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Introduction

La recherche de nouveaux matériaux a propriétésifepes de plus en plus
performantes ou I'amélioration de produits existagbnstitue un enjeu stratégique pour de
nombreux pays dans un large éventail de domainet® course, 'Equipe déhimie du
Solide de I'Unité de Catalyse (ULS) participe depuis maintenant deux décennies dans |
mise en évidence de nouveaux composés a basenaigttnis

Cet élément présente un doublet non liahtlss sa structure électronique capable de
générer des propriétés particulieres aux matéraauxntervenant sous différents aspects. Il
peut ainsi favoriser la polarisation des composé&sgparition de propriétés liées a I'absence
de symétrie telle que la piézoélectricité. La pdilvee confére au bismuth une polarisabilité
élevée qui, facilitant la mobilité des ions en soisinage, induit des propriétés de conduction
ionique intervenant dans un nombre considérabl@plieations, en particulier dans le
domaine énergétique.

Les matériaux oxydes présentent un large éventibléveloppements di a leurs
grandes stabilités. lls occupent de ce fait unegplmportante parmi les composés étudiés au
sein de I'EquipeCS de 'UCCS, particulierement par les Groupes de Rechercheyd€3
innovants et phases dérivées » et « Matériaux abedis par ions oxyde ». L'oxyde de
bismuth cristallise de 730°C a sa fusion & 825°&sdune structure type fluorine un quart
déficitaire en anions et désordonnée (fodhgGattow 1962]. Cette variété cubique présente
alors une conductivité ionique de l'ordre de 1 S'ciiette valeur est atteinte par la zircone
stabilisée a I'yttrium (YSZ) mais a une températyplas élevée (1000°C). Or, lors du
refroidissement de la phaseBi,O3, la présence d'une transition de phase « destraatie
céramiques » empéche la valorisation de cette igtépr

L'ion Pb?*, isoélectronique de Bi présente des caractéristiques analogues. La
substitution du bismuth par le plomb permet laitation de solutions solides et génere la
formation de lacunes anioniques, élément favorabke mobilité des ions. Dans le systeme
binaire BpOs-PbO, les composés les plus intéressant® et BgPb;O,-3 [Demonchy
1980, Honnart 1983] sont stables uniquement a hauatpérature et se transforment lors du
refroidissement.

Dans les systemes Bs-Ln,03, 'usage comme dopant de,Bs, d'un oxyde de métal
a haut degré d’oxydation tel que® ou ROs, est un facteur de stabilisation des structures
type fluorine [Portefaix 1997, Benkaddour 2002]intplication de cet oxyde conduit a la
formation de composés définis comportant des artiémaédriques. Parmi les structures en

feuillets de type Aurivillius [1937], BV,011 composé mis en évidence au laboratoire, la
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Introduction

présence d’anions tétraédriques MO déficitaires en oxygéne et désordonnés, confdee a
forme haute températurg) (une exceptionnelle conductivité anionique [DebleGresse
1986] ; cette propriété a pu étre exploitée a engperature modérée de 300°C dans une série
de solutions solides dérivées @8i,V,011, les BiMeVOX, obtenus par substitution partielle
du vanadium par différents métaux tels que Cu,T@oNb... [Abraham 1990, Vannier 1993,
Vannier 1994, Théry 1996]. La substitution en tgiMs ou moins important d’éléments
(anions ou cations) est envisageable dans de nomloemposeés définis avec conservation
d’'une structure étroitement apparentée a la streicitiginale. Dans un domaine de solution
solide, les propriétés peuvent étre amplifiées yae caractéristique de la substitution
réalisée : conductivité améliorée par 'augmentatiac nombre de porteurs de charges ou du
taux de lacunes dans le sous-réseau des ions s\opiézo/ferroélectricité exacerbée par
lintroduction d’'un élément a structure électroreganisotrope. Si une transition de phase
survient en fonction de la température, la modohatile cette température peut s’avérer
intéressante. En effet, les propriétés non linéagent d’autant plus prononcées que l'on
s’approche de la phase prototype haute tempérapana exploiter les propriétés d’une phase
haute température, par exemple la conductivitéqrex G-, d’une phase issue de,Bi-3, il

est primordial d’éviter aux céramiques le stresganiue lié a toute transition a partir de
cette forme.

Les matériaux, comportant des anions tétraédrigc@®mme les vanadates ou
arséniates, sont souvent le siege de transitiomsanfa intervenir des réarrangements
structuraux correspondant généralement a la réatien des anions. Celles-ci peuvent
conduire a des propriétés non linéaires telle qudefroélasticité, lorsqu’il s’agit d’'une
variation de déformation spontanée (Bi¥{Dudnik 1978]), la ferroélectricité lorsqu’il y a
évolution d’'un moment dipolaire (Bl¥O,).-a [Gene 1975, Brixner 1975, Kasatani 1991]).

Ces propriétés ont suggéré un vif intérét des tieems pour le systéeme ternaire
Bi,O3-PbO-\,0s. Des études ont révélé I'existence de plusieuraposés définis comme
PbBIiVOs [Brixner 1974], PEBiVOg [Mizrahi 1995] et PEBiVOg [Mizrahi 1995] mais elles
sont restées incompletes a ce jour. Il nous aipéétessant de les poursuivre avec I'espoir de
mettre en évidence de nouveaux composés type oaghates de bismuth et de plomb. Les
ions PB* et Bf* sont isoélectroniques et donc difficilement diéfiéciable aux rayons X. Pour
contourner cet obstacle, I'étude a été prolongas les systemes ED;-MO-V,0s, avec
d’autres éléments M a degré d’oxydation 2+ dedsilloisines, Sr, Cd et Ca.

La description des travaux effectués et des ra@sudur le systeme #;-PbO-\,05 se

fera a partir des matériaux les plus riches en wisrallant vers les teneurs en dopants plus
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Introduction

importantes. Le diagramm@ég.1, visualise les composés connus au début de nesutta
PbBi17Vs043 [Roussel 2002], RBiigV4O04, [Giraud 2003], PbBV,0;5 [Lee 2002] qui
dérivent de la structure fluorine ty@eBi,Os. Hormis PbBiV,O:s, les structures ont été
toutes résolues. Afin d’identifier la position dlomb au sein de ce matériau la synthese de
composés homologues MBi,015 (M=Sr, Cd, Ca) a été envisagée. L'étude des sirest
cristallines des trois compositions a révélé I'exise de solutions solides. L'utilisation de ces
trois éléments a également été appliquée a la csitigpo MsBi1gV4O4,. Les affinements
structuraux ont montré des phases non stoechiauéi Une solution solide
Pbs1Bi1s+5xV 4012+2.5¢ @ été identifiée sur poudre. Des cristallisatians taux x = 0,4 et 0,7
ont permis de mettre en évidence trois structurférentes. Le panel des structures type
fluorine issues des compositions testées est réSedans lechapitre | et une étude

structurale est menée.

Dans le systeme binaire BiVV@PbO, PbBiVQ (n=1) avait été identifié [Brixner
1974] mais la structure cristalline proposée restaertaine [Ling 1985, Vannier 1992]. Les
études thermiques et structurales ont été repeisesnt présentées danschaapitre 1. Une
transition de phase a été mise en évidence etrigsiges des deux formes (basse et haute
température) ont été résolues a I'ambiante et 2@G30a transposition au phosphate et a
l'arsenic a permis de préparer le composé isotyggif;, et de déterminer la structure de
PbBIAsG;, isotype a température ambiante de la forme hzm@érature de PbBiVODes
substitutions par le phosphore, le manganese,rlarehet I'arsenic sur le site du vanadium
ont été testées afin d’abaisser la températureasition et éviter ainsi un stress mécanique
lors du fagonnage de céramiques.

L’existence du composé fiVOg (n=2) avait été également signalée [Mizrahi 1995]
dans ce méme systéme binaire BIM@®bO. Ce composé adopte plusieurs formes selon la
température. Nous avons pu montrer que la séquintm@nsition de phase annoncée dans la
littérature était incomplete et dansdkeapitre Il , nous présentons la version rectifiée en
réétudiant le comportement thermique dgBMNO¢. Les phases, B, 5, mélangey et sont
observées successivement en fonction de la terupérafin de comprendre le mécanisme
transitionnel par examen des structures, des @épas de monocristaux ont été entreprises.
La structure de la phasea été résolue. La form@PBiVOs normalement stable sur un
domaine étroit de température a pu étre stabiiséepérature ambiante permettant ainsi une

résolution fiable ; sa structure incommensurabé&éadéterminée de facon originale dans un
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formalisme en 4 dimensions. Des substitutions oajigees ont été également envisagées afin
de stabiliser les formes identifiées a haute teatpés. Des phaseg et &' stables a
température ambiante ont été obtenues par le reerpnt du vanadium par du manganese et
du phosphore, leurs structures dérivant étroiterdestformesy, et étudiée a 680°C par
Evans [2002]. En fin de chapitre, une synthése dEsiltats permet de cerner les

réarrangements structuraux apparaissant lors @esitions de phase— § — 9.

Dans le chapitre 1V, les propriétés électriques des compoddBigV,0;s,
MsBi1gV 4042 (M=Pb, Sr, Cd, Ca), des matériauxl, n=2 du systeme binaire Pb@iVO, et
des solutions solides dérivées ont été étudiéegx Dempositions issues de chaque famille
structurale ont été choisies : sBingV404, et PBBIV 7426806 pour des mesures sous
pressions partielles d’oxygene. Ceux-ci seraiem@isemblablement et respectivement des
conducteurs ionique et mixte ionique-électroniqeetype p. Finalement, les conductivités

électrigues des matériaux les plus conducteurshdgque famille ont été enfin comparées a

celles de composés témoins et des corrélationstgtes — propriétés électriques ont été
Bi,O,

discutées.

Bi1V.0,

Bi,V,0

PBiV,O, PbBI0,,
PbBi, V.8,

PhBI, V0

Q} 1775 A!.PbB%VOB

BiVO, .
PbBLV,0,

. bBigO,;
Bi,VO,

PbiBiﬁolﬁ

POVO,  PBV,O,  PhV,O; BbO

PbV;0, PbV,0, PhV,0,

Figure 1: Composés définis issus du diagramme ternaire Pb8i,O3-V,05

Notons enfin que, pour alléger la lecture du mantis¢ous les tableaux de résultats
d’affinement (conditions d’enregistrement, posi§oatomiques, facteurs d’agitations thermiques

anisotropes, distances interatomiques) sont regatéannexe de chaque chapitre.
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Syntheses des poudres

Pour tous les matériaux synthétisés au cours deacail, les stratégies de synthése
sont semblables et plutdt que de répéter dans ehaaytie le protocole expérimental utilisé,
nous avons choisi de le reporter au début du mahusc

Les échantillons ont été synthétisés par voielsalians des nacelles en or. lls ont été
préparés a partir des oxydes purs tels que PbQapléament porté a 600°C pour éliminer
toutes traces de carbonates et d’'oxydes a dego&yddition supérieurs tels que .Ph ou
Pk0,, Bi,O; préalablement décarbonaté a 600°@0d/ (NH4),HPQ,, As,0s, Cr,03, MNO;,
SrCQ;, CdO et CaC@ Les composés phosphates, pesés dans les proportio
stoechiométriques, ont été broyés dans un mortegate puis portés lentement jusqu’a
300°C afin d’évacuer sous forme volatile NEt HO provenant de la décomposition de
(NH4):HPQO,. Les mélanges contenant® sont chauffés a 600°C pendant une nuit afin de
permettre a cet oxyde de réagir avant la fusion.

Apres homogénéisation, les produits, qui peuvastidentifies suivant le formalisme
nPbO-BiVQ, avec n=1, 2, sont traités thermiquement pour desesd de 24 heures, aprés
trempe depuis 850°C pour n=1, 700°C pour n=2, @dies intermédiaires.

Les mélanges a base de SgC@dO et CaCe@ réagissent par traitement a
600°C/1 nuit puis 850°C pendant 72 heures.

La reproductibilité¢ des clichés de diffraction aliie a l'aide d’'une chambre de

Guinier-de Wolff marque la fin de la réaction.
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Chapitre | : Surstructures dérivées de@i-o

La variétés-Bi,Os, de structure fluorine, est connue a ce jour conteneneilleur
composé conducteur anionique a haute températave.dbtenir une structure possédant une
mobilité ionique significative, la polarisabilitétudsous réseau cationique est un élément
bénéfique a la conductivité et cette polarisabiigd d’autant plus élevée que la teneur en
bismuth est importante. Dans le but de rechercbgptiases aux propriétés conductrices plus
performantes que celles obtenues jusqu’alors, rétrde s’est donc portée dans le domaine
plus riche en bismuth. Cette extension nous a araesynthétiser des échantillons tels que
PhsBizsV1209 [Lee 2002] considéré comme un composé défini dstégye ternaire
PbO-BbOs-V,05 et découlant de la structure fluorine. Or, sacstme n’est toujours pas
connue avec précision a ce jour. La déterminatiaucirale par diffraction des rayons X
n'est pas adaptée pour différencier un site plorain dite bismuth, le plomb et le bismuth
ayant le méme nombre d’électrons ; des cationsgigdsstrontium, calcium et cadmium de
rayons ioniques voisins ont par conséquent étéaase la place du plomb. Ces substitutions
cationigues ont également été testées sur le cammmdate REBizVgO0g4 [Giraud 2003]
déja étudié au laboratoire. La substitution du fdgrar le bismuth dans ce modéle vanadate a
été également essayée afin de mettre en éevidermcsolution solide Pl-xBizes+102 80s4+5x
et tenter de situer des composés définis. Unepiréttion structurale a enfin été réalisée afin

de dessiner un schéma général d’arrangement agii@ni

I.1. Rappels bibliographiques

Six formes de BO; dénommeées, B, v, 8, ® ete ont été reportées a ce jour dans la
littérature :

» la formea, stable & température ambiante, cristallise daesnoaille monoclinique
a=5.8496(3)A, b=8.1648(4)A, c¢=7.5101(4)p=112.977(3)° dans le groupe d’espace/®2
[Sillen 1941, Malmros 1970].

» la phase3, métastable, apparait vers 650°C lors du refregiieent lent dé-Bi,Os
(forme haute température), ou par trempe dgOBifondu. Vers 550°C-500°C, elle se
transforme em-Bi,Os. p cristallise dans une maille quadratique a=7.7388)c=5.731(3)A.

Deux groupes d’espace ont été proposéd 2,P selon Harwig [1978] et Blower [1988], et

P4 b2 selon Sillen [1937] et Gattow [1964].
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» la variétéy, également métastable, apparait lors du refradisst de la phase
0-Bi,O3 vers 635°C et peut étre stabilisée a températurdiaate en présence
d’« impuretés »y-Bi,Os, cristallise dans une maille cubique centrée #280L(5)A [Radaev

1992], isotype de la sillénite BEiO,o ou BiGeQg [Sillen 1937].

» la forme haute températusefig.l.1, apparait a 728°C par chauffage de la foonee
demeure stable jusqu’'a la fusion a 825°C. Elle emtss une structure type fluorine
(a=5,5649(9)A a 778°C, F_Bm) lacunaire en oxygenes [Battle 1983, Depero 198§].1.
Elle est connue comme le meilleur conducteur pasioxydes dans cette gamme de
température. Azad [1994] et Sammes [1999] ont tépérles différents dopants permettant
de stabiliseB-Bi,Os.

(@) (b)

Figure I.1. : Structure 8-Bi,O5 lacunaire en oxygenega)

et présentée en termes d’arrangements OBeét [1Biy4 (b).

» la variétéw est une phase métastable obtenue par transfomuieBi,O3; a 800°C
sur un substrat Be@-Bi,O3 se modifie a son tour énBi,O3 & 900°C w cristallise dans une
maille triclinique avec les paramétres de maillea=7.2688(4)A, b=8.6390(6)A,
c=11.9698(8)Ap=87.713(6)°$=93.227(6)°y=86.653(4)° [Gualtieri 1997].

» En 2006, un nouveau polymorpheBi,O; a été préparé par traitement
hydrothermal,e est vraisemblablement stabilisé par des tracesaeganése ou d’autres
dopants. Il se transforme irréversiblement a 400A@-Bi,O3 et cristallise dans une maille
orthorhombique a=4.9555(1)A, b=5.5854(2)A, c=12H23%A avec le groupe d’espacérid
[Cornei 2006].



Chapitre | : Surstructures dérivées de@i-o

En raison de I'excellente conduction ioniquedBi,Os d’environ 1 S.crt & 750°C,
les propriétés conductrices de ces différentes daromt été trés largement étudiées [Harwig
1979]. Il a été ainsi montré que les fornaesty présentent une conductivité majoritairement
électronique ; en revanche, les formie=t 6 possedent une conductivité purement ionique.

De nombreux oxydes a base de bismuth adoptentrdesuses étroitement reliées a la

forme5-Bi»Os.

En 1995, Jie réexamine les systémes ternaires RE®-B,0Os/As,05/V,0s5 et établit
I'existence du composé PRBLO15 (X=V, P, As). Selon lui, PbBV,0;5 est orthorhombique
a=11.970A, b=11.023A, c=17.324A. En 2002, Lee imdexdiffractogramme sur poudre de
PbBisV,015 avec un parameét@doublé et propose la maille orthorhombique a=2¥28)A,
b=17.172(13)A, c=11.092(11)A mais la structuregjualors, n'a pas été résolue. Cependant
les différents auteurs s’accordent pour conclure cgicomposé dérive structuralement de la
forme cubique, de type fluoring;Bi,Os. L'introduction de phosphore et d’arsenic surite s
du vanadium dans Pbf#,0;5 conduit & des solutions solides totales R¥BPO;5 et
PbBkV,.xAsO;5 [Lee 2002, 2004]. Par contre, quand RPBBD:s est dopé a I'arsenic, une
solution solide partielle PbB?,.«AsO;5 est obtenue avec une région biphasée pour les
compositions x comprises entre 0.30 et 1.55. Uhatiea solide compléte RRSKBIigV 2015
est également observée. En 2003, Lee conclut quensériaux PbBV,0:5, PbBEP,Oss,
PbBiAS,0O15 et SrB§V20;5 sont isostructuraux. Les conductivités menéescesrmatériaux
diminuent dans l'ordre : SrB¥,0;5 > PbBEV20:5 > PbBEAS,015 > PbBP,Oss.

En 2000, Giraud isole et caractérise au laboratdiee nouveaux composés de
formulation PBBi;1sX404, (X=P, V, As) et de structure dérivée du type fluoriba structure
de PRBi1gP404; a été déterminée par diffraction synchotron sunmedstal. Ce travail a fait
partie de I'’étude menée par la société DuPontisifiluence de I'absorption sur la résolution
structurale et les données ont donc été colleetées une longueur d’onde trés courte. De ce
fait aucune correction d’absorption n'a été apm@ga ces données. Une maille monoclinique,
12/m, a=11.885(2)A, b=11.540(2)A, c=15.636(3)Ape90.23(3)° a été utilisée. La structure
peut se décrire par I'enchainement d’atomes de Ipl@h de groupements phosphates
désordonnés constituant un assemblage bidimensigramalléle au plan (a,c). Entre ces
couches, se situent des couches Bi-O paralléleglaau (a,c) pour former un assemblage
tridimensionnel. On peut également considérer cstitecture comme un empilement de
2 couches BpPP,O3p prenant en «sandwich » une couche,Bx0,4, fig.l.2. Le

remplacement du phosphore par du vanadium ou tiarse conduit a deux phases isotypes
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PbBi1gV404, et PBBi1sAsiO4o. Les parametres de maille obtenus apres affinerdeat

diagrammes de poudre sont respectivement :
a=12.009(4)A, b=11.711(5)A, ¢=16.143(7)Apet90.11(2)° pour le vanadate
a=12.050(3)A, b=11.701(4)A, c=16.045(5)Apet89.90(2)° pour I'arséniate

A.o.'AQ'Ao'AQ'
Q.OQOOQOQQOOQ
vo phe pho V"'o . Couches
.yA 0-74 O..yA ©.j 4 o. —Bi,PbPO,
odogOcoéo'QOo<—B|2PbO
®, V"'Q V“‘o V‘ ® V" ‘o +—BIi Pb PO,
aQ'AO'AQ'AO'A.QPb
.OQOOQO.oO .Bl
(‘OV“OV“@V“OV‘ ?E/)
C
Figure 1.2. : Empilement de couches (BpPb,P,03, Bi1o,PbgO,4, BirsPb,P4O30) dans PkBiigP4040

La conductivité de ces matériaux augmente danseles phosphate, arséniate,

vanadatefig.l.3.

10°/T(K
00.98|00°C 1.1 6|00°C 1.3 15 1.7
al
20 X'****’(‘
a - Bﬁ‘ ol »
= 8y, X
G 3 oy “a, * x
4 n A A x *
n L a a a *
~ 4 ﬂnu A . »* * .
g) r uuu 4. A LA PbBi,v O,
o] r B i
= sl n n *
o LI %
ol s BbBIASOL,
n 'y
b n
7L s
_ PbBiPL.S., o
8

Figure 1.3. : Conductivités de PRBi;gX404, (X=V, P, As) [Giraud 1999]

Dans le ternaire, d’autres composés de formukBiP$XsO43 (X=P, V, As) ont été
également identifiés [Roussel 2002].sBh/PsO43 a été découvert en tentant de préparer
PbBLPO; et ce composeé cristallise dans une surstructuréa derme haute température
8-Bi,0s. Celle-ci a été résolue a laide du rayonnememchsgtron : a=11.341(2)A,
b=16.604(3)A, c=11.432(2)A e#=93.73(3)° et le groupe d’espacen.|Une expérience
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combinée a la diffraction des neutrons sur poudegéaeffectuée afin de vérifier I'exacte
position des oxygenes et des atomes lourds Bi etoRtenus dans la formule. La structure
peut se décrire par une séquence mixte compremaptan (Bi, Pb)P2 pris entre deux plans
(Bi, Pb)(P1, P3). La encore, elle peut étre comsiglécomme une suite de couches
(Bi1oPksP2026, Bi14P4031, BiigPyP4O29) contenant toutes des atomes phosphore.

En 1995, Jie établit I'existence de P¥BD; (a=11.756A, b=15.604A) et en 2005,
Steinfink réussit a résoudre la structure cristalilans une maille quadratigarel1.733(2)A,
c=15.587(3)A, 14mm. Il décrit uniquement la struetyar I'environnement des atomes lourds
et compare avec la structure PRBj g7 52 de Jie [1995] déterminée sur poudre, également
dans une maille quadratigue a=11.844A, b=16.056A gleupe d’espace l4mm et
isostructurale. Ces composés dérivent égalemelatfdemes-Bi,Os.

En 2005, l'équipe de Darriet s’intéresse aux Ccos@po issus de la série
Bi1g-4mXamO27+4am (X=V, P) ou m (&m<1) est le rapport du nombre de couchegpBiOs,] sur
le nombre total de couches définissant le compDaériet [2005] détermine par diffraction

des rayons X sur monocristal la structure du compgg’il formule BigPsOge (M=2%).

Celui-ci cristallise dans une maille monocliniqgepupe d’espace ZIm, avec les parametres
de maille a=19.6073(4)A, b=11.418(4)A, c=21.1118(4) p=112.14(3)°. Sa structure dérive
de la forme fluorine déficitaire en oxygene et psatdécrire également par la séquence :
2 couches mixtes bismuth et phosphore #B0s1] + 1 couche simple bismuth [BO.7].
Auparavant, Watanabe [1997, 1998] avait mis enehdd ce composé BPsOgy qu'il avait
formulé BbiP4sO445 son diagramme de poudre avait été indexé dansmailée triclinique
a=11.366(1)A, b=11.369(1)A, c=20.453(3)d577.535(8)° $=86.214(9)°y=119.565(7)°.

En 2005, Mauvy découvre égalemeni,BiOs;, premier membre (m=1) de la série
Bi1g-4anPamO27+amdans le systeme Ebs-P,Os. La structure de BiP4Os; a été résolue dans une
maille monoclinique en C2/c a=19.2745(4)A, b=113@9A, c=52.4082(4)AB=93.63(3)°.
Elle correspond a une surstructure de la fluorihdes atomes de bismuth et phosphore sont
parfaitement ordonnés avec une périodicité de 1&lms décrivant la maille le long de
'axe c. Tous les sites oxygenes sont pleinemecumes et la structure est totalement
ordonnée. La structure a été également considém@ene un empilement de deux types de
couches de compositions respectives®@i; et Bii4P4031. Or, nous n’avons pas retrouveé cette
séquence dans la structure et apres examen dekesputous avons discerné la suite
d’empilement de couches BP,03; suivant I'axe c et également I'assemblage de aesich
Bi150,7 et BiioPsO33 suivant I'axe afig.l.4.
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Figure 1.4. : Projection (010) de la structure de Bi,P,03; décrites en couches

Le composé BpV4Ogs, identifié comme le terme msde la série B.anV 4mO2744m @
éte reporté dans le diagramme binaireBiV.0Os [Mauvy 2005]; il est également
monoclinique (groupe d’espac@/in) avec les paramétres a=11.8123(3)A, b=11.7425(2)A,
c=16.5396(2)A,3=90.14(1)°. Ce composé est uniquement stable apréstrempe a l'air
depuis 920°C. Son recuit a basse température dbemea une décomposition en deux
phases : une forme de type sillénite [Soubeyrol®01Radaev 1992] et une de type fluorine.
La qualité des cristaux de §8V4Ogs N'a pas permis une détermination structurale &adtlen
particulier celles des positions des oxygénes. MalR005] explique ce probléme par
l'instabilité thermique de B§V4Ogs; il réussit a placer les atomes lourds ce qui pérm
d’annoncer la séquence : 1 couche8iOzj] + 2 couches [BgO,], fig.l.5.

b
et oo
30 68 0 &g ol
PR oo
—Bi,O.,,
s 08808
pes ot
spee0B0

Figure 1.5.: Vue d’'un empilement de 2 couches BO,; et 1 couche Bij,V403; dans BigV40gs
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Watanabe [1997] a identifié le composé&BsOgy qui cristallise dans un systeme
triclinique  a=11.545(2)A, b=11.547(1)A, ¢=20.6693) 0=76.27(1)°, B=87.51(1)°,
v=119.82(1)°. Par contre, selon Darriet [2005], smposé (correspondant au termez; de
la série  Big4nMamO27+an) €St monoclinique : a=20.0100(4)A, b=11.6445(4)A,
c=20.4136(4)A etB=107.27(3)°, le groupe d’espace 1R2 La structure correspond a la
superposition le long de l'axe ¢ de 6 couches ajoss avec deux fois la séquence :

2 couches [BiWW4031] + 1 couche [BigO,7] : empilement identique au composé phosphate,

)‘,.: bt. P,o. “.

: "0; 'o“ 'OQ Couches

o, ®, @, *®< B :

‘. .Y' Pf K Bi 14\(/:)48 3

o‘,‘ "“ 'Ot‘ ‘H Bi,VLO,
.' “." .o ' ».. e O

° ..‘-‘“ o:{‘ o‘.‘ 4 ‘e :\E;I

Figure 1.6. : Empilement de couches (BiV 4033, Bi1gO27, BisV403q) suivant I'axe (0 0 1) dans BgVgOsgo.

Le vanadate BiV4Os; (m=1) [Pachenko 1983] a été observé dans une emaill
monoclinique a=19.720A, b=11.459A, ¢=80.160ABe00.50° et le groupe d’espace serait
C2, Cm ou C2/m. La structure n’a pas abouti maiseinblerait qu’elle soit également
apparentée au type structural fluorine.

Pour interpréter l'existence et la structure desmposés issus de la série
Bi1g-4mXamO27+4m (X=V, P), Bh4P4Os1, BiseXgOso (X=P, V) et BioV4Ogs, un modeéle structural
a déja été proposé par Mauvy [2005]. Ces structigsslitent d’'un empilement de couches
cationiques mixtes oxygénées; ;031 enfermant des couches oxygénées d’ions bismuth
dans Bi4P4Os3; et BiyeXgOg9 (X=V, P). Ces trois types de composés constituenmkesbres
de la famille Big.4mXamO27+4m (X=V, P), ou m est le rapport du nombre de couches
[Bi14X4031] sur le nombre total de couches définissant le pmmsé. Selon ce modele, la
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structure de ByP4O31 (m=1) résulte de la répétition de 16 couchegHaD3; parallelement au
plan (001) ; BigXgOge (X=V, P et m=4) est formé a partir de la succession de couches
[Bi14X4031, Bi1gOs7, Bi1gX40s31] tandis que BipV4Ogs (M=%) résulte de celle des couches
[Bi 14V 4031, Bi1gOo7, Bi1gO27].

Apres ce rappel sur les composés dérivant strailetment de la formé-Bi, O3 et
pouvant se décrire en séquence de couches, nogssnounes tout d’abord intéressés aux
composés vanadates PBBIOis et PBBiigV404, étant meilleurs conducteurs que leurs
homologues phosphates et arséniates. Des sulmstgudtationiques au strontium, cadmium et
calcium ont été envisagées afin de s’approchelule possible des propriétés conductrices si
enviées de la formeé-Bi,Os. Nous avons également pour espoir que ces sulsidgu
réussissent et permettent de déterminer les stasctiristallines de toutes les compositions
afin de donner un schéma plus général en couche&gaement adaptable a toutes les

structures type fluorine pour les différents syseMO-Bi,Os-V,0s (M=Pb, Sr, Cd, Ca).

[.2. Familles MeBigeVlzogo et MlOBi36V8084

Afin de pouvoir réaliser une interprétation sturete par la suite, nous avons décidé
de formuler tous les composés a un nombre fixeddeafions [Mauvy 2005]. Pour exemple,
dans cette nomenclature, les composegPBDs; et BLO3 s’écriront BioP120g3 et Bis4Og;.

Nous nous sommes intéressés également dans cdrehapla croissance de
monocristaux a partir de préparations pulvérulend®@®c une composition nominale
stoechiométrique. La composition du cristal obtdans des solutions solides, comme c’est
notre cas, peut varier par rapport a la composiiiotiale. Pour simplifier I'écriture des
formulations, nous indiquerons uniqguement la contipps nominale plutét que la
composition affinée ; néanmoins, celle-ci sera&ystiguement reportée dans les tableaux
récapitulatifs.

Selon la littérature [Radosavljevic 1997, 200@mrdd 2003], nous avons envisageé la
substitution du bismuth & 'aide de plusieurs cadi@ayant des caractéristiques équivalentes.
Le cation PB" a tout d’abord été essayé pour trois raisons :

» PEF* est un cation du degré d’oxydation +II et en sttt BF* par celui-ci, des
lacunes supplémentaires en oxygénes vont se creeseim du matériau pour apporter

I'électroneutralité. Dans des conducteurs par mxgles, il est important de créer des sites
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lacunaires en oxygenes pour faciliter la migrataes ions et ainsi engendrer de bons
conducteurs.

»» Comme Bi*, le cation PB" posséde un doublet non lianf 6sette paire d’électrons
stéréoactive facilite la conduction ionique en tan@rles ions oxygénés.

» enfin, des oxydes mixtes peuvent étre stalsilipgisque Bi" et PB* cations
isoélectroniques (80 électrons chacun) et donccamxctéristiques analogues, présentent des
aptitudes équivalentes a occuper un site donnéiawdsine structure.

Les rayons X ne s’intéressant qu'au nombre d'sdest il est impossible avec
exclusivement, le matériel utilisé au laboratoile, discerner les cations Pket Bf*. Le
doublet non liant entraine un environnement digpasutour du plomb et du bismuth,
contrairement au vanadium 5+ qui adopte toujoues aonfiguration tétraédrique. Il est donc
difficile de définir une position unique pour leophb par rapport au bismuth. Pour tenter de
lidentifier, nous avons essayé des substitutiorecdes cations &, Cd™* et C&* en tenant
compte des rayons ioniques voisins, puisque despas@s cristallisant avec ces mémes
cations ont déja été découverts [Radosavljevic 12000 ; Porob 2003]. Le tabledul.
récapitule leurs rayons en coordinance 8 selon Shannon [1998% cations sont plus
aisément différenciés du bismuth (Z=38 pour Sr, Zpbur Cd et Z=20 pour Ca) et sont
toujours localisés dans les mémes positions atasigqoour un composé donné. Par

conséqguent, nous pourrons émettre I'hypothese gugldmb se positionne sur des sites

équivalents.

Tableau I.1.: Rayons ioniques (A) en coordinance VIII
Cation Rayon ionique (A)

Pb™ 1.29

Bi®* 1.17

S 1.26

(of: 1.12

Cd” 1.10

Une étude thermique de tous les composés sur thdfraotogramme Guinier Lenné
a été réalisée mais n’indique aucune transformatienphase a haute température. Une
caractérisation structurale sur monocristal a dadd diffractometre Bruker X8 CCD 4K a été
conduite poutoutesles compositions a température ambiante. Lestateg cristallines ont
été résolues a l'aide du programme JANAZ2000. Dasss dffinements structuraux, les

tétraedres V@ont été considérés comme des groupes moléculigidss. La rigidité de la
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molécule a été déterminée par un nombre de parasn&mmuns pour tous les atomes de la
molécule. Chaque position du modele moléculair¢éadéfinie par 3 angles de rotations
(D, %, v) et un vecteur de translation (xtrans, ytransaray. Les conditions de collecte des
intensités, les positions atomiques et les facteliagitation thermique anisotrope sont

reportés dansdnnexe |

[.2.1. Résolutions structurales de la sérigsBl3V12090 (M=Pb, Sr, Cd, Ca)

Des cristaux, généralement sous forme de plaquettésngulaires, ont été récupéres
pour les différentes substitutions et un cristaété sélectionné dans chacune destre
compositions nominaleMgBizgV1.090 (M=Pb, Sr, Cd, Ca) pour la collecte des intensités
diffractées. Un exemple de résolution structurakt présenté pour la composition
CasBi3zsV 12090 choisie dans la série et particulierement reptésén

Dans un premier temps, une maille orthorhombifue été identifiee avec les
parameétres : a=11.546(2)A, b=19.934(4)A, c=52.28%(2a valeur Rint=0.637 élevée
traduit une erreur sur la symétrie. ¢BmgV1:09o cristallise en fait dans une maille
monocliniqueC : a=19.7711(6), b=11.5481(3), ¢=27.6881(8)110.773(4)° (Rint=0.0830
apres correction d’absorption). Les réflexionsgkss intenses appartiennent a la sous-maille
de la structure type fluoringBi,Os.

Apres examen des extinctions systématiques, lepgrdiespace est soit2, soit C.

Le groupe d’espace centrosymeétrique/cCest retenu aprés affinement. Les atomes lourds
(Ca, Bi, V) sont positionnés par méthodes diredtes. 144 atomes lourds de la maille sont
distribués en 14 positions générales pour le bisnett 4 positions générales pour le
vanadium. Les sites Bill, Bil2, Bil3 et Bil4 sootupés partiellement par le calcium et du
bismuth. Les atomes d’oxygénes ont été localiséglifierences successives des cartes de
densité électronique. Les tétraedres ,\Midt été considérés comme des groupes rigides et
affinés comme tels : dans cet exemple, deux cordiguns tétraédriques V(1d)@t V(1e)Q

sont discernées, indiquant un désordre oxygdigl.7. On notera que ce désordre

tétraédrique est uniquement observé pour le casidium.
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Figure 1.7. : Représentation des tétraedres V1(d)Qet V1(e)Q, dans CaBizgV 1,090

L'affinement structural sur monocristal conduileaformulation d'une solution solide

[Cau.066(3Bi12.0343)3V12090. Cette démarche de résolution structurale esttiglen pour les

solutions solides a base de plomb, strontium etmaaw. Les parametres de maille, groupe

d’espace pour chague composition sont resumésleltatdeau 1.2.qui suit.

Tableau 1.2.: Récapitulatif des parametres de maille pour chage composition nominale et affinée
a base de (Pb, Sr, Cd, Ca) et relation avec la miailfluorine 4-Bi,Os.

Composition Composition Ru”" Parametres de Relation avec la maille
nominale affinée maille (A) 8-Bi, O3
PQBigG\/lego (Pb, B|)12V12090 1.29 C2lc (N°15)

a=19.9345(3)
b=11.5464(2)
c=27.9515(4)
3=110.8813(9)°
V=6011.07(21)R

SsBis6V 12040

[Sr1.43aBi12.57(a) 3V 12090

1.26 C2/c (N°15)
a=19.9112(9)
b=11.5916(6)
c=27.911(1)
3:110.872%)" al (% %
V=6015.3(5

) P

3)Ya
O|b

o
I

CaBizsV 12090

[Cay.966(3P112.034(3] 3V 12000

1.12 C2/c (N°15) c) \2 2 -4)c
a=19.7711(6)
b=11.5481(3)
c=27.6881(8)
R=110.773(4)°

V=5910.7(4)&

CdsBi3zeV 12090

[Cdl.838(5Bi 12.162(5] 3V 12090

1.10 C2/c (N°15)
a=19.6969(6)
b=11.5315(3)
c=27.7679(8)
$=110.993(1)°

V=5888.4(3)K
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L’environnement oxygéné autour des cations Bi, Gil, Ca a été observé et on
dénombre 3 types de polyedres de coordinance Gadlaht d’un octaedre distordu a un cube
déformé, tous identiques d’'une composition & unteeal’effet de la paire libre 8sest
clairement mis en évidence par la géométrie dis®utks polyedres.

Les structures d®lgBizsV 12090 (M=Pb, Sr, Cd, Ca) peuvent se décrire, en définissant
une maille, par un empilement de 8 et 6 couchesregties respectivement suivant |'axet
l'axe a, fig. 1.8. Nous avons remarqué que les atomes M se placéqiement dans une

couche cationique sur trois selon le plan (100).

AARIAZIANS

rArrverves,

codd(oddC<od

a

Couches caioniques
«—Bi, V

<«—Bi, Bi/M
Bi, V

Figure 1.8. : Projection (001) de la structure MBisgV1:090 (M=Pb, Sr, Ca, Cd) en couches cationiques et

relation avec la maille cubique fluorine.

Alors que PEBi3sV 12090 €t SEBIissV 12090 S€EMblaient correspondre jusqu’alors a des
composés définis isolés [Lee 2004], les déternonatistructurales réalisées ici pour la

famille MgBi36V 12090 (M=Sr, Cd, Ca) nous informent de I'existence de doemde solutions
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solides. Les cations M d’'une structure a une as&epositionnent sur des sites mixtes
différents et a des taux d’occupation variablesteCenportante diversité de possibilités ne
permet pas de présumer une localisation univoque atemes de plomb au sein de
PhsBizsV 12090.

[.2.2. Résolutions structurales de la série;#BizsVgOss (M=Sr, Cd, Ca)

Dans la familleM;oBizsVgOs4, trois nouvelles structures ont été déterminées. La
résolution du cristal issu de la composition aorgium est donnée en détails pour exemple
afin de montrer la complexité de chaque étape. dtarthination structurale est menée dans
un premier temps aprées avoir moyenné les réflexiégsivalentes dans une maille
orthorhombique, la plus symétrique proposeée, (R({EY).063 aprés correction d’absorption)
et dans le groupe d'espatemm Malheureusement, la résolution structurale n'a glaouti.

La résolution est reprise dans une maille de passd symétrie, monoclinigueavec une
valeur du facteur R(F?)int de I'ordre de 0.057 apcerrection d’absorption. L'affinement
structural est donc conduit dans la maille monaglia | de parameétres : a=11.9411(5)A,
b=11.7063(5)A, ¢=16.3652(7)A=90.059(3)°. Les groupes d’espace essayés sont dans
'ordre 12/m 12 et Im. Les affinements ont été réalisés tout d’abord2ém et 2 et n’ont pas
abouti. Le meilleur affinement structural est tréuwdans le groupe non centrosymétriguome |

14 positions d’atomes lourds (dont 6 sites mixteBip ont été localisées et affinées. Les
positions de 10 atomes d'oxygéne ont été obtenaessynthéses de Fourier différence
successives. Les environnements des atomes deiwansont alors incomplets. Les facteurs
d’agitation thermique anisotropiques des atomeshidemuth, strontium et vanadium sont
affinés. Le facteur d’accord résultant est alor©@$09. A ce stade, le logiciel Platon [Spek
1990] est employé afin de vérifier la symétrie mdmique et le groupe d’espace non
centrosymétriquenh. La symétrie orthorhombique est proposée avecronpg d’espace non
centrosymeétriquenim2 La structure est alors réaffinée sans introdiéseoxygenes autour
des vanadiums. Le facteur d’accord converge alers la valeur 0.0642 pour 93 parametres
au lieu de 154 préceédemment. Le logiciel Platordestouveau utilisé et le groupe d’espace
centrosymétriquenhmmest proposé. Six atomes de bismuth dont un siteeriirl/Bilb et un

site strontium Sr2 pleinement occupé sont affihés.oxygenes sont placés apres examen des
cartes de Fourier différence autour des deux vanalV1 et V2. Les taux d’occupation des

oxygenes sont ajustés de facon a former deux eni@ tétraédriques. Précisons que des
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pics résiduels sont observés autour des vanaditmsieele modele proposé est donc un
modeéle idéalisé. Les distances entre V1 et lesénxgg O7, O8 et O9 et celles entre V2 et les
oxygénes 010, O11 et O12 sont contraintes & lauvatEale 1.65A. Un dernier cycle
d’affinement conduit a une valeur du facteur d’adode 0,0596. En résumé, il est impossible
de résoudre la structure ennhmm méme si,in fing c’est le groupe d’espace utilisé pour
I affinement.

Les structures a base de cadmium et calcium disstal dans des paramétres de
maille et groupes d’espace identiques ont été wésdout d’abord dans le groupe d’espace
non centrosymétriquern2n puis apres examen des positions atomiques, lgpgrdiespace
finalement retenu estihin Pour le cas du GgBizsVgOss, le cadmium occupe 3 sites mixtes
Cd/Bi a des taux variables, par contre nous avéfiteede calcium sur une position unique et
deux sites Ca/Bi.

Les caractéristiques cristallographiques desis structures (M=Sr, Cd, Ca),
conditions de collecte et paramétres d’affinememt sassemblés dans les tableaux en
annexe L Un résumé des parametres de maille est repangldeableau 1.3.suivant :

Tableau 1.3: Récapitulatif des paramétres de maille des struares issues déM(BizsVgOgs (M=Sr, Cd, Ca)

et relation avec la maille fluorined-Bi,Os.

Composition Composition Rayon Parametres de Relation avec la maille
. - ionique maille (A) 8-Bi 03
nominale affinée A
(A)
M

SrioBizeVeOgs [Sras76(sPit9.a24)2VeOsa  1.26 Immm(N°71)
a=11.9411(5)
b=11.7063(5)
c=16.3652(7)
V=2287.6(2)K

CaoBizsVeOss [Cauo07(aPits793(4)2VeOsa 1.10 P nmn(N°58) a ¥% =% 0) (a
a=11.9584(2) |b|=|% % 0| |b
b=11.5275(2) (c} 0 0 3 (CL
c=16.0738(3)

V=2215.77(8)R

ChoBizsVgOss [Cdss77(7Bi19.423(7]2Ve0sa  1.12 P nmn(N°58)
a=11.9529(7)
b=11.4873(3)
c=15.965(1)
V=2192.2(2)K
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Les structures se dessinent comme la successiéredaeches définissant une maille,
fig.l.9., ou les atomes M se placent dans toutes les csiwsgitdans un site distinct pour le
cas du strontium ou sur des sites mixtes Bi/M pesii3 compositions. Pour chaque structure,
les tétraédres VEsont désordonnés, un exemple est ddiguge 1.10

@Bi
@Bi/Sr
®Sr

oV
°O

Couches cationiques
«—Bi, Bi/Sr, V

«—Bi, Bi/Sr, Sr
«<—Bi, Bi/Sr, V

9 9 © 9 © @ © @9 @ @

Figure 1.9.: Projection (010) des structures type SgBizsVgOs4 ; description des couches cationiques et

relation avec la maille fluorine cubique.
O10d

7b 7C
(@3] 8b
09 9b
O7a O7d Ol12a

Figure 1.10. : Configurations des deux tétraédres VQdans la structure SEoBizgVgOs4

Ol0a O11a
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1.2.3. Résolutions structurales dans la série bl Bizes+100/80s4+sx

Les compositions Rbi-xBiss+10xs0sa+5¢ COrrespondant a la ligne pointillée d'une
fraction du ternaire BO3-PbO-\,Os ont été préparées. De nombreuses phases a base de

Bi,O; adoptent des modéles de substitution a nombre atiencconstant et donc leur

représentation au sein d’'un ternaire B{®bO-VQ, 5 a été préféerédig.l.11.

