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INTRODUCTION




La cristallochimie des composés oxygénés du bismuth constitue le dénominateur
commun de la plupart des recherches entreprises au Laboratoire de Cristallochimie et
Physicochimie du Solide (L.C.P.S) depuis sa création. Cette cristallochimie est relativement

2 du bismuth. La

complexe et est liée, en partie, a l'effet stérique du doublet non liant 6s
présence de ce doublet joue un role essentiel dans les nombreuses propriétés physiques des
matériaux a base de bismuth telles que :

- la conductivité anionique dans les systémes BipO3 - (CaO, SrO, BaO, PbO, Y503,
LnyO3, ...) [1, 2 par ex.].

- la conductivité métallique dans des composés comme BizRu3011 [3, 4].

- la semiconductivité des oxydes Bip_yPbyMO4 (M = Pd, Pt) [5] de structure isotype
du composé BipCuOy [6], ainsi que les interactions antiferromagnétiques de ce dernier [7, 8,
9, 10].

- les propriétés supraconductrices de phases du systeme Bi - Sr - Cu - O telle que
SryBipCupO74. [11] ou du systeme Bi - Sr - Ca - Cu - O telle que BipSr3_4CayCuyOgts
[12].

- la piezoélectricité dans BijpGeOyq [13]

- la fluorescence des composés tels BigSi3012 [14] ou BipAl4Og [15]

- la ferroélectricité dans BiVOy4 [16, 17], ...

De nombreuses études ont été réalisées au laboratoire sur les oxydes mixtes de
bismuth et de métaux de transition [3, 18, 19] ou de post transition [18, 20, 21] ou d'alcalin
[22] ou encore d'alcalino-terreux [23]. A l'opposé, peu d'études ont été consacrées aux
phosphates et vanadates de bismuth et de métaux de transition.

La mise en évidence au LCPS de la conductivité élevée de la phase BigV0O11 a haute
température [24, 25, 26] et de la stabilisation de cette forme par substitution partielle du
vanadium par différents métaux conduisant a la série BIMEVOX [27 - 35] a généré I'étude de
différents ternaires BiO3 - V205 - MxOy. Le but de ce travail était I'étude de systémes
analogues avec P05 au lieu de V2Os5. Lorsque nous avons entrepris cette recherche aucun

phosphate double de bismuth et de métal de transition n'était connu. Il s'agit dun travail



d'exploration qui consiste en la préparation de nouveaux phosphates doubles, sans a priori sur
leur composition et leurs propriétés éventuelles. Celui-ci est réalis¢é par le biais de
I'établissement plus ou moins complet de diagrammes ternaires BipO3 - PpO5 - MO qui
débouche sur la mise en évidence de nouveaux composés, sur la détermination de leur
formule et, lorsque cela est possible, de leur structure par diffraction X. L'étude des propriétés
des matériaux dont la composition et la structure auront €té €tablies constituera une suite
logique a cette these.

L'examen du diagramme ternaire BipO3 - CuO - V7Oj5 [36] ayant montré l'existence
de phases particuli¢rement intéressantes, notre choix s'est porté d'abord sur l'investigation du
ternaire BipO3 - CuO - Pp0Oj5. Ce choix est également motivé par le fait que les binaires
BipO3 - CuO [18] et BipO3 - PpO35 [37] ont été établis au L.C.P.S. et par le regain d'intérét
connu par les combinaisons de I'oxyde de cuivre depuis la découverte de la supraconductivité
des céramiques & base de ce dernier. Apres un rappel des diagrammes binaires BipO3 - P7Os5,
BipO3 - CuO et CuO - P»0Osg, l'investigation de différentes lignes du ternaire sera décrite; elle
conduira a la mise en évidence de quatre composés définis. Deux d'entre eux ont été obtenus
sous forme de monocristaux. Leur structure a été déterminée par diffraction X sur monocristal
et comparée aux phases de méme composition apparaissant dans le diagramme
BipO3 - CuO - V,Os3. Ces résultats seront rassemblés dans le premier chapitre.

La recherche de phases isotypes avec le nickel nous a conduit a l'examen du ternaire
BisO3 - NiO - P>05. Celui-ci ne comporte qu'un seul composé défini dont nous avons pu
préparer des monocristaux. La structure de cet oxyphosphate sera décrite dans le second
chapitre.

Enfin, nous avons, lors de I'ébauche de 1'étude du diagramme avec l'oxyde de cobalt,
pu isoler des monocristaux qui s'aveérent étre en fait un oxyphosphate de bismuth. L'étude de
la structure de ces cristaux révélera l'occupation partielle d'un site par 2/3 d'atome de bismuth.
Des phases isotypes en substituant cet atome de bismuth par un cation bivalent (Cd2+, Pb2+,
Ca2*, Sr2%) ou par (0,5 B3 - 0,5 M) (M™ = Lit, Na¥, K™) ont ét¢ préparées et font I'objet

du chapitre 1I1.



CHAPITRE 1

LES PHASES DU SYSTEME TERNAIRE



Avant d'aborder I'établissement du diagramme ternaire BipO3 - CuO - P70Os, nous

présenterons briévement les données bibliographiques sur les systémes binaires BipO3 - CuO,

BipO3 - P05 et CuO - P»0s.
I.1 Les binaires Bip03 - CuO, Bi303 - P05 et CuO - P05
I.1.1 Le systéme Bi;O3 - CuO

Ce diagramme (figure 1) a été étudié par J.C. Boivin et al. [38], il ne comporte qu'un

seul composé défini BipCuOy4.
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Figure 1 : le diagramme de phases du systéme Bi303 - CuO




La structure de BipCuOy4 [6] est constituée de plans carrés CuOy4 qui s'empilent le

long de 'axe ¢ de la maille quadratique (figure 2) :

a=8,4996 (3),c=5,8172 (4) A,Z=4,G.S. Pd/ncc (JCPDS - 42 - 334)

) BiouPb ® PtouPdouCu O O

Projection de la structure de BiyCuQOy Enchainement monodimensionnel (CuQO )

le long de l'axe ¢ dans BijCuQOy

Figure 2 : Structure de BiyCuQOy

Les chaines monodimensionnelles (CuO4)w sont reliées entre elles par les atomes de bismuth.
Des composés isostructuraux Bip.xPbx PdO4 (0 < x < 0,09) et Bip_y PbyPtO4 (0,33 <x <
0,52) ont été isolés [5, 39, 40], les propriétés semiconductrices de ces phases peuvent étre
modulées en ajustant la valeur de x, d'une part, et en substituant partiellement le métal de

transition (Pd ou Pt) par le cuivre, d'autre part [19, 41].



112 Le diagramme de phases BiO3 - P05

Le diagramme BizO3 - PpOs5 a été totalement déterminé pour le domaine Biy03 -
BiPOy4 [37]. Cette étude met en évidence I'existence de cing solutions solides dans le domaine

riche en BipO3 et de sept composés définis. Le diagramme complexe de la figure 3 est

proposé :
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Figure 3 : Le diagramme binaire Biy03 - BiPOy

Les composés définis que nous ferons figurer sur la ligne correspondante du

diagramme ternaire sont les phases stables a 800°C, température de notre étude.



Dans la partie riche en BipO3 sont regroupées les solutions solides :

- la solution solide y de structure cubique centrée de type sillénite se transforme a

820°C en solution solide &' de type fluorine a maille multiple (3x3x3).

- d cristallise dans une maille de type fluorine et dérive de la forme & - BipO3.

Il faut remarquer que &' se transforme a 870°C pour la composition 6 BipO3, BiPOy
en 0 avec disparition de la surstructure .

La détermination de la structure de la composition 6 BipO3, BiPO4 a température
ambiante a permis de confirmer I'oxydation partielle du bismuth au degré +5 [42].

- les domaines de stabilité des solutions solides € et ¢ a température ambiante sont
limités respectivement aux compositions 3BipO3, BiPOg4 et 7Bip03, 3BiPOy4 ; € et ©
cristallisent toutes deux dans des mailles de symétrie monoclinique, les deux composés
poss¢dent une sous-maille commune qui est une déformation orthorhombique de & - BipO3
de type fluorine.

Le composé BiPOy4 subit une transition irréversible du premier ordre entre la forme
basse température monazite [43] (symétrie monoclinique, G.S. P2i/n a = 6,752,
b=6,933,c=6,468 A, B = 103,7° - JCPDS - 15 - 767) et la forme haute température
également de symétrie monoclinique [44] (G.S. P2;/m a = 4,8829(3) , b = 7,0688(4),
c=4,7042(3) A, B = 96,31(1)° - JCPDS - 43 - 637).

Les composés 11Bip03, 9BiPOy ; BipO3, 2BiPO4 = BigP»011 et 3Bir03, 8BiPOy4
sont a fusion non congruente et stables depuis la température ambiante ; le composé
12Bip03, 13BiPOy, stable a température ambiante, se décompose en 11BipO3, 9BiPO4 et
5Bin03, 7BiPO4 a 873°C. Les trois autres composés définis ne sont stables qu'a haute
température.

Trois composés existent dans le domaine BiPO4 - P2Os5 :

- BiP5014 [45], monoclinique & température ambiante
(G.S. P21/a, a= 12,926 (8), b= 8,938 (6), ¢ = 8,702 (4) A, B = 90,566(44)° - JCPDS - 36 - 5)
subit une transition a 100 + 5°C vers la forme haute température, orthorhombique (G.S. Pman

a=12,950(20), b = 8,958 (18), c = 8,726(12) A - JCPDS - 36 - 6) [45]



- BipP4013 [46] ( maille monoclinique, G.S. C2/c, a=11,981(1), b=6,8750(3),
c=13,280(1) A, B = 106,434(4)° ; fusion congruente a 810°C ; JCPDS - 43 - 638 ).

- Bi(PO3)3 [47] ( maille monoclinique, G.S. P2j/a, a=13,726(1), b =6,933(1),
c=7,150(1) A, B=93,30(1)° - JCPDS - 43 - 471).

I.1.3 Le systéme binaire CuO - P05

Ce diagramme a été étudié par M. C. Ball [48] jusqu'a 50 moles % CuO. Trois
composes, orthophosphate, pyrophosphate et métaphosphate ont été obtenus par réaction de
l'oxyde de cuivre CuO et de l'hydrogénophosphate de diammonium (NHg)7HPOy4 ; les
formules correspondantes sont Cu3z(PO4)y, CupPr07 et Cu(PO3)p. Une autre variété
cristalline de l'orthophosphate de cuivre a été obtenue par déshydratation du composé
trihydraté Cu3(PO4)2, 3H0 [49].

Le pyrophosphate existe sous deux formes allotropiques : o - CupP»O7 a basse
température de symétrie monoclinique ( a = 6,876(5), b = 8,113(5), ¢ = 9,162(5) A,
B = 109,54(6)°, Z = 4 et G.S. C2/c ) [50], B - CupPpO7 a haute température également de
symétrie monoclinique ( a = 6,827(8), b = 8,118(10), ¢ = 4,576(6) A , p = 108,85(10)°, Z =2
et G.S. C2/m) [51].

Le métaphosphate CuP2Og [52] cristallise dans une maille monoclinique
(a = 12,552(8), b = 8,083(3), c = 9,573(3) A, B = 118,66(1)°, Z = 4, G.S. C2/c ). La
structure est constitu€e de chaines d'octa¢dres CuOg reliées par des arétes et de polyanions

(PO3)4% (Fig. 4 et 5).
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Deux autres phosphates, plus riches en CuO que Cu3(PO4)), non signalés lors de
I'étude du systeme CuO - PHOj5 faite par M. C. Ball [48] ont été isolés et caractérisés. Par
calcination du mélange 5 [2CuCO3, Cu(OH),] + 6 [(NH4)2 HPO4], M. Brunel-Laiigt et J.C
Guitel préparent 1'oxyphosphate CugO2(PO4)9 ou CusP701¢ [53] de symétrie triclinique :

a=7,603(6) b =5,304(4) ¢ =5,200(4) A
o =111,66(4)° B =90,19(4)° y = 82,56(4)° (JCPDS - 31 - 472)
Enfin par calcination de la libéthénite Cup(OH)PO4, un oxyphosphate de formule
CugO(PO4)y ou CugP2Og a été obtenu [54] ; il est de symétrie triclinique :
a=7,528(2) b = §8,090(2) c=6,272(4) A
o =113,68(2)° B =81,56(2)° vy =105.77(2)° (JCPDS -31 - 471)
Dans ces deux oxyphosphates, les ions cuivriques forment une charpente

tridimensionnelle.

L2 Etablissement du diagramme ternaire BipO3 - CuO - P05

Les phases isolées dans les différents systémes binaires sont représentées sur le
diagramme de la figure 6.

Les seules études effectuées a ce jour sur le ternaire BipO3 - CuO - PpO5 concernent
les mesures de conductivité réalisées sur trois verres, obtenus par fusion de mélanges BipO3 -
CuO - (NHy)»HPO4 a 1000°C et trempe, de compositions Bip03/CuO/P»0O5 respectives de
20/60/20 ; 10/70/20 et 5/80/15 [55, 56] ; ces trois compositions sont reportées sur le
diagramme de la figure 6. A notre connaissance aucune étude n'a été réalisée sur les phases
cristallines.

Dans un premier temps, nos investigations ont porté sur les lignes joignant les
principaux composés définis signalés dans chacun des trois binaires BipO3 - CuO,

Bip03 - P05 et CuO - P05 (Fig.6), soit :

11



Ligne Point figuratif des mélanges étudiés (fig.6)
BiPOy4 - Cu3(POg4)7 = CuzP70g »*

BiPO4 - CupP207

BiPO4 - CuO

Bip O3 - Cu3(POg4)p = Cu3Pp0g
Bip 03 - CugO(PO4) = CugPr 09
BigP7011 - CuO

BiPO4 - BipCuOy4

BigP7011 - BipCuOy

BipCuOy4 - Cu(PO3)p = CuP»0g
Verre Bip03/CuO/P05

> %+ b * O e [J %

O

Afin d'éviter les difficultés liées notamment a I'hygroscopicité, nous nous sommes
volontairement limités aux rapports O/P supérieurs ou égaux a 4, excepté pour l'étude de la

ligne BiPO4 - CupP207.

P,05

3Biy O3, 8BiPOy
Bi203, 2BiPOy . Cu2P207
12Biy03, 13BiPOy
. . CuyP,0O
11Bi, O3, 9BiPOy A 4%,289
7Bi; 03, 3BiPOy CusP2010
3Biy03, BiPOy

«6Bi203, BiPO4»

Bi, O3 Bi,CuOy CuO

Figure 6 : Les phases stables a température ambiante des binaires Bi;03-CuO, Bi303-P205

et CuO-POjs et les différentes compositions étudiées
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1.2.1 Synthéses

Le protocole expérimental sera le méme durant toute cette étude: les constituants de
départ, 'oxyde de bismuth BipO3 (Aldrich) préalablement décarbonaté a 600°C, l'oxyde de
cuivre CuO (Merck) et I'hydrogénophosphate de diammonium (NH4)pHPO4 (Fluka), sont
pesés en proportion convenable, intimement broyés au mortier d'agate, puis chauffés
successivement & 300°C et 500°C pendant 10 h, afin de décomposer (NH4)pHPOy, puis a
800°C pendant 48 h, en creuset d'alumine ; un broyage intermédiaire est réalis¢ afin d'obtenir
une meilleure homogénéisation du mélange réactionnel. Les échantillons sont trempés a I'air.
Les phases formées sont identifiées par diffraction X a l'aide d'une chambre a focalisation de
Guinier De Wolff qui utilise un rayonnement issu d'une anticathode de cuivre rendu

monochromatique par diffraction sur une lame courbe de quartz (Ag g = 1,54178A).
I.2.2 Les pseudo-binaires BiPOy4 - Cu3(PO4); et BiPO4 - CupP207

Sur chacune de ces lignes, différents mélanges correspondant aux compositions
2(1-x)BiPOyg - xCu3(POg4)7 et 2(1-x)BiPO4 - xCupP>0O7 ont été réalisés dans les conditions

précédentes selon les réactions:
. —5 3
(1-x)Biz03 + 3xCuO + 2(NHy4)2HPO4 — Bip(1-x)Cu3x(PO4) + 4NH3 + 3H0 et

——d —_—
(1-x)Bip03 + 2xCuO + 2(NHg)2HPO4 — Bip(1.x)CupxP20g.x + 4NH3 + 3H0

Les clichés de diffraction X des différentes compositions du pseudo-binaire BiPOy -
Cu3(POy4)y sont la superposition des spectres du phosphate de bismuth BiPO4 haute
température et de l'orthophosphate de cuivre Cu3(PO4),. Il n'existe ni composé défini, ni
solution solide dans ce diagramme binaire. Ce résultat a été confirmé par analyses thermiques
différentielles des différents mélanges qui indiquent un eutectique proche de la composition

x = 0,7 , la température du palier eutectique est de 975°C.
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Il en est de méme pour la ligne BiPO4 - CupP7O7. Les produits obtenus sont

biphasés. Ce sont les mélanges des composés extrémes.
1.2.3 Le binaire BiPOy4 - CuO
Des mélanges BiPOy4 - xCuO correspondant a la réaction :
) . - —
1/2 Bip03 + xCuO + (NH4)pHPO4 — BiCuy(PO4)Ox + 2NH3 + 3/2H»O
ont été réalisés pour x = 0,5; 1; 1,5; 1,8; 2; 2,4; 3 et 5.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1, le composé BiPOy4 est accompagné
d'une nouvelle phase notée A. Quand x augmente , la présence de la phase A s'affirme jusqu'a
x =2 ou elle semble pure. Au-dela de x = 2, l'oxyde cuivrique CuO apparait. La composition

de cette phase serait donc proche de BiPOg4 - 2CuO soit BiCupPOg ; Cette formule sera

confirmée lors de la résolution structurale sur monocristal (paragraphe 1.3)

Tableau 1 : Résultats de la ligne BiPOy4 - CuO

Composition Phases présentes

0,5 BiPOy4 + egA

1 BiPOg4 + €A
1,5 eBiPO4 + A
1,8 eeBi1POy4 + A

2 A ~ pur
2,4 A +eeCuO

3 A +eCuO

5 A+ CuO
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1.2.4 La ligne BipO3 - Cu3(PO4)»

Les valeurs de x du tableau 2 qui résume les phases observées correspondent aux

compositions BipO3 - x/3Cu3(PO4)) et aux réactions:
P P
BipO3 + 2x/3(NHyg)HPO4 + xCuO — BipCuy(PO4)2x/303 + 4x/3NH3 + xHyO

Tableau 2 : Résultats de la ligne BizO3 - Cuz(POy) -

Composition Phases présentes
0,2 BipCuOy4 + 6Bip03, BiPOy
0,5 7Bi»03, 3BiPOy4 +€BinCuO4 + CuO
1 7Bip03, 3BiPO4 + B + CuO
1,25 €7Bip03, 3BiPO4 + B + £CuO
1,35 €7Bip03, 3BiPO4 + B + £CuO
1,5 B ~ pur
1,59 geA+B +¢eC
1,68 eA+B+¢eC
2 A+B+C
3 eBiPO4 + A
6 A + €BiPOyg + eeCu3(POyg)p
8 A + gBiPOyg + eeCu3(POy))
15 A + €BiPO4 + Cu3(POyg)n

Différentes remarques peuvent étre formulées :
1. La mise en évidence de deux nouvelles phases notées B et C.
2. La phase notée B appartient a cette ligne, elle est presque pure pour la composition x = 1,5;

elle a donc une composition proche de BigCu3zP2014.
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3. La présence de différents domaines triphasés :
I.  7Bip03, 3 BiPO4 + BipCuOy4 + CuO
II. 7Biy03, 3BiPO4 + B + CuO
II1. A+B+C
IV. A+ BiPOg4 + Cu3z(POyg)
A ce stade, la composition de la phase C reste tout a fait inconnue. L'étude d'autres

lignes nous permettra d'identifier cette phase.

1.2.5 La ligne Bip03 - CuqO(POy)>

Les mélanges de composition BipO3 - xCugO(PO4)) correspondant a x = 0,125; 0,4;
0,5; 0,6; 0,75; 0,8; 1; 1,5; 2 et 4 sont étudiés. Les résultats du tableau 3 confirment la
composition de la phase A qui est obtenue pure pour le mélange x = 1, soit BirO3 -

CugO(POy); ou BiCupPOgq identique au mélange x = 2 de la ligne BiPOy4 - CuO.

Tableau 3 : Résultats de la ligne Biz03 - CuyO(POy) )

Valeur de x Phases présentes
0,125 7Bi03, 3BiPO4 + BipCuOy4 + CuO
0,4 B + £7Bip03, 3BiPOy4 + eCuO
0,5 B+ eCuO
0,6 B+ A+ CuO
0,75 B+ A+ CuO
0,8 B+A+ CuO
1 A ~ pur
1,5 A +eeCuqO(POy)
2 A +eCugO(POy)r
4 A+ CugO(POyg)y

Un nouveau domaine triphasé a été mis en évidence ; il s'agit de A + B + CuO
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1.2.6 La ligne BigyP7011 - CuO

Les compositions réalisées correspondent & des mélanges (1-x)BigP7011 - xCuO ; les
syntheses sont effectuées selon la réaction globale:
2(1-x)Bip03 + xCuO + 2(1-x)(NH4),HPO4 — Bi4(1_X)CuXP2(1_X)OI 1-10x + 4(1-x)‘1\_1ﬁ_§ +
3120

Les résultats obtenus sont rapportés dans le tableau 4.

Tableau 4 : Résultats de la ligne BiyP >0 - CuO

Composition Phases présentes
0,1 BigP>O1 +€eB
0,2 BigP0O11 +€eB
0,3 BiyP>0O11 + B
0,4 BiyP70O11 +€B
0,5 BigP>011 +€B
0,6 eBigP2011 +B

0,666 eeBiyP2011 + B
0,7 eeBigP2011 +B
0,75 B ~ pur
0,8 B + &CuO
0,83 B + CuO
0,9 B + CuO

Au fur et 2 mesure que x augmente, le composé BigP2O1 1 disparait et la présence de
la phase notée B s'affirme jusqu'a x = 0,75 ou elle est pure ; au-dela de cette composition la

phase B est accompagnée de I'oxyde de cuivre CuO.
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L'étude de cette ligne nous permet de confirmer la composition de la phase B obtenue
pure pour x = 0,75, mélange identique a la composition x = 1,5 de la ligne BirO3 -
Cu3(POy)7, la formule de cette phase est donc BigCu3P014.

L'obtention d'un monocristal, dont la détermination structurale sera décrite dans le

paragraphe 1.4, confirmera sans ambiguité cette composition.
1.2.7 Le pseudo-binaire BiPOy4 - Bi;CuOy
Les mélanges 2(1-x)B1PO4 - xBipCuOy4 sont réalisés selon la stoechiométrie :
. ) PR, P
Bip03 + xCuO + 2(1-x)(NH4)2HPO4 — BipCuyPp(1.x)08-4x + 4(1-x)NH3 + 3(1-x)H0

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 5.

Tableau 5 : Composition des mélanges BiyCu, P 2(1-x)08-4x

Composition Phases présentes
0,1 BiPO4 + €C + £3Bip03, 8BiPOy
0,2 BiPOy4 + C + 3Bip03, 8BiPOy4
0,3 eB1PO4 + C + 3Bip03, 8BiPOy
0.4 C +3Bi1703, 8BiPOy4 + €BigP>011
0,5 eB + BiyP7011
0,6 B+D
0,7 B + 7Bi1703, 3BiPO4 + CuO
0,8 7Bip03, 3BiPO4 + CuO
0,9 7Bir03, 3BiPOy4 + CuO + BipCuOy

Quelques remarques peuvent étre formulées :
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- La présence du domaine triphasé BiPO4 + C + 3Bip0O3, 8BiPOy, la confirmation des
triangles B + 7Bip03, 3BiPO4 + CuO et 7Bip03, 3BiPO4 + CuO + BipCuO4 déja signalés
précédemment.

- La phase C est le sommet commun des deux triangles BiPO4 + C + 3Bi»03, 8BiPOy4
et A(BiCupPOg) + B (BigCu3P>014) + C mis en évidence lors de 1'étude de la ligne BipO3 -
Cuz(PO4)2.

- L'apparition d'une quatriéme phase notée D ; elle est proche de la composition
x = 0,6 et I'étude de la ligne BiyP7O11 - BipCuO4 nous permettra, peut étre, de déterminer la

composition de cette phase.

1.2.8 La ligne BigP2011 - BiyCuOy

Différents mélanges de composition (1-x)BigP7011 - xBipCuO4 ont été étudiés ; les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 6.

