque néanmoins une légére
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augmentation du parameétre a qui passe de 9,934 pour la phase au bismuth (rBi>* = 1,174) a

9,99A pour la phase au potassium (rKJr =1,514A).

I. 3. 3 - Mesure des intensités : preuve de I'existence de la solution solide

Cette faible évolution des paramétres a et ¢ pourrait mettre en doute la formation de
phases intermédiaires pures. Il est en effet possible de supposer la formation, parallélement a
la hollandite, de phases riches en potassium et en vanadium ; les faibles facteurs de diffusion
de ces atomes rendraient ces phases minoritaires non décelables par diffraction des rayons X.
Afin de s'assurer que les phases mixtes K-Bi obtenues ont bien la composition désirée, le
calcul des intensités théoriques des réflexions a été réalisé pour les diverses compositions
BiXKyV3016 en placant, dans les données du programme de calcul, y ions K* en site 2(b)
(0,0,%2) et x ions Bi3" en site 4(c) (0, 0, 0,10). Les spectres obtenus a I'aide du diffractométre
Siemens D5000 limités aux réflexions (110), (200) et (220) sont représentés sur la figure 1.8.
Les valeurs des intensités de ces 3 réflexions ont été estimées par intégration du pic en
utilisant la fonction pseudo-Voigt comme profil de raie. Les résultats sont regroupés dans le

tableau I.11.
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Figure 1.8 : Spectres des phases (K, Bi) | 62V801¢
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Tableau 1.11 : Rapport IThéo/Iimes pour les réflexions(110), (200), (220) et (310) des

phases (Bi,K),\VgOj¢
110 200 220 310
IThéo/Imes IThéo/Imes IThéo/Imes IThéo/Imes
Bi1,62V8016 26,7/26,7 5,717,7 30,1/49,2 100/ 100
Bij 4K0,22Vg016 15,1/12,1 2,0/4,2 27,2/293 100 /100
Big 8K0,82V8016 0,5/3,8 1,1/- 20,6 /20,4 100/ 100
Bi1K1VgOi¢ 6,5/4,7 0,1/- 243/21,7 100/ 100

Pour les quatre réflexions, on constate une évolution des intensités mesurées en accord

avec celle des intensités calculées, confirmant I'existence des phases mixtes K, Bi.

En conclusion, les phases hollandites contenant du bismuth seul ou du bismuth et du
potassium peuvent étre préparées par réaction solide-solide sous "vide" ; cependant celles-ci
semblent limitées aux rapports Bi/K > 1. Pour les rapports inférieurs, I'application au systeme
réactionnel de hautes pressions est vraisemblablement nécessaire. Par contre, I'obtention de
monocristaux, dans nos conditions opératoires, semble exiger la présence de bismuth en
quantité importante dans les tunnels de la structure hollandite. Enfin rappelons que dans les

phases mixtes aucun ordre Bi-K n'a pu étre observé.

L 3. 4 - Conductivité électrique
L 3. 4. 1 - Mesures
La conductivité électrique a ét€¢ mesurée par la méthode des 4 pointes [50,51] en
courant continu. Les 4 pointes sont, dans notre montage, équidistantes et la conductivité o est

déduite du rapport entre le courant circulant entre les 2 bornes extérieures et la différence de

32



potentiel apparaissant entre les 2 pointes intérieures. Cette valeur est corrigée par une
constante dépendante de la distance interpointes et de la géométrie du barreau [52].

La tension imposée entre les deux bornes extérieures est 2V. La conductivité est
mesurée entre -180° et la température ambiante. Les échantillons sont pressés sous forme de
barreaux parallépipédiques (= 13x2x2 mm3). Un frittage des échantillons sous vide n'a pas
toujours été possible (craquellement du barreau), nous ne présenterons donc ici que les
résultats concernant les phases KBiVgO16, Ko gBig 82V8016 et Bij 2VgO16 n'ayant pas
subi de recuit.

L 3. 4. 2 - Résultats expérimentaux

Les courbes logo = {(1000/T) mesurées pour les 3 compositions sont présentées sur la
figure 1.9. Les 3 courbes présentent 2 domaines différents dont le passage de 1'un a l'autre se
produit approximativement a -70°C.

Dans le premier domaine, (température ambiante a -70°C) le comportement est de

type Arrhénius : la conductivité suit une loi o = o exp(-Ea/kT).

1000/T(K)
3 4 5 6 7 8 9 10

1 0°C | 8°C -150°C -170°C  (°C)
15+ “~§3=0-17 eV, —
A
-2 T Ubl:l AAAA‘A :
ALl
2.5 1 Ty, it
_3 _~E2=0.17 eV DDDD' A A A
@] A
351+ " B o
|
..4 ps -..-..- : A A
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Figure 19 : log o = f(1000/T) pour les phases : A KBiVgOjs O Bij62Vg016 M

Ko, 8Big,82V8016
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Les ¢énergies d'activation mesurées pour Bij 62VgO16. Ko gBip goVgOie et
KBi1VgO1¢ sont comparables. Elles valent respectivement 0,17¢V, 0,12eV et 0,17e¢V et sont
du méme ordre de grandeur que celles déterminées pour la solution solide Tij_xTayO»
(maille quadratique de structure rutile) [53] et VO, basse température (maille monoclinique
de structure rutile déformée) [54] par exemple.

Dans les bronzes de formule générale My TOy, I'insertion du cation M a pour effet de
réduire le squelette covalent TOp en introduisant des électrons d qui peuvent étre soit
délocalisés sur l'ensemble de l'enchainement TOp et conduire a une conductivité de type
métallique, soit localisés sur I'élément de transition T, 'oxyde devenant alors semi conducteur
par saut.

C'est ce dernier cas qui se produit vraisemblablement dans les bronzes bismuth -
vanadium étudiés et la conductivité observée doit étre une semiconductivité par saut entre des
centres V31 et V4T Le phénomeéne peut donc s'écrire :

e+ VAT > V3 > vitee

Les échantillons étant polycristallins, les valeurs des conductivités obtenues doivent
étre considérées avec une grande prudence. En effet, le phénoméne de conduction par joints
de grains, qui peut varier fortement d'un échantillon a l'autre, perturbe la conductivité
intrinseéque mesurée.

Néanmoins, la conductivité mesurée pour KBiVgO1g est nettement supérieure a celle
des deux autres composés étudi€s. Dans ce cas précis la valence globale du vanadium est 3,5.
Il y a donc autant de sites donneurs (V3+) que de sites accepteurs (V‘H). Cette distribution
idéale pourrait justifier une nette amélioration de la conductivité.

Dans ce type de composés la conductivité peut €tre anisotrope ; en effet, il est possible
d'envisager une délocalisation électronique le long de I'axe ¢ de la maille, les octa¢dres VO6
échangeant selon cette direction des arétes. Il ne nous a malheureusement pas €té possible
d'obtenir des monocristaux de taille suffisante permettant la mesure de la conductivité
parallélement et perpendiculairement a c.

Pour les températures inférieures a -70°C la conductivité ne semble plus suivre une loi

de type Arrhénius. De nombreux oxydes présentent, dans le domaine des basses températures
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des cassures de la courbe log ¢ = f (1000/T) qui restent inexpliquées [55,56]. Dans notre cas
l'allure incurvée que prend la droite peut rappeler un phénomeéne de type Mott qui apparait
classiquement aux basses températures. Dans ce cas le saut électronique peut avoir lieu vers
un site d'arrivée plus éloigné que le premier voisin si I'écart AE s'en trouve suffisamment
diminué. En moyenne cet écart varie comme l'inverse du volume exploré AE = a/r3. Les
calculs montrent que, dans ce cas, la conductivité croit avec T selon une loi : 6 = o exp-
(TO/T)I/ 4 [57]. Les courbes logo en fonction de T1/4 wont néanmoins pas permis de
linéariser totalement I'évolution de log o (Fig. 1.10)

5 6 7 8 4

-2.4 ¢ . ' ; 4 ' ' + 1000/T (K™7)

-2.6 -
2.8 ¢

34
-3.2 1
-3.4 ¢
-3.6 +
3.8 +

41
Log sigma

f(1000/T)

Figure 1.10 : Domaine non linéaire de la courbe log ¢ = f(1000/T) pour KBiVgO ¢

partiellement linéarisé par le passage en T %

L 3. 5 - Essais de synthése d'autres phases de type hollandite au bismuth
Des bronzes de titane et de ruthénium de structure hollandite sont connus avec les
cations Ba2+, KT, cst [38,58-61]. Nous avons envisagé la synthése de phases hollandite de

3+. Malheurcusement les essais réalisés se sont tous révélés

ces métaux avec le cation Bi
négatifs.

Deux méthodes ont été employées :
1 - Chauffage du mélange stoechiométrique de BipO3, MO et M métallique (M = Ti, Ru) a

900°C en tube de silice scellé sous vide.
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2 - Chauffage de MOy (M = Ti, Ru) et de bismuth métallique en tube de silice scellé sous
vide a 900°C.

Avec M = Ti, dans les deux cas, on retrouve apres traitement thermique, la phase
rutile et le bismuth sous forme métallique.

Avec M = Ru, la phase pyrochlore BipRupO7 [62] se forme ; elle coexiste avec Ru
métal et RuO».

Nous avons également envisagé la synthése de phases hollandite du type
Biy/3(MgyTig.x)O16 ; tous nos essais conduisent a un mélange ou prédomine la phase

pyrochlore BipTipO7 [63].
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CHAPITRE 11

OXYDES A VALENCE MIXTE DU VANADIUM

DANS LE SYSTEME Pb-V-O
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IL. 1 - Pby 33Vg 35016+5 : PHASE DE TYPE HOLLANDITE AU PLOMB

II. 1. 1 - Introduction

Les ions TI+, Pb2* et Bist sont, d'un point de vue cristallochimique, trés voisins ; en
effet, ils possédent tous trois un doublet 6> non liant. Une phase hollandite Tlj 74VgO1¢ a
¢té obtenue par synthese sous pression [1] ; nous avons décrit dans le chapitre précédent la
synthése de la phase Bij cpVg§O16. Il était donc tout a fait logique d'envisager I'existence
d'un composé de structure hollandite de formule PbyVgO1g. Nous avons arbitrairement

étudié deux compositions correspondant a x =1 et x =2.

IL 1. 2 - partie expérimentale.

Des mélanges de PbO, VoO5 et VO3 correspondant a ces deux compositions sont
intimement broyés et portés a 850°C pendant 96 heures dans des ampoules de silice scellées
sous vide.

Dans les deux cas, les spectres de diffraction X des produits de réaction indiquent la
coexistence de plusieurs phases dont l'une présente un spectre proche de celui de
Bij 62Vg016 mais avec de nombreuses raies dédoublées ; il pourrait donc s'agir d'une phase
de structure type hollandite déformée ; rappelons que le minéral hollandite est, lui méme, de
symétrie monoclinique.

Dans le but d'obtenir des monocristaux de cette phase, les deux échantillons sont
portés a 1200°C pendant 48 heures dans des tubes de silice scellés sous vide.

L'examen des produits révéle la présence de monocristaux et d'une gangue verdétre .
Pour le mélange correspondant & la composition PbVgO1¢, les monocristaux ont la forme
d'aiguilles noires. Dans le cas du mélange correspondant a la composition PbpVgO1¢, deux
types de monocristaux sont obtenus : des aiguilles noires semblables aux précédentes et des
plaquettes hexagonales également noires.

Nous avons, dans une premiére étape, entrepris la détermination de la structure des
aiguilles noires qui se révéleront étre effectivement du type hollandite déformé. L'étude de la

structure des plaquettes hexagonales fera l'objet du paragraphe suivant.
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II. 1. 3 - Détermination de la structure de la phase hollandite au plomb
II. 1. 3. 1 - Choix du groupe spatial non conventionnel I2/m et
enregistrement des intensités
Une aiguille issue de la préparation correspondant a x=1 de dimensions 120x30x30
pm3 est étudiée par les méthodes de cristal tournant et de Weissenberg. La symétrie est
monoclinique, les conditions d'existence des réflexions hkl, h+k = 2n indiquent un réseau C et
les groupes spatiaux possibles C2, Cm et C2/m. Les parametres de maille sont proches de
a, = 14,10 A
b,=2,90 A
c,~9,90 A
B, =134,2°
Le réseau cristallin peut également étre décrit a I'aide d'une maille monoclinique I non

conventionnelle, la matrice de passage de la maille C a la maille I est:

a 0 0 1 ac
b, = 0 1 0 be
¢ 1 0 1 Ce

Les paramétres de la maille I sont :
a,=9,90 A
b;=2,90 A
¢, =10,10 A
B3; = 90°
Cette maille est proche de celle des phases de structure type hollandite. Pour permettre
un paralléle avec la structure de Bij 62Vg016 nous utiliserons une maille monoclinique I
avec l'axe 2 suivant ¢ (c'est a dire avéc y=90°).
Les intensités diffractées sont enregistrées a l'aide du diffractométre automatique
PHILIPS PW1100. La recherche et l'indexation des 25 réflexions vpermettent, aprés
application des matrices de transformation, de retrouver la maille I précédente; les paramétres

de maille affinés a partir des valeurs des angles ® de ces 25 réflexions valent :
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a=10,090(3)A

b=9,914(3)A
¢ =2,903(1)A
v =90,62(3)°

L'exploration d'un demi espace réciproque limité par ®=35°, soit -16< h <16, -13<k
<13, 0< 1 <4 a permis de collecter 1380 intensités. Les conditions de la collecte des intensités
sont rapportées dans le tableau I1.2.

La structure est affinée dans le groupe spatial non conventionnel 12/m dont les
positions sont regroupées dans le tableau II.1.

Tableau IL.1 : groupe spatial 12/m.

I12/m 2/m monoclinique
origine au centre (2/m) ; axe unique ¢
(0,0,0; %, %, %)
8 h 1 X,Y,Z 3 X,¥,Z 3 X,¥,Z 3 X,¥,Z
4 g m xy,0;%y,0
4 f 2 0,0,z ; 0,0,z
4 e 2 0%z;0%2z
2 d 2/m 0%
2 ¢ 2/m %,0,0
2 b 2/m 00%
2 a 2/m 0,00

Les 857 réflexions significatives répondant au critére I >3o(I) sont d'abord corrigées
du facteur de Lorentz - polarisation puis de I'absorption en considérant, en premiére
approximation, le coefficient d'absorption de Bij 62VgO16. Les réflexions sont ensuite
regroupées dans le groupe de Laiie 2/m (hkl, BEI, hkl, hkl ). La moyenne des réflexions
équivalentes conduit a 452 intensités de réflexions indépendantes ; le facteur de regroupement

interne vaut 0,035.
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Tableau 11.2 : Caractéristiques cristallines, conditions de la collecte des intensités et

résultats de l'affinement pour la phase hollandite Pb-V-0.