BiO, ,

\
BiASPb3V8087.5\‘\X:0.7
Bi.oPb.V,Oux=0.4
\

\
. aBi. Pb, V.O
BiSGPbGVuOgO - 36 10Vv8 84
- B|34Pb10V10086
Bi,PbVO,
VOZ-f/ _ Bi,PbV,0,,
BiVO, PbO

Figure 1.11.: Diagramme ternaire BiO; s PbO-VO,5

Un domaine de solution solide directement dériee RhoBizsVsOs4, fig.l.12., est
observé jusqu’a x=0.2. Ensuite, vers x=0.3, unersge phase apparait et le diffractogramme
a la composition x=0.4 se simplifie. Pour x=0.5%=0.6, les échantillons sont multiphasés et
a x=0.7, une phase type izVsOgs se manifeste de nouveau. Enfin, jusqu'a x=1, se

présente une solution solide typed3igOso.
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_____‘~J\/\A\_‘ J\/\,,_)’\. X=1

_Type N A x=05
B145V SO 39 j\_/\ ¥=08
x=0.7
% x=0.6
i\ s
¥=0,3
Xx=02
Pb, Bl VO84 N a x= 01

23 24 25 2 27 28 20 30 31 32 33 34 3 0FH 37 3m 38

26(%)

Figure 1.12. : Diffractogrammes de PRg-xBiss+10/80s4+5x €N fonction de la composition x

Afin de comprendre I'évolution structurale de cémges en fonction du taux x, des
cristallisations ont été réalisées aux compositions).4 (PhsBisVgOgs) et x=0.7
(PsBis3VgOs75), cf. annexe | pour les détails de I'affinement structural. Lampmsition
x=0.4 a été choisie pour son diffractogramme originaledtie ax=0.7 car la solution solide de
type PhoBissVsOs4 réapparait de facon étonnante thkleau 1.4, récapitulatif des paramétres

de maille, est donné pour montrer la variété descttres trouvées dans le systeme

Pbio@-xBize+102 8084+5x

Tableau |.4.: Récapitulatif des parametres de maille des striores issues de la solution solide

Pb1o1-xBise+10V 803445« €1 relation avec la maille fluorines-Bi,Os.

Composition Composition Paramétres de Relation avec la maille
nominale affinée maille (A) 5-Bi»0s3
PbSB|40V8086 (1) (Pb,BI)46V8090 C2/m (N°12)
_ a=20.0822(4) a ¥ % 3 a
(x=0.4) b=11.6351(2) > 7

c=21.0878(5) |P|7|*% %
B=111.678(1)° \c¢) \}% % -3)\c),
V=4578.8(2)K

PbSB|40V8086 (2)* (Pb,BI)46V8088 C2/m (N°12)
_ a=200874(4) (&) (% % -3\ (a
(x=0.4) b=116812) | [_| o o |4
=29.5629(6) = =% %

B=98.816(1)° \C % % 4)\c),
\V=6856.5(2)X

PQ;Bi43V8087_5 (Pb,Bi)46V6083 Immm (N°71)
_ a=12.1371(4) a) (% -% 0) (a
(x=0.7) b=1169354) | |_| o ol |4
¢=16.0191(6) =% %
V=2273.5(1)K C 0 0 3)(c),
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Deux cristaux de parametres de maille différents oéttétuvés pour la composition
x=0.4. La maille du cristal (1) correspond a céleivée pour BiVgOgg [Darriet 2005]. Les
deux structures cristallines issues de la composit=0.4 nommeées BBioVsO0s4 (1) et (2)*
et la structure originaire de x=0.7 peuvent seit®@&galement par la séquence de 6 ou 9*
couches suivant I'axe ¢ de 2 types de compositsmitsuniquement de bismuth (et plomb),
soit de bismuth (et plomb) et vanadiuig,|.13. etl.14.

Couches cationiques
<«—Bi, Pb, V

«—Bi, Pb
<—Bi, Pb, V

Figure 1.13.: Projection (010) de la structure(1l) issue de la poudre P§Bis0VgOge (x=0.4) décrivant la
maille en 6 couches cationiques et relation avec faaille cubique fluorine.
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b d.o > 4. b d.op
. ‘ . . . . . . ' ‘ ...
Vf.o V{.o V(.o Vﬂ.
A .Q,A .OA‘..O_A

.
‘
" o‘..' . .

‘» ol )y o A» .®° ,AD .®°
AYIAYIAgIAY

e S o
:m: Couches cationiques
<«——2Bi, Pb, VvV
y v N SNy
RN/ _
e e e L —BLPbV
FaddD. 20 i/
e R o
R )
e e S

«—Bi, Pb

Figure 1.14.: Projection (010) de la structure(2)* issue de la poudre P#BisVgOsgs (X=0.4) décrivant la

maille en 9 couches cationiques et relation avecfaaille cubique fluorine.

Comme précédemment indiqué, I'atome de plomb elséernable du bismuth par
diffraction de rayons X. L’examen combiné des dtrtes déterminées pour des cristaux issus
des compositions nominales;izsVsOss (M=Sr, Cd, Ca), des structures de;dBizePsOs4
(EPbsBi1gP4042) et PhoBizsP100ss (EPBIi17/Ps043) [Giraud 2000, Roussel 2002] dans
lesquelles les atomes de Pb et Bi sont discernésl’patres techniques, aurait pu aider a
I'identification du site du plomb dans les struetside vanadates comportant cet élément. Cet
espoir se trouve réduit a néant du fait de I'existede sites mixtes Bi/M et la variété de
possibilités de localisation du plomb a envisagéme étude en microsonde électronique
réalisée en dépit de cet handicap surgeatre monocristaux a base de plomb, n’a donné
aucune information valable sur les formulations.lé&Sprésence de plomb est bel et bien
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confirmée, il ressort de I'analyse du cristal (d3u de P#Bis0VsOgs qui cristallise dans une
maille identigue a BiVgOgy qu'il correspond plutdt a une solution solide type
PbBiss.xV8Oso.y.

Une comparaison structurale plus approfondie deaomsposés vanadates avec les
structures type fluorine déja connues a été ensegour comprendre leurs similitudes et

différences et définir un schéma général de desmnign couches.

[.3. Interprétation structurale.

L’organisation en tri-couches cationiques que noajgtiserons feuillets par la suite,
des structures dérivées de la fluorine parait létrearactere commun a I'ensemble de ces
phases. (La représentation d’un feuillet sera eipé ultérieurement). Les phases oxydes du
type structural Bi-Sr-O rhombohédrique a base denbth — alcalino-terreux, ou bismuth —
terre rare [Drache 1999], peuvent se décrire d&e getniéere ; le nombre de couches se
succédant est spécifique a la variété considégekel5. Sur la base des études précédemment
réalisées sur ces phases, I'examen des caracpgestie cette organisation pour les phases du
systeme BiOs-V,05-MO (M=Pb, Sr, Ca, Cd ; épaisseur des feuillets ; dismmuter et intra
feuillets ; localisation et dénombrement des catiendes oxygenes) nous a semblé une voie

intéressante pour I'établissement de corrélatitmesires — propriétés conductrices.

o'.o' ® o'_o
a.....a..-..a.
o .0 0 - 0 .0 _

° L] ° o L] .BI
® o o e eo

Figure 1.15.: Représentation des couches cationiques de (BiGdy»:{0:5 de type structural
Bi-Sr rhomboédrique [Drache 1999].
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Le tableau I.5.récapitule les résultats obtenus pour chacunesidestures que nous
avons résolues, ainsi que les données correspoaddaes phases précédemment reportées
BisoV4Oss, BisgVgOsgg €t BisoV12093. Avec le format de tableau adopté, le positionndndes
différentes compositions s’apparente a celui olésary sein du diagramme ternaire. On peut
ainsi observer facilement les corrélations entre tmractéristiques structurales et la
composition du matériau : la premiere colonne diletau correspond a des compositions du
binaire BpO3-V,0s. Sur la diagonale, en partant degBgOgo, les compositions indiquées
correspondent a des échantillons a taux cationigneganadium 8/54 ; la derniére ligne est
relative aux composés obtenus a partir de tenetrgsn@gques nominales en bismuth 36/54.
Pour chague composition, sont reportées la forrmdminale, a partir de laquelle la
cristallisation a été entreprise, et la répartitias éléments a I'intérieur du type de feuillet
rencontré ; la succession des couches conduitsidger une séquence de deux feuillets pour
décrire la quasi-totalité des structures sauf RIMBi40VsOge(2)* OU la séquence est de trois.
L’arrangement des feuillets est présenté uniquemerionction des cations du fait de la non
stoechiométrie des formules affinées sur monodtristdle-ci étant différente de la valeur
calculée. Pour obtenir une valeur précise, il auadiu utiliser la diffraction des neutrons
mais alors survient le probléme de synthétiser anauristal de taille suffisante (minimum de
1 mn?). La diffraction des neutrons sur poudre est eestétre dernier recours. Or, la
mauvaise résolution de ce type de diffractométrdest « grands » volumes de maille
impliquent le chevauchement des raies sur diffigreimme et une caractérisation difficile.

Les phases caractérisées au cours de ce travdil ssoiignées en gris dans le

tableau 1.5.et une moyenne des distances interfeuillets edfeuillets est également donnée.
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BisoV40ss

[(Bi, V), Bi, (Bi, V)]
d imrafeuillef:3-16

d interfeuilleF3-3O

BigVgOgo

[(Bi, V), Bi, (Bi, V)]
d imrafeuillef:3-16

d interfeuilleF3-36

BissV 12003

PbSBi43V808745
[(Bi, V), Bi, (Bi, V)]
d imrafeuillef:3-21
d imerfeuillef:3-26

PbﬁBi40v8086

(@) [(Bi, V), Bi, (B, V)]
d intrafeuilleF3-08

d imerfeuillef:3-28

@)'[(Bi,V), Bi, (Bi,V)]
d imrafeuillef:3-13
d interfeuilleF3-3O

PbgBizeV 12090 Famille : M10Bi3zeVOss

[(Bi, \V), Bi, (Bi, V)]

d intrafeuilleF3-04

d interfeuilleF3-20

SreBiseV 12090 Sr10BizgVeOs4

[(Bi, V), (Bi, Bi/Sr), (Bi, V)] [(Bi, Bi/Sr, V), (Bi, BiSr, Sr), (Bi, Bi/Sr, )]
d intrafeuitier~3.02 d intrafeville=3.10

d interfeuitet=3.20 d interfeville=3.45

CdsBizsV12090 Cd10BizVeOss

[(Bi, V), (Bi, Bi/Cd), (Bi, V)] [(Bi, Bi/Cd, V1), (Bi, Bi/Cd), (Bi, Bi/Cd, V)]
d invafeuiler=3.06 d intrafeville=3.19

d imerfeuillef:3-20 d interfeuillef:3-25

CagBigeV 12090 CayBizgVgOss

[(Bi, \V), (Bi, BilCa), (Bi, V)] [(Bi, Bi/Ca, V), (B, Bi/Ca, Ca), (Bi, Bi/Ca, V)]
d invafeuiler=3.02 dintrateuille3.16

d interfeuiner=3.21 d interfeville=3.51

Tableau 1.5.: Comparaison de nos résultats (surlignés en grig\vec les données bibliographiques par le biais déquences en feuillets cationiques

et des distances intra- et interfeuillets
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Dans toutes les structures type fluorine, I'orgamis en feuillets de trois couches
cationiques, ou le vanadium est systématiquemesitipané dans les couches cationiques
latérales, est conservée. Nous avons évalué léandes entre les couches, en calculant
'équation des plans moyens, entre les feuilletsespondant aux distances interfeuillets et
entre les couches d'un feuillet correspondant aiustadces intrafeuillets. De fagon
systématique, les distances interfeuillets régedieau sein d’'une structure apparaissent plus
élevées que les distances intrafeuillets. Le typeation (Pb, Sr, Cd, Ca) n’influence pas les

distances inter et intra feuillet au sein d’'une ra&amille.

( Couche
B' V - -
E LV @l (] © o L) ® o o thnlque
1 Distance
_|< Bi . . i ‘ I | . intrafeuillet
) Distance
lI:ILJ ) intrafeuillet
| BI, V@ ® o © o L e ® o
: Distance
1 interfeuillet
(o
E Bl, V @uunlun @@ e ® 0 o C*oyche
- cationique
-l .
5< Bi W )
] @Bi
LL .
VO @ © © O 0 ©0 @0 o ¥

Figure 1.16.: Représentation schématique des feuillets tri-cahes cationiques [(Bi, V), Bi, (Bi, V)] et

interprétations des distances inter et intra feuilket.

Une autre facon de représenter ces structuressterssies dessiner en arrangements
OMy (M=Pb, Bi, Sr, Ca, Cd) et VO Cette description permet d’identifier des feudle
constitués de trois couches: [(Bi, Bi/M, ¥Q (Bi, Bi/M); (Bi, Bi/M, VO,)] pour les
différents échantillons Bi-Pb-V-O, Bi-Sr-V-O, Bi-8&0 et Bi-Cd-V-O. Ces feuillets sont
distinctement observés pour la familMeBiseV 12090, fig.l.17. L'examen des couches
paralléles au plan (101) fait apparaitre égalerdans Bi4P4Os1 (EBis2P12093) [Mauvy 2005]
pour une maille considérée la succession de 43faguches [BbPsOs3, BiigO27, BiioPsOs3)
équivalents a 3 couches [(Bi, P), Bi, (Bi, P)] sefotre modele cationique formant 4 feuillets

distincts €f.l1.1., fig.1.4.). Bis2P1,093 appartient donc a la méme famiNgBizgV 12090.
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Ce\
W- a
(2 ]
Couches cationiqueM
B,V Rl P e prpop
Bi, Bi/M—>SemBymu ‘0, ° 2
Bi, V —»®* .

FEUILLET FEUILLET

FEUILLET

Figure 1.17.: Projection des couches cationiques typsBizeV 1,090 (M=Pb, Sr, Cd, Ca) et représentation

des tétraédres O(BiM), et VO, dessinant des feuillets.

Par contre, le méme type de représentation faitarafjpe, pour la famille
Mi0Bi3sVsOss (M=Sr, Ca, Cd) et les solutions solides qui découlenformule au plomb, des
associations Ollplus nombreuses entre les feuilldig,l.18. Ces feuillets ne se distinguent
plus aussi clairement que dans la séfigBiszsV1.090 (M=Pb, Sr, Cd, Ca). Ce concept de
structures en feuillets de tétraedreaMO (M=Pb, Sr, Cd, Ca, V) apparait alors
malheureusement inadéquat. Nous avons essaye geeralre les raisons de cette évolution

dans le cas des structuresiadates
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FEUILLET
FEUILLET

Interfeuillet A

c

Interfeuillet

FEUILLET
FEUILLET

(a) MloBi36V8084 (b) Pthi40V8084(1) et (2)
Figure 1.18.: Représentation des tétraedres OM et VO, dans les structures type M oBizgVgOsg4
(M=Sr, Cd, Ca)(a) et PhBiseVsO0g4 (1)-(2) (b).

La configuration en feuillets est liée a I'envir@ment oxygéné plus important dans
les couches externes des feuillets ; I'influencendmbre d’oxygene des couches externes sur
la distance interfeuillet est confirmée. Nous avobservé une légere dilatation de I'espace
interfeuillet lors du passage des®4,0g5 a BiygVsOgo. LOrs de ce passage, on substitue 4
atomes de bismuth par des atomes de vanadium :congaction des feuillets devrait
apparaitre (rayon ionique du vanadium plus pett cgiui du bismuth) ; or ici, la contraction
est négligeable par rapport a la dilatation. Lilefhce de la taille des cations est donc

annihilée par I'apport d’oxygéenes.

Les plans cationiques a partir desquels sont bégiseuillets correspondent a des
plans (111) d’'une maille cubique type fluorine dé&iée. Cette déformation, qui se manifeste
perpendiculairement aux plans cationiques, a é&iég en comparant les distances inter et
intra feuillets au tiers de la grande diagonalend’'umaille fluorine. Dans la série
MeBi3sV 12090, le passage de la structure cubique a la structomsidérée correspond a un
eécrasement de la fluorine au niveau de deux distaniniterfeuillets plus courtes
(correspondant a un feuillet). Dans chaque couldeaasement de la fluorine conduit a un
écartement des cations par rapport a la disposiélative des cations de la maille cubique,
fig.1.19. Ce type de déformation par rapport a la mailleique fluorine est également observé
pour les structures en feuillets de type Bi-Sr-Omboédrique, aussi bien a base d’alcalino-

terreux que de terres rares ; la représentatioartér ples groupements QMr’est cependant
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plus applicable pour visualiser les feuillets, thstances O-M étant plus élevées dans les
espaces intrafeuillets que dans les interfeuilleemns ce type structural, les tétraédres,@GM
l'intérieur des feuillets ne peuvent plus aloreétissociés de ceux des interfeuillets. Dans la
deuxieme famille de structures vanadategB¥4cVsOss résolues ici, la maille cubique
fluorine -Bi»O3 est au contraire étirée. Surfigure 1.19.,sont présentées pour les épaisseurs
feuillet+interfeuillet les grandes diagonales deslles fluorines des sériesgBlizeV 12090 €t

M 10BizeVsOg4 €n fonction du cation KA.

écrasement étirement

(a) C%BiSG\/lZOQO (b) Cdj_oBi35V8Og4
Figure 1.19.: Distances (A) dune maille cubique fluorine dansles feuillets des structures
CdgBizV12090 (@) et CdyBizsVg0g4 ()

Pour illustrer cette déformation, nous avons caélqubur chaque type structural et
chaque composition, I'épaisseur relative a I'emmpéat d’'un feuillet et d’'un interfeuillet
(2 dntrafeuillet + 1 Onterteuitie. LA comparaison de chacune des épaisseurs &la d la grande
diagonale d’'une maille cubique calculée (idéalepaatir du volume de maille permet
d’évaluer la déformatiorfig.l.20. Pour les familles WBizgV 12090 €t MsBi3gVsOg4, ON Observe
respectivement un écrasement et un étirement dmaldle cubique fluorine (feuillet +

interfeuillet) par rapport a celle calculée idéatern

1-32



Chapitre | : Surstructures dérivées de@i-o

o
-
o

@ Calculée
1 m Mesurée

w©
©
[{e]
O
Q

=3
L
L &
©

L

Cd
u [ ]

1 étire?ent‘/./;r

~
s

©

]

Sr P
Ci_ia/,g—_—ob

1 écrasiment
| |

~ =
L

o © ©

~ v o

w
L
©
w

©
()

© © © © © © © O © _.
) 3]
N

| ® Calculée
B Mesurée
T

115 12 125 13 %% 11 115 12 125 13
rayon ionique &) rayon ionique A)

(aM GBi36V12090 (b) M lOBi36V8084
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cationique, de I'épaisseur (feuillet + interfeuillet) équivaleme aux diagonales d’'une maille cubique fluorine

mesurée et calculée.

Ni lI'intensité de déformation de la maille cubigiligorine précurseur d’'une structure
considérée, ni I'importance des distances intriiégsiou interfeuillets ne semblent étre les
éléments déterminants a la connexion plus ou nuense des feuillets par des groupements
OM,. Le taux d’'oxygéne lié a la teneur en vanadium diiérents échantillons peut étre le
facteur important a ces connexions entre feuilletsir une teneur identique en vanadium, en
suivant I'évolution dans le diagramme ternaire dg\BOgsg a8 PRBisoVsOgs (x=0.4) jusqu’a
M10Bi3zsVsOss, (cf. ligne pointillée du diagramme ternaire BiEPbO-VQ, 5, fig.l.11.), il est
logique d’attendre qu’une faible teneur en oxygéiée a un taux important d’élément
divalent M limite dans les espaces interfeuilletisnbmbre de groupements @kt améliore
donc la séparation des feuillets. Cette tendanteadirmée,fig.l.21. Un effet de méme
nature est obtenu par une forte teneur en vanaftaside la famille MBizsV12090) qui @
tendance a prendre en compte les oxygenes pouerfates tétraedres 4@t donc laisser un

espace interfeuillet mieux entrevu.
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FEUILLET

et Interfe

Interfeu

FEUILLET € FEUILLET
=
@D
c
REUILLET =FEUILLET

FEUILLET

BigV gOs9 BBi40Vs0ss (1)-(2) MBizsVgOga
Figure 1.21.: Description des structures BjgVgOgs, PhsBisgVsOgs (1)-(2) et MyBizgVgOsgs (M=Sr, Cd, Ca)

en arrangements tétraédriques OM et VO,.

Notre modele cationique de feuillets tri-couch@,[V) / Bi / (Bi, V)] ou les atomes
de vanadium se placent dans les couches exterrad$ gadapter a 'ensemble des composés
gue nous avons mis en évidence dans ce travail @gailement aux autres structures type
fluorine vanadates / phosphates répertoriées darlgtérature BioV4Ogs [Mauvy 2005],
BiseXeOse (X=V, P) [Darriet 2005], PpBiscPsOss (EPbsBigP4Os2) [Giraud 2000],
Bi14P4031 (EBis2P12093) [Mauvy 2005].

Bilan

Deux familles MBi3zsV12090 €t MioBizgVgOgs ONt €té étudiées et nous avons pu
montrer, par la résolution deept structures cristallines issues des compositiohase de
strontium, cadmium et calcium, I'existence de dohg solides. La position du plomb dans le
composé PiBissV1:090 N'a pu étre estimée par analogie aux homologueSriviga et Cd du
fait de la non stoechiométrie des phases et devéasité des sites mixtes Bi/M dans chaque

structure.

La solution solide PlyixBize+103/80sa+5x 8 €t€ mise en évidence et pour deux
compositions choisies x=0.4 et x=0.7, nous avoassluéles structures deois cristaux dont
deux issus de x=0.4. Malheureusement, nous n’geaspu positionner 'atome plomb sur un
site fixe par la difficulté de différencier le pléamet le bismuth par les rayons X et par

conséquent définir des formulations pour ces coggos
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Le panel des structures cristallines que nous amos®n évidence et celles issues de
la littérature nous a permis d’établir un schémaégdl en feuillets tri-couches cationiques
[(Bi, Bi/M, V), (Bi, Bi/M), (Bi, Bi/M, V)] ou les aomes de vanadium se placent uniquement

dans les couches externes.
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Tableau Al.1.: Données relatives a la résolution structurale d¥¢BissV 1,04, (M=Pb, Sr, Cd, Ca)

Données cristallographiques / Bruker X8 CCD 4K

Formule nominale
Formule affinée

Masse molaire
(g.mor™)
Symétrie cristalline

Groupe d'espace

Parameétres de maille

A

Volume (&)

Nombre de motifs
unitaires Z
Masse volumique
calculée (g.cri))
F000

RBi3z6V 12000
BV 12090
3609.45

Monoclinique
2/c (N°15)

a=19.9345(3)
b=11.5464(2)
€=27.9515(4)
3=110.8813(9)°
6011.07(21)
8/3
7.9742

11947

SeBizsV 12090

[Srya3aPi12.574) 3V 12000

3435.86
Monoclinique
C2/c(N°15)
a=19.9112(9)
b=11.5916(6)
€=27.911(1)
3=110.872(2)°
6015.3(5)
8/3
7.5803

11432

CdsBiz6V12090

[Cdh1 g385Bi12.162(5) 3V 12000

3432.00
Marimique
C2/c(N°15)
a=19.6969(6)
b=11.5315(3)
€c=27.7679(8)
3=110.993(1)°
5888.4(3)
8/3
7.7401

11433

CaBizsV 120090
[Cau.966(3Pi12.034¢3] 3V 12090
3277.47
Monoclinique
C2/c (N°15)
a=19.7711(6)
b=11.5481(3)
c=27.6881(8)
B=110.773(4)°
5910.7(4)
8/3
7.3637

10957

Collecte des intensités

Radiation (A)

0.71073 (Mo K)

0.71073 (Mo K1)

0.71073 (Mo K1)

0.71073 (Mo K1)

Domaine angulaire 1.56-36.63 1.56-39.39 1.57-37.93 1.57-40.32
exploré erb (°)
Espace réciproque -27< h<33 -35< h<35 -34< h<34 -35< h<34
exploré -19< k<15 -19< k<20 -19< k<19 20 k<21
-46< 142 -49< 1 <49 -32< 1 <46 -45< 1 <50

Nombre de réflexions 84100 71876 67175 90242
collectées
Nombre de réflexions 14872 17274 14509 18140
mesurées
Nombre de réflexions 8681 10874 7543 10130
indépendantes
(I>3a(1)
Redondance 5.655 4.161 4.63 4.975
Completness (%) 99.60 96.44 95 97.91

0(°) 36.63° 39.39° 36.43° 40.32°
1 (Mo, Ka) mm* 88.500 81.991 79.953 77.882
Tmin/Tmax ratio 0.0717 0.2027 0.3017 0.0706
R(P)iwavant 0.2154 0.2227 0.1765 0.2884
correction
d’absorption
R(P)i aprés 0.0749 0.0720 0.0573 0.0830
correction
d’absorption
Affinement
Nombre de 227 230 231 238
parametres
Schéma de 1/6° 1/0? 1/o? 1/o?
pondération
R(F) obs/all 0.0572/0.1125 0.0623/0.1090 0.053.1267 0.0608/0.1266
wR(F) obs/all 0.0552/0.0601 0.0656 / 0.0700 07053.0583 0.0688/0.0741
pmax, pmin (e-/A%) 8.52/-8.26 11.08/-8.40 9.84/-6.07 14.33 /163
Correction 0.027(1) 0.046(2) 0.0120(8) 0.020(2)
d’extinction
secondaire
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Tableau Al.2.: Positions atomiques et coefficients d’agitatiothermique équivalents*/isotropiques (&) de

Bi2V1:000.

Atome X y z Ueqg*/Uiso

Bil 0.24617(2) 0.68931(4) 0.190262(15) 0.01088(13)*
Bi2 0.22927(2) 0.03326(4) 0.185828(18) 0.01825(16)*
Bi3 0.57968(2) 0.83422(4) 0.050484(18) 0.01787(16)*
Bi4 0.40668(2) 0.99115(4) 0.064452(15) 0.01411(14)*
Bi5 0.08684(2) 0.19241(5) -0.061405(19) 0.02348(18)
Bi6 0.09707(2) 0.31366(4) -0.186207(15) 0.01307(14)
Bi7 0.57912(2) 0.01747(4) 0.186607(15) 0.01021(13)*
Bi8 0.40943(2) 0.51716(4) 0.187641(16) 0.01223(14)*
Bi9 0.57717(2) 0.69382(4) 0.183182(16) 0.01098(13)*
Bil0 -0.08174(2) 0.00933(4) 0.433855(15) 0.0122p(14
Bill 0.23802(2) 0.83753(4) 0.060320(15) 0.01300(14)
Bil12 0.25064(3) 0.49970(5) 0.061181(18) 0.02163(17)
Bil3 0.24387(3) 0.36074(5) 0.178279(17) 0.02365(17)
Bil4 0.24439(3) 0.16280(5) 0.058698(19) 0.02579(19)
01 0.2841(4) 0.1620(7) 0.1621(3) 0.0170(17)
02 0.6109(4) 0.8561(7) 0.1641(3) 0.0163(17)
03 0.2973(3) 0.5451(7) 0.1665(3) 0.0127(15)
04 0.1110(4) 0.3488(8) -0.1079(3) 0.0235(19)
05 0.2031(4) 0.1639(7) -0.0338(3) 0.0178(17)
06 0.6106(4) 0.6623(7) 0.0313(3) 0.0154(16)
o7 0.6276(4) 0.6149(7) 0.1348(3) 0.0224(19)
08 0.6924(4) 0.6691(7) 0.2278(3) 0.0216(18)
09 0.6967(4) 0.8607(7) 0.0950(3) 0.0179(17)
010 0.2885(4) 0.9859(7) 0.0369(3) 0.0166(17)
011 0.6117(4) 0.8549(7) -0.0162(3) 0.0227(19)
012 -0.1945(4) -0.0279(8) 0.4076(3) 0.033(2)

013 0.1897(4) 0.5460(8) 0.2023(3) 0.0253(19)
014 0.1377(5) 0.1488(9) -0.1631(4) 0.041(3)
Atomes de la molécule rigide : Tetra

Vi 0.07991(9) 0.8547(2) 0.19662(7) 0.0119(3)*
015 0.0877(4) 0.9816(6) 0.2311(3) 0.0504(14)
016 0.1484(4) 0.7705(7) 0.2285(3) 0.076(2)

017 0.0028(4) 0.7868(8) 0.1885(3) 0.080(2)

018 0.0826(5) 0.8898(8) 0.1395(3) 0.074(2)
Groupes rigides moléculaires :

Positions 0] % 1 xtrans ytrans ztrans
Tetral 0 0 0 0.00002(9) -0.00035(17) -0.00039(7)
Tetra2 -37.8(4) 9.2(4) 107.3(4) 0.32706(9) -0.2XaZy -0.13708(6)
Tetra3 165.6(4) -8.7(4) -1.8(4) 0.31728(9) 0.00289( -0.00824(7)
Tetra4 -181.7(7) 55.6(3) 27.2(7) 0.50211(9) -0.4(83) -0.13320(7)
Positions atomiques :

Tetra Occ. X y z Ueqg*/Uiso
Tetra 1

Vla 1 0.07991(9) 0.8547(2) 0.19662(7) 0.0119(3)*
O15a 1 0.0877(4) 0.9812(6) 0.2307(3) 0.050(1)
O1l6a 1 0.1484(4) 0.7702(8) 0.2281(3) 0.076(2)
O17a 1 0.0029(4) 0.7864(8) 0.1881(4) 0.080(2)
018a 1 0.0826(5) 0.8894(8) 0.1391(3) 0.074(2)
Tetra 2

Vib 1 0.40695(9) 0.6447(2) 0.05993(6) 0.0119(4)*
015b 1 0.3894(5) 0.5568(6) 0.1038(3) 0.050(1)
016b 1 0.4000(5) 0.5658(6) 0.0091(3) 0.076(2)
017b 1 0.3509(6) 0.7571(6) 0.0429(3) 0.080(2)
018b 1 0.4909(5) 0.6950(7) 0.0874(3) 0.074(2)
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Tetra 3

Vic 1 0.39717(9) 0.8578(2) 0.18877(7) 0.0119(4)*
O15c 1 0.4091(5) 0.7262(6) 0.2196(3) 0.050(2)
Ol6c 1 0.3839(5) 0.9570(8) 0.2271(3) 0.076(2)
Ol7c 1 0.4675(5) 0.8942(8) 0.1730(3) 0.080(2)
018c 1 0.3247(5) 0.8465(8) 0.1350(3) 0.074(2)
Tetra 4

Vid 1 0.58200(9) 0.1484(2) 0.06381(7) 0.0119(4)*
015d 1 0.5441(4) 0.0740(6) 0.1012(4) 0.050(1)
016d 1 0.5288(4) 0.2582(8) 0.0368(4) 0.076(2)
017d 1 0.6640(4) 0.1970(8) 0.0976(4) 0.080(2)
018d 1 0.5880(5) 0.0565(8) 0.0190(4) 0.074(2)
Tableau Al.3.: Coefficients d’agitation thermique anisotropes AZ) de BispV 1,099

Atome Uiy U,z Uss Ui, Uiz Uzs

Bil 0.0154(2) 0.0066(2) 0.01104(18) -0.00119(16) 00822(16) -0.00093(16)
Bi2 0.0206(2) 0.0117(2) 0.0249(2) -0.00204(19) a1n?) 0.00439(18)
Bi3 0.0171(2) 0.0168(3) 0.0216(2) -0.00009(18) 0OI®19) -0.00197(19)
Bi4 0.0137(2) 0.0160(2) 0.0125(2) 0.00155(17) 05xa7) 0.00143(17)
Bi5 0.0160(2) 0.0191(3) 0.0324(3) 0.00116(19) o -0.0045(2)
Bi6 0.0151(2) 0.0129(2) 0.00970(19) -0.00075(17) 00@Q47(16) -0.00095(16)
Bi7 0.0132(2) 0.0076(2) 0.01142(19) 0.00083(15) 0635(16) 0.00000(15)
Bi8 0.01047(19) 0.0098(2) 0.0150(2) -0.00125(16) 00@82(16) -0.00008(16)
Bi9 0.01185(19) 0.0095(2) 0.01322(19) -0.00233(160.00648(16) 0.00072(16)
Bil10 0.0129(2) 0.0127(2) 0.01147(19) 0.00390(17) 00887(16) 0.00165(16)
Bill 0.0228(2) 0.0078(2) 0.01036(19) -0.00368(17).00841(17) -0.00164(16)
Bil2 0.0244(2) 0.0200(3) 0.0222(2) 0.0018(2) 0.qzp4 0.0047(2)
Bil3 0.0356(3) 0.0226(3) 0.0103(2) -0.0103(2) 0@y -0.00180(19)
Bil4 0.0274(3) 0.0244(3) 0.0270(3) 0.0043(2) 0.qz14 -0.0010(2)
Vla 0.0118(5) 0.0110(5) 0.0131(4) 0.0022(4) 0.0018(  0.0002(4)
Vi1b 0.0128(7) 0.0134(4) 0.0105(5) 0.0000(4) 0.06%5(  -0.0007(3)
Vic 0.0126(7) 0.0100(5) 0.0131(4) 0.0015(5) 0.0@%7(  -0.0006(4)
Vid 0.0131(4) 0.0113(5) 0.0108(7) 0.0011(3) 0.0@38(  0.0020(4)

Tableau Al.4.: Positions atomiques et coefficients d’agitatiothermique équivalents*/isotropes (&) de
SreBizeV 12090

Atome Occ. X y z Ueq*/Uiso

Bil 1 0.24898(2) 0.68895(4) 0.190325(15) 0.0102y11
Bi2 1 0.22883(2) 0.03810(4) 0.186161(17) 0.016314
Bi3 1 0.58119(2) 0.83506(4) 0.049761(18) 0.0176p(14
Bi4 1 0.40689(2) 0.99515(4) 0.065675(16) 0.01428B(13
Bi5 1 0.08639(2) 0.18956(5) -0.059795(19) 0.0228»(1
Bi6 1 0.09496(2) 0.31556(4) -0.187396(15) 0.01122(1
Bi7 1 0.58203(2) 0.01898(4) 0.186897(15) 0.01108B(12
Bi8 1 0.41102(2) 0.51721(4) 0.189073(15) 0.0118p(12
Bi9 1 0.57636(2) 0.69864(4) 0.181935(16) 0.0117%(12
Bi10 1 -0.08223(2) 0.00976(4) 0.434635(15) 0.0113%(
Bill 1 0.24004(2) 0.83948(4) 0.060014(15) 0.0138p(1
Bi12 0.798(3) 0.25286(3) 0.49161(5) 0.059610(19) 01826(18)*
Srl2 0.202(3) 0.2529 0.4916 0.0596 0.01826(18)*
Bi13 0.594(3) 0.24671(3) 0.35846(6) 0.17935(2) o812)*
Sr13 0.406(3) 0.2467 0.3585 0.1793 0.0178(2)*
Bil4 0.177(4) 0.24520(5) 0.16774(9) 0.06128(3) 041B)*
Srl4 0.823(4) 0.2452 0.1677 0.0613 0.0194(3)*
o1 1 0.2858(4) 0.1638(6) 0.1641(3) 0.0101(13)
02 1 0.6103(4) 0.8603(6) 0.1633(3) 0.0150(15)
03 1 0.3003(4) 0.5457(7) 0.1673(3) 0.0174(16)
04 1 0.1106(4) 0.3510(7) -0.1101(3) 0.0157(15)
05 1 0.2007(4) 0.1591(7) -0.0357(3) 0.0148(15)
06 1 0.6076(4) 0.6629(7) 0.0298(3) 0.0154(15)
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o7 1 0.6272(4) 0.6196(7) 0.1337(3) 0.0188(16)
08 1 0.6916(4) 0.6783(7) 0.2264(3) 0.0194(16)
09 1 0.6972(4) 0.8587(7) 0.0914(3) 0.0201(17)
010 1 0.2904(4) 0.9791(7) 0.0319(3) 0.0180(16)
0o11 1 0.6095(5) 0.8541(7) -0.0184(3) 0.0219(18)
012 1 -0.1937(5) -0.0285(7) 0.4084(3) 0.0238(18)
013 1 0.1939(5) 0.5509(8) 0.2066(3) 0.0266(19)
014 1 0.1353(5) 0.1506(8) -0.1667(3) 0.031(2)
Vi 1 0.08303(9) 0.85664(16) 0.19679(7) 0.0114(3)*
015 1 0.0839(5) 0.9857(5) 0.2277(3) 0.0403(13)
016 1 0.1628(4) 0.7926(8) 0.2265(3) 0.0662(19)
017 1 0.0155(5) 0.7737(8) 0.1975(4) 0.082(2)
018 1 0.0726(5) 0.8846(8) 0.1355(3) 0.0685(19)
Groupes rigides moléculaire:

positions (0] X ] xtrans ytrans ztrans
Tetral 0 0 0 -0.00002(9) -0.00016(16)  0.00005(7)
Tetra2 -34.5(4) 11.5(4) 110.8(4) 0.32366(9) -0.24868) -0.13615(6)
Tetra3 159.1(4) -11.2(4) -0.7(4) 0.31544(10) 0.(#123) -0.00758(6)
Tetrad 160.1(6) 52.5(4) 18.2(6) 0.50221(10) -0.74118) -0.13334(6)
Positions atomiques :

Tetra Occ. X y z Ueq*/Uiso
Tetral

O1l15a 1 0.0839(5) 0.9856(6) 0.2277(3) 0.0403(13)
Ol6a 1 0.1628(4) 0.7925(8) 0.2265(3) 0.0662(19)
Ol7a 1 0.0155(5) 0.7736(8) 0.1975(4) 0.082(2)
O18a 1 0.0726(5) 0.8844(8) 0.1355(3) 0.0685(19)
Tetra 2

Vib 1 0.40671(9) 0.63836(16) 0.06059(6) 0.0114(3)*
015b 1 0.3894(5) 0.5502(6) 0.1045(2) 0.0403(13)
0O16b 1 0.4148(6) 0.5532(6) 0.0142(3) 0.0662(19)
0O17b 1 0.3418(6) 0.7351(7) 0.0369(3) 0.082(2)
018b 1 0.4843(5) 0.7086(7) 0.0902(3) 0.0685(19)
Tetra 3

Vic 1 0.39849(10) 0.86058(15) 0.18916(6) 0.0114(3)*
O15c 1 0.4059(5) 0.7259(6) 0.2166(3) 0.0403(13)
Ol6c¢ 1 0.3789(5) 0.9541(8) 0.2283(3) 0.0662(19)
O1l7c 1 0.4738(6) 0.8972(8) 0.1802(3) 0.082(2)
018c 1 0.3313(6) 0.8579(8) 0.1319(3) 0.0685(19)
Tetra 4

vid 1 0.58526(10) 0.14536(16) 0.06340(6) 0.0114(3)*
015d 1 0.5463(4) 0.0741(6) 0.1010(4) 0.0403(13)
016d 1 0.5317(4) 0.2571(7) 0.0358(4) 0.0662(19)
017d 1 0.6677(5) 0.1893(8) 0.0979(4) 0.082(2)
018d 1 0.5905(5) 0.0542(7) 0.0181(4) 0.0685(19)

Tableau Al.5.: Coefficients d’agitation thermique anisotropes A% de SgBizsV 1,090

Atome Uy Uy, Uss U, Uis Uys

Bil 0.00726(16) _ 0.01155(18)  0.01159(17)  -0.0005B(1®.00284(14)  -0.00025(14)
Bi2 0.01263(19) 0.0128(2)  0.0245(2) ~  -0.00048(16) 00@90(18)  0.00351(17)
Bi3 0.01101(19) 0.0227(2)  0.0202(2)  0.00144(17) 06&B(17) -0.00153(18)
Bi4 0.00825(17) 0.0171(2)  0.01705(19)  0.00218(15) .00802(16)  0.00180(16)
Bi5 0.00934(19)  0.0247(3)  0.0304(3) 0.00111(18) 0@ZB(19)  -0.0091(2)
Bi6 0.00771(16) 0.0149(2)  0.00971(17)  0.00003(15) .00073(14)  -0.00097(14)
Bi7 0.00758(17) 0.01252(19) 0.01458(18)  0.00196(14D.00591(15)  0.00059(14)
Big 0.00341(15) 0.0143(2) ~ 0.01588(19)  -0.00112(14).00094(14)  -0.00106(15)
Bi9 0.00455(15) 0.0157(2)  0.01530(18)  -0.00269(14).00394(14)  0.00067(15)
Bi10 0.00541(16) 0.0167(2)  0.01204(17)  0.00375(15).00253(14)  0.00078(15)
Bi11 00171(2)  0.0126(2)  0.01245(19)  -0.00374(17).00813(17)  -0.00220(15)
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Bil2 0.0154(2) 0.0206(3) 0.0206(3) 0.0013(2) 0.qaB7  0.0037(2)
Sr12 0.0154(2) 0.0206(3) 0.0206(3) 0.0013(2) 0.0B87  0.0037(2)
Bi13 0.0155(3) 0.0218(3) 0.0134(3) -0.0033(2)  0m@} -0.0014(2)
Sr13 0.0155(3) 0.0218(3) 0.0134(3) -0.0033(2)  00gRR  -0.0014(2)
Bil4 0.0125(4) 0.0218(5) 0.0258(5) 0.0011(3) 0.08%0  -0.0002(4)
Sr14 0.0125(4) 0.0218(5) 0.0258(5) 0.0011(3) 0.0000  -0.0002(4)
Vil 0.0091(4) 0.0138(4) 0.0117(4) 0.0011(3) 0.00%2(3 0.0020(3)
Vib 0.0099(6) 0.0125(3) 0.0119(4) 0.0008(3) 0.08%0(  -0.0023(3)
Vic 0.0096(6) 0.0132(5) 0.0115(3) 0.0009(4) 0.0839(  -0.0020(3)
vid 0.0111(4) 0.0111(4) 0.0101(6) 0.0016(3) 0.0815(  -0.0002(4)

Tableau Al.6.: Positions atomiques et coefficients d’agitatiothermique équivalents*/isotropiques (&) de

