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Les groupements tétraédriques AO, et BO, existant au sein des phases Bi, o[ Af§'B{¥10,, de structure
sillénite ont été caractérisés par spectroscopie de vibration et par mesures magnétiques. Cette étude
confirme I’hypothése antérieure de formation de ces phases.

The tetrahedra AO, and BO, present in the Bi,o[ A}#'B}¥]10, with sillenite structure have been
characterized by vibrational spectroscopy and magnetic measurements. This study confirms previous
studies concerning the formation process of these phases.

La description de nouvelles phases
Big,[ AH¥ B#¥]104, de structure sillénite a fait
I’objet de publications récentes (/-3). Ces
phases qui ont la méme structure que
Bi;,Si0y, et Bi;GeOy dérivent de celles-ci
par un mécanisme de substitutions cou-
plées: 2M*V: | A + | B¥V(M*V = Si, Ge;
A™ = Fe, Co, Ga, et BtV = P, As, V, Bi).

Les phases sont préparées a partir
d’oxydes Bi,Osa (pureté 99,9%), Fe,O,,
Co0304, Ga;,0;, V,0; et de sels (NH,),HPO,
ou (NH,);HAsO,. Les mélanges stoe-
chiométriques préalablement homogénéisés
sous éther, sont portés a 800°C pendant 48
heures dans une nacelle en or sous une
pression d’oxygene de 1 bar. Ce traitement
thermique entrecoupé de broyages est ré-
pété jusqu’'a I’obtention d’une phase pure.

A TI’état pulvérulent, les produits ob-
tenus, généralement de couleur jaune, sont
caractérisés par diffraction X. Le parame-
tre cristallin (a), ainsi que les masses

spécifiques calculées et mesurées, des di-
verses phases étudiées sont rassemblés au
Tableau 1.

Ces phases de symétrie cubique (I23)
comportent deux motifs Biy,[ Ay By2]O0g
par maille. Les cations A et B, situés aux
sommets et au centre du cube, semblent
occuper statistiquement les tétraedres oxy-
génés de la structure sillénite dans la me-
sure ou ni la diffraction X ni la diffraction
électronique ne révele de raies ou de taches
de surstructure. Les composés ne different
a premiere vue que par la nature des cations
placés au centre de ces tétraédres. Il nous a
paru utile cependant de vérifier cette hy-
pothése et de préciser l'influence que ces
cations A et B pouvaient avoir sur la symé-
trie des sites correspondants du réseau qui
dans Bi;;SiO,, et Bi;;GeOs, sont des tétrae-
dres réguliers. De telles distorsions sont en
effet difficilement détectables par diffrac-
tion X.
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TABLEAU I
a Pealea Pexp
Composés (A = 0,001) (g/em®)  (g/cm® = 0,05)

Biys|FeypPy 0010 10,148 9,12 9,08
Bi;a|Fe,2As, 2|00 10,169 9,14 9,11
Bijs{FeysV1|Os0 10,167 9,10 9,07
Biyg|Fe;2Biy 5| Oso 10,171 9,33 9,28
Bi;3|C012V 112|020 10,179 9,07 9,02
Biy3/C0y/2Biy 5l020 10,180 9,32 9,31
Biyg|GaysPy1elOso 10,135 9,17 9,10
Bi1g|GayaAs1s|Oso 10,159 9,18 9,12
Biss|GasBisnfOso 10,161 9,40 9,38

A. Spectroscopie infrarouge et Raman

Les techniques ir et Raman étaient adap-
tées a I’étude des groupements tétraédri-
ques existant au sein des phases
Biys[ Ayj2 B12]O030-

Les spectres d’absorption ir ont été enre-
gistrés entre 1000 et 400 cm™! a I’aide d’un
spectrométre Perkin-Elmer 180 sur des
échantillons dispersés dans des pastilles de
KBr. Les spectres de diffusion Raman ont
été obtenus griace a un spectromeétre Co-
berg T 800 a triple monochromateur, équipé
d’un laser continu a argon ionisé Spectra
Physics modele 171. Le produit pulvérulent
est irradié avec la raie verte A = 5145 A
sous une puissance de 200 MW. Le ray-
onnement diffusé perpendiculairement au
rayon incident est détecté au moyen d’un
photomultiplicateur EMI 9558A avec
amplificateur continu.

Bi,,Si0,, possede une symétrie cubique,
le groupe d’espace est 123(T3) (4). Les po-
sitions des divers atomes dans la maille sont
les suivantes:

M: 2(a); Bi: 24(f); Oy 24(f);
Oy 8(¢); O 8(c).

La théorie des groupes prévoit pour une
telle structure 24 vibrations actives en ir et
40 en Raman.