Données cristallographiques
Systéme

Groupe spatial .
Parametres de maille (3)

Volume (A3)
Z

Collecte des intensités

Diffractométre

A (MoKa (monochromateur au graphite))
Mode de balayage

Largeur de balayage (°)

Domaine angulaire (°)

Réflexions de référence

Espace réciproque exploré

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de Reflexions I>3o(1)
Nombre de réflexions indépendantes
u(em™) (pour A Ka=0.7107)

Faces délimitant le cristal et
distances / origine arbitraire (mm)

Facteur de transmission
minimal et maximal
Facteur de regroupement (R int)

Affinement

Nombre de araméltres affinés
R=Y[|Fo -Pch /3 |E

Rw = [{w( I o/- I]Fc )é) wFoz]l/2
avec w = 1/0(Fo)

monoclinique

12/m

a= 10.090(3), b=9.914(3)
c=2.903(1), y= 90.62(3)°
290,37

1

Philips PW 1100

0.71074

»-20

1.2

2-35

310, 060, 030

mesurées toutes les 2 heures
-16<hs16,-13<k<13,0<l<4
1380

857

452

256.53

100
100 0.017
010
0To 0.015
001
001 0.062

0.37-0.49
0.035

46
0.049
0.052
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Le passage du groupe 14/m au groupe I2/m implique une baisse de la multiplicité par
disparition de l'axe 4. On peut établir une corrélation entre les positions dans les 2 groupes ;
par exemple, a une position générale x,y,z du groupe 14/m, correspondent deux positions

générales du groupe [2/m :

14/m 12/m
8(h) ; (x,y,2)
16(1) ; (x,y,2)
8(h); =y =x~2)

1L 1. 3. 2 - Affinement de la structure

Le squelette de la structure hollandite est introduit dans I'affinement sous forme de
deux atomes de vanadium et quatre atomes d'oxygéne en sites 4(g) (x,y,0). L'affinement des
coordonnées correspondantes et des facteurs d'agitation thermique isotrope conduit aux
facteurs de reliabilité R = 0,34 et Rw = 0,41.

Les atomes de plomb présents dans les tunnels sont localisés sur la synthése de Fourier
différence suivante ; elle révéle un maximum en site 4(f) (0, 0, 0,24 ). Le taux d'occupation
de ce site par le plomb s'affine a la valeur 0,26 ; les facteurs de reliabilité baissent jusqu'aux
valeurs R = 0,11 et Rw = 0,13. On retrouve, comme lors de l'affinement de la structure de la
phase hollandite au bismuth, une forte influence de l'occupation des tunnels sur la qualité de
I'affinement.

La synthése de Fourier différence Fopg - F(v+0+Ppb) met en évidence un maximum
en (0,04 ,0 ,%%). Cette position est, dans un premier temps, assimilée a un site 2(b) (0,0,2) ; ce
sité a pour environnement 8 atomes d'oxygéne a des distances de 2,6A. Ce maximum est donc
attribué a la présence d'un deuxieéme atome de plomb ; le taux d'occupation de celui-ci s'affine
a la valeur 0,33 ; les résultats de l'affinement sont sensiblement améliorés par la présence de
cet atome et par l'affinement des facteurs de température anisotropes de Pb(1), V(1) et V(2)
(R = 0,07 ; Rw = 0,08). L'apparition de maxima dans le plan (x, y, %) de part et d'autre du

site 2(b) (0,0,%2), lors de I'examen de la série différence suivante, implique un dédoublement
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de I'atome de plomb dans un site 4(g) (x,y,%) proche du site 2(b) (x = 0,04 ; y = 0,01). Le
taux d'occupation de ce site converge vers la valeur 0,12 pour un facteur d'agitation thermique
de 9,8A2. Une nouvelle synthése de fourier différence met alors en évidence un nouveau
maximum en (0,98, 0,12, 0). Ce site a pour proche environnement deux atomes d'oxygéne a
des distances de 1,854 ; il ne peut donc étre occupé que par un atome de vanadium avec un
taux d'occupation qui s'affine a la valeur 0,09; son facteur d'agitation thermique isotrope vaut
1,17A2. Les facteurs de reliabilité valent & cette étape R = 0,061 et Rw = 0,064.

Aucune position supplémentaire n'est localisée sur la série de Fourier différence
suivante. La formule déduite de cette €tude structurale est Pby 32Vg 35016. L'utilisation du
coefficient d'absorption calculé pour cette formule (p = 256,35cm'1), conjuguée a
I'affinement des facteurs de température anisotropes des deux derniers atomes localisés,
conduisent aux facteurs de reliabilité finaux R = 0,049 et Rw = 0,052. Les coordonnées
atomiques, les coefficients d'agitation thermique isotrope et anisotrope obtenus en fin

d'affinement sont regroupés dans les tableaux I1.3 et I1.4.

Tableau IL.3 : Coordonnées atomiques et facteurs de température isotropes ou isotropes

équivalents pour Pb; 32Vg 35016

Atome Site  Occ, X y z B ou Beq(Az)*
Pb(1) 4f 020855 O 0 0,230(1) 1,92(6)

Pb(2) 4g  0.122(5  0,530(1)  0484(1) 0 8.0(5)

v(i) 4g 1 0.3538(1)  0,1700(1) 0 0.62(3)

V(2) 4g 1 0,8325(1) 0,3519(1) 0 0,67(3)

V3)  4g  0,087(7)  0.9836(17) 01232) 0 0.8(4)

o)y 4g 1 0.1569(5)  0.1945(6) 0 0.63(9)

0Q) 4g 1 10.8002(5)  0.1518(6) 0 0.87(9)

03) 4g 1 0,5393(6) 0,1739(6) 0 0,87(9)

0#4) 4g 1 0,8413(5) 0,5390(6) 0 0,67(9)

* Beq est défini par Beq = 4/3 2.1 2]j Bjj aj 3
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Tableau 11.4 : Coefficients d'agitation thermique anisotrope pour Pbj 3,Vg 35014

Atome Ui U2 U33 Up U U23
Pb(1) 0,0367(17)  0,025(1) 0,010(1)  0,0009(8) 0 0
Pb(2) 0,11(1) 0,109(8) 0,08(1) 0,073(6) 0 0
V(1) 0,0099(6)  0,0078(6)  0,0061(6)  0,0006(4) 0 0
V(2) 0,0104(7)  0,0099(7)  0,0051(6)  -0,0017(5) 0 0
V(@3) 0,008(8)  0,02(1) 0,001(7)  -0,006(6) 0 0

Les facteurs anisotropes de température sont définis par exp[-21t2 (Ullhza*2+...

+2U53kIb"c™)]

IL 1. 3. 3 - Description de la structure

La distorsion monoclinique de la maille de Pby 32Vg 3501¢ est de faible amplitude
(y = 90,62° et a/b= 1,02) comparée a celle d'autres phases de type hollandite non
quadratiques (par exemple pour Ko 72V10016+§ :v=92,3° et a/b = 1,17 [2]). De ce fait,
le squelette VgO1g n'est que trés légérement déformé par rapport a celui de la phase
Bij 62V8016- On retrouve donc le méme enchainement d'octaédres VOg libérant les larges
tunnels (2x2 octaédres) dont la section n'est plus rigoureusement carrée. La figure 1I.1
représente la projection du squelette VgOj¢ suivant I'axe ¢ et met en évidence les positions
respectives des octaédres V(1) et V(2) délimitant les larges tunnels.

Les valeurs des distances V-O des octacdres VOg présents dans ce type de phases ont
été discutées dans le chapitre I.1. 5.2. Elles subissent faiblement l'influence du degré
d'oxydation moyen n du vanadium et sont comprises entre 1,84 et 2,02A pour n variant entre
3,75 et 3,36. Dans le cas de Pb1 32Vg 35016, n = 3,51, et les distances V-O sont comprises
entre 1,85 et 2,014, valeurs en accord avec le tableau 1.4. Les principales distances et angles

interatomiques significatifs sont regroupés dans le tableau IL.5.
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Figure II.1 : projection suivantc du squelette de la hollandite Pb-V-O

Deux types de cations Pb2* occupent les tunnels :

- 'atome Pb(1) (Fig. I1.2) occupe un site 4(f) (0,0,z) avec z = 0,23. Il est plus proche
de l'origine que dans le minéral (Ba,Pb,Na,K)~1 (Mn, Fe, Al)g (O, OH)j¢ [3] ou le plomb
occupe le site de coordonnées (0, 0, 0,30).

Pb(1) est localisé au sommet d'une pyramide a base carrée PbO(1)20(2)y avec 2
distances Pb(1)-O(1) de 2,564 et 2 distances Pb(1)-O(2) de 2,62A.

Cet environnement du plomb est assez classique. Il se retrouve, par exemple, dans
l'oxyde de plomb PbO rouge ou l'atome de plomb est au sommet d'une pyramide avec 4
distances Pb-O de 2,32A et des angles O-Pb-O de 118° [4]. La pyramide PbOy4 ést beaucoup
plus aplatie dans notre cas puisque les angles O(1)Pb(1)O(1) et O(2)Pb(1)O(2) sont proches
de 150°. Dans ce type de coordination, les atomes d'oxygene et le doublet non liant du plomb
forment en fait une pyramide a base carrée ; 1'atome de plomb étant proche du centre de cette

pyramide.
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Tableau 11.5 : Principales distances interatomiques et angles signicatifs dans

Pby 32V8 35016+6

Environnement du Vanadium V(1)

1 x V(1)-0(1) : 2,008(5)
2 x V(1)-0(1) : 1,979(4)
1 x V(1)-03) : 1,875(6)
2 x V(1)-0(4) : 1,947(4)
<V(1)-0> = 1,956

Environnement du Vanadium V(2)

1 x V(2)-0(2) : 2,000(6)
2 x V(2)-0(2) : 1,976(3)
2 x V(2)-0(3) : 1,964(4)
1 x V(2)-0(4) : 1,851(6)
<V-0>=1,955

Environnement du Vanadium V(3)
1 x V(3)-0(1) : 1,88(1)
1 x V(3)-0(2) : 1,87(1)
2 x V(3)-0(5) : 1,90(1)
<V(3)-0>=1,88
Environnement de Pb(1)

2 x Pb(1)-0O(1) : 2,563(5)
2 x Pb(1)-0(2) : 2,620(5)
<Pb(1)-0> = 2,581
Environnement de Pb(2)

2 x Pb(2)-0(1) : 2,83(1)
2 x Pb(2)-0(2) : 2,63(1)
<Pb(2)-0>= 2,73
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2 x 0(3)-V(1)-0(1)

2 x 0(3)-V(1)-0(4) :
1 x O(3)-V(1)-0(4) :
1 x O(4)-V(1)-0(4) :
2 x O(4)-V(1)-0(1) :
2 x O(4)-V(1)-0(1) :
2 x O(4)-V(1)-0(1) :
2 x O(1)-V(1)-O(1) :
1 x O(1)-V(1)-0(1) :

2 x 0(4)-V(2)-0(2) :
2 x O(4)-V(2)-0(3) :
1 x O(4)-V(2)-0(2) :
1x 0(3)-V(2)-0(3) :
2x 0(3)-V(2)-0(2) :
2 x 0(3)-V(2)-0(2) :
2 x 0(3)-V(2)-0(2) :
2 x 0(2)-V(2)-0(2) :
1x 0(2)-V(2)-0(2) :

1 x O(1)-V(3)-0(2)
1 x O(5)-V(3)-0(5)
2 x O(5)-V(3)-0(1)
2 x 0(5)-V(3)-0(2) :

1 x O(1)-Pb(1)-O(1)

1 x O(2)-Pb(1)-0(2) :
2 x O(1)-Pb(1)-0(2) :
2 x O(1)-Pb(1)-0(2) :

1 x O(1)-Pb(2)-0(1) :
1 x O(2)-Pb(2)-0(2) :
2 x O(1)-Pb(2)-0(2) :
2 x O(1)-Pb(2)-0(2) :

£ 92,9(4)
93,9(4)
172(4)
96,3(2)
91,4(3)
84,3(3)
173(3)
81,6(3)
94,3(2)

92,3(3)
96,2(4)
173(4)
95,2(2)
88,3(3)
84,5(3)
171(2)
83,1(4)
94,5(1)

1 149(2)
: 99,3(6)
: 98,4(6)
101,3(7)

£ 150(1)
150(16)
88,7(3)
83,6(3)

61,7(1)
66,9(2)
111(4)
78,5(3)



Figure I1.2 : Localisation des atomes Pb(1) dans les tunnels de la hollandite Pb-V-O

- 'atome Pb(2) est excentré dans les larges tunnels. Il vient " se greffer" sur les parois
de ces tunnels. Pb(2) est au sommet d'une pyramide a base carrée Pb(2)0(1)20(2)> beaucoup
moins aplatie que Pb(1)O4 ; les angles O(1)-Pb(2)-O(2) valent 111° ; les distances Pb-O(2) et
Pb-O(1) valent respectivement 2,63A et 2,83A. Les bases Oy4 de ces pyramides sont paraliéles
a I'axe ¢ (Fig. I1.3).

Figure I1.3 : Localisation des atomes Pb(2) dans les tunnels de la hollandite Pb-V-O
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Enfin on trouve dans ces tunnels les atomes de vanadium V(3) ; ceux-ci sont situés a
1,88A et 1,87A de deux atomes d'oxygéne O(1) et O(2) du squelette VgO1¢ (Fig. 11.4) ;
I'angle O(1)-V(3)-O(2) vaut 149°. Le polyédre de coordination de ces atomes V(3) pourrait
étre complété par des atomes d'oxygeéne que nous noterons O(5) et qui seraient localisés au
centre des tunnels en (0,0,'%) ; les distances V(3)—O(5) seraient de 1,90A , valeur tout a fait
acceptable; I'angle O(5)-V(3)-O(5) aurait pour valeur 99°, alors que les angles O(1)-V(3)-
O(5) et O(2)-V(3)-O(5) seraient respectivement de 98 et 101° ; le tétraédre V(3)O4 serait
donc relativement déformé. L'introduction des atomes O(5) dans le processus d'affinement
modifie 1égérement les coordonnées de Pb(2) qui passent de (0,53, 0,48, 0) a (0,55, 0,50, 0)
tout en abaissant son coefficient d'agitation thermique isotrope. Cela conduit a une pyramide
Pb(3)O4 plus symétrique que celle décrite précédemment. Malheureusement, les coefficients
d'agitation thermique des atomes d'oxygéne O(5) prennent des valeurs trop élevées.
L'affinement n'est donc pas assez "sensible” pour envisager simultanément la présence de
plomb et d'oxygéne dans des sites trop proches. La stoechiométrie trouvée pour cette phase

est donc Pby 32Vg 35016+5 avec 8=0,7 trés proche de Pbg/3Vg+1/3016+2/3-

Figure I1.4 : Localisation des tétraédres [VO4] dans les tunnels. Les atomes O(5)

occuperaient la position de coordonnées (0,0,%:)
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Les différents groupements présents dans les tunnels ne peuvent évidemment pas
coexister dans une méme maille. Le nombre de sites disponibles par maille est 2. Les atomes
d'oxygéne O(5) occupent pour un méme tétraédre deux mailles. Un tunnel est donc occupé
statistiquement par 0,832 Pb(1) ; 0,488 Pb(2) et 0,35 V(3)O4 soit 0,7 atomes O(5) sur une
altitude correspondant a deux mailles ; l’occupationv moyenne des tunnels par maille est donc
de 0,832 + 0,488 + 0,70 = 2,02 ; on retrouve une occupation totale des tunnels. La formule
générale de cette hollandite peut donc s'écrire Pby_yVg+x/2016+x La figure IL.5 représente

les trois entités présentes dans un méme tunnel.