CdGBi36V12090

Atome Occ. X y Ueq*/Uiso
Bil 1 0.25095(3) 0.68230(4) 0.19001(2) 0.01838(16)*
Bi2 1 0.23464(3) 0.03746(5) 0.18529(2) 0.0301(2)*
Bi3 1 0.58117(3) 0.83428(4) 0.05217(2) 0.02285(18)*
Bi4 1 0.40353(3) 0.98700(4) 0.061753(19) 0.01648(16
Bi5 1 0.08568(3) 0.19909(5) -0.06489(2) 0.02556(19)
Bi6 1 0.09690(3) 0.30891(4) -0.18529(2) 0.02083(17)
Bi7 1 0.57774(2) 0.01761(4) 0.185048(18) 0.0146B(15
Bi8 1 0.41020(3) 0.51642(4) 0.18636(2) 0.02070(17)*
Bi9 1 0.57689(2) 0.69611(4) 0.182521(18) 0.0143p(15
Bil0 1 -0.08301(2) 0.01388(4) 0.43432(2) 0.0173%(16
Bill 0.826(4) 0.23708(3) 0.84442(4) 0.05719(2) 82B(19)*
Cdi11 0.174(4) 0.2371 0.8444 0.0572 0.01823(19)*
Bil12 0.496(5) 0.25451(4) 0.48242(6) 0.06174(3) 0q3)*
Cdi2 0.504(5) 0.2545 0.4824 0.0617 0.0301(3)*
Bil3 0.470(5) 0.24034(4) 0.35951(6) 0.17794(3) 8913)*
Cd13 0.530(5) 0.2403 0.3595 0.1779 0.0289(3)*
Bil4 0.370(5) 0.24161(4) 0.16926(7) 0.05735(3) 0813)*
Cdi4 0.630(5) 0.2416 0.1693 0.0573 0.0308(3)*
01 1 0.2871(5) 0.1769(7) 0.1622(4) 0.033(2)
02 1 0.6172(4) 0.8549(6) 0.1664(3) 0.0201(18)
03 1 0.2980(5) 0.5318(7) 0.1675(4) 0.031(2)
04 1 0.1116(5) 0.3551(7) -0.1083(3) 0.027(2)
05 1 0.1993(4) 0.1755(7) -0.0344(3) 0.0217(19)
06 1 0.6074(5) 0.6648(7) 0.0285(3) 0.028(2)
o7 1 0.6290(5) 0.6179(8) 0.1344(4) 0.039(2)
08 1 0.6909(6) 0.6588(8) 0.2276(4) 0.046(3)
09 1 0.6976(5) 0.8547(8) 0.0890(4) 0.037(2)
010 1 0.2874(5) 0.9886(8) 0.0275(4) 0.035(2)
011 1 0.5992(5) 0.8590(8) -0.0197(4) 0.037(2)
012 1 -0.1958(5) -0.0181(8) 0.4086(4) 0.034(2)
013 1 0.1883(5) 0.5547(8) 0.2091(4) 0.040(3)
014 1 0.1191(7) 0.1435(10) -0.1498(5) 0.072(4)
Atomes de la molécule rigide: Tetra
Vi 1 0.08791(11) 0.85493(17) 0.19966(9) 0.0174(4)*
015 1 0.0582(6) 0.9665(7) 0.2262(4) 0.085(2)
016 1 0.1740(5) 0.8309(10) 0.2309(4) 0.111(3)
017 1 0.0392(5) 0.7366(7) 0.1962(4) 0.091(2)
018 1 0.0788(6) 0.8945(9) 0.1399(3) 0.104(3)
Groupes rigides moléculaires :
Positions (0] % ] xtrans ytrans ztrans
Tetral 0 0 0 0.00016(11) 0.00019(17) 0.00009(9)
Tetra2 -30.5(5) 29.8(5) 115.0(5) 0.31539(11) -038(16) -0.13931(8)
Tetra3 129.7(4) -5.4(5) 6.0(5) 0.31070(11) 0.0076)( -0.01310(8)
Tetra4 124.7(7) 52.7(5) -8.0(7) 0.50268(11) -0.8(18) -0.13524(8)
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Positions atomiques :

Atome Occ. X y Ueq*/Uiso
Vla 1 0.08791(11) 0.85493(17) 0.19966(9) 0.0174(4)*
O15a 1 0.0583(6) 0.9667(8) 0.2262(4) 0.085(2)
Ol6a 1 0.1741(5) 0.8311(10) 0.2310(4) 0.111(3)
Ol7a 1 0.0393(5) 0.7368(7) 0.1963(4) 0.091(2)
O18a 1 0.0790(7) 0.8947(9) 0.1400(4) 0.104(3)
V1b 1 0.40315(11) 0.64738(16) 0.06026(8) 0.0174(4)*
O15b 1 0.3826(6) 0.5730(8) 0.1057(4) 0.085(2)
O16b 1 0.4041(7) 0.5609(9) 0.0137(4) 0.111(3)
O17b 1 0.3480(7) 0.7579(8) 0.0379(3) 0.091(2)
0O18b 1 0.4868(6) 0.6987(8) 0.0883(4) 0.104(3)
Vic 1 0.39846(11) 0.86185(16) 0.18647(8) 0.0174(4)*
O15c 1 0.3949(6) 0.7337(9) 0.2149(4) 0.085(2)
Ol6c 1 0.3872(7) 0.9693(9) 0.2214(4) 0.111(3)
O17c 1 0.4741(6) 0.8764(9) 0.1743(4) 0.091(2)
0O18c 1 0.3291(7) 0.8640(11) 0.1307(3) 0.104(3)
Vvid 1 0.59044(11) 0.15288(17) 0.06432(8) 0.0174(4)*
O15d 1 0.5550(5) 0.0773(8) 0.1019(5) 0.085(2)
Oled 1 0.5419(6) 0.2687(9) 0.0413(5) 0.111(3)
o1l7d 1 0.6763(5) 0.1859(8) 0.0950(5) 0.091(2)
O18d 1 0.5854(6) 0.0681(9) 0.0146(5) 0.104(3)
Tableau Al.7.: Coefficients d’agitation thermique anisotropes A% de Cd;BizeV 1040

Atome Uy Uy Uss U, Uiz Ups

Bil 0.0160(2) 0.0178(2) 0.0202(3) -0.00131(17) @9@) 0.00019(18)
Bi2 0.0260(3) 0.0267(3) 0.0457(4) 0.0014(2) 0.0228(  0.0046(2)
Bi3 0.0149(2) 0.0302(3) 0.0260(3) -0.00192(19) o042) -0.0064(2)
Bi4 0.0156(2) 0.0183(2) 0.0154(3) 0.00443(17) o2y 0.00225(18)
Bi5 0.0152(2) 0.0239(2) 0.0360(4) 0.00011(19) oxQay -0.0037(2)
Bi6 0.0182(2) 0.0282(2) 0.0161(3) -0.00344(19) 62@) -0.0029(2)
Bi7 0.0134(2) 0.01413(18) 0.0171(3) -0.00016(16) 00623(19) -0.00114(17)
Bi8 0.0169(2) 0.0166(2) 0.0240(3) -0.00008(17) @4@) -0.00359(19)
Bi9 0.01191(19) 0.01529(19) 0.0177(3) -0.00030(16).00750(19) 0.00168(18)
Bi10 0.0138(2) 0.0184(2) 0.0208(3) 0.00329(17) oaQ) 0.00316(19)
Bil1 0.0203(3) 0.0170(2) 0.0155(3) -0.00283(19) 0B8%(2) -0.00100(20)
Cdi11 0.0203(3) 0.0170(2) 0.0155(3) -0.00283(19) 0892) -0.00100(20)
Bi12 0.0277(4) 0.0348(4) 0.0309(5) -0.0083(3) oy 0.0012(3)
Cdi12 0.0277(4) 0.0348(4) 0.0309(5) -0.0083(3) 02045 0.0012(3)
Bi13 0.0293(4) 0.0323(4) 0.0213(5) -0.0103(3) 0y (s -0.0003(3)
Cd1i3 0.0293(4) 0.0323(4) 0.0213(5) -0.0103(3) 0208% -0.0003(3)
Bil4 0.0213(4) 0.0406(5) 0.0314(6) 0.0000(3) 0.qap2 0.0055(3)
Cdi4 0.0213(4) 0.0406(5) 0.0314(6) 0.0000(3) 0.¢402 0.0055(3)
Vla 0.0175(5) 0.0208(5) 0.0173(5) -0.0033(4) 0.qap2 -0.0018(4)
Vib 0.0136(8) 0.0176(5) 0.0235(5) 0.0008(4) 0.08%6( 0.0006(3)
Vic 0.0146(7) 0.0196(6) 0.0177(5) 0.0054(5) 0.08%2(  0.0040(5)
Vid 0.0164(5) 0.0237(5) 0.0110(9) 0.0007(3) 0.0633(  0.0002(5)
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Tableau Al.8.: Positions atomiques et coefficients d’agitatiothermique équivalents*/isotropiques (&) de

CagBizeV 15090

Atome Occ. X y Ueq*/Uiso
Bil 1 0.25104(2) 0.68636(4) 0.190912(17) 0.0153¥(13
Bi2 1 0.23046(3) 0.03790(5) 0.18434(2) 0.02743(18)*
Bi3 1 0.58097(2) 0.83374(4) 0.05134(2) 0.02117(15)*
Bi4 1 0.40434(2) 0.99040(4) 0.064020(16) 0.0143p(12
Bi5 1 0.08697(2) 0.19455(5) -0.06291(2) 0.02252(15)
Bi6 1 0.09811(2) 0.31063(4) -0.185964(16) 0.0158)1(1
Bi7 1 0.58059(2) 0.02089(4) 0.186134(16) 0.0139p(12
Bi8 1 0.41055(2) 0.51736(4) 0.188537(18) 0.0175%(13
Bi9 1 0.57536(2) 0.70077(4) 0.181704(17) 0.0133p(12
Bil0 1 -0.08261(2) 0.01231(4) 0.435004(17) 0.0149){
Bill 0.717(2) 0.23790(3) 0.84345(5) 0.05772(2) 61B(19)*
Call 0.283(2) 0.2379 0.8435 0.0577 0.01618(19)*
Bil12 0.695(2) 0.25453(3) 0.48361(6) 0.06033(3) PZ2)*
Cal2 0.305(2) 0.2545 0.4836 0.0603 0.0222(2)*
Bil3 0.412(3) 0.24382(5) 0.35768(9) 0.17808(4) B843)*
Cal3 0.588(3) 0.2438 0.3577 0.1781 0.0257(3)*
Bil4 0.210(3) 0.24210(7) 0.16748(13) 0.05791(6) 28216)*
Cal4 0.790(3) 0.2421 0.1675 0.0579 0.0282(6)*
01 1 0.2827(4) 0.1698(6) 0.1611(3) 0.0163(15)
02 1 0.6125(4) 0.8608(7) 0.1641(3) 0.0167(15)
03 1 0.2974(4) 0.5409(7) 0.1671(3) 0.0228(18)
04 1 0.1140(4) 0.3529(7) -0.1086(3) 0.0185(16)
05 1 0.1999(4) 0.1668(6) -0.0353(3) 0.0167(15)
06 1 0.6091(4) 0.6643(7) 0.0282(3) 0.0167(15)
o7 1 0.6259(5) 0.6215(8) 0.1332(4) 0.034(2)
08 1 0.6911(5) 0.6737(8) 0.2248(4) 0.029(2)
09 1 0.6976(4) 0.8558(7) 0.0890(3) 0.0253(19)
010 1 0.2879(4) 0.9879(7) 0.0277(3) 0.0240(18)
011 1 0.6001(5) 0.8554(8) -0.0211(4) 0.029(2)
012 1 -0.1950(4) -0.0186(7) 0.4090(3) 0.0230(17)
013 1 0.1925(5) 0.5507(8) 0.2081(4) 0.031(2)
014 1 0.1267(7) 0.1438(11) -0.1589(5) 0.064(4)
Atomes de la molécule rigide: Tetra
Vi 1 0.08634(9) 0.85609(15) 0.19785(7) 0.0121(3)*
015 1 0.0724(5) 0.9841(7) 0.2244(4) 0.071(2)
016 1 0.1628(5) 0.7998(9) 0.2348(4) 0.093(3)
017 1 0.0181(5) 0.7640(8) 0.1900(4) 0.083(2)
018 1 0.0895(6) 0.8836(9) 0.1390(3) 0.076(2)
Groupes rigides moléculaires :
Positions D % ] xtrans ytrans ztrans
Tetral 0 0 0 0.00021(9) 0.00000(15) 0.00002(7)
Tetra2 -24.3(4) 14.0(4) 113.0(4) 0.31793(9) -0.8(98) -0.13718(7)
Tetra3 150.8(4) 1.2(4) 0.31233(9) 0.00689(15 -0.00983(7)
Tetra4 161.0(15) 63.6(7) 19.4(14) 0.5022(2) -0.70%3  -0.13472(17)
Tetrab 146(2) 40.9(19) 0.4995(7) -0.6865(13) 0.1341(5)
Positions atomiques :
Atome du Tetra  Occ. X y z Ueqg*/Uiso
Tetral
Vla 1 0.08634(9) 0.85609(15) 0.19784(7) 0.0121(3)*
O15a 1 0.0727(6) 0.9841(7) 0.2244(4) 0.071(2)
O1l6a 1 0.1630(5) 0.7998(10) 0.2349(4) 0.093(3)
O17a 1 0.0183(5) 0.7640(8) 0.1900(4) 0.083(2)
018a 1 0.0897(6) 0.8836(9) 0.1390(3) 0.076(2)
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Tetra2

Vib 1 0.40406(9) 0.64671(16) 0.06065(6) 0.0121(3)*
O15b 1 0.3900(7) 0.5601(8) 0.1065(3) 0.071(2)
O16b 1 0.4082(7) 0.5656(8) 0.0135(4) 0.093(3)
Ol17b 1 0.3390(7) 0.7460(8) 0.0387(4) 0.083(2)
018b 1 0.4830(6) 0.7176(8) 0.0879(4) 0.076(2)
Tetra3

Vic 1 0.39846(9) 0.86298(15) 0.18800(6) 0.0121(3)*
Ol5c 1 0.3994(7) 0.7308(8) 0.2165(4) 0.071(2)
Ol6c 1 0.3810(7) 0.9634(10) 0.2234(4) 0.093(3)
Ol7c 1 0.4768(6) 0.8893(9) 0.1801(4) 0.083(2)
018c 1 0.3333(7) 0.8617(10) 0.1290(3) 0.076(2)
Tetrad

Vid 0.74(3) 0.5883(2) 0.1515(4) 0.06311(17) 0.0B3241(
0O15d 0.74(3) 0.5503(5) 0.0782(9) 0.1010(5) 0.071(2)
Oled 0.74(3) 0.5358(5) 0.2595(10) 0.0350(5) 0.0p3(3
o17d 0.74(3) 0.6711(5) 0.1986(10) 0.0977(5) 0.083(2
O18d 0.74(3) 0.5961(6) 0.0599(9) 0.0180(5) 0.076(2)
Tetrab

Vie 0.26(1) 0.5857(7) 0.1697(13) 0.0637(5) 0.01p1(3
Ol5e 0.26(1) 0.5587(9) 0.0836(15) 0.1040(7) 0.0r1(2
Ol6e 0.26(1) 0.5466(9) 0.2960(15) 0.0587(7) 0.0p3(3
Ol7e 0.26(1) 0.6754(8) 0.1839(15) 0.0851(7) 0.083(2
0O18e 0.26(1) 0.5603(9) 0.1063(15) 0.0052(6) 0.0y6(2
Tableau Al.9.: Coefficients d’agitation thermique anisotropes %) de CaBizgV 1,040

Atome Uy Uz, Uss U, Uiz Uys

Bil 0.01484(18) 0.01283(19) 0.01820(19) -0.00112(1%.00550(15) -0.00154(17)
Bi2 0.0291(3) 0.0221(3) 0.0373(3) -0.0017(2) 0.0295 0.0058(2)
Bi3 0.0152(2) 0.0270(3) 0.0245(2) -0.00076(17) oO&M(17) -0.00499(20)
Bi4 0.01466(18) 0.0133(2) 0.01520(18) 0.00389(14) .00840(15) 0.00246(16)
Bi5 0.01435(19) 0.0190(2) 0.0310(3) -0.00142(16) 00396(18) -0.0059(2)
Bi6 0.01631(19) 0.0180(2) 0.01218(17) -0.00235(16).00356(14) -0.00236(16)
Bi7 0.01596(18) 0.01161(18) 0.01610(18) 0.00135(14).00802(15) -0.00021(15)
Bi8 0.01331(18) 0.0142(2) 0.0210(2) -0.00045(15) 00085(16) -0.00272(17)
Bi9 0.01169(17) 0.01281(19) 0.01743(19) -0.0015p(14.00745(14) 0.00071(16)
Bi10 0.01173(17) 0.0164(2) 0.01725(19) 0.00271(150.00597(15) 0.00060(17)
Bill 0.0224(3) 0.0105(3) 0.0159(3) -0.0028(2) oxn@ay -0.0016(2)
Call 0.0224(3) 0.0105(3) 0.0159(3) -0.0028(2) Ry -0.0016(2)
Bi12 0.0263(3) 0.0202(4) 0.0240(3) -0.0047(2) 0B} -0.0014(3)
Cal2 0.0263(3) 0.0202(4) 0.0240(3) -0.0047(2) 07q3g -0.0014(3)
Bi13 0.0314(5) 0.0294(6) 0.0138(4) -0.0081(4) 09@4 -0.0013(4)
Cal3 0.0314(5) 0.0294(6) 0.0138(4) -0.0081(4) (02)70)7] -0.0013(4)
Bil4 0.0224(7) 0.0290(9) 0.0353(9) 0.0030(5) 0.q627 0.0035(6)
Cal4 0.0224(7) 0.0290(9) 0.0353(9) 0.0030(5) 0.08R27 0.0035(6)
Vla 0.0139(4) 0.0105(4) 0.0127(4) -0.0001(3) 0.qax7 -0.0003(3)
V1b 0.0110(7) 0.0101(3) 0.0084(4) -0.0015(3) 0.qayr9 0.0015(3)
Vic 0.0117(6) 0.0091(4) 0.0092(4) -0.0024(4) 0.qa7 0.0006(3)
Vvid 0.0119(4) 0.0086(4) 0.0123(7) -0.0016(3) 0.qap7 -0.0008(4)
Vle 0.0122(5) 0.0096(4) 0.0103(7) -0.0028(3) 0.@Bp6 -0.0011(4)
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Tableau Al.10.: Données relatives a la résolution structurale dBbgBisoVgO0gs (1) €t (2)

Données cristallographiques / Bruker CCD 4K

Formule nominale
Formule affinée
Masse molaire (g.md)
Symeétrie cristalline
Groupe d’espace

Parametres de maille (A)

Volume (&)
Nombre de motifs unitaires Z
Masse volumique calculée (g.6n

FO00

F%Bi4OV8086 (1)
Bi46V8090
5730.26
Monoclinique
2/m(No.12)

a=20.0822(4)
b=11.6351(2)
c=21.0878(5)
B=111.678(1)°

4578.8(2)

2
8.3097
9440

PRBIioV0ss (2)
Bi46V8088
5714.26
Monoclinique
C2/m(No.12)

a=20.0874(4)
b=11.6841(2)
c=29.5629(6)
p=98.816(1)°
6056.5(2)

3
8.3007
14112

Collecte des intensités

Radiation (A)

0.71073 (Mo ki)

0.71073 (Mo K1)

Domaine angulaire exploré &n(°) 2.39-37.82 2.19-36.29

Espace réciproque exploré -33< h<36 -35<c h<35
-20< k<17 -20< k<19
-36<1<38 -48< 1 <52

Nombre de réflexions collectées 63114 97783

Nombre de réflexions mesurées 14458 20474

Nombre de réflexions indépendantes 7142 10425

(I>3a(1))

Redondance 4.365 4.776

Completness (%) 96.71 96.80

0 (°) 40.35° 39.42°

1 (Mo, Ka) mm* 94.929 90.516

Tmin/Tmax ratio 0.2416 0.263

R(F)icavant correction d’absorption 0.2914 0.1934

R(F)in aprés correction d’absorption 0.0719 0.0604

Affinement

Nombre de parametres 223 315

Schéma de pondération 1/0® 1/0?

R(F) obs/all
WR(F) obs/all
pmax, pmin (e-/A3)

Correction d’extinction secondaire

0.0804 / 0.1767
0.0903 / 0.0982
18.28/-19.89

0.011(1)

0.0661 / 0.1521

0.0693 / 0.0762

26.12/-27.34
0.039(1
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Tableau Al.11.: Positions atomiques et coefficients d’agitatiotthermique équivalents*/isotropiques (&)

de PlyBisVsOss(1).

Atome Occ. X y z Ueqg*/Uiso

Bil 1 0.53398(3) 0.17604(5) 0.42325(3) 0.01719(15)
Bi2 1 0.63603(3) 0.15959(5) 0.08038(3) 0.02117(17)
Bi3 1 0.42193(3) 0.32240(7) 0.25264(4) 0.0357(2)
Bi4 1 0.30325(3) 0.16864(6) 0.08596(3) 0.0256(2)
Bi5 1 0.69710(2) 0.33975(5) 0.42105(3) 0.01914(16)
Bi6 1 0.59019(2) 0.16935(5) 0.25966(3) 0.01623(15)
Bi7 1 0.97169(3) 0.16517(5) 0.09388(3) 0.02052(18)
Bi8 1 0.24264(3) 0.17281(6) 0.23228(4) 0.0366(3)
Bi9 1 0.86054(3) 0.15539(6) 0.40604(3) 0.0266(2)
Bil0 1 0.42106(4) 0 0.26023(4) 0.0226(3)
Bill 1 0.08650(5) 0 0.25932(6) 0.0462(4)
Bil2 1 0.03086(4) 0 0.42105(5) 0.0301(3)
Bi13 1 0.81432(6) 0 0.09090(5) 0.0394(4)
Bil4 1 0.76006(4) 0 0.24415(4) 0.0221(2)
o1 1 0.6921(6) 0 0.1020(7) 0.021(3)

02 1 0.8410(6) 0 0.1966(7) 0.027(3)

03 1 0.9495(9) 0 0.1235(10) 0.055(5)

04 1 0.8538(8) 0 0.3382(9) 0.048(4)

05 1 0.6470(8) 0.5 0.3822(9) 0.042(4)

06 1 0.9235(8) 0 0.4612(9) 0.041(4)

o7 1 0.0011(8) 0 0.2959(8) 0.039(4)

08 1 0.3725(4) 0.3143(9) 0.1122(5) 0.0213(19)
09 1 0.6544(5) 0.3088(10) 0.3138(6) 0.036(3)
010 1 0.5988(5) 0.3248(10) 0.4423(6) 0.033(2)
O11 1 0.5204(5) 0.3058(10) 0.2039(5) 0.031(2)
012 1 0.7396(9) 0.2367(17) 0.1329(10) 0.106(6)
013 1 0.3083(7) 0.3110(13) 0.2893(7) 0.058(4)
014 1 0.3514(7) -0.1451(13) 0.2083(8) 0.066(4)
015 1 0.4527(7) 0.3133(14) 0.3807(8) 0.064(4)
016 1 0.2828(14) 0.197(3) -0.0249(15) 0.181(11)
017 1 0.5076(7) 0.1833(13) 0.3132(8) 0.061(4)
018 1 0.6549(7) 0.1914(15) 0.1903(8) 0.074(5)

Vi 1 0.69789(14) 0 0.40938(15) 0.0148(9)
019 1 0.6480(7) -0.1201(13) 0.4087(8) 0.065(4)
020 1 0.7738(10) 0 0.4739(11) 0.070(6)
021 1 0.7117(11) 0 0.3357(12) 0.084(7)
Atomes de la molécule rigide: Tetra

V2 1 0.1128 -0.5 0.8504 0.0250(7)
022 0.5 0.1746(19) -0.5 0.8187(17) 0.113(11)
023 1 0.1470(10) -0.5 0.9332(8) 0.103(5)
024 0.5 0.1434(9) -0.6160(15) 0.8222(8) 0.054(4)
025 0.5 0.0221(13) -0.5 0.8224(14) 0.064(6)
026 0.5 0.0619(14) -0.388(2) 0.8149(13) 0.125(9)
Groupes rigides moléculaires :

Positions (0] 1 W xtrans ytrans ztrans
Tetral 180 9.243 0.24523(18) 0.5021 -0.4532(2)
Tetra2 0 91.7(8) 0 0.35911(16) 0.5021 -0.7496(2)
Tetra3 180 -58.0(9) 0 0.01555(17) 0.5021 -0.7761(2)
Positions atomiques :

Atome du Tetra Occ. X y z Ueqg*/Uiso
Tetral

V2a 1 0.3579(2) 0 0.3972(2) 0.0250(8)*
022a 0.5 0.287(2) 0 0.416(1) 0.11(2)
023a 1 0.337(2) 0 0.3151(8) 0.103(5)
024a 0.5 0.320(1) -0.114(12) 0.4182(8) 0.054(4)
025a 0.5 0.448(1) 0 0.438(1) 0.064(6)
026a 0.5 0.405(1) 0.114(2) 0.438(1) 0.125(9)
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Tetra2

V2b 1 0.4719(2) 0 0.1008(2) 0.025(2)*
022b 0.5 0.410(2) 0 0.026(2) 0.11(2)
023b 1 0.551(21) 0 0.096(1) 0.103(5)
024b 0.5 0.427(2) -0.114(1) 0.059(2) 0.054(4)
025b 0.5 0.479(2) 0 0.183(1) 0.064(6)
026b 0.5 0.453(1) 0.114(2) 0.139(1) 0.125(9)
Tetra3

V2c 1 0.1283(2) 0 0.0743(2) 0.0250(7)*
022c 0.5 0.081(2) 0 0.122(2) 0.11(2)
023c 1 0.2135(9) 0 0.1199(9) 0.103(5)
024c 0.5 0.091(1) 0.114(2) 0.0955(8) 0.054(4)
025¢ 0.5 0.115(1) 0 -0.009(1) 0.064(6)
026¢ 0.5 0.099(1) -0.114(2) 0.023(1) 0.125(9)

Tableau Al.12.: Coefficients d’agitation thermique anisotropes A% de PhBisVOgs(1).

Atome Uy Uy Uss Up, Uiz Ups

Bil 0.0213(2) 0.0140(3) 0.0145(2) 0.00053(19) O0BZ48)  0.0011(2)
Bi2 0.0204(2) 0.0195(3) 0.0175(2) 0.00358(19) -0@Q19)  0.0025(2)
Bi3 0.0427(3) 0.0295(4) 0.0338(4) 0.0054(3) 0.0828(  -0.0028(3)
Bi4 0.0324(3) 0.0209(3) 0.0227(3) -0.0129(2)  0.0@93 -0.0067(2)
Bi5 0.0185(2) 0.0194(3) 0.0147(2) 0.00238(19) 0GW@A8)  0.0036(2)
Bi6 0.01584(19)  0.0133(3) 0.0187(2) 0.00148(17) 0B4L(17)  0.0000(2)
Bi7 0.0288(2) 0.0152(3) 0.0218(3) -0.0010(2)  0.QB32 0.0022(2)
Bi8 0.0331(3) 0.0219(4) 0.0522(5) -0.0076(3)  0.Q8}7 -0.0051(3)
Bi9 0.0311(3) 0.0231(3) 0.0277(3) 0.0024(2) 0.0232(  0.0016(3)
Bi10 0.0206(3) 0.0143(4) 0.0279(4) 0 0.0032(3) 0
Bi11 0.0388(5) 0.0515(7) 0.0648(7) 0 0.0385(5) 0
Bi12 0.0336(4) 0.0261(5) 0.0181(4) 0 -0.0053(3) 0
Bi13 0.0633(6) 0.0372(6) 0.0191(4) 0 0.0168(4) 0
Bil4 0.0191(3) 0.0266(5) 0.0223(4) 0 0.0098(3) 0
Vil 0.0149(11)  0.0155(17)  0.0085(13) O -0.0022(10) 0
V2a 0.0350(13)  0.0186(12)  0.0275(8) 0 0.0187(9) 0
V2b 0.0195(14)  0.0186(12)  0.0323(15) O 0.0042(13) 0
V2¢ 0.0218(11)  0.0186(12)  0.0374(10) O 0.0143(9) 0

Tableau Al.13.: Positions atomiques et coefficients d’agitatiotthermique équivalents*/isotropiques (&)
de PhyBiVgO0ss(2).

Atome Occ. X y z Ueqg*/Uiso
Bil 1 0 0 0 0.0320(4)
Bi2 1 0 -0.68345(7) 0 0.0297(3)
Bi3 1 -0.04978(4) -0.5 0.34010(2) 0.01357(18)
Bi4 1 0.10030(4) 0 0.32775(3) 0.0198(2)
Bi5 1 -0.07026(4) 0 0.44698(2) 0.0196(2)
Bi6 1 -0.03870(4) 0 0.22719(3) 0.0253(2)
Bi7 1 -0.16527(5) -0.5 0.00509(5) 0.0624(5)
Bi8 1 -0.03170(7) -0.5 0.10632(3) 0.0511(4)
Bi9 1 -0.21652(4) 0 0.34166(3) 0.0323(3)
Bil0 1 -0.02800(2) -0.83102(4) 0.110886(16) 0.0123p
Bill 1 -0.22032(2) -0.66825(4) 0.340208(16) 0.0122%
Bi12 1 -0.19103(2) -0.66820(4) 0.115972(17) 0.0X338Y
Bi13 1 -0.07545(2) -0.32255(4) 0.449663(15) 0.0122y
Bil4 1 -0.02206(3) -0.32706(4) 0.223222(17) 0.0163)
Bil5 1 -0.05726(3) 0.18033(5) 0.33353(2) 0.02979(18
Bil6 1 -0.33135(2) -0.32914(4) -0.000809(19) 0.8(72)
Bil7 1 0.09232(3) 0.15561(4) 0.436953(18) 0.01849(1
Bil8 1 -0.36718(3) -0.65830(4) 0.219447(17) 0.0166}1
Bi19 1 -0.13695(3) -0.65663(4) -0.104298(18) 0.(&(713)
Bi20 1 -0.19111(2) -0.16785(4) 0.228886(17) 0.0153%
Bi21 1 -0.26146(2) -0.65896(4) 0.551714(15) 0.012938
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Bi22 1 -0.38563(3) -0.17585(5) 0.32178(2) 0.02783(1
01 1 0.0631(9) 0 0.3954(6) 0.060(5)
02 1 -0.1640(6) -0.5 0.0958(4) 0.024(3)
03 1 -0.0552(8) 0 0.5240(6) 0.047(4)
04 1 -0.1535(7) 0 0.2469(5) 0.033(3)
05 1 -0.4089(6) -0.5 0.2391(4) 0.017(2)
06 1 -0.1103(8) 0 0.3632(6) 0.053(5)
o7 1 -0.0066(6) 0 0.2977(4) 0.019(3)
08 1 -0.2843(8) -0.5 0.5791(6) 0.045(4)
09 1 -0.0916(9) -0.5 -0.0811(6) 0.057(5)
010 1 -0.0632(7) -0.5 0.0343(5) 0.031(3)
011 1 -0.1773(4) -0.8022(7) 0.3023(3) 0.025(2)
012 1 -0.1286(4) -0.1718(7) 0.4616(3) 0.0212(19)
013 1 -0.2043(6) -0.7080(10) 0.0451(4) 0.052(3)
014 1 -0.0810(4) -0.1853(7) 0.2403(3) 0.0181(18)
015 1 -0.2453(5) -0.6926(8) 0.6244(3) 0.027(2)
016 1 -0.1384(5) -0.6776(8) -0.0314(4) 0.034(2)
017 1 0.0333(5) -0.7073(8) 0.0847(3) 0.025(2)
018 1 0.0786(6) 0.1903(9) 0.3595(4) 0.043(3)
019 1 -0.4366(5) -0.2630(8) 0.2611(3) 0.030(2)
020 1 0.0252(7) -0.8024(11) 0.1793(5) 0.063(4)
021 1 0.1812(6) -0.8129(10) 0.2950(5) 0.056(3)
022 1 -0.0150(5) -0.6412(9) 0.3031(4) 0.039(3)
023 1 -0.1037(6) -0.3134(9) 0.3770(4) 0.045(3)
024 1 -0.4397(6) -0.3332(10) -0.0241(4) 0.051(3)
025 1 -0.0836(5) -0.3154(9) 0.1251(4) 0.039(3)
026 1 -0.0114(8) 0.1848(13) 0.4281(6) 0.083(5)
Atomes de la molécule rigide: Tetral
Vi 1 -0.1901 0 0.1138 0.0132(4)
027 1 -0.1525(8) 0 0.0672(4) 0.082(3)
028 1 -0.2743(6) 0 0.0970(5) 0.093(4)
029 1 -0.1684(5) -0.1182(6) 0.1447(3) 0.072(2)
Atomes de la molécule rigide: Tetra2
V2 1 -0.0884 -0.5 0.5704 0.0227(7)
030 0.5 -0.0208(15) -0.5 0.5473(11) 0.076(8)
031 1 -0.0645(9) -0.5 0.6286(5) 0.076(4)
032 0.5 -0.0634(11) -0.6167(17) 0.5448(7) 0.078(6)
033 0.5 -0.174(2) -0.5 0.5589(15) 0.142(16)
034 0.5 -0.1343(8) -0.3815(13) 0.5567(6) 0.043(4)
Groupes rigides moléculaires :
positions (0] 1 W xtrans ytrans ztrans
Tetral#l 0 0 0 -0.00032(14) O 0.00003(20)
Tetral#2 180 92.7(6) 180 -0.17727(14) 05 -0.01B2p(
Tetral#3 0 -74.8(6) 180 -0.05416(14) 0.5 0.32670(9)
Tetral#4 180 56.4(7) 180 0.50383(14) 1 0.12079(10)
Tetra2#1 0 0 0 0.00014(16) 0 -0.00018(12)
Tetra2#2 -180 44.0(7) 0 -0.27247(16) 0.5 -0.3513)(1
Positions atomiques :
Atome du Tetra Occ. X y z Ueqg*/Uiso
Tetra#l
Vla 1 -0.1904(1) 0 0.11382(10) 0.0132(4)*
027a 1 -0.1528(8) 0 0.0673(4) 0.082(3)
028a 1 -0.2746(6) 0 0.0971(6) 0.093(4)
029a 1 -0.1688(5) -0.1182(6) 0.1447(3) 0.072(2)
Vib 1 -0.3674(1) -0.5 0.10054(10) 0.0132(4)*
027b 1 -0.4407(7) -0.5 0.0653(5) 0.082(3)
028b 1 -0.3831(8) -0.5 0.1550(4) 0.093(4)
029b 1 -0.3238(4) -0.6182(6) 0.0919(3) 0.072(2)

Al-48



Annexe |

Vic 1 -0.2443(1) -0.5 0.44049(9) 0.0132(4)*
027c 1 -0.2871(6) -0.5 0.4846(5) 0.082(3)
028c 1 -0.2999(7) -0.5 0.3915(5) 0.093(4)
029c 1 -0.1967(4) -0.3818(6) 0.4422(3) 0.072(2)
vid 1 0.31373(14) 0 0.23459(10) 0.0132(4)*
027d 1 0.2303(8) 0 0.2328(5) 0.082(3)
028d 1 0.3504(8) 0 0.2899(4) 0.093(4)
029d 1 0.3372(5) -0.1182(6) 0.2091(3) 0.072(2)
Tetra#2

V2a 1 -0.0882(1) -0.5 0.5702(1) 0.0227(7)*
030a 0.5 -0.020(1) -0.5 0.547(1) 0.076(8)
O31la 1 -0.0643(9) -0.5 0.6285(5) 0.076(4)
032a 0.5 -0.063(1) -0.617(2) 0.5446(7) 0.078(6)
033a 0.5 -0.174(2) -0.5 0.558(1) 0.142(6)
0O34a 0.5 -0.1342(8) -0.381(1) 0.5566(6) 0.043(4)
V2b 1 -0.3608(1) 0 0.2192(1) 0.0227(7)*
030b 0.5 -0.401(1) 0 0.168(1) 0.076(8)
031b 1 -0.4191(8) 0 0.2560(6) 0.076(4)
032b 0.5 -0.364(1) 0.117(2) 0.1861(8) 0.078(6)
033b 0.5 -0.283(2) 0 0.250(1) 0.142(6)
034b 0.5 -0.3138(8) -0.118(1) 0.2299(6) 0.043(4)
Tableau Al.14.: Coefficients d’agitation thermique anisotropes A% de PhBisVOgs(2).

Atome Uy Uz Uss Uz Uiz Uzs

Bil 0.0260(6) 0.0171(5) 0.0570(9) 0 0.0192(6) 0

Bi2 0.0378(5) 0.0197(4) 0.0322(5) 0 0.0075(4) 0

Bi3 0.0193(3) 0.0112(3) 0.0110(3) 0 0.0047(2) 0

Bi4 0.0096(3) 0.0284(4) 0.0196(4) 0 -0.0040(3) 0

Bi5 0.0268(4) 0.0247(4) 0.0080(3) 0 0.0050(3) 0

Bi6 0.0301(4) 0.0267(4) 0.0170(4) 0 -0.0031(3) 0

Bi7 0.0194(4) 0.0301(5) 0.1331(12) 0 -0.0026(6) 0

Bi8 0.0983(10) 0.0405(6) 0.0174(4) 0 0.0180(5) 0

Bi9 0.0146(4) 0.0515(6) 0.0286(4) 0 -0.0033(3) 0

Bi10 0.0170(2) 0.0142(2) 0.0105(2) -0.00236(18) 00045(16) 0.00312(18)
Bill 0.0112(2) 0.0128(2) 0.0128(2) 0.00176(16) 0G®(16) 0.00028(17)
Bil12 0.0128(2) 0.0158(2) 0.0136(2) 0.00098(18) QAE(16) 0.00168(18)
Bil3 0.0120(2) 0.0162(2) 0.00814(19) -0.00147(17).00009(15) 0.00138(17)
Bil4 0.0154(2) 0.0144(2) 0.0184(2) 0.00181(18) 00%B(18) -0.00652(19)
Bil5 0.0255(3) 0.0309(3) 0.0330(3) 0.0080(2) 0.qexs 0.0017(3)
Bil6 0.0113(2) 0.0134(2) 0.0262(3) 0.00147(17) 0xm18) -0.00152(19)
Bil7 0.0168(2) 0.0201(3) 0.0178(2) 0.00349(19) oam18) -0.0011(2)
Bi18 0.0180(2) 0.0169(2) 0.0145(2) 0.00238(19) 68X18) -0.00272(19)
Bi19 0.0159(2) 0.0153(2) 0.0171(2) -0.00041(18) 00867(17) -0.00142(19)
Bi20 0.0157(2) 0.0132(2) 0.0143(2) -0.00149(18) 00a77(17) -0.00138(18)
Bi21 0.0143(2) 0.0162(2) 0.00784(19) -0.00001(17)0.00017(15) -0.00237(17)
Bi22 0.0420(3) 0.0171(3) 0.0210(3) -0.0098(2) -Q0@) -0.0018(2)
Vla 0.0109(7) 0.0132(7) 0.0163(7) 0 0.0052(5) 0

Vib 0.0156(7) 0.0132(7) 0.0097(7) 0 -0.0009(6) 0

Vic 0.0172(6) 0.0132(7) 0.0090(8) 0 0.0021(5) 0

vid 0.0107(8) 0.0132(7) 0.0144(6) 0 -0.0017(5) 0

V2a 0.0184(12) 0.0207(11) 0.0267(12) 0 -0.0038(9) 0

V2b 0.0152(11) 0.0207(11) 0.0317(15) 0 0.0022(9) 0
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Tableau Al.15.: Données relatives a la résolution structurale dePbsBissVgOgrs (x=0.7) sur
Bruker X8 CCD 4K

Al-50

Formule nominale

%B [ 43V 8087.5

Formule affinée
Masse molaire (g.md)
Symeétrie cristalline
Groupe d’espace

Paramétres de maille (A)

Volume (&)
Nombre de motifs unitaires Z
Masse volumique calculée (g.Gn

FO00

BiseVgOgs
5714.26

Orthorhombique
I mmm(N°71)

a=12.1371(4)
b=11.6935(4)
c=16.0191(6)

2273.5(1)
1
8.3445
4704

Collecte des intensités

Radiation (A)

0.71073 (Mo ki)

Domaine angulaire exploré én(°) 2.11-44.78

Espace réciprogque exploré -13< h<23
-22< k<23
-30< | <28

Nombre de réflexions collectées 29396

Nombre de réflexions mesurées 4709

Nombre de réflexions indépendantes 2332

(1>30(1))

Redondance 6.243

Completness (%) 95

0(°) 44.36°

1 (Mo, Ka) mm* 95.59

Tmin/Tmax ratio 0.248

R(F)iavant correction d’absorption 0.2421

R(F)i: aprés correction d’absorption 0.0811

Affinement

Nombre de paramétres 81

Schéma de pondération 1/a?