Seules les bandes ir et les raies Raman
observées dans le domaine des fréquences
elevées (>600 cm™) distinctes de celles du

réseau sillénite semblent en fait caractériser
des groupements tétraédriques; leur attri-
bution a été effectuée par la méthode du
groupe facteur (6, 7). La présence de té-
traedres discrets AQ, et BO, dans la maille
cubique permet de classer les modes de
vibrations en modes internes et externes.
Le diagramme de corrélation entre le
groupe ponctuel Td de AO, ou BO, (en ad-
mettant que ce sont des tétraédres régu-
liers) et le groupe facteur est le suivant:

Site Activité
AouBO; AouB Groupe spectro-
Td T facteur scopie
(D) A, A -A(vy) Raman
Ay
(v2) E E E(v,) Raman
F
F -F(v3, vy) Raman, ir
(va, vy) F,

On peut remarquer que la dégénéres-
cence des vibrations v,, v; et v, des tétrae-
dres isolés n’est pas levée sous l'influence
du groupe de site et du groupe facteur. Qua-
tre raies Raman et deux bandes ir devraient
donc étre observées pour des tétraédres ré-
guliers, a condition que les fréquences cor-
respondantes différent suffisamment et que
leur intensité soit assez forte.

Les Figs. 1 et 2 reproduisent les spectres
d’absorption infrarouge et de diffusion Ra-
man obtenus pour les diverses sillénites que
nous avons étudiées.

Dans le domaine des nombres d’onde
¢élevés les bandes infrarouge intenses et les
raies Raman moyennes semblent corre-
spondre uniquement aux composantes re-
spectives des vibrations d’élongation v; et
v, des groupements (BO,)®~ (B = P, As, V,
Bi) (Tableau II).

Ces modes de vibrations ont été attribués
en tenant compte des études antérieures
réalisées pour des cations tétravalents
“, 5.

Le déplacement vers les faibles fré-
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de la masse du cation central. En revanche,
le déplacement de la raie Raman v, est
seulement di aux variations des constantes
de force B-O, puisque le cation B reste
immobile lors de la vibration v,.

Il semble donc que, dans cette série, on
puisse attribuer la faible raie Raman a 830
cm™! a la vibration v, des tétraedres
(BiO,)?~. Le mode ir v, relatif au bismuth
+V (ion de masse élevée) doit étre en effet
fortement déplacé vers les basses fré-
quences; il n’est donc pas discernable des
autres vibrations du réseau. Selon cette hy-
pothése, on est conduit a admettre que la
constante de force Bi-O relative au bis-
muth +V en site tétraédrique est trés éle-
vée, c’est-a-dire de méme ordre de gran-
deur que celle des liaisons Si~O, As-O ou
V-0 (Tableau II). Dans ces phases silléni-
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FiG. 1. Spectres d’absorption infrarouge.
quences de la bande ir v; lorsqu’on passe du

phosphore au vanadium, est lié a la con-
stante de force B—0, mais aussi I'influence

—
o

TABLEAU 11

FREQUENCES DE VIBRATION DES GROUPEMENTS
TETRAEDRIQUES AU SEIN DE LA MAILLE SILLENITE

intensite —»

Groupe- ir Raman

ments vg(cm™1) vy(em™) Réf.

Sio, 880 817 (%)

TiOy 750 722 (5

GeO, 750 713 %)

PbO* 550 585 8

PO, 965 905 Figs. 1 et 2 (a)

AsOy 775 790 Figs. 1 et 2 (b)

VO, 760 792 Figs. 1 et 2 (c) @ A
BiO, — 830 Figs. 1 et 2(d) 1000 800 600 400 200 °

«— frequence (cm-1)

* Valeur indicative relative a Na,PbQ, (8). F1G. 2. Spectres de diffusion Raman.
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tes, la taille du bismuth +V a été en effet
estimée a environ 0,36 A (/ ), valeur compa-
rable a celle de I’arsenic +V (0,335 A). I
est clair cependant que notre attribution
mériterait d’étre confirmée par 1'étude
d’autres types de composés contenant Bi +
V en sites tétraédriques. En I’absence de
telles données, l'interprétation proposée
nous paradit étre la plus plausible.

D’autre part, les fréquences v,, v; des
tétraedres (PO,)?~ (AsO,)*~ et (VO,)* sont
abaissées d’environ 50 cm™! par rapport a
celles observées pour les ions libres. Cet
effet peut étre attribué a I’existence de liai-
sons Bi . . . O-B, il confirme la présence
de P, As et V dans les sites tétraédriques
disponibles.

Les vibrations de déformation (v,, v4) des
entités BO,, de méme que les vibrations des
autres groupements tétraédriques AOQ, (A =
Fe, Co, Ga) susceptibles d’apparaitre a des
fréquences plus faibles (<500 c¢cm™), ne
sont pas identifiables, car elles interferent
avec celles du réseau sillénite.

Lorsque les groupements AQ, compor-
taient des ions magnétiques (Fet Co*l),
il convenait donc de les caractériser par
mesures magnétiques.

B. Etude Magnetique

Cette étude a été effectuée entre 4,2
et 300 K a ’aide d’'une balance de Fara-
day. L’évolution thermique de 1’inverse
de la susceptibilité magnétique molaire
x» des composés Biy[Fet™B*V]0,, et
Biy,[Cot™MBtV]Q,, est donnée a la Fig. 3.
Elle suit pour toutes les phases étudiées
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Fi1G. 3. Variation thermique en dessous de 300 K de
I'inverse de la susceptibilité magnétique molaire des
phases Bi [ At1MB*V]0,, avec A*! = Fe, Co et B*Y =
P, As, V, Bi.

une loi de Curie, ce qui montre que les
interactions magnétiques entre ions Fetl!
ou Co*™ sont négligeables. Les ions
magnétiques au sein de ces composés se
comportent comme des ions dilués dans
une matrice diamagnétique. Ce résultat
n’est pas surprenant dans la mesure ou ces
ions sont distants de plus de 8 A.