Figure I1.5 : Les différentes entités des tunnels de la hollandite Pb-V-O

II. 1. 4 - Discussion
La phase hollandite plomb-vanadium décrite dans cette étude est de symétrie
monoclinique (I2/m) alors que le modele idéal de formule AxBgOjg est de symétrie

quadratique (G.S : I4/m). De nombreuses explications ont été proposées pour cette baisse de
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symétrie de certains composés de cette famille. Sinclair et al. [5] et d'autres équipes ont
proposé€ que, plus le cation B était volumineux, plus les octaédres [BOg] devaient se
déformer, induisant ainsi la baisse de symétrie. Par conséquence, les composés dont les
mailles ont un petit volume devraient étre monocliniques. Les auteurs ont suggéré que ce
changement de symétrie aurait lieu pour des volumes compris entre 290 et 300A3. La maille
de Pbj 32Vg 350167 occupe un volume de 289,943, Cette valeur-limite n'est pas
significative pour justifier la symétrie monoclinique du composé. De plus, les distances V-O
ainsi que les angles calculés pour les octaedres V(1)Og et V(2)Og (tableau II.5) ne montrent
pas de distorsion importante de ceux-ci.

Par ailleurs, Post, Von Dreele & Buseck [3] et Cheary [6] ont établi que, quand le
rapport des rayons ioniques rA/rB descendait en dessous de 2,08, la symétrie est souvent
réduite et devient monoclinique. Les rapports calculés avec A=PbZ" et B=V3T et VA
conduisent a rPb2 TVt = 2,04 et Pb2 vt = 2,22. Ces résultats ne semblent pas indiquer
une influence de la taille des cations sur la distorsion monoclinique de Pb; 37Vg 35016+5.

Les phases de formule générale AoyMg_4xN4xO16 avec le squelette mixte
M/N=Ti/Cr, Ge/Cr, Zn/Sc, Sn/Cr, Sn/Ga, Sn/In, Sn/Sc et les cations de grand rayon ionique
A = Ba, Sr (rBa2+=1,42 ; rS2t = 1,26A) [7] subissent cette baisse de symétrie dés qu'un taux
critique X max d'occupation des tunnels est atteint. Les auteurs expliquent l'apparition de la
déformation monoclinique par le glissement des cations de positions stables vers des positions
moins stables conduisant a des distances A-O trop courtes dés que les tunnels sont saturés par
les "gros" cations.

Dans notre cas, la taille de l'ion pb2t (r = 0,98A) est comparable a celle de l'ion Bid*
(r = 0,96A) et l'ion Pb2" ne peut étre considéré comme un "gros" cation. De plus, le taux
d'occupation des tunnels par Pb2" dans Pbj 32Vg.35016+5 est plus faible que le taux

d'occupation par Bi°

* dans Bi 1,62V8016 qui reste quadratique.
La déformation de la maille de Pby 37Vg 35016+ peut donc €tre attribuée a la
présence des entités excentrées dans les tunnels (V(3),Pb(2)), malgré leur faible taux. Ce

phénoméne existe, par exemple, dans la phase pseudo-hollandite de formule générale

K0,72V10016+5 obtenue par réduction électrochimique de KVO3 fondu. Les tunnels
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cationiques de cette derni¢re sont occupés par des ions K' et par des octaédres [VOg] prenant
leurs sommets sur la périphérie et au centre des tunnels. Leur présence avec un taux important
conduit a une maille trés déformée de paramétres a = 10,93 ; b =9,354 ; c = 2,889A ety =
92,3° [2,8]. Dans le cas de Ko 70V10016+5 la déformation de la maille semble liée au mode
de synthese ; en effet, lors de la préparation des hollandites K-V-O par syntheése sous
pression, des phases quadratiques sont obtenues [1]. Cependant Abriel ef al. [9] ont également
préparé des phases monocliniques par traitement haute pression - haute température de KVO3
et RbVO3 dans lesquelles les tunnels sont occupés par les ions K" ou Rb" et par des
octaedres VOg. Ces octaédres ont pour sommets 4 atomes d'oxygene (O(1) et O(2)) de la
périphérie des tunnels intervenant classiquement dans la coordination des cations hotes.
L'octaédre est complété par un atome d'oxygéne O(3) de la charpente octaédrique et par un
atome d'oxygene situé en (0,0,'2) au centre des tunnels (Fig. 11.6) d'ou la formulation Ay
xV8+2x016+x- La déformation de la maille peut également étre le résultat de
l'intercroissance de structures de différents types dont l'une serait hollandite [10]. Abriel et
al.[9]. .décrivent les hollandites A.xV8+2xO16+x (@ = K, Rb) comme des phases

intermédiaires entre la structure hollandite de ApVgO¢ et la structure corindon de V03.

Figure 11.6 : Le tétraédre VO 4 et l'octaédre VOg dans les tunnels du squelette VgOjg
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II. 2 - PbVgO11 : COMPOSE DE STUCTURE TYPE FERRITE A BLOC R

II. 2. 1 - Introduction

Les monocristaux de la phase hollandite au plomb décrite dans le paragraphe
précédent étaient accompagnés de plaquettes hexagbnales noires (paragraphe II. 1. 2). Etant
donnée leur couleur, la présence du vanadium a une valence mixte au sein de cette phase peut
étre espérée. L'étude structurale de ces monocristaux a été entreprise. La structure de la phase
s'est avérée étre de type ferrite a bloc R. Cette phase, de stoechiométric PbVgO11 est, en
outre, le premier exemple d'introduction de plomb dans une telle structure. La présence de
Pb2t a pour effet de modifier sensiblement I'édifice structural qui adopte le groupe spatial
non centrosymétrique P63me. La résolution de la structure, sa description et la comparaison

avec d'autes phases isotypes font I' objet de ce paragraphe.

IL 2. 2 - Détermination structurale
II. 2. 2. 1 - Collecte des intensités
Le cristal sélectionné est une plaquette de section hexagonale d'épaisseur 56 pm

(Fig.IL7).

010 .
\‘“ 100
001
V4
00 —‘xQ
010

Figure IL7 : Cristal PbVgO 1.
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Une étude préliminaire par les méthodes du cristal tournant et de Weissenberg, l'axe
de rotation étant perpendiculaire aux sections hexagonales du monocristal, indique une
symétrie hexagonale et des paramétres de maille voisins de a=5,75 A etc = 13,27 A.

Les réflexions qui se correspondent par les symétries du groupe de Laiie 6/mmm ont
des intensités voisines. Sur la strate hkl, I'absence des réflexions /441 indique la présence d'un
miroir diagonal c ; les groupes spatiaux possibles sont donc P63mc (n° 186), P62¢ (n° 190) et
P63/mmc (n° 194) ; les deux premiers groupes spatiaux appartiennent aux groupes ponctuels
6mm et 62m respectivement et ne possedent pas de centre de symétrie ; a I'inverse le dernier
(groupe ponctuel 6/mmm) est centrosymétrique et se déduit des précédents par le seul ajout
d'un centre de symétrie.

Les intensités diffractées ont été collectées a l'aide du diffractometre automatique
NONIUS - CAD 4 du Centre Commun de Mesures de I'USTL. Les conditions de mesure sont
rassemblées dans le tableau I1.6. L'exploration d'une demi-sphére réciproque limitée par 6 <
35° a permis la collecte de 2936 intensités répondant au critére I > 3o (I).

Apres corrections du facteur de Lorentz et de la polarisation, la présence de plomb
nous a incité a réaliser des corrections d'absorption. Pour effectuer celles-ci, selon la méthode
analytique de De Meulenaer et Tompa [11], en l'absence de formule chimique, nous avons

1, valeur proche de celle de la phase

utilisé un coefficient d'absorption linéaire de 250cm”™
hollandite décrite précédemment. Les corrections d'absorption seront évidemment reprises
sit6t la formule du composé établie.

Aprés correction, la moyenne des intensités des réflexions équivalentes dans le groupe

de Lailie 6/mmm est réalisée ; il subsiste alors 353 plans indépendants qui seront utilisés lors

de la détermination et de I'affinement de la structure.
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Tableau I1.6 : Données cristallographiques, mesure des Intensités et parameétres de

l'affinement structural pour PbVg0j |.

Données cristallographigues
Systéme

Groupe spatial

Paramétres de maille (3)

Volume (A3)
zZ

Collecte des intensités

Diffractométre

A (MoKa (monochromateur au graphite))
Mode de balayage

Largeur de balayage (°)

Domaine angulaire (°)

Réflexions de référence

Espace réciproque exploré

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de Reflexions I>3o(I)
Nomb)ie de réflexions indépendantes
p(ecm™) (pour A Ka=0.7107 )
Faces délimitant le cristal et
distances / origine arbitraire (mm)

Facteur de transmission
minimal et maximal
Facteur de regroupement (R int)

Affinement

Nombre de araméltres affinés
R=Y[|Fo -IJFc /3| E

Rw=[Yw (| ol-l]Fc )f wFo02]1/2
avec w = 1/0(Fo)

hexagonal
P63mc
a=5.754(1)
c=13.267(3)
380.4

2

Nonius CAD 4

0.7107A

®n-20

0.8 + 0.34 tan(®)

2-35 __ _

110, 022, 120

mesurées toutes les 2 heures
-9<h<9, -9<k<9, 0<1<21
3554

2936

353

293.7

001

001 0.028
010 0.108
010 0.108
100 0.07
100 0.075
110 0.07
110 0.066

0.04-0.21
0.053

32
0.035
0.036
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IL 2. 2. 2 - Affinement de la stucture

La structure a été déterminée par la méthode de l'atome lourd. La fonction de
Patterson ne révéle qu'un maximum en 1/3, 2/3, 1/2 qui conduit a la localisation d'un atome
lourd (plomb) en site 2(c) (G.S P63/mmc et P62c) soit en (1/3, 2/3, 1/4 ; 2/3, 1/3, 3/4) ou en
site 2(b) (G.S P63mc) soit en 1/3, 2/3, z ; 2/3, 1/3, 1/2 + z ; ces solutions sont équivalentes
puisque dans le dernier cas, il faut donner une valeur arbitraire a z pour fixer 'origine, valeur
qui peut étre choisie a 0,25.

L'affinement du facteur d'échelle et du facteur d'agitation thermique isotrope du plomb
converge jusque R = 0,352 et Rw = 0,377 mais conduit a une valeur du facteur isotrope B
légérement négative (B = - 0,19 A2).

La détermination structurale a été poursuivie dans les trois groupes spatiaux
possibles ; cependant, seul le groupe P63mc permet de localiser 'ensemble des atomes dans
des sites totalement occupés et conduit & des distances interatomiques convenables. Pour des
raisons de clarté nous ne décrirons que la suite de la détermination structurale dans ce groupe.

La synthése de Fourier différence permet de localiser un ensemble de 12 atomes de
vanadium dans deux sites 2(a) (0, 0, z), un site 6(c) (x, X, z) et un site 2(b) (1/3, 2/3, z). Leur
introduction dans le processus d'affinement permet un abaissement sensible des facteurs de
reliabilité (R = 0,098, Rw = 0,117) ; le facteur de température isotrope du plomb s'affine alors
2 une valeur tout a fait acceptable (B = 0,45 A2).

La synthese de Fourier différence suivante révele 22 maxima pour la maille compléte ;
le calcul des distances interatomiques indique que les sites correspondants sont occupés par
des atomes d'oxygéne, soit deux sites 2(b) (1/3, 2/3, z) et trois sites 6(c) (X, X, Z).

L'introduction des atomes d'oxygene conduit & R = 0,046 et Rw = 0,052. La formule
du composé est alors parfaitement établie : PbVgO1 1 avec Z = 2. Les corrections d'absorption
sont alors reprises avec la valeur correcte du coefficient d'absorption linéaire, soit p = 293,7

1

cm™ . Le facteur de regroupement (Rint = > (Imes - Imoy)/Y moy)) vaut alors 0,053 (il était

égal 4 0,153 en l'absence de corrections d'absorption).
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Les derniers cycles d'affinement sont réalisés en attribuant aux atomes métalliques une
agitation thermique anisotrope alors que les facteurs de température des atomes d'oxygéne

sont maintenus isotropes. Les facteurs de reliabilité se stabilisent a R = 0,038 et Rw = 0,040.

IL 2. 2. 3 - Configuration absolue

Le groupe P63mc ne posséde pas de centre de symétrie ; nous avons donc le choix
entre les deux énantiomeéres, la configuration absolue peut étre atteinte, dans ce cas, grice a la
dispersion anomale.

En effet, le facteur de structure s'écrit, en tenant compte de la dispersion anomale :
F=Y,(fqy+Af'y+iAf ") 285 Th ou v (f o + Af'y +iAF ") (cos oy + i sin ¢p)
ou ¢, la phase de l'onde diffractée par I'atome n, s'écrit :

b = 2180.1y = 2m(hxy, + kyp + lz)

F=3%n{En+ Af'pcosdy - Y pAf "psin ¢y +1{ Y nAf "ncos ¢ + Y n(f  + Af 'p)sin ¢y }

Dans le cas d'une structure centrosymétrique, Y nAf "psin ¢ = > n(fy + Af 'p)sin 6, =
0 et Fpx1 = Fjz7, 1a loi de Friedel est respectée ;, la dispersion anomale ne fait qu'introduire un
terme B imaginaire dans l'expression du facteur de structure (F = A + iB), donc la phase est
différente de 0 ou n. Par contre, dans le cas de structures non centrosymétriques, Fjz; n'est
plus égal a F7zT; la loi de Friedel n'est donc plus respectée. L'expression de F montre que le
changement de #kl en Rkl est équivalent, pour I'intensité diffractée, a changer le signe de Af ".
En conclusion, le signe de Af " qui conduira a la valeur du facteur de reliabilité la plus faible
permettra d'atteindre la configuration absolue du cristal.

Dans le cas de PbVgOyp1, l'utilisation de signes négatifs pour les valeurs de Af "
permet un abaissement sensible des facteurs de reliabilité jusqu'aux valeurs R = 0,035 et Rw =
0,036, le changement de signe est donc justifié. |

Les résultats de I'affinement sont rassemblés dans les tableaux I1.7 et I1.8 . Pour des
raisons de clarté lors de la description et de la discussion de la structure, un changement
d'origine a été effectué pour présenter les résultats de l'affinement (Tableau I1.7 ) : l'origine

suivant ¢ a été fixée en placant les atomes d'oxygéne O(2) en z = 3/4.
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Tableau I1.7 : Coordonnées atomiques et facteurs de température isotropes ou isotropes

équivalents pour PbV 0] .

Atome Site  Occ, X y _ z B ou Beq(A2)"
Pb 2b 1 173 2/3 0,2231(6) 0,78(1)
V(1) 2a 1 0 0 0,1447(7) 0,30(6)
V(2) 6¢ 1 0,5112(2) -0,5112(2)) -0,0021(6) 0,28(3)
V@) 2a 1 0 0o 0,3501(7) 0,26(6)
V(4) 2b 1 2/3 1/3 0,2633(7) 0,43(7)
o) 6c 1 0,1764(9) -0,1764(9) 0,0776(9) 0,28(12)
0(2) 6¢ 1 0,1516(10) -0,1516(10) 3/4 0,43(13)
03) 6c 1 0,1713(8) -0,1713(8) 0,4169(9) 0,19(11)
0®4) 2b 1 2/3 1/3 0,4109(15) 0,55(24)
0G) 26 1 23 113 0,0936(14)  0.43(23)

* Beq est défini par Beg = 4/3 2.1 )] Bjj a; 3

Tableau I1.8 : Coefficients d'agitation thermique anisotrope des atomes métalliques dans PbV 0] |

Atome Un U2 U2 U13 U23

Pb 0,00802) =Uyj 0,00106(3) =Ujy1/2 0 0

V(1) 0,0027(7) =Ujqq 0,00052) =Up1/2 0 0

V(2) 0,0021(4) =Uqq 0,00049(6)  0,0004(5) 0,0001(1) =-Uyz
V(3) 0,0023(7) =Uq 0,0004(1) =Uq1/2 0 0

V(4) 0,0026(8) =Uqq 0,00102) =U11/2 0 0

Les facteurs anisotropes de température sont définis par

exp[—27t2 ()] lhza*2+... +2U23klb*c*)]



IL. 2. 3 - Description de la structure de PbVgO11
La structure de PbVgO1 | peut étre décrite a partir d'un empilement de type compact
de couches de deux types : des couches constituées uniquement d'atomes d'oxygéne (couches

Og4) et des couches mixtes contenant des atomes d'oxygene et de plomb, (couches PbO3) (Fig.