Tableau 6 : Les phases de la ligne BiyP0]| - BioCuQOy

Composition Phases présentes
0,1 BigP>0O11 +€eeD +€eB
0,2 BiyP>0O11 +€eD +ceB
0,3 BigP2011 +D +¢B
0,4 eeBiyP7O11 +D+B
0,5 B+D
0,6 7Bi03, 3BiPO4 + B + D
0,7 7Bi»03, 3BiPO4 + B + CuO
0,8 7Bi03, 3BiPO4 + CuO
0,9 7Bi03, 3BiPO4 + BipCuO4 + CuO
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Ces résultats confirment les domaines triphasés déja signal€s précédemment et mettent
en évidence deux autres triangles :
- 7Bip03, 3BiPO4 + B +D
- BiyP»O11+B+D

Malheureusement ils ne nous permettent pas de préciser la composition de la phase D.
1.2.9 La ligne BipCuO4 - Cu(PO3)y

Plusieurs mélanges (1-x)BipCuO4 - xCu(PO3)y ont été étudiés selon la
stoechiométrie:
) _— —_
(1-x)Bip03 + CuO + 2x(NH4)HPO4 — Bip(1.x)CuPx04+42x + 4xNH3 + 3xHp0

Le tableau 7 regroupe les résultats de la ligne BipCuO4 - Cu(PO3)7

Tableau 7 : Phases de la ligne BipCuOy - Cu(PO3))

Composition Phases présentes
0,1 BipCuOy4 + CuO + 7Bip03, 3BiPOyg
0,2 B + CuO + 7Bip03, 3BiPOy
0,3 B + CuO + 7Bin03, 3BiPOy
0,4 B+C+eA
0,5 eBiPOg4 + A
0,6 BiPO4 + A + eCu3(POyg)2
0,7 BiPO4 + Cu3z(POg)2
0,8 BiPO4 + CupP207

L'étude de cette ligne permet de confirmer quelques domaines triphasés signalés

précédemment.
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I1 est évidemment intéressant de déterminer avec précision les compositions chimiques
des phases notées C et D et également de limiter tous les domaines triphasés.

Le positionnement précis des points représentatifs des deux phases notées C et D a
nécessité la préparation de plusieurs mélanges dans les zones de composition ou ces deux
phases ont été observées.

Les compositions des phases C et D sont proches de :

C:0,3333 Bip03 ; 0,4166 CuO ; 0,25 P7Os5 soit BigCusPg037
D : 0,64286 Bip0O3 ; 0,14286 CuO ; 0,21428 P05 soit BigCuP3077

1.2.10 Conclusion et discussion

La figure 7 représente les résultats de 1'étude du diagramme ternaire
BipO3 - CuO - P05 a 800°C. La partie du diagramme étudiée s'est révélée fructueuse
puisque quatre phases ont été mises en évidence, leurs compositions semblent acquises :
A : BiCupPOgqg
B : BiyCu3P»014
C : BigCusPg03p
D : BigCuP3077
Les phases observées dans chacun des domaines sont récapitulées dans le tableau 8.
Afin d'éviter les problémes liés a I'oxydation partielle du bismuth, le domaine riche en
BipO3 correspondant essentiellement a la solution solide de type sillénite n'a pas été étudié.
Dans le cas des composés A et B, I'obtention de monocristaux permettra de déterminer
la structure de ces phases et de confirmer sans ambiguité leur formule. L'étude structurale des

phases A et B sera décrite dans les paragraphes 1.3 et 1.4.
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Tableau 8 :

Phases du systéme BizO3 - CuO - P70

Domaines

Phases présentes

II
I
v

VI

VII

VIII
IX

XI
XII
XTI
XIvV
XV
XVI
XVII
XVIII
XIX
XX

6Bip03, BiPO4 + 3Bi703, BiPO4 + BipCuOgyg
3Bir03, BiPOy4 + 7Bip03, 3BiPO4 + BipCuOy
7Bip03, 3BiPO4 +BipCuOy4 + CuO
7Bi703, 3BiPO4 + BigCuzP7014 + CuO
BigCu3Py014 + BiCupPOg + CuO
BiCupPOg + CuO + CusP201g
BiCupPOg + Cus5P701¢ + CugPrO9g
BiCupPOg + CuygP70g + Cu3P70Og
BiCupPOg + BigCuzPp014 + BigCusPgO30
7Bip03, 3BiPO4 + BigCu3Py014 + BigCuP309>
7Bi703,3BiPO4 + BigCuP3077 + Bi31P9Og9
BigCuP30972 + Bi31P9Og9 + Bi37P13088
BigCuP3099 + Bi37P1308g + BigP2011
BigCuP30972 + BigP2011 + Bi4Cu3zP7014
BigCu3P»014 + BigP0q] + BigCusPg032
3Bin03, 8BiPO4 + BigP011 + BigCus5Pg037
3Bip03, 8BiPOy4 + BiPO4 + BigCus5Pg039
BiPOy4 + BigCus5Pg037 + BiCupPOg
BiPO4 + BiCupPOg + CuzP70Og
BiPOy4 + Cu3P0g + CupPr07

22




A: BiCuyPOg

B: BigCu3P014
C: Bi8cu5P6032
D: BigCuP30,,

7Bi2 03, 3BiPOy4
3Biy O3, BiPOy

Figure 7 : Résultats de I'étude du diagramme ternaire Bi;O3 - CuO - P05
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L.2.11 Caractéristiques cristallographiques des composés définis

Pour les quatre composés isolés lors de I'étude du diagramme ternaire BipO3 - CuO -
P>0s3, les diffractogrammes X (Fig.8) sont enregistrés a l'aide d'un diffractométre SIEMENS
D5000 équipé d'un monochromateur arricre et d'un porte échantillon tournant. Le
rayonnement utilisé est issu d'une anticathode de cuivre. Le domaine 20 compris entre 10 et
70° est exploré avec un pas de mesure de 0,02° et un temps d'intégration a chaque pas de
1,5 sec. La contribution de Kap est soustraite du spectre grice au programme
DIFFRACT/AT de la SOCABIM. Pour les raies qui se chevauchent la déconvolution est
réalisée a l'aide du programme Fitting.

La symétrie probable de la maille et les valeurs des paramétres de maille sont obtenus
a l'aide du programme d'indexation automatique TREOR [57], ils sont ensuite affinés par
moindres carrés.

Pour le composé A, de formule BiCupPOg, une maille orthorhombique est proposée ;
les valeurs des paramétres de maille affinés valent :

a=11,776(1), b =5,1730(6), ¢ =7,7903(6)A

La validité de ce résultat peut étre évaluée par le critére défini par Smith et Snyder
[58] qui tient compte & la fois de la précision sur les mesures des angles 26 et du nombre de
réflexions observées N parmi les Nposg réflexions possibles. Ce critére, ou figure de mérite,
est exprimé par

Py=—1— . N (1)
|A26)] Nposs

o1 |A26) est la moyenne des écarts absolus entre 26 observés et 20 calculés jusque la N'€M€
réflexion observée. La notation adoptée est la suivante :

Fy = valeur calculée par (1) (|A26), Nposs)

En général on prend N = 30, cependant, du fait des réflexions absentes, Iy décroit
lorsque N croit et, dans les cas des systtmes peu symétriques, Fpg est souvent plus

significatif. Plus la valeur de Fyy est élevée, meilleur est le résultat de I'indexation du spectre

de poudre :
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Tableau 9 : Dépouillement du spectre de poudre de BiCuyPOg

Orthorhombique a = 11,776(1) b =5.1730(6)

¢ = 7,7903(6) A

hkl dobs(A) dcal(A) /1o hkl dobs(A) dcal(A) /I
101 6,51 6,50 55,3 214 1,741 1,741 15,2
200 5,89 5,89 25,1 521 1,700 1,700 9,8
201 4,70 4,70 4,5 131 1,666 1,667 3,9
011 431 4,31 5,3 612 1,660 1,660 7.2
111 4,05 4,05 33,7 513 1,653
002 3,894 3,895 34,9 31 4} 1,653 1,653 3.6
102 3,702 3,698 2,9 404 1,624 1,624 4,7
301 3,508 3,506 3,5 711 1,567
202 3,48 3249 2,0 603 } 1,567 1566 15.8
112 3,009 3,008 42 132 1,563
400 2,945 2,944 18,9 620 } 1,563 564 7.6
311 2,903 2,902 100 331 1,547 1,547 11,5
212 2,751 232 1,523 1,523 12,2
401 } 2752 p754 949 015 1,492 1,492 4,0
020 2,588 2,587 28,0 115 1,480
103 2,537 2,536 182 71 2} 1,480 1480 4,9
121 2,404 2,403 13,1 523 1,446
203 2,377 2,376 8,1 324 1,446
402 2,349 2,349 206 215 1,446 1,446 13.1
501 2,255 2,255 9,2 801 1,447
412 2,139 2,139 13,0 703 1,412 1,412 3.4
321 2,082 2,081 8,6 315 1,395 1,395 11,7
313 1,999 1,999 2,9 604 1,382 1,383 1,6
600 1,963 1,963 61 424 1375 1,376 3,3
420 1,944 1,943 11,9 713 1362 1,362 8,3
610 1,836 1,835 3,9 812 1,331
123 1,811 1,811 242 415} 1331 1331 4.3
503 1,745
30 4} 1,745 L745 240
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Dans le cas de BiCupPOg, les résultats sont trés bons puisque la valeur obtenue est

F30=32(0,0135, 69)

Les extinctions relevées sur le spectre de poudre (Tableau 9) (Okl : k +1=2n+1 ; hkO : h =
2n + 1) indiquent les groupes spatiaux possibles Pn2ja (n°33) et Pnma (n°62) ; le groupe
Pnma étant généré a partir du groupe Pn21a par adjonction d'un centre de symétrie.

La masse volumique expérimentale, mesurée a l'aide d'un appareil Micromeritics
Accupyc 1330, vaut 6,48 (2) g.cm'3 ; elle indique la présence de quatre unités formulaires
par maille (p¢gg] = 6,47 g.cm'3 ). Ce composé fond de fagon congruente a 910°C.

- Pour le composé B de formule BigCu3P7014, le programme TREOR propose une
maille triclinique, aprés affinement, les paramétres valent :
=12,478 (2), b=9,514 (1), c=5,2467 (6) A
o =74,48 (1), B=79,50 (1), y=81,48 (1)°

Toutes les raies du spectre de poudre observé peuvent étre indexées (Tableau 10). Le
facteur de mérite F3( vaut F3¢ = 16(0,0124 , 154) ; pour une maille triclinique le spectre de
poudre calculé est trés vite "encombré” de nombreuses raies et les indexations des réflexions
observées sont multiples pour des angles de Bragg relativement faibles. Dans ces conditions
Fyq est certainement un critere préférable [58]. Dans notre cas Fog = 28(0,0106 , 69). La
masse volumique mesurée (pmes = 7,47(1) g.cm'3) est en excellent accord avec la valeur
calculée (pca] = 7,43 g.cm'3 ) en considérant deux unités formulaires par maille. Ce composé

fond de facon congruente a 840°C.
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Tableau 10 : Dépouillement du spectre de poudre de BiyCu3P20 4

Triclinique; a=12,478(2) b=9,514(1) c=5,2467(6) A; a=74,48(1) B=79,50(1) y=81,48(1)°

hkl dobs(A)  deal(A) o hkl dobs(A)  dcal(A) Ty
110 7,72 7,70 4,7 530 2,008 2,008 3.6
110 6,97 6,96 29,3 502 1,893

200 6,10 6,10 18,9 15 1} 1,893 1,893 6,8
211 4,29 428 5.6 671 1,868

017 3,985 3,987 10,6 05 1} 1,868 1,868 6,5
121 3,938 3,938 8,2 341 1,867

220 3,852 3,850 14,9 227 1,854 1,855 12,3
370 3,573 3,577 6,1 241 1,833 1,833 6,9
121 3,496 3,496 16,8 442 1,814

230 3,481 3,481 13,6 35 1} 1,814 1,814 11,6
301 3,416 3,415 9,7 601 1,792 1,792 8.4
211 3,229 3,230 2.4 150 1,777 1,776 6.9
321 3,149 3,149 6,3 612 1,762

021 3,006 3,017 7,8 51 2& 1,763 1,762 8.3
121 2,942 2,943 100 700 1,743 1,743 9,7
411 2,869 621 1,703

23 1} 2,868 5869 403 53 T} 1,703 1,702 5.6
420 2,666 2,667 8,1 332 1,619

112 2,621 2,622 243 10 3} 1,618 1,619 3,9
330 2,567 2,567 17,5 143 1,568

222 2,466 23 §} 1,567 1,567 9,9
022 } 2,464 9463 3,6 541, 1,544

430 2417 2420 18.6 361 } 1,544 1,543 7.7
102 2,380 2,379 6,8 721) 1,523

141 2,335 741 1,523

501 } 2335 9335 6,5 251( LS 1503 7.3
041 2,301 2,300 4,9 161 1,523

112 2,278 160 1,489

04 0} 2,279 2,279 9,6 45T} 1,489 1,488 6.8
113 2,190 143J 1,488

471 } 2,190 2,189 6,5 373 1,476 1,476 73
4272 2,142 062 1,469 1,470 6,8
33 2} 2,144 9145 4.9 543 1,445

312 2,083 63 0} 1,444 1,444 44
340 2,084 2,083 6,9

611 2,032

61 o} 2,031 2030 8.4
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Pour les deux phases notées C et D, le programme TREOR propose des mailles
monocliniques ; cependant I'accord entre les spectres calculés et observés est moins bon que
pour les composés A et B (Tableaux 11 et 12); les résultats suivants sont obtenus :
C:a=9278(2), b=22,380(5), c = 6,769(2) A, B = 96,39(2)°, Fo¢ = 11(0,0091 , 218)

D :a=6,223(2), b=10,287(4), c = 10,805(4) A, B = 95,32(3)°, Foq = 9(0,0200 , 113)

Tableau 11 : Diffractogramme X du composé BigCusPsO3)

hkl dobs(A)  dcal(A) Iy hkl dobs(d)  dcal(A) 9Ly
020 11,14 11,19 4,0 013 2,231 2,231 8,7
110 8,53 8,53 18,9 440 2,133 2,131 8,7
130 5,82 5,80 20,5 450 2,049

201 4,02 4,02 26,0 291 } 2,047 5050 74
141 3,797 3,79 15,7 460 1,961 1,961 5,3
211 3,575 3,573 16,5 433 1,939 1,939 20,7
231 3,537 2,537 11,5 282 1,898 1,898 10,7
102 3,279 3,279 31,5 382 1,824

022 3,225 3,221 16,5 391 } 1,824 1,824 9,9
1273 3,149 3,147 32,0 1121 1,754 1,754 10,7
257 2,991 2,990 100 313 1,718 1,717 6,5
260 2,901 2,900 18,8 0131 1,668 1,668 6,2
202 2,873 2,874 33,9 24 4} 1,574

080 2,798 2,797 32,3 054 1,574 1,574 7,6
2273 2,784 2,783 13,9 2122 1,565 1,564 10,0
340 2692 2,694 10,5 463 1,550 1,551 10,4
321 2,612 2611 37,2 522 1,532

062 2,496 2,498 10,4 3121 1,532

232 2437 2,441 8,3 611 1,532 1,532 15,3
242 2,345 2,345 11,9 581 1,532

410 2292 2293 12.8
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Tableau 12 : Diffractogramme X du composé BigCuP 3077

hkl dobs(Ad)  deal(A) g hkl dobs(A)  dcal(A) /Ty
011 7,45 7,44 23,7 231 2218 2219 7.2
101 5,62 5,60 3,5 142 2,204 2,204 7,9
111 4,92 4,92 5,1 203 2,132 2,133 43
121 3,787 3,791 18,1 313 1,958 1,956 25,6
022 3,721 3,721 9,1 302 1,872 1,873 16,3
113 3,003 3,090 100 313 1,838 1,838 25,1
201 3,056 3,056 92,7 144 1,752 1,751 5,7
023 2,942 2,944 9,2 3373 1,723 1,723 4,9
113 2,870 2,870 6,4 126 1,673 1,672 13,3
211 2,802 2,800 382 160 1,655 1,654 10,7
123 2,741 2,742 32,6 333 1,641

132 2,574 161 } 1,640 641 11,8
040 } 2,573 2574 4.2 226 1,545 1,545 10,4
033 2,481 107 1,527 1,526 16,4
113 } 2,478 9481 24,6 401 1,515

140 2379 2,377 7,4 342 } 1,515 1,515 9,0
133 2,356 2,356 5.2 422 1,400 1,400 5,2
133 2255 2,254 4.8

Dans le cas du composé C quelques raies faibles ne peuvent étre indexées. De plus, les

3 pour C et D respectivement) ne permettent pas

densités mesurées (7,08 g.cm"3 ct 8,05 g.cm”
de calculer un nombre d'unités formulaires entier. Deux explications de ces difficultés
peuvent étre avancées

1) la formule des composés n'est pas tout a fait celle déduite de 'étude du
diagramme ternaire; la présence d'une impureté, méme en faible quantité, conduit a une masse
volumique mesurée fausse.

2) les mailles proposées ne sont pas exactes.

Comme nous l'avons déja signalé, 1l est délicat d'affirmer la composition des phases

uniquement par l'examen des lignes du systéme ternaire. Les résultats de l'indexation des
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spectres de poudre des composés A et B associés a des valeurs compatibles des masses
volumiques expérimentales et calculées indiquent que les formules chimiques avancées sont
certainement correctes ; malheureusement les formules des phases C et D sont discutables.

L'obtention des monocristaux et la résolution de leur structure permettrait de
confirmer sans ambiguité les compositions de A et B et de préciser celles de C et D. De plus,
la structure cristalline nous donnerait des informations précieuses sur la cristallochimie des
composés et sur les propriétés physiques éventuelles.

C'est dans cet esprit que nous avons entrepris les essais de synthése des monocristaux.

" 1.2.12 Préparation des monocristaux

Afin d'obtenir des monocristaux des phases inédites, identifiées lors de ['étude du
diagramme ternaire BipO3 - CuO - P05, différentes compositions ont été portées a fusion a
950°C dans des nacelles d'or. Aprés refroidissement lent ( 3°C/h ) jusqu'a température
ambiante, des monocristaux ont été obtenus. Ces monocristaux ont été testés soit au
diffractomeétre automatique Philips PW 1100, soit au diffractométre Nonius CAD 4. La

figure 9 représente les essais de cristallisation des mélanges suivants :

1. Bip03, 2Cu3(POgyg)?

2. BiPOy, 2CuO

3. BipO3, 1/3Cu3(POy);

4. BiPOy4 - BipCuOyg (x=0,4)
5. BiPOyq - BipCuOy4 (x=0,7)

. Bin03 - CugO(PO4g)2(x=0,75)
. BiPOy, 1,5CuO

BN e

. BigP>011 - CuO (x = 0,4)
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P05

A: BiCuyPOg¢

B: Bi4CU3P2014
C: Bi8Cu5P6032
D: BigCuP3022

7Biy03, 3BiPO4
3Biy03, BiPOy4

CuO

Figure 9 : Essais de cristallisation

C'est le mélange 1 qui permet I'obtention de cristaux de meilleure qualité. Cette
préparation contient deux types de monocristaux :
- Des prismes tricliniques verts foncés (cristaux I)

- Des aiguilles également vertes (cristaux II)

Les caractéristiques cristallographiques de ces deux cristaux déduites d'une recherche

de maille sur diffractométre automatique sont :

Cristal I : maille triclinique

a=7,538; b=2_§,101; c=6,262 A

o =113,72° B =81,52° y =105,86°
Cristal II : maille orthorhombique

c=7,776 A

a=11,768 ; b=35,159;
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Les parameétres de maille indiquent sans ambiguité que le cristal I appartient a la phase
CugO(PO4)) dont la structure a été¢ déterminée précédemment [54] et que le cristal II est un
monocristal de composé A de formule BiCupPOg. Ces résultats confirment la maille
proposée par le programme TREOR. La détermination de la structure de ce composé sera
décrite au paragraphe 1.3. Des monocristaux correspondant a cette phase ont été également
isolés des mélanges 2, 6 et 7.

Les mélanges 3, 5 et 6 traités dans les mémes conditions conduisent a I'obtention des
monocristaux sous forme d'aiguilles noires, malheureusement la plupart de ces monocristaux
sont maclés. Le meilleur cristal a été isolé dans le mélange 3, les paramétres de maille trouvés
a partir de ce monocristal

a=12,474; b=9,524; c=52414A
o =74,30° B=79,50° y=281,43°
indiquent qu'il s'agit du composé B de formule BigCu3zP»014.

La structure de ce composé sera étudiée dans le paragraphe 1.4.

De plus, nous avons isolé a partir du mélange 5 des aiguilles noires différentes de
celles obtenues précédemment, les parameétres de maille sont :

a=4,684; b=3,425; c=3,176 A; B=127,13°

Ils indiquent sans ambiguité que ces cristaux sont en fait de l'oxyde de cuivre CuO
[59, 60].

Des monccristaux en forme d'aiguilles vert foncé ont été isolés de la préparation 7.
L'un d'entre eux a été testé au diffractométre Nonius CAD 4; la maille trouvée est
orthorhombique.

a=11,622; b=15,217; c=37,547 A
Cette maille a été confirmée par une étude photographique (cristal tournant et Weisenberg) et
les extinctions systématiques des réflexions Okl (k = 2n + 1) et hOl (h +1=2n + 1) indiquent
sans ambiguité que les groupes d'espace possibles sont Pbnm et Pbn21.

Des cristaux blancs ont été isolés des mélanges 4 et 8, il s'agit de phosphate de

bismuth BiPO4 sous forme haute température [44].
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Des monocristaux sous forme de plaquettes vertes ont également été isolés des
meélanges 4 et 8; ils ont une maille triclinique.
a=9,120: b=17,976; c=28317A
o = 83,10° B =72,68° v = 89,59°
La détermination de la structure cristalline de ces deux types de monocristaux n'a
malheureusement pas pu étre menée a bien. Il faut remarquer que nous n'avons aucune
hypotheése sur leur composition. Les spectres de poudre calculés ne correspondent pas a ceux
des composés isolés lors de I'étude du diagramme ternaire a 800°C. 11 peut s'agir de phases du
syst¢tme BinO3 - CuO - P05 de plus haute température (les mélanges ont €té chauffés a
950°C), ou de plus basse température (les mélanges fondus ont été refroidis lentement alors
que l'étude du ternaire a été réalisée par trempe) ou encore de phases contenant du bismuth
et/ou du cuivre partiellement ( ou totalement ) oxydés. C'est a cette absence d'hypothése
formulaire qu'il faut sans doute attribuer les échecs lors des essais de résolutions structurales;
il faut y ajouter la valeur €levée de certains parametres de maille et I'absence de possibilité de
corrections d'absorption. Des dosages par microsonde électronique devraient permettre de

proposer des formules pour ces phases et de progresser dans leur étude structurale.

L3 ETUDE DE LA STRUCTURE DE BiCu)POg

I.3.1 Enregistrement et traitement des intensités :

Un monocristal de BiCuyPOg (0,030 x 0,022 x 0,360 mm) ( Fig.10 ) a été€ sélectionné
pour la détermination structurale. Une étude photographique préliminaire (méthodes du cristal
tournant et de Weissenberg) réalisée en utilisant comme axe de rotation la grande direction de
l'aiguille qui correspond a l'axe a a permis de confirmer la maille orthorhombique et les
absences systématiques des réflexions Okl (k +1=2n+ 1) et hkO (h =2n + 1) ; les groupes
d'espace possibles sont donc bien Pnma (n°= 62) ou Pn2ja (n°= 33) (= Pna21). La structure a

¢été résolue et affinée dans le groupe spatial centrosymétrique Pnma.
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Figure 10 : Photo du cristal de composition BiCupPOg

La mesure des intensités a été réalisée a l'aide du diffractométre automatique CAD 4-
Enraf Nonius du centre commun de mesures de I'Université de Lille I. Cet appareil utilise la
radiation Ko issue d'une anticathode de molybdéne (AMoKa = 0,7107 A). Les
caractéristiques cristallines, les conditions de collecte des intensités et les paramétres
d'affinement de la structure sont rassemblés dans le tableau 13. Les valeurs des paramétres
donnés sont ceux résultant de I'affinement du spectre de poudre.