R(F) obs/all
WR(F) obs/all
pmax, pmin (e-/X)

Correction d’extinction secondaire

0.0649 / 0.1442
0.0826 / 0.0887
13.34/-14.83

0.029(2)
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Tableau Al.16.: Positions atomiques et coefficients d’agitatiotthermique équivalents*/isotropiques (&)
de Pb;Bis3VgOsgrs

Atome Occ. X y z Ueq*/Uiso
Bil 1 0.15865(3) 0.67004(3) 0.67450(3) 0.02365(12)
Bi2 1 0 0.83787(4) 0.84241(3) 0.01945(13)
Bi3 1 0.34514(6) 0.5 0.83368(5) 0.0495(3)
Bi4 1 0.18650(4) 0.66094(4) 0 0.02226(14)
Bi5 1 0.5 0.67985(8) 0 0.0390(3)
Bi6 1 0 0.5 0.5 0.0343(4)
o1 1 0.1344(8) 0.8073(9) 0.7608(6) 0.069(3)
02 1 0.1821(5) 0.8116(6) 0.5911(4) 0.0303(14)
03 1 0 0.6620(13) 0.4098(11) 0.086(5)

04 1 0.2669(11) 0.5 0.9765(10) 0.088(5)
05 1 0 0 0.7798(9) 0.038(3)

06 1 0.5 0.5 0.9047(10) 0.043(4)

V1 1 0.1965(3) 0 0 0.0236(9)

o7 0.5 0.1694(16) -0.1228(11) -0.0502(12) 0.068(5)
08 0.5 0.142(4) 0 -0.0953(15) 0.17(2)

09 0.5 0.086(3) -0.087(4) 0 0.19(2)

V2 1 0.5 0 0.34229(19) 0.0196(8)
010 0.5 0.585(2) 0.1092(17) 0.3484(18) 0.110(9)
011 0.5 0.5 -0.130(2) 0.381(3) 0.16(2)

012 1 0.5 0 0.2415(6) 0.159(13)

Tableau Al.17.: Coefficients d’agitation thermique anisotropes &%) de PhBis3VgOg7 5

Atome

Bil 0.0234(2) 0.02039(18) 0.0272(2) 0.00022(12) 06642(13) 0.00632(12)
Bi2 0.0220(2) 0.0216(2) 0.0148(2) 0 0 0.00178(16)
Bi3 0.0472(4) 0.0476(4) 0.0537(5) 0 -0.0298(3) 0

Bi4 0.0161(2) 0.0199(2) 0.0308(3) 0.00244(15) 0 0

Bi5 0.0466(6) 0.0264(4) 0.0440(6) 0 0 0

Bi6 0.0619(8) 0.0160(4) 0.0251(6) 0 0 0

V1 0.0274(15) 0.0127(12) 0.0308(17) 0 0 0

V2 0.0198(14) 0.0237(14) 0.0153(13) 0 0 0
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Tableau Al.18.: Données relatives a la résolution structurale dbl;oBizsVgOgs (M=Sr, Cd, Ca)

Données cristallographiques / Bruker CCD 4K

Formule nominale
Formule affinée
Masse molaire (g.md)
Symeétrie cristalline
Groupe d’espace

Parametres de maille (A)

Volume (&)

Nombre de motifs unitaires
z
Masse volumique calculée

(g.cm®)
FO00

Sr1gBizsVg0s4

[S576(5B119.424(5)2V 6Og4

5248.28

Orthorhombique

I mmm (N°71)

a=11.9411(5)

b=11.7063(5)
c=16.3652(7)
2287.6(2)

1
7.6167

4350

Cd;Bi3VgOs4

[Cd3.577(7Bi 19.423(7] 2V8084

5336.84

Orthorhombique
P nmn (N°58)

a=11.9529(7)

b=11.4873(3)

c=15.965(1)
2192.2(2)

1
8.0825

4221

CayBizsVg0s4

[Cay 207(aPBl18.703(4)2V 8084

4971.78

Orthorhombique

P nmrb@y°

a=11.9584(2)
b=11.5275(2)
c=16.0738(3)

2215.77(8)

1
7.4494

4146

Collecte des intensités

Radiation (A)

0.71073 (Mo K)

0.71073 (Mo Ki)

0.71073 (Mo Ki)

Domaine angulaire exploré 2.11-38.42 2.13-36.73 2.12 - 36.68

end (°)

Espace réciproque exploré 2Mh< 20 -16<h<20 -20<h<19
-20<k<20 -17<k<19 -26<k<26
-28<1<28 -26<1<20 -18<1<19

Nombre de réflexions 35353 42451 69425

collectées

Nombre de réflexions 3526 5669 5712

mesurées

Nombre de réflexions 1757 3023 3735

indépendantes (1x31))

Redondance 10.026 7.488 12.154

Completness (%) 100 99.89 99.9

0(°) 38.42° 36.73° 36.68°

1 (Mo, Ka) mm’* 84.490 85.549 80.796

Tmin/Tmax ratio 0.255 0.188 0.288

R(Fz)int avant correction 0.1542 0.1903 0.1531

d’absorption

R(F)in: aprés correction 0.0385 0.0475 0.0576

d’absorption

Affinement

Nombre de parametres 83 112 130

Schéma de pondération 1/0? 1/0° 1/c*

R(F) obs/all 5.91/14.06 5.27/111.52 5.33/9.11

wR(F) obs/all 6.31/6.81 4.7414.95 5.13/5.27

pmax, pmin (e-/A%) 3.13/-4.56 10.88/-21.39 12.75/-19.80

Correction d’extinction 0.0025(8) 0.0236(9) 0.067(2)

secondaire
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Tableau Al.19.: Positions atomiques et coefficients d’agitatiotthermique équivalents*/isotropiques (&)

de SrloB i 36V8084-

Atome Occ. X y z Ueq*/Uiso
Bil 1 0.16055(5) 0.32757(4) 0.17018(3) 0.0245(2)*
Bi2 1 0.5 0.33829(5) 0.16430(4) 0.0191(2)*
Bi3 1 0.31926(6) 0.16321(6) 0 0.0217(2)*
Bi4 1 0 0.5 0 0.0448(6)*
Srl 0.394(5) 0.1599(1) 0 0.16122(7) 0.0366(4)*
Bilb 0.606(5) 0.1599(1) 0 0.16122(7) 0.0366(4)*
Sr2 1 0 0.1682(2) 0 0.0200(7)*
01 1 0.1922(7) 0.1871(7) 0.0902(5) 0.029(2)
02 1 0.3662(9) 0.311(2) 0.2461(7) 0.069(3)
03 1 0 0.334(1) 0.103(1) 0.068(5)
04 0.5 0.249(2) 0 0.022(1) 0.038(7)
05 1 0.5 0.5 0.219(1) 0.052(6)
06 1 0 0 0.097(1) 0.031(4)

V1 1 0.3185(4) 0.5 0 0.028(1)*
o7 0.5 0.340(2) 0.379(2) -0.047(1) 0.12(2)

08 0.5 0.200(3) 0.5 -0.051(3) 0.20(3)

09 0.5 0.362(4) 0.5 -0.095(1) 0.15(2)

V2 1 0.5 0 0.1627(3) 0.032(2)*
010 0.5 0.434(2) 0.123(1) 0.158(2) 0.13(1)
011 0.5 0.418(4) 0 0.081(2) 0.24(3)
012 0.5 0.601(3) 0 0.232(3) 0.19(2)
Tableau Al.20.: Coefficients d’agitation thermigue anisotropes AZ) de SrBizsVgO0sgs

Bil 0.0272(3) 0.0166(2) 0.0298(3) -0.0030(2) -0.084.8) -0.0035(2)
Bi2 0.0228(4) 0.0186(3) 0.0157(3) 0.00000 0.00000 0.0612(3)
Bi3 0.0204(3) 0.0173(4) 0.0275(4) -0.0038(3) 0.0m00 0.00000
Bi4 0.0806(14) 0.0268(9) 0.0270(9) 0.00000 0.00000 0.00000
Srl 0.0323(6) 0.0386(6) 0.0388(6) 0.00000 -0.0181(4 0.00000
Bilb 0.0323(6) 0.0386(6) 0.0388(6) 0.00000 -0.0281( 0.00000
Sr2 0.0259(12) 0.0147(11) 0.0195(11) 0.00000 0.0000 0.00000
V1 0.039(3) 0.00000 0.046(3) 0.00000 0.00000 0.0000
V2 0.060(4) 0.023(2) 0.012(2) 0.00000 0.00000 00000

Tableau Al.21.: Positions atomiques et coefficients d’agitationhermique équivalents*/isotropiques (&)

de CdiBizeVg0s4

Atome Occ. X y z Ueq*/Uiso
Bil 1 0.00594(3) 0.16092(3) -0.33626(2) 0.0164(1)*
Bi2 1 -0.15994(3) 0.33908(3) -0.17376(2) 0.0234(1)*
Bi3 1 0.15685(3) -0.31824(3) -0.16363(2) 0.0259(1)*
Bi4 1 0.32199(3) -0.16275(3) -0.00108(2) 0.0244(1)*
Bi5 1 0.16836(5) 0 0.15977(4) 0.0486(3)*
Cd1 0.726(4) -0.36036(7) 0.5 -0.33759(5) 0.0259(3)*
Bilb 0.274(4) -0.36036(7) 0.5 -0.33759(5) 0.0259(3)
Cd2 0.687(5) 0 -0.17332(9) 0 0.0470(4)*
Bi2b 0.313(5) 0 -0.17332(9) 0 0.0470(4)*
Cd3 0.751(7) 0.5 0 0.5 0.0422(6)*
Bi3b 0.249(7) 0.5 0 0.5 0.0422(6)*
o1 1 -0.0227(7) 0 -0.2765(5) 0.030(2)
02 1 0.2545(7) 0 0.0268(5) 0.025(2)
03 1 0.0214(7) 0 0.0933(6) 0.042(3)
04 1 0.1776(5) -0.1778(5) -0.0773(4) 0.033(1)
05 1 0.1375(6) -0.1715(6) -0.2453(4) 0.044(2)
06 1 -0.0050(6) -0.3266(7) -0.0968(6) 0.075(3)
o7 1 -0.1315(6) 0.2094(6) -0.2599(5) 0.060(2)
08 1 0.2143(6) -0.1987(6) 0.1005(5) 0.058(2)

Al-53



Annexe |

Vla 1 0.1914(2) 0 0.4987(1) 0.0196(5)*
09a 1 0.138(1) 0 0.5930(8) 0.102(4)
010a 1 0.1531(8) -0.1135(8) 0.4457(6) 0.126(3)
Olla 1 0.331(1) 0 0.4979(9) 0.132(5)
Vi1b 1 0.5149(2) 0 0.1616(1) 0.0196(5)*
09%b 0.5 0.445(1) -0.122(1) 0.1584(1) 0.102(4)
0O10ab 0.5 0.4862(8) 0.0825(9) 0.0821(6) 0.126(3)
0O10bb 0.5 0.4865(8) 0.0741(9) 0.2454(6) 0.126(3)
O11b 0.5 0.653(1) -0.018(1) 0.1610(1) 0.132(5)
Tableau Al.22.: Coefficients d’agitation thermique anisotropes A?) de CdyBizsVOs4

Atom Uy Uz Uss Ui, Uiz Uzs

Bil 0.01681(19) 0.01808(18) 0.0145(2) -0.00052(12).00039(13)  0.00322(16)
Bi2 0.0260(2) 0.01623(18) 0.0278(3) 0.00029(15) 0@3¥(16) 0.00458(16)
Bi3 0.0280(2) 0.02203(19) 0.0277(3) 0.00213(15) 06@95(17) -0.00193(16)
Bi4 0.01832(20) 0.01908(19) 0.0359(3) 0.00350(15)0.00008(16) -0.00626(15)
Bi5 0.0207(3) 0.1009(6) 0.0243(4) 0.00000 -0.00y1(3 0.00000
Cd1l 0.0248(5) 0.0281(5) 0.0248(6) 0.00000 -0.00y77(3 0.00000
Bilb 0.0248(5) 0.0281(5) 0.0248(6) 0.00000 -0.08y7( 0.00000
Cd2 0.0287(9) 0.0598(11) 0.0380(11) 0.00000 0.0828( 0.00000
Bi2b 0.0287(9) 0.0598(11) 0.0380(11) 0.00000 0.06p8 0.00000
Cd3 0.0431(7) 0.0707(8) 0.0273(7) 0.00000 0.0135(4) 0.00000
Bi3b 0.0431(7) 0.0707(8) 0.0273(7) 0.00000 0.01B5(4 0.00000
Vla 0.0211(8) 0.0190(9) 0.0188(9) 0.00000 0.0005(7) 0.00000
V1b 0.0209(8) 0.0190(9) 0.0190(9) -0.0008(7) -0@R3) 0.00000(5)

Tableau Al.23.: Positions atomiques et coefficients d’agitationhermique équivalents*/isotropiques (&)
de CaloBi36V8084.

Atome Occ. X y z Ueqg*/Uiso

Bil 1 0.00648(3) 0.16008(3) -0.336391(17) 0.012D2(9
Bi2 1 -0.15601(3) 0.33748(3) -0.17179(2) 0.0184p(11
Bi3 1 0.15868(3) -0.31960(4) -0.16580(2) 0.01707(11
Bi4 1 0.31942(3) -0.16360(3) -0.00151(2) 0.01983(11
Bi5 1 0.16448(4) 0 0.15723(3) 0.0368(2)
Cal 0.803(3) -0.3541 0.5 -0.3364 0.0310(6)
Bilb 0.197(3) -0.35408(15) 0.5 -0.33636(10) 0.08)0(
Ca2 0.601(4) 0.5 0 0.5 0.0360(7)
Bi2b 0.399(4) 0.5 0 0.5 0.0360(7)
Ca3 1 0 -0.1676(2) 0 0.0227(9)
o1 1 -0.0166(7) 0 -0.2749(5) 0.0197(19)
02 1 0.2532(7) 0 0.0224(5) 0.023(2)

03 1 0.1806(5) -0.1786(5) -0.0819(3) 0.0177(13)
04 1 0.1403(6) -0.1787(6) -0.2478(4) 0.0310(17)
05 1 0.0185(7) 0 0.0904(5) 0.0194(19)
06 1 -0.0004(6) -0.3325(7) -0.0975(5) 0.049(2)
o7 1 -0.1297(7) 0.2032(7) -0.2565(5) 0.055(2)
08 1 0.2016(6) -0.1965(6) 0.0961(4) 0.0334(17)
Vi 1 0.51416(18) 0 0.15997(12) 0.0185(7)
010 0.5 0.4406(14) -0.1117(16) 0.1356(10) 0.058(5)
0o11 0.5 0.492(2) 0 0.2641(18) 0.087(9)
012 0.5 0.6539(15) 0.014(6) 0.1623(10) 0.123(9)
013 0.5 0.470(2) 0.109(2) 0.2186(17) 0.127(9)
014 0.5 0.504(4) 0 0.061(2) 0.175(19)
V2 1 0.31023(19) -0.5 -0.00079(13) 0.0174(7)
021 1 0.3462(11) -0.6172(11) -0.0543(8) 0.116(4)
022 1 0.3621(13) -0.5 0.0931(8) 0.085(4)
023 1 0.1761(19) -0.5 0.0117(12) 0.161(9)
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Tableau Al.24.: Coefficients d’agitation thermique anisotropes ,é\z) de CaBizsVgOsa

Bil 0.01080(15) 0.01497(19) 0.01029(14) 0.00002(13D.00047(12)  0.00222(13)
Bi2 0.01902(19)  0.0153(2) 0.02084(19)  0.00040(14)0.06020(14) 0.00428(14)
Bi3 0.01671(19) 0.01430(19) 0.02021(18)  0.00181(13D.00012(14)  -0.00246(14)
Bi4 0.00993(16)  0.0144(2) 0.0353(2) 0.00287(13) -0.00480(14)
Bi5 0.0134(3) 0.0789(6) 0.0181(3) 0 0

Cal 0.0269(10)  0.0345(12)  0.0315(10) O 0

Bilb 0.0269(10)  0.0345(12)  0.0315(10) O -0.0144(7) 0

Ca2 0.0513(13)  0.0304(12)  0.0264(9) 0 0

Bi2b 0.0513(13)  0.0304(12)  0.0264(9) 0 0

Cca3 0.0306(16)  0.0222(17)  0.0153(12) O 0

Vil 0.0205(11)  0.0220(14)  0.0130(10) O 0

V2 0.0181(11)  0.0126(12)  0.0217(11) O 0
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Chapitre I
PbBiXOs (X=V, P, As)







Chapitre 1l: PbBiXQ (X=V, P, As)

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressésoaposés issus des diagrammes
binaires PbO-nB{O, (X=V, P, As). Le terme n=1, c'est-a-dire PbBi/QPbBIPQ et
PbBIAsG;,, a été signalé [Brixner 1974 ; Giraud 1999, 20Qlgs travaux reportés sur
PbBiVOs a température ambiante sont divergents : la rédsolgtructurale est incomplete et
un désaccord subsiste sur le groupe d’espace [\WW@88, Vannier 1992]. Un probleme de
macle s’est également posé et une transition deegbaur le composé vanadate est soulignée,
mais mal comprise [Vannier 1992]. A I'ambiante PB8j et PbBiAs@ sont annonces
isostructuraux a PbBIiV§) respectivement dans les formes basse températuteaute
température [Giraud 1999, 2001]. Aucune résolutgtructurale les concernant n'a été
présentée avec des résultats satisfaisants. Umie éhermique sur ces trois composeés,
vanadate, phosphate et arséniate, a par conségpgergprise afin de vérifier la présence ou
non de transitions de phase en fonction de la temty@. De nombreuses possibilités de
substitutions du site vanadium et du phosphore &4BXOs (X=V, P) ont également été
analysées afin d’observer linfluence des substisiasur la température de transition des

solutions solides.

I1.1. PbBiVO5s

[1.1.1. Historique

Le composé PbBiV®a fait I'objet de plusieurs études. En 1974, Kktemnce du
composé PbBiV@issu du systéme binaire PbO-Biy® été signalée par Brixner. Il a obtenu
un monocristal jaune par la technique de Czochirdlskméthode de précession appliquée a
ce cristal a révélé une symétrie triclinique avecparametres de maille suivants :

a=5.6023(4)A, b=7.1082(5)A, c=7.2082(6)A,
a=108.717(5)°B=111.788(5)°y=95.207(5)° (V=248.39(5)A.

Ce composé fond de facon congruente a 895°C. Deuxpgs d’espace sont
possibles : P1 ou P-1. Un test de génération dendelsarmonique (SHG), effectué afin de
trancher entre ces deux possibilités, s’est avégatif. Brixner opte donc pour le groupe
d’espace centrosymétrique P-1. A cette époque nautcansition de phase n’a été annoncée.

En 1985, Wang s’est également intéressé a ce c@mposmonocristal a été étudié et

la distribution acentrique des facteurs de striectormalisés leur fait choisir le groupe P1
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non centrosymétrique. La structure est affinée |jizsdR=9.8% en prenant des facteurs de
température isotropes et 7.9% en introduisant deidbtropie sur les atomes lourds. La
méthode de Pauling d’évaluation des forces deoliaisn fonction de leurs longueurs leur
permet de distinguer le bismuth du plomb. Les fastel’agitation thermique obtenus pour les
atomes de vanadium et d’'oxygéne sont trés faibteme vnégatifs. D’autre part, en 1992,
Vannier a remarqué que dans cette descriptionttases lourds se correspondent deux a
deux par un centre de symétrie situé a 0.23 0.48.(.e groupe d’espace serait ainsi
finalement P-1. A cette époque, une analyse therendifférentielle de PbBivVOn’'a révélé
aucun phénomene thermique. Néanmoins, une anaygentétrique différentielle (DSC) a
mis en évidence un léger décrochement de la coaenier suppose une transition du
second ordre. Les mesures de conductivité n'onélééaucun changement de I'énergie
d’activation de la conduction électrique. Par cenrar mesures diélectriques effectuées a
différentes fréquences, l'existence d'une transitile phase, caractérisée par un pic de
constante diélectrique entre 600°C et 650°C, a ptéposée. Une analyse par
thermodiffraction sur film Guinier Lenné montre urteansition nette vers 550°C.
L’affinement des paramétres dans la maille trigu@ en fonction de la température permet
d’identifier a cette température une transitionlimique-monoclinique. Aprés affinement des
parametres de maille sur poudre, la maille de asehhaute température a été déterminée
dans une maille monoclinique C de parameétres:

a=13.635(1)A b=5.657(1)A c=7.202(1)A B=113.82(1)°

D’autre part, de nombreux essais de cristallisa@opartir de différents mélanges, ont
eéchoué, le probléme étant d’isoler un monocristabonne qualité.

Nous avons repris I'étude thermique de PbBi\A&Dn de corroborer I'existence d’'une

transition de phase et ensuite d’élucider la tamsétion structurale.
[1.1.2. Comportement thermique

I1.1.2.a. Analyse Thermique Différentielle (ATD)

L’'analyse thermique différentielle permet de ctédser les transformations affectant
I’échantillon lorsque celles-ci s’Taccompagnent deffet thermique. Le principe consiste a

chauffer ou a refroidir simultanément le composéliét et I'alumine calcinée, composé pris

comme référence et qui ne subit aucune transfoomatans le domaine de température
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étudié. La variation relative de température esegistrée et chaque transformation est
signalée par un pic soit endothermique, soit exatlwie.

La figurell.1l. présente entre 'ambiante et 900°C la courbe aealyse thermique
différentielle effectuée sur analyseur SETARAM TG/B2 a une vitesse de 5°C/min. La
fusion est accompagnée d'un pic intense endotheemars 890°C et la solidification est
décelée a 850°C. Aucune transition de phase nbestreée par cette technique.
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Figure 11.1. : Analyse thermique différentielle de PbBiVQ

[1.1.2.b. Analyse calorimétrique différentielle (OB

Les analyses par DSC sont effectuées a l'aide dppareillage Setaram DSC141. La
DSC est une technique qui permet d’observer leagdraents de flux de chaleur (mW) d’un
matériau en fonction de la température au cours dycle thermique contrdlé. La courbe de
DSC de PbBIiV@, fig.ll.2, réalisée a 10°C/min jusqu’a 550°C, montre un #retme trés
étalé paraissant s’amorcer vers 180°C et se tenmibeusquement a 430°C aprés un
maximum a 420°C. Un tracé de ce type traduit vraidablement la présence d’une transition
du matériau. Bien qu’elle ne soit pas caractérisgteement au refroidissement, le cliché de

diffraction X du résidu final indique qu’elle setrgiarfaitement réversible.
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T(°C)
6 0 100 200 300 400 500
- T T T T T T T T T T T

w (mW)

Heat Flow
S
1

-14
Figure 11.2. : Analyse calorimétrique différentielle (DSC) de BBiVO5

[1.1.2.c. Diffraction des rayons X sur poudre endtion de la température

Un thermodiffractogramme, réalisé de 20°C a 806e€ diffractometre BrukeD8

indique clairement une transition de phase ver§@%@ confirme le résultat trouvé par DSC.

Forme haute
tem pé rature

T(C)/ 450C =
N M
A /\_A Forme basse
temperature
VSN N

29(°)
Figure 11.3. : Thermodiffractogramme de PbBiVOs

L’évolution en fonction de la température des pares de maille affinés dans la
maille triclinique a partir des diffractogrammeajsss tous les 50°C de 10° & 100° & &st
représentée sur la figute4. Les parametres de maille évoluent linéairementyestp0°C
puis brusquement on observe une cassure; au aeld58°C, l'angley se modifie

brusquement pour se retrouver égal a 90°.
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Figure 11.4. : Evolution des paramétres de maille en fonctionella température pour PbBiVGs.

Une transition triclinique monoclinique est clairent identifiée a 450°C. Les matrices
de transformation entre les formes basse et haatpérature sont les suivantes et le schéma,

fig.1.5., permet de visualiser la correspondance entreces dhailles :

a 1 0 2)(a

b| = 1 0 0| |b
c)f 0 1 0)({cla
a 0O 1 O0)(a
bl = 0 0 1|]|b
cla v =¥ 0)\c)B

Figure I1.5. : Mailles triclinique et monoclinique de PbBiVO;

Par la suite, la forme basse température, tropli@j sera baptiség tandis que la
forme haute température, monoclinique, sera apfielée

[1.1.2.d. Dilatométrie

La transformationa«<f est confirmée par dilatométrie vers 450°C, aussh lau
chauffage qu’au refroidissement, comme le monttestenregistrements obtend.ll.6.,
(dilatométre Linseis L75, cycle thermique (5°C.MHjirntre 20°C et 750°C sur un échantillon
cylindrigue (diametre D=4.85 mm ; épaisseur L=1n@1)) fritté pendant 48 heures a 850°C.
La dilatométrie mesure la variation de la longudgumatériau en fonction de la température ;

I’échantillon disposé dans un four est rattaché aapteur de déplacement.
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Figure 11.6. : Dilatométrie d’'une pastille frittée de compositon PbBiVOs

Afin d’expliquer I'existence de ce dimorphisme, avieansition réversible entre les

deux formes, une étude structurale a été conduli@nbiante et a haute température pour

caractériser ces deux phases.
[1.1.3. Résolution structurale de la forme

I1.1.3.a. Synthese de monocristaux

Differents mélanges, au voisinage de la stoechioenéont été synthétisés : ils
conduisent systématiquement a des cristaux magl@surtir d’'un mélange de composition :
51.9% PbO, 22.2% BD;, 25.9% \WOs fondu a 900°C et refroidi lentement a 1°C/heure
jusque 840°C, température a laquelle le four alétdnnecté, un cristal a été isolé. Bien que

maclé, ce cristal a été étudié en détail d’'un pdénvue structural.

[1.1.3.b. Définition d’'une macle

A I'échelle du monocristal, il apparait approximament que 10% des échantillons

testés sont maclés. Il est nécessaire de caractédas macles qui s’averent, dans la majorité

des cas, un obstacle majeur a la résolution staletu
Une macle est une association mutuelle réguliérecristaux d’'une méme espéece

cristalline, association obtenue suivant une loacteristique de la macle [Kern 1961].
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Pour caractériser une madig,|l.7., deux données sont indispensables :
* 'opérateur de symétrie qui permet de transformerindividu de la macle en un nouvel
individu de la macle.
* |le taux de la macle c’est-a-dire le volume rélake chaque individun contribuant aux

intensités diffractées

n

2V

%n=

La loi de macle peut étre décrite par une mattedéransformation reliant les réseaux
réciproques des différents individus. Il sera ngteun élément de symétrie (axe ou plan)
appartenant a un cristal ne peut étre un élémematde car il ne générerait qu’'un second
individu en coincidence avec le premier. L’élémest macle s’'ajoute aux éléments de
symétrie des individus et ainsi la macle engendrédifice de plus haute symétrie par rapport
a celle des composants pris individuellement.

élément
de macle
H

I ' 11

Figure 11.7. : Représentation d’une macle reliant les individusg et II.

[1.1.3.c. Caractérisation structurale dePbBiVG;.

L’enregistrement des données a été realisé suifinactometre Bruker X8 CCD 4K.
Cet appareil utilise la radiationckissue d'une anticathode de molybd&vwe0(71073A). Les
conditions de collecte des intensités et les parased’affinement sont résumées en
annexe Il Les intensités des réflexions ont été extraitéaide du logiciel Saint 7.12 et le
programme SADABS 2004/1 (Siemens Area Detector ABSmn correction [Sheldrick
2002]) a permis de réaliser la correction d’absorptasée sur la redondance [Blessing
1995]. Les intensités diffractées sont intégréeseaant compte d’'une macle et I'affinement
structural est conduit en considérant les réflexiappartenant au domaiheau domainél et
a la superposition des deux domaines. Le taux ddensaaffine a la valeur 90.9% pour le
domainel et de 9.1% pour le domaite Dans le cas présent, I'élément de macle est an ax
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de rotation de 180° autour de De cet élément de macle, on en déduit la matdkant les

deux domaines :

a 1 0O O a
b| =| -0214 -1 O b
c/ll -0969 0 -1) \c)l

La structure a été déterminée dans le groupe dtespantrosymétrique P-1 et les

parametres de maille :
a=5.6088(3), b=7.1109(3), c=7.2978(85108.957(2)°=111.889(2)°y=94.833(2)°

Toutefois, un essai daffinement a été realisé démsgroupe d’espace non
centrosymeétrique P1 et les valeurs de R sont cabfes avec un nombre de parametres plus
conséquent. Le groupe d’espace retenu est finakefén

Les atomes lourds Pb, Bi et V ont été localisésmpéthodes directes en utilisant le
logiciel SIR97 [Altomare 1994] et les positions dat®mes d'oxygéne obtenues par les
calculs de Fourier Différence. D’apreés la littérat{M\Vang 1985] et les composés déja connus
type MBiXOs (M=Ni, Co, Cd, Mn, Mg ;X=V, P) [Ketatni 1999, Radosavljevic 2000, Xun
2002, BenMokhtar 2004], les positions des atomgsalab et bismuth ont pu étre attribuées.
Le programme JANA2000 [Petricek 2002] a permisfire@ment structural par moindres
carrés. Les facteurs d’agitation thermique anigasoont été utilisés pour tous les atomes
dans les derniers cycles d’affinement conduisandea facteurs de reliabilité corrects
(Robs=0.0894 et wR0obs=0.0646), présentés danadxe Il.

Le bismuth (lll) et le plomb (ll) présentent unuibdet non liant. Comme déja indiqué,
cette paire d'électrons peut se révéler comme wgteda favorable a I'apparition d’une
polarisation dans la structure mais également é@meht propice a une migration ionique au
sein du matériau. Il est donc intéressant de s&résser et de tenter de la localiser.

Le phénomeéne de paire libre se rencontre dansdides cristallins contenant des
cations lourds du bloc p & configuration électragigxterne rfsnp’ tels que ST, SB*, PG,
Bi®",.... Les répulsions électrostatiques importantes srpée’environnement anionique sur
I'orbitale &, volumineuse et trés déformable, ne permettentlpdsrmation de polyédres
réguliers : la stabilisation de I'édifice structusdobtient par I'hybridation plus ou moins
importante de l'orbitale ns avec les cases quaesiqp vacantes. On distingue alors la paire
libre ou non liante qui occupe approximativementvalume identique a celui d’'un anion F
ou O”. Elle se situe prés du centre du polyédre ani@itrinoyau du cation et les orbitales

internes sont alors excentrés. La position de leepdidre est difficilement repérable par
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diffraction a cause de sa faible densité électummicomparée a celle de I'atome lourd. C'est
pourquoi, dans notre cas, la position des pairélectrons libres 6ses atomes de bismuth et
de plomb a été calculée par le biais du programMBRIDE développée par Morin [1998].
Verbaere [1978] ont proposé une méthode de lotalisae la paire libre du cation porteur
basée sur I'équilibre des interactions électragti@$ dans le milieu cristallin. En présumant
que la forte polarisabilité¢ d’'un cation & configima ns np’ résulte essentiellement de la
présence de la paire libre, on peut assimiler somemt dipolaire a la polarisation induite
notéeP par le champ cristallin auquel il est soumis :

P=-2d=aE
ou -2 est la charge de la paire libré,est la distance noyau du cation/paire libnela
polarisabilité de I'atome considéréete champ électrostatique local calculé par la wdth
d’Ewald [1921]. Selon Shannon [1993], la polarifigbidu plomb et du bismuth sont
respectivement 6.58 et 6.12.Aa formule empirique de Pauling [1939] a permeéscalculer
les charges des cations et des anions d’apréddetso@égativités proposees par Allred et
Rochow [1958] donnant ainsi les charges suivante®3t +1.73, +3.25, -1.24 respectivement
pour Pb, Bi, V et O. Le tabledul. présente la position des paires libres et ledadé® au

noyau. L’environnement oxygéné du plomb et du bisnest représenté sur la figutes.

Tableau II.1.: Positions des paires libres et distances au noy#&) de PbBiVOs & 20°C.

Atome X y z oyarL (A)
Pbl 0.203 0.134 0.872 0.437
Bil 0.576 0.348 0.565 0.551

Un polyédre pseudo cubique se forme autour de &doit une premiéere base
02030402 est un carré peu déformé. Les 4 oxygete®©8, O4 et O3 constituent la face
opposée, pseudo rectangulaire donc beaucoup pfasrae. Ces derniers appartiennent a
trois différents tétraedres V(1)O O4 et O3 dépendent d’'un méme ¥@1 est lié par un
tétraedre identique a I'oxygene O4 de la base,5etpartient au troisieme tétraédre. Dans
cette configuration, la paire libre est dirigée svda base pseudorectangulaire, plus
particulierement vers les atomes O4 et O3 commsirtks sur la figurdl.8. Le second
polyédre autour de Bil peut se décrire comme acteedre déformé construit sur une base
carrée distordue 01020304, les deux autres oxygefest O5 occupent les sommets. Or,
O5 est complétement écarté dif™® sommet du pseudo octaédre pour permettre le
positionnement de la paire libre du bismuth.
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o2 Bil o3
o1

02
Figure 11.8.: Environnement oxygéné du plomb et du bismuth dasia-PbBiVOs.

Dans cette structurég.l1.9., les oxygénes O2 sont au centre de tétraedriesicptes
définis par les atomes de plomb et de bismuth. t€eaedres O(BPlky,) développent des
chaines infinies le long de I'axeepar mise en commun d’arétes Pb-Bi. Ces rubansisndont

entourés par six tétraedres Y@ientés différemment.

v

c oz _
ﬁygi
Pbl  Bj

oot oot o
A AR AR /

: N @ Tétraédre
X = 2% craco

b

O~

Figure 11.9. : Structure de a-PbBiVOs dans le plan (b, c) et vue des chaines le longlidee a

Nous avons fini par déterminer la structure ddoleme o et il nous reste donc a

comprendre la structufiea haute température pour interpréter I'évolutimacturale.
[1.1.4. Résolution structurale de la formg
[I.1.4.a. Détermination structurale
Un cristal en forme d’aiguille a été étudié en fomt de la température sur un

diffractométre automatique a quatre cercles Phi#é 1100 avec pour espoir I'observation
d'un démaclage au passage de la transitienr . Les mesures des intensités diffractées a
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haute température ont été réalisées a l'aide digpoditif de chauffage par soufflage d’air
chaud. Le cristal est fixé dans un capillaire dartpu Les données de diffraction ont été
enregistrées a 530°C. Jaune a température amblanteistal est devenu orange a haute
température. La maille trouvée correspond a unélemaonoclinique C de parametres :
a=13.618(1) A, b =5.635(1) A, c = 7.184(1)ps 113.76(1)°

Malgré de nombreux cycles montée / descente dpé&erture au voisinage de la
transition et apres avoir maintenu le cristal a°dspendant deux heures, le cristal reste maclé
et la résolution structurale entreprise par Vaneier1992 est demeurée inachevée. C’est
pourquoi, nous avons retraité les données de diifra & I'aide du programme JANA2000
pour tenter de comprendre cette transition de pHaeserésultats de I'affinement structural,
coordonnées atomiques ainsi que les facteurs dtagit thermique sont regroupés dans

I’annexe II.

I1.1.4.b. Description structurale

En 1992, Vannier a constaté la subsistance duagaciu cristal a 530°C. N'ayant pas
réussi a identifier I'élément de macle pour enrteompte dans un affinement structural, la
structure n’a pu aboutir. Nous avons récupéré deméles collectées et nous avons introduit la

matrice de macle suivante, correspondant a untaotade 180° autour de I'axe a :

a 1 0O O a
b = 0 -1 O b
c)ll 1527 0 -1) \c)l

L’affinement nous a indiqué la présence de deuwidds dont 'un est majoritaire a
77%. Les réflexions de la strate (h Ofi,[1.10.a., nous ont indiqué la superposition de deux
domaines suivant la direction surlignée. Ce chevament est visible nettement sur la
représentation successive des strates hk3 effigd4.,10.b, ¢ c’est-a-dire que les réflexions

coincident tous les 4n.

l1-67



Chapitre 1l: PbBiXQ (X=V, P, As)

Lo 0 0 0 0 e

. .0 -0 0 +@ = D O =+

© 10 »0 »0 10 0 0 0 O ‘O 'O ** 10 1O © © 8 6 : ©® &0 66 0 0

O - 20 O 0 O O O 'O - ro O O s- o © - © ©© 6 © 6 6 ® 0 o

0 ‘O »Q@ O ‘O 0 0 0 0 O O »- © © © © ©6 ® B p ® ® © ©

»o 20 O 0 +0 O 0 *Q O 0 1O O »r s e - ®@® - ©® 0 o

‘0 00 0 -0 +0 0 O -0 O +O » O -

© ®© @ © © ® P © @ B © ©

s+ 50 10 0 20 1O 0 D ++ »0 2O O - ® - 50600060006 ®® o o

© 0 0 0 ‘O @ 0 0 Q@ 0 0 - 0 O -

© © 0 6 - ® © P © © ¢ ©

(b)

Figure 11.10. : Représentations des strates h@a), hk3 (b), hk4 (c) du réseau réciproque

Comme pour la phasg la structure peut se représenter par des ch@Befhb, se
prolongeant le long de I'axe En effet, les oxygénes O4 se placent dans dessfittes pour
former des monomeres et par mise en commun d’aP&td3i, ils décrivent des rubans infinis
suivant I'axe d’élongatiorb. Les six tétraedres VOentourant ces rubans sont orientés

identiquementfig.11.11.

c ‘ A A | . ;L)Bil Bil

a

Figure 11.11. : Projection (010) de la structure def-PbBiVOs a 530°C et vue d’une chaine
le long de l'axe b

Pour décrire cette structure, nous nous sommes erégal intéressés a
I'environnement cationique plomb et bismufily,11.12. Le polyédre de coordinence 7 autour
de Pbl possede une base pseudo carrée formée payfEnes 02040204. Les trois autres
oxygenes appartiennent a trois tétraedres distiraeax-ci forment la deuxieme face opposée

a la pseudo carrée avec la paire libre L qui sdopge dans le sommet manquant. Le
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polyédre entourant Bil est pseudo cubique : caistifune 1 base carrée légérement
déformée 02040402, les autres oxygenes 201 et P&rtapant a trois tétraedres YO

différents, constituent 'amorce de la deuxiémeebaarrée, la paire libre étant orientée
également vers le sommet vacant. Les positiongdiss libres et distances au noyau (A)

sont reportées danstibleau 11.2

o4 o4
o2 2

Figure 11.12. : Environnement oxygéné du plomb et du bismuth dasp-PbBiVOs.

Tableau 11.2.: Positions des paires libres et distances au noygd) de p-PbBiVOs.

Atome X y z oyarL (A)
Pb1 0.194 4.10 0.144 0.519
Bil 5.10° 0.499 0.356 0.611

La construction dg8-PbBiVOs s’inspire des structures de RBs (X= S, Cr, Mo)
résolues sur poudre par diffraction des rayons Xhetronique a 5K [Mentzen 1984,
NiNihtianova 1995] et cristallisant dans une masiieilaire en C2/m. La structure de B
est décrite par des chaines infinies de tétrag@B%;) paralléles a I'axd, lesquelles sont
reliées entre elles par des tétraedres;($Q'aide des ponts Pb-O-S [Bosselet 1985]. Wang
[1985] proposent une comparaison entrgSeh et la configuration-PbBiVOs. lls suggérent
que les atomes lourds des deux composés corresgoapies décalage a l'origine de x=-
0.27, y=-0.04, z=-0.60. L’orientation des tétrasdkO, et VO, est identique dans les
structures de BKOs (X=S, Cr, Mo) e3-PbBiVGCs.
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11.1.5. Evolution structuralea — f.

La comparaison des représentations structuralesfalenesa et B-PbBiVOs est
indiquée sur la figurdl.13. Elle fait apparaitre une évolution lors de Iansition de phase,
gui concerne :

» d’une part, les chaines (QBb,) infinies : dans la forme, une alternance de liaison
02-Bi et O2-Pb de longueurs différentes génere amdulation de la chaine de tétraedres
OBi,Ph, orientée dans la direction de I'axe cristallogigpk a&5.6A. Dans la formé, cette
ondulation disparait et la chaine est construiparir de tétraédres Ofth, impliquant les
distances O-Bi ainsi que O-Pb parfaitement ideeigat reliés par des arétes communes
alternativement Pb-Pb et Bi-Bi, ce qui confere &Hhaine une organisation rigoureusement
linéaire paralléle & la direction de I'axe cristgilaphique k=5.6A.

» d'autre part, les six tétraedres y¥@ntourant les rubans OBi, s’arrangent de
maniére ordonnée dafisPbBiVOs. Si on compare cette structure a celle de la phasa
remarque que la moitié des tétraédres, ¢@nservent leur arrangement et la seconde moitié

des VQ subissent une Iégere rotation symbolisée parléelséds.

Figure 11.13. : Mise en ordre des chaines (OBPb,)., dans la formep et basculement des tétraédres V{au

refroidissementp — a.

On notera également que I'élément de macle (ootate 180° autour de I'ax® dans
la formea-PbBiVOs est retrouvé comme élément de symétrie (mimidans la phasg. En

effet, au passage de la transition la matrice dden@eut s’écrire :
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1

a 0 0) (a £30°C a 1 0 0) (a
b| =| -0214 -1 0| |b ooQg - bl =l 0 -1 0] |b
¢l -0969 0 -1) \c]I c -1 0 -1/ lcli

Le comportement de PbBi\A\Gsubissant une transitiam — B vers 450°C, pouvant
logiquement étre attendu pour ses homologues PhB&®bBIASQ@, nous nous sommes
intéressés a ces derniers et avons entrepris ¢édedleur comportement en fonction de la

température.

11.2. PbBiPOs

Le composé PbBiPQa été exploré par Giraud [1999] lors de sa thé&&malyse
thermique différentiellefig.1l.14., révéle la fusion vers 930°C tandis qu’au refreséiment,
deux pics sont observés a 880°C et 865°C qui sgpiitables aux pics de recristallisation. La
fusion semble non congruente avec obtention d’ulamgé contenant notamment PbB§PO

apres retour a température ambiante. A cette épagaane transition de phase n’est révélée.

TCC)

980

Figure 11.14. : Analyse thermique différentielle (ATD) de PbBiPG.

Le composé PbBiP{a été annoncé isotype a PbBiy/@ne transition de phase est
normalement attendue a haute température. Cherahaifier la présence d’une transition,
une étude par diffraction des rayons X sur poudréoaction de la température a été réalisée
entre 20°C et 850°C en 40 heures, juste avansiariuOn a constaté une transition nette vers
725°C fig.11.15.
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Figure 11.15. : Thermodiffractogramme Guinier Lenné de PbBiPG, montrant la transition a — f a 725°C.

Compte tenu des similitudes observées entre PbBBI®bBIPQ, les réflexions sur
film Guinier Lenné de PbBiP£A 20°C ont été indexées a l'aide de la mailldinigue de
a-PbBiVOs [Vannier 1992]. L'évolution des paramétres de teaién fonction de la
température indique trés clairement la transitiersv725°C par un changement brusque de
I'angley a 90°fig.I1.16. Les phasep de PbBiVQ et PbBiPQ sont isotypes et les parametres
de maille a partir de 745°C sont donc affinés damsaille monoclinique C :

a=13.428(7)A, b=5.619(3), c=6.984(5) f5115.41(3)°

74 — T 5.75 115 — 98
. Triclinique . == s l® . Triclinique Lo7
Tm n L] " ] - | 5.7 " » . L 96
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7 1 1 113 T95
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Figure 11.16. : Evolution des paramétres de maille en fonctionella température [Giraud 1999, 2001]

Giraud [1999] n’a trouvé aucun cristal de bonne ligtiaet n’a pu obtenir un
affinement structural correct sur poudre a paréis données de la structure de PbBiVO
Nous avons donc effectué des essais de cristallisdans I'espoir d’obtenir des cristaux de
bonne qualité. La poudre, portée a 1000°C, a étéide a 1°C/h jusque 850°C et maintenue
a cette température. Les cristaux ainsi formésgtinensuite trempés a l'air. Dans le creuset

en or et aprés vérification, plusieurs types dstaux de composition BBi>(PO,)s0O, [Moore
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1982], PBBIi(POy4)3 [Durif 1957, Von Engel 1972] et PbBiR@ssus du diagramme ternaire
PbO-BiO3-P,0Os ont été obtenus. Le cristal trouvé pour la composPbBiPQ n’était pas de
qualité suffisante et la structure n’a pu abo@iest pourquoi, un diagramme de diffraction X
sur poudre a été enregistré de 5 a 100°6epa pas de 0.02° sur le diffractométre Bruker D8
Advance utilisant la radiation & du cuivre avec un détecteur a dispersion d’énergie
de type solX. L’affinement de la structure sur paydpar la méthode de Rietveld
[1967, 1969] a l'aide du programme JANA2000 en gartdes données cristallines de
PbBiVGs, a été effectué. Dans un premier temps, un affemérde profil total permet de fixer
l'allure générale du diffractogramme (largeur a haitteur, bruit de fond, parameétres de
maille, groupe d’espace,...). Dans un second tenggsparametres atomiques sont affinés.
Les facteurs d’agitation thermique ont été blogaédes valeurs uniques pour les atomes
d’oxygéne et de phosphore et sont affinés isottmitent pour les atomes de plomb et de
bismuth. Les facteurs d’accord obtenus en fin diafhent Rietveldfig.Il.17, sont :

Rp=11.02%, Rwp=13.12%, Rexp=3.31%, Rw(obs)=6.92%
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Figure 11.17. : Diffractogramme de PbBIiPQ;; rouge expérimental, noir calculé, bleu différence

PbBIiPQ présente un comportement analogue a celui de RBBila transition de
phase de méme type- B survient a température plus élevée (725°C) pouoieposé a base
de phosphore (Z=31), contre 450°C pour celui a baseanadium (Z=51). Dans I'hypothese

ou cette transition existerait pour le composé Homqee a I'arsenic (Z=75), et si elle dépend
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Chapitre 1l: PbBiXQ (X=V, P, As)

de Z, elle devrait étre attendue a température Iphsse que pour les deux autres cas. Cet
espoir a lui seul justifie I'étude qui a été rédisur PbBiAs©

11.3. PbBiAsOs

[1.3.1. Comportement thermique

Giraud [2001] s’est intéressée au composé PbBiAs@empérature ambiante et a
indexé le diffractogramme avec les parametres déente la phase-PbBiXOs (X=V, P).
Cette phase PbBiAsCGh température ambiante est par conséquent iststilecde la variété
haute températuife Une ATD, une DSC et une thermodiffraction sumfibnt été réalisées et
aucune de ces techniques expérimentales n’indique tuansition de phase a haute
température.

Nous avons étudié PbBiAg@ntre 100K et 'ambiante. Une analyse calorimégigt
une analyse de thermodiffraction ont été réaliséieeeces températures respectivement sur
'appareil DSC 141 Setaram et le diffractométre dPgical XpertPro et une chambre
TTK450 ; aucun événement sur la courbe DSC, ni fiwadion des raies de diffraction X
n’indique une transitio — o a basse température. PbBiAsé€st donc dans la fornfe et

peut étre caractérisé structuralement a températabgante.

[1.3.2. Résolution structurale dg-PbBiAsQ; a température ambiante

La poudre a été placée dans un tube en or, mami@ri000°C pendant une heure et
refroidie lentement a 1°C/h jusque 850°C, enfinfdar est déconnecté. Des cristaux de
formes diverses sont ainsi obtenus. Un monocristété sélectionné et les intensités de
diffraction collectées a l'aide du diffractometreuBer X8 CCD 4K. Les résultats de
I'affinement sont résumés danarnexe |I.