11.8).

couches O (1)3 0 (5)

O

0(3). 0714)

Figure I1.8 : Les couches O4 et PbO3 dans PbVgO]

L'empilement des couches a lieu selon I'axe ¢ de la maille suivant une séquence a 6
couches du type hexagonal compact (Fig. I1.9 et I1.10) : une couche PbOj est entourée de
deux couches O4 constituées d'atomes d'oxygéne différents (O(1), O(5) d'une part, et O(3),
O(4) d'autre part) ; deux couches O4 différentes se succédent. Entre ces deux couches Oy, les
trois quarts des sites octaédriques sont occupés par les atomes de vanadium V(2). Les
octaédres V(2)Og forment donc des couches dans lesquelles chaque octaédre est relié a quatre

autres par des arétes (Fig. 11.11). Entre les couches PbO3 et O4 seul le quart des sites
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octaédriques est occupé par les atomes de vanadium V(1) et V(3) ; les trois autres sites

octaedriques d'un espace intercouche sont formés par cinq atomes d'oxygene et un atome de

plomb et ne peuvent donc €tre occupés par du vanadium. Il faut remarquer que le site

octaédrique occupé dans I'espace intercouche PbO3 - O4 est a I'aplomb du site octaédrique

inoccupé dans l'espace intercouche

—
C
A

.91 1 B 04=0()30(4)

<= V(3
.75 + A PbO3 =PbO2)3<~— V (4)
<= V(1)
.97 1 B 04=0(1)3005
< V(2
.41 + A 04=0(3)30(4)
<-- V(3

.25 1 B pbo3=PbO@)3<-= V (4)

<=- V(1)
07 1 A 04=0(1)3005)

Figure I1.9 : empilement des couches

suivant l'axe c

04 - O4.

c
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Figure IL 10 : Vue en perspective de la

succession des couches dans PbV6011

Les octaédres V(1)Og et V(3)Og ont donc une face triangulaire O(2) en commun alors

que les octaedres V(1)Og ou V(3)Og sont reliés aux octaédres V(2)Og par un sommet.

Les octaédres V(1)Og et V(3)Og forment des dimeres VoOg a l'intérieur desquels la

distance vanadium - vanadium est particuliérement courte (2,725 A).

Enfin les atomes de vanadium V(4) se placent pratiquement au centre des triangles

O(2) des couches PbO3. Leur polyédre de coordination est donc une bipyramide & base
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triangulaire constituée de ces trois atomes O(2) et ayant pour sommets les atomes d'oxygeéne
O(4) et O(5) des deux couches O4 adjacentes, nous verrons cependant que l'atome de
vanadium est légerement déplacé vers le centre du site tétraédrique O(2)30(4).

Les dimeres V7Og sont donc reliés entre eux dans le plan (001) par les bipyramides
V(4)O5 pour former des bicouches V3013 (Fig. 11.12). Les bicouches V3013 et les couches
V(2)O3 se succedent le long de l'axe ¢ pour constituer un assemblage tridimensionnel (Fig.
I1.14). Cet assemblage libére des cages cuboctaédriques occupées par les atomes de plomb.
(Fig. 11.13) Les distances et angles interatomiques dans les polyédres de coordination des

atomes métalliques sont rassemblés dans le tableau I1.9.

Figure I1.11 : Les couches d'octaédres V(2)Og dans PbVgO 1
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Figure I1.12 : Les couches V(1)V(3)V(4)03 dans PbVOj g

0(1)

Figure I1.13 : Coordination des atomes de plomb
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Figure I1.14 : L'assemblage tridimensionnel dans PbVO |
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Tableau I1.9 : Polyédres de coordination des atomes métalliques dans PbVgO0j

Distances interatomiques (A)

Environnement du Vanadium V(1)

3 x V(1)-0(1) : 1.971(9)
3 x V(1)-0(2) : 2.053(8)
<V-0>:2.012

Environnement du Vanadium V(2)

2 x V(2)-0(1) : 1.983(9)
2 x V(2)-0(3) : 1.913(9)
1 x V(2)-0(4) : 2.114(9)
1 x V(2)-0(5) : 1.998(10)
<V-0>=1.984

Environnement du Vanadium V(3)
3 x V(3)-0(2) : 2.007(8)
3xV(3)-0(3) : 1.924(9)

<V-0> = 1.965

Environnement du Vanadium V(4)
3 x V(4)-0(2) : 1.826(7)
1 x V(4)-0O(4) : 1.960(16)

1 x V(4)-0(5) : 2.259(16)
<V-0>=1.939
Environnement du Plomb
3 x Pb-O(1) : 2.485(12)

6 x Pb-0O(2) : 2.903(4)

3 x Pb-O(3) : 3.036(13)
<Pb-O>=2.831
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Angles (°)

3 x O(1)-V(1)-0(1) :

3 x 0(2)-V(1)-0(2) :
3 x O(1)-V(1)-0(2) :
6 x O(1)-V(1)-0(2) :

1 x O(1)-V(2)-0(1) :
1 x O(3)-V(2)-0(3) :
1 x 0(4)-V(2)-0(5) :
2 x 0(1)-V(2)-0(4) :
2 x O(1)-V(2)-0(3) :
2 x 0(1)-V(2)-0(3) :
2 x O(1)-V(2)-0(3) :
2 x 0(3)-V(2)-0(4) :
2 x 0(3)-V(2)-0(3) :

3 x 0(2)-V(3)-0(2) :

3 x 0(3)-V(3)-0(3) :
3 x 0(2)-V(3)-0(3)

6 x O(2)-V(3)-0(3) :

3 x 0(2)-V(4)-0(2) :
1 x O(4)-V(4)-0(3) :

3 x O(4)-V(4)-0(2) :
3 x O(5)-V(4)-0(2) :

101.2(7)
78.8(3)
164(3)
88.9(5)

86.1(5)
93.9(4)
174(6)
82.6(6)
84.8(2)
173(5)
89.6(7)
91.1(4)
93.1(7)

81.0(3)
100.4(4)
: 166(3)
88.4(6)

119.1(6)
180(16)
95.5(8)
84.4(6)



Les octaédres V(1)Og et V(3)Og sont déformés de fagcon analogue : les atomes de
vanadium sont déplacés du centre de I'octaédre vers les atomes d'oxygéne des couches Oy
(O(1) et O(3) respectivement) conduisant & 3 distances V-O plus courtes et 3 plus longues
avec les atomes d'oxygéne O(2) des couches PbO3.

L'octaédre V(2)Og se caractérise par cinq distances V - O trés voisines (entre 1,96 et
1,98 A) et une sixiéme distance plus longue avec I'atome O(4) (2,155 A).

L'atome de vanadium V(4) est déplacé du centre de la bipyramide a base triangulaire
vers le sommet O(4), c'est a dire vers le centre du tétracdre O(2)30(4). Il existe une
compétitivité entre les liaisons V(2)-O(4) et V(4)-O(4), l'une est affaiblie alors que l'autre est
renforcée.

Par rapport a la couche constituée des atomes O(2), le vanadium V(4) est donc
légeérement au-dessus ; par contre l'atome de plomb est déplacé en dessous de cette couche
pour se rapprocher des atomes O(1). Si I'on observe les distances Pb-O, il s'avere que
I'environnement du plomb est constitué uniquement de trois atomes d'oxygene O(1) a
2,42(1) A ; I'ensemble forme un prisme a base triangulaire dont le plomb occupe le sommet :
environnement tout a fait classique pour le plomb dont le doublet non liant 652(E) est orienté

a I'opposé du triangle des atomes d'oxygéne pour occuper le sommet d'un tétraedre O3(E).

IL. 2. 4 - Structures a bloc R
IL 2. 4. 1 - Description générale

La structure de PbVgO11 est constituée de 'empilement de motifs appelés bloc R et
bloc R” (R* définit un bloc R ayant subi une rotation de 180° autour de I'axe c) (Fig. 11.13)
suivant la succession RR".

Ce motif, appelé de t.ype magnétoplombite, a €té rencontré pour la premiere fois dans
la structure de la ferrite hexagonale BaFe20O19 [12], matériau important dans la constitution
des aimants permanents. Cette structure est formée de 1'empilement le long de l'axe ¢ de blocs
R (Ba2+Fe3+601 1)2' et de blocs S de type spinelle (Fe3+608)2+ suivant une séquence R, S,
R",S™ (Fig. I1.15) d'oit une notation (RS)).
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S <+— Fe octa. V octa.
04 — 0y
<— Fe octa. -— V octa.
bloc R BaO3 <— Fe bipyramide bloc R PbO3 ==V bipyramide
<+— Fe octa. <— V octa.
04 —— 04
Y - <— Feocta,. 000 Ve . -—Y octa.
bloc S -— Fe
04
| S —
BaFe 7019 : (RS)? PbV60] : R)

Figure I1.15 : Structure (RS)) et R)

L'existence des blocs R seuls a été mise en évidence en 1974, par la synthése du
composé BaFe4TipO11 [13], I'introduction de titane 4+ assurant la neutralité électrique du
bloc R.

L'é¢tude du diagramme ternaire BaO-SnO»-FepO3 [14] ayant mis en évidence
l'existence de la phase isotype BaSnyFe4011, de nombreux composés de formulation A(M,
MYIVN, NY410; 1 avec A = Ba, Sr; (M,M)) = Ti, Sn, Mn, Ru et (N, N') = Fe, In, Rh, Cr
ont été synthétisés et étudiés. Les paramétres de maille des différentes phases isotypes sont
regroupés dans le tableau I1.10.

Ce bloc R existe également dans la structure des ferrites BaFe(30,7 et BaFe150793
qui peuvent étre décrites par les séquences (RSp)y et RpS3 [15,16]. Les composés cités
jusqu'a présent sont construits sur des couches BaO3 ou SrO3. Pour les phases de structure Rp
les métaux de transition sont présents a des degrés d'oxydation entier.

Une ferrite de structure (RS) construite sur des couches LaO3 et contenant du fer a
une valence mixte est également connue : LaFe 7019 [17,18].

Enfin, signalons l'existence de composés Ry contenant des couches NaO3. Le premier
d'entre eux a été préparé par M. E De Roy et al. [19,8] par réduction électrolytique du
vanadate de sodium NaVO3 fondu a 700°C. Kanke ef al. ont ensuite préparé NaFe3VgO19
[20] et les composés SrVO11 et SrTxVg-xO11 (T =Ti, Cr, Fe) [21].
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Aucun composé du type ATgOj11 ou A est le plomb n'était connu & ce jour. La
possibilité de préparer des phases avec A = Pb et des composés mixtes ouvre de nombreuses
perspectives : nous envisageons notamment de préparer des phases mixtes A = (Pb, Na) ou A

= (Pb, Sr) ou encore des composés Pb(T, T)g011 avec T =V et T'= Cr, Tj, Fe,...

Tableau 11.10 : paramétres de maille des différents composés a structure R»

Composés a(A) c(A) V(A3)
BaTiyFeq011 5,8399(5) 13,6066(13) 401,88(9)
BaTiyFeq011 5,8470(2) 13,6116(9) 403,01(5)

BaTi}_5Sng 5Feq01 1 5,8720(6) 13,6706(16) 408,21(13)
BaTiSnFe4011 5,9008(6) 13,7164(14) 413,62(11)
BaTig 5Sn] 5FeqO1] 5,9333(6) 13,7415(15) 418,94(12)
BaSmFe401 5,9624(5) 13,7468(14) 423,23(10)
BaMnyFe4011 5,7826(11) 13,4631(30) 389,88(22)
BaRuyFe401 5,8531(7) 13,5876(16) 403,13(13)
BaSnyIn3FeO 6,1820(12) 13,9827(28) 462,78(25)
BaSnpIn3GaOq1 6,1831(12) 13,9931(22) 463,29(23)
BaSnpIn3RhOy | 6,1996(23) 13,8429(53) 460,74(48)
BaTiyRh3FeO 5,8927(31) 13,3494(60) 401,44(56)
StSnyFes011 5,9558(9) 13,5429(21) 416,03(18)
SrRupFe 011 5,8387(11) 13,4063(19) 395,80(17)
StTipCr3FeOq 5,7858(11) 13,1945(21) 382,52(19)
StTipRh3FeO1 5,8697(18) 13,1555(57) 392,53(36)
StRuyCr3Fe01 5,7917(21) 13,1218(42) 381,19(37)
SrSnyCr3FeO | 5,9071(11) 13,3341(33) 402,97(23)

1L 2. 4. 2 - Choix du groupe d'espace
La plupart des résultats présentés dans la littérature attribuent au bloc R le groupe
spatial P63/mmc [13,20-25]. La résolution de la structure de PbVgO11 n'a pu étre menée a
terme dans ce groupe ; elle conduit & des coefficients d'agitation thermique des atomes de
vanadium anormalement élevés. De plus, l'existence du miroir m perpendiculaire a ¢ en z =

1/4 dans le groupe P63/mmc, comme dans le groupe P62c, aurait impliqué la présence du
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plomb, soit de part et d'autre de ce miroir, soit dans le miroir. Ceci est en contradiction avec
les syntheses de Fourier différence ne faisant apparaitre le plomb qu'a la cote z = 0,21 , c'est a
dire en dessous du miroir m. Par ailleurs les résultats de la détermination de la structure de
NaVgO11 dans le groupe P62c [8,19] conduisent a localiser les atomes de vanadium V(1),
équivalents au vanadium V(2) de PbVgOj 1, dans un site 12(i) (x, y, z) occupé a moiti¢ avec
x = 0,5059(9), y = 0,0135(2) et z = 0,000(3), soit y ~ 2x. Nous avons préféré a cette solution
J'existence de ce vanadium dans un site 6(c) (x, 2x, z) qui est totalement rempli. Le tableau
I.11 regroupe les coordonnées des atomes pour les 3 composés isotypes PbVgOiq1,

NaVgOj1 et BaFe4TipO11 dans leur groupe d'espace respectif.

Tableau I1.11 : comparaison des positions atomiques dans PbV 017, NaVOjj et

BaFeyTi?0jp
PbV¢O11 NaVgO1q1 BaFeqTipO11
P63mc P62c P63/mmc
Atome Position Atome Position Atome Position
Pb 2b Na 2d Ba 2¢c

V(4) 2b V(2) 2c Fe 4f(%%)
V(1) 2a vV(@3) de Ti,Fe de
V(3) 2a

V(2) 6¢ V(1) 12i(%%2) Ti,Fe 6g
Oo4) 2b 0(3) 4f o) 4f
o(5) 2b

0(2) 6¢c 0(2) 6h 0(2) 6h
O(1) 6c o) 12i 0(3) 12k
0(3) 6¢c

11 faut remarquer que Y. KANKE et al. qui ont préparé, ultérieurement a De Roy,
NaVgO11 par synthése a I'état solide lors de I'étude du systeme NaV705-V203-V205 a 923

K [26] proposent pour ce composé le groupe spatial P63/mmc.