L'exploration d'un demi-espace réciproque (0 <h<19;-8<k<8;-12<1<12)a
permis de collecter 3941 intensités. Nous avons éliminé les réflexions telles que I < 3o(]),
3665 réflexions sont alors considérées comme significatives et regroupées suivant les critéres
de symétrie (Ihk! = Ihk] = Ihkl = ThkI = Thkl = Ihkl = Ihk]). Les intensités ont été corrigées du

facteur de Lorentz-polarisation.
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Tableau 13: Données expérimentales et affinement des paramétres de la structure BiCupPOg

Données cristallographiques Diffractomeétre

Systéme du cristal orthorhombique

Groupe d'espace Pnma (n° 62)

Paramétres a=11,776(1) A
b=15,1730(6) A
c=7,7903(6) A

Volume 474,56 A3

Z 4

Densité Pmes = 6,48(2) g.cm'3

: Peal = 6,47 g.cm'3

Collecte des intensités

Equipement CAD4-Enraf Nonius

Radiation(monochromateur graphite) MoKa (A =0,7107 A)

Mode de balayage o -26

Largeur de balayage (°) 0,6 + 0,34tanb

Domaine angulaire exploré (°) 2-35

Réflexions standard 102,111,031

Espace réciproque exploré 0<h<19,-8<k<8§,-12<1<12

Nombre de réflexions mesurées 3941

Nombre de réflexions I > 30(1) 3665

Nombre de réflexions indépendantes (pour | 1017

affinement)

u(em-D(coefficient d'absorption) 450

Faces du cristal et distances par rapport au centre (cm) | 100  0,0180
100 0,0180
010 0,0015
010 0,0015
001 0,0011
001 0,0011

Facteur de transmission 0,19-0,43

Rint 0,033

Affinement

Nombre de paramétres variables 56

R=>"[|Fol|-|F¢|}/Y|Fo| 0,029

Rw=(Y w(|Fol-[Fc))2/y w|Fo|$)1/2 avec (w= 1) 0,046
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Apres avoir effectué la moyenne des intensités des réflexions équivalentes, il subsiste

1017 plans indépendants utilisés lors de la détermination structurale.

1.3.2 Détermination de la structure

Nous avons utilisé la méthode de I'atome lourd. L'interprétation de la fonction de
Patterson permet de localiser les atomes de bismuth dans un site 4c (x, %, z) avec x = 0,105 et
z~=0,02.

L'affinement des coordonnées atomiques est réalisé¢ a l'aide d'une version locale du
programme SFLS-5 [61]. Les facteurs de diffusion atomiques sont ceux des "Tables
Internationales de Radiocristallographie” [62] ; ils sont corrigés de la dispersion anomale
selon les données de Cromer et Liberman [63]. L'affinement des positions atomiques et du
coefficient d'agitation thermique isotrope pour l'atome de bismuth conduit aux valeurs
R = 0,314 et Rw = 0,357. Aprés cet affinement, il est possible de localiser les atomes de
cuivre sur une synthése de Fourier différence.

Les deux pics relevés correspondent & deux atomes de cuivre Cu(l) et Cu(2) en
position particuliére 4c. Leur introduction dans le processus d'affinement conduit a8 R = 0,165
et Rw = 0,186. Une nouvelle synthése différence permet de localiser les atomes de phosphore,
également en site 4c.

Enfin, une derniére série différence permet de localiser les atomes d'oxygene O(1) et
O(2) en site 8d et O(3) et O(4) en site 4c. L'introduction de 'atome de phosphore et de ces
atomes d'oxygene affectés de coefficients d'agitation thermique isotrope conduit 4 R = 0,083
et Rw = 0,109. Comme on pouvait s'y attendre, en l'absence des corrections d'absorption, les
facteurs de reliabilité restent relativement élevés.

Nous avons appliqué aux intensités des corrections d'absorption selon la méthode
analytique de De Meulenaer et Tompa [64]. Le coefficient d'absorption du composé est
calculé a l'aide de la formule p = p Z(u/p)a.CaA

p est la masse volumique du composé
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(Wp)A le coefficient d'absorption massique de I'élément A pour la longueur d'onde
MoKa

CA le taux massique de 1'é1ément A dans le composé.
Les données pour les corrections d'absorption du composé BiCupPOg sont rassemblées dans

le tableau 14.

Tableau 14 : Données relatives au calcul du coefficient d'absorption de BiCupPOg

wo(g L.em?) Ca
Bi 120 0,451
Cu 50,9 0,274
P 7,89 0,067
0 1,31 0,207

Le coefficient d'absorption p est égal a 450 em L.

Le cristal est limité par les plans (100) et (100) distants de 0,036 cm, les plans (010) et
(070) distants de 0,003 cm et les plans (001) et (001) distants de 0,0022 cm. Les corrections
d'absorption sont trés satisfaisantes (Rjpt = 0,033); le facteur Rjy¢ valait 0,070 avant
correction d'absorption.

Apreés ces corrections, l'affinement des coordonnées atomiques et des coefficients
d'agitation thermique anisotrope pour tous les atomes conduit aux facteurs de reliabilité
R =0,029 et Rw = 0,046.

Les résultats de l'affinement de 'ensemble des coordonnées atomiques et les facteurs
de température isotrope équivalents sont donnés dans le tableau 15.

Les coefficients d'agitation thermique anisotrope sont rassemblés dans le tableau 16.

38



Tableau 15: Coordonnées atomiques et coefficients d'agitation thermique isotrope

équivalents

Atome Site X y z Beq(A?)
Bi 4c 0,10713(3) 1/4 0,02360(5) 0,338(1)
Cu(1) 4c 0,0898(1) 3/4 0,6864(2) 0.34(2)
Cu(2) 4c 0,0722(1) 3/4 0,3156(2) 0,40(2)
P 4c 0,1972(2) 1/4 0,4658(4) 0,16(5)
o(1) 8d -0,0056(5) 0,0040(12) 0,1760(7) 0,35(9)
0(2) 8d 0,1232(5) 0,4973(13) 0,4945(8) 0,59(10)
0(3) 4c 0,2986(8) 1/4 0,5860(14) 0,79(17)
0(4) 4c 0,2345(8) 1/4 0,2782(11) 0,58(16)

Le coefficient de température isotropique équivalent est défini par : Beq=4/3ZiZj Bijaiaj

Tableau 16 : Coefficients d'agitation thermique anisotrope de BiCuzPOg

Atome U11 U22 U33 U12 U13 U23
Bi 0,0036(2) 0,0047(2) | 0,0045(2) 0 0,0007(1) 0
Cu(1) 0,0056(5) 0,0025(5) | 0,0051(5) 0 0,0019(4) 0
Cu(2) 0,0074(6) 0,0023(5) | 0,0054(5) 0 -0,0028(4) 0
P 0,0028(10) | 0.0014(10) | 0,0019(10) 0 -0,0010(8) 0
o(1) 0,011(2) 0,005(2) 0,007(2) | 0,004(2) | -0,001(2) -0,001(2)
0(Q) 0,006(2) 0,001(2) 0,006(2) | 0,001(2) 0,000(2) 0,000(2)
0(3) 0,006(3) 0,008(4) 0,016(4) 0 -0,003(3) 0
0(4) 0,007(3) 0,009(4) 0,007(3) 0 -0,001(3) 0

Le facteur de température est défini par exp [-2n2(U] 1h2a*2 ..+ 2U23k1b*c*).
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1.3.3 Description et discussion :

Les principales distances interatomiques et angles de liaison sont rassemblés dans le

tableau 17.

Tableau 17: Distances interatomiques (A), angles(°) et valences des liaisons (s) dans

BiCupP0Og

Environnement de bismuth

S S
Bi-O(1)! 2,189(6) 0,77 Bi-0(3)™Mp07 2,856(4) 0,13
Bi-O(1)!! 2,361(6) 0,49 Bi-O(3)Mp17 2,856(4) 0,13
Bi-O(1)Y 2,361(6) 0,49
Bi-O(1)V1 2,189(6) 0,77
Bi-0(4)!100 2,487(9) 0,35
<Bi-O> 2318 $=2,87
Pyramides CuO5

S S

Cu(1)-0(Dily;;  1,937(6) 0,50  Cu-0(g10 1,936(6) 0,50
Cu(1)-0()¥po1  1.937(6) 0,50  Cu(@)-0(Hvi 1,936(6) 0,50
Cu(1)-0(2)t 2,024(7) 0,39  Cu(2)-002)! 2,003(7) 0,42
Cu(1)-02)Vigio  2,024(7) 039  Cu2-0(2)VY10 2,003(7) 0,42
Cu(1)-0(4)Viil 2,189(9) 025  Cu(2)-003)liy7 2,348(10) 0,16
<Cu(1)-0> 2.022 $=2,03  <Cu(2)-0> 2,045 $=2.00
0)\-Cu(1-02)i010 80,4(5)° 0(2)-Cu(2)-0(2)" 10 81,5(6)°
0(1)¥901-Cu()-0(2)! 04,8(4)° 0(1)lp10-Cu(2)-0(2)! 167(3) x2°
O(1)Hg11-Cu(1)-0(2)! 159(2)°x2  O(1)Vi-Cu(2)-0(2)! 95,2(5) x2°
O(2)L-Cu(1)-0(4)Viil 933(5°x2  O(1)lp10-Cu)-02)Vy10 85,5(5)°
02)"p11-Cu(1)-0(1)Y o1 82,1(2)° 02)"910-Cu(2)-03)"011 83,0(5)°
0(1)Ygo1-Cu(1)-O(4)Vill 107,6(7) x2°  O(2)\-Cu(2)-0(3)"1iiy0; 109,6(7)° x2
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Tétraedre POy

S
P-O(2)! 1,564(7) 1,15 0(2)l-P-02)1 110(1)°
P-O(2)Yi 1,564(7) 1,15 0(2)\-P-0(3)! 110(1)°  x2
P-O(3)! 1,517(10) 1,31 0(2)1-P-0O(4)! 107,3(8)° x2
P-O(4)! 1,526(9) 1,28 0(3)l-P-0(4)! 111(1)°
<P-O> 1,543 S=4,89  <P-O-P> 109,45°
Environnement des atomes d'oxygéne
S S

O(1)-Bi! 2,189(6) 0,77 0(2)-Cu(1)? 2,024(7) 0,39
O(1)-Bill 2,361(6) 0,49 0(2)-Cu(2)! 2,003(7) 0,42
O(1)-Cu(1)"011 1,937(6) 0,50 0(2)-P! 1,564(7) 1,15
O(1)-Cu(2)!gTo 1,936(6) 0,50

$=2,26 S=1,96
0(3)-Bill 2,856(4) 0,13 O(4)-Bil 2,487(9) 0,35
0(3)-Bi'ty 10 2,856(4) 0,13 O(4)-Cu(1 Yo7 2,189(9) 0,25
03)-Cu@)llg;g  2,348(10) 0,16 O(4)-P! 1,526(9) 1,28
0(3)-P! 1,517(10) 1,31

S=1,73 S=1,88

O(n)mpqr représente un atome O(n) dont les coordonnées ont subi I'opération de symétrie m

. . > = o e
suivie de la translation pa + qb + rc. Les opérations de symétrie sont:

1: X,Y,Z
i: X, V,Z
i: 1/2-x, ¥, 1/2+z

iv:  12+x,y, 1/2-z

v: X, 12+y,Z

vi: x, 1/2-y,z

vii:  1/2+x, 1/2-y, 1/-z
viii:  1/2-x, 1/2+y, 1/2+z
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Dans BiCupPOg les atomes de cuivre occupent deux sites cristallographiques
différents ; pour chacun d'eux, les atomes d'oxygeéne qui les entourent constituent une

pyramide a base carrée déformée (Fig.11).

Figure 11 : Environnement des atomes Cu(l) et Cu(2)

La possibilité pour le cuivre d'adopter des coordinations variables allant de I'octaédre
au carré, est bien connue et bien illustrée dans les céramiques supraconductrices a haute
température. L'occupation inégale des orbitales dxz-y2 et dz2 conduit 4 un environnement
octaédrique pluS ou moins déformé avec quatre distances Cu-O courtes, voisines de 2 A, et
deux distances axiales plus longues (coordination 4+2). Dans certains cas, une distance axiale
devient trés longue et I'atome correspondant n'est plus considéré comme coordinant le cuivre,
la coordination devient alors 4+1 ou pyramide a base carrée. La situation extréme est obtenue
lorsque les deux liaisons axiales n'existent plus avec, par exemple dans BipCuO4, une
coordination plan carrée [6]. Dans une premiére étape, I'environnement des deux atomes de

cuivre Cu(l) et Cu(2) peut étre décrit comme un plan carré CuO4 formé par deux atomes
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O(1) et deux atomes O(2) a des distances variant de 1,94 4 2,03 A. Pour les deux atomes de
cuivre cet environnement est complété par un atome O(4) & 2,19 A pour Cu(l) et O(3) a
2,35A pour Cu(2) pour former une pyramide a base carrée. La géométrie du polyédre CuO5
est en accord avec la géométrie des pyramides a base carrée rencontrées dans de nombreux
oxydes et complexes de cuivre avec la distance axiale qui peut considérablement varier. Les
atomes de cuivre sont déplacés de 0,36 et 0,21 A a l'extérieur de la base du plan O(1),0(2),
vers les atomes O(4) et O(3) respectivement pour Cu(1) et Cu(2).

Deux pyramides Cu(1)O5 et Cu(2)O5 sont reliées par une aréte O(2) - O(2) pour |
former des unités diméres CupOg (Fig.12), l'angle diédre entre deux plans de base
O(1)70(2) est 120°. La distance intradimére cuivre-cuivre est 2,896(2) A. Il faut remarquer
que, pour les deux atomes de cuivre, les distances Cu - O(1) sont plus courtes que les

distances Cu - O(2).

Figure 12 : Le dimére Cu0g

Ces unités diméres sont reliées par deux atomes d'oxygéne O(1) pour former une
double chaine infinie [CupOglwo se developpant le long de I'axe b (Fig.13). La distance
interdimére Cu(1) - Cu(2) est de 3,214(2) A.

L'atome de bismuth est entouré de cinq atomes d'oxygéne a des distances comprises

entre 2,190 et 2,488 A formant une pyramide & base carrée trés déformée. Les quatre atomes

43



d'oxygéne O(1) qui forment la base sont situés a 2,190 (2x) A et 2,362 (2x) A du bismuth
alors que I'atome d'oxygéne axial O(4) est 4 2,488 A du bismuth, cet atome d'oxygéne est
commun 4 la pyramide Cu(1)Os. Toutes les autres distances Bi - O sont supérieures a 3,44 A.
Les cinq atomes d'oxygéne constituant le polyédre de coordination sont situés d'un méme coté

de l'atome de bismuth, cet environnement est caractéristique de l'effet stérique de la paire 652

2

* des composés du type

de Bi3™ et est trés semblable  celui trouvé dans les couches BipOp

Aurivillius comme BigTi3017 [65].

Figure 13 : Chaines [Cup0g] le long de Figure 14 : Chaines [BiO3], le long de

l'axe b l'axe b
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Les polyédres BiO5 sont reliés entre eux par les arétes O(1) - O(1) pour former des
chaines se développant le long de I'axe b (Fig.14). La formulation globale de ces chaines est
donc [BiO(1)20(4)]co-

Les chaines de bismuth et les doubles chaines de cuivre sont reliées par les atomes

O(1) pour former les couches [CupO(2)70(3)0(4)O(1)]eo paralléles au plan (100). Ces

couches sont associées par des tétraédres POy (Fig.15).

Figure 15 : Projection de la structure le long de l'axe b
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Le tétracdre POy est presque régulier avec les distances P - O allant de 1,517(10) a
1,564 (7) A ; les distances P - O les plus grandes correspondent aux atomes d'oxygéne O(2)

déja impliqués dans le plan de base des pyramides de cuivre.

I.3.4 Les autres composés BiM»XOg (M = Mg, Cu, Zn ; X =P, V, As)

Trés récemment J. Huang et A. W. Sleight ont publié la synthése et I'étude structurale
des composés BiMgoXOg (X =V, P, As) [66, 67].

Ces phases adoptent une maille orthorhombique aveca= 7,9 ,b= 122 etc=54 A ;
le groupe spatial est Cmcm. La maille est trés voisine de celle de BiCupPOg (Tableau 18)
aprés permutation des paramétres. Dans cette orientation bca, le groupe spatial devient
Bbmm.

Le tableau 19 compare les coordonnées atomiques de BiMgpVOg et BiCuyPOg

exprimées dans la maille de BiCupPOg. Celles-ci sont trés proches pour les deux composés.

Tableau 18: Parameétres des composés BiM>XOg (M = Cu, Mg, X =P, V, As)

Composé a(A) b (A) c(A) G.S
BiCuyPOg 11,776(1) 5.1730(6) 7,7903(6) Pnma
BiMgyPOg 11,888(3) 5.273(2) 7.801(2) Bbmm
BiMg) VO 12,246(2) 5.444(2) 7,9136(6) Bbmm

BiMgyAsOg 12,1637(8) 5.3898(4) 7,9142(5) Bbmm
BiCu,VOg 12,407(8) 5.269(4) 7.821(5) B22,2
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Tableau 19 : Relations entre les positions cristallographiques dans BiMgVOg (G.S. Bbmm)

et BiCupPOg (G.S. Pnma)

Bng2V06 BiCU2PO6
Atome  Site Symétrie X y z Atome  Site Symétrie X y z
ponctuelle ponctuelle
Bi 4c mm 0,09221  1/4 0 Bi 4c m 0,10713  1/4 0,02360
Mg 8g m 0.,0887 3/4 0,3084 | Cu(l) 4c m 0,0898 3/4 0,6864
Cu2)  4c m 00722 3/4 03156
\% 4c mm 0,1979  1/4 172 P 4c m 0,1922  1/4 0,4658
o) 8e 2 0 0 0,1681 o) 8d 1 -0,0056 0,0040  0,1760
0(2) 8f m 0.1163 0,5080 172 0(2) 8d 1 0,1232 0,4973  0,4945
0Q3) 8¢ m 0.2758 1/4 0,673 | 0Q3) 4c m 0,2986  1/4 0,586
0(4) 4c m 0,2345 1/4 0,2782
Dans les composés de cuivre et magnésium, tous les atomes, & I'exception de O(1) et
O(2), sont localisés dans un miroir perpendiculaire a l'axe b. Du point de vue

cristallographique, la différence principale entre les composés de magnésium et de cuivre est

la perte, pour ce dernier, du miroir perpendiculaire a l'axe c en z = 0 (Fig. 16 ). Les atomes

qui étaient dans ce miroir (Bi, P, O(2)) ont un degré de liberté supplémentaire et la symétrie

de leur polyédre de coordination est réduite de C2v a Cs pour Bi et P et de Cs a C1 pour O(2).

D'autre part, deux positions équivalentes, reliées par le miroir dans le groupe d'espace Bbmm

conduisent a deux sites cristallographiques indépendants qui gardent la méme symétrie

ponctuelle ; il y a donc deux atomes de cuivre indépendants et l'atome d'oxygéne O(3) dans

les composés BiMgrXOg donne deux atomes d'oxygéne O(3) et O(4) dans BiCuyPOg.

Finalement, la symétrie locale de 1'atome O(1) est réduite de C2 dans BiMgyXOg a C1 dans

BiCupPOg.
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Figure 16 : Projection de la structure de BiCuyPOg (a) et BiMgyXOg (b) le long de l'axe b
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Dans les composés du magnésium, les polyedres de coordination sont différents : la
pyramide MgOs est beaucoup plus réguliére, les distances équatoriales valent 2,036 A (Mg-
0(2)) et 2,066 A (Mg-O(1)) alors que la distance axiale est cette fois plus courte (Mg-O(3) =
1,973 A) ; l'atome de bismuth est entouré de quatre atomes d'oxygéne O(1), les quatres
distances Bi-O(1) sont égales a 2,213 A ; l'atome d'oxygéne O(3) ne fait pas partie de la
sphére de coordination du bismuth.

D'un point de vue cristallochimique, lorsque l'on passe de M = Mg a M = Cu, la
rotation du tétraedre XOy4, d'environ 16° autour de I'axe [010] passant par 1'atome O(2) qui
reste pratiquement dans le miroir m perpendiculaire & I'axe ¢, entralne l'augmentation des
distances axiales M-O et la formation de cinq liaisons courtes Bi-O ; cette rotation est
accompagnée d'un déplacement de 1'atome de bismuth hors du miroir (001) qui contribue a la
formation de la cinquieme liaison Bi-O et qui entraine l'existence de deux types de distances
Bi-O(1).

Il est intéressant de comparer les spectres IR des différents composés. La figure 17
rassemble les spectres obtenus par J. Huang et A. W. Sleight pour BiMgyVOg [66],
BiMgyPOg et BiMgpAsOg [67]. Les bandes d'absorption au-dessous de 600 em™! sont

1 sont

attribuées aux vibrations d'élongation Bi-O. Les bandes observées au-dessus de 600 cm”™
attribuées aux vibrations des groupements XO43 ". Les bandes correspondant aux vibrations
Bi-O sont beaucoup plus fines dans le composé du cuivre (Fig. 18). Dans BiMgyXOg
(X =V, As) quatre bandes de vibration X-O sont observées. Par contre dans BiMgyPOg

1 et deux bandes

seules trois bandes sont obtenues, une bande relativement étroite a 639 cm”™
larges a 980 et 1108 cm'1 : ces trois bandes sont attribuées aux vibrations P-O en considérant
une symétrie Td, 1'élargissement des bandes étant di a une déformation par rapport a la

3- est Cs ; le spectre est mieux

symétrie Td. Dans notre cas la symétrie du groupement POy
résolu, le dédoublement des bandes observées est lié a I'abaissement de la symétrie et au

couplage dii au groupe facteur.
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Figure 18 : Spectre I R du composé BiCuyPOg
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Longueurs de ligison

La comparaison avec les rayons ioniques a largement été utilisée pour expliquer les
longueurs de liaisons obtenues dans les cristaux. Cependant cette approche est mise en défaut
lorsque, a cause des effets stériques ou électroniques, des distorsions importantes du polyédre
de coordination apparaissent.

La méthode des valences de liaison ou "Bond Valence Approach" permet en général
de surmonter ces difficultés. Dans cette méthode, la valence apparente V; de l'atome i est
obtenue en faisant la somme des contributions S;; des valences de liaison entre le cation i et
les anions j qui constituent son polyédre de coordination V; = Zj Sij [68] ou Sij est la valence
associée a la longueur rj; déterminée par Sjj = exp(ro-1j/B)

Les valeurs de ry et B ont été affinées pour de nombreuses liaisons par Brown et
Altermatt [69]. Ils ont trouvé que B pouvait étre fixé a 0,37. Le calcul de Vj permet de
déterminer le degré d'oxydation moyen d'un élément présent dans un composé.

En utilisant les données de ces auteurs, les valences apparentes calculées pour Bi, Cu
et P sont en accord avec les valences théoriques (tableau 17). Cependant la valence de l'atome
de bismuth est de 2,87 si seules les cinq liaisons Bi-O courtes sont considérées, alors qu'elle
est de 3,13 lorsque les deux liaisons Bi-O(3) qui suivent sont prises en compte ; il est donc
difficile de déterminer avec certitude la coordinance du bismuth. Par ailleurs, alors que
l'atome d'oxygéne O(2) qui n'est pas impliqué dans la coordination du bismuth a une valence
acceptable, la valence apparente des atomes d'oxygéne liés aux atomes de bismuth est
légérement trop élevée (pour O(1)), soit trop faible (pour O(4) et surtout O(3), méme lorsque
les liaisons Bi-O(3) sont prises en compte). Des résultats similaires sont obtenus pour
BiMgyXOg. Par exemple, dans le cas de BiMgyVOg les valences apparentes pour les atomes
O(1) et O(3) sont respectivement égales a 2,43 et 1,69. La méme anomalie est observée pour
les atomes d'oxygéne des couches BipOy dans les phases d'Aurivillius. Ceci est
vraisemblablement dii & l'activité du doublet libre 652 de I'atome de bismuth.

L'atome d'oxygéne O(3) dans les composés BiMgyXOg, lié uniquement a deux

cations, a un coefficient d'agitation thermique supérieur a celui des atomes O(1) et O(2)
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(Fig.19b); de plus, la vibration thermique a lieu essentiellement perpendiculairement 4 I'axe
formé par les deux cations [67]. Dans BiCupPOg, cet atome d'oxygéne O(3) correspond &
deux sites cristallographiques indépendants O(3) et O(4). Leurs coefficients d'agitation
thermique sont voisins de ceux obtenus pour O(1) et O(2) ; toutefois O(3) qui est
essentiellement 1ié & deux cations Cu et P, présente une agitation thermique qui se fait

essentiellement perpendiculairement aux liaisons cation-oxygene, alors que O(4) qui est lié a

trois cations (Bi, Cu et P) posséde une agitation thermique plus isotrope (Fig.19a).

Cu (1)

(b)

Figure 19 : Vibration des atomes O(3) et O(4) dans BiCupPOg (a) , de l'atome O(3) dans
BiMgyPOg (b)
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Cette étude montre les différences essentielles entre les composés au magnésium
( notamment BiMgpPOg ) et BiCupPOg. J. Huang et al [67] ont également préparé le
composé BiCupVOg qui cristallise dans le systeme orthorhombique , les paramétres de maille
(a = 7,821(5), b = 12,407(8), ¢ = 5,269(4) A) laissent présager une certaine ressemblance
avec BiCuyPOg ; cependant, il faut remarquer que le groupe spatial annoncé par les auteurs
est cette fois C2227. Il sera évidemment intéressant de comparer les structures de ces deux
COmposes.