Le cristal étudié n’est pas de tres bonne quditéeffet, bien que non maclé, il est
composeé de plusieurs individus, mais contrairendenhe macle il n’y a pas de relation de
symétrie entre ces individus. On ne peut donc pagerir compte lors de I'affinement

structural, ce qui explique les valeurs de R un @leuées (R=0.0876) ainsi que les résidus
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Chapitre 1l: PbBiXQ (X=V, P, As)

trop forts. Toutefois, I'affinement est suffisamreouti pour montrer que la structure se

construit de fagon identique a la varigt€bBiVOs, fig.11.18.

a4
AV N

Figure 11.18. : Projection (010) de la structurep-PbBiAsOs

Les charges des cations et anions sont respe@ntefi.23, +1.73, +1.72, -0.93 pour
Pb, Bi, As et O d’'apres les électronégativités psges par Allred et Rochow [1958]. Par
conséquent, les positions des paires libres pgorajau noyau ont pu étre déterminées pour
le plomb et le bismuth. Elles sont répertoriéessd@ntableaul.3. et représentées sur la
figure 11.19. Les environnements polyédriques autour de PbliktsB construisent de
maniere similaire a ceux ggPbBiVOs, c'est-a-dire comme des cubes déformés ou la paire

libre L se place dans le sommet vacant.

Tableau 11.3.: Position des paires libres et distance au noyal) dans p-PbBiAsOs

Atome X y z WoyarL (A)
Pbl 0.325 3.16 0.865 0.272
Bil 0.029 6.10 0.322 0.343
o2
O3
o2 . o4
03 o1 o3 Bi
Pb L
03 o1
O3
o3 o2

Figure 11.19. : Environnement oxygéné du plomb et du bismuth das la structure p-PbBiAsOs
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Chapitre 1l: PbBiXQ (X=V, P, As)

Nous avons donc montré que la forme stable dedfaate a température ambiante est
la phaseé-PbBiXOs.

[1.4. Solutions solides

Afin de controler la température de transitionféé#ntes substitutions ont été
entreprises sur le site du vanadium et du phospterBbBKOs (X=V, P). Pour plusieurs
domaines de solution solide, I'impact de la substih sur la transition et sur les propriétés

conductrices a été examiné.

11.4.1. PbBiVi.xPxOs

Les structures cristallines et le comportementniigue de PbBiV@et PbBiPQ sont
identiques, c’est pourquoi, la substitution du \dinm par le phosphore conduit & un domaine
de solution solide totale. L’affinement des parae®tde maille montre une évolution
réguliere, représentée sur la figlk@0. L’'angley s’éloigne de la valeur 90°. Si nous avions
observé un brusque changement de I'agglers 90° comme indiqué dans I'affinement des
parametres de maille en fonction de la températirePbBKOs (X=V, P) (changement
structurala. — B), cela aurait probablement indiqué un abaisserdenka température de
transition. Dans notre cas, cela correspondrain@ augmentation de la température de

transition, laquelle est observée a 725°C pour POBi

7.3 TE e - 6 13 100
-
] - 1
7.2 1 " om - T 5.9 uz TOVetemones o . + 99
] = | 1 * o
1 . _ 111 . 1 98
g7 *N.“M“ 158 _ & 110 A A 4 4 A R YD
e § . T < (<o 109 mnmm A w 97 >
) - 1 P - AA
s 7 . > °© "+
. R 1 108 - = .
6.0 AAMAALAMAMAA A A a A b4 5.6 *b . n |
4 ac 107 st ppgugn & " Aa7 95
|
6.8 ; ; : ! 55 Ad 106 . . . . LA
0o 0.2 0.4 N 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X

Figure 11.20. : Evolution des paramétres de maille de PbBi\,P,Os en fonction de la composition x.

La substitution par le phosphore agrandit le domadia la phase, laguelle est gardée

a température ambiante soit par trempe a I'ait, i refroidissement lent.
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Chapitre 1l: PbBiXQ (X=V, P, As)

11.4.2. PbBiV1M,Os:, (M=Mn, Cr)

L’'observation et l'indexation des diffractogramm@ss composés PbBi¥Mn,Os.y
permettent de distinguer un domaine monophasé ’pusge0.06. Au-dela, un domaine
biphasé apparait comprenant PbBiéasse température et,RmO, [Teichert 1991]. Afin
de vérifier I'effet de la substitution partiellenel analyse par thermodiffraction a été réalisée
sur PbBiVh.gaMno 06054y La transitionn — B est retrouveée a 470°C.

Les échantillons substitués par le chrome de BipBiV,1.,CrOs+y SONt monophasés
jusqu'a la composition 0.15 et ensuite des raiegplémentaires appartenant a,Qy
[Hewston 1984] apparaissent sur les diffractogrammiee thermodiffractogramme de
PbBiVo.9Lro.060s+y identifie la transitiornn — B a 490°C.

La substitution du vanadium soit par le mangangsg,par le chrome influence par
conséquent légéerement la température de transhidempérature ambiante, la formeest

conservée.

11.4.3. PbBiX;xAsOs (X=V, P)

Deux phases sont identifiées lors de la subgiitugpar I'arsenic a température
ambiante sur le sitX (X=V, P). Avant la composition x=0.7, la variéi€est conservée.
Toutefois, la température de transition diminuecaaccroissement du taux d’arsenic. Dans
le cas du vanadium et a la valeur x=0.5, la trammsiést observée vers 250°C ; pour x=0.6, a
180°C et a x>0.7, la forme disparait pour laisser place uniqguement a la ppag.ll.21.a
L’évolution des angles en fonction de la compositkoindique que plus I'anglg est proche
de 90°, plus proche de la température ambiantercuip la transitiona. — B, fig.11.21.b.
Dans le cas du phosphore, le méme comportememitjes est observé en fonction du taux
d’arsenic ; a x= 0.5, la température de transiéisnobservée a 485°C et a 180°C pour un taux

de 60% en arsenic.
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Figure 11.21. : Evolution de la température de transition(a) et des anglegb) en fonction de la composition

X en arsenic pour PbBi\{_,As,Os.

La température de transition peut donc étre ajustéecontrdlant le taux de
substitution. Le domainen s’étend lors de la substitution dans la solutiaslide
PbBiV1,MyOs+y (M=P, Mn, Cr) et la formef est conservée a température ambiante

uniquement pour une forte teneur en arsenic (x>daiy le cas PbRi_.ASOs.y (X=V, P).

Bilan

Une transition de phase pour le composé PbBi&@té clairement mise en évidence a
450°C sur thermodiffractogramme X. Un affinements dparametres de maille sur
diffractogramme de poudre en fonction de la tentpéeaa mis en évidence une transition
triclinigue—monoclinique ¢—p). Le probleme d’isoler un monocristal a été solutié en se
placant au voisinage de la stoechiométrie et eit d&@me macle, les structures des formes

et B-PbBiVOs ont été résolues respectivement a températureaaiebet a 530°C.
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Chapitre 1l: PbBiXQ (X=V, P, As)

PbBIiPG isotype au composé vanadate montre une transtioifaire o—f a 725°C.
PbBiAsG, se présente comme la fornea I'ambiante et a été résolue sur monocristal.
Aucune transition a plus basse température n'détélée indiquant une transitifra.

Les substitutions avec les éléments (Mn, Cr, P,sis)e site du vanadium ont permis
de comprendre linfluence de substituants sur Engition de phase. Les substituants
manganese, chrome et phosphore augmentent la tomgéde transition, alors que I'arsenic
abaisse cette température pour conserver la fopma partir d’'une composition X

supérieure a 0,7.
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Annexe Il

Tableau All.1.: Données relatives a la résolution structurale de-PbBiVO; sur Bruker CCD 4K

Données cristallographiques

Formule

Masse molaire (g.md)
Symétrie cristalline
Groupe d’'espace

Paramétres de maille (A)

Volume (&)

Nombre de motifs unitaires Z
Masse volumique calculée (g.8n
FO00

PbBiVOs
547.10
Triclinique
P-1 (No.2)

a=5.6088(3) 4=108.957(2)°
b=7.1109(3) p=111.889(2)°
c=7.2978(3) v=94.833(2)°

248.33(2)
2
7.304
228

Collecte des intensités

Radiation (A)

0.71073 (Mo K)

Domaine angulaire explore €n(°) 3.12-39.27
Espace réciproque exploré -9< h<8
-12< k<11
O<1<12
Nombre de réflexions collectées 12026
Nombre de réflexions mesurées 2820
Nombre de réflexions indépendantes @} 2341
Redondance 4.26
1 (Mo, Ka) mmi* 73.236
Tmin/Tmax ratio 0.124
R(Fz)im avant correction d’absorption 0.2068
R(F)i: aprés correction d’absorption 0.0493
Affinement
Nombre de paramétres 75
Schéma de pondération 1/g?

R(F) obs/all
wR(F) obs/all
pmax, pmin (e-/£%)
Taux de macle

Correction d’extinction secondaire

0.0894/0.0977
0.0646 /0.0647
8.97/-10.35

Ind(1)=0.909(6) ; Ind(1)=0.091(6)

0.045(4)
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Tableau All.2.: Positions atomiques et coefficients d’agitationthermiques équivalents (&) de a-PbBiVOs

Atome X y z Ueq

Pbl 0.1782(1) 0.1167(1) 0.8029(1) 0.0193(3)
Bil 0.5673(1) 0.2648(1) 0.5331(1) 0.0138(3)
V1 0.8361(5) 0.3458(4) 1.1508(4) 0.010(1)
o1 0.661(3) 0.296(2) 0.887(2) 0.036(6)
02 0.248(2) 0.001(2) 0.483(2) 0.025(5)
03 1.112(3) 0.262(3) 1.189(2) 0.046(8)
04 0.639(2) 0.202(2) 1.216(2) 0.026(6)
05 0.922(2) 0.602(2) 1.307(2) 0.024(5)

Tableau All.3.: Coefficients d’'agitations thermiques anisotropigie (A%) de a-PbBiVOs,

Atome U Uz Uss Ui Uiz Uz

Pb1 0.0182(4) _ 0.0167(4)  0.0236(4) _ 0.0041(3)  0.0882( 0.0094(3)
Bil 0.0178(4)  0.0145(4)  0.0098(3)  0.0025(3)  0.0853( 0.0065(2)
V1 0.013(1)  0009(1)  0.007(1)  0.001(1)  0.0030(9) 0081(9)
o1 0.052(9)  0.037(9)  0005()  -0019(7)  0.003(5) 00G(6)
02 0.007(5)  0.033(8)  0.022(6)  0.002(5  0.003(5) 002(6)
03 0.024(7)  0.067(12)  0.055(10)  0.022(8)  0.030(7) .018(9)
04 0.028(7)  0.040(9)  0013(6)  0.000(6)  0.008(5)  16(8)
05 0.039(7)  0019(7)  0011(5)  0.009(6)  0.005(5) 08(6)

Tableau All.4.: Distances (A) inter-atomiques der-PbBiVOs.

Bi1-O1 2.36(1) V1-0O4 1.74(1)
Bi1-02 2.31(1) V1-05 1.71(1)
Bi1-02 2.22(1) 04-02 2.92(1)
Bi1-03' 2.83(1) 04-03 2.76(2)
Bi1-04" 2.39(1) 04-04 2.74(2)
Bi1-O5" 2.61(1) 04-05 2.83(1)
Pb1-01 2.65(1) 02-02 2.88(2)
Pb1-02 2.40(1) 02-02 2.75(2)
Pb1-02 2.36(1) 02-04 2.91(2)
Pb1-03 2.84(1) 02-08 2.83(1)
Pb1-04 2.98(1) 03-04 2.75(2)
Pb1-04' 2.55(1) 03-0%4 2.97(2)
Pb1-08' 2.42(1) 03-05 2.74(2)
V1-01 1.69(1) 04-05 2.88(2)
V1-03 1.66(2)

Cartes de symeétrie:
(i) 1-x,-y,1-z ; (ii) -1-x,-y,-1-z ; (iii) -X,-y,-3z ; (V) 2-X,1-y,2-Z ; (V) -X,-Y,1-Z ; (Vi) -1-%y5-2 ; (Vi) 1-X,-y,2-Z ;
(vii) 1-x,1-y,2-z ; (iX) -1-X,-1-y,-1-z ; (X) 1-%y,-z.
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Tableau All.5.: Données relatives a la résolution structurale dp-PbBiVO5 sur Philips PW 1100

Données cristallographiques

Formule

Masse molaire (g.md)
Symétrie cristalline
Groupe d’'espace

Paramétres de maille (A)

Volume (&)

Nombre de motifs unitaires Z
Masse volumique calculée (g.&n
FO00

PbBiVOs
547.10
Monoclinique
C2/m (No.12)

a=13.61(1)
b=5.64(1)
c=7.18(1)
B=113.75(1)°
504.46
4
7.2013

912

Collecte des intensités

Radiation (A)

0.71073 (Mo K)

Domaine angulaire explore én(°) 3.10 - 29.98
Espace réciproque exploré -18< h<16
-r< k<7
0<1<10
Nombre de réflexions collectées 1087
Nombre de réflexions mesurées 565
Nombre de réflexions indépendantes @¢p 554
Redondance 1.92
1 (Mo, Ka) mmi* 72.205
R(F")iaprés correction d’absorption 0.04037
Affinement
Nombre de parametres 32
Schéma de pondération 1/0®

R(F) obs/all
WR(F) obs/all
Taux de macle

pmax, pmin (e-/£%)

0.1064 / 0.1224
0.0520 / 0.0522
Ind(1)=0.77(3) ; Ind(I1)=0.22(3)
10.66 / -9.61
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Tableau All.6.: Positions atomiques et coefficients d’agitationthermiques isotropes ou équivalents (A
de B-PbBiVOs a 530°C.

Atome X y z Uiso/Ueqg*
Pbl 0.1520(2) 0 0.1119(3) 0.0516(10)*
Bil 0.0210(1) 0.5 0.2654(2) 0.0405(8)*
V1 0.3285(6) 0.5 0.350(1) 0.028(2)*
o1 0.102(3) 0 0.393(5) 0.052(10)
02 0.362(4) 0.737(8) 0.241(5) 0.087(10)
03 0.200(5) 0.5 0.267(7) 0.077(14)
04 0 -0.252(6) 0 0.036(7)

Tableau All.7. : Coefficients d’agitations thermiques anisotrops (A% de p-PbBiVO5 & 530°C.

Atome Uiy Uz, Uss U Uiz Uszs
Pbl 0.0393(12) 0.0574(17) 0.0543(14) 0 0.0149(10) 0
Bil 0.0256(10) 0.0584(16) 0.0351(10) 0 0.0099(7) 0
V1 0.011(3) 0.037(4) 0.033(3) 0 0.006(2) 0
Tableau All.8. : Distances inter-atomiques (A) dang-PbBiVOs a 530°C.

Pbl1l-O1 2.38(4) V1-O3 1.60(6)
Pb1-02 2.80(4) 01-02 2.81(5)

Pb1-02 2.80(4) 01-02 2.81(5)

Pbl1-O4 2.37(2) 01-038 2.81(6)

Pb1-04 2.37(2) 01-04 2.96(3)
Bi1-02" 2.57(5) 01-04 2.96(3)

Bi1-O2' 2.57(5) 02-02" 2.67(6)

Bi1-O3 2.43(7) 02-02 2.97(6)

Bi1-O4" 2.29(2) 02-03 2.65(8)
Bi1-O4" 2.29(2) 03-04 2.97(5)

V1-01" 1.70(3) 03-04 2.97(5)

V1-02 1.70(5) 04-0%4 2.80(5)

V1-02™ 1.70(5) 04-04 2.84(5)

Cartes de symeétrie:
(i) 1/2-x,1/2-y,-z ;

(iiy 1/2+x,-1/2-y,z ;

(i) -xy,-z; (iv) -1/2-x,-1/2-y,-z ; (V) -1+x,1-y,z ;vi) -x,1-y,-Z;

(vii) 1/2-x,1/2-y,1-z ; (viii) 1/2+%,3/2-y,z ; (ixL/2+X,-1/2-y,1+7 ; (X) 1/2+X,5/2-y,z ; (Xi) -X,\L-Z
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Tableau All.9.: Données relatives a la résolution structurale dBbBiPOs sur poudre

Données cristallographiques

Formule PbBiPG

Masse molaire (g.md) 527.10

Symétrie cristalline Triclinique

Groupe d’'espace P-1 (No.2)

Paramétres de maille (A) a=5.6154(3) 0=109.980(2)°
b=6.8704(4) $=109.808(2)°
c=7.1182(4) v=96.897(2)°

Volume (&) 234.01(4)

Unité formulaire par maille Z 2

Masse volumique calculée (g.8n 7.478(1)

FO00 440

Collecte des intensités

Radiation (A) 1.54056 (Cu kq)

Domaine angulaire explore ér{(°) 5-110°

1 (Mo, Ka) mmi* 72.434

Affinement

Rp / wRp 0.1036/0.1349

R(F) obs/all 0.0708/ 0.0708

WR(F) obs/all 0.0709 / 0.0709

pmax, pmin (e-/A) 5.35/-5.08

Correction d’extinction secondaire 0.0674(4)

Tableau All.10.: Positions atomiques et coefficients d’agitationgermiques isotropes (&) de PbBiPQ,.

Atome X y Z Uiso

Pbl 0.1635(6) 0.1125(5) 0.8129(4) 0.0127(19)
Bil 0.5829(5) 0.2837(4) 0.5536(4) 0.0076(11)
P1 0.812(4) 0.335(3) 0.142(3) 0.015907
o1 0.240(5) -0.016(5) 0.473(5) 0.005426
02 0.694(6) 0.373(5) 0.923(4) 0.023736
03 0.025(5) 0.211(4) 0.101(5) 0.005674
04 0.589(5) 0.243(5) 0.206(5) 0.020539
05 0.888(7) 0.577(3) 0.318(5) 0.048061
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Tableau All.11.: Distances inter-atomiques (A) dan$-PbBiVOs a 530°C.

Bi1l-O1 2.40(3) P1-02 1.60(4)
Bi1-O1 2.18(4) P1-03 1.60(4)
Bi1-02 2.32(3) P1-04 1.60(4)
Bi1-04'" 2.41(4) P1-05 1.60(3)
Bi1-O5" 2.73(4) 01-0% 2.86(5)
Pb1-01 2.48(4) 01-01 2.79(5)
Pb1-01" 2.30(3) 01-0%' 2.83(4)
Pb1-02 2.98(3) 02-03 2.48(5)
Pb1-03 2.35(4) 02-04 2.67(5)
Pb1-03' 2.69(4) 02-05 2.43(3)
Pb1-04 2.75(3) 03-d3 2.69(4)
Pb1-04' 2.94(3) 03-04 2.80(5)
Pb1-08' 2.61(3) 03-0% 2.96(4)
03-05 2.81(4)
04-05 2.37(4)

Cartes de symétrie :
() 1-x,-y,1-z ; (i) x,y,-1+z ; (iii) 2-x,1-y,2-Z (iv) -X,-y,1-z ; (V) -1+X,y,Z ; (Vi) 1-X,-y,2-Z (vii) 1-x,1-y,2-
Z ; (viii) -1+x,-1+y,-1+z ; (iX) 2-X,-y,2-Z ; (X) #X,y,z
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Tableau All.12.: Données relatives a la résolution structurale dPbBiAsOs sur Bruker X8 CCD 4K.

Données cristallographiques

Formule

Masse molaire (g.md)
Symétrie cristalline
Groupe d’'espace

Paramétres de maille (A)

Volume (&)

Unité formulaire par maille Z
Masse volumique calculée (g.&n
FO00

PbBIiAsSG
571.10
Monoclinique
C2/m(No.12)

a= 13.528(2)
b= 5.5766(1)
c=7.0687(1)
B= 114.054(5)
486.9(1)
4
7.79

952

Collecte des intensités

Radiation (A)

0.71073 (Mo K)

Domaine angulaire explore 6r(°) 3.16 - 39.32
Espace réciproque exploré -23< h<23
-9< k<7
-12<1<11
Nombre de réflexions collectées 6214
Nombre de réflexions mesurées 1495
Nombre de réflexions indépendantes @¢}p 1156
Redondance 4.157
1 (Mo, Ka) mmi* 79.743
Tmin/Tmax ratio 0.072
R(F)ixavant correction d’absorption 0.2672
R(F)ixaprés correction d’absorption 0.0738
Affinement
Nombre de parametres 29
Schéma de pondération 1/0®

R(F) obs/all
WR(F) obs/all
pmax, pmin (e-/A)

Correction d’extinction secondaire

0.0876 / 0.1039
0.1063 / 0.1077
19.85/-17.68

0.024(3)
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Tableau All.13.: Positions atomiques et coefficients d’agitationthermiques isotropes ou équivalents (A

de PbBIAsG.

Atome X y z Uiso/Ueq
Pbl 0.34772(7) 0 0.8826(1) 0.0270(3)
Bil 0.01735(5) 0 0.2689(1) 0.0180(3)
Asl 0.3304(1) 0 0.3428(3) 0.0090(3)
o1 0 0.249(2) 0 0.014(2)
02 0.405(1) 0 0.598(3) 0.031(3)
03 0.354(1) 0.237(2) 0.223(2) 0.041(3)
04 0.196(2) 0 0.290(4) 0.062(6)

Tableau All.14 : Coefficients d’agitations thermiques anisotrops (A% de PbBiAsQ..

Atome Ui Uy, Uss Up Uiz Uz
Pbl 0.0189(4) 0.0538(6) 0.0098(4) 0 0.0072(3) 0
Bil 0.0093(3) 0.0426(5) 0.0026(3) 0 0.0029(2) 0
Tableau All.15.: Distances (A) inter-atomiques dans PbBiAs©

Pbl-Ol 2.345(7) As1-03 1.67(2)

Pb1-O1 2.345(7) As1-O4 1.70(3)
Pbl1-02 2.44(2) 01-01 2.77(1)

Pb1-03' 2.71(2) Ol-Oi 2.79(1)

Pbl-O3 2.91(2) 01-02 2.95(2)

Pb1-0% 2.91(2) 01-02_ 2.95(2)

Pb1-03 2.71(2) Ol-OSf_ 2.98(1)

Bi1-O1 2.287(7) 01-08 2.98(1)

Bil-Olf" 2.287(7) 01-04 2.95(2)
Bil-OZ_ 2.990(5) 01-04 2.95(2)

Bil-OZ'“ 2.990(5) 02-03 2.78(2)
Bil-OSfo. 2.56(1) 02-03 2.78(2)
Bi1-O3™ 2.56(1) 02-04 2.79(2)

Bi1-O4 2.36(3) 03-0'3__ 2.64(1)

As1-0O2 1.67(2) 03-0% 2.93(1)

As1-03 1.66(1) 03-04 2.71(3)

Cartes de symétrie:

() 1/2-x,-1/2-y,1-z; (i) 1/2-x,1/2-y,1-z; (iii) -X,-y,1-z; (iv) 21/2+x,-1/2-y,1+z; (v) 1/2+x,1Rp1+z;

(Vi) -X,-y,-z ; (Vi) -1/2-X,-1/2-y,-z ; (viii) -1%,-y,z ; (iX) 1/2+x,1/2-y,z ; (X) -X,1-y,-Z ; (Xi}1/2-x,1/2-y,-1-7 ;
(xii) 1/2-x,1/2-y,-z ; (xiii) 1/2+x,3/2-y,z.
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Chapitre 1l : PBiVOs

Dans la famille nPbO-BiO, (X=V, P, As), les composés n=2 du type;BilOs,
PbBiPOs [Mizrahi 1997] et PEBiIAsOs [Giraud 2001] ont déja été observés. Le
comportement thermique et I'étude structurale dasphate et de l'arséniate ont déja été
etudiés de maniére approfondie et ont abouti. Batre, PbBiVOg subit plusieurs transitions
de phases en fonction de la température. Quatreephappelées, B, vy, 6 ont été identifiees
dans des gammes de températures consécutives [fiMi86] et deux d’entre elles, et 3,
ont été résolues respectivement a température atabet a 680°C [Evans 2002] par
diffraction sur poudre. La formg a été explorée intensivement et s’est révelée w@atre
mélange des compositions n=1, PbBiV/iorme B, et n=4, PkBiVOg [Mizrahi 1995] de ce
méme systeme binaire. Un rappel des résultats obt@mteérieurement pour toutes les phases
est effectué dans un premier temps et ensuite tute dhermique a été réalisée afin de
corroborer la séquence de transition proposée. Paeux comprendre le meécanisme
transitionnel entre ces phases, il est nécessaimmnaitre les structures précises des divers
polymorphes de BBiVOg. Des essais de cristallisation sont alors réaésés structure de la
formea trouvée a température ambiante est tout d’abovitagée. La phadg stable sur un
domaine tres limité en température, est analyséa eésolution structurale donnée. Ensuite,
des substitutions appropriées sur le site du vanadint été réalisées afin de stabiliser les
formes désignées a haute température. Enfin, uagidtation sera réalisée afin d’expliquer

les transformations structurales.

[11.1. Rappels bibliographiques.

En 1996, Mizrahi a synthétisé la composition nt2sgsteme binaire BiVENPbO,
répondant a la formule BBIVOe. Elle met en évidence le polymorphisme de ce ca@mm
fonction de la température et souligne trois tri@mss de phase. Quatre phases sont observées
de 'ambiante a 780°C (température de fusion dupmm®@) et sont nommées respectivement
a, B,V, 6. La phase: est obtenue aprés trempe a l'air depuis 700°@ fetriney est retrouvée
a température ambiante apres recuit.geendant 24 heures a 550°C. Mizrahi a examiné plus
précisément la formg et a montré qu’en fin de compte cette derniereerdtit un mélange
de deux phases suivant la réaction : 3BROs <« 2 B-PbBiVOs (n=1) + PhBiVOg (n=4)
[Mizrahi 1995]. Elle suggere la séquence de tramsitsuivante a partir de la
thermodiffraction X sur film :
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a B mélangey 5
20°C OO - 415°C OO - 475°C Oooo - 600°C OO - 700°C

o 0
20°C OO 4e60°C QOO 7o0°C

L’existence d’une nouvelle phagea été rapidement écartée [Mizrahi 1995]. De plus,
une transformationa—ao vers 300°C, suggérée par des analyses de DSCeet d
thermodiffraction X Guinier Lenné, ne fut plus sadfe par la suite, vraisemblablement par
mangue de caractérisation structurale.

A partir des formes. ety, des essais de cristallisations avaient alorséglsés par
fusion et refroidissement lent. Mais, a cette égogucun monocristal de qualité suffisante
n'avait été obtenu. Cependant, certains éclatsenvaité testés par différentes techniques :
étude photographique par la méthode du cristahtmiret de Weissenberg, sur diffractométre
automatique quatre cercles PHILIPS, sur diffractinenautomatique Kappa Nonius CAD4 et
enfin de la poudre. avait été examinée par microscopie électroniquersmission. Ces
techniques combinées avaient permis de proposemailtee monoclinique pour la phase
Selon Mizrahi [1996], les paramétres de maillefdesesp etd, déterminés respectivement a
458°C et a 650°C, sont résumeés dartaldéeau I11.1

Tableau 11l.1.: Récapitulatif des paramétres de maille des phasea, B et & trouvées par
Mizrahi [1996]

phase symeétrie Z a(h b (A) c(A) B
a monoclinique 8 7.642(6) 5.812(5) 28.85(2) 100.3(1)
B orthorhombique 4 8.381(6) 16.65(1) 4.859(6) 90°
d guadratique 8 12.110(2) 9.472(8) 90°

En 2001, Evans a repris I'étude deBIWO¢ et résolu les structures cristallines des
formesa etd a I'aide d’'une méthodab initio sur poudre utilisant conjointement la diffraction
des rayons X et la diffraction des neutrons. Sélgra phasen cristallise dans le groupe non
centrosymeétriquerPavec les parametres de maille :

a=7.71538(1)Ab=5.84871(1)Ac=29.08237(3)A e7=94.25489(4)°
et la phased a 680°C dans le groupe centrosymétriquecide maille orthorhombique :
a=6.03828(1)Ab=9.44267(2)Ac=12.07438(4)A
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Un test positif de génération de seconde harmen{gtb fois le signal du quartz) a
permis de lever I'ambiguité sur la présence ou dam centre de symétrie. Le groupe
d’espace retenu est par conséquenpdura-PhBiVOs.

L’étude des différents polymorphismes de ce compst a ce jour incomplete et le
mécanisme transitionnel structural en fonctionadeempérature non élucidé. Par conséquent,
le travail sur P§BiVOg est repris d’'une part en se focalisant sur de eltes/ synthéses afin
d’isoler des monocristaux de bonne qualité et déaytart en essayant des substitutions
cationiques avec I'espoir de stabiliser a 'amledet différentes formes haute température de
PbBiVOs.

[11.2. Comportement thermique de PBiVO4

[11.2.1. Diffraction des rayons X en fonction de leempérature

Afin de valider la séquence de transition indiqudans la littérature, un
thermodiffractogramme a été effectué a l'aide ddiifractomeétre &6 Siemens D5000 sur

poudre utilisant la radiation CueK Un four Anton Paar HTK 1200 et un détecteur lireéa

Elphyse, couplés au diffractometre, ont permisgtasition des diffractogrammes par pas de
10°C de I'ambiante a 700°@g.111.1.

L e L B B L e AR mEmES
30 31 27 28 29 30 31

20 (%) 20 ()
@) ()

Figure 1I.1. : (a) 2D, (b) 3D Thermodiffractogramme (26.5°<B<31.5°) de PbBiVOs

La séquence de transition comporte une nouvell®rnmation non détectée

précédemment sur les films Guinier Lenné. La pResgparait a 415°C sur un bref intervalle
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de température de 20°C, pour se décomposer ersmuiten mélange et réapparaitre de

nouveau vers 570°C.

a B 0 mélangey o
20°C O - 380°C O - 415°C O - 435°C OO - 570°C O 700°C

Une séquence de transition de phases inédite astidentifiée. De plus, la phase
est retrouvée a température ambiante aprés refseidient par arrét du four, laissant entrevoir

la possibilité de pouvoir trouver un monocristalogéte forme a température ambiante.
[11.2.2. Analyse thermique différentielle
L’analyse thermique réalisée de I'ambiante a 90@Gs refroidissement & une vitesse

de 5°C/min, représentée figulé2., révele deux pics endothermiques nets traduisgaons

toute vraisemblance et par analogie avec la theiffrexttion la séquence de transition :

a B o liquide
20°C O - 420°C O - 470°C O - 780°C OO - 900°C
a 0 liquide

20°C _QJDOOOODOOOg 460°C Qg 760°C —QOgODOOO

|

20
181
167
° liquide 147 -
12 S liquide
a 10-
8] a
&
4,
27
o
0

DTA signal (LV)
bAdbonvrownb RE
o)

—

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(C) T(O)

Figure 111.2. : Analyse thermique différentielle de PRBiVOg

Des études précédentes ont montré que la cinétiguehauffage-refroidissement
utilisée pour I'ATD est trop rapide pour préseniee modification thermique sur la courbe,
conduisant a la formation ggMizrahi 1996]. Les conditions expérimentales duachnique
a une autre sont différentes (vitesse de chaudimps$ de palier, quantité de matiere) et
expliquent les différences de température de ttiansbbservées.

Apres retour a température ambiante, la plasst conservée et on peut espérer une

détermination structurale correcte si I'on réuasgoler un monocristal de bonne qualité.
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[11.3. Détermination structurale de a-Pb,BiVO g sur monocristal

Un cristal jaune de BBiVOg a été isolé, apres fusion a I'air du mélange réacel
(870°C) pendant une heure, refroidissement len€/k&ure) jusque 670°C, puis retour a
température ambiante des cristaux par inertie duw. foes intensités diffractées ont été
mesurées sur un diffractometre Bruker SMART CCDOQL@0 les calculs ont été menés a
l'aide du programme JANA2000 [Petricek 2002]. Lemgpales données expérimentales,
positions atomiques et distances sont résumées ltamexe lll. Les réflexions, (OkO)
k=2n+1 et (hOl) h+l=2n+1, sont systématiquementeates et sont compatibles avec le
groupe d’espace centrosymétriqug,/R. La structure a donc été résolue avec ce groupe
d’espace dans une maille monoclinique de parametres

a=7.717(3),b=5.845(3),c=29.081(8),/=94.27(1)°

Les atomes lourds de plomb et de bismuth ont €&#isgs a I'aide de la méthode de
Patterson. Le vanadium et les atomes d’oxygenegténbbtenus par des cartes de Fourier
différence. Des paramétres d’agitation thermiquisadropes ont été incorporés dans les
derniers cycles d’affinement pour Pb, Bi et V. ladcal des positions des paires libres a été
expose precédemmentf,(11.1.2.c) et la position de la paire libre pour chaque atome de
plomb et bismuth est donnée dans le tabléla?. Les polyedres de coordination de Bil et
Bi2 peuvent étre assimilés a des octaedres déforbeépremier, autour de I'atome Bil,
possede une base constituée par les oxygenes Q1D48t 014 avec des distances Bi-O
courtes. Le bismuth 1 est entouré de deux sitegémds O2 et O13 occupant les sommets des
octaedres. Le second polyedre autour de Bi2 s'gerale maniéere identique avec une base
rectangulaire déformée engendrée par les oxygerdesO3, O4 et 023 et les sommets
occupes par O2 et O2g.111.3.

024

Figure 111.3. : Environnement oxygéné des atomes de bismuth ; ilnant les positions des paires libres L.
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Le polyédre de coordination de Pbl se dessinet@ukaim comme un octaedre déformé
avec la paire libre L dirigée vers l'aréte O21-QRapolyeédrefig.lll.4. Ce polyédre oxygéné
est construit par le pont O1-O2, 014 porté paréteaédre V(1)@ et les trois autres par
V(2)O,. Les octaedres déformés autour de Pb2 et Pb3 pieétre décrits de facon similaire
ou la paire libre orientée vers le sixieme sommanhguant. Le polyédre autour de Pb2 est
engendré par le lien O1-02 et trois oxygéenes Bisés a chague sommet appartiennent a trois
tétraédres distincts V(2)OLe polyédre autour de Pb3 est constitué a l'idelet comme un
octaédre tronqué formé par le pont O3-O4 partage 8i11-Bi2 et 011, 013, O14 faisant
partie de trois différents tétraedres V(1)Qes oxygenes autour de Pb4 s’organisent comme

un cube déformé ou la paire libre L prend place&in d’'un sommet.

022 023
011
o1 03
Pb Q24
¢ L
Ph2 013 04
022 012
021

021

Figure 1lIl.4.: Environnement oxygéné des atomes de plomb; incluanles positions des

paires libres L

Tableau I11.2. : Position des paires libres L et distance au noyaid)

Atome X y z doyarL (A)
Pbl 0.764 0.318 0.315 0.41
Pb2 0.468 0.796 0.248 0.69
Pb3 0.394 0.195 0.489 0.70
Pb4 0.020 0.754 0.426 0.56
Bil 0.574 0.749 0.397 0.28
Bi2 0.256 0.216 0.336 0.39
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Les valences de liaisons, ont été calculées grace a la formule de Browr8%]19

s=exp[({, —r)/B] avec r longueur expérimentale de la liaisBret ro constante dépendant

des paires cation-anion considérées. Dans le aasem nous avons utilisé les valeurs
suivantes : B=0.37, ro(PE*-0%)=2.112(4)A, ro(Bi**-0%)=2.094(9)A,
ro(V>*-0%)=1.803(3)A. Les sommes des valences formelles pBilr et Bi2 sont
respectivement 2.481 et 2.503. En présumant qdede2 d’oxydation est +2 pour le plomb,
la somme des valences de liaisons calculées g&ateseement pour Pbl a Pb4 : 2.221, 2.093,
2.349 et 2.07, valeurs proches de celle attendor. IBs vanadiums V1 et V2, le calcul est
basé sur le degré d’oxydation +5 et donne respaotnt les sommes de valences 4,746 et
5,123.

Dans cette structure, les atomes d’oxygenes AQ2ese rangent dans un interstice
pouvant ainsi constituer des tétraédres cationi@ieBi2Pb1Pb2, et O3 et O4 batissant des
tétraedres avec BilBi2Pb3Pb4. Ces tétraedres sesuiréO1 et O4, puis O2 et O3 forment
des diméres (&Bi,Ph;) par mise en commun d'arétes Bi-Bi, lesquels seaient en
tétrameres (BisPhs) par le biais des arétes Bi-Pb établissant aimsuban infini (QBi.Phy)
le long de I'axe bfig IIl.5. Des tétraedres mixtes O(V, Bi, RIse construisent en reliant les
rubans O(Bi, Ph)et completent la description tridimensionnelle ldestructure. On peut

ajouter que ces rubans sont entourés de six tées&{;, dont deux cristallographiquement

indépendants.

Figure 111.5.: Projection (010) de la structure a-Pb,BiVOs et description d'une chaine QBi,Pb,

le long de I'axeb.
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Les différences entre la présente structure dé ceportée par Evans [2002] sont
clairement identifiées. Selon Evans, dans la siractlea-Pb,BiVOs, les atomes d’oxygéne
sont ordonnés mais leurs parameétres de positionpgésentés sans déviations standards et
leurs coefficients d’agitation thermique sont restis a une valeur uniquegsbJlors de leur
affinement, tout comme pour les atomes de plondmbih et pour les groupes rigides YO
dans le groupe d’espace non centrosymétriqudrBppelons que leur résolution structurale a
été effectuée par diffraction sur poudre. Nos téssilont été obtenus sur monocristal et sont
par conséquent plus précis. Des essais d’affinesref et F2;/n ont été réalisés et pour des
facteurs de reliabilité équivalents, le groupe paeE® centrosymeétrique2fn est retenu pour
un nombre inférieur de paramétres. Mais nous sonumescients que la structure serait plus
vraisemblablement non centrosymétrique, si 'omé&dere aux tests positifs de génération de
seconde harmonique sur échantillons pulvéruleriecte®es par Evans [2002]. Il convient de
noter que dans la description d’Evans [2002] «d@,BiVOs, les coordinations sont
équivalentes pour tous les Pb/Bi ; elles sont égate identiques pour les deux atomes de
vanadium et les VQsont presque réguliers. Notre structurBh,BiVOg présente trois types
de coordination pour I'atome de plomb et sont idprs pour les deux atomes de bismuth.

Pour comprendre le mécanisme transitionrel3, il est donc important de stabiliser

la variétép de PhBiVOg a 'ambiante et de résoudre la structure.

[11.4. B-Pb,BiVOg

[11.4.1. Comportement thermique.

Dans un premier temps, la poudre de la phaseété portée a une température de
420°C dans un four, température ou la pifasst stable. Aprés retour a température ambiante
et cliché de diffraction des rayons X, nous ava@rmarqué une modification des raies. Pour
confirmer cette transformation, un thermodiffractogme fig.lll.6., a été réalisé de 300°C a

430°C tous les 5°C et retour a température ambianteouge).
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300C = N

27 28 29 30 31
26 (°)
Figure 111.6. : Thermodiffractogramme 26.5°<®(°)<31.5° de PbBiVO¢ de 300°C a 430°C

et a 20°C apres refroidissement (représenté en roajp

La séguence trouvée est la suivante :

o B B
300°C OO -~ 415°C OO - 430°C OO - 20°C

Il est donc possible de conserver la pHasg'ambiante en s’arrétant dans le domaine
étroit de stabilité de cette phase. Toutefois, noessommes pas parvenus a obtenir une
poudre pure, ni a 430°C, ni a température ambigmeobserve systématiquement des raies
supplémentaires dues a la formeou o', cf.lll.5.1. pour la phase’). Une recherche de
parameétres de maille sur poudre n'a donc pu abouéin’ambiante, ni a haute température.

[11.4.2. Caractérisation par microscopie €électramiie a transmission (MET)

Comme la phas@ ne peut étre obtenue pure sur poudre aprés rsgeident a
température ambiante, la technique de diffractiecteonique en aire sélectionnée (SAED :
Selected Area Electron Diffraction) a été utiliggair une recherche de parametres de maille.
Elle permet d’identifier une structure cristalloghéque a une échelle allant de quelques
nanometres a quelques centaines de nanometres uenisfant une image du réseau
réciprogue correspondant a la zone diffractantes &ehantillons de la forme obtenue a
température ambiante par refroidissement lent tadsmaine de stabilité de la phgsent
été écrasés et dispersés dans de I'alcool puissdémur une grille de cuivre comportant une

membrane de carbone. Les images, obtenues surctestope électronique JEOL 200CX,
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ont permis la reconstitution de I'espace réciproguiur des trois axes cristallographiques et
indiquent une maille monoclinique avec des paragsétte maille de I'ordre de =&5A,
b~23A, =7.5A etp=~101°. Aucune condition d’extinction n’apparait,sant le choix entre
les groupes d’espacefn, P2 ou An. Les figuredll.7.a, b etc montrent respectivement les
axes de zones principaux [0 1 0], [1 O O] et [O](olitenus avec précession du faisceau,
systeme permettant de limiter les chemins de diifras multiples et d'exalter la
[FOLZ]=[First Order Laue Zone]. Pour I'axe de zone [0 fig}lll.7.a3, la comparaison de la
premiére zone de Laue [FOLZ] avec la zone d’ordriZOLZ] n’indique ni décalage, ni
différence de périodicité. Ce résultat est compatilvec un symbole partiel d’extinction [H

des tables internationales [Mornirolli 1992] et au@lan de glissement n’est mis en évidence
conformément a la reconstitution du réseau réciumodde plus, I'axe b* montre une
répartition particuliere des intensités de diffractqui ameénerait a penser a une structure
modulée avec un vecteur de modulation g* proch®.886. Ce point sera explicité dans la

partielll.4.4.

-Ot...-o
LA EE B E AN I
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o B
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o *
o ©

.

»

Figure 11.7. : Clichés de diffraction électronique selon (a) [D0], (b) [100], (c) [001] ;
(a3) comparaison de [FOLZ] et [ZOLZ] n’indiquant ni décalage, ni différence de périodicité
(c3) Agrandissement du plan [0 0 1] de lahpsep.
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D’autre part, en observant un autre cristallisiide cette poudig trois zones sont a
considérerfig.l1.9. Suivant la position du diaphragme de sélectianpbserve 3 types de
clichés : zone (a), zone (b) et zone (c), ce quit @&re schématisé par faure 111.8. Le
diaphragme permet de sélectionner la partie duatliie a étudier, il est alors possible
d’obtenir des clichés de diffraction provenant demdines différents et donc d’avoir des
renseignements sur une région particuliere. L'a®lyar diffraction des rayons X ne permet
d'observer qu’'une structure moyenne alors que flradtion électronique, sonde locale,

montre des phénomenes a tres petite échelle.

| Zone ¢

TN
/ \
‘\ Zone a/‘ Zone b
NS

Figure 111.8. : Représentation schématique des zones (a), (b)(e} observées en microscopie électronique

suivant la position du diaphragme de sélection etsaociées respectivement aux phaggsu’ et (B+a’).

La zone (a), légerement désorientée par rapportlaux autres, est caractéristique du
plan [1 0 0] de la phagk Le cliché noté (b) nous donne les parametresidird 4.7x5.8 et
est attribuable au plan [1 0 0] d’'une sous-maider-dP,BiVOe appeléar (cf. partie 111.5.7)
et sur le cliché (c), une superposition des deuregoprécédentes est visualisée par
'apparition de spots supplémentaires (fleches dblars) par rapport au cliché (a) de la
phasep. Les spots communs aux trois zones sont représpatédes carrés noirs entourés de
ronds blancs. On notera que ce cliché (c) n'esspdsférent de celui de la zone [1 0 0] de la
phasep. En comparant les clichés (a) et (b) relativerrent spots communs (carrés noirs
entourés de blanc), on trouve la relation entrepl@mmeétres b* et c* de la phaBeet la

sous-maillea’ : bg*= %, by* et g*=2c,*. Deux phases coexistent donc dans la préparation

pulvérulentep, ce qui explique notre recherche infructueuse aerpétres de maille sur

diffractogramme de poudre.
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o 0-..’ i.