71



Dans le cas A = Pb, I'effet stérique du doublet non liant 65> de Pb2t implique une

dissymétrie de son environnement anionique ; I'atome de plomb ne peut se trouver dans le

miroir z = % et le groupe spatial ne peut étre P63/mmc.

IL 2. 5 - Discussion

La nature méme de la bipyramide a base triangulaire présente au sein des phases
isotypes de PbV6011 a beaucoup été discutée en raison de l'importante agitation thermique
anisotrope de ses cations-hotes suivant I'axe ¢ décelables dans les ferrites a Bloc R.

En 1974 Haberey et al. [13] présentaient un modele idéal pour BaFeqTinO11 (G.S :
P63/mmc), a partir d'une étude sur poudre, dans lequel le centre du site bipyramidal était
occupé par les cations.

Obradors en 1985 [22] propose, pour les blocs R de BaFe 019, trois hypothéses
quant a l'occupation de la bipyramide par les cations Fe3+. Dans la premiére, le site
bipyramidal est effectivement occupé par un cation présentant une agitation thermique
importante suivant z. Le second mod¢le, déja avancé par Obradors ef al. en 1983 [25] et par
Cadee et al. en 1984 [23], propose l'existence d'un désordre statistique des cations sur les 2
sites pseudo-tétraédriques d'une méme bipyramide. Enfin, le dernier modéle propose un
désordre dynamique des cations qui oscilleraient de l'un a l'autre des deux sites. C'est ce
modéle qui sera retenu a la suite d'une étude par diffraction X a la fois sur monocristal et sur
poudre complétée par spectroscopie Mdssbauer [22].

Dans le cas de PbVgO1] la position de I'atome de Vanadium s'affine a 0,15 A au
dessus de la base triangulaire de la bibyramide avec un coefficient d'agitation thermique
isotrope Beq = 0,57 Az. Aucune trace résiduelle de densité électronique n'est décelable de
l'autre c6té du plan  z = 1/4. 1l n'y a donc aucune ambiguité quant au site qu'occupe
réellement le vanadium V(4). La bipyramide est donc quasi-parfaite comme dans le cas de la
phase NaVgO11 [8,19].

La stabilité, ainsi que 1'électroneutralité¢ des composés de type-bloc R, sont dans tous
les cas assurées par la présence simultanée de cations trivalents et tétravalents dont la

distribution relative a beaucoup été étudiée. Dans le cas des ferrites BaTipFeqO1q et

72



BaSnpFe401 1, la littérature [23,25] conclut a une occupation mixte des sites octaédriques par

4+’ g

les 2 types de cations (Ti n4+) et Fe3 ™. Les sites bipyramidaux sont occupés uniquement

par les cations trivalents Fe3™.

Dans le cas de NaVgOj1, une distribution statistique entre les différents sites
cationiques est proposée d'apres les résultats des célculs de valence électrostatique [8]. Les
différentes méthodes de calcul appliquées a cette phase montrent, néanmoins, une valence
globale du vanadium supérieure pour les sites bipyramidaux par rapport aux sites
octaédriques.

Le calcul des valences €lectrostatiques en utilisant les données de Brown et Altermatt
[27] a été effectué pour PbVgO11. La valence moyenne du vanadium dans cette phase

déduite de la formule est +3,33. Trois arrangements différents, tenant compte des

multiplicités des différents sites, conduisent a cette valeur :

1) vt eVt 2vett 2v@tt
2) vy vyt vyt vyt
3) vy vt O v(a)3*

Pour chaque atome de vanadium les calculs ont été réalisés dans I'hypothése
d'une valence 3 et dans I'hypothése d'une valence 4. Les résultats obtenus, regroupés dans le

tableau II.12, doivent étre considérées comme une tendance pour chacun des sites.

Tableau I1.12 : valence calculée pour les différents atomes de Vanadium

Valence V(1) V(2) V(@3) V(4)
théorique
4 3,24 3,42 3,75 3,91
3 2,90 3,06 3,36 3,50
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A la vue des résultats on peut attribuer une valence globale +3 a V(1) et V(2) et +4 a
V(3) et V(4).

Les atomes V(1) et V(3) étant deux atomes équivalents dans les phases isotypes de
groupe spatial P63/mmc ou P62¢c on peut s’interrogér sur leur nature différente dans la phase
PbVgO11. En fait, de par son décalage vis a vis des atomes d'oxygene formant la couche
PbO3, le plomb est beaucoup plus proche de V(1) que de V(3) (Pb-V(1) = 3,459 A (3x) ; Pb-
V(3) = 3,75 A (3x)). Cette dissymétrie et la contrainte électrostatique qu'elle génére au sein
du bloc R favoriserait la présence de cations trivalents dans les sites qu'occupent V(1).

Les sites bipyramidaux, quant a eux, seraient occupés par des atomes de vanadium
tétravalents, ce résultat va dans le méme sens que celui obtenu pour NaVgO11.

Les couches d'octacdres V(2)Og comprendraient majoritairement des atomes de
vanadium trivalents.

Cette distribution des valences est confirmée par le calcul de la valence des atomes
d'oxygéne. En considérant V(1)3F, v(2)*T, v(3)*" v(@)*, on trouve S(O(1)) = 1,99
S(0(2)) =191 S(0(3))=1,98 S(0(4)) =1,69 S(O(5)) =1,69. Pour toute autre hypothése,
les valences calculées pour les atomes d'oxygéne sont fort éloignées de 2 et méme parfois

aberrantes.
IL. 3 - SYNTHESE DE PbV¢O11 ET Pb1,32V3,3501 6+ PULVERULENTS

II. 3. 1 - Synthése
Les deux phases décrites précédemment ont une composition trés proche : le rapport
V/P vaut respectivement 6,32 pour la phase hollandite et 6 pour PbVgO11. De plus, le degré
d'oxydation moyen du vanadium est voisin pour les deux composés : 3,5 et 3,33
respectivement.
La synthése des phases par réaction entre PbO, V203 et VO3 en tube de silice scellé
sous vide risque donc d'étre trés délicate ; le degré d'oxydation du vanadium ne pouvant étre

parfaitement maitrisé.
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1L 3. 1. 1 - Synthése sous vide

La stoechiométrie des mélanges de départ correspond a la composition des deux
phases souhaitées, soit :

-A-  Pby 32V835016,7 : 1,32 PbO + 3,09 V203 + 1,07 V7054
-B-  PbVgOqq: PbO +2,5 Vo053 + 0,5 Vo054

Les mélanges sont intimement broyés puis introduits dans un tube de silice qui est
ensuite scellé sous vide.

De nombreux essais de calcination ont été réalisés entre 600°C et 1100°C. IIs ont
systématiquement conduit 4 la présence, dans les produits de la réaction, d'un mélange des
deux phases dans des rapports variables. Le rapport (Pby 32V8 35016+8)formé
/(PbVg011)formé tend vers 1 lorsque la température de calcination augmente. A 1100°C, les

deux phases sont présentes dans des proportions proches quelque soit le mélange de départ.

La figure I1.17 représente, a titre d'exemple, le spectre du mélange -A- porté a 1100°C.

Z-Theta - Scale Ecole de Chimie de Lille 12-Jul-1934 88:55
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Figure I1.17 : Spectre de poudre du mélange -A- chauffé a 1100°C sous vide présentant

Pb 1,32 Vg’ 35016+ et PbVO] | en proportions égales
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II. 3. 1. 2 - Synthese en tube d'or

Pour s'affranchir de tout effet possible du volume réactionnel (susceptible de modifier
I'équilibre des phases) , les mémes essais sont réalisés dans des tubes d'or scellés et chauffés a
800°C.

Par cette méthode, PbVg01] a été obtenu majoritaire dans un mélange PbVgO11 /
Pbj 32V8.35016+5 & partir du mélange -B- (Fig. I1.17).

Par ailleurs la phase type hollandite a été obtenue pratiquement pure a partir du
mélange -A-. Le spectre révéle néanmoins quelques raies supplémentaires de faible intensité

non identifiées. (Fig. I1.17)

2-Theta - Scale Ecole de Chimie de Lille 12-Jul-1994 17:47
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Figure I1.17 : Spectre des compositions Pb 32V 35016+ et PbVgOp prépareés en tube

d'or a 800°C
1. 3. 2 - STABILITE DE Pbj 32Vg 35016+5
En régle générale la préparation de la phase de type hollandite est plus aisée que celle

de son homologue PbVgO7p1. Ceci peut sexpliquer par la non stoéchiométrie de

Pb} 37V8.35016+8. L'occupation des tunnels par les atomes de plomb et les tétraédres VOyq
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est vraisemblablement variable. La phase est donc stable sur un domaine de solution solide
plus ou moins étendu.

Les parameétres des mailles ont été affinés par la méthode des moindres carrés a partir
des spectres biphasés obtenus par diffraction des rayons X sur poudre présentés sur la figure
I1.17. Les intensités des réflexions ont ét€¢ mesurées par intégration des pics, les résultats sont
présentés dans les tableaux I1.13 et 11.14.

Les paramétres de maille de la phase hollandite s'affinent aux valeurs a= 10,108 (3), b
=9,887 (3), c = 2,901 (1) A et y = 90,84 (2)°. Ces valeurs sont proches de celles déterminées
sur monocristal (a = 10,090(3), b = 9,914(3), ¢ = 2,903(3) A et y = 90,62 (3)°. Ces faibles
écarts peuvent étre dus a une stoéchiométrie différente.

Les parametres de maille de PbVgOj1 s'affinent aux valeurs a = 5,754(1) et ¢ =

13,267(3)A.
IL. 4 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

II. 4. 1 - Mesures

Les mesures de conductivité ont été réalisées par la méthode des quatre pointes décrite
au paragraphe 1.3.4 sur des échantillons parallélépipédiques entre -180°C et la température
ambiante .

Etant donné les problémes d'équilibre entre les deux phases hollandite et PbVgO1q et
les déformations mécaniques que subissent les échantillons lors du frittage sous vide , les
barreaux parallélépipédiques ne subissent en premier lieu aucun recuit. Les compacités
obtenues sont de l'ordre de 65 a 70 % des compacités théoriques. Ces faibles valeurs imposent
une grande prudence quant aux grandeurs des conductivités mesurées.

Les deux échantillons correspondant aux diffractogrammes de la figure 11.17 ont été
étudiés. Pour l'échantillon ou la phase hollandite est majoritaire, les conductivités sont trop
faibles pour étre mesurées. La variation de la conductivité en fonction de la température de
I'échantillon contenant un mélange de hollandite et de PbVg011 majoritaire est représentée

sur la figure 11.18.
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Tableau 11.13 : Spectre de poudre théorique et observé pour Pbj 33Vg 35016+5

(. = 1,54056A4)

hkl 20 obs 2 0 calc I obs/lo I calc/To
110 12,424 12,421 16,1 16,5
110 12,604 12,605 14,9 19,7
200 - 17,534 - 1,5
020 - 17,929 - 0,1
220 25,005 24,992 26,1 34,6
220 25,364 25,367 34,0 37,5
310 27,845 27,826 100 100
310 28,086 28,082 71,2 51,3
130 28,344 28,338 69,0 42,7
130 28,567 28,589 31,3 93,2
101 - 32,066 - 0,4
011 - 32,123 - 0,7
400 - 35,496 - 1,5
040 - 36,317 - 1,2
211 36,763 36,760 7,5 19,2
211 - 36,893 - 24,8
121 36,904 36,911 13,5 25,8
121 37,023 37,043 8.9 17,4
330 - 37,877 - 0,1
330 - 38,458 - 0,1
420 39,766 39,791 8.5 12,0
420 40,286 40,288 13,6 12,3
240 40,367 40,353 11,7 9,8
240 40,863 40,843 10,0 15,9
301 - 41,017 - 18,1
031 41,448 41,428 8,9 22,6
a=10,108(3)A b=9,887(3)A c=2,903(1)A v = 90,84(2)°
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Tableau 11.14 : Spectre de poudre théorique et observé pour PbV 0] .

(. =1,54056 4 )

hkl 2 6 obs (°) 2 0 calc (°) I obs/lo I calc/lo
002 13,334 13,336 16,9 17
100 17,786 17,782 6,9 9,2
101 19,010 19,006 51,8 50,4
102 22,270 22,292 3,6 4,9
004 26,860 26,857 47.4 233
103 26,924 26,931 40,6 39,0
110 31,061 31,055 46,6 55,2
104 32,397 32,396 69,4 61,6
112 33,936 33,932 100 100
200 - 36,011 ] 0.8
201 36,666 36,664 11,1 10,6
105 38,405 38,400 24,1 18,0
202 38,564 38,562 36,6 40,4
006 ; 40,776 ; 23
114 41,406 41,512 73 9,5
203 41,567 41,563 62,1 43,6
106 44,799 44,803 12,9 5.4
204 ; 45,489 ; 1,9
210 . 48,273 ] 1,6
211 48,828 48,790 8,5 11,2
205 50,170 50,180 12,9 9,1
212 ; 50,311 ; 1,8
107 51,535 51,545 20,6 15,1
116 . 51,121 ] 8,1
213 i 52,778 ; 7.4
300 55,238 55,249 16,8 9,7
008 ; 55,349 i 32
206 56,105 55,514 46,1 33,3

a=5,754(DA

¢ =13267(3)A
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Figure I1.18 : Conductivité électronique mesurée sur : 0 mélange
PbVs011/Pb 32V8 350]16+5 s Bphase hollandite au plomb obtenue par recuit du

mélange précédent

IL. 4. 2 - Discussion

La conductivité suit un comportement type Arrhénius de la température ambiante
jusque environ -80°C. L'énergie d'activation dans ce domaine est de 0,19 eV. La droite
s'incurve ensuite et un comportement de type Mott peut étre soupconné comme pour les
phases hollandites au bismuth et au potassium décrites au paragraphe 1.3.4.

Les résultats obtenus sont, néammoins, difficilement interprétables de part le caractére
biphasé de I'échantillon.

Des mesures de résistivité sur un monocristal de NaVgO11 perpendiculairement a la
direction [001] ont révélé une transition a 60K [26]. Cette transition de type magnétique est
confirmée par 1'évolution de la suceptibilit¢ magnétique en fonction de la température [8]. 1l
serait évidemment intéressant d'entreprendre des mesures de conductivité a plus basse

température ainst que des études magnétiques afin de déceler une éventuelle transition de ce
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type dans PbVg017. Au préalable, le probléme de I'obtention de cette phase pure reste
cependant posé.

La figure I1.18 représente également la variation de la conductivité mesurée aprés
recuit de ce barreau a 800°C en tube scellé sous vide. On retrouve un comportement de méme
type, c'est a dire une évolution selon une loi d'Arrhénius jusque environ -80°C avec une
énergie d'activation de 0,14 eV puis une incurvation de la courbe aux températures
inférieures. La modification & -80°C est cependant nettement plus marquée. Le fait le plus
surprenant est I'augmentation de la conductivité¢ d'un facteur 104 alors que la compacité de
I'échantillon n'a pas été sensiblement améliorée par le recuit sous vide a 800°C.