Enfin, Huang et Sleight annoncent également I'existence de BiZnpPOg, la maille est
cette fois monoclinique (a = 11,575, b= 11,907, ¢ = 7,904 A, B =97,35°) [67]. Les auteurs
annoncent les résultats des études structurales de ces deux composé€s pour de prochaines
publications.

Il sera également intéressant d'étudier d'éventuelles solutions solides entre ces
différents composés. Nous avons effectué une premicre étude entre les phases BiCupPOg et
BiCupVOg. Des compositions intermédiaires ont été réalisées par chauffage des produits de
départ (CuO, BipO3, (NHg)2HPO4, V205) a 780°C ; elles correspondent a une formulation
BiCupP1_xVxO¢.

L'identification des phases par diffraction X sur chambre de Guinier De Wolf montre
qu'une solution solide isotype de BiCupPOg est obtenue pure pour 0 < x < 0,6 . Par contre, la
substitution du vanadium par le phosphore dans BiCupVOg est beaucoup plus limitée, une
solution solide isotype de BiCupVOg, est obtenue pour 0,8 < x < 1. Pour la composition
x = 0,7, le cliché de diffraction X est la superposition des deux solutions solides limites du
type BiCupPOg et BiCupVOg.

Les paramétres de maille ont été affinés, pour toutes les compositions, a partir des
angles de Bragg relevés sur les diffractogrammes enregistrés a l'aide d'un diffractometre
Siemens D5000; ils sont rassemblés dans le tableau 20.

Les parametres a, b et ¢ augmentent avec le taux de substitution du phosphore par le
vanadium (Fig. 20). L'évolution du parametre c est réguliére pour tout le domaine 0 <x <1 ;
par contre le paramétre a augmente brusquement, alors que b chute, lors du passage de la

solution solide type BiCupPOg a celle du type BiCupVOg. La figure 20 indique que le
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domaine biphasé doit étre extrémement réduit. Le volume de la maille augmente
pratiquement linéairement dans tout le domaine 0 < x < 1. La connaissance de la structure de
BiCupVOg devrait permettre d'expliquer ces évolutions.

Ce travail sera également poursuivi par I'étude des propriétés physiques et notamment
des intéractions magnétiques dans les composés BiCupP1_xVOg.

Des tentatives de synthése de phases analogues BiMpPOg avec M = Ni, Co ont

échouées; les composés obtenus dans ce cas seront décrits dans le chapitre II.

Tableau 20 : Parametres de la solution solide BiCupP j_V,Og

X a(A) b (A) c(A) v (A3)
0 11,776(1) 5,173(1) 7,790(1) 474,50
0.1 11,799(2) 5,191(1) 7,795(1) 477,43
0,2 11,833(2) 5,212(1) 7,802(2) 481,13
0.3 11,870(3) 5,235(1) 7,802(2) 484,75
0,4 11,936(3) 5,261(1) 7,813(2) 490,54
0,5 11,952(2) 5,275(1) 7,814(1) 492,54
0.6 11,987(2) 5,294(1) 7,817(1) 496,06
12,013(5) 5,307(2) 7,815(2) 498,06

0,7 12,283(4) 5,227(2) 7.815(2) 501,79
0,8 12,350(3) 5,231(1) 7,820(2) 505,19
0,9 12,392(3) 5,247(1) 7,823(2) 508,84
1 12,410(2) 5,267(1) 7,824(1) 511,40
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Figure 20 : Evolution des paramétres de maille en fonction de x pour BiCuyPj_+VyOg
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1.4 ETUDE STRUCTURALE DE BigCu3P2014

1.4.1 Collecte des intensités

Un monocristal en forme d'aiguille noire dont la préparation a été décrite
précédemment est étudié a l'aide du diffractomeétre Philips PW1100, la radiation utilisée est
issue d'une anticathode de molybdéne et rendue monochromatique par diffraction sur un
cristal de graphite (AMoKa = 0,7107A).

L'exploration de l'espace réciproque par la procédure peak hunting permet de
déterminer les angles y, 6, ¢ de 25 réflexions. L'indexation de ces 25 réflexions conduit 4 une
maille triclinique primitive qui coincide avec la maille proposée a l'issue de l'indexation du
spectre de poudre.

Le tableau 21 regroupe les caractéristiques cristallographiques, les conditions de la
collecte des intensités et les résultats de 1'affinement.

I1 faut remarquer que de nombreux autres cristaux ont été testés; ils ont
systématiquement révélé des réflexions de mauvaise qualité (dédoublement des réflexions).

L'exploration d'un demi-espace réciproque limité par 2 < 0 < 30° (-17 < h < 17,
-13 £k <13, 0 <1 <7) permet de collecter 3759 intensités. Parmi celles-ci 2504 satisfont le
critere I > 35(I) et sont considérées comme significatives. Les intensités ont été corrigées du
facteur de Lorentz-polarisation puis des effets de I'absorption par la méthode analytique de De
Meulenaer et Tompa [64]. Le coefficient d'absorption est calculé pour la formule
BigCu3P»0q4 déterminée au paragraphe 1.2.11, en supposant Z = 2 unités formulaires par

I, Le domaine de variation du facteur de transmission (0,40 a

maille; celui-ci vaut 628 cm”
0,72) montre I'importance de ces phénoménes d'absorption.
Un demi-espace réciproque ayant été enregistré le coefficient Rjj n'a évidemment pas

grande signification puisqu'il n'est calculé que sur un nombre trés limité de réflexions.
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Tableau 21: Données expérimentales et affinement structural de BiyCu3P 04

Données cristallographiques Diffractometre

Symétrie triclinique

Groupe d'espace P1

Parameétres a=12,478 (2)A
b=9,514 (HA
c =5,2467 (6)A
o =74,48 (1)°
B=79,50(1)°
v = 81,48 (1)°

Volume 586,84 A3

Z 2

Masse volumique P = faA L) g.cm™3

Poa] = 743 g.cm'3

Collecte des intensités

Equipement
MoKa(monochromateur graphite)
Mode de balayage

Largeur de balayage (°)

Domaine angulaire exploré (°)
Réflexions standard

Espace réciproque exploré
Nombre de réflexions mesurées

Philips PW1100

A=0,7107 A

®-26

1,6

2-30 _

411, 121, 112

-17<h<17,-13 <k <13,0<1<7
3759

Nombre de réflexions [>3o(I) 2504

Nombre de réflexions indépendantes 2256

n(cm-1(coefficient d'absorption) 628

Faces du cristal et distances par rapport au centre (cm) | (100, ]._QO) 0,0013
(110, 110)  0,0005
(001, 001)  0,0022

Facteur de transmission 0,40 - 0,72

Affinement

Nombre de parameétres variables 142

R=}[|Fol|-|Fc|]/Y|Fo| 0,064

Rw=(Yw(|Fo|-|Fe|)2/> wiFo[2) /2 avec w = 1/o(F) 0,077

5%




1.4.2 Résolution structurale

La détermination structurale a été réalisée dans le groupe centrosymétrique PI.

L'interprétation de la fonction de Patterson, confirmée par les résultats des méthodes directes

mises en oeuvre par l'intermédiaire du programme SHELX [70], permet de localiser les

atomes de bismuth dans quatre sites différents:

Atome

Bi(1)
Bi(2)
Bi(3)
Bi(4)

X
0,26
0,38
0,22
0,10

y
0,02
0,24
0,44
0,21

z
0,37
0,72
0,17
0,84

L'affinement de ces coordonnées atomiques conduit 8 R = 0,251 et Rw = 0,273. Une

synthése de Fourier différence permet de localiser les atomes de cuivre sur deux positions

particuliéres (centres de symétrie) et deux positions générales:

Atome
Cu(1)
Cu(2)
Cu(3)
Cu(4)

Site

le
2i
2i
1b

1/2

0,64
0,16

0,50
0,03
1/2

L'affinement des coordonnées des atomes métalliques ( Bi et Cu ) conduit aux

facteurs de reliabilité R = 0,168 et Rw = 0,192. Une nouvelle série différence permet, avec

I'aide d'un calcul de distances, de localiser les atomes de phosphore et d'oxygene. Dans

I'affinement final, les atomes métalliques et le phosphore sont affectés de coefficients

d'agitation thermique anisotrope et les atomes d'oxygéne de coefficients isotropes.
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Tableau 22: Coordonnées atomiques et coefficients d'agitation thermique isotrope

équivalents de BiyCu3P0 |4

Atome Site X y z B ou Beg(A?)
Bi(1) 2i 0,2629(1) | 0,0201(1) | 0,3796(2) 0,60(3)
Bi(2) 2i 0,3898(1) | 0,24351) | 0,7131(3) 0,69(3)
Bi(3) 2i 0,2283(1) | 0,4388(1) | 0,1804(3) 0,73(3)
Bi(4) 2i 0,0965(1) | 0,2067(1) | 0,8535(2) 0,61(3)
Cu(1) le 12 12 0 0,65(12)
Cu(2) 2i 0,1550(3) | 0,8471(4) | 0,0245(8) 0,62(8)
Cu(3) 2i 0,63453) | 0,3964(4) | 0,4977(8) 0,75(9)
Cu(4) 1b 0 0 1/2 0,5(1)
P(1) 2i 0,5733(6) | 0,1782(8) | 0,1660(10) 0,5(2)
PQ) 2i 0,8885(6) | 0,3495(8) | 0,3610(10) 0,6(2)
o(1) 2i 0,239(2) 0,219(2) 0,543(4) 0,6(3)
0(2) 2i 0,241(1) 0,231(2) 0,036(4) 0,5(3)
0(3) 2i 0,664(2) 0,055(2) 0,127(5) 0,93)
0®4) 2i 0,118(1) 0,007(2) 0,192(4) 0,5(3)
0(5) 2i 0,630(2) 0,567(2) 0,624(4) 0,7(3)
0(6) 2i 0,595(2) 0,229(2) 0,411(5) 0,9(3)
o(7) 2i 0,838(2) 0,315(2) 0,136(5) 1,2(3)
0(8) 2i 0,456(2) 0,131(2) 0,237(5) 1,0(3)
0(9) 2i 0,004(2) 0,275(2) 0,387(5) 1,1(4)
0(10) 2i 0,578(2) 0,314(2) -0,079(5) 1,03)
o(11) 2i 0,810(2) 0,293(2) 0,627(5) 1,2(4)
0(12) 2i 0,875(2) 0,513(2) 0,307(5) 1,003)
0(13) 2i 0,627(2) 0,537(2) 0,153(5) 0,93)
0(14) 2i 0,117(2) | -0,00420) | 0,709(5) 0,6(3)

Le coefficient de température isotropique équivalent est défini par : Beq=4/3ZiZj Bijaia
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Les facteurs de reliabilité R et Rw convergent jusqu'aux valeurs 0,064 et 0,077 pour 2256

réflexions indépendantes.

Les coordonnées atomiques en fin d'affinement sont regroupées dans le tableau 22.

Les coefficients d'agitation thermique anisotrope pour les atomes métalliques et le

phosphore sont rassemblés dans le tableau 23.

Tableau 23: Coefficients d'agitation thermique anisotrope pour BiyCu3zP 0 4

Atome Uni U22 U33 U12 U13 U23
Bi(1) | 0,0042(5) | 0,0018(5) | 0,0147(6) | -0,0026(4) | -0,0021(4) | 0,0032(4)
Bi(2) | 0,0037(5) | 0,0038(5) | 0,0155(7) | -0,0037(4) | -0,0014(4) | 0,0046(4)
Bi(3) | 0,0061(5) | 0,0020(5) | 0,0173(7) | -0,0021(4) | -0,0026(5) | 0,0027(4)
Bi(4) | 0,0021(5) | 0,0036(5) | 0,0152(7) | -0,0036(4) | -0,0008(4) | 0,0032(4)
Cu(l) | 0,0073(23) | 0,0005(22) | 0,0153(29) | -0,0009(18) | -0,0022(20) | 0,0015(20)
Cu(2) | 0,0059(15) | 0,0012(15) | 0,0153(20) | -0,0027(12) | -0,0035(14) | 0,0025(13)
Cu(3) | 0,0102(17) | 0,0005(16) | 0,0146(20) | -0,0044(13) | -0,0006(15) | 0,0045(14)
Cu(4) | 0,0033(21) | 0,0025(22) | 0,0134(29) | -0,0032(17) | -0,0016(19) | 0,0024(20)
P(1) | 0,0023(31) | 0,0043(33) | 0,0117(39) | -0,0010(25) | -0,0058(27) | 0,0053(28)
P(2) | 0,0017(31) | 0,0004(31) | 0,0191(42) | -0,0004(24) | -0,0040(29) | 0,0032(29)

Le facteur de température est défini par exp [-211:2(U1 lhza*2 +..+ 2U23klb*c*).

Les valeurs des facteurs de reliabilité en fin d'affinement restent un peu élevées.

I1 faut remarquer que, bien que Uj1, Upp et U3z soient positifs, U1 et Upo sont tres

faibles par rapport a U33. Rappelons les difficultés d'obtention d'un monocristal. Il est

possible que le cristal étudié ne soit pas parfaitement monocristallin et qu'un second individu,

de faible volume, soit présent.
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1.4.3 Description et discussion de la structure

Les principales distances interatomiques et angles de liaison sont reportés dans le

tableau 24.

Tableau 24: Distances interatomiques (4), angles de liaisons (°) et valences des liaisons (s)

dans BiyCu3P 04

Environnement des Bi
S S

Bi(1)-0(1) 2,238(22) 0,68 Bi(2)-0(1) 2,290(26) 0,59
Bi(1)-0(2) 2,330(17) 0,53 Bi(2)-0(2) 2,268(15) 0,62
Bi(1)-0O(3)’100 2,885(26) 0,12 Bi(2)-0(3)101 2,882(20) 0,12
Bi(1)-0O(3)’101 2,784(27) 0,15 Bi(2)-0(5)°11; 2,182(17) 0,79
Bi(1)-0O(4) 2,247(18) 0,66 Bi(2)-0(6) 2,771(23) 0,16
Bi(1)-0(6)’101 2,829(20) 0,14 Bi(2)-0(8) 2,913(26) 0,11
Bi(1)-0(8) 2,674(24) 0,21 Bi(2)-0(8)¢01 2,894(26) 0,11
Bi(1)-0(14) 2,262(23) 0,63 Bi(2)-0O(13)*11; 2,354(23) 0,49
<Bi(1)-0> 2,532 S=3,12  <Bi(2)-O> 2,614 S=3,01
Bi(3)-0(1) 2,427(17) 0,40 Bi(4)-0(1) 2,176(21) 0,80
Bi(3)-0(2) 2,274(22) 0,61 Bi(4)-0(2)p01 2,257(18) 0,64
Bi(3)-0(5)’ 111 2,187(26) 0,78 Bi(4)-O(4)p01 2,245(17) 0,66
Bi(3)-O(7)110 2,599(19) 0,25 Bi(4)-0(9) 2,775(27) 0,16
Bi(3)-0(11);14 2,933(23) 0,10 Bi(4)-0(12)°14 2,630(19) 0,23
Bi(3)-0(12)*110 2,968(28) 0,09 Bi(4)-0(14) 2,291(23) 0,59
Bi(3)-0(12)¢1; 2,886(25) 012 e
Bi(3)-O(13) 2,265(23) 0,63 <Bi(4)-O> 2,396 S=3,08
<Bi(3)-0> 2,569 S=2,98
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Cu(1)O¢

Cu(2)0s

Cu(1)-0(5)goT 2,323(20) 0,17  Cu(2)-003)110 2,485(24) 0,11
Cu(1)-0(5)11; 2,323(20) 0,17  Cu(2)-0(4)010 1,910(22) 0,53
Cu(1)-0O(10) 1,996(21) 042  Cu@-0(7r119  1,928(25) 0,51
Cu(1)-0(10)1;4  1,996(21) 0,42  Cu(2-0(11yy;;  2,031(23) 0,38
Cu(1)-0(13) 2,011(28) 0,41  Cu@)-014)y;7  1,950(22) 0,48
Cu(1)-0(13)1;0  2,011(28) 0,41
<Cu(1)-0> 2,110 S=2,00 <Cu(2)-0> 2,061 $=2,01
Cu(3)05 Cu(4)Og
Cu(3)-0(5) 1,900(22) 0,55  Cu(4)-0(4) 1,975(16) 0,45
Cu(3)-0(6) 1,915(25) 0,53  Cu(4)-0(4)go; 1,975(16) 0,45
Cu(3)-0(10)gg;  2,169(24) 0,26  Cu(4)-0(9) 2,529(19) 0,10
Cu(3)-0(11) 2,402(25) 0,14  Cu(4)-009) 0 2,529(19) 0.10
Cu(3)-0(13) 1,945(22) 0,49  Cu(4)-0(14) 1,970(28) 0,45
Cu(#)-0(14y09;  1,970(28) 0,45
<Cu(3)-0> 2,067 S=1,97 <Cu(4)-0> 2,158 $=2,00
0(5)go7-Cu(1)-0(10) 73(1)° x2 0(4)-Cu(4)-0(9) 85(1)° x2
0(5)go7-Cu(1)-0(10)*; 10 107(2)°x2  O(4)-Cu(4)-0(9)¢0; 95(1)° x2
0(5)°111-Cu(1)-0(13) 103(2)°x2  O(4)g1-Cu(4)-0(14) 94(1)° x2
OG5y 111-Cu(1)-0(13y 130 TH(1°x2  O@rgo-Cu#)-0(14ygg,  86(2)° x2
0(10)-Cu(1)-0(13) 92(2)° x2 0(9)-Cu(4)-0(14) 84(1)° x2
0(10)-Cu(1)-0(13) 1 88(2)° x2 0(9)-Cu(4)-0(14)09 96(2)° x2
O(3)110-Cu(2)-O(4)o10 84(1)° O(5)-Cu(3)-0(6) 164(8)°
OB)110-Cu(@)-0(7) 110 106(2)° O(5)-Cu(3)-0(10)g0; 79(1)°
0(3)'110-Cu(2)-0(11)7 11, 97(1)° 0(5)-Cu(3)-0(11) 95(1)°
0(3)°110-Cu(2)-0(14)1 7 82(1)° 0(5)-Cu(3)-0(13) 84(2)°
O(#4)010-Cu(2)-0(7) 110 169(10)° 0(6)-Cu(3)-0(10)g; 93(2)°
0(4)910-Cu(2)-0(11) 11 91(1)° 0(6)-Cu(3)-0(11) 98(2)°
0(4)10-Cu(2)-0(14)1 7 83(2)° 0(6)-Cu(3)-0(13) 98(2)°
0(7)110-Cu(2)-0(1 1)1 91(1)° 0(10)-Cu(3)-0(11) 83(1)°
O(7)110-Cu(2)-0(14)017 95(1)° 0(10)-Cu(3)-0(13) 153(5)°
O(11)1;-Cu(2)-0(14)g; 7 174(12)° O(11)-Cu(3)-0(13) 120(2)°
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P(1)04

S O(3)-P(1)-0O(6) 106(3)°
P(1)-0(3) 1,533(22) 1,25 0O(3)-P(1)-O(8) 115(3)°
P(1)-0(6) 1,572(29) 1,13 O(@3)-P(1)-0(10) 112(2)°
P(1)-0(8) 1,546(26) 1,21 O(6)-P(1)-O(8) 107(3)°
P(1)-0(10) 1,559(20) 1,17 0(6)-P(1)-0(10) 107(3)°
------- O(8)-P(1)-0(10) 109(2)°
<P(1)-O0> 1,551 S=4,76  <O-P(1)-0> 109,33°
P(2)04
P(2)-0(7) 1,569(30) 1,14 O(7)-P(2)-0(%) 100 114(3)°
P(2)-0(%9)100 1,522(24) 1,29 O(7)-P(2)-0(11) 105(3)°
P(2)-0(11) 1,566(23) 1,15 O(7)-P(2)-0(12) 105(3)°
P(2)-0(12) 1,494(20) 1,39 0(9)100-P(2)-0(11) 109(3)°
------- 0(9)100-P(2)-0(12) 116(3)°
<0-P(2)-0> 1,536 S=4,98 O(11)-P(2)-0(12) 106(2)°
<0-P(2)-0> 109,17°
Environnement des atomes d'oxygéne
S S
O(1)-Bi(1) 2,238(22) 0,68 0(2)-Bi(1) 2,330(17) 0,53
0O(1)-Bi(2) 2,290(26) 0,59 0(2)-Bi(2)po1 2,268(15) 0,62
O(1)-Bi(3) 2,427(17) 0,40 0(2)-Bi(3) 2,274(22) 0,61
0(1)-Bi(4) 2,176(21) 0,80 0(2)-Bi(4)go1 2,257(18) 0,64
§=2,47 S=2,40
O(3)-Bi(1) 100 2,885(26) 0,12 0O(4)-Bi(1) 2,247(18) 0,66
O(3)-Bi(1)101 2,784(27) 0,15 O4)-Bi(4)poT 2,245(17) 0,66
0O(3)-Bi(2)*101 2,882(20) 0,12 O4)-Cu(2)o10 1,910(22) 0,53
O3)-Cu2)110 2,485(24) 0,11 0(4)-Cu(4) 1,975(16) 0,45
O(3)-P(1) 1,533(22) 1,25
5=1,75 52,30
O(5)-Bi(2)*111 2,182(17) 0,79 0(6)-Bi(1)*10; 2,829(20) 0,14
O(5)-Bi(3)111 2,187(26) 0,78 0(6)-Bi(2) 2,771(23) 0,16
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O(5)-Cu(1)go
0(5)-Cu(3)

O(7)-Bi(3)119
O(7)-Cu2) 119
0(7)-PQ2)

0(9)-Bi(4)
0(9)-Cu(4)
0(9)-P(2)100

O(11)-Bi(3)111
O(11)-Cu(2y 114
O(11)-Cu(3)
O(11)-P(2)

O(13)-Bi(2)’111
O(13)-Bi(3)119
0(13)-Cu(1)
0(13)-Cu(3)

2,323(20)
1.900(22)

2,599(19)
1,928(25)
1,569(30)

2,775(27)
2,529(19)
1,522(24)

2,933(23)
2,031(23)
2,402(25)
1,566(23)

2,354(23)
2,265(23)
2,011(28)
1,945(22)

0(6)-Cu(3)
0(6)-P(1)

0(8)-Bi(1)
O(8)-Bi(2)g01
0(8)-Bi(2)
O(8)-P(1)

0(10)-Bi(2)g01
0(10)-Cu(1)
O(10)-Cu(3)g01
0(10)-P(1)

O(12)-Bi(3)’ 119
O(12)-Bi(3)’111
O(12)-Bi(4)11,
0O(12)-P(2)

0(14)-Bi(1)
0(14)-Bi(4)
0(14)-Cu(Z)o1;
0(14)-Cu(4)

1,915(25)
1,572(29)

2,674(24)
2,894(26)
2,913(26)
1,546(26)

2,991(28)
1,996(21)
2,169(24)
1,559(20)

2,968(28)
2,886(25)
2,630(19)
1,494(20)

2,262(23)
2,291(23)
1,950(22)
1,970(28)

Les deux atomes de cuivre Cu(l) et Cu(4), sur les centres de symétrie, ont un

environnement octaédrique déformé (les distances varient de 1,97 a 2,53 A): quatre atomes

d'oxygene a courte distance (2,004 A en moyenne pour Cu(1) et 1,97 A pour Cu(4)) forment

approximativement un carré autour des deux atomes de cuivre. L'environnement de Cu(1) est

complété par deux atomes d'oxygene O(5) et O(5) situés a 2,32 A de I'atome central, alors
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que celui de Cu(4) est complété par deux atomes d'oxygéne O(9) et O(9) distants de 2,53 A
de I'atome central.

Les coordinations des deux autres atomes de cuivre peuvent également étre décrites,
dans un premier temps, par des plans carrés CuO4 (la moyenne des distances Cu-O vaut
1,955 A pour Cu(2) et 1,982 A pour Cu(3)); ces plans carrés sont complétés par un oxygéne
O(3) 4 une distance plus longue de 2,48 A pour Cu(2) et par un oxygéne O(11) 4 2,40 A de

I'atome central Cu(3) pour former des pyramides a base carrée (Fig.21).

Fioure 21 : Environnement des atomes de cuivre
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La coordination des atomes de cuivre est parfaitement définie puisque la somme des
valences des liaisons calculées est trées proche de 2 pour les quatre atomes
cristallographiquement indépendants.