Les valeurs de la constante de Curie et
du moment effectif sont données au Tableau
II1. Elles sont en bon accord avec les va-
leurs calculées dans I’hypothése de la seule
contribution de spin.

Cependant I'étude magnétique étendue
jusqu’a 600 K révele que pour les composés
du cobalt, la variation thermique de la sus-
ceptibilité magnétique molaire ne suit plus
au-dela de 300 K une loi de Curie (Fig. 4).
Ce comportement du Co*™ nous a paru par-
ticulierement intéressant a étudier.

Le terme fondamental de I'ion libre
Co*(d9 est 3D. Celui-ci sous I’effet du
champ de ligandes éclate en deux termes °E

TABLEAU III
DONNEES MAGNETIQUES RELATIVES AUX PHASES Big[Fe 1 B*V]O, ET Biy JCot™MB*V]0O,, (B = P, As, V, Bi)

Cexn Ccn.lcd
Composés (K:uem-mole™)  pu.gexp(up) 2300 K (K-uem - mole™!) ey calcd(ug) a 300 K
Bi,,|FetMB+Y|0,, 4,35 = 0,05 5,90 = 0,03 4,37 5,91
Bi;|CotBB+VIO,, 3,05 = 0,05 4,94 + 0,03 3,0 4,90
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FiG. 4. Variation thermique de I'inverse de la
Biz [ A*MBi*V]0y (A™™ = Fe, Co).

et 5T, (Fig. 5). Pour un champ de symétrie
tétraedrique le terme fondamental est 5E.
Le couplage spin-orbite au premier ordre
n’entraine aucune levée de dégérescence
du niveau °E pour le cobalt trivalent. En
premiére approximation la valeur du mo-
ment magnétique doit donc étre proche de
la valeur spin seul (Tableau III). La prise en
compte de l'influence du couplage spin-or-
bite au second ordre entraine cependant
des mélanges de configurations entre ni-
veau fondamental (°E) et niveau excité
(°Ty).

L’expression théorique de la susceptibilité
magnétique déduite de la relation de Van
Vleck (9) devient alors:

(1-2)"+

A
avec g = 2(1 — 2NA) et avec

_ 8Np?
kT

ANB?
A k

: nombre d’Avogadro
constante de Boltzmann
magnéton de Bohr
éclatement di au champ des ligandes
parameétre du couplage spin-orbite.

T r 2z

Pour I’ion Co™™(3d%)\ est négatif (sous-

susceptibilité magnétique molaire des composés

couche d plus qu’a moitié remplie). Dans
les calculs nous avons utilisé la valeur A =
—145 cm™ qui est celle de ’ion libre.

L’incurvation observée dans la courbe
xit = f(D) relative au cobalt est d’autant
plus prononcée que la température croit.
Elle traduit a haute température la contribu-
tion non négligeable du paramagnétisme in-
dépendant de la température (4 NB%A).

Le paramétrage de la courbe a partir de
I’expression théorique précédente donne
une valeur du parametre A de ’ordre de
6300 = 500 cm~!. Cette valeur a été
confirmée par absorption optique. Le spec-
tre obtenu par réflexion diffuse présente en

lchamp :rlsulhn‘couphge spin. |
(Td) lorbite 1%t 2°0rd]

(Repulsmn effet Zeeman
electronique i

@

F1G. 5. Décomposition de I'état fondamental 3D(d®)
en symétrie Td (cas de I'ion Co*™M),
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effet une large bande dans le proche infra-
rouge correspondant a la seule transition
possible 5E — 57,.

La valeur de g, calculée a partir de
I’expression de Van Vleck est égale a 2,092
+ 0,008. Elle est en bon accord avec celle
déterminée en RPE (g = 2,0957).

Pour les composés du fer trivalent (3d5)
en symétrie tétraédrique le niveau fonda-
mental est le singulet orbital 8A,. L’absence
du couplage spin-orbite au 1 et 2° ordre en
accord avec la théorie des perturbations ne
fait intervenir que la seule contribution de
spin. La variation thermique de xj' suit
donc une loi de Curie dans tout le domaine
de température envisagé (Fig. 4).

Les études spectroscopiques et magnéti-
ques ont donc permis de confirmer la prés-
ence des cations A et B en sites tétraédri-
ques au sein des sillénites BiyolA#B¥| Oxzo.

Aucune distorsion structurale n’a été
mise en évidence pour ces tétraédres. Les
résultats obtenus confirment que la forma-
tion des phases de type sillénite est effec-
tivement li€ée a un mécanisme de substitu-
tion couplée lorsqu’on met en présence des

éléments de degré d’oxydation inférieur a
quatre avec Bi,Og.
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