En fait, le spectre de diffraction X du barreau broyé révéle 'absence de toute trace de
PbVgO11 ; seul subsiste un spectre trés proche de celui de la hollandite Pb 32Vg 350167
(Fig.I1.19) : I'équilibre entre les deux phases a donc été déplacé vers la hollandite lors du
recuit sous vide, ce qui est assez inattendu, le degré d'oxydation moyen du vanadium étant
plus élevé pour la phase type hollandite que pour PbVgOq 1.

Theta - Scale Ecole de Chimie de Lille B86-Nov-19%4 17:13
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Figure II.19 : Spectre de diffraction X de la phase type hollandite au plomb pure obtenue

par recuit sous vide d'un mélange Pby 32Vg 35016+5/PbV60] 1
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L'affinement des paramétres de maille de la phase aprés recuit conduit aux valeurs
a = 10,133(5), b = 9,987(4), ¢ = 2,908(1)A, y = 91.07° ; valeurs légérement différentes de
celles obtenues précédemment. La conductivité mesurée est donc celle d'une phase hollandite
au plomb dont la composition reste vraisemblablement proche de celle déduite de I'étude
structurale sur monocristal. Le mélange de départ avait pour composition PbVyg ; si I'on admet
un remplissage total des tunnels de la hollandite par des ions Pb2 et par les atomes
d'oxygéne des tétraédres VO4, la formule obtenue a partir de ce mélange est
Pb1 38V 31016,62, formule trés proche de celle du monocristal.

L'obtention de la phase de type hollandite pure a pu étre reproduite dans ces mémes
conditions : recuit sous vide du mélange correspondant a la composition PbVgO11.

Les conductivités de la phase hollandite deformée au plomb sont nettement plus
élevées que celles des hollandites quadratiques au bismuth et au bismuth-potassium.

Nous avons envisagé la syntheése d'hollandites au plomb avec d'autres métaux que le
vanadium. Comme dans le cas des tentatives avec le bismuth, l'utilisation de RuO> ou TiOp

conduit a une réduction du plomb a I'etat métallique.
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CHAPITRE III

ETUDE DE L'OXYCHLORURE DE BISMUTH ET
DE VANADIUM BigV,ClO1g ET DE LA

SOLUTION SOLIDE Big(V{_4Py)>ClO13g
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HI. 1 - INTRODUCTION

Une des méthodes permettant d'obtenir des oxydes de métaux de transition a valence
mixte ou a valence inusuelle consiste & additionner au mélange réactionnel un composé qui,
par décomposition in situ, libére a haute température de l'oxygéne. De plus cette méthode
favorise, en général, la croissance de monocristaux. L'utilisation de chlorate de potassium a
été mise a profit au laboratoire pour la synthése de monocristaux des phases LagRu3011 [1],
La3Ir3011 [2,3], LagMgO19, M=Ru, Os [4], NdqOsgO19 [5] ; La30spO1¢ [6], NdOsO4 [7]
ou encore La3 sRu30y3 [8].

Nous avons utilisé cette technique dans 'espoir d'obtenir des monocristaux d'oxyde de
bismuth et de vanadium a degré d'oxydation mixte.

Nous verrons qu'il y a ,dans notre cas. réaction a haute température avec le chlorure de
potassium fondu et formation de monocristaux d'oxychlorure dont la formule a été déduite de
la détermination structurale. La connaissance de cette formule BigV7ClOg nous a permis la
synthése de cet oxychlorure sous forme de poudre ainsi que des phases de la solution solide

Big(V1.xPx)2ClOjgavec 0 <x <1.

IIL. 2. ETUDE STRUCTURALE DE BigV,ClO1g

IIL 2. 1 - Synthése des monocristaux
- Différents mélanges d'oxyde de bismuth BipO3, de vanadium métal et de chlorate de
potassium KCIO3 sont placés dans des tubes d'or, eux-mémes placés dans des ampoules de
silice scellées sous vide. La quantité de KClOj3 introduite est calculée pour permettre
l'oxydation du vanadium a des degrés compris entre 2,5 et 4.

L'ensemble est d'abord lentement chauffé jusqu'a 900°C, étape pendant laquelle le
chlorate de potassium se décompose suivant la réaction : KC1O3 — KCI + 3/2 O5. L'oxygene
libéré oxyde plus ou moins partiellement le vanadium.

Les tubes sont ensuite maintenus a 900°C pendant 24 heures puis refroidis lentement

(5°C/h) jusqu'a la température ambiante.
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Dans certains essais, du chlorure de potassium, jouant un rdle de fondant, a été ajouté
afin d'augmenter les possibilités de cristallisation.

Les ampoules de silice sont ensuite sorties du four, puis ouvertes. Le contenu du tube
d'or est lavé a 'eau distillée pour enlever toute trace de KCI.

Des monocristaux de couleur orange et de formes parallélépipédiques sont apparus
majoritairement au sein du mélange réactionnel pour les stoechiométries BipO3 - V - KCIO3
=1-3-2, 1-3-5/2, 1-1-5/6.

Le spectre de diffraction X de ces monocristaux broyés n'appartient a aucune phase
répertoriée dans le fichier JCPDS. Ces cristaux apparaissant majoritairement dans de

nombreuses manipulations, il nous a semblé intéressant d'en déterminer la structure

cristalline.

IIL 2. 2 - Détermination de la structure
IIL. 2. 2. 1 - Collecte des intensités

Le cristal sélectionné est un parallélépipéde de dimensions 270x80x60 um3 . Les
clichés de cristal tournant et de Weissenberg indiquent une symétrie monoclinique et des
paramétres de maille voisins de a = 11,66 A, b =5,45 A, c = 14,68 A, B = 93,7°. Aucune
extinction systématique n'a pu étre relevée sur les clichés de Weissenberg réalisée en tournant
autour de l'axe b de la maille.

L'étude cristallographique a été poursuivie sur diffractométre quatre cercles Philips
PW1100. Un demi-espace réciproque a été€ exploré en se limitant a8 ® <30° soit -16 <h < 16,
-7 <k <7et0=<1<20. 5706 réflexions ont ét€¢ mesurées. Seules 4105 réflexions ont une
intensité supérieure a trois fois ['écart-type (I > 3o(I)) et sont considérées comme
significatives. Elles sont corrigées du facteur de Lorentz et de la polarisation. L'absence
systématique des réflexions OkO avec k = 2n+1 (non décelable en Weissenberg) indique
l'existence d'un axe 27 paralléle a b. Les deux groupes spatiaux envisageables sont donc P2
et P21/m. Les réflexions équivalentes sont ensuite regroupées dans le groupe de Latie 2'm
puis moyennées, ceci conduit a 2270 réflexions indépendantes. A ce stade de l'étude. la

composition de la phase étant inconnue, il est impossible d'appliquer des corrections
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d'absorption rigoureuses ; dans un premier temps, un coefficient d'absorption arbitraire (pu =
500 cm"l) est utilisé, les corrections seront améliorées au cours de I'affinement en utilisant un

'l. Dans

coefficient d'absorption de plus en plus exact jusqu'a sa valeur réelle p = 813,25cm
ces conditions le facteur de regroupement est excellent, Rint = 0,034. Les conditions

d'enregistrement sont résumées dans le tableau I1.1.

111 2. 2. 2 Affinement de la structure

La détermination et I'affinement de la structure ont été¢ menés a terme dans le groupe
spatial centrosymétrique P21/m.

La complexit¢ du diagramme de Patterson obtenu nous a amené a utiliser les
méthodes directes pour localiser les atomes lourds (programme SHELXS 86 [9]). Par
analogie avec le composé de méme couleur aBig V7011 [10], il a été supposé l'existence de
seize atomes de bismuth par maille. En effet, la maille moyenne orthorhombique de
aBigVo01] est définie par a = 5,533(1), b = 5.611(1) et ¢ = 15.288(4)A, V = 474,643 et
Z=2, soit 8 atomes de bismuth par maille. La multiplication du paramétre a par deux conduit
a une maille trés proche de celle du cristal étudié (V = 941,18 Ad=2 V(aBigVo011)).

L'utilisation de méthodes directes conduit effectivement a la localisation, dans le
groupe spatial P21/m, de seize atomes de bismuth dans huit sites 2(e) différents; ces sites 2(e)
correspondent a des positions dans le miroir m (x,%,z).

L'affinement des coordonnées et des coefficients d'agitation thermique isotrope de ces
atomes de bismuth conduit aux facteurs de reliabilité R = 0,228 et Rw = 0,254 . Une premiére
synthése de Fourier différence F,-FgRj révele un maximum correspondant a une position
générale (x,y,z) avec y = 0,30.

La trop couﬁe distance séparant cet atome de son image par le miroir m impose un taux
d'occupation du site de moitié. L'occupation de cette position par un atome de bismuth
conduit & une valeur du facteur de température isotrope convenable. Cet atome étant le seul
non compris dans le miroir m en 'y = %, il a une forte influence sur la valeur des facteurs de
structure. Son introduction dans le processus d'affinement conduit & une diminution sensible

des valeurs de R = 0,132 et Rw = 0,153,
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Tableau I11.1 : Caractéristiques cristallines, conditions de la collecte des intensités et

résultats de l'affinement pour la phase BigV CIlO g

Données Cristallographiques
Systeme

Groupe spatial

Paramétres de maille (3)

Volume (33)
Z

Collecte des intensités

Diffractometre

A (MoKa (monochromateur au graphite))
Mode de balayage

Largeur de balayage (°)

Domaine angulaire (°)/®

Réflexions de référence

Espace réciproque exploré

Nombre de réflexions mesurées
Nombre de réflexions I>30(1)
Nombie de réflexions indépendantes
p(ecm™) (pour A Ka=0.7107 )
Faces délimitant le cristal et
distances / origine arbitraire (mm)

Facteur de transmission
minimal et maximal
Facteur de regroupement (R int)

Affinement

Nombre de araméltres affinés
R=[|Fol-|Fc|]2|E

Rw =] w(l o|-[]Fc )f wFoz]l/2
avec w = 1/0(Fo)

monoclinique

P21/m

a=11,671(2), b=5,463(1)
c=14,792(3), p = 93,67(1)°
941,18

2

Philips PW 1100

0.7107A

0-20

1,3

2-30 __ __

240, 042, 330

(mesurées toutes les 2 heures)
-16sh<16, -7<k<7, 0<1<20
5706

4105

2270

813,25

100
100 0.031
010
010 0.136
001
001 0.020
101
iol 0,031
101 0,020

0,02-0,08
0.034

124
0.035
0.041
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Les atomes de vanadium sont localisés a la suite de la synthése de Fourier différence
Fo-FgBj suivante. Quatre atomes de vanadium sont ainsi présents dans deux sites 2(e). Leur
introduction dans l'affinement conduit aux facteurs de reliabilité R = 0,102 et Rw = 0,131.
L'affinement consécutif des facteurs de température anisotropes des neuf atomes de bismuth
conduit aux facteurs de reliabilité R = 0,081 et Rw = 0,109.

Les positions des anions sont successivement décelées de la méme fagon : la synthése
de Fourier différence suivante F, - (Fg; + Fy) met en évidence 5 maxima de méme poids. Ils
correspondent a 4 positions générales 4(f) et une position particuliére 2(e).

Dans un premier temps, ces positions sont occupées par des atomes d'oxygeéne mais
l'affinement ne permet pas une baisse des facteurs de reliabilité et conduit a un facteur
d'agitation thermique isotrope de 'oxygéne en 2(e) négatif. Ce résultat est signe d'une densité
électronique introduite dans ce site insuffisante. Si ce site est occupé par du vanadium, l'effet
inverse est observé. En fait, seule 'introduction de chlore en site 2(e) permet a I'affinement de
converger vers les valeurs des facteurs de reliabilité R = 0,066 et Rw = 0,094 et conduit a
B(Cl) =~ 3.4 A2,

Si l'on considére le bismuth et le vanadium présents aux degrés d'oxydation +3 et +5
respectivement, la formule de cette phase est BigV7ClOyg. Les dix atomes d'oxygéne
completant le motif formulaire et permettant d'en assurer I'électroneutralité sont effectivement
localisés sur la synthése de Fourier différence suivante. Il est & noter que les trois derniers
atomes d'oxygéne localisés O(11), O(12) et O(13) n'occupent qu'a moitié des sites de type
4(f), étant donné la trés courte distance les séparant de leur image par le miroir m.

Aprés affinement des coefficients d'agitation thermique anisotrope des deux atomes de
vanadium et de I'atome de chlore et introduction des treize atomes d'oxygéne, les facteurs de
reliabilité se stabilisent aux valeurs finales R = 0,035 et Rw = 0,041. Les résultats
correspondants sont réunis dans les tableaux II1.2 et III.3. L'affinement dans le groupe non
centrosymétrique P27 n'a pas permis l'obtention de résultats satisfaisants quant a la

localisation des atomes d'oxygene et aux valeurs de leur facteur de température isotrope.
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Tableau I11.2 : Coordonnées atomiques et coefficients de température isotropes ou

isotropes équivalents pour BigV yClO} g

atome site et taux X y z B iso ou
d'occup. Beg (A2)
Bi(1) 2(e) 1 0,30514(6) Ya 0,21706(5) 0,71(2)
Bi(2) 2(e) 1 0,54312(6) Ya 0,65271(5) 0,64(2)
Bi(3) 2(e) 1 0,86075(6) Ya 0,66356(5) 0,96(2)
Bi(4) 2(e) 1 0,95414(6) Ya 0,15650(5) 0,97(2)
Bi(5) 2(e) 1 0,61437(6) Ya 0,20042(6) 1,11(2)
Bi(6) 2(e) 1 0,26125(6) Ya 0,47071(5) 0,84(2)
Bi(7) 2(e) 1 0,26166(6) Ya 0,95538(5) 0,68(2)
Bi(8) 2(e) 1 0,96168(6) Ya 0,41215(5) 0,76(2)
Bi(9) 4(f) Y2 0,55723(8) 0,3057(2) 0,91299(8) 1,23(3)
V() 2(e) 1 0,1984(2) Va 0,7196(2) 0,57(7)
V(2) 2(e) 1 0,8609(3) Ya 0,9070(3) 1,13(9)
Cl 2(e) 1 0,5715(8) Ya 0,4330(5) 3,4(2)
o(1) 4(H) 1 0,5995(8) -0,003(2) 0,0861(7) 1,1(2)
0(2) 4(H) 1 0,4538(7) -0,001(2) 0,2279(7) 0,6(1)
0Q3) 4H 1 0,2950(8) 0,505(2) 0,3599(7) 1,0(2)
o4 4(H) 1 0,1047(8) 0,493(2) 0,4526(7) 0,8(2)
O(5) 2(e) 1 0,3613(15) Ya 0,0768(14) 2,03)
0O(6) 2(e) 1 0,7612(16) Ya 0,8196(15) 2,3(4)
o(7) 41 0,1872(10) 0,004(3) 0,2101(9) 2,0(2)
O(8) 2(e) 1 0,0466(15) Va 0,2814(13) 2,0(3)
09 2(e) 1 0,0975(17) Ya 0,6333(15) 2,5(4)
0(10) 2(e) 1 0,3311(16) Ya 0,6865(14) 2,2(3)
o(11) 4(f) %2 0,9880(18) 0,151(5) 0,8818(16) 1,4(4)
0(12) 4(f) 2 0,8725(18) 0,586(5) 0,9136(16) 1,5(4)
‘0(13) 4(f) Y2 0,8109(20) 0,165(5) 1,0025(17) 2,0(4)
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Tableau 111.3 : Coefficients d'agitation thermique anisotrope pour les atomes de bismuth,
vanadium et chlore de BigV7ClO|g
atome Uni U2 Us3 Uiz U3 Uz3
Bi(1) 0,0061(3) 0,0112(4) 0,0096(4) 0 0,0004(2) 0
Bi(2) 0,0085(3) 0,0092(4) 0,0064(3) 0 -0,0010(2) 0
Bi(3) 0,0080(3) 0,0216(5) 0,0067(3) 0 0,0010(2) 0
Bi(4) 0,0064(3) 0,0238(5) 0,0068(3) 0 0,0004(2) 0
Bi(5) 0,0074(3) 0,0250(5) 0,0096(4) 0 0,0005(3) 0
Bi(6) 0,0102(3) 0,0163(4) 0,0055(3) 0 -0,0006(2) 0
Bi(7) 0,0075(3) 0,0114(4) 0,0069(3) 0 0,0001(2) 0
Bi(8) 0,0078(3) 0,0112(4) 0,0099(4) 0 0,0005(2) 0
Bi(9) 0,0095(4) 0,0158(9) 0,0221(5) 0,0044(4) 0.0041(4) 0,0083(5)
V() 0,006(1) 0,008(2) 0,008(2) 0 -0,001(1) 0
V(2) 0,006(1) 0,032(2) 0,006(1) 0 0,000(1) 0
cl 0,081(6) 0,026(4) 0,022(4) 0 0,000(4) 0