Les deux atomes du phosphore ont un environnement tétraédrique, les distances P-O
sont comprises entre 1,50 et 1,56 A et sont voisines des valeurs généralement observées dans
les phosphates ; ce composé peut donc se formuler BigCu3(PO4)70¢. Les résultats du calcul
de la valence électrostatique des atomes de phosphore sont également trés satisfaisants.

Les polyédres CuOg , CuOg5 et POy sont reliés les uns aux autres pour former un
asseniblage bidimensionnel parall¢le au plan (110). Les octaedres Cu(1)Og sont reliés a deux
polyédres Cu(3)O5 par une aréte O(5)-O(10) et a deux autres pyramides Cu(3)O5 par un
sommet O(13); les distances cuivre-cuivre valent respectivement 3,17 et 3,21 A. Ces
polyédres forment un enchalnement paralleéle & I'axe c. Le méme type d'enchainement est
obtenu pour les atomes Cu(2) et Cu(4) mais cette fois I'octaédre Cu(4)Og est relié a quatre
pyramides Cu(2)O35 par des sommets soit O(4), soit O(14), les distances Cu(4)-Cu(2) valent
selon le cas 3,38 et 3,51 A. Ces deux enchainements sont reliés par les atomes d'oxygéne
O(11) qui sont mis en commun entre les pyramides Cu(3)O5 et Cu(2)Oj5 et par les tétraédres
POy pour former les feuillets paralléles au plan (110) (Fig.22).

Chaque 1on phosphate met trois atomes d'oxygéne en commun avec les polyédres de
cuivre ; le quatrieme atome d'oxygene est dirigé vers l'espace interfeuillet (Fig.22). Les
feuillets constitués des polyedres CuOg, CuO5 et PO4 se formulent (Cu3P20128')00. le

feuillet possede un pseudo-axe d'ordre 2 parallele a 'axe c.

66



Figure 22 : Enchainement des polyédres CuOs, CuOg et POy dans BiyCu3zP 704

Les quatre atomes de bismuth cristallographiquement indépendants ont pratiquement
le méme environnement : quatre atomes d'oxygéne a des distances courtes comprises entre
2,18 et 2,43 A formant un carré déformé, les quatres atomes d'oxygéne et I'atome de bismuth
constituent des prismes a base quasi-carrée BiO4. En fait les atomes d'oxygeéne formant ces
polyedres (O(1), O(2), O(4), O(14), O(5) et O(13)) sont aux sommets de carrés et sont tous
pratiquement dans le méme plan, les atomes de bismuth sont & l'aplomb du centre de ces

carrés alternativement au-dessus et au-dessous du plan (Fig.23).
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Figure 23 : Chaines [Bi303 ]« dans BiyCu3P 014

Cette géométrie est & rapprocher des chaines obtenues dans les composés BiMgyXOg
(X=P, V, As) constituées de prismes BiOg4 reliés par des arétes opposées ; dans
BigCu3P2014, les chaines sont doubles, si on augmente le nombre de chaines juxtaposées on
obtient les feuillets Bin022* des phases d'Aurivillius.

Ces doubles chaines sont reliées au feuillets [Cu3P2012]wo par les atomes d'oxygeéne
O(4), O(14), O(5) et O(13).

Les sphéres de coordination des atomes de bismuth sont complétées par des atomes
d'oxygene situés a des distances plus élevées du c6té du doublet 6s2 du bismuth c'est a dire de
l'autre c6té de la base “carrée” : quatre atomes dans le cas des atomes Bi(1), Bi(2) et Bi(3),
deux seulement dans le cas de Bi(4).

La coordination des atomes de bismuth est parfaitement définie, en effet le calcul des

liaisons de valence conduit pour les quatre atomes & une valence moyenne proche de 3.
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Les atomes d'oxygene O(1) et O(2) jouent un rdle trés particulier; ils ne sont reliés
qu'a des atomes de bismuth. Chaque atome d'oxygéne est au centre d'un tétraédre déformé
constitué des quatre atomes de bismuth cristallographiquement indépendants & des distances
variant de 2,18 42,43 A pour O(1) et 2,27 4 2,33 A pour O(2). On peut donc aussi considérer
que ces tétraédres BigO sont reliés par des arétes pour constituer des colonnes [BinOlewo
paralléles a I'axe ¢ (Fig.24) et situées entre les feuillets [CuzP20]2]w (Fig.25). Le calcul des
liaisons de valence pour ces atomes d'oxygene conduit & une valence moyenne trop élevée :

2,47 et 2,40 pour O(1) et O(2) respectivement.

Figure 24 : Chaines [Bi3O]« dans BiyCu3P 7014

La structure de BigCu3(PO4)20¢ peut donc étre décrite comme la succession de
feuillets [Cu3P2012]w et de colonnes [BipOJeo paralléles & I'axe c de la maille. La cohésion

entre feuillets et colonnes étant assurée par les liaisons Bi-O.

Enfin, il faut remarquer que la projection selon ¢ posséde un pseudo axe d'ordre 2

perpendiculaire a cette projection.



Figure 25 : Succession des feuillets [Cu 3P 20 2]« ct de colonnes [BiyO], dans

BigCu3P20 4
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1.4.4 Comparaison avec BigCu3zV2014

Lors de I'étude du diagramme BipO3 - V205 - CuO, un composé de formulation
analogue avait été obtenu au laboratoire [36, 71]. Les mémes difficultés avaient été
rencontrées pour obtenir un monocristal paraissant non méclé. La structure a été déterminée
dans une maille triclinique a = 7,916(4), b = 5,317(2), ¢ = 8,095(5) A, a = 89,38(4)°, B =
105,42(5)°, y = 109,61(3)°. Le volume de cette maille est moitié de celle de BigCu3P7014.
La structure a été résolue dans le groupe d'espace P1 et décrite & partir de plans carrés CuOg4
et de tétraédres VO4 formant des rubans se développant dans la direction b, ces rubans
alternant avec des colonnes [BipO]w. Cette description néglige les distances Cu - O plus

longues des environnements octaédriques et pyramidaux a base carrée des atomes de cuivre.

Figure 26 : Enchainement des polyédres Cu(1)Os, Cu(2)Og et VOy4 dans BiyCu3V7014
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Nous avons donc repris cette description. La figure 26 montre l'enchainement des
octatdres Cu(2)Og, des pyramides & base carrée Cu(1)Os et des tétraédres VO4 qui forment
des feuillets paralléles au plan (001). Ces feuillets possédent également un pseudo-axe 2
paralléle 3 b et sont trés proches de ceux décrivant la structure de BigCu3P2014, une
différence essentielle réside dans la non connection directe entre les pyramides Cu(1)O5 ; en
fait Iion phosphate P(2)O4 joue un réle différent de P(1)O4 dans BigCu3P2014 et de
VO4 dans BigCu3zV7014; alors que, dans ces deux derniers cas, le groupement PO4 ou

VO4 met deux atomes d'oxygéne en commun avec deux pyramides CuOs différentes

Figure 27 : Projection de la structure BiyCu3V7O |4 selon l'axe b
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et un atome d'oxygéne avec un octaédre CuOg, P(2)O4 met un atome d'oxygeéne en commun
avec un groupement CuOs5, un avec un polyédre CuOg et le troisieme avec deux pyramides
CuOj qui sont donc reliés par un sommet. La figure 27 montre la projection de la structure de
BigCu3V7014 selon l'axe b.

Ce travail devra se poursuivre par l'étude du systéme BigCuzPp_«VxO14. Il sera
également intéressant d'étudier les éventuelles interactions magnétiques entre les atomes de

cuivre dans chacun des composés et leur évolution a travers la solution solide éventuelle.
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CHAPITRE II

LES PHASES DU DIAGRAMME TERNAIRE

Bi,O3 - NiO - P,O5
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IL1 Les systémes binaires Bip O3 - NiO, Bip03 - P205 et NiO - P05
IL.1.1 Le systéme BipO3 - NiO

Plusieurs oxydes de bismuth et de nickel ont €té signalés, il semble toutefois que la
seule phase dont l'existence soit sure est BijgNigO34. Ce composé est de structure cubique
centré dérivée du type y - BipO3 et est isotype des solutions solides du type sillenite
rencontrées dans le diagramme BipO3 - BiPO4 pour des rapports BioO3/BiPOy4 compris entre
6 et 9. Ce composé peut en fait étre formulé (BijgNig)BinpO3¢ ( par analogie avec

3+ 5+

et un ion Bi”" occupant le

Bi12GeOyq ou BipgGerOyp) ; 1l contiendrait donc un ion Bi

2+

site tétraédrique 2a alors que les 16 Bi™ et 8 Ni2™ seraient répartis sur les sites octaédriques

[72].

- Le composé BioNiOy signalé précédemment [73] correspond vraisemblablement a
Bi1gNigO3¢ [72].

- Ramanan et al. ont également préparé un composé de nickel (II) BipNipO5 [72] ; les
données de diffraction X sur poudre sont indexés dans une maille orthorhombique (a = 7,82 ;
b= 13,17 ; c = 13,98 A), le facteur de mérite est cependant trés mauvais (Fp3 = 1(0,058,
415), JCPDS 35 - 1221).

- Ces auteurs n'ont pu préparer le composé de nickel(Ill) BiNiO3 annoncé
précedemment comme étant de structure pyrochlore et se transformant en structure type
pérovskite sous 40-75 kbar [74].

Il faut remarquer que, dans nos conditions expérimentales, nous n'avons obtenu, ni
BipNipOs, ni BiNiO3. Pour le rapport Bi/Ni = 1, le spectre de diffraction X correspond a

celui de la phase cubique centrée BijgNigO3¢ superposé au spectre de NiO.
I1.1.2 Le diagramme BipO3 - P05

Ce diagramme binaire a été décrit dans le paragraphe 1.1.2.
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I1.1.3 Le systéme binaire NiO - P205

Le systtme NiO - P205 [75] donne lieu & la formation de composés du type

orthophosphate, pyrophosphate et métaphosphate. Le diagramme d'équilibre est représenté

dans la figure 28.
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Figure 28 : Le diagramme NiO - P05

L'orthophosphate Ni3(POg4), fond de fagon congruente & 1350°C, sa maille est
monoclinique [76] (a = 10,1059(7), b = 4,6964(3), ¢ = 5, 8273(HA, B = 91,138(6)°, G.S.
P2j/a - JCPDS - 38 - 1473). La structure de ce composé a été déterminée par Calvo et

Faggiani : elle est dérivée du type olivine avec un ordre des vacances cationiques [77].
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Le pyrophosphate NipPpO7 subit une transformation de phase a 575°C et fond de
facon congruente a 1395°C.

- La variété o - NipPpO7 a été étudiée par Lukaszewicz [78], la maille est
monoclinique  ( a = 8,866(13), b = 8,291(10), c = 9,002(17)A, B = 134,24(9)°, G.S P2i/c,
JCPDS - 39 - 710) ; elle est isotype de a-MgoP>O7 [79, 80].

- B - NipP»O7, stable au-dessus de 575°C, a ¢té étudiée par Pietrasko et Lukaszewicz
[81], elle est isotype de § -MgyP207 dont la structure a été déterminée par Calvo [82].

- Une variété o' - NipP>O7 est obtenue par compression a 900°C, elle est isotype de
a - ZnpP>07 [83].

- Enfin Durif et al. [84] ont préparé une nouvelle variété de pyrophosphate 6-NipP>O7
en utilisant fortuitement I'argent comme catalyseur. La structure a été résolue par Durif et al.
[84], la maille est également monoclinique ( a = 5,212(3), b = 9,913(5), ¢ = 4,475(3) A,
B =97,46(10)°, G.S. P2{/a, JCPDS - 33 - 950).

Les ions Ni2™ ont une coordinence cinq et six dans la phase o tandis qu'elle est égale
uniquement a six pour les formes B et 6.

- Le métaphosphate Ni(PO3)> fond de fagon congruente a 1280°C, la maille est
monoclinique [85, 86] (a = 11,624(4), b = 8,232(1), c = 11,089(3) A, B = 128,70(2)°, G.S.
C2/c, JCPDS - 28 - 708).

Enfin, un phosphate de nickel de formule NiP4O11 [87] a été obtenu par réaction de

NiO et (NH4)2HPO4 entre 620 et 660°C.
I1.2 Le systéme ternaire BipO3 - NiO - P05
L'étude de ce diagramme ternaire a été réalisée dans les mémes conditions que celles

du ternaire BipO3 - CuO - P>Oj5 (rapport O/P > 4 exceptée pour I'étude de la ligne BiPOy -

NipP»O7, protocole expérimental identique). Les lignes suivantes ont été€ explorées (Fig. 29).
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BiPOy4 - Ni3P20g *

BiPOy4 - NipP207 .
BiPO4 - NiO O
Bi»O3 - Ni3Py0g °
BigP7011 - NiO *
BigP7011 - "BipNipOs" %
P05

3Biy03, 8BiPOy

Bi, 03, 2BiPOy

12Bi, 03, 13BiPOy
11Bi, 03, 9BiPOy

7Bi, 03, 3BiPOy

3Biy03, BiPOy

“6Bi,03, BiPO”
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Figure 29 : Lignes étudiées dans le systéme BijO3 - NiO - P05

I1.2.1 Les pseudo-binaires BiPO4 - Ni3(PO4)2 et BiPO4 - NigP207

Différents mélanges 2(1-x)BiPO4 - xNi3(POg)y et 2(1-x)BiPOg - xNipP207
correspondant aux réactions suivantes :

. - . J 4
(1-x)Bip03 + 3xNiO + 2(NHg)HPO4 — Bip(1-x)Ni3x(PO4)2 + 4NH3 + 3HO
(1-x)Bip03 + 2xNiO + 2(NHg)HPO4 — Bip(1-x)NipxP20g-x + 4NH3 + 3H,O
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ont été réalisés dans les mémes conditions expérimentales.
Dans chaque cas, les clichés de diffraction X obtenus sont biphasés: ce sont des

mélanges des composés des extrémités de la ligne.
I1.2.2 Le binaire BiPOy4 - NiO

Les synthéses sont effectuées selon la stoechiométrie :
» . . . —: 4
1/2Bip O3 + xNiO + (NHg)pHPO4 — BiNiy(PO4)Ox + 2NH3 + 3/2H50
Quelques compositions BiPOy4 - xNiO ont été étudiées dans ce pseudo-binaire ; les

résultats obtenus sont rapportés dans le tableau 25.

Tableau 25 : Résultats du binaire BiPO4 - NiO

X Phases présentes
0,5 eBiPOy4 + P

1 P~ pur
1,5 P+ eNiO
1,7 P+ eNiO

2 P +NiO

Ces résultats indiquent l'existence d'un nouveau composé noté P ; celui-ci est obtenu
pur pour x = 1 ; sa composition est donc BiPO4 - NiO soit BiNiPOjs. Cette composition
chimique sera confirmée lors de la résolution structurale sur monocristal (paragraphe I1.3).

Alors que les composés BiM7POg sont obtenus pour différents métaux M = Cu, Mg,
Zn, il faut remarquer qu'il n'existe pas l'équivalent BiNipPOg tout au moins dans nos
conditions expérimentales ; en effet, pour x = 2 la phase précédente P est accompagnée de

NiO.
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I1.2.3 La ligne Bip O3 - Ni3(POy)>

Les mélanges correspondant 2 BipO3 - x/3Ni3(POg)p avec x=1;1,5;2;3 ;4 ;et6
sont étudiés selon la réaction globale :
BipO3 + 2x/3(NHg)pHPO4 + xNiO — BipNiy(PO4)2x/303 + 4x/3NH3 + xH>O.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 26 .

Tableau 26 : Résultats de la ligne BipO3 - Ni3(POy) 2

Composition Phases présentes
1 Q +NiO
1,5 P+ Q +NiO
2 P +¢Q + NiO
3 P + eNiO
4 P + eNi3(POyg) + eNiO
6 P + eNiO + eNi3(POg)»

L'étude de la ligne BipO3 - Ni3(PO4)7 a permis la mise en évidence:
- en plus de la phase P, d'une autre phase notée Q.
- la présence de deux domaines triphasés P + Q + NiO et P + NiO + Ni3(POgy)>.
La phase notée Q reste non identifiée a ce stade ; l'exploration d'autres lignes nous permettra

de déterminer la composition de cette phase.

I1.2.4 La ligne BigP2011 - NiO

Les syntheses, correspondant aux compositions (1-x)BigP2011 - xXNiO avec x = 0,2 ;

0,4;0,6 ;0,75 ; 0,8 et 0,9 sont effectuées selon la réaction globale :
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—T
2(1-x)BinO3 + xNiO + 2(1-x)(NH4)oHPO4 — Bi4(l-x)NixP2(l-x)Oll-le + 4(1-x)NH3 +
o
3(1-x)HpO

Les résultats de 1'étude de cette ligne sont rassemblés dans le tableau 27.

Tableau 27 : Résultats de la ligne BiyP>0j - NiO

Composition Phases présentes
0.2 BigP0O11 + €€P + €€Q
0.4 BiyP>O11 + €P +eQ
0.6 P+ Q+ eNiO
0,75 P+ Q+NiO
0.8 P+ Q+NiO
0.9 P +Q +NiO

Quelque soit leur composition, les échantillons de cette ligne se sont tous révélés
triphasés, les deux phases notées P et Q sont accompagnées, soit du composé de départ
BigP7011, soit de celui d'arrivée, l'oxyde de nickel NiO. Cette ligne ne permet pas de

préciser la composition de la phase Q.
I1.2.5 Le binaire BigP2011 - "BipNipO5"

Différents mélanges ont été préparés selon la stoechiométrie :
S
(2-x)BipO3 + 2xNiO + 2(1-x)(NH4)2HPO4 — Bi2(2-x)Ni2xP2(1—x)Ol 1-6x + 4(1-x)NH3 +
T
3(1-x)HpO
L'é¢tude du systeme (1-x)BigP2011 - x"BipNipO5" a été réalisée dans les conditions
précédentes pour les compositions 0 < x < 1. Les résultats de cette ligne sont rapportés dans le

tableau 28.
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Tableau 28 : Résultats de la ligne BiyP70j| - BipNiyO5

Composition Phases présentes
0,1 BigP2011 + €eP + €€Q
0,2 BigP7Oq11 + &P + €Q
0,3 eP + Q + NiO
0,4 eP + Q +NiO
0,5 Q +NiO
0,6 11Bip03, 9BiPO4 + NiO
0,7 7Bi» 03, 3BiPO4 + 11Bi03, 9BiPO4 + NiO
0,8 7Bip03, 3BiPO4 + NiO
0,9 6Bi»0O3, BiPO4 + €3Biy03, BiPO4 + NiO

Différentes remarques peuvent €tre formulées :
1. la présence de différents domaines triphasés
-BiyP7O11+P+Q
- 7Bip 03, 3BiPO4 + 11Bip03, 9BiPO4 + NiO
- 6Bin03, BiPO4 + 3Bip03, BiPO4 + NiO
2. le composé BioNipOs5 n'a pas été observé dans notre étude. Une tentative de
préparation de ce composé a conduit a 1'obtention de la phase BijgNigO34 accompagnée d'un
exces de 'oxyde de nickel NiO.
La phase notée Q accompagnée de NiO a été observée pour le mélange x = 1 de la
ligne Bi»O3 - Ni3(PO4)y et x = 0,5 de la ligne BigP2O 1 - BipNipO5. Ceci nous a conduit a
préparer de nombreux mélanges dans la zone limitée entre la composition x = 0,5 de la ligne
BigP>011 - BipNipOj et le binaire BipO3 - BiPOg4.
Cette étude nous permet de conclure que la phase Q appartient en fait au binaire

BiyO3- P05 et d'attribuer a cette phase notée Q la composition Bi3PO7. Ce composé , mis
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en évidence lors de I'étude du diagramme BipO3 - BiPO4 [37], n'est stable qu'entre 890° et
945°C. 1l faut donc supposer qu'il est stabilis¢é par des impuretés qui sont dans ce cas du
nickel ou que sa formation est "catalysée" par le nickel. Cette formation se fait au détriment
de celle de 12Bi»03, 13BiPOy4 stable a température ambiante en absence de nickel. Enfin, la
préparation de plusieurs mélanges de proportions différentes en BipO3/NiO/P2O5 permet de

limiter les autres domaines triphasés.

I1.2.6 Conclusion

La figure 30 représente les résultats de I'étude du diagramme ternaire BipO3 - NiO -
P>0Os5 a 800°C. Cette étude a permis I'obtention d'une nouvelle phase notée P de formule

BiNiPOg et la stabilisation de la phase Q de composition Bi3PO7 du diagramme binaire

BipO3 - BiPOg. P,0s

P: BiNiPOg
Q: Bi3PO;

BiPOy4

3Biy03, 8BiPOy4
BiyO3, 2BiPOy4

12Bi703, 13BiPO4
11Biz O3, 9BiPOy4

7Bi303, 3BiPOy
3Biy03, BiPOy4

“6Biz03, BiPO4"

— — —
— —
b
— —
— —
—

*

. m— — — —

BiyO4 “BijgNig036"  “BiaNipOs” NiO

Figure 30 : Systéme ternaire Bi)O3 - NiO - P205 a 800°C
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Pour éviter les problémes liés a 'oxydation partielle du bismuth, le domaine riche en
BiyO3 correspondant 4 la solution solide de type sillenite n'a pas été étudié.

Les domaines triphasés sont récapitulés dans le tableau 29.

Tableau 29 : Phases du systéeme Bi»O3 - NiO -~ P05

Domaine Phases présentes
1 BiPO4 + NipP»0O7 + Ni3P»Og
2 BiPO4 + BiNiPO3 + NizP7Og
3 BiPO4 + BiNiPOg + 3Bip03, 8BiPOy4
4 BiNiPOs + 3Bip0O3, 8BiPO4 + BigP>0O11
5 BiNiPOj3 + BigP70O11 + Bi3PO7(H.T)
6 BiNiPO3 + Ni3P,Og + NiO
7 BiNiPOj + Bi3PO7(H.T) + NiO
8 BizPO7(H.T) + 11Bip0O3, 9BiPO4 + NiO
9 11Bin03, 9BiPO4 + 7Bip0O3, 3BiPO4 + NiO
10 7Bin0O3, 3BiPO4 + 3BipO3, BiPO4 + NiO
11 6Bi»03, 3BiPO4 + 3Bip03, BiPO4 + NiO

I1.2.7 Caractéristiques cristallographiques des composés définis.

Les diffractogrammes X de BiNiPOg et Bi3PO7 (Fig. 31) sont enregistrés a l'aide d'un
diffractometre Siemens D 5000 équipé d'un monochromateur arriere et d'un porte-échantillon
tournant (radiation CuKa, correction de Kay).

La symétrie probable de la maille et les valeurs des paramétres de maille sont obtenus
a l'aide du programme d'indexation automatique TREOR [57] et affinés par moindres carrés.