L ET TR .

Figure 111.9. : Clichés de diffraction électronique d’un cristalite de la phasep :
zone (a) ; (b) o’ ; (c) @'+

[11.4.3. Résolution structurale dg8-Pb,BiVOg a température ambiante

A partir des informations récoltées par diffrantables rayons X a haute température et
microscopie électronique en transmission, a saydit est possible d’obtenir a température
ambiante la phasf@ et que les parametres de maille de celle-ci spptoximativement
a15A, b23A, 7.5 A, B=101°, nous avons tenté d'obtenir des monocristafix a
d’envisager la résolution structurale flh,BiVOe. La poudren-Ph,BiVOg a été placée dans
un tube en or, portée a fusion a 900°C et refraddi®b0°C pendant 50 heures, puis retour a
'ambiante par coupure de l'alimentati@lu four. Dans ces conditions de préparation, on
obtient des cristaux de la phaseCe méme tube est remis au four a 430°C (c'esieaddns
le domaine de stabilité de la phggependant 10 heures puis ramené a température @i@bia
Des blocs de cristaux de couleur orange ont éténobtet cassés. Un cristal a été isolé et
choisi pour la collecte des intensités diffractsesun diffractometre APEX2 CCD 4K. Dans
un premier temps, une maille orthorhombique C darpatresa=19.041(3),b=23.329(4),
c=23.608(2) est proposée. Or, la valeur du Rintsapm@rection d’absorption est élevée, de
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I'ordre de 0.205 dans cette maille. Par contref Ranit 0.0507 dans la maille monoclinique P
a=15.0502(7)A b=23.608(1)A ,c=15.0629(7)A /=101.559(2)°. La maille est proche de celle
trouvée par MET, excepté pour le parametre ¢ quil@sblé par rapport a I'étude initiale. Ce
doublement a été attribué tout d’abord a une miserdre supplémentaire observée sur le
monocristal sélectionné. L'examen des extinctioysé&natiques (0kO, k=2n+1) conduit a
proposer comme groupe d’espa@/m ou P2; Tous les essais de résolution dans ces groupes
ont échoué et il a fallu choisir un sous-group®, pour pouvoir démarrer la résolution. Mais
il était, a posteriori, inutile d'essayer e/ ou P2; car ces deux groupes d'espace sont
incompatibles avec le super groupe d’espace 4D osimlus tard dans une approche
commensurable. La résolution a donc été entrepaigec la maille a=15.0502(7)A,
b=23.608(1)A c=15.0629(7)A 4=101.559(2)° et le groupe d’espac®.Mans ce modeéle, 40
atomes de plomb et bismuth, 20 vanadiums et 60 edodoxygénes ont été localisés.
Cependant, l'affinement n’est pas stable et il e§tessaire de fixer les coordonnées
atomiques des atomes légers aux positions trous@eBourier différence. De méme, les
facteurs d’agitation thermique anisotropes ne @3t définis pour les atomes lourds et les

niveaux de R sont élevés :

Robs=0.1191, wRobs=0.1407, Rall=0.4548, Rwall=07162

pour 539 parametres et 9351 réflexions

Force est de constater que la résolution strdetueat incomplete. Un examen
approfondi du réseau réciproque permet de proposzexplication a ce probleme. En effet,
on observe des réflexions systématiquement étemiesie sont compatibles avec aucun
groupe d’espacsdig.lll.10.a. Si on superpose les deux domaine®tlD,, images I'une de
lautre par une rotation de 180° autour de l'ax@®1]l on va créer des extinctions
« anormales » pour un cristal lesquelles doubleemparamétre djg.ll1.10. Le monocristal
sélectionné est donc en fait constitué de deux dwmaasuperposés de parametres de maille
a=15.0502(7)A, b=23.608(1)A, c=7.55322(5)#101.56(2)°. On retrouve, par conséquent,
les parametres de maille observés au MET. En défetpne étudiée est beaucoup plus petite
au MET qu’en diffraction X (quelques centaines ae a comparer a quelques centaines
de um). Il est par conséquent statistiquement beaugbup probable d’observer plusieurs

domaines en diffraction X qu’en MET. Pour tenir querde ce doublement de parameétre c,
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a 10 a
une premiere matrice de passage a été introdulie : =0 1 0| | b| . La matrice de
c), 0 0 ) \c)
a 0O 0 2) (a
macle reliant les deux individus a été ensuiteréesé [b| =0 -1 0| |b|. La
c), ¥ 0 0) \c

superposition de ces deux individus a une répeimuss! niveau du doublement du parametre
de maille, mais également au niveau des intensiésliffraction puisque pour certaines

réflexions, l'intensité recueillie est en fait lansme des contributions de chaque domaine :

mesuree=V | (hKI); + (1) I (hkl),

N e Vv
ou v est le taux de macle défini pal% ; V| est le volumd, V, le volumell et les
| 1]

indices de Miller déduits en appliqguant la matrib® macle. Le programme JANA2006
permet de difféerencier les réflexions du domainelu domainell et la superposition de
celles-ci constituant ainsi le domaihell. En considérant cette macle, les niveaux de R

diminuent aux valeurs :

Robs=0.0645, Rwobs=0.0833, Rall=0.2007, Rwall=09092
pour 369 parametres et 7034 réflexions
Le taux de macle converge vers 0.399(1), indiqupmet le cristal étudié est en fait

constitué de 60% du domaihet 40% du domaink.

111-102



Chapitre 1l : PBiVOs

LT
'l'l'l' lllillll "l'l.l
[T
ll"llll"lll [[]]

LT
L]
sisesas l

0.01)

0.0.1)

(c) Réseau réciproque observé (d) Superposition des deux domaiseE)

Figure 111.10. : Représentation du réseau réciproque du domaing (a), du domainell (b), de la maille
a=15.0502(7)A, b=23.608(1)A, c=15.0629(7)A, /=101.559(2)° (c) et superposition des domaines
I etll (d)=(c)

Pour vérifier que le cristal isolé correspond hbéeta formep, nous avons calculé un
diffractogramme théorique et confronté ce dermexcaceux effectués a température ambiante
etin situa 420°C fig.lll.11. lls sont identiques et permettent de conclure rques sommes

bien en présence d’un cristal de la foffr&abilisée a température ambiante.
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diffractogramme

/\ a 420°C de la phage

R /\__/\/ ______ \/\_~ diffractogramme

théorique de la phage

diffractogramme
a 20°C de la phage

diffractogramme
de la phase

Figure II1.11. : Comparaison des diffractogrammes (26.5°<®°)<32°) a 420°C, théorique (calculé a partir

de la structure cristalline), a température ambiane de la phasé et du diffractogramme de la phase.

Une autre information, déja évoquée en microsceéfsetronique, est confirmée par
'examen critique du réseau réciproque. En effetors la direction b*, les intensités de
diffraction des strates k=4n sont trés fortes,skeates k=4n+1 sont trés faibles et les strates
k=4n+2 sont quasiment nulles. Le réseau récipratpida phased peut étre donc décrit
comme celui d'une phase modulée. Les réflexiongplas fortes peuvent étre considérées
comme des réflexions dites «fondamentales », temtes k=4n+1 avec des intensités
beaucoup plus faibles comportant des réflexionstdlges » du premier ordre et finalement
les strates k=4n+2 contenant des réflexions «lgeseb du second ordre. On serait alors en

présence d’'une structure modulée commensurable laveecteur de modulation g3xb*.

Pour bien comprendre ce phénoméne de modulatiams awons indexé dans un premier
temps le réseau réciproque en 3 dimensifigd)l.12. Par la suite, nous l'indexerons de
nouveau dans le formalisme des super-espacesnaehsionsf. fig.l11.17).

111-104



Chapitre 1l : PBiVOs

%] clw.)‘\—ﬂ
Sq Elp
TS5 28
55 %O
i ; . -
" '] =
¢ i i : >
L] - * E A;“ . - - & l - ' l . . 3
: : ] “ ,“ ‘.4‘ ...,l. OOI:Q 01-9 Oﬁ'g Oz_g
P 0 ‘ji'S 038 048 o780%°
T R 04-7 08-7
e e e =k Lirs i I
C*
00-6 04-6 08-6
ik d & o
ot 01-6 ot 05-6
< I
g gy &
b* g 52 £
El 25 &
g2 &°  E
e s

Figure 111.12. : Reconstruction du réseau réciproque Okl de la preep et agrandissement d’'une zone du
réseau réciproque indexé en 3D.

Des notions succinctes sur le formalisme 4D somodpes ensuite pour mieux

comprendre I'affinement structural qui va suivre.

@® Notions sur les espaces a quatre dimensions

Certaines structures cristallines se caractérigantin réseau réciproque difficilement
descriptible par un réseau réciproque tridimensbaolassique. L’ensemble des réflexions ne
peut s’indexer a I'aide d’'un seul vecteur de difbnss,=ha*+kb*+Ic* (h, k, | entiers). Seule
une partie des réflexions suit cette descriptielies sont appelées réflexions fondamentales.
Les autres, non prises en compte, constituant dfexions dites satellites. Ces cristaux
possédent une structure que I'on qualifie de madulé description de ces cristaux peut donc
se faire en les considérant comme une structureenmzyclassique a laquelle se rajoute une
petite perturbation périodique de la structure ajom, avec une période qui n'est pas celle du
réseau élémentaire. Cette modulation se fait ameqeériode définie et dans le cas ou celle-ci
n'est pas rationnelle avec le réseau initial, Istal est alors dit incommensurable. Dans le cas
contraire (phase commensurable), I'étude de lagphasdlulée peut aussi se faire en utilisant

une grande maille (surstructure classique) quiespond a la plus petite période commune
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entre le réseau de base et la modulation. Un vedelbase supplémentaire (=vecteur de
modulation) est donc nécessaire pour rendre congreréflexions satellites. Par extension,
'ensemble des noeuds du réseau réciproque se dégattir d’'une base comportant quatre
vecteurs. Or, quatre vecteurs réciproques ne péwdtea trouvés dans l'espace a trois
dimensions. Toutefois, le formalisme de super espatroduit dans les années 1970 pour la
description des cristaux dits « apériodiques » ¢gls les structures modulées et les quasi
cristaux [De Wolf 1974, Yamamoto 1985, Perez-Ma@87, Van Smaalen 1995, Withers
1998], explique les réflexions satellites en coésadt que les noeuds d'un réseau de
dimension 4 [I4*) se projettent orthogonalement sur I'espace eé#lois dimensiongls*
(figure 111.13). L'introduction d’'une dimension supplémentairermpet de définir I'espace
direct 04 dans lequel la quatrieme dimension) (est orthogonale &l; (dimension de la
modulation). Ce dernier est généré de facon a eelem réflexions fondamentales soient
confondues avec leurs projections et que les riéfisxsatellites soient les projections des
nceuds du réseau réciproque 4D sur le réseau rgapridimensionnel Rigure 111.13,,
bi*=i®™ vecteur de base de la structure moyenne (i=1 &t & le i vecteur de base du
réseau 4D ; par définition;* a* pour i=1 a 3, et #=g*+e,*, e,* étant un vecteur unitaire
perpendiculaire &°). Dans cette description, le diagramme de diffoacs’indexe alors avec
guatre indices entiets k, I, m. Le vecteur de diffusion s’écrit alorsha*+kb*+Ic*+mg* ou

g* est le vecteur de modulationretl’'ordre des satellites. L'expression de s peutr&é par
conséquent a l'aide du vecteur de diffusigrredatif a la structure de base, la relation est
donc : s=gtmq*, qui éclaire le concept de perturbation périogigmg*) appliquée a la

structure moyenne {s

Réflexion
fondamentale

N

Réflexion satellite

du 1 ordre Réflexion satellite

du 2" ordre

R,*

Figure 111.13. : Représentation symbolique du formalisme 4D pouune phase modulée incommensurable.
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Les fonctions de modulation atomique, que l'onerat FMA, peuvent étre de
déplacement et/ou d’occupation. Dans le cas d’uo@éutation de déplacement, chaque atome
du cristal modulé sera alors représenté daficomme la perturbation d'un objet & une
dimension, c'est-a-dire dans le cas d'une modulatiisplacive monodimensionnelle,

symbolisée par une corde onduliég,lll.14.

a

(@ (b)

Figure 11.14. : Représentation de la densité électronique 4D. kecordes ondulées représentent les atomes
dansO* alors que les renforcements représentant I'espagysique O° indiquent la position atomique des

atomes réels  (a) cristal normal (b) structure avec une modulation displacive unidimeriennelle.

La figure I11.15. représente un exemple simple de strucawexet sansmodulation de
déplacement. La position de 'atome j de coordosr{gey, z) est décrite dans la structure de
base, dans la maille repérée par le vecteur daugsepar :

ro(n, ) =n+y
La position de cet atome dans la structure modegéeonnée par :
r(n, j) = S P _ Ysinizq(n+y).

r,(n, j) perturbation due la modulation
position moyenne

ou U, vecteur a trois composantes, est le vecteur ipataon pour la modulation dL‘?”]e

atome et définit la FMA. Dans la structure moduléeyosition réelle de I'atome est décrite a
I'aide d'un vecteuerE +U oliu représente le petit déplacement de I'atome pgraraa la

position moyenne pour la maille n. Le terme «supspace » a 4 dimensions indique
finalement une perturbation périodique (généraldnfeble) par rapport a une structure de
base. Les modulations peuvent donc étre des mazhgat

» de position (c’est a dire que la position detdme dans la structure modulée est
définie par sa position moyenne a laquelle estté@une perturbation)

» d’occupation (c'est-a-dire qu’un site atomi@gseé occupé de facon modulée)
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» d’agitation thermique (en effet, si I'envirorment d’'un atome est modulé, il est

logique que I'agitation de cet atome soit affectée)

(a) (b)

Figure 111.15. : Représentation schématique d’une structure non ndulée(a) et modulée(b).

Afin de résoudre la structure modulée, il convienimme en 3 dimensions, de trouver
les paramétres de maille et de les affiner. Commes favons vu sur la reconstruction de
réseau réciproquef( fig.ll11.12), les réflexions k=4n selon b sont trés fortegespondant a
des réflexions fondamentales. On peut donc prop&selpremiére approximation, comme
maille de base (a)b, €) qui se traduirait donc par a=15.0501(5)A, B831(3)A,
c=7.5322(5)A, a=90°, p=101.56(2)°,y=90° et g* le vecteur de modulation g*=0.25b*.
Comme en 3 dimensions, il est nécessaire d’affeecomposantes des parameétres de maille
du vecteur de modulation. Le logiciel APEX2 [Bruk&®04] n’étant pas encore adapté au
formalisme des structures modulées, nous avoriséutd logiciel NADA [Schonleber 2001]
qui permet d’'affiner les composantes des vecteeranddulation a partir des positions
angulaires des taches de diffraction. La composduateecteur q s’affine a 0.2338(3), une
valeur non rationnelle indiquant le caractére inommsurable de la structure. Ce caractére
incommensurable a été veérifié en zoomant sur ume zAdéquate du réseau réciproque
observée en MET. En effet, si la composante dueweae modulation était commensurable
c'est-a-dire 0.25, les satellites d’ordre +2 etleRraient étre rigoureusement superposeés ; ce

qui n’est pas notre cafd.11.16.).
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réflexions

fondamentale

réflexions
ordre -1

-0.25.-0.25‘ o

ordre -2

ordre +2

0.25

b* i réflexions
ordre +1

0.25

réflexions
fondamentale

Incommensurable Commensurable

() (b)

Figure 111.16. : (a) Caractére incommensurable de la phasel observée sur cliché de diffraction
électronique.
(b) Schéma de réflexions significatives de type incomamsurable et commensurable

respectivement avec des vecteurs de modulation g*2@b* et g*=0.25b*.

Pour illustrer ce formalisme 4D, le réseau récipmgalu cristal peut étre indexé a
I'aide des indices h, k, | et rig.111.17. :

satellites
ordre2
satellites
ordre-1

|

-
-
+

v

il ] LI |
00-90n 0. 01-90 1g.
o 00-91 i 01r91_

i . 0180 8550 s 08
i . _ i - : ot Y :
o , 00-81 01-8-1
R e e 00|-_70 01-70 02-70
c* 5 e W 3 L]
I | ] "
ot 00-61 ot 01-61
B 9o s
= 5
b* g =9 g
gl g3 &
S| § o e
S S
2 iy

Figure 111.17. : Représentation du réseau réciproque Okl de la pts p et agrandissement d’'une zone du

réseau réciproque indexé en 4D.

La structure modulée a été résolue tout d’abomdsda maille moyenne en 3D
(a=15.0501(5)A, b=5.9011(3)A, ¢=7.5322(5)A=90°, p=101.56(2)°, y=90°). Ensuite,
lorsque la structure moyenne est correctement g, nous avons introduit chaque

perturbation périodique liée a la modulation.
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s Structure moyenne

Les groupes d’espace compatibles avec les extirctobservées sur les réflexions

fondamentales sont Fth et P2 (seule la réflexion 010 viole la condition d’extiion avec

un ratio W: 56). Aprés test des deux possibilités,;/R est finalement retenu pour la
o

structure moyenne. Le choix du super groupe d'espacpeut pas étre envisagé sur le seul
examen des réflexions fondamentales. De la ménmn fgg’en 3D, des extinctions peuvent
exister sur les réflexions satellites indiquant glissement de) sur la coordonnée
supplémentaire x On définit donc le super-groupe d'espace a padir groupe
tridimensionnel, la composante du vecteur de mdidulat finalement les glissements en 4D.
Dans notre cas, les super-groupes d’espace passitae P2Zm (§50) 00 ou P2Zm (Q50) sO.
Apres introduction des réflexions satellites, nath®ix dans la résolution structurale de la

phasep s’est porté sur le groupe de super espace centétsyue P2,/ m (050) 0. La

1 2
premiére partie (1) correspond aux composantes upergroupe formant le groupe
tridimensionnel PZm. La deuxieme partie (2) donne les composantesveitieur de
modulation q =oa* + b* + yc* (ici, a=y=0). Enfin, la troisiéme partie (3) nous renseigne
les translations dansl, des éléments de symétride et m. La lettre s signifie que I'axe
hélicoidal2; subit une translation d800% c'est-a-dire que la quatrieme composantesk
translatée de¥, ; le chiffre O indique que la composante tranglat@associé au miroim

existe mais dépend de I'origine sélectionnéeen x

Afin de localiser les atomes lourds Pb, Bi et V glémmaille de base, le programme
SIR2002 [Burla 2003] a été utilisé mais la solut@rtenue n’est pas trés satisfaisante d’'un
point de vue facteur d’accord [R8%). Souvenons nous a ce point que le cristali@test
maclé et que SIR2002 n’en tient pas compte poucutsl ce facteur. Par contre, en
considérant les effets de la macle c’est a dinolame fractionnaire des deux domaines : les
réflexions du domaing Il etl+ll, le programme JANA2006 indique une valeur intéapts
R[112%. Apres introduction des coefficients d’agitatithermique anisotropiques pour les
atomes lourds plomb et bismuth, R diminue jusq@a 5

A ce niveau de I'affinement, la principale diffitélest de localiser les groupements

tétraédriques V@ Ces derniers ont été considérés comme des gronpésulaires rigides.
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Cette méthode permet de réduire le nombre de garesndans I'affinement de la
structure cristalline. Elle est particulieremenérbiadaptée a ce type d’entités Mqui est
particulierement rigide.

Afin de définir la position des oxygénes, une catteFourier différence autour du
vanadium V(1) a été réalisée afin de définir laifpms des oxygeénes. Nous avons considéré

V(1) dans un cube 5x5x5A le long de I'axe (0, 0,el)on distingue deux configurations

tétraédriques autour du vanadium V(1) symétriquedgomiroirm, fig.I11.18.

e3d=-1.250,x4=0.000

2.5

o2 I

Figure 111.18. : Cartes de Fourier différence autour du vanadiumV1 et représentation des deux

configurations tétraédriques

Pour le cas du vanadium V(2), un seul tétraédrelestrvé le long de I'axe (1, 0, -1)
et son symétrique est généré par le miroir
Aprés l'ajout de ces entités (Ol'affinement des réflexions fondamentales nous

donne en fin de cycles une excellente valeud.B36.

+ Structure modulée

La structure de base ayant été correctement e¢Bi).036), il est donc nécessaire
de prendre en compte les effets de la modulatianterduisant les réflexions satellites. 2145

réflexions du premier ordre sont observées, taqdes seulement 41 réflexions satellites du

second ordre sur 36732 sont considérées commevelkseavec un ratie%z 32. Apres
o
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examen des photos enregistrées, il s’avere quetiezions du second ordre sont en fait du
bruit de fond illustrant un probleme des détectéye CCD, c'est-a-dire une sous estimation
de I'écart type de la mesure lors de l'intégrati®ar conséquent, nous avons décidé de
n’utiliser que les réflexions du premier ordre ldesl’affinement. Notons tout de méme qu’en
MET, celles-ci sont tres faibles et donc difficilés observer fig. 111.16.) malgré une

interaction électron-matiére environ®¥®is plus forte qu’avec les rayons X.

Une modulation de déplacement atomique a étéduaii® et cela conduit aux valeurs
de R suivantes :
RglobaF6-7O Rondamentales 3. 73 Ratelites12.06

Tous les atomes (Pb, Bi, V et O) sont affectés yrae fonction de modulation de
déplacement qui peut se dessiner par une corddéandeprésentée ici pour les atomes des

tétraédres O(Bi, Phformant les doubles rubarfgy. 111.19.

x3=0.425,x1=0.801 x3=0.373,x1=0.556 x3=0.408,x1=0.679

x4

x2

%2
Bil Pbl 01
Figure 111.19. : Cartes de Fourier observées autour des atomes Bi Pbl et Ol

(échelles 25epour Pbl, Bil et 2epour O1).

Cette fonction de modulation de déplacement desmedoaffecte par conséquent les
distances inter atomiques ; ces dernieres fluctereribnction de la position Un exemple de
variation des distances Bi(1)-O des tétraedres OB est représenté sur la figuh.20.

indiquant une évolution de 2.25 & 2.50 A en fonrctie la position.
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2.60

2.10
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

t

Figure 111.20. : Variation des distances Bi(1)-O en fonction dealcoordonnée internd.

Dans la structure moyenne, I'environnement desaéétes VQ est désordonné
dessinant plusieurs configuratiornfgg.lll.18. Nous avons donc introduit une modulation
d’occupation sur les blocs rigides ¥.Q.e modéle harmonique (modele classique) donne une
modulation d’occupation représentée figuhe2l., pour le tétraedre V(1)O Il semblerait
donc gu'il existe des zones ou le tétraédre egptosl occupé (avec un maximum pour
t~0.44) et des zones ou il est toujours absent. Puié d’utiliser un modele harmonique,
nous avons donc tenté d’utiliser un modeéle de typaeau qui va permettre d’introduire une

fonction discontinue mieux adaptée pour la dedoripde ce type d’occupation.
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occupation
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0.2485 '0.2515 07485/ 10.7515

0.0 0.2 0.6 0.8 1.0

Figure l1I1.21. : Variation des taux d’occupation en fonction de d coordonnéet et représentation

schématique de cette variation par une fonction créeau de largeur 0.5

La fonction créneau, telle qu’elle est introduitend le programme JANA2006, est
définie par seulement deux paramétres a savardglr du créneaw) ainsi que le centre du

segment créneau 4y, fig.lll.22.
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X4o
Figure 111.22. : Schéma d'un créneau en fonction de la largeur deréneauA et le centre du segment

créneau %o.

Pour réaliser une compléte séparation des deutiqnssVO,, la largeur du créneah
doit correspondre a 0.5 (c'est-a-dire 50% de plegoaipation, 50% d’absence d’occupation ;
cette absence étant comblée par l'autre configuratiu tétraedre). Quelques contraintes
doivent étre par conséquent introduites dans lgrarome JANA2006. Pour le tétraédre
V(1)O,, la fonction de modulation dans le modéle harmaaigtteint son maximum pour
t40~0.44, valeur qui correspond a la position centdaleréneau. Or, les graphes sont donnés
avec une abscisse eet pour définir la fonction créneau, une origimexg doit étre donnée.
Pour cela, une relation simple existe entrett :
Xs=(QqXxr+t avec g=vecteur de modulation
r=position de I'atome

t=coordonnée interne

Pour le tétraedre V(1)OQ x4 = 0.2338 x 0.25 + 0.44 0.4985 car V(1) est sur la
position particuliere (0,%, 0). Un autre probleme se pose : le « chevauchemeles
créeneaux. En effet, si un site est rempli, son symé est vide. Une équation doit étre
ajoutée pour éviter un chevauchement des diffésecdafigurations (zone hachurée sur la
figure 111.21). Le premier tétraédre est décrit par un crénezntré en x=0.4985. Les
positions équivalentes en 4 dimensions déduitesugergroupe d’espace sont, (X, X, X4)

et (x, %-X2, X3, ¥%-X4). Par conséquent, la deuxiéme configuration draéére V(1)Q

déduite de la premiére est un créneau centrgeeri/x- 0.4985=0.0015.

La premiére position tétraédrique sera présents tiatervalle [0.2485, 0.7485] et la
seconde entre [-0.2485, 0.2515], lesquels se clebeati sur une courte zone [0.2485, 0.2515]
et laissent également une deuxiéme région vidéespace [0.7485, 0.7515jg.lIl.22.

1-114



Chapitre 1l : PBiVOs

Pour éviter ces zones de « chevauchement », neosslenposer la condition :
t10(2) =ta0(1) - % (1) (car la largeur du créneau vayt cf. fig.l11.21.)

L’opérateur de symétrignous donne d’autre part :
Xa0(2) = %, -Xao(1)

Or: Xao(1) = g x r(1) Hao(1) et %o(2) =q xr(2) Ha2)
Soit : q % 1(2) #40(2) = % - q x (1) -tao(1)

En utilisant la condition (1), ona: q x r(2ks(1) - ¥ = % - q x r(1) +tso(1)
Donc : ta(1) =% - % [axr(1)+qxr2)]

Dans notre cas, le vecteur de modulation possédeunigue composante suivant
I'axe b ce qui permet de simplifier 'équation :
[axr(1)+gxr@)]=[axyd)+aqxy@2)]=[gxyd)+}0+aqxyd)
avec y(2)7;-y(1)
G % Y(2) =), 02+ @ x y(1)
Soit : [ > y(1) + @ *xy(2)]= %0
On doit donc introduire I'équation : tso(1l) = % - ¥ e pour le tétraédre V(10O

Le cas du tétraedre V(2)@st similaire : deux positions sont reliées pamlsoir m.
L’'occupation est maximale pot#0.70 pour la premiére position du tétraédre V(RX0it de
la méme facon que pour I'entité V(1)O

Xs0=Qq X r+1t=0.2338 x 0.25 + 0.70 = 0.0585 + 069.7485
et pour la seconde position :
Xs0=q %X r+1=0.2338 x 0.25 + 0.19 = 0.0585 + 01@.2485

Le miroir restreint les positiongxaux valeurs 0.75 et 0.25.

Une fois ces équations introduites dans JANA20®6ndbdele créneau nous donne les
valeurs Rna=0.0599, Rndamentales0.0381, Ratelites0.0991 pour 128 parametres, alors que le
modéle harmonique donneqR=0.0598, Rndamentales0.0381, Ratenites=0.0982 pour 131
parameétres. On notera que le modéle créneau estspohple a décrire que le modele
harmonique et il a donc été retenu pour la suite I'dfinement. Comme indiqué
préecédemment, I'environnement des atomes affectése dmodulation de déplacement
atomique varie en fonction de Cette variation entraine une modulation d’agitati

thermique. Une fois celle-ci introduite, I'affinemteconverge finalement vers §/&=0.0362,
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Rrondamentales0.0307 et Ruelites0.0459. Les données cristallographiques et lestipos
atomiques sont résuméesamexe |l

L'affinement en quatre dimensions permet de réalisee meilleure description
structurale et de réduire considérablement le nende parametres par rapport a une
approche 3D, 188 paramétres en 4D au lieu de 3@Detoutes deux résolues Rigid Body.
Cette réduction du nombre de paramétres fait dierites corrélations entre les parametres
atomiques qui perturbent I'affinement « classiquans la grande maille.

Comme pour la phase, la structurep-PbBiVOe se décrit par des tétraedres
O(Bi, Pb), partageant des arétes Bi-Bi et formant ainsi deswts QBi,Ph,. Les atomes
d’oxygéne au centre de ces tétraédres,PBisont affectés par la modulation de déplacement
et dessinent une corde ondulég,l11.23. Ces dimeres développent parallelement a llaxe
des rubans infinis par mise en commun d’arétes [Bi{Res rubans s’entourent de six
tétraédres V@; on remarque que lorientation de ces tétraédees influencée par
I'affinement en fonction créneatfig.lll.24. L'orientation des tétraedres est guidée par cette
fonction puisque par succession de 4 tétraedreetoyuve le dessin du créneau.

) -.“..”..*‘.“..w [ L]

Figure 111.23. : Projection (010) de la structurep-Pb,BiVOg ; modulation de déplacement des oxygenes
liés aux chatnes GBi,Pb, décrivant une corde ondulée.
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‘ [® ; A Ui étraédres
T type V1
> b

Figure 11.24. : Représentation des chaines Bi,Pb, entourées de tétraédres V@ dessinant la

fonction créneau.

La structure de la phagea donc été résolue a I'ambiante dans un formali$be
Pour comprendre la séquence de transitions de pihaselis reste a caractériser précisément
la phases. Or, celle-ci ne semble pas se conserver a temypérambiante ni par trempe a
I'air, ni par refroidissement lent. Des substitagoont donc été envisagées afin de tenter de
stabiliser la formed et ainsi vérifier la structure sur monocristal sGeibstitutions seront un

point essentiel a I'investigation de nouvelles @sas

[11.5. Solutions solides.

Nous avons réalisé diverses substitutions suitdedsi vanadium et du plomb afin de
stabiliser les différentes formes restantes ddBRIOs a température ambiante et également
pour comprendre la séquence de transitions de phasestence de solutions solides a été
mise en évidence pour tous les substituants tdstés P, Cr) ainsi que leurs limites
déterminées par diffraction des rayons X sur paudfeffet de la substitution sur les
domaines de stabilité en température des difféserdaétés polymorphiques de,Bb/Og est
verifié par thermodiffraction X. Lors de la substibn du vanadium par le manganese et le
phosphore, et grace a la synthese de monocristaurodne qualité, nous avons mis en
évidence deux nouvelles phasé®t 8’ étroitement reliées respectivement aux formes d.

Par contre, pour les composés dopés au chromerahaganéese respectivement sur les sites
du vanadium et du plomb, nous n'avons pas réussbtanir des cristaux suffisamment

corrects pour mener a bien une résolution strulgtura
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[11.5.1. Pb,BiV1xMnyOe:y

La substitution du vanadium par le manganése miped’observer un domaine de
solution solide dérivé de FBIVOg jusqu’a la compositions0.09. Au-dela de cette limite, un
mélange, que nous ne sommes pas parvenus a ieeraiété obtenu.

Le thermodiffractogramme nous montre un comportéra@alogue au composé non
substitué. La phas@ est observée entre 350°C et 410°C. La phasest retrouvée a
température ambiante.

Des cristaux ont été synthétisés a partir de ladmoue composition nominale
PBiV .9Mng 0606+y de la méme maniere que pauPpBiVOe. Un cristal jaune en forme
d’'aiguille a été isolé et les intensités diffractémesurées sur le diffractométre Bruker
SMART CCD 1000 (conditions expérimentales reportéesannexe lll). Une maille
monoclinique de parameétres a=7.684(3)A, b=5.822(3)}A14.708(6)A,3=100.92(1)° est
trouvée. Sur la strate 0kO, seules les réflexiondnksont observées, compatibles avec les
groupes d’espace2Pet 2;/m. Les groupes centrosymétrique et non centrosygu&tront éte
testés et B/m est finalement retenu. Les six atomes lourds $urdlisés a l'aide de la
fonction de Patterson tandis que la successiorcalesils de Fourier différence a révélé la
position des atomes légers.

Quelques taches de diffraction correspondant vrai$ablement a une surstructure ont
été observéeLes spots de surstructure impliquent une mulagho par 2 du parameteeet
par 4 du paraméttg mais ne sont pas en nombre suffisant pour po@motenir compte dans
un affinement (seules 40 réflexions correspondantaasurstructure ont un rapport
intensité/erreur supérieur a 3). Nous sommes cenicique les vrais parametres de maille
sont &, 4b, c et le groupe d’espace s’aveérerait non centrosyquétr[Evans 2002] puisque
cette forme dérive de la phaseconformément a I'explication qui suit.

Les parametres de maille sont semblables & ceurtifide en microscopie
électronique sur un cristallite de la ph@isel,BiVOg (cf.l11.4.2). En premiére hypothese, elle
aurait pu étre attribuée a une sous maille de damd@ du composé étudié. La comparaison
des diffractogrammes théoriques et B (calculés a partir des structures affinées sur
monocristal) avec le diffractogramme expérimental ld phasen, Iéve toute ambiguite,
figure 111.25. : nous sommes bien en présence d'un cristal dertae basse températuse
appeléar’-Ph,BiV o.9MMng 0606y QUi N'est en aucun cas la phaseécrite par Mizrahi [1995].
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e

Intensité (u.a)

27.0 27.5 28.0 28.5 29.0 29.5 30.0 30.5 31.0
0.3 26(%)

Figure 111.25. : Comparaison entre les diffractogrammes simulés artir des structures cristallines o’
(en bleu) et g, et le diffractogramme de la phasea (en rouge); agrandissement du domaine
26,5° <H<31,5°.

La structure que l'on a baptisé-PbyBiV9dMngodOs:y, peut se décrire de fagon
identiqgue aux structures de B et 3-PBiVOg [Evans 2002]. Les tétraédres QB
partagent des arétes Bi-Bi pour former des dimé&#i,Ph,. Ces diméres développent une
chaine le long de I'axb par partage d’arétes Bi-Pb. Deux types de tétemenrdépendants
MO, (M=V, Mn) completent la description. La présence dmganese a été confirmée par
analyses EDS, du cristal étudié en diffraction X, $n microscope électronique a balayage
JEOL JSM 5300. L’occupation du manganése a étédesir les deux sites M et I'affinement
a convergeé vers un site mixte tétraédrique (V(1)(MNO, et un site unique V(2)0 Pour
V(1) comme pour V(2), deux configurations de tédrag sont a considérer occupées chacune
statistiguement a 50%ig.111.26. Deux types de tétraédres se forment ; le preauitrur V(2)
dont I'oxygene 021 est fixe et deux suites diseec0©22-023-024, occupés une fois sur
deux. Le second type de tétraedre possede un site W(1)/Mn(1) et présente également un
désordre oxygéné, traduit par un oxygéne O11 fixeoes positions 012, 013 et 014 avec
des taux d’occupation de 0.5. L'oxygéne O21 esalig atomes de plomb Pbl et Pb2 tandis
gue O11 est attaché a Pb3. Ce type de désordrerdation est souvent observé pour les
composeés phosphates et se rencontre par exemeafantructures BBIO,PO, [Mizrahi
1997], PBBi1gP4s0O4 [Giraud 2000], BiPbMnQ(PQy), [Cousin 2002] et
BisCdsp 72Mm 2d05(POy)s [Colmont 2003]. Les désordres dans les tétraepgeesvent étre

attribués a la coordination particuliere des atodeeplomb et de bismuth : Bil et Bi2 sont de
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coordination 6 ou quatre oxygenes ont un taux dipation de 1 et deux oxygenes occupés a

0.5 ; Pbl et Pb4 ont une coordination moyenne é¢ %pour Pb2 et Pb3.

®Bi
®Pb

Figure 111.26. : Projection (010) de la structuree’-Pb,BiV o ¢Mn O+, par des tétraédres O(Bi,Ph) et
deux configurations tétraédriques (V(1), Mn(1))Q et V(2)O,.

Au vu des parameétres de maille de cette strucfarer.684(3)A, b=5.822(3)A,
c=14.708(6)A,3=100.92(1)°), elle peut se décrire par la convenfidolmont 2003] décrite
dans la familleM;BiXOs (M=Mg, Ca, Cu, Cd, PbX=V, P) [Huang 1993 ; Radosavljevic
1997, 1998, 1999, 2000 ; Ketatni 2000] avec undlenarthorhombiquea,=11.5A, c'est-a-
dire deux fois la distance entre deux rubanBigM,, b=5.5A I'épaisseur d’un ruban infini
dans une direction e=7.5A correspondant a la translation d’'une partie té¢ragédreXOy,
fig.l.27. Bien que ces dimensions de maille puissent éteatifiées dans la structure de
notre composeé substitué a température ambiantaréetere orthorhnombique n’est pas garde
et le type de translation (semblable @) ne peut étre appliqué aux tétraedres, VO

L’exception précédente indique une sous mailleasitbmbique mais la symétrie ne s’adapte

pas et elle est abaissée a celle d’'une maille niionepee.

c~7.5A

YS's ~q

Figure 111.27. : Représentation de la familleM,BiXOg (M=Mg, Ca, Cu, Cd, Pb ;X=P, V)
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[11.5.2. Pb2BiV14PxOs

Les compositions BBiV 1.4P«Os ont été synthétisées dans l'intervallex81, par pas
0.02 jusgu’'a x=0.2 et par pas de 0.1 jusqu’a x=1epérature ambiante et aprés trempe a
l'air a 700°C, les diffractogrammes des échantdl@ont identiques a la phasd’bBiVOsg
jusqu’a x=0.15.

Pour x=0.06, I'’évolution thermique est identiqueedle de la phase non substituée. La
phasen est conservée par trempe a l'air a 700°C ou mdifsement lent.

A partir de x=0.10 (c'est-a-dire IV ood0.10s), la séquence de transition se
simplifie: o — B — & au chauffage. La form& est observée au dessus de 450°C et se
transforme em par trempe a lair.

Pour la composition x=0.15, la séquence est ensionplifiée au chauffage par une
unique transitiorn — & & 180°C (figurdll.28.). Apres un refroidissement lent, 15°C/heure,
la formed se transforme en une configuration voisine app&lgaquelle est préservée a
température ambiante et par conséquent peut éaetéasée structuralement.

Pour les compositions x=0.16 et x=0.18, un mélategeformes. etd’ est observé.

ot 50 100 49>(°)
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Figure 111.28. : Film Guinier Lenné de PbBiV g0 106 €t agrandissement de la zone relative &' :

les fleches permettent de visualiser les raies supmentaires par rapport as.
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Cette phase original® stable a température ambiante peut étre déteamswr
monocristal. Ainsi, des cristaux de composition m@te initiale PBBIV ¢ gd0.1506 ont été
préparés par refroidissement lent (5°C/heure). tistat jaune de dimensions approximatives
0.06x0.03x0.015 mm a été isofig. 111.29. La structure a été résolue a partir d’informations
obtenues a l'aide du diffractométre Bruker SMARTECD000 avec les conditions définies en
annexe Il Les paramétres de maille affinés dans la syméttieorhombique d=5.922(1)A,
b=18.395(5)A, c=11.864(3)A) sont étroitement reliés a ceux de hase §-PhBiVOs
déterminés par Evans [2002], toutefois le paranieé&st doublé.

—19 ym ’
Figure 111.29. : Photo du cristal de composition PEBIV ¢ g0.1606

Des analyses ont été effectuées sur le mémelayistacelui étudié en diffraction X,
de composition nominale BRIV ¢g0150s a I'aide d’'une microsonde électronique (EPMA
pour Electron Probe Micro Analysis) donnant accés aompositions élémentaires
chimiques. Cette microanalyse élémentaire a étéctefe a l'aide d’'une microsonde
Camebax-Microbeam (1SI-2S2) et repose sur la détedes rayons X réémis lorsqu’un
faisceau d’électrons est focalisé sur I'échantillom systeme de détection WDS (Wavelength
dispersive Spectroscopy) permet d’obtenir par catiibn sur des standards une quantification
absolue avec une erreur relative de 2%. Les étdéddisées avec cette microsonde ont permis
de doser de maniere absolue les éléments présargdedcristal mais également d’obtenir des
images en contraste de composition grace a la ta@tedes électrons rétrodiffusés. Les
cristaux analyseurs utilisés sont respectiveménipentaerythrite (PET) pour la raieoMiu
plomb et du bismuth, le thallium biphtalate (TAR)up la Ka du phosphore, le lithium
fluoride (LiF) pour la Kx du vanadium, et les standards qui ont permis dierea sont
respectivement l'oxyde de bismuth .8, une apatite G&(PQ); et la vanadinite
Pb;(VO,4)3Cl. Vingt pointés ont été réalisés sur ce cristabmt montré 'lhomogénéité de

'échantillon avec des rapports atomiques moyeRb/Br2, Bi/(V+P)x1 et V/P5.2. La
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composition identifiee du cristal est dosiePb,Bi(V 0.840.16Os. Dans l'affinement, le rapport
V/P a été fixé a cette valeur.

La structure du cristab’-PbyBi(V .84 01906 de maille orthorhombique peut étre
décrite par la convention définie pour les oxoplhasps MBIPOs [Abraham 2002],
c'est-a-dire par la séquence D/D qui correspondeasuiccession de doubles rubans suivant
I'axe b qui se développent infiniment le long de I'axdig.ll1.30. Ces rubans se construisent
a l'aide de tétraédres O(BI, Rt sont entourés par six groupements phospho-atemd

Séquence D/D @

| N
L >,

@

(a) (b)

Figure 111.30. : (a) Description dune séquence D/D des structures M,BiPOg projetées

suivant 'axe b
(b) Projection (100) de la structured’-Pb,BiV g g0 10s.

Comme décrit précédemment dans la forme basseétatapen-Ph,BiVOg, les rubans
infinis (O.BioPhy) sont construits par des tétraedres O1(2Bi2 2Ra3D3(2Bi2 2Pbl),
partageant des arétes Bi-Bi. Des tétraédres (V,; En€@rment ces chaines et chaque atome de
plomb, Pbl et Pb3, est impliqué respectivement awgtre et trois voisins (V, P)O
Pb1l vers chaque sommet de ces derniers, Pb3 veéte et deux vers un sommet. L'atome
central Bi2 est engagé avec deux groupes phospiadates et chaque bismuth vers chaque
sommet des tétraédres. La description peut tostétoe approfondie. En utilisant la formule
de Pauling permettant de calculer le rapport iomiga partir des différences
d’électronégativité dans les tables de Allred etchiRov [1958], on arrive aux charges
+1.23, +1.73, +3.25 et +2.05 respectivement posiratemes Pb, Bi, V et P. Les différents
atomes d’oxygéne possedent dans ce cas une clarde2d apportant I'électroneutralité. En
utilisant ces valeurs, les positions des paira®dilpour les trois atomes ont été calculées et

sont répertoriées dans le tabléduB. Elles sont représentées sur la figlir&1.
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L’atome de bismuth se trouve au centre d’une pydarai base rectangulaire déformée
dont la base est formée d’oxygenes 2x01 et 2xQ8; des distances comprises entre 2,23(2)
a 2,49(2)A. La paire libre écarte 'oxygéne O4 dmsmet de la pyramide ce qui provoque la
déformation. Autour du plomb Pb1l, le polyedre derdmation peut étre décrit par un
octaédre distordu dont les oxygenes O203 et O5 forment la base. L'atome Pb3 est
entouré par six oxygenes dessinant également @aedret dont la base est constituée de O1,
02, 04 et O6 et les sommets sont occupés de Od.et O

Tableau I11.3. : Positions des paires libres dan&’-Pb,BiV ¢ g0 1e0s.