Les facteurs de température anisotropes sont définis par

exp [-2n2 (U1h%a" 2 +... + 2Up3klb ¢ )]

III. 2. 3 - Description de la structure et discussion

La structure de BigVpClOjg peut étre décrite

comme un enchainement

tridimensionnel de polyédres oxygénés ou oxychlorés de bismuth et de tétra¢dres VO4. La

figure IIL.1. représente la projection de la structure dans le plan (010) et la figure II1.2. une

vue en perspective en considérant toutes les liaisons Bi-O inférieures & 3A. Pour des raisons

de simplification, pour cette derniere figure, les images par le miroir m de I'atome Bi(9) et de

l'ion V(2)O4 n'ont pas été représentées. Le tableau III.4. rassemble les principales distances

interatomiques et angles a l'intérieur de ces polyedres de coordination.
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Tableau I11.4 : Polyédres de coordination des cations et de l' atome de chlore dans

Environnement de Bi(1)

Bi(1) - O(1)
- O(Z)iV
-0(3)
- O3V
-0(5)
-0(6)ii19;
-0(6)li 13
- 013ty 1

Environnement de Bi(3)
Bi(3) - 0(3)i} 11
-0@)iiiy 1
- 0@ty
- 0@ty 1
-0(5)
-0%100

Environnement de Bi(5)

Bi(5) - O(1)
- O(D)iv
-0(2)
- 02)iv
-o(7i101
-O(7)iityg
-Cl

d(A)
2,21009)

2,541(11)

2,216(21)
2,882(6)

2,886(22)

d(A)
2,266(10)

2,274(11)

2,650(22)
2,827(20)

d(A)
2,182(11)

2,379(9)

2,668(13)

3,508(8)

Sij
0,7309

0,2988

0,7191
0,1189

0,1176

Sij
0,6282

0,6148

0,2225
0,1379

Sij
0,7883

0,4629

0,2200

0,0549

BigV7ClOg 3.

2Sij

2,78

3,13

2.8

2,711
2,85

2.8jj

2,94
2,99

Environnement de Bi(2)
Bi(2) - Oy,
- (2l
- 0@y
-0@3¥
-O(1h)
-Cl

- CiMoy
-CMyqy

Environnement de Bi(4)
Bi(4) - O(7)ig
- 07yl g
- O(8)100
- O(11)iiyg
- 0(12)1
- O(13)01

Environnement de Bi(6)

Bi(6) - O(3)
_ 0(3)iv
-04)
_ 0(4)iv
-Cl
-cligy
-Clipy
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d(A)
2,227(11)

2,333(10)

2,555(19)
3,288(8)
3.262(5)

d(A)
2,312(14)

2,079(18)
2,372(27)
2,498
2,777

d(A)
2,206(11)

2,261(10)

3,699(9)
3,598(6)
3.598(6)

Sij
0,6981

0,5242

0,2877
0,0994
0,1067
0,1067

SU
0,5548

1,0414
0,4717
0,3356
0,1579

Sij
0,7388

0,6368

0,0327

0,0430
0,0430

2.Sij

2,73

3,04

Zsij

2,96
3,12

2sjj

2.75

2,87



Tableau I11.4 (suite): Polyédres de coordination des cations et de ' atome de chlore dans

Environnement de B7)
Bi(7) - (D)0

- oo
- 0(5)001
-0(13)!f} 9
-oa2)iy 1,
-O(7)
_ 0(7)iv

Environnement de Bi(9)

Bi(9) - ()11
-o()iyg
-0@)"10)
-0@)ii g1
011
-0(6)Vpo1
-0(6)

Environnement de V(1)
V() -0
_ 0(7)iv
-009)
- O(10)

O(7)-V(1)-0(NY
O(N)-V(1)-0(9)
o()¥-V(1)-0(9)
O(7)-V(1)-0(10)
o(NM-V(1)-0(10)

0(9)-V(1)-0(10)

* r . s N
L'écart type sur les angles est estimé a 2°.

d(A)
2,225(10)

2,076(19)
2,513(27)
2,720(24)
2,897(14)

d(A)
2,467(10)
2,107(10)
2,663(11)
2,332(11)
2,608(6)
2,793(10)
2.844(20)

d(A)
1,743(15)
1,743(15)
1,680(21)
1,654(19)

angle (°)°

105,5
112,3
112.3
106,3
106.3

106,3

SU
0,7018

1,0499
0,3222
0,1842
0,1141

ij
0,3649
0,9655
0,2148
0,5256
0,2493
0,1512
0,1317

BigV»ClO; 8.

2.8ij

2,96

3,19
28

2,32

2,60

Environnement de Bi(8)

Bi(8) - O(4)100
-0@)™ 100
-0y
- O(Hiiiy 1y
-0(8)100
NTORTY
- 0(9)iy 1,

Environnement du chlore

Cl - Bi(2)
-Bi)j01
-Bi@)}
- Bi(5)

- Bi(6)
- Bi(6)“101
-Bi(6)111

Environnement de V(2)
V() -0(6)
-0(11)
-0(12)
- O(13)

0(6)-V(2)-0(11)
O(6)-V(2)-0(12)
O(6)-V(2)-0(3)
O(11)-V(2)-0(12)
O(11)-V(2)-0(13)
O(12)-V(2)-0(13)
symétries :

1:%,Y,2
i:x9y,2z

ii:X,%+y,z
wix, -y, z

d(A)
2,187(10)

2,602(11)

2,229(19)
2,886(7)

3.598(6)

d(A)
3,288(8)
3,262(5)

3,508(8)
3,699(9)
3,598(6)

d(A)
1,683(20)
1,644(23)
1,843(27)
1,630(26)

angle (°)*
114,5
94,9
1134
106,0
118,7

105,5

Sij
0,7777

0,2534

0.6943
0,1176

0,0994
0,1067
0,1067
0,0549
0,0327
0,0430
0,0430

2Sij

2.76

2.99

0,48



Figure III. 1 : Projection dans le plan (010) de la structure de BigV3ClOpg
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Figure Il1. 2 : Vue en perspective de la structure de BigV2ClO1g
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L'environnement des atomes de vanadium est parfaitement défini, il s'agit de
tétraedres légerement déformés. 11 faut remarquer que le tétraédre V(2)O4 est réparti
statistiquement sur deux positions reliées par le miroir m du groupe P21/m ; les positions des
atomes d'oxygene hors de ce plan (O(11), O(12) et O(13)) sont donc occupées a moitié.

Par contre le géométrie des polyedres de coordination autour des atomes de bismuth
est beaucoup plus complexe (Fig. II1.3.). De fagon tout a fait classique, les distances Bi-O
varient dans un large domaine. La plus courte distance Bi-O vaut 2,076A. Les atomes Bi(2),
Bi(3), Bi(5) et Bi(6) sont entourés de quatre atomes d'oxygeéne , situés d'un méme coté de
l'atome de bismuth & des distances courtes (inférieures a 2,4A) et constituant avec I'atome de
bismuth une pyramide a base carrée ; dans le cas des atomes Bi(1), Bi(7) et Bi(8) le nombre
de distances courtes est réduit a trois, les trois atomes d'oxygéne et le bismuth forment alors

2 du bismuth complétant la

un tétraédre. Dans chaque cas, on peut imaginer la paire 6s
coordination pour former des pyramides & base carrée ou des tétraédres. Une deuxiéme
catégorie de liaisons Bi-O intervient ensuite avec des distances comprises entre 2,5 et 2,7A.
Si I'on considére la sphére de coordination limitée a 2,7A, on obtient pour tous les atomes de
bismuth excepté Bi(6) un nombre de coordination de 5 (en incluant pour Bi(7), la distance de
2,72A). Pour Bi(6) la coordination se limite a quatre atomes d'oxygéne a des distances

2, on ne trouve dans ce cas que trois atomes de chlore a des

courtes, du coté de la paire 6s
distances relativement longues. Le role de Bi(9) est un peu particulier ; en effet, celui-ci
occupe statistiquement deux positions de part et d'autre du miroir m, cependant cinq distances
Bi-O sont comprises entre 2,1 et 2,7A. On retrouve une nouvelle fois une pyramide & base
carrée Bi(9)O(1)>0(2)7 mais cette fois ci plus déformée avec notamment une distance Bi-
0(2) de 2,663A. Pour l'atome Bi(4), on note également la présence d'une pyramide a base
triangulaire Bi(4)O(7)20(8) ; cependant, dans ce cas, une distance Bi-O(11) courte (2,3724A)
est observée du coté du doublet 6s2. Dans tous les cas, l'effet stérique de doublet 652 (E) de
Ion Bi>" semble nettement marqué : il conduit a la formation, soit de tétracdres BiO3E
(atomes Bi(1), Bi(4), Bi(7), Bi(8)), soit de prismes a base carrée BiOy4 E (atomes Bi(2), Bi(3),

Bi(5), Bi(6), Bi(9)). Le calcul des valences électrostatiques conduit, en se limitant a 2,7A a
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des valeurs des valences moyennes des atomes de bismuth tout a fait acceptables (comprises
entre 2,73 et 2,99 A),exepté pour Bi(9).

Les figures I11.4. et II1.5. correspondent aux figures III.1. et II1.2. en limitant les
liaisons Bi-O aux valeurs inférieures a 2,7A.

La coordination des atomes de bismuth Bi(1), Bi(3), Bi(4), Bi(7), Bi(8) et Bi(9) est
complétée par des atomes d'oxygeéne a des distances plus longues, comprises entre 2,8 et
2,9A. La coordination des atomes de bismuth Bi(2), Bi(5) et Bi(6) est complétée par des
atomes de chlore. Les polyeédres obtenus sont donc Bi(1)Og, Bi(2)O5Cl3, Bi(3)Og, Bi(4)Og,
Bi(5)0¢Cl, Bi(6)04Cl3, Bi(7)0O7, Bi(8)O7 et Bi(9)07.

Figure I11. 4 : Projection dans le plan (010) de la structure de BigV7ClO ;g ;

les liaisons Bi - O sont limitées a 2,74
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Figure II1. 5 : Vue en perspective de la structure de BigV7ClO|g ;

les laisons Bi - O sont limitées a 2,74

Revenons au réle des atomes de chlore. Ceux-ci sont faiblement liés aux atomes de
bismuth puisque les distances Bi-Cl sont comprises entre 3,26 et 3,70A. En effet, la force des
liaisons Bi-Cl, a I'image des liaisons Bi-O, varie dans un large domaine . Des distances Bi-Cl
courtes sont généralement observées. Citons, par exemple, le chlorure de bismuth BiCl3[11],
le bismuth est entouré de trois atomes de chlore situés d'un méme coté du bismuth a des
distances voisines de 2,5A ; les trois atomes de chlore et I'atome de bismuth forment un
prisme a base triangulaire ; la coordination est complétée par des atomes de chlore a des
distances comprises entre 3,216 et 3,450A. Dans le cas de Cs3BiClg, le bismuth est en
coordination octaédrique, les distances Bi-Cl sont comprises entre 2,695 et 2,719A [12].

La valeur de rg intervenant dans le calcul des valences électrostatiques n'est pas
répertoriée pour les liaisons Bi-Cl. Cependant si nous utilisons la valeur déduite de
I'environnement du bismuth dans BiCl3 (rg = 2,434), la valence électrostatique calculée est

nettement top faible puisqu' elle vaut 0,5.
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Dans notre oxychlorure, les atomes de chlore sont situés dans des tunnels elliptiques

parall¢les a l'axe b de la maille (fig. I11.6).

Iy
b

-
-

)

.,-

.7._7.,

W
i.t:'_l.'_l




II1. 3 - Etude de la série Big(V1_.4xPx)2ClO18 (0<x<1)

II1. 3. 1 - Synthése des phases
La formule de cet oxyclhorure étant établie sans ambiguité, sa synthése sous forme de
poudre a été entreprise. D'autre part, étant donnée la relative facilité de substitution des

tétraédres VO43 3-

" par des tetraédres PO4”" isostériques, l'existence d'une solution solide de
formulation Big(V]_xPx)2ClO1g avec 0< x <1 a été envisagée.

Les produits de départ sont BipO3 (Aldrich), VO35 (Aldrich), (NH4)>HPO4 (Fluka)
et BiOCl (Aldrich). La réaction utilisée est :
4Bip03+BiOCIH+(1-x)V05+2x(NH4)7HPO4 --> Big(V1.xPx)7Cl018+4xNH3+3xH>O

Les réactifs sont broyés intimement dans des quantités stoechiométriques et sont
ensuite portés a 650° C dans un creuset d'alumine pendant 24 heures. 1ls sont ensuite rebroyés
et reportés a 650° C pendant 48 heures supplémentaires. Cette température ne doit pas étre
dépassée ; les spectres des mélanges chauffés a 700°C révelent, en effet, la présence de raies
supplémentaires vraisemblablement dues a une décomposition du produit.

Cing compositions ont ainsi été synthétisées avec x prenant les valeurs 0 - 0,25 - 0,5 -
0.75 - 1.

Le spectre de BigVpClO1g correspond a celui calculé a partir de l'étude sur
monocristal. La phase est donc synthétisée pure.b Cette préparation confirme sans ambiguité la
formule déduite de I'étude structurale. Le tableau III.5 présente les spectres calculés et
observés. Les réflexions d'intensité trop faibles (non observées) n'ont pas été reportées. Elles

sont trés nombreuses étant données les valeurs élevées des parametres de maille et la basse

symétrie.