Une maille monoclinique est proposée pour les deux composés P et Q.
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Figure 31 : Spectres de poudre des composés P et Q
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Tableau 30 : Dépouillement du spectre de poudre de BiNiPO5

hkl dobs(A)  dcal(A) o hkl dobs(A)  dcal(A) Mo
110 5,84 5,84 26,5 032 2,060 2,060 10,1
020 5,60 5,60 33,6 051 2,040 2,040 9,6
107 4,73 4,73 44,7 232 1,997 1,997 5,7
011 4,52 4,52 27,0 317 1,967 1,966 3,6
120 4,34 434 69,7 330 1,947 1,947 4.6
021 3,707 3,705 35,1 327 1,881 1,881 7,2
200 3,420 3,421 16,4 060 1,868 1,868 9.4
111 3372 3372 69,9 311 1,845 1,845 42
210 3272 3272 15,9 160 1,802

131 2,030 2,931 14,0 341 B 1,802 1,802 9,3
220 2920 2,920 10,7 202 } 1,769

221 2,850 2,850 100 340 1,769 1,769 7.7
040 2,801 2,801 31,6 421 1,704 1,704 14,6
140 2,591 2,593 7,0 152 1,692 1,692 16,8
131 2,568 2,568 42,8 331 1,673 1,672 13,7
113 2,516 2,515 40,7 251 1,665 1,665 7,2
041 2,437 2,437 8,6 402 1,656 1,655 9,7
211 2,428 2,429 15,1 260 1,639 1,639 10,1
1471 2,410 2,410 19,9 261 1,627

301 2,354 2,354 6,0 342 1,626 1,626 53
213 2312 2313 8,0 253 1,626

310 2,235 27235 14,1 350 1,599

240 2,168 2,168 15,9 232& 1,599 1,599 1,5
247 2,138 2,139 5,8 023 1,580 1,580 9,2
320 2,113 2,113 6,8 133 1,563 1,563 6,3
112 2,093 2,092 269 152 1,543 1,544 6,3

Les valeurs des parametres de maille affinés, pour le composé P de formule BiNiPOg

valent :

a=7,1664(8), b= 11,206(1), c = 5,1732(6) A , B = 107,281(6)°.
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Tableau 31 : Dépouillement du spectre de poudre de Q= Bi3PO7

hkl dobs(A)  dcal(A) /Ty hkl dobs(A)  dcal(A) Uy
200 8,37 8,36 6,6 302 1,806 1,804 7,2
210 6,71 6,71 23,9 122 1,783 1,783 8,3
101 3,710 3,712 11,9 821 1,730 1,730 8,7
011 3,592 3,593 24,6 412 1,698 1,696 11,5
500 3,350 3,345 4,6 132 1,681
211 3,322 3,321 6,9 551 1,681
301 3,162 3,161 100 901 1,681 1,680 10,4
330 3,111 061 1,680
30 1} 3,111 3,111 53,2 907 1,657 1,658 10,9
311 2,996 2,999 56,6 512 1,621 1,621 14,4
221 2,954 2,956 37,6 651 1,582 1,583 8,7
401 2,785 2,786 44,9 1011 1,507
131 2,634 2,637 15,9 1110 1,507 1,507 4.6
331 2,414 2,416 23,7 342 1,507
630 2,237 702 1,498
431 } 2237 2236 6.2 751 } LT 1,497 6,5
540 2,151 2,152 13,5 071 1,479
531 2,005 2,097 9,2 442 } LA 1478 4.1
810 2,058 2,056 7,5 443 1,465 1,465 5,5
441 1,994 1,995 16,1 271 1,459 1,458 6,4
631 1,936 1,938 15,6 1111 1,392
012 1,871 1,870 11,7 471 } 1,392 1392 9,9
202 1,841 1,842 10,9 902 1,339 1,339 5,0

La validité de ce résultat peut &tre évaluée par le critere défini par Smith et Snyder

[58]. Pour le composé BiNiPOg, les résultats sont excellents puisque la valeur obtenue est

F30 = 100(0,0056, 54). Les extinctions relevées sur le spectre de poudre (Tableau 30) (hOl :

h+1=2n+1;0k0 : k=2n+ 1) indiquent que le groupe d'espace possible est P21/n.
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La masse volumique expérimentale mesurée a l'aide d'un Micromeritics Accupyc 1330

vaut 6,24(1) g.cm™

; elle indique la présence de quatre groupements formulaires par maille
(pcal = 6,33 g.cm'3). Ce composé fond de fagon congruente a 1040°C.

Pour le composé¢ de formule Bi3PO7, phase haute température du binaire
BirO3 - BiPOy4, le programme TREOR propose également une maille monoclinique ;
cependant l'accord entre les spectres observés et calculés est moins bon que pour le composé
BiNiPOj5 (Tableau 31).

Les valeurs des paramétres affinés sont : a =16,729(3), b =11,244(2), ¢ =3,7926(7) A,

B =90,67(2)° Fpqo=7(0,0238,124).
I1.2.8 Préparation des monocristaux de BiNiPOg

Différents mélanges, préparés a partir des mémes produits de départ que
précédemment, ont été portés a 980°C dans des nacelles en or et refroidis lentement (3°C/h)
jusqu'a environ 200°C puis trempés a l'air ; des monocristaux ont été isolés et testés au
diffractométre Philips PW 1100. La figure 32 représente les différents essais de cristallisation
réalisés.

Les mélanges 1, 2 et 3 permettent d'obtenir des monocristaux sous forme d'aiguilles
jaunes. Le monocristal de meilleure qualité a été isolé du mélange 3 ; la maille est
monoclinique a = 7,170, b = 11,212, ¢ = 5,170 A, B =107,26°, les paramétres de maille, en
accord avec ceux proposés par TREOR, indiquent sans ambiguité que ce cristal correspond
bien a la phase notée P de formule BiNiPOs. La détermination de la structure de ce composé
sera présentée dans le paragraphe II.3.

Quatre types de monocristaux blancs, oranges, jaune-verts et noirs ont ¢té isolés des
mélanges 4 et 5. Malheureusement tous les monocristaux testés au diffractometre Philips PW

1100 se révelent de mauvaise qualité.
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P05

1. BiPO4 - 1,5NiO
2. BiPOg4 - 1,5NiO
3. Bip03 - 2/3Ni3(PO4)2
4. Bip03 - 1/3Ni3(POyg)>

: 3042 P: BiNiPO
3. BigP7011 - "BisNip 05" (x=0,4) Q: Bi3PO4
NiP,0¢4
3Biy03, 8BiPO4
Biy03, 2BiPOy4 NizP207
12Bi»03, 13BiPO
1293 4 Ni3zP,0g

11Bi303, 9BiPOy4

7Biz 03, 3BiPOy
3BiyO3, BiPOy
“6Biz03, BiPO4”
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—
— — — ———
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BiyO3 “BijgNig036"  “BipNiz05” NiO

Figure 32 : Essais de cristallisation

I1.3 L'oxyphosphate BiNiPO3

I1.3.1 Données cristallographiques

Un monocristal de BiNiPOg en forme d'aiguille de couleur jaune a été sélectionné
pour la détermination structurale.

Les intensités diffractées ont été mesurées sur le diffractométre automatique Philips
PW 1100. Les conditions expérimentales sont résumées dans le tableau 32. Ce composé
cristallise dans une maille monoclinique.

L'exploration d'un demi-espace réciproque (-10 <h <10, -16 <k <16, 0<1<7)

limité par 2 <0 < 32° a permis de collecter 3026 réflexions. L'examen de celles-ci révele les
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Tableau 32 : Données cristallographiques, conditions de collecte des intensités et

d'affinement de BiNiPOj
Données cristallographiques
Symétrie cristalline monoclinique
Groupe d'espace P2{/n
Paramétres a=7,1664(8) A

b=11,206(1) A
c=5,1732(6) A
B =107,281(6)°

Volume 396,7 A3
Z 4
Masse volumique Pmes — 0-24(1) g.cm3

Pcal = 6,33 g.cm'3

Collecte des intensités

Equipement Philips PW 1100

MoKa (monochromateur graphite) 0,7107 A

Mode de balayage ®-20

Largeur de balayage (°) 1,2

Domaine angulaire 6 exploré (°) 2-32

Réflexions standard 111,701,200

Espace réciproque exploré -10<h<10,-16<k<16,0<1<7

Nombre de réflexions mesurées 3026

Nombre de réflexions [>3o(]) 2623

Nombre de réflexions indépendantes 1261

u(cm'l)(coefﬁcient d'absorption) 470

Limite des faces, distance/(cm) 100 0,0110
100 0,0110
010 10,0023
010 0,0023
101 0,0023
101 0,0023

Facteur de transmission 0,10-0,20

Rint 0,031

Affinement

Nombre de parametres variables 49

R=>[|Fo|-|Fc|]/>|Fol 0,029

Rw=(>w(|Fo|-|Fc|)2/>wlFo|2)1/2 avec w=1 | 0,042
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conditions d'extinction (h0l : h+1=2n+1; 0kO : k = 2n + 1); le groupe d'espace est P21/n
est donc confirmé.

Parmi les réflexions mesurées, 2623 ont une intensité I telle que I > 3o (I) et sont
considérées comme significatives. 1261 réflexions indépendantes ont été utilisées lors du

processus d'affinement des parametres structuraux.

11.3.2 Détermination de la structure

" La structure a été déterminée par la méthode de 1'atome lourd. L'examen de la fonction
de Patterson permet de localiser les atomes de bismuth en position générale 4d (x =~ 0,19 ; y =
0,10 ; z= 0,11). L'affinement des positions atomiques et du coefficient d'agitation thermique
isotrope des atomes de bismuth conduit aux valeurs des facteurs de reliabilité R = 0,28 et
Rw = 0,30. Une synthése de Fourier différence révéle, d'une part, des maxima permettant de
localiser 1'atome de nickel en position générale 4d (x = 0,82 ; y = 0,08 ; z = 0,37) et, d'autre
part, des pics d'intensités plus faibles correspondant aux atomes de phosphore localisés
également en position générale 4d (x = 0,02 ; y = 0,35 ; z = 0,23). L'introduction de ces
différents atomes dans le processus d'affinement permet d'obtenir les valeurs R = 0,109 et
Rw = 0,128. Une nouvelle synthese différence permet de localiser les atomes d'oxygéne dans
cing positions générales. L'introduction des coordonnées des atomes d'oxygéne dans le
processus d'affinement permet d'abaisser les valeurs de R et Rw a 0,064 et 0,078
respectivement.

Nous avons appliqué aux intensités des corrections d'absorption selon la méthode
analytique de De Meulenaer et Tompa [64]. Le coefficient d'absorption p du composé est
calculé a l'aide de la formule p =p ) (n/p)A.CA. Les données relatives au composé BiNiPOg

sont rassemblées dans le tableau 33.
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Tableau 33 : Calcul du coefficient d'absorption de BiNiPOs5

wp(g l.em?) Ca
Bi 120 0,552
Ni 46,6 0,155
P 7,89 0,082
0 1,31 0,211

1 Le cristal est limité par les faces

Le coefficient d'absorption p est égal a 470 cm”
(010), (010) et (T01), (101) distantes de 0,0046 cm alors que les sections limitées par les
plans (100) et (100) sont distantes de 0,0220 cm, les corrections d'absorption sont trés
satisfaisantes (Rint = 0,031).

Aprés corrections d'absorption, l'affinement converge, dans les conditions
d'affinement précédentes, jusqu'aux valeurs de R = 0,050 et Rw = 0,064. L'affinement du
coefficient d'extinction secondaire permet d'abaisser les facteurs de reliabilité 4 R = 0,035 et
Rw = 0,046.

Les atomes de bismuth, nickel et phosphore sont finalement affectés d'une agitation
thermique anisotrope, ce qui conduit aux facteurs de reliabilité finaux R = 0,029 et
Rw = 0,042.

Les coordonnées atomiques et les facteurs de température isotropes équivalents sont
rassemblés dans le tableau 34. Les coefficients d'agitation thermique anisotrope des atomes de

bismuth, nickel et phosphore sont reportés dans le tableau 35. Les facteurs de diffusion

atomique des atomes neutres [61] ont été corrigés de la dispersion anomale [62].
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Tableau 34: Coordonnées atomiques et facteurs de température isotropes ou isotropes

équivalents de BiNiPO 5
Atome Site X y z B ou
Beq(A%)
Bi 4d 0,19137(5) 0,09955(3) 0,10964(7) 0,36(1)
Ni 4d 0,8136(2) 0,0805(1) 0,3703(2) 0,34(2)

P 4d 0,0216(3) 0,3476(2) 0,2192(5) 0,27(4)
O(1) 4d 0,1615(11) 0,4172(7) 0,4512(15) 0,47(9)
0(2) 4d -0,0142(11) 0,2221(7) 0,3144(16) 0,79(10)
0@3) 4d -0,1707(12) 0,4173(7) 0,1138(17) 0,77(10)
O4) 4d 0,9846(11) 0,0245(7) 0,7450(15) 0,45(9)
0(5) 4d 0,1101(12) 0,3277(7) -0,0142(16) 0,76(10)

Beq est défini par Beq = 4/3ZiZjBijaiaj
Tableau 35 : Facteurs de température anisotropes de BiNiPO5
Atome Un U2 Us3 U2 U13 U23
Bi 0,0054(2) | 0,0042(2) | 0,0046(2) | -0,0006(1) | 0,0022(1) | -0,0000(1)
Ni 0,0054(5) | 0,0047(5) | 0,0038(5) | 0,0002(4) | 0,0030(4) | 0,0006(4)
P 0,0033(9) | 0,0020(9) | 0,0047(9) | -0,0003(7) | 0,0010(7) | -0,0005(7)

Le facteur de température est défini par exp [-27t2(U1 1h2a*2 +..+ 2U23klb*c*).
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I1.3.3 Description de la structure et discussion

Les principales distances et angles de liaison sont regroupés dans le tableau 36 .

Tableau 36 : Distances interatomiques (4), angles (°) et les valences apparentes (s) dans

BiNiPOs

Environnement du bismuth

S
Bi-O(1)"YyT0 2,363(8) 0,48
Bi-O(2) 2,471(9) 0,36
Bi-O(3)! 2,507(8) 0,33
Bi-O(4)101 2,191(7) 0,77
Bi-O(4)"01 2,157(8) 0,84
Bi-O(5) 2,658(8) 0,22
<Bi-O> 2,391 S=3.00
Environnement du nickel

S
Ni-O(1)% 01 2,118(7) 0,29
Ni-O(2)100 2,082(8) 0,31
Ni-0(3)™p10 2,110(8) 0,29
Ni-O(4) 2,060(7) 0,33
Ni-0(4)ff1201 2,084(9) 0,31
Ni-O(5)! 2,015(9) 0,38
<Ni-O> 2,078 S=1,91
O(D)" 001-Ni-0(2)100 89,7(5)°  O(2)100-Ni-O(5)" 99,4(7)°
O(1)001-Ni-0(3)0T0 86,7(5)°  OB3)"oT0-Ni-O(4) | 81,9(5)°
O(l)fooT-Ni-O(4)w 161(2)° 0(3)fVoT0-Ni-O(4)?1201 84,7(6)°
O(l)ffooT-Ni-O(4)?‘201 84,5(5)° 0(3)‘V0T0-Ni;_(?(5)“ 91,6(6)°
O(1)"p7-Ni-O(5)"! 95,7(6)°  O(4)-Ni-O(4)"H; 80,1(7)°
0(2)100-Ni-03)Yo10 169(4)°  O(4)-Ni-O(5)! 99,0(6)°
0(2)100-Ni-O(4) 98,7(6)°  O(4)My(1-Ni-O(5)" 176(8)°
0(2)100-Ni-O(4)"201 84,3(5)°
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Tétraedre POy

P-O(1) 1,529(7) 1,27 0(1)-P-0(2) 110(1)°
P-0(2) 1,537(8) 1,24 O(1)-P-0(3) 109,2(9)°
P-0(3) 1,536(8) 1,24 O(1)-P-O(5) 111(1)°
P-0(5) 1,538(10) 1,24 0(2)-P-0(3) 111(1)
0(2)-P-0O(5) 105(1)°
0(3)-P-O(5) 109(1)°
<P-O> 1,535 S=4,99 <0-P-O> 109,2°
Environnement des atomes d'oxygene
S S
O(1)-BitY 2,363(8) 0,48 0(2)-Bi 2,471(9) 0,36
O(1)-Nij o 2,118(7) 0,29 0(2)-Niigo 2,082(8) 0,31
O(1)-P 1,529(7) 1,27 0(2)-P 1,537(8) 1,24
S=2,04 =1,91
0(3)-Bifi101 2,507(8) 0,33 O(4)-BifpT  2,191(7) 0,77
O(3)-Ni'V 2,110(8) 0,29 0(4)-Bil1py  2,157(8) 0,84
O(3)-P 1,536(8) 1,24 O(4)-Ni 2,060(7) 0,33
----- 0(4)-Nillly1  2,084(9) 0,31
s=1,86 e
=2,25
O(5)-Bi 2,658(8) 0,22
O(5)-Ni'7 o7 2,015(9) 0,38
O(5)-P 1,538(10) 1,24
S=1,84

O(n)mpqr représente un atome O(n) dont les coordonnées ont subi 'opération de symétrie m
. . . g kid -» , . sy .

suivie de la translation pa + gb + rc. Les opérations de symétrie sont:

iv: 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z

i: 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z H: X, ¥,z
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La structure cristalline de BiNiPOj5 peut étre décrite comme un enchainement
tridimensionnel d'octa¢dres NiOg et de tétra¢dres POy (Fig. 33). Deux octaédres NiOg reliés
par un centre de symétrie mettent en commun une aréte O(4) - O(4) pour former une unité
dimére NipOqq (Fig. 34). Les unités NipOj¢ sont reliées par les tétra¢dres PO4; un ion POy

échange ses quatre sommets avec quatre diméres NipOjg. Les atomes de bismuth sont

localisés dans les trous de cet enchainement.

Fioure 33: Enchainement tridimensionnel (1V1'P053')oo dans BINiPO5
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0(3) 0(2)

Figure 34: Le dimére Ni3O ¢ dans BiNiPQOs

L'atome de nickel adopte une coordination octaédrique usuelle avec quatre distances
Ni - O comprises entre 2,015 et 2,118 A. La moyenne des distances Ni - O d'un octaédre
(2,078 A) est proche de la somme des rayons ioniques (2,12 A). L'octaédre NiOg est
relativement peu déformé; Il est courant que la coordination des atomes de nickel soit trés
déformée avec quatre distances Ni - O, dans un plan, comprises entre 2 et 2,1 A et des
distances axiales plus ou moins longues conduisant & des coordinations 5 + 1 ou 4 + 2 ou
méme 5. Par exemple la coordination est 6 dans o - NipP20O7 [78], 4 + 2 dans B - NipPpO7
[81] ou o - NipP70O7 [84] avec deux distances axiales de 2,173 et 2,204 A, 5 + 1 dans
BayNi(PO4)y [88] avec la 65M€ distance de 2,306 A, ou pour Ni(1) dans StNix(POg); ou
encore 4 + 1 + 1 pour Ni(2) dans StNiy(PO4), avec des liaisons axiales de 2,259 et 2,457 A;
parfois le sixiéme atome est. "absent" et la coordination est une pyramide a base carrée [89].

Dans BiNiPOj3, la somme des valences électrostatiques de nickel est proche de 2. La
distance Ni - O la plus courte met en jeu l'atome d'oxygéne O(5) qui est impliqué dans la

liaison Bi - O la plus faible.
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Les atomes de nickel d'un dimére NipOj( s'écartent I'un de l'autre par rapport au
centre des octaddres; la distance nickel - nickel vaut 3,172 A; au contraire les atomes
d'oxygéne O(4) du pont se rapprochent pour minimiser la répulsion électrostatique entre les
ions Ni2+; le rapport de la distance O - O du pont & la moyenne des autres distances O - O
d'un octaédre est nettement inférieur & 1 (2,666/2,951 = 0,90).

Le tétraédre PO4 est presque régulier avec une moyenne des distances P - O de
1,535A; la valence électrostatique apparente calculée (4,98) est proche de la valeur théorique.

L'atome de bismuth adopte une coordination octaédrique déformée avec trois liaisons
Bi - O fortes d'un méme c6té de I'atome de bismuth et trois liaisons beaucoup plus faibles de
l'autre coté (Fig. 35). La valence électrostatique calculée est 3 si les six atomes d'oxygéne sont

pris en compte.

Figure 35: La coordination octaédrique déformée du bismuth dans BiNiPOs
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La structure de BiNiPO3 peut aussi étre décrite a 1'aide d'octaédres BiOg et NiOg.
Deux octaédres BiOg sont reliés par une aréte O(4) - O(4) pour former une unité dimére
BinO1g (Fig. 36). La distance bismuth - bismuth intradimére vaut 3,455 (1) A. Les unités
NipO10 et BipOjq sont reliées par des arétes et des sommets pour former des doubles chaines

mixtes se développant le long de I'axe ¢ (Fig. 37). Cependant la coordination du bismuth, qui

refléte le réle du doublet non liant 652(E) du bismuth, est vraisemblablement mieux décrite

Figure 36: Le dimére Bi7Ojp

LiL g
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NioOjp

BixOjp

NiyOj9

BiyOjg

Figure 37: Les chaines BiZOjp et NizOjg le long de l'axe ¢
sous la forme d'un tétraédre BiO3E. Deux tétraédres BiO3E sont alors reliés par une aréte

O(4) - O(4) (Fig. 38). Les unités NipOj et BipO4E> sont reliées par des arétes O(4) - O(1)

pour constituer des chaines BipNipO| g se développant le long de I'axe ¢ de la maille (Fig.39).
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Figure 38: Le dimére BiyOy4E>

Figure 39: La chaine BigNi O joE»
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Ces chaines qui sont tournées l'une par rapport a l'autre d'environ 90° autour de leur axe sont

reliées par les tétraédres POy (Fig. 40).

Figure 40: Connection des chaines [BijNip0 (]« par les tétraédres POy dans BiNiPO35

Les doublets non liants des atomes de bismuth sont dirigés vers les centres des canaux

a section pentagonales paralléles a I'axe ¢ de la maille (Fig. 41).
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Figure 41: Projection suivant l'axe ¢ de la structure de BiNiPO35

L'atome d'oxygéne O(4), qui n'appartient pas au tétraédre POy4, joue un role
particulier, il est commun a la fois & deux atomes de nickel et & deux atomes de bismuth, qui
forment autour de lui un tétraédre irrégulier. Les tétraédres O(4)BipNiy forment des chaines
paralléles a I'axe ¢ de la maille (Fig. 42). Les liaisons Bi - O(4) sont particuliérement fortes;
la valence électrostatique calculée pour I'atome O(4) indique que celui - ci est "overbonded"
puisqu'elle vaut 2,25. Si toutes les liaisons Bi - O inférieures 4 3 A sont prises en compte, la
coordination des autres atomes d'oxygéne est 3; ils sont liés & un atome de phosphore, un

atome du bismuth et un atome de nickel.
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Figure 42: Chaines [BijNi7O], dans BiNiPOj5

Nous avons envisagé la synthése d'une phase de méme forme par substitution du
phosphore par le vanadium. Nos essais se sont révélés infructueux : la réaction entre BiyO3,
V205 et NiO conduit & la formation de BiVOy4 dont le spectre est accompagné de celui de
NiO.

Rappelons l'existence des phases BiMpXOg (M =Mg , X =P, V, As [66, 67] ;
M=Cu,X=P[90], V[67]; M=Zn, X =P [67]). La phase isotype avec M = Ni n'existe
pas; par contre le composé BiNiPO3 semble étre le seul du diagramme Biz03 - NiO - P70s.

Il nous a semblé intéressant d'envisager, pour le cobalt, la préparation de BiCoPOg et
de BiCoPOs. Les deux mélanges correspondant: (A) BipO3 - 2CoO - (NH4)2HPO4 et
(B) BipO3 - CoO - (NH4)72HPO4 ont été portés a 850°C pendant 48h.

Le second mélange conduit a une phase dont le spectre de diffraction X est trés proche

de celui de BiNiPOs (Fig. 43). L'indexation automatique a l'aide du programme TREOR du
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diffractogramme X réalisé a l'aide du diffractométre SIEMENS D5000 conduit & une maille
monoclinique dont les paramétres affinés valent a = 14,491(2), b = 11,282(2),c = 5,2249(7)A,
B= 107,85(1)°. Le coefficient de Smith et Snyder [58] vaut F30 = 32(0,00926 , 100); les
résultats sont donc trés acceptables. Il faut cependant remarquer que, si la réflexion (1 3 1)
(Tableau 37) est négligée, le paramétre a est divisé par 2; les paramétres affinés valent alors
a=17,2458(9),b = 1.1 ,283(2), ¢ = 5,2255(6) A, B =107,848(7)°, F3¢ = 68(0,00836 , 53). Ces
parametres sont trés proches de ceux de BiNiPOs. Les extinctions relevées sur le spectre de
poudre (hOl: h+1=2n+ 1; 0kO : k =2n + 1) correspondent au groupe spatial P21/n.

3; elle indique la

La masse volumique expérimentale mesurée vaut 6,204 (3) g.cm”
présenée de quatre unités formulaires par maille (p¢a] = 6,19 g.cm'3).

La composition (A) conduit 4 un mélange de BiCoPOj5 et de I'oxyde de cobalt Co304.

Afin de déterminer la structure de BiCoPOj et de la comparer & celle de BiNiPOjs

nous avons envisagé la croissance de monocristaux.