Atome-L X y z Goyarl
Pbl 0.763 0.314 0.375 0.650
Bi2 0.191 0.132 0.406 0.746
Pb3 0.229 0.963 0.111 0.624
02 04
03
Pbl 02 01
03 03 L
05 Bi2
05

3

Figure 111.31. : Positions des paires libres associées aux casatans la structured’-Pb,BiV ¢ 01806

Nous avons mis en évidence l'existence d’'un nounsaymorphisme’ pour une
phase substituée au phosphore. Nous nous sommeslapauite intéressés plus
particulierement a cette substitution du vanadiaml@ phosphore en étudiant I'évolution des
parameétres de maille en fonction du taux de phasphQuatre domaines sont clairement
identifiables :

(1) a, (2)a+d, (3) &, (4) O-PhBiPOs représentés sur la figuhd.32.

La formea est retrouvée jusqu’a une composition x=0,16 paisnélanged, &) est
observé jusgu’a un taux x=0,20. La phasesst ensuite conservée jusqu'a 0,60 et enfin
d-PhBiPOs. La derniére partie de courbe est affinée dansddlle orthorhombique de
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PhBiPOs avec le groupe d’espacema(N°62) : a=5.930(4) A, b=9.079(10) A, c=11.473(6)
A, Z=4 [Mizrahi 1997].

165
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Figure 111.32. : Evolution du Volume/Z en fonction du taux de phsphore.

Une comparaison peut étre établie entre « notoeme préservée a basse température
d'-PbyBiV g.840.1606 décrite en Bcaet la forme haute températurd’b,BiVOg [Evans 2002]
décrite en ficna 680°C. Le modele de la littérature a été intitodians I'affinement de notre
cristal, avec le parametbedivisé par deux : les positions des atomes d’onggene s’affinent
pas et le facteuR augmente jusqu’a la valeur de 0,13. Nous avongyésie groupe fca
dans une maille identique : le facteur gloBadiminue vers 0,10 mais les oxygénes des
tétraédres (V, P)One se fixent pas. Un affinement par la méthodRigéveld a été testé sur
le diffractogramme de I'échantillon BRIV ¢ 792806 A température ambiante, les résultats
confirment la maille de «notre » cristal. Les &gt d’accord obtenus sous le groupe
d’espace Bcasont les suivants :

WRy=14,46% ,R,=10,67% Rex;=6,43% et iR,hs=5,48%

Quand nous nous basons sur le modele de la phdees les groupes d’espacadh
et Anca des pics de faible intensité ne s’expliquent fras de I'affinement. A haute
température, les résultats sont cohérents avegpkedtPhBiVOg issu de la littérature et
résolu en Bicn Les affinements Rietveld (définitifs) des deux lypworphes
d'-PboBiV o 74P02806 et 6-PBiVo 748026806 sont comparés sur la figurdll.33.
Dans l'agrandissement, sont indiqués a l'aide dmxcrouges les pics supplémentaires
observés sur la phagecomparée a la form&a 700°C.
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Figure 111.33. : Diffractogrammes observé et calculé apres affimaent Rietveld de§’-Pb,BiV ¢ 74P0.2:06 a
température ambiante(a) et ded-Ph,BiV o 75P0.2:06 @ 700°C(b).

Un thermodiffractogramme de la poudre de compmsitPbBiVg 790260 a été
réalisé de 'ambiante a 700°C et les paramétremaie ont été affinés tous les 100°C. Au
chauffage, la transitiod’ —d est confirmée notamment par un décrochement \&Y3¥C3dans
I'évolution du volume formulaire en fonction detempérature. Des raies de faible intensité
disparaissent au chauffage et les parametres ddende la phased indexent les

diffractogrammes a partir de 400°%@.111.34.
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Figure 111.34. : Evolution du volume formulaire (As) en fonction de la température de PIBIV ¢ 740206

Une modification similaire est observée vers 458 la courbe de dilatométrie,
fig.ll1.35., effectuée de 20 a 700°C a 5°C/min sur une pastié PBBIV 79206
(longueur[B,4mm, O0Cbmm ; poudre compactée uniaxialement et frittée5@°C pendant

une nuit).
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Figure 111.35. : Courbe de dilatométrie de PBBIV o 758P0 2:0 montrant la transition 8’ < &

Finalement, pour lever 'ambiguité sur les paragsetie maille de la form&, nous
avons utilisé la diffraction électronique en aiéestionnée (SAED). Les images obtenues des
échantillons de BBIiV 79260 confirment le groupe d’espace Pbca ainsi que dtexice
d’'un axe hélicoidal. Le réseau de Bravais et Itexise de plans de symétrie avec glissement
sont déterminées par comparaison de la zone ded’ardre 0 (ZOLZ) et de la zone de Laue
d'ordre 1 (FOLZ). L'analogiefig.lll.36., entre la périodicité et le déplacement des zolees
Laue d’ordre O et 1 conduisent au symbole d’exitamcPbca, en parfait accord avec le groupe
d’espace trouvé lors de l'affinement structuraluPmus les axes de base, c'est-a-dire, [100],
[010] et [001], aucun déplacement n’est observésmae différence de périodicité,
représentée schématiquement par un rectangle bladigue un réseau de bravais P et la

présence de trois plans de symétrie avec glissement

FOLZ

tilied £0O1LE

g SOLE

[010] 5 Y (001]
Pec. Eii P..a

[100]
Pb..

Figure 111.36. : Clichés de diffraction électronique selon (a) [a0], (b) [010], (c) [001] ded'-

Ph,BiV ¢ 74P0..:06 confirmant le groupe d’espace Bca

La phase&’ est bien une nouvelle forme et elle est conseevéampérature ambiante

par substitution du site vanadium par du phosphore.
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[11.5.3. Pb2BiV1xCrxOgsy

Dans la gamme de composition 80x09 et comme pour BBIVOe, la séquence de
transitiono. — B survient vers 390°C @t— 6 est identifiée a 420°C. La encore, cette pldase
subit une décomposition intermédiaire entre 435/6°C (mélange c'est-a-dire PbBiVQet
PhyBiVOg), fig.lll.37. Au-dela de x>0.09, des raies d’'une impureté répentoriée dans le
fichier PDF2004 sont décelées sur les diffractognas

29 30 31 27 28 29 30 31
28 (°) 20 (°)

@) (b)

Figure 111.37. : (a) 2D, (b) 3D Thermodiffractogramme de PBBiV o 0.Cr 06062y

Nous avons réussi a obtenir une nouvelle sol@ide jusqu’a un taux x=0.09. Cette
substitution affecte Iégérement les températuregsamhsition. Des essais de cristallisation ont
€galement été réalisés mais aucun cristal de bgualéé n’a permis la résolution structurale

de cette phase.
[11.5.4. PboxMnyBiVOeyy

La substitution du site du plomb par le mangaresté tentée puisque le composé
Mn,BiVOg existe [Xun 2002]. Pour préparer les échantillBhs,Mn,BiVOe.y, allant jusqu’a
x=1, les réactifs sont scellés dans un tube eres#t portés a 700°C pendant 48 heures.

Une phase unique est obtenue jusqu’a x=0.1. Dardomaine de solution solide, la
séquence de transitien— B — 6 — y — 3 est équivalente a celle de,Bb/Os, c'est-a-dire
montrant la décomposition en un mélange intermexyagpparenté aux form@sPbBiVOs et
PhBIiVOg; la phasea est retrouvée a I'ambiante. Dans l'intervalle 4% des raies
supplémentaires appartenant aux phases PbB&tMn;O, [Boucher 1971] apparaissent
systématiquement sur les diffractogrammes montadgiimt de solution solide.
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Un cristal issu de la composition 13Mng 1BiVOs:y, révele des parametres de maille
identiques a ceux de la phasePh,BiV 301606 Mais le cristal n’étant pas de bonne qualité
(valeurs de R trop élevées), les résultats ne mamprésentés. Nous avons vu que la farme
est conservée a température ambiante au reframégeen thermodiffraction X et un cristal
de la formed’ a été trouvé. Ce dernier résultat est en accoed &s mesures de conductivité
électrigue. En effet, a la fin de ces mesures, awoss réalisé un cliché de diffraction X de la
pastille pulvérulente de composition RBling 1BiVOs.y et celui-ci est bien de la fornsé La
cinétique serait un élément important : plus l@sse de refroidissement est lente, plus la
transformationd — &' a le temps de se réaliser ; au contraire si efie trop rapide, la

transitiond — o apparait.

I11.6. Discussion structurale.

Les structures des formes, B, 3-PBiVOg [Evans 2002] etoa’, &' issues
respectivement des substitutions au manganeseptamphore ont été résolues et permettent
de réaliser une comparaison structurale afin depcentdre le mécanisme transitionnel en
fonction de la température.

La caractéristique structurale commune a toutespbases est un double ruban infini
O.Bi,Ph, entourés par six tétraedres ¥€ la principale différence se révéle étre I'otaion
des tétraédres VQautour de ces diméres. Nous avons représentéaliiesres formes, o,

B, &' résolues sur monocristal @t [Evans 2002] permettant ainsi d’écrire les relatio
matricielles entre ces formedig.Il1.38. et tableau I1ll.4. (nous avons considéré l'axe

d’élongation des rubans suivant I'axe b (c'estra-ti5.94)).
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Ca
Cs =Cs
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Figure 111.38. : Projection (010) des mailles des phasesp, 6, a’ et 8’ et relation entre elles.
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colonne:f(ligne)‘# a B 5 a 5
> A
a=7.717(3) 1 _ _ -1 _
b=5.845(3)A 00 o 00 2 0 % 0 0 o O %
c=29.081(8)A 010 0O -% 0 0O -1 0 0O -1 0 0O -1 0
p=94.27(1)° 001 ¥ 0 4/|lw o %)|l1 o 2)|l% 0 %
B
a=15.0502(7)A -2 0 0 100 1 0 -1 2 00 » 0 -1
b=23.608(1)A¢4x5.9)
c=7.553220)A 0O -4 0 010 0 4 O 0 40 0 4 O
B:1015666()° }{1 0 }{1 O O 1 }/2 0 }/2 O O }/2 }{1 0 }/2
, A
a=9.44267(2) _
b=6.03828(1)A 3 0 ¥ v 0 1 1 00 1 0 % ¥» 00
c=12.07438(4)A 0O -1 0 0 % O 010 0 1 0 010
% 0 ¥ -¥%» 0 1 0 01 -1 0 % 0 01
" A
a=7.684(3) -1 _ 1 0 -
b=5.822(3)A 00 % 00 %0 ) 00 }é 1 0}/2
c=14.708(6)A 0 -1 0 0 % O 01 O 10 %0 1
p=100.92(1)° ¥ 0 % 0 0 2 10 1 00 1
2 A
a=18.395(5) _
b=5.922()A 0 4 1 0 2 2 00 2 1 1 00
c=11.864(3)A 0O -1 0 0O % O 010 0 1 0 010
% 0 % -¥% 0 1 0 01 -1 0 4% 0 01

Tableau l1l.4.: Relations entre les mailles des phasesp, 6, a’ et &’
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La structure moyenne&-Pb,BiV ¢.9Mng 0e06:+y €St COMparée comme suit a celle de
a-PBiVOs, fig.l11.39. La formea possede 4 tétraedres O(Bi,Ployistallographiquement
indépendants, 2 dans la variété substitué&elon la direction d’élongation, ces rubans sont
entourés par six tétraedres y@vec difféerentes orientations dont 2 ¥fdépendants dans
les formeso et o’. Ces tétraedres sont ordonnés darBh,BiVOg par rapport aux deux
groupements (V, Mn)@Qstatistiquement désordonnés de la phaset représentés sur la
figure11.40.

Figure 111.39. : Projection (010) de la structure a-Pb,BiVOg et la relation avec la maille de
a’-Pb;BiV g 9Mn g 0Os:y (EN rouge)

Ol1
014
o1
012
021
024
02
022
a-Ph,BiVO, a’-Pb,BiV  Mn 0 4.,

Figure 111.40. : Représentation des tétraedres dans les formesPb,BiVO ¢ et a’-Pb;BiV o ¢Mn o 0dO6:y
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Dans la configuration a sont définis quatre tétraedres O(Bifb)
cristallographiguement indépendants, 32 dans Iagfhat respectivement 2 et un dans les
formesd’ basse eb haute température [Evans 2002]. Ces rubans somsear six tétraédres
VO, allant de 2 VQ indépendants pour-PpBiVOe, 16 dans la form@ et a seulement un

~

dans les phaseésa 680°C eb’ a température ambiante.

La projection des rubans {Bi,Phy) des structures basse et haute température le long
de I'axe d'élongation~5.9A) nous montrefig.lll.41., une mise en ordre des oxygénes dans
les tétraedres O(Bi, PpEt une réorientation des tétraedres,\M@s de la transformation
3 —d.

(") (9]
Figure 1I1.41. : Comparaison des rubans (@Bi,Ph,). et des tétraedres VQ dans &'-Pb,BiV (gl 1606 €t
8-Pb,BiVO5

Lors de la transformation haute températurebasse température, on observe par
rapport a un tétraedre de référence (face suiv@dit Un basculement du tétraédre du dessous
symbolisé par des flechefsg.111.42. Le long de I'axe d’élongation des rubans, lesrat® de
plomb dans la form& observent alternativement un sommet ou une atétetétraedre VQ

Au contraire, dans la structuse les atomes Pb1 fixent un sommet et Pb3 une.aréte

. Pb1l Pb2l
///' \;:\bZ

Tétraédre,"” > “
de référe“‘nce |
N\ /l /

?) N &)

Figure 111.42. : Basculement des tétraédres V@lors du passagé—a’ au refroidissement.
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La phased-PhBiVOg se transforme également erPb,BiVOg par refroidissement
lent ou trempe a l'air. Ce changement de phaseegpond notamment & une rotation des
tétraédres par rapport au tétraedre de référenaas a formeo, les atomes Pb2, Pb3

observent chacun une face et Pbl, Pb4 un sorfiqét,43.

Tétraedre/
de référence \

6)

Figure 111.43. : Basculement des tétraédres V@lors du passagé — a au refroidissement

Une suite de 4 tétraédres ¥Q@u méme type que dans la pha§eest retrouvée
dans la structur@. En effet, ces derniers sont orientés de facoresuatomes de plomb
observent en alternance des sommets ou des agtésrabdres influencés par I'affinement
en créneau. De l'autre c6té du ruban, deux type¥@e pointant sommet contre sommet
appartenant a la structure typesont également retrouvés dans la strucfur€es deux
tétraedres V@se déploient en alternance avec un tétraédre idoléchéma peut étre décrit a

partir des 3 formes cristallines stabilisées a &napire ambiantdig.l11.44.

A

\AAAAAAAS
2l al ol ol 2

(&) 8l aX

Figure 111.44. : Comparaison des tétraédres VQdans les phase8’, p eta
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On peut donc identifier plusieurs arragementsldeshtétraédriques VQOLa forme
o peut étre schématisée par des croix pour lesetiga O(Bi, Ph)et les tétraédres VO
s’associent par paire pour engendrer des blocsotyfme1ll.45.

Figure 111.45. : Représentation schématique des blocs tétraédrigs VO, de la phaseu.

De maniere identique, la structure de la fodhstabilisée a température ambiante
peut se schématiser par des blocs contenant £désaVQ de part et d’autre des rubans,
fig.111.46.

VYYVYVVVY

Figure 111.46. : Représentation schématique des blocs tétraédrigs VO, de la phased’

La formef peut ainsi, a l'aide des blocs tétraédriques typ 6’, se représenter
schématiquement d’un coté du ruban infini par Gusé@ce tétraédrigug. De I'autre coté de
ces rubans, s’organisent des blacséparés par un tétraédre isolé, schématiquenoéhln
fig.111.47.
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YV AAA
P4V P A hA

Figure 111.47. : Représentation schématique des blocs tétraédrigs VO, de la phasep.

La formep stabilisée a température ambiante peut donc sealgar un assemblage
de tétraédres qu’on retrouve dans les forfes a. Rappelons que la séquence de transition
esto — B — & au chauffage et au refroidissement la pleasst retrouvée pour le cas de la
solution solide PiBiV 1.xP«Os, x>0.10. La phas@ peut donc étre assimilée structuralement a

bY

un « mélange » deetd’ a 'ambiante.

Récapitulatif - Richesse du composé BBiVOg

De cette étude du polymorphisme deBiYOg, une nouvelle séquence de transition
du composé RBiVOg a été clairement mise en évidence par thermodiftna :
a — B — & — mélangey — & au chauffage €t — a au refroidissement. La phaseetrouvée
a température ambiante aprés fusion a permis &ctéaisation structurale de cette forme sur
monocristal. Aprés chauffage de la phasgisqu’au domaine de stabilité e nous avons
constaté queB-Ph,BiVOg pouvait se conserver a température ambiante etedéit, la
structure a été résolue de facon « non conventienmeEn effet, 'examen approfondi du
réseau réciproque a permis de mettre en évideneematle originale et un vecteur de
modulation incommensurable suivant I'axe d’élomgatdes rubans infinis de la structure.
L’affinement structural a donc été mené dans umédisme a 4 dimensions.

Les substitutions au manganése et au phosphoréténtestées sur le site du
vanadium. L'insertion du phosphore a permis I'okitendes phases par trempe a I'air ef’

par refroidissement lent pour la compositionBi¥ o s5P0 1:06. Les substistuants, manganese
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et phosphore, ont permis respectivement de stablks phases’ et 6’ dérivant étroitement
des formes: etd a 680°C [Evans 2002] et leurs structures cristedliont été résolues.

Cette étude montre également la complémentarititaction des rayons X /
diffraction électronique. La microscopie €électraregen transmission a permis tout d’abord
de lever toute ambiguité sur les parametres ddamaibroupe d’espace de la forgieElle a
permis également d’établir les paramétres de mddléa phas@ alors qu’'une recherche en
diffraction X sur poudre était restée infructueuse.MET a montré I'existence de multiples
phases analogues ou différentes de celles résslmesonocristal. En effet, sur des cristallites
de I'ordre du nanomeétre issus des préparatiosi} stabilisées a température ambiante, nous
avons observé sur un méme cristallite la poslilé la coexistence de plusieurs phases.

Sur un cristallite de la composition nomingle deux zones sont observées
(fig.11.48). Le cliché (a) correspond au plan [010] de laseifa(parameétres directs-a5A,
c~7.3A, B~101°). Le cliché de la zone (b) ne correspond amawdiché connu (parameétres
directs a7.5A, c-7.3A, B~101°) et laisse donc supposer |'existence d'uneafieudforme que
nous avons appelé&”. Sur limage correspondantdig.lll.48.c, on observe bien une
différence de périodicité entre ces deux zonescamctéristique la plus originale est le
passage de la zone (a) a la zone (b) de fagomoengit sans défaut.

]

T T TR B

.- &
9000 ~

" e s B0 e s
A EERE N B

. 99 s w o

Figure 111.48. : Cliché de diffraction électronique d’un cristallite issu de la compositiorp ;
(a) cliché de la phase, (b) cliché de la nouvelle sous maille de la phaaeappeléea”,

(c) image des deux zones avec passage de I'une a faans défaut.
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Un autre cristallite de la compositian nous montre 2 zonedid.ll1.49.) dont la
premiére zone correspond au plan [100] de la pha¢iég.lll.49b) et la deuxieme zone
(fig.l1.49a) montre des paramétres dans le réseau directoddrd’ de a40A, c~7.5A et

b~5.8A, apparemment encore une nouvelle phase.

Figure 111.49. : Cliché de diffraction électronique d’un cristallite issu de la compositioru

L’étude en microscopie électronique laisse perper le composé BBiVOg est
encore beaucoup plus riche en phases de ce qprasisé dans le manuscrit et avec des
domaines de stabilité trés étroits. Nulle besoincHiauffer pour les obteniin situ, les
nombreuses phases coexistent a température amhbiamgesont difficilement caractérisable
par diffraction des rayons X sur monocristal. Desags de cristallisation seront a envisager en
modifiant les conditions de température et de munét De plus, une étude en microscopie
électronique haute résolution sera entreprise.eGetthnique permet d’obtenir des images
atomiques, c'est-a-dire des images qui représedéemnianiére plus précise la projection des
structures atomiques. Il sera donc plus facile aibidt un modele structural des zones
correspondant a priori a des nouvelles phases.dutre hypothése consisterait a tenter la
résolution structurale de ces polymorphes en atitites intensités de diffraction électronique
(c'est-a-dire réaliser de la cristallographie étedtue).
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Tableau Alll.1. : Données relatives a la résolution structurale de-Pb,BiVO ¢ sur SMART CCD 1000.

Données cristallographiques

Formule

Masse molaire (g.md)
Symétrie cristalline
Groupe d’espace

Parametres de maille (A)

Volume (&)

Nombre de motifs unitaires Z

Masse volumique calculée /mesurée (¢frm

FO00

PBiVO4
770.295
monoclinique
P 2/n (No.14)

a=7.717(3)
b=5.845(3)
c=29.081(8)
[=94.27(1)°
1308.07
8
7.82/7.81(2)

2544

Collecte des intensités

Radiation (A)

0.71073 (Mo K)

Domaine angulaire explore én(°) 3.50-29.67
Espace réciproque exploré -10 h<10
-8< k<7
-39<1<39
Nombre de réflexions collectées 8310
Nombre de réflexions mesurées 3129
Nombre de réflexions indépendantes @¢p 1152
Redondance 2.656
1 (Mo, Ka) mmi* 81.34
Tmin/Tmax ratio 0.056
R(Fz)im avant correction d’absorption 0.390
R(F)ixaprés correction d’absorption 0.094
Affinement
Nombre de parametres 112
Schéma de pondération 1/0®

R(F) obs/all
WR(F) obs/all
pmax, pmin (e-/A)

Correction d’extinction secondaire

0.0641 / 0.1401
0.0641 / 0.0675
11.35/-10.52

0.0034(8)
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Tableau Alll.2. Positions atomiques et coefficients d’agitationgermiques isotropes ou équivalents* (A
de (l'szBiVOe

Atome X y z Ueg*/Uiso

Pbl 0.73555(19) 0.2804(3) 0.32394(5) 0.0163(5)*

Pb2 0.46526(18) -0.2213(3) 0.27109(5) 0.0170(5)*

Pb3 0.33381(18) -0.7585(4) 0.47217(5) 0.0212(5)*

Pb4 0.0873(2) -0.2773(4) 0.42224(5) 0.0241(5)*

Bil 0.54056(18) -0.2546(3) 0.39339(5) 0.0184(5)*

Bi2 0.27358(18) 0.2472(3) 0.34781(5) 0.0179(5)*

V1 0.3291(7) 0.2696(13) 0.9529(2) 0.0173(14)*

V2 0.0070(8) 0.2211(13) 0.69312(19) 0.0185(14)*

O1 0.527(3) 0.016(4) 0.3327(8) 0.012(6)

02 0.481(3) -0.470(4) 0.3286(8) 0.006(5)

03 0.326(4) 0.473(4) 0.4118(10) 0.014(6)

o4 0.312(5) -0.013(6) 0.4074(13) 0.042(10)

011 0.546(4) 0.217(7) 0.9478(11) 0.065(10)

012 0.255(5) 0.142(6) 1.0024(12) 0.062(11)

013 0.282(6) 0.560(7) 0.9522(14) 0.081(13)

014 0.216(4) 0.149(6) 0.9040(11) 0.053(9)

021 0.188(3) 0.269(5) 0.7282(8) 0.037(7)

022 -0.165(3) 0.157(5) 0.7228(8) 0.029(7)

023 -0.042(4) 0.456(5) 0.6576(10) 0.030(8)

024 0.028(4) -0.006(5) 0.6551(11) 0.041(9)

Tableau Alll.3. : Distances inter-atomiques (A) au sein de-Pb,BiVO

Pb1-O1 2.26(2) Pb2-0O1 2.29(2) Pb3-03 2.21(3) V1-0111.72(3)

Pb1-02 2.46(2) Pb2-02 2.21(2) Pb3-04 2.41(3) V1-012 1.75(3)

Pb1-014 2.38(3) Pb2-021 2.69(2) Pb3-011 2.29(3) V1-013 1.73(4)

Pb1-021 2.80(2) Pb2-022 2.37(2) Pb3-01?2 2.57(4) V1-014 1.76(3)

Pb1-023 2.84(3) Pb2-022 3.04(3) Pb3-013 2.66(4)

Pb1-024 2.47(3) V2-021 1.69(2)
' V2-022 1.68(3)

Pb4-03' 2.39(3) Bi1-O1 2.37(2) Bi2-O1 2.44(2) V2-023 1.3%(

Pb4-O4 2.39(4) Bi1l-O2 2.28(2) Bi2-O2 2.40(2) V2-024 1.74(3)

Pb4-011" 2.70(4) Bi1-03 2.39(3) Bi2-0O3 2.30(3)

Pb4-012" 2.48(3) Bi1-O4 2.32(4) Bi2-04 2.30(3)

Pb4-013 2.87(4) Bi1-O13 2.68(4) Bi2-02% 2.49(3)

Pb4-023 2.56(3) Bi1l-O14 2.68(3) Bi2-024 2.72(3)

Pb4-024  2.88(3)

Cartes de symétrie : (i) -x,1-y,-z ; (i) 1/2+x,3y2-1/2+z ; (iii) 1-x,1-y,1-Z ;(iv) 1-X,-y,1-z M) -X,-y,1-z ; (Vi) -
X,-1-y,-z ; (vii) -1/2+X,-1/2-y,-1/2+z ; (viii) 1/2X,-1/2-y,3/2+z ; (iX) -1/2+x,1/2-y,-1/2+z; (X) &FX,-3/2-
y,3/2+z ; (Xi) 1/2+X,-1/2-y,-1/2+Z ; (xii) -X,1-y;2 (xiii) 1/2+x,1/2-y,3/2+z ; (xiv) 1-X,-y,2-Z
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Tableau Alll.4. : Données relatives a la résolution structurale d&a phasep-Pb,BiVO¢ en 4 dimensions.

Données cristallographiques / Bruker CCD 4K

Formule

Masse molaire (g.md)
Symeétrie cristalline
Groupe d'espace

Parametres de maille (A)

Vecteur de modulation g*
Volume (&)

Nombre de motifs unitaires Z
Masse volumique calculée (g.Gn
FO00

PbBiVOg¢
770.295
monoclinique
P 2/m (0B0) sO

a=15.0501(5)
b=5.9011(3)
c=7.5322(5)
[(=101.56(2)°
0.2338(3)

655.4
4
7.8045
1276

Collecte des intensités

Radiation (A)

0.71073 (Mo k)

Domaine angulaire explore €n(°) 2.76-31.34
Espace réciprogue exploré -25< h<27
-11< k<11
-13<1<13
-2<ms2
Nombre de réflexions collectées 114430
Nombre de réflexions mesurées 24247
Nombre de réflexions indépendantes @83 4097
Nombre de réflexions fondamentales observées 1952
Nombre de réflexions satellites observéé&sdidre) 2145
Redondance 4.72
Completness (%)0(°) 95/26.07
1 (Mo, Ka) mm* 81.73
Tmin/Tmax ratio 0.3005
R(F)iravant correction d’absorption 0.1760
R(F)i aprés correction d’absorption 0.0507
Affinement
Nombre de paramétres 188
Schéma de pondération 1/6?

R(F) obs/all, wR(F) obs/all

R(F) obs/all, wR(F) obs/all
(réflexions fondamentales)

R(F) obs/all, wR(F) obs/all
(réflexions satellites d’ordre 1)
Taux de macle

pmax, pmin (e-/X)

0.0362/0.0321, 0.0362/0.0321

0.0307/0.0284, 0.0307/0.0284

0.0459/0.0407, 0.0459/0.0407

Ind(1)=0.399(1) ; Ind(11)=0.601(1)
8.14/-6.13
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Tableau Alll.5.: Positions atomiques et coefficients d’agitationthermique équivalents (X&) de

B-Pb,BiVO,
Atome wave X y z Ueq

o 0.80070(4) 0.25 0.42521(7) 0.02053(19)
Bil Bi1 0.00481(8) 0 0.00519(16)

Aig 0 0.0126(2) 0

o 0.71083(4) 0.75 0.64948(8) 0.01811(19)
Bi2 Bi1 0.00413(8) 0 0.00345(16)

Aix 0 0.01944(18) 0

fo 0.95280(4) 0.75 0.70209(9) 0.0196(2)
Pb1l Bi1 0.00458(8) 0 0.01445(16)

Aig 0 -0.04752(18) 0

o 0.55636(4) 0.25 0.37273(8) 0.01834(19)
Pb2 Bi1 0.00244(7) 0 -0.01358(14)

Aig 0 0.03214(17) 0

fo 0.84761(5) 0.25 0.91903(8) 0.0207(2)
Pb3 Bi1 0.01381(7) 0 0.00421(15)

Aix 0 -0.03632(17) 0

fo 0.64789(4) 0.75 0.15757(8) 0.0254(2)
Pb4 Bi1 0.00532(8) 0 -0.00411(16)

Aig 0 0.03296(18) 0

o 0.6788(4) 0.5092(13) 0.4078(8) 0.025(3)
01 Bi1 0.0053(8) -0.014(2) 0.0001(16)

Aix 0.0060(8) 0.0503(17) -0.0051(17)

fo 0.8345(4) 0.9943(14) 0.6793(9) 0.026(3)
02 Bi1 0.0094(7) -0.001(2) 0.0076(14)

Aig 0.0061(8) -0.0363(17) -0.0222(17)
Atome X y z
V1 0.5958 0.25 0.8697 0.0170(9)
011 0.5886(7) 0.250(4) 0.0874(15) 0.031(4)
012 0.6928(9) 0.355(3) 0.8382(19) 0.048(5)
013 0.5898(11) -0.001(3) 0.778(2) 0.041(5)
014 0.5096(9) 0.397(3) 0.7472(18) 0.035(4)
V2 0.1215 0.25 0.8168 0.0197(13)
021 0.0379(12) 0.25 0.931(3) 0.051(4)
022 0.0857(12) 0.25 0.598(2) 0.059(5)
023 0.1925(6) 0.4721(14) 0.8756(17) 0.041(3)

2 _ _
Le déplacement de l'atome est défini par (xél):ZA'n COS@R7rxa) + B, sin(271xa) et ny

représente la position moyenne de lI'atome dansgstat modulé.
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Tableau Alll.6. : Modulations d’'agitations thermiques

wave Ull UZZ USS Ulz U13 UZJ
Bil ul 0.0194(3)  0.0218(3)  0.0200(3) O 0.0029(2) 0
i 0.0010(7)  -0.0012(6) -0.0030(6) O -0.0018(5) 0
ol 0 0 0 0.0005(4) 0 0.0015(4)
Bi2 ul 0.0166(3) 0.0161(3) 0.0214(3) O 0.0031(2) O
i -0.0032(7) 0.0027(5)  -0.0019(6) O -0.0004(5) 0
ol 0 0 0 -0.0018(4) 0 -0.0032(5)
Pb1 ul 0.0152(3)  0.0216(4) 0.0214(3) O 0.0021(2) O
i 0.0020(6)  -0.0126(7) -0.0043(6) O 0.0019(5) O
ol 0 0 0 0.0057(4) O 0.0033(4)
Pb2 ul 0.0168(3)  0.0201(3) 0.0179(3) O 0.0030(2) O
i 0.0002(7)  0.0025(6)  -0.0009(7) O 0.0005(5) 0
al 0 0 0 0.0001(4) O 0.0022(4)
Pb3 ul 0.0244(4)  0.0198(3) 0.0169(3) O 0.0019(3) O
i -0.0081(6) -0.0101(6) 0.0002(6) O -0.0009(5) 0
al 0 0 0 -0.0013(5) 0 0.0004(4)
Pb4 ul 0.0235(3)  0.0310(4) 0.0209(3) O 0.0023(2) O
i -0.0011(7) -0.0181(7) -0.0009(7) O 0.0027(5) 0
al 0 0 0 0.0048(5) 0 0.0042(5)
o1 ul 0.028(4)  0.017(4)  0.028(5)  -0.004(4) -0.001(3) BE@)
02 ul 0.026(4)  0.027(4)  0.024(5)  -0.004(3) 0.001(3)  -Q@)
V1 ul 0.0165(13) 0.0182(18) 0.0167(16) -0.0009(16) 0.0DZB 0.0015(18)
V2 ul 0.027(2)  0.0155(15) 0.017(2) O 0.0071(17) 0

M M 2 m —_— M —_—
Par définition,U" =U{ +> a} cosRmyx,) + B sin(27rx,) i=1a3, =143

n=1

Occupation
Vo4-1#1 Largeur créneahl 0.5

%0 0.4963(2)
Vo4-2#1 Largeur créneal 0.5
Vo4-2#2 Largeur créneahl 0.5

%10 0.25
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Tableau Alll.7. : Modulations d’occupation, fonction créneau

Positions
Vo4-1#1 0 0 0 -0.00030(16) -0.0156(10) 0.0004(3)
u's 0.0060(7) -0.0029(10) -0.0210(10) 0.0036(2) 0.012%( -0.0179(4)
m
ure -0.0137(6) 0.0044(15) -0.0145(14) -0.0002(6) -01a8) -0.0011(10)
m
Vo4-2#1 0 0 0 -0.0030(4) 0 -0.0029(8)
urs 0 0.017(3) 0 0.0035(10) 0 0.005(2)
m
ure 0.0157(7) O -0.0040(14) O 0.0190(14) O
m
Vo4-2#2 0 79.7(6) 180 -0.0211(4) 0 -0.0400(8)
urs 0 -0.022(3) 0 0.0075(9) 0 0.0195(16)
m
ure 0.0080(8) O 0.0092(14) O 0.0024(15) O
m

2 _ 2 _
Par définition,U” =>"U *(i)sin[27q,(n+g,)] + > U (i) cosPrm, (n+g,)] i=1a3,j=1a3
i=1 i=1
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Tableau Alll.8. : Donnees relatives a la résolution structurale de'-Pb,BiV g ¢Mn g odO6zy.

Données cristallographiques / SMART CCD 1000

Formule szBiV().g4Mno_05064_.y
Masse molaire (g.md) 770.53
Symétrie cristalline monoclinique
Groupe d’espace P 2/m (No.11)
Parametres de maille (A) a=7.684(3)
b=5.822(3)
c=14.708(6)
£=100.92(1)°
Volume (&) 646.06
Nombre de motifs unitaires Z 4
Masse volumique calculée /mesurée (¢frm 7.92/7.94(2)
FO00 1270

Collecte des intensités

Radiation (A) 0.71073 (Mo Kx)
Domaine angulaire explore én(°) 2.70-28.33
Espace réciproque exploré -10< h<10
-7< k<7
-19<1<19
Nombre de réflexions collectées 4262
Nombre de réflexions mesurées 1532
Nombre de réflexions indépendantes @¢p 853
Redondance 2.782
1 (Mo, Ka) mmi* 82.37
Tmin/Tmax ratio 0.099
R(Fz)im avant correction d’absorption 0.215
R(F)ixaprés correction d’absorption 0.0645
Affinement
Nombre de parametres 81
Schéma de pondération 1/0®
R(F) obs/all 0.0462/0.0843
WR(F) obs/all 0.0534 / 0.0548
pmax, pmin (e-/A) 6.08/-5.88

Alll-145



Annexe Il

Tableau Alll.9 : Positions atomiques et coefficients d’agitationshermiques isotropes / équivalents (A de
o -PD,BiV 0.0MN .06y

Atome Occ. X y z Uiso / Ueg*
Pb1l -0.4109(2) 0.25 0.64831(11) 0.0211(6)*
Pb2 -0.8049(2) 0.25 0.45761(10) 0.0202(6)*
Pb3 0.13790(19) 0.25 0.94408(11) 0.0165(6)*
Pb4 -0.3355(2) 0.25 0.15566(12) 0.0270(7)*
Bil -0.85308(19) 0.25 0.21272(11) 0.0137(6)*
Bi2 0.07446(18) 0.25 0.69555(10) 0.0120(5)*
V1 0.6239(8) 0.25 0.9039(5) 0.0174(16)*
Mnl 0.6239 0.25 0.9039 0.0174(16)*
V2 0.6838(9) 0.25 0.3855(5) 0.0206(17)*
O1 0.173(2) 0.494(4) 0.3396(12) 0.025(5)
02 0.094(2) 0.002(4) 0.8203(12) 0.024(5)
011 0.384(4) 0.25 0.902(2) 0.054(10)
012 0.5 0.767(5) 0.139(7) 0.007(3) 0.046(13)
013 0.5 0.665(8) 0.542(9) 0.918(4) 0.080(17)
014 0.5 0.684(5) 0.159(6) 0.807(2) 0.034(11)
021 -0.487(5) 0.25 0.446(2) 0.064(11)
022 0.5 0.911(9) 0.132(12) 0.448(4) 0.14(3)
023 0.5 -0.696(5) 0.544(7) 0.686(3) 0.020(10)
024 0.5 -0.614(6) 0.549(8) 0.691(3) 0.037(13)
Tableau Alll.10. : Distances inter-atomiques (A) au sein de’-Pb,BiV g ¢Mn 0y
Bil-OI_ 2.325(19) Bi2-01’_ 2.395(19) Pbl-Oi 2.336(19)
Bil-Ol”m 2.325(19) Bi2-01" 2.395(19) Pbl-OT' 2.336(19)
Bi1-02 f” 2.336(19) Bi2-O2 2.319(19) Pbl-O_f_L4 2.36(4)
Bi1-02" 2.336(19) Bi2-O2¢ 2.319(19) Pb1-O14 2.36(4)
Bil-OlS"‘ 2.89(6) Bi2-023‘. 2.48(4) Pb1-021 2.92(3)
Bi1-013"f. 2.89(6) Bi2-023" 2.48(4) Pb1-023 2.91(4)
Bil-Ol4fo_ 2.75(4) Bi2-024<_ 2.97(5) Pb1-02% 2.91(4)
Bi1-014"" 2.75(4) Bi2-024" 2.97(5) Pbl1-024 2.50(5)
Pb1-024 2.50(5)
Pb2-01f_ 2.226(19) Pb3-02 2.299(19) Pb4-6_2 2.341(19)
Pb2-01" 2.226(19) Pb3-02 2.299(19) Pb4-02" 2.341(19)
Pb2-021 2.48(4) Pb3-011 2.10(3) Pb4-C5fT'2 2.54(4)
Pb2-022‘ff 2.27(7) Pb3-012" 2.45(4) Pb4-012* 2.54(4)
Pb2-022"f{ 2.82(7) Pb3-012"' 2.45(4) Pb4-013 2.83(5)
Pb2-022"fff 2.82(7) Pb3-013"[ 2.59(5) Pb4-013 2.83(5)
Pb2-022" 2.27(7) Pb3-013" 2.59(5) Pb4-02% 2.59(4)
Pb4-023% 2.59(4)
V1-011 1.84(3) Vv2-021 1.72(4) Pb4-024X' 2.63(5)
V1-012 1.82(4) V2-022 1.94(6) Pb4-024 2.63(5)
V1-012* 1.82(4) V2-022 1.94(6)
V1-013 1.73(5) V2-023 1.61(4)
V1-013* 1.73(5) Vv2-023" 1.61(4)
V1-014 1.67(4) V2-024_ 1.65(5)
V1-014* 1.67(4) V2-024" 1.65(5)

Cartes de symétrie : (i) -1-x,-y,-z ; (i) -1+x,32% ; (i) -1-x,-y,1-z; (iv) -1+x,1/2-y,1+z; (v-x,1-y,1-Z;
(Vi) x,-1/2-y,1+z; (vi) -X,-y,1-z; (vii) x,1/2y,1+z; (iX) x,1/2-y,z; (X) 1-X,-y,-z (xi) 1+x,1/9,z;
(Xii) -2-X,-y,-Z ; (Xiii) -2+x,1/2-y,z ; (Xiv) 1-%y,2-Z ; (xv) 1+x,1/2-y,2+z ; (xvi) 1-X,1-y,2-z xyii) 1+x,-1/2-
y,2+z ; (xviii) -1-X,-y,-1-z ; (XiX) -1+X,1/2-y,-1% ; (xX) -1-x,1-y,1-z ; (xxi) -1+X,-1/2-y,1+z
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Tableau Alll.11.: Données relatives a la résolution structurale d&'-Pb,Bi(V g.880.16)Os.

Données cristallographiques / SMART CCD 1000

Formule 6'-Pb,Bi(V 0.84P0.19 Os
Masse molaire (g.md) 767.10
Symétrie cristalline orthorhombique
Groupe d’'espace P bca(No.61)
Paramétres de maille (A) a=5.922(1)
b=18.395(5)
c=11.864(3)
Volume (&) 1292(1)
Nombre de motifs unitaires Z 8
Masse volumique calculée /mesurée (grm 7.88/7.85(3)
FO00 2533

Collecte des intensités

Radiation (A) 0.71073 (Mo Kx)

Domaine angulaire explore €n(°) 4-29.83

Espace réciproque exploré -8< h<8
-16< k<16
251 <24

Nombre de réflexions collectées 8067

Nombre de réflexions indépendantes @¢p 1723

1 (Mo, Kar) mmi* 82.14

Tmin/Tmax ratio 0.119

Rint (obs / all) avant correction d’absorption 0.263&/706

Rint (obs / all) apres correction d’absorption 0.10621195

Affinement

Nombre de paramétres 62

Schéma de pondération 1/g?

R(F) obs/all 0.0509/0.1438

wR(F) obs/all 0.0428 /0.0495

pmax, pmin (e-/£%) 457 ,-5.52

coefficient d’extinction secondaire 0.024(1)
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Tableau Alll.12.: Positions atomiques et coefficients d'agitationsthermiques équivalents (&) de
5,'PbZBi(V0.84P0.1(906-

Atome X y z Uiso/Ueg*
Pbl 0.7620(2) 0.28200(5) 0.3532(1) 0.0248(3)*
Bi2 0.2430(2) 0.13594(5) 0.3488(1) 0.0227(3)*
Pb3 0.2048(2) 0.98726(5) 0.1464(1) 0.0300(4)*
(V,P) 0.7641(8) 0.1227(3) 0.5610(5) 0.031(2)*
o1 0.442(3) 0.0603(8) 0.240(2) 0.024(4)
02 0.668(4) 0.126(1) 0.692(2) 0.074(8)
03 0.009(3) 0.2097(8) 0.242(2) 0.025(4)
04 0.588(4) 0.083(1) 0.480(3) 0.074(8)
05 0.837(5) 0.203(1) 0.513(3) 0.11(1)

06 0.987(6) 0.073(2) 0.546(4) 0.15(2)

Tableau Alll.13.: Coefficients d'agitations thermiques anisotrope$A2) de §’-Pb,Bi(V o.840.16 Os.

Atome Uiy U, Uss U, Uiz Uz

Pb1 0.0226(5)  0.0215() _ 0.0304(7) _ 0.0030(4) _ -0.0BD5 -0.0048(6)
Bi2 0.0201(5)  0.0261(5) 0.0217(6)  0.0036(4)  0.0816( 0.0004(6)
Pb3 0.0242(5)  0.0230(5) 0.0427(9)  -0.0013(4) -OMD5 -0.0098(7)
(V.P) 0.025(2)  0037(3)  0.030(3)  -0011(3)  -0.004(3 -0.001(3)

Alll-148



Annexe Il

Tableau Alll.14.: Distances inter-atomiques (A) au sein d&-Pb,Bi(V .50 19 Oe.