III. 3 .2 - Mise en évidence de la solution solide totale Big(V1_xPy)2ClO18
La substitution progressive du vanadium par le phosphore jusqu'au composé
BigP7ClO1g se traduit par un léger décalage des raies, signe d'une faible évolution de la

maille entre les deux composés extrémes BigV7ClO1g et BigP2ClOqg (Fig. I11.7).
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Tableau I11.5 : Spectre de poudre observé et calculé pour BigV'2ClO g (\ = 1,54056 A).

hkl 20 obs (°) 26 calc (°) Iobs/To Icalc/To
101 9,952 9,962 12,7 33,9
102 14,59 14,601 15,7 14,3
111 18,78 18,750 3,3 2,3
202 18,83 18,780 1,2 2,3
111 19,06 19,062 2,7 2,9
012 20,20 20,206 2,1 4,2
112 21,34 21,33 4,5 7,6
112 21,88 21,88 3,9 5,8
004 24,06 24,09 3.4 1,8
013 2433 24,32 4,5 6,6
113 25,16 25,16 14,8 25,1
113 25,87 25,86 5,3 8,5
204 27,77 27,75 13,9 10,8
310 28,17 28,17 66,0 91,1
311 28,49 28,51 32,8 32,6
311 29,13 29,14 58,9 28,9
014 29,18 29,18 100 100
204 29,44 29,44 18,4 15,9
114 29,79 29,78 5,7 11,7
303 30,20 30,19 15,4 12,1
114 30,60 30,59 15,4 17
304 32,35 32,35 36,5 26,9
020 32,75 32,76 29,7 52,9
304 34,57 34,56 13,2 10,9
403 34,75 34,75 8,9 6,7
410 . 34,87 34,88 12,9 7,1
403 36,83 36,83 5,5 3,7
305 37,01 37,02 7,0 3.9
412 37,67 37,68 4,7 4.8
305 39,50 3947 32 3,0
413 40,45 40,47 2,9 2,4

=11,671(2) ; b= 5,463(1) ; ¢ = 14,792(1) ; B = 93,67(1)
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Figure I11. 7 : Spectres de diffraction X des composés
Big(V].xPy)ClO] g

L'existence de 'oxyphosphate isotype BigP7ClO1g et d'une solution solide totale de
formule Big(V1.xPx)2ClO18 (0<x<1) a donc été mise en évidence. Le tableau II1.6 rapporte,
pour les 5 compositions, les paramétres affinés par la méthode des moindres carrés. Leur
évolution en fonction de x est représenté sur la figure 111.8.

Les parametres a, b et ¢ diminuent linéairement lorsque x croit. ~ Par  contre, la
variation de I'angle B n'est pas réguliére ; l'angle B passe par une valeur minimale pour x =
0,5. Cette diminution des paramétres de maille lors de la substitution V — P est assez

classique [13,14,15] et est en accord avec les valeurs des distances a l'intérieur des tetraédres

VO4 et PO4 (1,735 pour <V-O> et 1,550 pour<P-O>).
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Figure IIL. 8 : Evolution des paramétres de maille de la solution solide Big(V]_\P\)7ClO}g

Tableau I11.6 : Evolution des paramétres de maille de la solution solide

Big(V] xPx)2C10 8

X 0 0,25 0,5 0,75 1
a (A) 11,671(2) 11,6303) | 11,592(7) | 11,560(4) 11.47102)
b (A) 5,463(1) 5,452(2) 5.439(3) 5.426(1) 5.403(1)
¢ (A) 14,792(3) 14,7304) | 14,689(9) | 14,660(4) 14.622(3)
B ) 93.67(1) 93,63(3) 93,54(3) 93.59(2) 93.88(1)
V (A3 941,15 932,21 924 44 917.82 904.30
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IIL. 3. 3 - Etude infrarouge
I11. 3. 3. I - Dénombrement par la méthode du groupe facteur

Les spectres infrarouge de la solution solide Big(V1.xPx)2ClO1g sont représentés sur
la figure II1.9. Ils ont été enregistrés de 1500cm™! & 400cm! pour les compositions x = 0 -
0,25 - 0,5 - 0,75 - 1. Le spectrometre utilisé est un Perkin-Elmer 1730 a transformée de
Fourier. Les échantillons sont pressés sous forme de disques a matrice KBr. Afin d'interpréter
les spectres obtenus, nous avons procédé au dénombrement des modes internes de vibration
des anions orthophospates et orthovanadates qui se substituent dans la solution solide. Seuls
ces modes de vibration sont observables dans la gamme de fréquences explorée.

La méthode utilisée est la méthode du groupe facteur. Elle consiste a prévoir ce
qu'engendreront les 4 vibrations propres d'un tétraédre isolé (symétrie Td) v1, v2, v3 et v4
(de mode respectif Al, E. F2 et F2) introduit au sein d'une maille cristalline par corrélation
entre la symétrie moléculaire, le groupe de site et le groupe facteur.

Le groupe spatial des composé€s €tudiés est C2h-P21/m avec Z = 2. Les atomes M des

tétracdres MO43

" sont placés sur un miroir m (site 2(e)). La symétrie des groupements est
donc Cs. Il y a 4 atomes de vanadium ou phosphore par maille réduite. Par contre, il est
important de remarquer que le rapport des ordres gC2h/gCs étant égal & 2, le nombre de
modes internes trouvés aprés dénombrement sera a multiplier par 2. L'analyse par la méthode

du groupe facteur nous conduit aux résultats reportés dans le tableau II1.7.

Tableau 111.7 : Dénombrement des modes internes de BigV ClO[g

groupe moléculaire Td groupe de site Cs groupe facteur C2h
v(s) Al A Ag+ Bu
v2(s) A2 A'+A" Ag +Bu+ Au + Bg
v3, v4(as) F2 2A+A" 2Ag+2Bu+ Au+Bg
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Seuls les modes "ungerade" du groupe C2h étant actifs en IR, on peut s'attendre aux
composantes suivantes pour chaque vibration :
Vibrations de "stretching" : v1(s) : 2 Bu ; v3(as) : 4 Bu+2 Au
Vibrations de "bending" : v2(s) : 2 Bu+2 Au; v4(as) : 4 Bu+2 Au

On comprend aisément que dans le cas d'une maille comprenant strictement 2V et 2P
(x = 0,5) chaque type de tétraedres PO43' et VO43" apporte ses 4 vibrations propres, le
nombre de composantes de chaque massif étant alors théoriquement moitié des résultats
précédents. Pour l'interprétation des spectres infrarouge, nous nous sommes principalement
inspirés des travaux de différents auteurs sur la spectroscopie infrarouge des groupements

phosphates {16-20].

III. 3. 3. 2 - Interprétation des spectres

Dans le domaine exploré, seuls sont observables les massifs correspondant a v1, v3 et

v4 ; la vibration v2 apparait au-dessous de 400cm™1.

Sur le spectre de BigVoClO1g (x = 0), on distingue 2 massifs caractéristiques des

orthovanadates :

1

- Le premier est situé entre 760 et 865 cm™* et peut, sans ambiguité, étre attribué a v3.

Les cing pics et un épaulement qui le composent sont en accord avec les résultats du

dénombrement.

-1

- Le deuxiéme apparait entre 560 et 420cm™ et est composé de cing pics plus ou

moins intenses. Il est attribué a v4.

1

- Enfin, un pic intense apparait & 700cm™" et est attribué a v1 (deux pics sont prévus

dans le dénombrement).

Le spectre du composé BigPpClO1g présente la méme allure, signe d' une similitude

3

des environnements des groupements MO4~" dans la phase au vanadium et dans la phase au

phosphore. Par contre les massifs, notamment v3' et vl', ont subi un décalage vers les

-1

nombres d'onde élevés : v3' apparait entre 1050 et 955 cm™ et est formé de 4 pics intenses.

1

vl' apparait a 895 cm™" ; le massif correspondant & v4' est observé entre 605 et 465 cm’! , 1l

est constitué de six composantes beaucoup mieux définies que pour BigV9ClOqg.
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Figure II1. 9 : Evolution des spectres IR des composés Big(V]_xPx)CIOg en

Sonction de x

Pour les phases intermédiaires, on distingue l'arrivée progressive des groupements

3 -. Dés les faibles taux de substitution du vanadium

PO43 ~ au dépens des groupements VOy
par le phosphore, Le massif correspondant a v3' est fortement éclaté. Pour la composition
correspondant & x = 0,25, il est constitué de 5 raies. Le massif se déconvolue de plus en plus

au fur et 3 mesure que le groupement POy est introduit dans la phase .
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Cela semble indiquer une distribution statistique des groupements PO4 et VOg4. Dans
ce cas cohabitent des mailles a 4 atomes de vanadium, des mailles & 4 atomes de phosphore et
les mailles intermédiaires dés les faibles valeurs de x. Ce phénoméne est évidemment observé

pour les vibrations des VO4 dans la phase BigP3/2V /2018 a faible teneur en phosphates.

IIL 3. 4 - Mesures de conductivité

Celles-ci ont été réalisées par la méthode des impédances complexes. Le montage
utilisé est constitué d'un analyseur de transfert Solartron 1170 piloté par un micro ordinateur
HP-85 et d'un four contrdlé par un micro ordinateur pour la régulation de la température. Les
échantillons sous forme de pastilles cylindriques de diameétre 6 mm et d'épaisseur environ 5
mm sont obtenus par compression, a température ambiante et sous faible pression, d'une
poudre polycristalline. Ces pastilles sont ensuite frittées & 650°C pendant 12 heures. Les
sections circulaires sont recouvertes d'électrodes en or par évaporation sous vide. La
compacité obtenue est d'environ 80% de la compacité théorique.

Un premier cycle chauffage refroidissement a été opéré jusque 650°C ; les courbes de
la figure I11.10. représentent les valeurs mesurées lors d'un second chauffage jusque 600°C. A
chaque palier de température (tous les 15°C), les mesures sont effectuées aprés un temps de
stabilisation de 1 heure.

Les courbes log ¢ = f(103/T) pour les cinqg compositions étudiées suivent la loi
d'Arrhénius. Les conductivités sont faibles, ce qui n'est pas surprenant si I'espéce mobile est

1 3 650°C dans le meilleur

I'ion CI” ; elles atteignent cependant des valeurs de 1040 lem-
des cas, c'est a dire BigVpClO1g. La conductivit¢ diminue réguliérement lorsque le
phosphore est progressivement substitué au vanadium. Cette diminution est en accord avec la
variation des parametres de maille ; lors de la substitution les parametres de maille diminuent
et les dimensions des tunnels occupés par les ions Cl” sont réduites.

L'énergie d'activation augmente légérement lorsque I'on passe de BigVClO1g (Ea =

0,93¢V) a BigPyClO1g (Ea = 1,22¢V).
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Figure I11. 10 : log o = f{(1 03ﬂ) pour les composés Big(V[.,Py) 2ClO |8
avecx=0-0,25-0,5-0,75et 1

Une évolution dans le méme sens a été observée lors de la substitution du vanadium
par le phosphore dans la série Bi7(P1_yVy)013 [15] ; cependant, dans ce cas, la
détermination de la conductivité par ions oxydes lors de la substitution V—P peut étre liée a

I'augmentation de la covalence des liaisons M-O.
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CONCLUSION

Au cours de ce travail nous avons obtenu des phases caractérisées par un
enchainement octaédrique VgO1g du type hollandite dans lesquelles I'occupation des tunnels
est originale. Dans le cas de la phase hollandite au bismuth de formule Bix1 V01, ils sont

3+ qui se trouvent en coordination quasi plan-carrée; il s'agit du

occupés par les ions Bi
premier exemple de phase hollandite contenant du bismuth. Des phases avec occupation
mixte des tunnels par des ions Bi>t et K* ont également été préparées. Aucun ordre entre ces
ions n'a pu étre mis en évidence. Avec le plomb, l'occupation des tunnels est plus complexe;
en effet, ceux-ci sont peuplés par des ions Pb2" au centre des tunnels (0, 0, z) mais aussi par
des ions Pb2T déplacés vers les parois des tunnels (x, y, z), et enfin par des polyédres
oxygénés du vanadium vraisemblablement tétra¢driques. La stoechiométrie déduite de
l'affinement structural est proche de Pbg/3Vg+1/3016+2/3. L'ensemble de ces matériaux de
type hollandite manifeste une semi-conductivité qui refléte vraisemblablement la présence
simultanée d'atomes de vanadium V37T et V4*.

Ces résultats remettent en cause I'existence de la phase Bij 33V20g ou BipV30g9
citée plusieurs fois dans la littérature; nous montrons que cette composition correspond a un
mélange de hollandite Bix] VgO16 et de phase du type y-BigV701 stabilisée par une
réduction partielle du vanadium.

Dans le systtme Pb-V-O un autre oxyde mixte a été obtenu sous forme de
monocristaux. La détermination de la structure par diffraction X conduit & la formule
PbVgO11 trés proche de celle de la phase de type hollaﬁdite. La structure de ce matériau est
batie sur des blocs R caractérisant certaines ferrites hexagonales telles que BaFe 7019. Cette
structure peut étre décrite a partir de I'empilement de type hexagonal compact de couches
PbO3 et de couches Og4. Les sites octaédriques sont partiellement occupés par des atomes de
vanadium. Un autre type de site, bipyramidal a base triangulaire, est également occupé par le

vanadium. La présence du doublet 6s2 du plomb implique que celui-ci soit déplacé au dehors

115



du plan des atomes d'oxygene de la couche PbO3 et conduit & un groupe spatial non
centrosymétrique P63mc original pour ce type de composés.

Enfin nous avons également déterminé la structure d'un oxychlorure de bismuth et de
vanadium de formule BigVClO;g en dépit du désordre affectant un des sites occupés par
Ion BiST mais aussi celui d'un tetraédre VOy4. La conductivité de ce matériau et de la
solution solide Big(V].xPx)2ClO1g8 (0 <x < 1) a été mesurée.

Ce travail pourrait étre complété par des études en microscopie électronique sur les
phases du type hollandite afin de déceler des phénomeénes d'ordre entre les cations B3t et KF
dans les phases mixtes (K, Bi)] §VgO1¢6 et KBiVgO1g mais aussi entre les atomes de plomb
et les entités "VO4" dans la pseudo-hollandite au plomb. L'obtention de monocristaux de plus
grande taille permettrait la mesure des propriétés physiques parallélement et
perpendiculairement a la direction des chaines de type rutile. Dans le cas de PbVg011, il est
impératif de trouver une méthode de synthése conduisant a I'obtention de la phase pure ou de
monocristaux suffisamment volumineux, afin d'étudier les propriétés physiques et notamment
magnétiques. La synthése et I'étude des propriétés de phases substituées sont également

envisagées.
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Des bronzes de structure type hollandite ont été isolés et caractérisés dans les systémes
Bi-V-O et Pb-V-O.

Dans le cas du bismuth, la phase Bij 7VgO16 a €t¢ étudiée par diffraction X sur
monocristal, le bismuth occupe au sein des tunnels du squelette VgO ¢ une place originale ; sa
coordination est quasi plan-carré. Ce composé constitue le premier exemple de hollandite au

bismuth. Les phases a cations mixtes (B1,K)xVgO1¢ ont été préparées par voie solide.

Dans le cas du plomb, la déformation monoclinique de la maille est liée a une
occupation complexe des tunnels du squelette VgO1¢ par des ions PbZ" au centre des tunnels,
des ions Pb%™ accrochés sur les parois et des tétraédres VO4 excentrés.

Ces matériaux manifestent une semi-conductivité qui refléte vraisemblablement la
présence simultanée de vanadium aux nombres d'oxydation 3 et 4.

Le composé a valence mixte PbVgO11 a également été isolé : sa structure est

constituée de blocs R rencontrés dans les ferrites hexagonales telles que BakFe170O19.

Enfin, la phase inédite BigVoClO1g a été obtenue lors d'essais de synthése de
monocristaux d'oxydes mixtes. La substitution des groupements VO43 " par des ions PO43'
isostériques conduit a la solution solide totale Big(V1.xPx)2ClO1g. Cette derniére manifeste
une conductivité électrique que les données structurales permettent de relier 2 une mobilité des

ions CI".