BiCoPOjs
NS . ..Lr TNl J4 ﬁmju A AJ}MM
] ) i L] ] i T T
10 15 28 2s 38 35 40 45 sa 5S 60 65 70 5 88

Figure 43: Spectre de poudre de BiCoPOj5
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Tableau 37 : Dépouillement du spectre de poudre de BiCoPOj5

hkl dobs(A)  deal(A) o hkl dobs(A)  deal(R) g
210 5,88 5,88 293 212 2,102 2,102 28,7
020 5,63 5,64 46,3 032 2,074 2,074 12,5
201 4,79 4,79 60,3 051 2,055 2,055 9.6
011 4,55 4,55 32.0 4372 2,020 2,020 7.0
220 4,37 4,37 57.8 631 2,013 2,013 4,9
021 3,728 3,730 35,5 6132 1,994 1,994 4.4
400 3,448 3,448 22.8 630 1,961 1,961 2,5
211 3,387 3,387 77,6 6272 1,906 1,906 5.6
410 3,299 3,298 13,6 060 1,881 1,880 115
131 3,056 3,051 11,8 611 1,853 1,853 3.2
231 2,958 2,958 13,0 641 1,821 1,821 3,8
420 2,941 2,942 13,4 402 1,775 1,775 8.0
421 2,883 2,884 100 821 1,724 1,723 7.6
040 2,820 2,820 36,4 2573 1,707 1,706 16,4
240 2,610 422 1,694 1,693 5,8
20 i} 2,609 5608 9,2 631 1,681 1,681 16,5
231 2,583 2,582 42,5 451 1,674 1,674 5.9
213 2,541 460 1,651 1,651 10,2
43 o} 2,541 2,542 56,6 013 1,640

041 2,454 2453 10,8 46 T} 1,641 1,640 4,4
411 2,438 2,439 16,0 650 1,610 1,610 9,6
241 2,430 2,430 18,3 023 1,590 1,591 6,2
60T 2,384 2,383 7.1 613 1,581 1,581 7.1
4173 2,344 2,343 7.4 233 1,577 1,577 10,6
610 2,253 2,253 18,4 830 1,568 1,567 3.4
440 2.183 2,183 11,4 252 1,553 1,553 7.1
441 2.159 2,159 22.8 633 1,470 1,470 11,1
250 2,145 2,144 5.3 821 1,444 1,444 7.6
620 2,129 2,129 4.8

Un échantillon de composition (0,40 BipO3; 0,40 CoO; 0,20 PpO5) voisine de celle
du composé BiCoPOs, a été¢ porté a fusion a 950°C, dans une nacelle en or, et refroidit
lentement (3°C/h) jusqu'a température ambiante. Trois types de monocristaux sont obtenus et
testés au diffractometre Philips PW1100 afin d'en déterminer rapidement la maille :

- des octaédres noirs de symétrie cubique ( a = 8,08 A), il s'agit de Co304 de structure

spinelle [91].
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- les aiguilles violettes de réseau orthorhombique I (a = 14,746 (5), b = 11,230 (4),
c=5,446 (2) A).

- des plaquettes blanches de symétrie triclinique (a = 9,195 (15), b = 7,552 (5),
c=6,933 (4) A; o =112,2(1)°, B=93,9(1)°, y = 106,9(1)°).

Nous avons entrepris 1'étude structurale de ces deux derniers monocristaux.

Pour les aiguilles violettes, celle-ci n'a malheureusement pu €tre menée a terme. Un
monocristal a été selectionné pour la détermination structurale. L'exploration d'un
demi-espace réciproque (-21 < h < 21; -16 <k < 16; 0 <1 < 18) limité par 2 < 9 < 32° a
permis de collecter 3433 réflexions. L'examen de celles-ci révele les conditions d'extinction
(hkl: h +k +1=2n+ 1; Okl: k = 2n + 1; hOl: h = 2n + 1) et indique les groupes d'espace
possibles Ibam ou Iba2. 2325 réflexions ont une intensité I telle que I > 3c(I) et sont
considérées comme significatives. 684 réflexions indépendantes ont €té utilisées lors des
tentatives d'affinement. Nous avons pu, par la méthode de I'atome lourd localiser un atome de
bismuth et un atome de cobalt en position générale (R = 0,160 et Rw = 0,173); les syntheses
de Fourier différence suivantes ne permettent cependant pas la localisation des atomes de
phosphore et / ou d'oxygene, en dépit de corrections d'absorption qui semblent satisfaisantes
(Rint = 0,0575). Cet échec peut étre 1ié & un probléme de macle, de symétrie qui pourrait étre
moins €levée que orthorhombique ou encore de mauvaises corrections d'absorption.

On peut cependant s'interroger sur la composition de ces monocristaux. Cette €bauche
structurale indique un rapport Bi/Co égal a 1. Or la maille du monocristal étudié ne
correspond pas a celle de BiCoPOg telle que déterminée par XRPD. Il pourrait donc s'agir
d'une variété polymorphique différente (aucune transition de phase n'a cependant pu étre
décelée sur BiCoPO3) ou d'un oxyde de bismuth et de cobalt. Cette étude devra étre reprise
avec, au préalable, un dosage par microsonde sur les monocristaux pour vérifier la présence
de phosphore.

Par contre, la détermination de la structure des plaquettes blanches a été menée a
terme. Comme le laissait supposer la couleur, ces cristaux ne contiennent pas de cobalt : il
s'agit d'un oxyphosphate de bismuth de formule Big 67P402¢. L'étude de sa structure et la

synthése de phases isotypes font I'objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE III

L'OXYPHOSPHATE DE BISMUTH Big ¢7(PO 404 ET LES
OXYPHOSPHATES ISOTYPES BigM1I(P0O ) ,0, ET
Big(Bi'lly,sM'y 9 (PO 9404
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II1.1 ETUDE STRUCTURALE DE L'OXYPHOSPHATE DE BISMUTH Bi6,67P4020
1I1.1.1 Collecte des intensités

Un cristal sous forme d'une plaquette de couleur blanche issu de la préparation décrite
précédemment a été sélectionné pour la détermination structurale.

L'enregistrement des intensités a €té réalisé sur le diffractomeétre automatique Philips
PW1100. Les caractéristiques cristallographiques et les conditions d'enregistrement des
intensités sont rassemblées dans le tableau 38.

L'exploration d'un demi-espace réciproque (-14 <h < 14; -12 <k <12; 0 £1<10)
limitél par 2 <0 < 35° a permis de collecter 3710 intensités; parmi celles-ci 2804 sont telles
que I > 30(]) et sont considérées comme significatives. 2624 réflexions indépendantes ont été
utilisées pour déterminer et affiner la structure. Les intensités obtenues ont été corrigées du

facteur de Lorentz-polarization.
I11.1.2 Détermination de la structure

Dans un premier temps, la détermination structurale a été réalisée dans le groupe non
centrosymétrique P1 par I'emploi conjugué des méthodes directes et des synthéses de Fourier
différences, l'utilisation du groupe PT n'ayant pas permis d'obtenir une solution acceptable.

A l'aide du programme SHELX [70], les atomes de bismuth ont été localisés dans cinq

sites différents :

Atome X y z
Bi(1) 0 0 0
Bi(2) 0,41 0,09 0,24
Bi(3) 0,84 0,43 0,14
Bi(4) 0,82 0,17 0,48
Bi(5) 0,24 0,52 0,38
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Tableau 38 : Données expérimentales et affinement structural de Big 67P 4020

Données cristallographiques

Symétrie cristalline
Groupe d'espace
Paramétres

Volume
Z

P1

1

triclinique

a=9,195(15) A
b=17,552(5) A
c=6,933(4) A
a=112,2(1)°

B =93,9(1)°
y= 106,9gl)°
417,93 A

Collecte des intensités

Equipement
Radiation
Mode de balayage

Largeur de balayage (°)
Domaine angulaire 6 exploré (°)

Réflexions standard
Espace réciproque exploré

®-20
1,5
2-35

Philips PW 1100
MoKa, monochromateur graphite, 0,7107 A

201,112,222
-14<h<14,-12<k<12,0<1<10

Nombre de réflexions mesurées 3710

Nombre de réflexions [>3c(1) 2804

Nombre de réflexions indépendantes 2624

u(cm'l)(coefﬁcient d'absorption) 663

Indices des faces, distance/(cm) TOZ 0,0041
102  0,0041
211 0,0085
211  0,0085
130 0,0075
130 0,0075
021 0,00115

Facteur de transmission 0,04 - 0,41

Affinement

Nombre de parametres variables 94

R=}[|Fo|-|Fc|}/2|Fogl 0,049

Rw=(Y w([Fo|-|Fc|)2/y w|Fo}%)1/2 0,060

avec w = 1/c(F)
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Apres affinement des coordonnées de ces atomes de bismuth, une synthése de Fourier
différence permet de localiser deux autres atomes en position (0,65; 0,60; 0,62) et (0,31; 0,29;
0,83); I'affinement indique qu'il s'agit d'atomes de bismuth notés Bi(6) et Bi(7).

L'affinement des coordonnées des sept atomes de bismuth conduit & un facteur de
reliabilit¢ R = 0,217. Une nouvelle série différence permet de localiser les atomes de

phosphore sur quatre sites différents:

Atome X y Z
P(1) 0,08 0,57 0,87
P(2) 0,58 0,69 0,16
P(3) 0,08 0,91 0,47
P(4) 0,56 0,04 0,76

L'introduction des atomes de phosphore dans le processus d'affinement conduit aux
facteurs de reliabilité R = 0,195 et Rw = 0,226. Le facteur de température de l'atome Bi(7) est
cependant élevé (3,48 Az). En fait I'examen des coordonnées atomiques des différentes
positions révélent que celles-ci sont reliées deux a deux par un centre de symétrie localisé en
Bi(7). Nous avons donc effectué un changement d'origine et repris la résolution structurale

dans le groupe centrosymétrique P1. Les coordonnées atomiques deviennent alors :

Atome site X y z
Bi(1) 2i 0,32 0,30 0,81
Bi(2) 2i 0,08 0,78 0,44
Bi(3) 2i 0,51 0,13 0,33
Bi(4) la 0 0 0
P(1) 2i 0,76 0,26 0,05

P(2) 2i 0,74 0,60 0,65

L'affinement des coordonnées des atomes de bismuth et de phosphore conduit aux

facteurs de reliabilité R = 0,209 et Rw = 0,235.
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La formule, a cette étape, est donc Bi7P402¢ 5. Nous avons effectué des corrections
d'absorption selon la méthode analytique de De Meulenaer et Tompa [64] ; le coefficient

1. Les indices des faces et les

d'absorption calculé a l'aide de cette formule vaut p = 696 cm”
dimensions du cristal sont rassemblés dans le tableau 38.

Aprés corrections d'absorption, l'affinement des coordonnées atomiques et des
coefficients d'agitation thermique (anisotrope pour les trois atomes de bismuth Bi(1), Bi(2) et
Bi(3) et isotrope pour l'atome Bi(4) et les atomes de phosphore) conduit aux facteurs de
reliabilit¢é R =0,130 et Rw = 0,145.

Une derniere série différence permet de localiser les atomes d'oxygéne dans dix
positions générales. L'introduction des coordonnées des atomes d'oxygéne dans le processus
d'affinement entraine une légére diminution des facteurs de reliabilité (R = 0,105 et Rw =
0,113). Le coefficient d'agitation thermique isotrope de 'atome de bismuth Bi(4) est elevé
(5,04 Az); il est nettement supérieur a celui calculé pour les autres atomes de bismuth. Nous
avons donc envisagé une occupation partielle du site correspondant. L'affinement du taux
d'occupation conduit a une valeur de 0,67(6); le coefficient d'agitation thermique isotrope de
cette atome diminue jusque 3,43 A2 Les facteurs de reliabilit¢ R et Rw convergent
respectivement vers les valeurs 0,098 et 0,110.

Les corrections d'absorption ont €té reprises pour la composition Big 67P407¢. Le

I L'affinement des coordonnées atomiques

coefficient d'absorption p est alors égal a 663 cm”
obtenues, en affectant les atomes de bismuth et phosphore d'une agitation thermique
anisotrope, et les atomes d'oxygeéne de coefficients thermiques isotropes permet d'obtenir les
facteurs de reliabilité R = 0,049 et Rw = 0,060.

Les coordonnées atomiques et les coefficients de température isotropes équivalents en
fin d'affinement sont rassemblés dans le tableau 39 . Les coefficients d'agitation thermique
anisotrope des atomes Bi et P sont reportés dans le tableau 40.

La valeur élevée du coefficient d'agitation thermique de l'atome Bi(4) est

vraisemblablement liée a l'occupation partielle du site correspondant. Sur la synthése de

Fourier finale aucun atome d'oxygeéne supplémentaire n'a pu étre localisé.
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La valeur du taux d'occupation du site Bi(4) affinée est donc en accord avec le nombre

d'atomes d'oxygene localisés et la composition du monocristal isolé est Big 67P4020.

Tableau 39: Positions atomiques et facteurs de température isotfropes ou isotropes

équivalents (Beq) de Big 7P 402

Atome | Site taux X y z B ou
d'occ Beq(Az)

Bi(1) 2i 1 0,32601(6) 0,30422(8) 0,80927(7) 0,74(1)
Bi(2) 2i 1 0,08525(7) 0,78550(9) 0,43436(9) 1,26(1)
Bi(3) 2i 1 0,50979(6) 0,12976(8) 0,33518(7) 0,70(1)
Bi(4) la 0,67(6) 0 0 0 3,44(6)
P(1) 2i 1 0,7614(4) 0,2674(5) 0,0513(5) 0,54(8)
P(2) 2i 1 0,7466(4) 0,6059(5) 0,6580(5) 0,63(8)
Oo(1) 2i 1 0,855(2) 0,175(2) -0,111(2) 1,2(1)
0(2) 2i 1 0,730(2) 0,752(2) 0,877(2) 1,2(1)
0@3) 2i 1 0,762(2) 0,182(2) 0,223(2) 0,9(1)
0(4) 2i 1 0,899(1) 0,908(2) 0,318(2) 0,8(1)
O(5) 2i 1 0,691(2) 0,389(2) 0,640(2) L1(1)
0(6) 2i 1 0,920(2) 0,682(2) 0,654(2) 1,4(1)
Oo(7) 2i 1 0,635(1) 0,970(2) 0,447(2) 0,6(1)
O(8) 2i 1 0,649(2) 0,621(2) 0,478(2) 1,0(1)
0(9) 2i 1 0,589(2) 0,206(2) -0,051(2) LI(1)
0(10) 2i 1 0,837(2) 0,503(2) 0,149(2) 1,0(1)

Beq est défini par : Beq = 4/3)12iPijaia;
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Tableau 40 : Facteurs de température anisotropes de Big 7P 40

Atome Uri U2 U33 U2 U13 U23
Bi(1) | 0,0091(2) | 0,0089(2) | 0,0086(2) | 0,0021(2) | -0,0001(1) | 0,0032(2)
Bi(2) | 0,0193(3) | 0,0114(2) | 0,0191(2) | 0,0072(2) | 0,0082(2) | 0,0061(2)
Bi(3) | 0,0094(2) | 0,0094(2) | 0,0095(2) | 0,0042(2) | 0,0022(2) | 0,0051(2)
Bi(4) | 0,0346(10) | 0,0139(7) | 0,0628(13) | 0,0078(6) | -0,0254(8) | 0,0022(7)
P(1) | 0,0073(14) | 0,0064(14) | 0,0071(12) | 0,0025(11) | 0,0029(10) | 0,0028(11)
P(2) | 0,0110(14) | 0,0063(14) | 0,0075(12) | 0,0041(12) | 0,0022(11) | 0,0029(11)

Le facteur de température est défini par exp [-2n2(U1 lhza*2 ..t 2U23klb*c*).

Ce composé ne contient donc pas de cobalt. Son spectre de diffraction X recalculé a
partir des résultats de I'étude sur monocristal correspond a celui de la phase 2BipO3 - 7BiPOy4
mise en évidence lors de I'étude du systéme binaire BipO3 - BiPOy4 [37]. Cette phase n'est
stable qu'au dessus de 910°C; a température inférieure, elle se décompose en 3BiyO3,
8BiPO4 et BiPO4. La composition déduite de la détermination structurale est proche de celle
déterminée par l'étude du diagramme puisque, exprimée en terme BipO3 - BiPOy, elle est

2Biy03 - 6BiPO4.

Cette phase pourrait étre stabilisée a température ambiante par des traces de cobalt. En
accord avec les résultats précédents nous avons, en effet, été¢ incapables d'obtenir
Big 67P4020 & température ambiante par réaction uniquement de BipO3 et BiPO4. Il faut
cependant remarquer que cette phase n'a pu étre obtenue sous forme pulvérulente par ajout au
milieu réactionnel de faibles quantités d'oxyde de cobalt; il faut donc admettre que la

décomposition de Big 7P407( n'a pas lieu lorsque celui-ci est sous forme de monocristaux.
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I11.2.3 Discussion et description de la structure

Les principales distances interatomiques et angles de liaison sont reportés dans le
tableau 41.

Tableau 41 : Distances interatomiques (4), angles (°) et valence des liaisons (s) dans

Big 67P 4020
Environnement des atomes de bismuth
S S

Bi(1)-0(2)°112 2,429(13) 0,40 Bi(3)-0(3) 2,466(11) 0,37
Bi(1)-0(4)111 2,098(8) 0,99 Bi(3)-0(5) 2,357(9) 0,49
Bi(1)-0(7)’111 2,308(10) 0,56 Bi(3)-O(7)o10 2,184(13) 0,78
Bi(1)-0(8)111 2,277(12) 0,61 Bi(3)-O(7)’111 2,275(11) 0,61
Bi(1)-0(9)g01 2,939(14) 0,10 Bi(3)-0(8)111 2,716(12) 0,19
Bi(1)-0(10)*114 2,337(13) 0,52 Bi(3)-0(9)° 100 2,404(10) 0,43
<Bi(1)-0> 2,398 S=3,18 <Bi(3)-O> 2,400 S=2,87
Bi(2)-0O(1)110 2,451(12) 0,38 Bi(4)-O(1)100 2,404(15) 0,43
Bi(2)-0(3)11; 2,567(11) 0,28 Bi(4)-0(1)*190 2,404(15) 0,43
Bi(2)-0(4)100 2,392(13) 0,45 Bi(4)-0(2)111 2,492(10) 0,34
Bi(2)-0(4)'19; 2,256(10) 0,65 Bi(4)-O(2)111 2,492(10) 0,34
Bi(2)-0(5)114 2,728(14) 0,18 Bi(4)-O(4)110 2,696(12) 0,20
Bi(2)-0(6)100 2,398(13) 0,44 Bi(4)-0(4)110 2,696(12) 0,20
Bi(2)-0(7)121 2,550(9) 0,29 Bi(4)-0(6)711 2,537(10) 0,30
Bi(2)-0(10);00 2,650(8) 0,22 Bi(4)-0(6)’114 2,537(10) 0,30
<Bi(2)-0> 2,499 S=2,89 <Bi(4)-0> 2,532 S=2,54
P(1)04

S O(1)-P(1)-0(3) 109(2)°
P(1)-0(1) 1,539(12) 1,23 O(1)-P(1)-0(9) 113(2)°
P(1)-0(3) 1,552(14) 1,19 0O(1)-P(1)-0(10) 109(1)°
P(1)-0(9) 1,549(12) 1,20 0O(3)-P(1)-0(9) 106(1)°
P(1)-0O(10) 1,555(11) 1,18 O3)-P(1)-0(10) 112(2)°

0(9)-P(1)-0(10) 109(1)°

<P(1)-O0> 1,548 S=4,80 <0-P(1)-O0> 109,7°
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P(2)O4

P(2)-0(2) 1,555(11) 1,18 0O(2)-P(2)-0(5) 110(2)°
P(2)-0(5) 1,521(14) 1,30 0(2)-P(2)-0(6) 105(1)°
P(2)-0(6) 1,537(13) 1,24 0O(2)-P(2)-0O(8) 109(1)°
P(2)-0O(8) 1,543(13) 1,22 O(5)-P(2)-0(6) 112(2)°
O(5)-P(2)-0(8) 110(2)°
0(6)-P(2)-0(8) 110(2)°
<P(2)-0> 1,539 S=4,94 <0-P(2)-O0> 109,3°
Environnement des atomes d'oxygeéne
s S
O(1)-Bi(2)110 2,451(12) 0,38 0(2)-Bi(1) 112 2,429(13) 0,40
O(1)-Bi(%4)100 2,404(15) 0,43 O(2)-Bi(4)111 2,492(10) 0,34
O(1)-P(1) 1,539(12) 1,23 0(2)-P(2) 1,555(11) 1,18
S=2,04 S=1,92
0(3)-Bi(2)11; 2,567(11) 0,28 O4)-Bi(1)11; 2,098(8) 0,99
O(3)-Bi(3) 2,466(11) 0,37 O(4)-Bi(2)100 2,392(13) 0,45
O(3)-P(1) 1,552(14) 1,19 O(4)-Bi(2) 193 2,256(10) 0,65
O#)-Bi(¥)110 2,696(12) 0,20
S=1,84 S¥2,29
O(5)-Bi(2)°11; 2,728(14) 0,18 0(6)-Bi(2)100 2,398(10) 0,44
0O(5)-Bi(3) 2,357(9) 0,49 0(6)-Bi(4)11) 2,537(10) 0,30
O(5)-P(2) 1,521(14) 1,30 0(6)-P(2) 1,537(13) 1,24
S=1,97 S=1,98
O(7)-Bi(1y 11 2,308(10) 0,56 O(8)-Bi(1y1; 2,277(12) 0,61
O(7)-Bi(2)19; 2,550(9) 0,29 O(8)-Bi(3)’11; 2,716(12) 0,19
O(7)-Bi(3)p10 2,184(13) 0,78 0O(8)-P(2) 1,543(13) 1,22
O(7)-Bi(3)’111 2,275(11) 0,61
S=2,24 S=2,02
O(9)-Bi(1)goT 2,939(14) 0,10 O(10)-Bi(1) 1, 2,337(13) 0,52
0O(9)-Bi(3)100 2,716(12) 0,19 0(10)-Bi(2) 100 2,650(8) 0,22
0O(9)-P(1) 1,549(12) 1,20 0(10)-P(1) 1,555(11) 1,18
S=1,73 S=1,92
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Si on se limite aux distances Bi - O inférieures 4 3 A, le polyédre de coordination des
atomes de bismuth est formé de six atomes d'oxygeéne pour Bi(l) et Bi(3) constituant des
octaédres déformés et de huit atomes d'oxygéne dans le cas de Bi(2) et Bi(4) (Fig. 44). La
coordination de I'atome Bi(1) est caractéristique de l'effet du doublet 652 du bismuth: quatre
atomes d'oxygéne sont a des distances courtes (comprises entre 2,098 et 2,337 A) et sont
situés d'un méme c6té de l'atome de bismuth, ils forment avec celui-ci une pyramide & base
carrée déformée; de l'autre coté de l'atome de bismuth la coordination est complétée par
I'atome d'oxygeéne O(2) a 2,429 A et par I'atome O(9) beaucoup plus éloigné (2,939 A). Pour
la description de I'enchainement des polyédres nous avons exclu cet atome d'oxygéne de la
coordination du bismuth, ce qui est justifié par l'écart important entre cette distance

Bi(1) - O(9) et toutes les autres longueurs Bi(1) - O du polyédre.

0(2) 0(7) 0(3)

o
H.
&

Fioure 44: Environnement des atomes de bismuth

117



Dans le cas de l'atome Bi(3), cinq distances Bi - O sont comprises entre 2,184 et
2,466A; la sixiéme distance est plus longue (2,716 A). Pour ces deux atomes de bismuth
Bi(1) et Bi(3), la moyenne des distances Bi - O est proche (2,40 A).

Dans le cas des atomes Bi(2) et Bi(4), les distances Bi - O sont réparties dans un large
domaine (2,256 - 2,728 A pour Bi(2) et 2,404 - 2,696 A pour Bi(4)). L'atome Bi(4) est situé
sur un centre de symétrie, ce qui peut paraitre surprenant pour un atome possédant un doublet
non liant; cependant l'agitation thermique de cet atome permet d'envisager un faible
déplacement de celui-ci par rapport au centre de symétrie. Un essai d'affinement de cet atome

en position générale ne nous a cependant pas permis de conclure.

@ O “ 10)

Figure 45: (a) dimére Bi(1)Bi(2)Oy 1, (b) dimére Bi(3) 20, (c) tétramére Bi(l) 3Bi(2) 2018
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Le calcul de la valence moyenne des atomes Bi(1), Bi(2) et Bi(3) conduit & un résultat
satisfaisant, la valence obtenue est proche de 3; pour I'atome Bi(4), elle est plus faible en
accord avec le taux d'occupation partiel.

Les atomes de phosphore P(1) et P(2) sont en environnement tétraédrique trés peu
déformé; les distances P - O sont comprises entre 1,539 et 1,555 A pour P(1) et entre 1,521 et
1,555 A pour P(2).

La structure de Big 67P4020 peut étre décrite comme un enchainement de polyedres
BiOjs, BiOg, BiOg et PO4. Deux polyédres Bi(1)O5 et Bi(2)Og sont reliés par une aréte
0O(4)-O(7) pour constituer une entité Bi(1)Bi(2)O; (Fig. 45a); deux diméres reliés par un
centre'de symétrie échangent deux arétes O(4) - O(10) entre les polyédres Bi(1)O3 et
Bi(2)Og. D'autre part les polyédres Bi(3)Og sont associés par paires par mise en commun
d'une aréte O(7) - O(7). Les diméres Bi(3)201¢ (Fig. 45b) ainsi formés relient les tétraméres
Bi(1),Bi(2)701g (Fig. 45¢), par mise en commun des arétes O(7) - O(8) avec les polyédres
Bi(1)O3 et des faces O(7) - O(3) - O(5) avec les polyédres Bi(2)Og, pour constituer des

chaines paralléles a I'axe a de la maille (Fig. 46).