Pb1—02 2.99(2 Pbi—0O6" 2.45(4
Pb1—02" 2.61(2 (V,P—02 1.66(2
Pb}—03" 2.38(2 (V,P)—04 1.60(3
Pb}—03" 2.30(2 (V,P—05 1.64(2
Pb}—O5 2.43(3 (V,P)—06 1.62(4
Pb}—O05" 2.99(3 01—01" 2.97(3
Bi2—O1 2.23(2 01—01" 2.97(3
Bi2—01" 2.49(2 01—03" 2.79(2
Bi2—O3 2.32(2 02—04 2.68(4
Bi2—03" 2.34(2 02—O05 2.74(4
Bi2—O4 2.75(3 02—O06 2.74(5
Bi2—O06" 3.02(4 03—03" 2.97(3
Pbi—O1"" 2.24(2 03—03" 2.97(3
Pb:—0O1* 2.46(2 04—05 2.68(3
Pbi—02" 2.93(2 04—06 2.50(4
Pbi—04" 2.41(3 05—06 2.58(4
Pb:i—04" 2.93(3 06—O06" 2.90(5

Cartes de symeétrie:

(i) 0.5+x, 0.5-y, 1-z; (ii) x, 0.5-y, -0.5+z; (ii)l+x, y, z; (iv) 0.5+x, y, 0.5-z; (v) -0.5+x, 0.5-y
1-z; (vi) -0.5+x, y, 0.5-z; (vii) -1+x, y, z; (viiix, 1+y, z; (iX) -0.5+x, 1+y, 0.5-z; (x) 1-X, 1-§;z; (xi) 0.5-%, 1-y,
-0.5+z; (xii) 1.5-x, 1-y, -0.5+z; (xiii) 2-X, -y,-%.
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Propriétés électriques







Chapitre IV : Propriétés électriques

Dans ce chapitre, les propriétés électriquesesucdémposés étudiés au préalable sont
analysées et corrélées aux résultats structuraams Dne premiere partie, le principe de la
conductivité électrique et les conditions opéramisont expliqués. Ensuite, les conductivités
des composés des deux séNeBizgV 12090 et M10BizgVgOgs (M=Pb, Sr, Cd, Ca) cristallisant
dans une forme apparentég-Bi,Os type fluorine sont reportées et enfin celles dagnmaux
du systeme binairePbO-BiVO, n=1 et 2 et des solutions solides dérivées. Desuiivités
sous pression partielle d’'oxygene ont égalementégtisées et intégrées a la fin de chaque
résultat de mesures électriques ; les compositBwBizsV 12090 et PBBIV ¢ 787 2506 ont été
choisies afin de connaitre le type de porteur aude matériau. Enfin, une comparaison des
conductivités électriques par famille structuralecelles connues dans la littérature est

discutée afin d’émettre des hypotheses de relafioopmiétés électriques — structures.

IV.1. Principe et conditions opératoires

IV.1.1. Mesures de conductivité électrique

La conductivité électrique est une propriété ddasaux transformations qui se
réalisent au sein du matériau et sa mesure perenearactéeriser la plupart des transitions de
phase. La conductivité globale de I'échantillon msisurée par la méthode des impédances
complexes. Une tension alternative est appliquéchantillon et son impédance est évaluée
a différentes fréquences. Il peut étre démontré&eprésentation complexe, dans les cas des
conductions de types ionique et semi-conducteue,legi contributions du matériau, des joints
de grain et de I'ensemble « cellule de mesure etréldes » se traduisent chacune par un arc
de cerclefig.lV.1 Dans la pratiqgue, un demi-cercle correspondanmatériau est souvent
obtenu vers les hautes fréquences suivi vers tpuénces décroissantes par des arcs de
cercle caractérisant la contribution des joints gtain puis celle des électrodes. Une
compacité de I'échantillon supérieure a 85% mingmitnfluence des joints de grain et
permet de réaliser un tracé fiable du cercle duérnmat. L’extrapolation du cercle
d'impédance du matériau vers les basses fréqueseces obtenir la résistance du matériau,

notée R, a partir de laquelle la conductivitéest calculée a I'aide de la simple formule :
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1 e
o ‘Exg avec o=conductivité (S.ci)
Rn=résistance du matériaQ)
e=épaisseur de I'échantillon (cm)
S=surface de I'’échantillon (ém
-1Zlsing

w décroissant

wW,XC xR, =1 wW,XCXR=1

W,

R, R.tR, > |Zicose

Figure IV.1. : Représentation de I'impédance dans le plan comgte

D’un point de vue pratique, nous avons procédéad@con suivante. Par pressage
uniaxial a froid, I’échantillon pulvérulent est nisus forme de pastille de diamétre proche de
5 mm. Celle-ci est ensuite chauffée a une tempe&radgerement inférieure a la température
de fusion. Ce traitement, appelé frittage, conduiapproche de la fusion, a une compacité de
la pastille plus élevée ; elle doit étre supérieui®@% de facon a minimiser l'influence des
joints de grain. Les faces opposées de la pastite alors métallisées afin de permettre un
bon contact électrique avec la cellule de mespaur cela, une fine couche d'or est déposée
sur chaque face a l'aide de la méthode de pulténmsaathodique qui consiste a transporter
sous vide le métal ionisé entre une cible et leéneai.

L'impédance est mesurée a l'aide d’'un analyseufodetion de transfert automatisé
Solartron 1170 sous une tension de 1 volt et pesrfréquences variant de 1 & Hx. Ces
mesures sont réalisées, dans notre cas, a l'aiessipn atmosphérique. L’échantillon subit
deux cycles chauffage-refroidissement. Des pas edepdratures (dans notre cas 10°C)
déterminent la succession des mesures réalisées maintien de la température pendant une
heure. Le premier chauffage sert au recuit de Hiljgaet a la stabilisation de l'interface
matériau-couche d'or ; les mesures correspondaceti® étape ne sont généralement pas
exploitables.

Les données expérimentales, correspondant auxirgatéelles et imaginaires des

impédances, sont traitées a I'aide du programmeEIDWC, concu au laboratoire, permettant
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de déterminer la résistance du matérigy fRr extrapolation des arcs de cercles, puis de

calculer la valeur de la conductivité. De nombrewxtériaux ont une conductivité qui varie

a
avec la température selon une loi de type Arrhén? =0, ex{—RT j avecEa: énergie

1
d’activation. Le tracé du graphe Ieg:f[?j conduit généralement a une droite dont la pente

permet de calculer la valeur de I'énergie d’actorat
IV.1.2. Mesures sous pression partielle d’'oxygene

Lorsqu’on fait varier la pression d'oxygéne detrfiasphére environnant des
échantillons présentant une mobilité des ions oxydee variation de la conductivité
électrigue totale est observée [Fouletier 1996]. @&nomene détermine un domaine
d’ionicité de I'électrolyte en fonction de pQdomaine en dehors duquel la part de conduction
électronique devient trop importante pour étre igégl [Desportes 1994]. Les conductivités
ionique et électronique varient de facon différeanec la température et la composition du
gaz en équilibre avec le matériau. A une tempésationnée, la conductivité ionique reste
constante en fonction de p(par contre la conductivité électronique variecap@.

La variation de la conductivité en fonction de,@Dune température donnée peut
étre représentée de facon schématidigdV.2. La conductivité électronique est de type n
(on : conduction par les électrons), lorsque la cotidiie diminue quand p©augmente. Elle

est de type pdj, : conduction par les trous), si la conductivitgmente quand p£augmente.

Otorale | On '\ / Op

0,

log pO:

Figure 1V.2. : Evolution schématique de la conductivité en forton de la pression partielle d’'oxygene.

Le domaine d’ionicité du matériau correspond &dae ou la conductivité reste
constante quand pQrarie. Le comportement du matériau est essentiat p’éventuelles

applications ultérieures. L’étude de la conductivélectrique en fonction de la pression
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partielle d’'oxygéne permet d’identifier le mécanésbe conduction, soit purement ionique,
soit mixte ionique/électronique.

Les mesures de conductivité ont été réaliséeseatempérature donnée et a une
pression partielle d’'oxygene donnée. Le schéma dutage expérimentafig.lV.3., pour les

mesures est le suivant :

N2 N2+O:
POMPE JAUGE
— —
PO>?
N2 l Nz+O2
PO,
CELLULE DE
MESURE
[ ]
IMPEDANCEMETRE

Figure 1V.3. : Schéma du montage expérimental

Il est constitué de divers éléments :

- une bouteille de gaz vecteury(blu Ar) qui permet un travail en dynamique,

- une pompe électrochimique qui impose une pregsaotielle en oxygene,

- une jauge électrochimique qui mesure la pregsiotielle en oxygene,

- une cellule de mesure qui contient les échansllo

- un spectrometre dimpédance complexe avec lequelréalise les mesures de

conductivité.

Le porte échantillon permet de réaliser I'étudetrdes échantillons simultanément.

Les mesures ont été realisées a l'aide d'un impEEtaatre modele 1260 de marque

Solartron.

Tout d’'abord, les conductivités électriques demposés de type structural proche du
type fluorine des seériddsBizsV 12090 €t M10Biz6VO0ss (M=PDb, Sr, Cd, Ca) ont été étudiees et
ensuite, celles des matériaux du systéeme bimiteO-BiVO, (n=1 etn=2) et des solutions
solides dérivées. Des expériences sous pressidielleard’oxygene ont également été
réalisées sur une composition choisie pour chagamilleé structurale c'est-a-dire
SrioBizgVg0gas €t PBBIV ¢.78P0.250s.

Enfin, ces conductivités électriques ont été coigmrpar rapport a celles de
composés répertoriés dans la littérature.
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V.2. SérieSMGBigsvlzogo etMloBi36V8084 (M:Pb, Sr, Cd, Ca)
IV.2.1. Comportement électrique

Les mesures de conductivité ont été réalisées dssr pastilles céramiques de
compositions MBizgV12090 €t MioBizgVsOgs (M=Pb, Sr, Cd, Ca). Les courbes d& 1
refroidissement (800°C & 300°C) et d& ¢éhauffage (300°C a 850°C) se chevauchent et pour

une question de clarté, seule celles flcBauffage sont représentées.

Les propriétés conductrices des échantillons a dasgomb et strontium de la série
MeBi3sV 12090 ONt déja été examinées par Lee [2002]. Les coiligst a 500°C et énergies
d’activation reportées sont similaires a celles goas avons mesurédspleau V.1 Les
conductivités diminuent dans I'ordre Sr > Cd > PB&fig.IV.4. Le matériau $BizgV 12000,

qui a une meilleure conductivité, montre la plubl&aénergie d’activation des 4 matériaux.
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g)/ -5 ] AAAf & * -5
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Figure IV.4.: Evolution de la conductivité électrique de la st MgBizV1,09y (M=Pb, Sr, Ca, Cd)

en fonction de la température.
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Tableau IV.1.: Energies d'activation Ea (eV) et conductivitéss (S.cn') des composés MBizsV 1,090

(M=Pb, Sr, Ca, Cd).

R(M*? Composé o (S.cm') & o (S.cm') & Energies
Coordinance VIII 500°C 800°C d’activation
1,29 PBBiz6V 12000 3,36.1C° 1,13.10° 1.19
1,26 SEBiz6V 12000 3,54.10° 1,78.10° 0.91
1,12 C@BizgV 12000 2,28.10° 5,98.10" 1.17
1,10 C@BizeV 12000 4,07.10° 1,15.10° 1.21

Dans le cas de la séné;oBizcVgO0s4, au-dessus de 530°C, les propriétés conductrices
évoluent suivant 'ordre cationique : Pb > Sr > €&d, fig.IV.5. Cependant le matériau a
base de calcium qui présente une énergie d’aaivatignificativement plus faible que les
autres se retrouve meilleur conducteur en desse®@°C. Les valeurs des conductivités et

des énergies d’activation sont résumées dans |kaialy.2.
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s - “AAAA:*** v, '
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) -5 ***x% **:A‘:'. 1-°
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* o * 1
* « . w * . ]
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Figure IV.5. : Evolution de la conductivité de la sérieV;oBizsVgOgs (M=Pb, Sr, Cd, Ca) en fonction de la

température.
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Tableau IV.2.: Energies dactivation Ea (eV) et conductivitésg (S.cm’) a 800°C des composés

MlOBi36V8084 (szb, Sr, Cd, Ca.)

R(M*? Composé o (S.cm') a o (S.cmb) & Ea (eV)
Coordinance VI 500°C 800°C
1.29 PhoBizsVeOs4 8,91.10° 4,57.10° 0,92
2.26 SioBisgVeOss 3,75.10° 1,87.10° 1,01
1.12 CaoBizVgOss 3,73.10° 1,05.10° 0,79
1.10 CdoBizsVs0s4 4,27.10° 2,52.10" 0,93

La figure 1V.G6 présente I'évolution de la conductivité isotheremefonction du rayon
du cation divalent (coordinence VIIl) a 500°@) et a 800°C(b) pour les composés
MgBizeV 12090 €t MioBissVsOgs. Pour chaque famille, les performances condudtrice
augmentent légérement avec le rayon ioniqié& Notons également que les matériaux type

M10Bi3eVgOss conduisent légerement mieux que ceux de la famMliBiszgV 12090 a basse

température.
-2 N N 0 T n
A 500°C *M Bi, V0, A 800°C * M, Bi, VO,
-3 1 u MﬁBi36V12000 | n MaBi%Vleoo
A
T"\ -4 1 a Sr iy
£ ¢ 5
@S - @ 2
’ . . 2 o
g* g, G
7
.
-8 T T T T -4 T T T T
1,05 11 1,15 1,2 1,25 1,3 1,05 11 1,15 1,2 1,25 1,3
Rayon ioniqueA) Rayon ioniqueA)

Figure IV.6.: Comparaison des conductivités en fonction du rayn ionique du cation M pour chaque

famille M 1oBi36V8034, MeBi36V12090 a 500°C et a 800°C.

Nous avons essayé ensuite de corréler I'évoluties propriétés électriqgues de ces
matériaux aux structures. D’un point de vue sim@etmualitatif, on pourrait s’attendre a
observer, parmi ces matériaux, une meilleure candié&c pour ceux de la série
M10Bi36VgOss. Dans les structures de cette famille, les espatedeuillets sont plus larges et
comportent des oxygenead, chapitre |, tableau 1.5et la migration des oxygenes serait donc

facilitée.
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Pour réaliser une corrélation semi-quantitativesdaux de conductivité et énergies
d’activation répertoriés dans les tabledikl. et IV.2), les propriétés électriques de ces
matériaux sont analysées en fonction du rayofi Bt en fonction de I'évolution de la
modification qu’'impose la structure vis a vis d’'umaille fluorine non déformée. L'énergie
d’activation de CaBi3sVgOss, qui correspond a I'énergie pour faire passeramnoixyde vers
un site voisin, apparait d’autant plus faible gaediformation d’une maille cubique est
importante dans la direction [111¢f. chapitre I,fig.l.20. Cette plus grande facilité de
migration intervient parallelement a la directidiil]] lorsqu’il y a écrasement de la maille
cubigue et donc écartement des cations dans less pidll); elle intervient
perpendiculairement a cette direction et donc dags plans (111), lorsqu’il s’agit d'un
étirement. Si maintenant, nous faisons abstractienla déformation, la conductivité
électrique traduit la mobilité des ions oxydes delmsque structure et on s’attend a ce que la
conductivité électrique augmente avec le volumdadmaille et donc la taille des cations
impliqués. A haute température, cette tendanceobstrvée uniquement pour la série
M10Bi36eVgOss ; €n effet, le composé RBi3sVgOgs €st le meilleur conducteur de cette famille.
La plus faible énergie d’activation de I'échantilla base de Ca est responsable de la

modification du « classement » attendu a basseémnpe.
IV.2.2. Comparaison des conductivités électriques

Les courbes des conductivités électriques des osé@xp PhBizVsOgs et
SrBizeV 12090, Meilleurs conducteurs parmi les deux famillessenéées précédemment, sont
regroupées avec une série représentative d’autmeducteurs ayant chacun une structure
apparentée a celle de la fluorine :1dB:4V 10086 [ROussel 2002], BbV40gs [Mauvy 2005],
BissVsOg9 [Watanabe 1997] du méme systeme vanadaig?8Blz; [Mauvy 2005] du systéme
phosphate, BDs, Bio7Er 26015 [Watanabe 1996] et la zircone stabilisée subtitaé
yttrium (YSZ) prise comme référence. On remardaat d’abord que, dans une série de
phases homologues entre elles [Roussel 2002, Gi2@043], les vanadates sont toujours
meilleurs conducteurs que les phosphates. De ptuges les substitutions du bismuth
conduisent a des formes moins conductrices &B&0s;. Parmi les vanadates, 48¥sOgg
s'avere le meilleur conducteur devant,dBseVgOss (010" et 10° S.cni' respectivement a
300°C), puis PhBiz4V100s6, SiBizeV 12090 €t BisgV 4Ogs tous trois trés voisins. BV sOsg qui
présente une énergie d’activation (0,5eV) plusléaifue B 75102401 5, le détrbne en dessous

de 300°C, ainsi que la zircone stabilisée YSZ. Cenpour la série MBizsVgOs4, la faible
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énergie d'activation de BVgOgg est associee a une déformation de la structuogirilel avec
étirement dans la direction [111]. Les phases détivde 3-Bi,O; ne s’approchent
malheureusement pas de la valeur tant conveitd&.cni* & 750°C. Par contre, I'élimination
de la transformation ems’avere importante puisque la formeonductrice électronique est a
eviter et que la conservation de la céramique restdgment facilitée. En d’autres termes, nos
composés conducteurs ionigues ne sont pas ausirpants que la variét®Bi,Os, mais au
contraire de celle-ci, des pastilles sont facilermises en forme puisque aucune transition de

phase n’est constatée pour nos produits.

T(T)
900800 700 600 500 400 300 200
LI L B | ! | ' I ! I ' I ' |
00— ~0
-1+ ~-1
-2 ~-2
£ .3- -3
S :
@ ID.7£r o.zp 15
o -4+ Pb,Bi,V, --4
8 B|46V8089
-54 ~-5
-6 ~-6
SrsBi sV 14
-7 . ~-7
BigV ,Ogs
T T T T T T T T T | T I T
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
10%T (K™

Figure IV.7.: Comparaison des conductivités des matériaux R¥BiagVgOgs €t SrsBizeV 1,090 avec BpOs;,
Big7Ero.015 et la zircone stabilisée YSZ, et les composés deustures type fluorine Pb;oBiszsV1¢0O0ss,
BisoV4Ogs, BisVgOgg €t Bi1sP4O31.

On peut espérer par optimisation d’'une composkiioine BigVgOgg et PRoBizeVgO0s4
obtenir un matériau conducteur présentant les pedoces de la zircone stabilisée et des
conditions de préparation de céramiques a temgéragitement plus basse que YSZ.

IV.2.3. Sous différentes pressions d’oxygene.

Toutes les mesures sous différentes pressionsygbme ont été réalisées de la

maniére suivante :
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-Etape 1 : équilibrage de la pression partielbsybene a 320°C,
-Etape 2 : montée en température a 600°C pudaC7suivie de la mesure de

la conductivité par spectroscopie d'impédance cexml
-Etape 3 : diminution de la pO2, descente a 328°@uvelle série de mesures.

Ces mesures ont été réalisées en vue de prouvirVention des ions oxydes dans le
mécanisme de la conductivité de ces matériaux idemtifier ou non I'implication d’'une
composante électronique. En fait, aucune influesigeificative de la variation de pQur la
conductivité de SpBizVgOgs N'a €té observée ainsi que l'attestent les résult@portés
figure IV.8 La conductivité, qui ne peut résulter que de tbitité des entités légeres ou de
faible taille donc des ions oxydes, est purememtjiee. Il en est vraisemblablement de méme

pour la solution solide qui dérive de cette compmsi
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Figure 1V.8. : Conductivité de SrBizsVgOsg4 €n fonction de log(pQ)

Pour la seconde famille #BiscV12090, Selon Lee [2002], les conductivités de
PhsBissV 12090 €t SEBizeV 12090 N€ Montrent aucune évolution en partant d’'une spinére
oxygéneée jusqu’a une atmosphere d’'azote ; la darion électronique a la conductivité est

négligeable. Ces matériaux sont plus vraisemblagénégalement conducteurs purement

ioniques.
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IV.3. Famille nPbO-BiVO, (n=1 etn=2).

La conductivité électrique des matériaux PXB§ (X=V, P, As), PbBiVO¢ et des

solutions solides dérivées étudiées précédemmet@manalysées dans cette seconde partie.
IV.3.1. PbBiXG; (X=V, P, As) et solutions solides dérivées

La figure IV.9. représente le diagramme d’Arrhénius de la conditétde 300°C a
800°C pour PbB{Os (X=V, P, As) et les compositions de solutions solides
PbBiVo gMo.1:0s+y (M=Cr, P) et PbBiVY9do.00s:y (M=Mn, Cr) qui en découlent,. Les
courbes du premier refroidissement et du deuxiem&uftage sont superposables. Les
courbes présentées sur fmure 1V.Q sont celles correspondant a I'évolution de la
conductivité au premier refroidissement. Les valedles énergies d’activation et des
conductivités & 300°C et a 800°C sont rassemblaes le tablealV.3.

L’équipe de Sinclair [1999] a évalué la condudcévile PbBiVQ afin de la comparer
au composé NaBijsVOs [Bliesner 2001, 2002] qui cristallise dans une ll@adentique.
Aprés un domaine d’évolution linéaire pour lequslastiment une énergie d’activation de
0.8eV, ils observent une déviation de la courbes V@&0°C qu’ils n'attribuent a aucune
transition de phase. Par contre poup 8B sVOs, ils observent une incurvation vers 575°C
qu'ils attribuent & une transformation réversit8elon eux, le remplacement de*Ppar Bf*
et Na réduirait les distorsions structurales associéggaires libres du bismuth et du plomb,
et par conséquent faciliterait la modification sttrale a haute température. Enfin, ils
concluent que les phases PbBi&/& NasBi; sVOs sont des modestes conducteurs par ions
oxydes.

Nous avons également observé un brusque saut diuctvité avec changement
d’énergie d’activation décelé entre 710°C et 73@ulir PbBiVQ sur la figurelV.9. qui
correspond vraisemblablement a I'accident obsersé Sinclair [1999] et Vannier [1992].
Aucune modification n’est visible sur thermodiffragramme X. Ce point reste a élucider
mais en premiére hypothése pourrait étre attrituahl chauffage a la transformation
a—9-Bi,O3. Par contre, de facon surprenante seul un trédefaiécrochement est observé
dans le graphe au voisinage de 440°C, températaoh@ de celle (450°C) pour laquelle une

transition a été révélée par DSC et thermodiffoactk. Une transition structurale entraine
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souvent un saut de conductivité comme dans les grsnprésentés Bd; et PBBiVOe, cf.

fig.IV.10

D’autre part, le vanadate s’avere meilleur condurctgie le phosphate ou I'arséniate.

Concernant les solutions solides dérivées, on petgr un changement de pente vers

450°C, constaté uniquement pour la composition WPHBLCro0dOs:y attribuable a la

transition B—a. La substitution au chrome avec une compositiold.0& entraine une

amélioration de la conductivité par rapport au maténon dopé a 700°C. Par contre, le

remplacement du vanadium par le phosphore dégeadadpriétés de conduction ionique.
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Figure 1V.9 : Evolution de la conductivité de PbBKOs (X=V, P, As) et des solutions solides dérivées.
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Tableau IV.3.: Valeurs des énergies d'activation Ea (eV) et desconductivités ¢ (S.cm?)
a 300°C @) et 700°C B).

Composé Eao() 6 (300°C) Ea () 6 (700°C)
PbBiVOs 0.75 2,64.10 0,81 9,3.10
PbBIPG 1.85 non mesurable 1,82 1,68.16
PbBiAsG; 1,98.1¢° 1,06 4,69.10
PbBiV0.94Cro.060s:y 1,49 3,11.18 0,70 1,05.18

Composé Eaal 6 (300°C) Ea () 6 (700°C)
PbBiVo g:Cro 15054y 1.08 2,15.18 0,85 1,8.1d
PbBiVo.0MnNo.060s4y 0.82 3,88.10 0,90 1,77.1d
PbBiVo g5.1:0s 1.07 5,12.18 0,98 2,83.18

IV.3.2. PbBiVOg et les solutions solides dérivées

Les mesures de conductivité ont été realiséesP&BiVOes et les composés
substitués qui en dérivent ; les courbes d’Arrhgrarrespondantes sont représentées sur la
figure IV.10. Les caractéristigues électriques (conductivités éaergies d’activation)
déterminées pour les formes basse et haute tempEsaint résumées dans le tablad. ;
ces données ne peuvent pas étre évaluées pourhésespintermédiaires, a cause de
I'étroitesse des domaines de stabilité. PougBREOg et comme pour les échantillons
PBiV14xMxOs:y (M=P, Mn, Cr et x=0.06), la séquence de trans#tion
a — B — & — mélangey — & est observée durant le premier chauffage. Potaue de
substitution x=0.06, la forme haute températureédopu chrome présente la meilleure

conductivité de la série.

Dans le cas du phosphore substituant le vanadiiamgmentation du taux de
substitution x permet la transition direate— 6 (x=0.15) et ainsi évite la décomposition
intermédiaire de la phase haute températdrdors du chauffage. Deux gammes de
composition doivent étre considérées pour le doemhaute température : la premiere dans la
région riche en vanadium £8<0.06) produit une diminution de la conductivité pda
phased ; la seconde (0.¥x<0.25) conduit a une augmentation de cette propriga@s
permettre toutefois de retrouver les performangesales de P¥BiVOs. Les courbes
d’Arrhénius correspondant au premier refroidissensemt présentées pour les échantillons
PBIV14POs (x=0, 0.15, 0.25),fig.IV.10h Pour x=0.15 et 0.25, deux domaines
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pseudo linéaires sont observés indiquant une tramsd — &' proche de 425°C. Ce

comportement peut étre associé a la modificatior~ & observée vers 350°C au
refroidissement sur le cliché Guinier Lenné deBM, 7920106 ; un deuxiéme chauffage de
I’échantillon montre de nouveau la transformabr- 6. Par conséquent, la modification est

parfaitement réversible du point de vue électrigpme du point de vue structural.

Dans le cas ou le plomb est substitué par du nmexsga la courbe d’Arrhénius du
premier refroidissement pour I'échantillon 1BlINg 1BiVOs., (fig.IV.10b) montre deux
domaines quasi linéaires qui peuvent étre distingnaé un changement d’énergie d’activation
vers 420°C. Le diffractogramme de la pastille, apbgoyage, a la fin des mesures de
conductivité, est caractéristique de la phasel’amélioration de la conductivité a basse
température est d’environ une demi décade poutiless échantillons substitués par rapport
a PBbBiVOg; elle s'accompagne de la stabilisation de la ehige &’ et donc de la
disparition de la transformatiah— a. Dans la gamme de basse température, la sulmstituti
du plomb par le manganése induit une meilleure gotdté c.
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Figure IV.10.: Evolution de la conductivité de PBBiVOg, des solutions solides BBiVgg4dMo.0606sy
(M=Mn, Cr, P) (a), Pb,BiV1.4«Os (b) et Pb,.,Mn,BiVOe,, (b).

Tableau IV.4.: Energies d’activation et conductivités au chautffige* et au refroidissement a 300°C

(0* ou &) et a 690°C §).

300°C 690°C
Ea(eV) o (S.cnm) Ea(eV) o (S.cni)
PbBiVOs 0.81* 4,80.10 1.42* 3,41.10
0.89 7,63.18 0,83
PbyBiV 0,04C10,0606,* 1.07 1,18.1¢ 1.17 1,60.18
PhyBiV ,0MNo,0606:* 1.09 1,15.10 1.55 1,30.19
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PBiV ¢ 0420 0606 1.48* 3,83.10* 1.59* 1,19.10"
1.23 1,31.16 0.98

PBIV 9 5P 1506 0.92 1,34.10 0.97 4,43.10

Pby gMng 1BiVOesy 1.25 1,98.10 0.84 3,01.18

La conductivité totale du matériau BV o 75202506 a été testée sous difféerentes
pressions partielles d’oxygene (§OLa mise en forme cylindrique de diamétre 10 mun d
matériau a été plus facile puisqu’il subit une wmeigransitiond’—d. Des essais ont été
réalisés avec d’autres compositions type chronmeagiganése mais n’ont pas résisté au cycle
de frittage. Les courbes en fonction de,ptrois températures 317°C, 586°C et 698°C,
figure IV.11, nous montrent une augmentation de la conduétdliectrique avec la pression

partielle d’oxygene. Ce comportement corresporiexdstence d’une conductivité mixte avec

une contribution électronique trées faible: il igde une semi-conductivité
de type p.
log (pO,)
-6 5 -4 -3 -2 -1 0 1
'3 T T T T T T
_4 A A A A A A A
m n [} m [ | =
o 5
£
S
£ s
©
g
= 7
3 . R R A ¢
9

¢ 317C m586C 698<C
Figure IV.11.: Conductivité de PbBiV (7402606 €n fonction de log (pQ)

IV.3.3. Comparaison des conductivités électriques

La figure IV.12.rassemble les courbes de conductivités des composk n=2 et
n=4 [Mizrahi 1995] de la famille nPbO-BiV/ristallisant dans des structures type rubans
infinis entourés de tétraedres ¥Cet des matériaux conducteurs bien connus comme la
zircone stabilisée a [I'yttrium YSZ, BiCuVOX0.1 dea |famille des BiMeVOX
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[Abraham 1990, 1998] et BD; au chauffageo — 3). Comme les BiMeVOX ont été
reconnus comme d’excellents conducteurs, le comBiSé@vOX0.1 est pris en exemple,
cependant cette conductivité n’atteint pas la wvatlula formes-Bi,O3; et ces matériaux se
réduisent en bismuth métallique apres un cycleopg® a haute température [Watanabe 2001,
Capoen 2002]

T(C)
900800 700 600 500 400 300 200
T T T T T T T T ¥ T T T

0+ ~0

-14 - -1

-2 L -2
— BiCuvOXx0.1
e -34 -3
S
2
o -4- - -4
(@)
S

-5 - -5

PbBiVO
-6 - -6
Pb,BiVO,
-7 - -7
T | T | T | T | T | T | T
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
10YT (K™

Figure IV.12.: Comparaison des conductivités des matériaux deal série nPbO-BiVvQ, pour
n=1, n=2 et n=4 avec BiCuVOX0.1, BD; et YSZ

Pour notre famille nPbO-BiV§) on remarque que jusqu’a 500°C, plus la teneur en
plomb du matériau est importante, plus la conduétidiminue. Cette diminution des
performances peut étre naturellement reliée auxfioations structurales rencontrées lorsque
I'on passe du terme n=1 a n=4. Il est a prioriiciitf de constater laquelle des structures
devrait étre plus propice a la mobilité des anioosa l'intervention d’une composante
électronique de conduction puisque les composés iV PhBiVOg adoptent
respectivement des structures en rubans simpldeutties entourées de six tétraédres, VO
bien définies ; la structure de BiVOg se décrit par une chaine Pb-O entourée de deux
chaines comportant alternativement du bismuth otétraédre VQ et séparé a chaque fois
par un atome de plomb. En faisant abstraction esesentations structurales rencontrées et

en faisant un raisonnement simpliste, on remarguencpassant du composé caractérisé par
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n=1 a celui identifié par n=4 le volume d’'un catidans une maille diminue ainsi que le
contenu en bismuth et le contenu en porteurs degesad, fig.IV.13 Ces différentes
évolutions apparaissent en faveur de la meilleoreactivité du composé PbBi\i@t de la

classification observée.
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©

PbBiVO, PbBiVO, Pb,BiVO,

B Contenu en bismuth
A Contenu en oxygénes
€ \olume d’1 catiol

Figure 1V.13. : Evolution du volume d’'un cation dans une maille, d contenu en bismuth et en oxygénes
pour les composés n=1, PbBiV§) n=2, PBiVO¢ ; n=4, PhBiVOg4

Au-dessus de 500°G3-PhBiVOg présente une conductivité voisine a la variante
a-Bi,Os3 et il est meilleur que-PbBiVOs, lui-méme mieux que BRBiVOs.

Entre 800°C et 750°C, le matériau de compositioBi?05 se rapproche idéalement
de la conductivité de la zircone stabilisée maestldifficile d’attribuer a la formg la bonne

conductivité observée a cette température.

BILAN

Les mesures de conductivités électriques ontéstlisées sur les matériaux issus des
familles MeBi3gV 12090 €t M10Bi3gVsOgs (M=Pb, Sr, Cd, Ca). &Bi3zsV 12090 et PRoBizsVgOss
se sont révelés les meilleurs conducteurs pourughaérie.

Les performances électriques de PXBj (X=V, P et As), PEBiVOg et des solutions
solides dérivées ont été testées et il s’avere atde température, les matériaux vanadates
non substitués sont meilleurs conducteurs.

Nous avons comparé les conductivités des matétesiplus conducteurs de chaque

série avec des composés trouves dans la littérdeiqgerformances électriques appreéciées.
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8-Bi,0O3 est incontestablement le meilleur conducteur dehéempérature mais la mise en
forme de ce composé reste difficile pour d’évenaseti’applications industrielles comme la
zircone stabilisée a I'yttrium. Ce dernier adopte lbbonne conductivité mais a plus haute
température, 1000°C. D’autre part, les BiMeVOX sduisent aprés un cycle prolongé a
haute température. Nos composés apparaissent inamssconducteurs. Par contre, ils n’ont
pas de probléme de stabilité a température ambcamene ceux apparentés a la fluorine qui
ne présentent aucune transformation, donc de stmésanique dans un large domaine de
température. lls n'ont révélé aucune réduction sy traitement prolongé a 800°C. Dans
cette série, BEVgOgy [Watanabe 1997] est également meilleur conductewr la zircone

stabilisée a I'yttrium (YSZ) et on peut espérerréapoptimisation, la synthése d'une
composition dans le systeme binaire@+V,0s ou dans le ternaire PbO-Bi;-V,05 aux

performances comparables.
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Conclusion générale

Le projet scientifique a l'origine de cette thésposait sur le large panel de propriétés
intéressantes qu’'on semblait en droit d’espérer peslI phases stoechiométrigues ou non,
signalées ou encore inconnues, du systen@BtbO-\,0s. La richesse des résultats obtenus
montre que ce projet a été mené a bien lors dedéétle ce systeme et de ternaires voisins.

Dans les systemes ternaires@-MO-V,0s (M=Pb, Sr, Cd, Ca), notre travail s’est
porté tout d’abord dans les domaines riches en ditsmafin d’explorer les propriétés de
conduction de matériaux type fluorine. Le compo&ind PbBigV 2015 déja signalé mais dont
la structure restait inconnue, illustre la démarcuoptée : au terme de la résolution
structurale que nous avons menée par diffracti@nragons X, le probléme de discernement
du plomb et du bismuth a été abordée par I'utiisatle cations ¥I de rayons ioniques
voisins tels que 8f, Cf* et C&" & partir des compositions nominales correspondaies
solutions solides ont ainsi été identifiees, desnoodstaux obtenus, et les structures
déterminées et affinées sur monocristal. Ces qstinetures dérivent de la formieBi,O3; de
type fluorine.

Partant de la structure du composésBPRV 404, [Giraud 2003], la démarche
précédente de remplacement du plomb par Sr, Ca et €¢é testée. Elle a abouti Ia encore a
de nouvelles phases cristallines non stoechiomsiqprésentant des surstructures de la
forme & de type fluorine. Une nouvelle solution solide;dbBise+10/80s4+5x dérivée de
PbsBi1gV404, a été mise en évidence. Les résolutions des stascsur monocristaux ont
révélé I'existence d’'une forme originale, issueRlteBis3VsOg7 5 (Xx=0,7). Tandis que pour la
composition PEBi40VgO0se (X=0,4) deux variétés sont obtenues.

Cet ensemble de structures résolues sur mondcastermis I'élaboration d’une
modélisation systématique en feuillets tri-couctaoniques dans lesquels les deux couches

externes comprennent systématiquement les atomesddium.

Le prolongement de I'étude s’est effectué pluscspe&ment sur le systéme binaire
BiVO4-nPbO. L'étude du terme n=1, PbBi¥(a été reprise et développée. Une transition a
450°C a été précisée : la phase basse tempévatigenaille triclinique se transforme en une
phasep de maille monoclinique. Les structures de deustanix « maclés » des forme®t 8
ont été résolues respectivement a température atalgaa 530°C.

Les homologues phosphate et arséniate ont été rpeea leurs comportements
thermiques élucidés. Le composé isotype PbBiBGbit, a I'identique du vanadate, une

transition de phase a 725°C de méme type> B. PbBiIAsQ cristallise dans la forme
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monoclinique B a l'ambiante et aucune transition de phase n’a aiigervée lors du
refroidissement jusqu’a 100K.

Des substitutions par le manganeése, le chromehdspghore et I'arsenic sur le site du
vanadium ont permis de mettre en évidence desi@atusolides. Il s’agit de solutions solides
partielles avec le manganése et le chrome respentint jusqu’a des taux x=0,06 et x=0,15.
La substitution est totale pour PDbBi\P,Os. La température de transition est
malheureusement observée a plus haute températare les substituants Mn, Cr et P.
Lorsque le vanadium ou le phosphore est remplacéagsaenic, la température de transition

est abaissée et la forme est stable a I'ambiante dans le cas de la solusiolide

PbBiX;.xAsOs (X=V, P) pour les compositions x>0,7.

Dans ce méme binaire BIV@IPbO, le composé RPBIVOge subit plusieurs transitions
de phase ; il a été réétudié en fonction de la ézatpre. Une nouvelle séquence de transitions
a été découvertert — p — 6 — mélangey — d. La phase apparait de fagon originale pour
se décomposer en un mélanget réapparaitre de nouveau a plus haute tempeérdtar
structure de la phasea été résolue sur monocristal pour la premiere foi

La stabilisation de la form@ a température ambiante sur poudre a été recheafinee
de comprendre le mécanisme de la transitier . La structure originale dgPkBiVOs a
été déterminée sur monocristal. Cette forme stl@@°C a été résolue dans un formalisme 4
dimensions : la structure est modulée avec vectirmodulation incommensurable ;
I'existence d’une macle originale avec « coincigsne numeriques a été également mise en
évidence sur le monocristal étudié.

Des substitutions ont été réalisées sur le siteathadium a I'aide du manganése, du
phosphore et du chrome. L'utilisation du phosphéduit la séquence de transitiom a>
au chauffage, €t — & au refroidissement pour la composition;BiV ¢ g2 1506. La phase
est retrouvée de facon originale par trempe ada#. Au-dela de cette teneur, la fordieest
conservée a 'ambiante jusqu’a BB/ 4P 606, puis apparait ensuite la formePh,BiPOs.

En substituant le vanadium par le manganese dtdspghore, nous avons stabilisé et résolu
deux nouvelles structures et 8’ découlant respectivement des formeea I'ambiante, eb a
680°C.

Enfin, une interprétation structurale cohérentét@ effectuée en se basant sur la
comparaison des polymorphismes deBMOgs, mettant en évidence un critére principal:

I'orientation des tétraedres MOJUn schéma d’organisation tétraédrique est présaritlustre
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le mécanisme transitionnel avec la phgiscomme étant potentiellement un "mélange

structural" des phaseset?d'.

Les conductivités électriques ont été systématigunt explorées et étudiées sur des
matériaux issus de la premiere famille structurdée type : fluorine NBizeV 12090 et
M10BizgVgOss (M=Pb, Sr, Cd, Ca), ainsi que des composés démgsbinaire BiOs-nPbO,
n=1 etn=2 et quelques solutions solides dérivées. Dangughaérie le composé de meilleure
performance électrique a été sélectionnéBiggV 1209 et PhoBizsVsOgs dans la série 1, et
PbBiVOs et PBBiVOg dans la série 2. Les courbes de conductivité @ejudh série ont éte
comparées a celles répertoriées dans la littéraRes corrélations structures — propriétés
conductrices ont été soulignées : la sérigBi4sVsOgs, présente davantage d’oxygenes dans
des interfeuillets plus larges que les intrafetsliet, est par conséquent plus conductrice que
la famille MsBi3sV12090. Les mesures sous différentes pressions partiellesygene,
effectuées sur les compositiongBissVsOss €t PBBIV o787 2606, indiquent respectivement
une conductivité purement ionique et mixte ionigleetronique de type p.

Ces travaux devraient se poursuivre avec une mékhgie similaire, vers la
localisation des atomes de plomb dans les matémdsRizsV 1,09 €t issus de la solution
solide Plo@-xBiss+100/80sa+5« afin de définir une formulation de composeés dsfiou non
stoechiométriques.

Le brusque changement de pente observé sur |beae conductivité de PbBi\(O
vers 710°C et signalée également par Sinclair [JL@@%annier [1992] devra étre examiné
plus précisément par thermodiffraction afin d’'idBet une éventuelle transition de phase
vers 700°C.

Le composé PBiVOg adopte plusieurs polymorphismes en fonction de la
température et la diffraction électronique souligliexistence de multiples phases
supplémentaires, dans les préparations pulvérdet@aype « etp », mais non caractérisées
a ce jour par diffraction des rayons X. La cristgtaphie électronique est un moyen
intéressant de remonter a la structure propre &ustallite. Des changements de cinétique de
chauffage et de refroidissement sont égalemensageables pour obtenir et caractériser ces

nouvelles phases a I'ambiante.
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Résumé

Ce travail concerne la recherche de nouveaux raatér base de bismuth a propriétés spécifiques plus
performantes, ou I'amélioration de propriétés deéémeaux connus telles que la conduction ioniquer peur intérét,
en particulier dans le domaine énergétique. Dasgd®&me BiO;-PbO-V,0s, notre travail a porté tout d’abord sur le
domaine riche en bismuth. La structure du compd#icV,045 a été déterminée. Le probléme de discernement par
diffraction X de Bi* et de PP a été abordé par le remplacement du plomb patréguations M tels que S¥, C&*
et Cd*. Les déterminations structurales sur monocristanixrévélé des solutions solides. Partant de lacisire
connue PBigV,40,4,, le remplacement du Pb par Sr, Ca et Cd a aboule &ouvelles phases cristallines non
stoechiométriques. Il s’agit dans ces différentsdmsurstructures dérivées deBid.

L’étude s’est prolongée au sein du binaire BiMPbO. Une transition de phage>p a été caractérisée pour
le termen=1, PbBiVQ. Les structures des cristaux «maclés» ont étéuesa I'ambiante et a 530°C. PbBiP€ubit
une transition analogue. PbBiAsCristallise dés I'ambiante dans la forfhe

PbBiVOg (n=2) subit plusieurs transitions structurates et 6. Les structures des formeset § ont été
déterminées sur monocristal ; la résolution dettacture def a nécessité I'emploi d’'un formalisme 4D. Deux
nouvelles formes’ et 8’ ont été obtenues par substitution du V par Mn oleRirs structures découlent des phasas
'ambiante, etd & 680°C. La conductivité électrique des matériaugté étudiée et des corrélations propriétés de

conduction - caractéristiques structurales proposée

Mots clefs: Transitions de phases, structures cristallipelymorphisme, solutions solides.

Abstract

This work is focussing on the research for new matercontaining bismuth with either specific new
properties or improved properties of known materiglich as ionic conduction, in particular for theterest in the
field of energy. Firstly, in the BDs-PbO-V,0O5 system, our work concerned the bismuth rich dom@he crystal
structure of the compound PRBLO,s was determined. The problem of identification byray- diffraction of
respectively Bi* and PB" was tackled by the replacement of lead by oth&t ddtions such as 8y C&* and Cd".
Structural determinations on single crystals reagahe existence of solid solution domains. On thsidof the
PbBisV 404, known structure, the substitution of Sr, Ca and@db led to non-stoechiometric crystalline phases
all cases, they are identified as superstructueesidg from the fluorite type BOs-3.

The second part of that study was devoted to tharpisystem BiV@nPbO. A phase transitiom— was
characterized for the term=1, PbBiVQ,. The structures of "twinned" crystals were solvedoaim temperature and
530°C respectively, and the structural modificagi@ecurring under the—p transition precisely identified. PbBiRO
undergoes a similar phase transition, while PbBiAa@stallizes at ambient temperature undetfeam.

PbBiVOg (n=2) undergoes several structural transition$ ands. Structures of the andp forms were
solved from single crystal data ; the resolutiortref B structure required a 4D formalism. Two new form&nd &’
were obtained by substituting Mn or P for V. Theiystal structures are closely related to respétitres o phase at
room temperature, and the phase at 680°C. The electrical conductivities bfcharacterized materials were

investigated and correlations were suggested bettheénconduction properties and their structuralrelsteristics.

Keywords : Phase transitions, crystals structures, polymermphsolid solutions.