Figure 46: Enchainement des polyédres BiOs, BiOg et BiOg le long de l'axe a de la maille de

Big 67P 4020
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Ces chaines sont ensuite connectées par les polyédres Bi(4)Og qui échangent & la fois
une face O(1) - O(6) - O(4) avec un polyedre Bi(2)Og et une aréte O(2) - O(4) avec un
polyedre Bi(1)O5 de deux chaines reliées par le centre de symétrie occupé par l'atome Bi(4);
I'ensemble constitue des feuillets paralléles au plan (010) (Fig. 47).

Les feuillets ainsi constitués sont finalement reliés par les tétra¢dres PO4. Le tétraédre
P(1)O4 échange trois atomes d'oxygeéne avec un feuillet situé a la cdte moyenne y=0 et le
quatrieme (O(10)) avec un second feuillet situé a la c6te moyenne y = 1. Pour P(2)Oy, c'est
I'inverse, il met en commun trois atomes d'oxygéne avec le feuillet y = 1 et le quatriéme
(O(5)) avec le feuillet y = 0 (Fig. 48).

" Ce composé est donc un oxyphosphate qui peut étre formulé Biy/3BigO4(PO4)4. Les
atomes d'oxygéne O(4) et O(7), qui n'appartiennent pas aux ions phosphates, sont en

environnement tétraédriques d'atomes de bismuth et la structure peut étre décrite grice a

Figure 47 : Les feuillets (Bi8030)16"oo paralléles au plan (010) dans Big 67P 4020
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un enchainement des tétraédres OBiy4. Il faut remarquer que la valence moyenne calculée pour
ces atomes d'oxygeéne est supérieure a 2. Deux tétraédres O(4)Bi4 et deux tétra¢dres O(7)Biy
sont reliés deux a deux par des arétes opposées dans la succession O(4) - O(7) - O(7) - O(4)
pour former un tétramére O4Bijg linéaire (Fig. 49); ces tétra¢dres sont ensuite associés par
les arétes Bi(2) Bi(2) pour former des chaines paralléles 4 I'axe a de la maille de formule
(O4Bi8)Oo ou (O4Bi7 33)co si l'on tient compte de l'occupation partielle du site de l'atome
Bi(4). Ces chaines sont associées par les sommets Bi(4) des tétraédres O(4)Big pour conduire

aux feuillets de formule [(O4Big 66)1 % leo-

Figure 48: Projection de la structure Big 7P 407 suivant l'axe c

La cohésion du cristal est finalement assurée par des interactions entre ces feuillets et

les ions PO43' (Fig. 50).
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Figure 49: Les feuillets (O4Bi6’66)12+00 dans Big 67P 4020
Bi (2) Bi (1) Bi (3) Bi (2) Bi(4)

: s @ 1 :’.;::._‘
At Bi(2)  Bil3) Bi (1) Bi (2)

Figure 50: Interaction entre feuillets (O4Big)o et PO43 " dans Big 67P 4020
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Dans I'oxyphosphate de formule Big 67(P04)404, les différents atomes ( 6Bi, 4P et
20 Ox ) occupent des sites de position générale X, y ,z de multiplicité 2, un atome de bismuth
supplémentaire occupe avec un taux de 2/3 un site particulier situé au centre de symétrie a
l'origine. La charge de ce site est donc 2+. La formule peut donc s'écrire Biy/3Big(PO4)404.

Nous avons envisagé de préparer des phases isotypes de formule BigM(PO4)404 en

3 2+ si2F, ca?t, ca?t

substituant les 2/3 Bi ) et des phases de

par un ion divalent ( Pb
formule BigBig sMg 5(PO4)404 ou M = LiT, Nat, K* dans lesquelles le site situé au centre

de symétrie serait totalement occupé par 50 % d'ions Bi3 " et 50 % d'ions M.

* IIL1.4 Synthése des phases BigM(PO4)404 (M = Pb2™, Sr2, Ca2*, Ca2™) et
BigBig sMp,5(P0O4)404 M =Li", Na¥, K*)

La synthése par voie solide des différentes compositions est effectuée a partir des
oxydes et des carbonates :

- oxyde de bismuth BipO3 (Aldrich) préalablement porté a 600°C pendant quelques
heures dans le but de le décarbonater,

- I'hydrogénophosphate de diammonium (NH4)oHPO4 (Fluka) utilisé tel quel,

- carbonates de calcium CaCOs3 (Prolabo RP), de _strontium SrCO3 (Aldrich), de
lithium LipCO3 (Prolabo RP), de sodium NayCO3 (Prolabo RP) et de potassium KpCO3
(Prolabo RP) préalablement traités pour éliminer toute trace d'humidité,

- I'oxyde de plomb PbO (Aldrich) préalablement porté a 600°C pour éliminer toute
trace éventuelle de carbonate ou de Pb30y,

-l'oxyde de cadmium CdO (Johnson Matthey),

Les mélanges des différents constituants sont réalisés dans les proportions
correspondant aux réactions :
3Bip03 + MO + 4(NH4),HPO4 ----- > BigMP409( + SNﬁ; + 6}‘13(_): (M=Pb, Cd)
3BipO3 + MCO3 + 4(NHy),HPO4 ----- > BigMP409¢ + 81@13 + 61356 +C_O£ (M=Ca, Sr)
3,25Bip03 + 1/4 M»CO3 + 4(NHy4)»HPO4 ----- >Big sMg 5P4020 + 8N—H§ + 6@ +

c—T
1/4C0, (M=Li, Na, K)
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Ces mélanges ont €té broyés dans un mortier d'agate, portés dans des nacelles en or &
300°C puis 500°C pendant quelques heures (~10h) pour permettre la décomposition de
I'hydrogénophosphate de diammonium; un broyage intermédiaire a été réalisé. Le traitement
thermique des mélanges est effectué a 800°C pendant 48h. Les échantillons sont ensuite
trempés a l'air. La pureté des phases obtenues est contrdlée grice a un cliché de diffraction X
réalisé a I'aide d'une chambre & focalisation Guinier-de Wolff (ACu = 1,54178 A ). Tous les

essais se sont révélés positifs.

T L T Ll T T =T T T T -7 r

! M=Li J

Al
1] SS 69 65 7e 7S

o vily- L
12 1S 29 2s 30 3s 4Q 45 58 S5 68 65 70 7S

LI S S e S S S i =t AAm lan wni AR

1e 15 29 25 3e 35 40 45 1) SS 68 6S 70 7S

Figure 51 : Spectres des composés Big sM(, 5P4020
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Figure 52 : Spectres des composés BigMP 4020
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Les paramétres de maille sont affinés a partir des spectres de diffraction X réalisés a

l'aide d'un diffractometre Siemens D5000 équipé d'un monochromateur arriére et d'un porte

échantillon tournant. Un domaine angulaire compris entre 7 et 80° est exploré avec un pas de

mesure de 0,02° et un temps d'intégration de 1,5 s. La figure 51 représente les spectres de

poudre des composés de formule Bi6,5MIO,5P4020 et la figure 52 correspond aux spectres

des composés de formule Bi6MHP4020. Les paramétres affinés avec le facteur de mérite

deéfini par Smith et Snyder [58], des composés Big sMp 5P4020 ( M = Li, Na, K ) sont

rassemblés dans le tableau 42; ceux des composés BigMP402( ( M = Sr, Cd, Ca, Pb ) sont

regroupés dans le tableau 43.

- L'indexation des spectres de poudre de ces composés est présenté en annexe.

Tableau 42 : Paramétres des composés Big sMp 5P 4070

Composés a(A) b(A) o(A) o(®) B(®) v(®)
Big sLig 5P4020 9,214(2) | 7,576(2) | 6,976(2) | 112,03(1) | 93,56(1) | 107,20(1)
F20=71(0,0061,46)
Big,sNag, 5P 4029 9,203(2) | 7,540(2) | 6,921(1) | 112,23(1) | 93,64(1) | 107,07(1)
F0=108(0,0039,46)
Big 5K 5P 4020 9,198(2) | 7,564(2) | 6,963(2) | 111,97(1) | 93,40(1) | 107,24(1)
F20=94(0,0046,46)

Tableau 43 : Paramétres des composés BigMP 407
Composés ad) | bA) | oA a(°) BC°) YC)
BigSrP407¢ 9,210(2) | 7,523(2) | 6,906(2) | 112,42(1) | 93,68(1) | 107,00(1)
F20=52(0,0084,46)
BigCdP 407 9,188(2) | 7,513(2) | 6,894(2) | 112,03(1) | 94,24(1) | 106,81(2)
F70=53(0,0082,46)
BigCaP 407 9,195(2) | 7,540(2) | 6,913(2) | 112,19(1) | 93,85(1) | 107,10(2)
Fp(=52(0,0085,46)
BigPbP407¢ 9,226(2) | 7,584(2) | 6,995(2) | 112,04(1) | 93.,46(1) | 107,25(2)

Fp0=57(0,0076,46)
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Les paramétres de maille évoluent peu. Il est évidemment difficile de corréler
1'évolution de ces parametres au rayon ionique du cation M! ou MIL Tout au plus, peut-on
remarquer que pour les phases Bi6MH(PO4)4O4, les parametres a, b et c les plus petits sont

obtenus avec MI! = Cd qui a le plus petit rayon ionique (Tableau 44).

Tableau 44: Rayon ionique (A) pour M ou M en coordination 8 [92]

Lit Na't K+ cdt Cat Sr2t pbt Bi3t

0,92 1,18 1,51 1,10 1,12 1,26 1,29 1,17

Dans le cas des composés Bi6MIO’5Bi0’5(P04)4O4 aucune réflexion de surstructure
n'a pu étre mise en évidence par diffraction X sur poudre. Des études sur monocristal
devraient permettre de prévoir s'il existe un ordre entre atome de bismuth et atome alcalin.

Enfin, remarquons que pour M = Pb, l'oxyphosphate obtenu BigPb(PO4)404
constitue le second oxyphosphate du diagramme BipO3 - PbO - P»O3. En effet Moore et al.

[93] ont mis en évidence l'existence de PbgBiy(PO4)gOo dont ils ont déterminé la structure.
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CONCLUSION
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Durant ce travail nous avons donc établi les diagrammes ternaires BipO3 - MO -
P>05 ( M = Cu, Ni) a 800°C. Pour M = Cu, quatre composés définis ont été mis en évidence
et leur composition précisée:

- BiCupPOg symétrie orthorhombique, G.S. Pnma, a = 11,776(1), b = 5,1730(6),
¢ =7,7903(6) A; température de fusion 910°C

- BigCu3PpO14 symétrie triclinique, G.S. PT , a = 12,478(2), b = 9,514(1),
c=5,2467(6) A, a. = 74,48(1), B =79,50(1), y = 81,48(1)°; température de fusion 840°C

- BigCusPg03o symétrie monoclinique, a = 9,278(2), b = 22,380(5), ¢ = 6,769(2)A,
B =96,39(2)°; température de fusion 860°C

- BigCuP3075 symétrie monoclinique , a = 6,223(2), b = 10,287(4), ¢ = 10,805(4)A,
B =95,32(3)°; température de fusion 885°C

Pour M = Ni, le diagramme ne comporte qu'un composé¢ défini BiNiPOj5 qui
cristallise dans le systéme monoclinique (a = 7,1664(8), b = 11,206(1), ¢ = 5,1732(6) A ,
B =107,281(6)°, G.S. P21/n) et fond de fagon congruente a 1040°C. Cette étude a également
permis d'obtenir a température ambiante 1'oxyphosphate Bi3PO7, vraisemblablement stabilisé
par des impuretés a base de nickel; en effet, ce composé pur n'est stable qu'entre 890 et
945°C.

Les structures des phases BiCupPOg, BigCu3P2014 et BiNiPO3 ont été déterminées
par diffraction X sur monocristal.

La structure de BiCupPOg est constituée de doubles chaines [CupOgly, formées de
pyramides a base carrée CuOs, et de chaines [BiO3]q, obtenues par mise en commun d'arétes
entre les pyramides BiO5. Ces deux types de chaines, se développant selon I'axe b, sont
reliées entre elles pour former des couches paralléles au plan (100). Ces feuillets sont
assemblés par les tétraédres POg4. Il s'agit en fait d'un oxyphosphate (BiCupOp)PO4. La
structure de BiCupPOg est comparée a celle des composés BiMgyXOg (X=V, P, As) dont les
préparations et les structures ont été publiées durant cette étude.

L'existence du composé BiCupVOg a été récemment signalée; les parameétres de la
maille orthorhombique sont proches de ceux de BiCupPOg, cependant le groupe spatial est

différent (C2227). Nous avons étudié¢ le systetme BiCupPOg - BiCupVOg: deux solutions
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solides BiCupP_xVxOg existent a partir des composés extrémes; le passage de l'une a l'autre
a lieu vers x = 0,7 , composition pour laquelle les deux solutions solides coexistent.

La structure de BigCu3zP»O14 est constituée de feuillets paralléles au plan (110) de
formule [Cu3P7012]w0; ils résultent de l'association d'octacdres CuOg et de pyramides a base
carrée CuOjg reliés entre eux soit directement, soit par l'intermédiaire des tétraedres POy. Ces
feuillets sont reliés par des colonnes [BipO]y, paralleles a 'axe ¢ formées de tétraédres BigO
associés par des arétes. La structure de BigCu3P»014 est comparée a celle de BigCuzV20134.

Dans BiNiPOg, des unités diméres NipOjp, résultant de l'association de deux
octaedres NiOg par une aréte, alternent avec des dimeres BipOy4, résultant de l'association de
tétraédres BiO3E, pour former des chaines BioNigO1E paralléles & 'axe ¢ de la maille. Ces
doubles chaines mixtes sont reliées par les tétracdres PO4. Un composé isotype a été préparé
avec le cobalt.

Enfin des monocristaux de I'oxyphosphate Big 67(PO4)404 ont ét¢ stabilisés lors
d'essais de préparation d'oxyphosphates de bismuth et de cobalt. La structure est
particuliérement originale. Un site, au centre de symétrie, est occupé par 0,67 cation Bi3+,

3t 4 pu étre totalement substitué par des cations

soit deux charges positives. Cet ion Bi
bivalents (Cd2+, Pb2+, Ca2+, Sr2+) pour conduire a la série de phases Bi6MH(PO4)4O4 ou
par (0,5 BiST + 0,5 M+) (M+ = Li+, Na+, K+) pour donner la série
BigBig sM'0,5(P04)404.
Ce travail devra étre complété par des études de propriétés physiques et notamment

des interactions magnétiques:

(1) a l'intérieur des doubles chaines [CupOg],, de BiCupXOg (X = P, V) ou doivent
coexister deux types de couplages.

(2) au sein des feuillets [Cu3X20O12]s des composés BigCu3zX7014 (X =P, V) ou le
couplage peut avoir lieu directement entre atomes de cuivre ou par l'intermédiaire des

tétraédres POy4.
(3) a l'intérieur des dimeéres NipO1 de BiNiPOs.
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ANNEXE

Spectres de poudre des phases Bz'6MH (PO 404 (M=Sr, Ca, Cd, Pb) et

BigBllly sMly 5)(PO 404 (M=Li, Na, K)

13



Tableau Al : Spectre de poudre de Big 67Nag 5P 4070

hkl dobs (A) deal (A) I/Tp
010 6,55 6,55 23,8
001 6,29 6,28 23,4
011 5,93 5,93 18,1
10T 5,63 5,63 12,3
101 4,66 4,66 6,6
200 4,31 4,31 5,6
171 3,990 3,989 28,0
211 3,717 3,716 16,7
021 3,580 3,580 24,5
120 3,488 3,487 16,3
020 3,277 3,277 26,4
201 3,267 3,267 29,9
112 3,240 3,240 100
231 3,200 3,199 62,9
210 3,141 3,141 57,8
310 3,047 3,046 25,9
301 2,834 2,834 11,0
102 2,779 2,780 40,7
311 2,758 2,758 48,9
121 2,666 2,665 36,7
222 2,601 2,601 16,4
1712 2,568 2,567 4.8
211 2,488 2,488 9,2
311 2,469 2,469 12,8
031 2,396 2,396 16,8
470 2,296 2,296 12,0
232 2,239 2,239 7,2
121 2,214 2,214 17,5
470 2,177

123} 2,177 2,177 8,2
113 2,162 2,162 10,2
330 2,127 2,127 16,5
471 2,112 2,113 10,8
203 2,049 2,049 8,1
133 1,982 1,983 15,9
4032 1,968 1,968 6,3
322 1,947 1,947 22,6
213 1,832 1,832 20,5
472 1,800 1,799 3,9




Tableau A2 : Spectre de poudre de Big 57K 5P 4020

hkl dobs (A) deal (A) g
010 6,58 6,59 17,4
001 6,33 6,34 16,1
0171 5,94 5,95 17,8
101 5,65 5,65 14,6
101 4,69 4,69 3,6
200 431 431 4,8
177 4,02 4,02 31,9
271 3,731 3,729 16,2
021 3,586 3,586 25,5
120 3,503 3,504 10,9
211 3,292

201 3,285 3,283 47,0
112 3,248 3,248 100
2721 3,208 3,208 72,4
210 3,144 3,144 68,6
370 3,045 3,045 23,2
307 2,829 2,829 9,3
102 2,804 2,805 39,2
371 2,760 2,760 42,2
127 2,685 2,685 44,5
222 2,612 2,612 14,5
112 2,588 2,588 4,3
211 2,501 2,501 14,6
317 2,464 2,464 8,0
0371 2,402 2,401 , 19,6
470 2,298 2,300 7,9
023 2,246

232 } 2,246 2,246 77
121 2,230 2,229 12,7
113 2,180 2,179 8,9
123 2,157 2,157 6,6
330 2,134 2,134 22.4
471 2,115 2,116 17,3
203 2,060 2,060 7,0
133 1,990 1,989 17,3
103 1,966

402 1,966 1,966 9,7
322 1,944 1,944 18,4
213 1,845 1,845 14,2

013 1,807




Tableau A3 : Spectre de poudre de Big 7Lig 5P 4020

hkl dobs (A) deal (A) Vo
010 6,59 6,59 25,5
001 6,34 6,34 19,3
011 5,96 5,96 22.1
10T 5,67 5,67 17,2
101 4,69 4,69 6,8
200 4,32 4,32 5,7
171 4,022 4,023 33,0
211 3,732 3,731 10,5
021 3,594 3,594 22,5
120 3,508 3,509 20,2
020 3,295 3,296 22.1
201 3,286 3,282 33,8
113 3,256 3,256 100
271 3,213 3,212 62,0
210 3,148 3,148 67,9
310 3,052 3,051 19,2
301 2,836 2,837 6,4
102 2,805 2,804 27,5
311 2,768 2,767 34,8
1271 2,687 2,687 32,9
222 2,615 2,615 13,9
112 2,589 2,591 12,0
211 2,502 2,501 5,5
3171 2,472 2,470 9,3
037 2,406 2,406 16,6
470 2,298 2,299 4.4
232 2,250 2,250 5,4
121 2,230 2,229 13,7
113 2,181 2,181 8,0
123 2,164 2,164 2,7
330 2,138 2,138 16,8
471 2,117 2,118 7,7
203 2,064 2,065 11,3
133 1,993 1,993 16,9
402 1,973 1,972 6,5
322 1,949 1,949 9,7
213 1,849 1,849 10,2

472 1,806 1,807 6,7




Tableau A4 : Spectre de poudre de Big 675rP 4070

hkl dobs (A) deal (A) I/To
010 6,53 6,53 23,7
001 6,26 6,26 16,2
01T 5,93 5,93 23,9
101 5,63 5,62 15,0
101 4,64 4,65 4,7
200 4,32 4,32 8,0
111 3,974 3,972 37,0
271 3,715 3,714 15,4
0271 3,574 3,574 245
120 3,473 3,475 10,2
020 3,265

201 } 3,263 3,263 47,9
112 3,236 3,237 100
271 3,196 3,195 72,9
210 3,139 3,139 56,7
310 3,047 3,047 25,6
307 2,835 2,837 10,1
102 2,771 2,770 28,2
3171 2,757 2,756 57,4
121 2,654 2,653 33,0
272 2,598 2,597 20,3
112 2,555 2,555 8,6
211 2,482 2,482 8,3
317 2,472 2,471 10,5
037 2,391 2,391 20,0
470 2,296 2,297 7,9
232 2,236 2,236 3,6
121 2,206 2,206 20,5
173 2,156 2,156 18,2
123 2,150 2,150 13,2
330 2,122 2,122 21,4
471 2,114 2,113 16,0
203 2,043 2,044 13,0
133 1,980 1,980 18,3
4072 1,969 1,969 8,0
322 1,948 1,948 12,9
213 1,826 1,826 16,8
472 1,798 1,798 7,7




Tableau AS : Spectre de poudre de Big 67CaP 407

hkl dobs (A) deal (A) I
010 6,56 6,55 14,3
001 6,27 6,27 22,7
0171 5,93 5,93 20,6
101 5,64 5,64 17,0
101 4,64 4,64 9,2
200 4,31 4,30 43
171 3,992 3,991 25,2
2T1 3,706 3,706 9,8
027 3,579 3,579 20,8
120 3,488 3,488 14,8
020 3,274 3,275 25,0
201 3,257 3,257 13,9
112 3,239 3,239 100
2721 3,196 3,196 59,7
210 3,135 3,134 56,9
370 3,043 3,044 24.6
301 2,832 2,834 7,2
102 2,771 2,772 20,2
311 2,760 2,760 48.8
121 2,665 2,666 40,7
272 2,594 2,595 17,8
112 2,567 2,566 8,6
211 2,480 2,481 9,2
3171 2,468 2,467 15,2
031 2,395 2,395 15,8
470 2,294 2,293 8,4
232 2,237 2,236 2,1
121 2,210 2,210 10,2
173 2,157 2,157 17,8
123 2,152 2,152 9,2
330 2,128 2,128 18,0
471 2,108 2,108 16,6
203 2,050 2,049 8,5
133 1,979 1,980 15,5
402 1,969 1,969 10,5
327 1,945 1,946 20,8
213 1,832 1,833 20,5

472 1,793 1,793 9,4




Tableau A6 : Spectre de poudre de Big 67CdP 4020

hkl dobs A) dcal A) /g
010 6,54 6,54 21,5
001 6,26 6,25 14,2
011 5,91 5,90 15,0
101 5,63 5,63 10,7
101 4,63 4,63 10,6
200 4,31 4,30 43
111 3,987 3,987 22.6
271 3,686 3,688 12,3
021 3,569 3,571 18,7
120 3,478 3,480 12,0
020 3,273 3,271 21,2
201 3,246 3,247 30,3
112 3,237 3,237 100
271 3,177 3,177 62,3
210 3,135 3,135 53,7
310 3,039 3,039 19,0
307 2,838 2,838 8,1
102 2,763

37 T} 2,761 2,760 66,9
121 2,663 2,662 41,1
232 2,579 2,579 11,6
172 2,563 2,563 10,2
211 2,477 2,478 7.4
317 2,472 2,471 13,9
0371 2,390 2,391 15,6
470 2,290 2,290 6,7
121 2,208 2,208 18,5
113 2,148

125} 2,148 2,148 13,2
330 2,122 2,122 21,0
471 2,103 2,102 9,0
203 2,049 2,049 10,4
133 1,971

40 5} 1,971 1.972 12,4
322 1,949 1,949 13,1
213 1,831 1,831 6,2

412 1,786 1,786 2.3




Tableau A7 : Spectre de poudre de Big 67PbP40)(

hkl dobs (A) deal (A) gty
010 6,60 6,59 25,1
001 6,36 6,36 9,1
01T 5,97 5,97 12,8
10T 5,67 5,67 5,4
171 5,24 5,24 5,1
101 4,71 4,71 7,6
200 4,32 4,32 9,4
177 4,031 4,030 31,3
2T1 3,741 3,740 16,5
027 3,598 3,597 27,4
120 3,513 3,512 10,2
020 3,299
201 3,295 3,291 37,2
112 3,263 3,263 100
271 3,219 3,219 71,5
210 3,152 3,152 67,0
370 3,056 3,055 16,1
30T 2,840 2,840 8,3
102 2,813 2,813 33,3
311 2,770 2,770 47,5
127 2,692 2,692 41,4
222 2,620 2,621 17,4
172 2,597 2,597 5,2
211 2,506 2,506 3,8
317 2,473 2,472 8.4
0371 2,408 2,408 19,3
470 2,303 2,302
232 2,254 2,254
121 2,234 2,233
173 2,188 2,188
330 2,141 2,140
471 2,122 2,122
203 2,068 2,069
133 1,998 1,998
402 1,974 1,974
322 1,951 1,951
273 1,852 1,852
472 1,811 1,812




