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Les groupements tetraedriques AO, et BO, existant au sein des phases Bile[A&~rB$X]OpO de structure 
sillenite ont et6 caracttrists par spectroscopic de vibration et par mesures magnetiques. Cette etude 
confirme l’hypothese anterieure de formation de ces phases. 

The tetrahedra AO, and BO, present in the Bill[A&P*B:laOSO 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 
B&[ A$* B$aOzo de structure sill&rite a fait 
l’objet de publications recentes (I -3). Ces 
phases qui ont la m&me structure que 
Bi,,SiOz,, et B&GeOzO derivent de celles-ci 
par un mecanisme de substitutions cou- 
plees: 2Wrv: 1 A+“’ + 1 B+v (WI” = Si, Ge; 
A+“’ = Fe, Co, Ga, et B+v = P, As, V, Bi). 

Les phases sont preparees a partir 
d’oxydes BizOscr (purete 99,9%), Fe203, 
CosOr, G%03, VzO, et de sels (NH&HP04 
ou (NH,),HAsO,. Les melanges stoe- 
chiometriques prealablement homogeneises 
sous ether, sont portes a 800°C pendant 48 
heures dans une nacelle en or sous une 
pression d’oxygene de 1 bar. Ce traitement 
thermique entrecoupe de broyages est re- 
pet6 jusqu’a l’obtention d’une phase pure. 

A l’etat pulvk-ulent, les produits ob- 
tenus, gerkralement de couleur jaune, sont 
caracterises par diffraction X. Le paramb 
tre cristallin (a), ainsi que les masses 

specifiques calculees et mesurees, des di- 
verses phases ttudiies sont rassembles au 
Tableau I. 

Ces phases de symetrie cubique (123) 
comportent deux motifs Bi,,[ A1,2 Bllz]Ozo 
par maille. Les cations A et B, situ&s aux 
sommets et au centre du cube, semblent 
occuper statistiquement les tetraedres oxy- 
genes de la structure sill&rite dans la me- 
sure ou ni la dilfraction X ni la diffraction 
electronique ne revele de raies ou de taches 
de surstructure. Les composes ne d&rent 
a premiere vue que par la nature des cations 
places au centre de ces tetrabdres. 11 nous a 
paru utile cependant de verifier cette hy- 
pothbse et de preciser l’influence que ces 
cations A et B pouvaient avoir sur la syme- 
trie des sites correspondants du reseau qui 
dans Bi1$i02,, et Bi12Ge02,, sont des t&-a& 
dres reguliers. De telles distorsions sont en 
effet difficilement detectables par difiac- 
tion X. 
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TABLEAU I 

a PCdCd 
(A f 0,001) (g/cm*) 

10,148 9.12 9,08 
10,169 9,14 9,ll 
10,167 9,lO 9,07 
10,171 9,33 9,28 
10,179 9.07 9,02 
10,180 9,32 9,31 
10,135 9,17 9,lO 
10,159 9,18 9,12 
10,161 9,40 9,38 

PIXV 
(g/cm3 f 0.05) 

A. Spectroscopic infrarouge et Raman 

Les techniques ir et Raman etaient adap- 
tees a l’etude des groupements tetraedri- 
ques existant au sein des phases 

Les spectres d’absorption ir ont CtC enre- 
gistres entre 1000 et 400 cm-’ a l’aide d’un 
spectromkre Per-kin-Elmer 180 sur des 
Cchantillons disperses dans des pastilles de 
KBr. Les spectres de diffusion Raman ont 
6tC obtenus grace a un spectrometre Co- 
berg T 800 a triple monochromateur, equip& 
d’un laser continu a argon ionise Spectra 
Physics modble 171. Le produit pulvk-ulent 
est irradie avec la raie verte A = 5145 A 
sous une puissance de 200 MW. Le ray- 
onnement diffuse perpendiculairement au 
rayon incident est detect& au moyen d’un 
photomultiplicateur EM1 9558A avec 
amplilicateur continu. 

BilzSiOz, possede une symetrie 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: 24cf); 0,: 24(f); 

OII: 8(c); O& 8(c). 

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

Seules les bandes ir et les raies Raman 
observees dans le domaine des frequences 
&levees (~500 cm-‘) distinctes de celles du 

reseau sill&rite semblent en fait caracteriser 
des groupements tetraedriques; leur attri- 
bution a Cte effect&e par la methode du 
groupe facteur (6, 7). La presence de te- 
traedres discrets AO1 et BOI dans la maille 
cubique permet de classer les modes de 
vibrations en modes internes et externes. 
Le diagramme de correlation entre le 
groupe ponctuel Td de AOI ou BOI (en ad- 
mettant que ce sont des tetraedres regu- 
liers) et le groupe facteur est le suivant: 

Site Activitt 
A ou B04 A ou B Groupe spectro- 

Td T facteur scopie 

(VI) 

(vs) 

(vs. 4 

A- 44 Raman 

E- EW Raman 

F- F(vs, 4 Raman, ir 

On peut remarquer que la degeneres- 
cence des vibrations v2, v3 et y4 des tetrae- 
dres isoles n’est pas levee sous l’influence 
du groupe de site et du groupe facteur. Qua- 
tre raies Raman et deux bandes ir devraient 
done etre observees pour des tetraedres r-e- 
guliers, a condition que les frequences cor- 
respondantes different suffisamment et que 
leur intensite soit assez forte. 

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

Dans le domaine des nombres d’onde 
Cleves les bandes infrarouge intenses et les 
raies Raman moyennes semblent corre- 
spondre uniquement aux composantes re- 
spectives des vibrations d’elongation v3 et 
v1 des groupements ( B04)3- (B = P, As, V, 
Bi) (Tableau II). 

Ces modes de vibrations ont Ctt attribues 
en tenant compte des etudes anterieures 
realisees pour des cations tetravalents 
(4, 5). 

Le deplacement vers les faibles fre- 
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FIG. 1. Spectres d’absorption infrarouge 

quences de la bande ir v3 lorsqu’on passe du 
phosphore au vanadium, est lie a la con- 
stante de force B-O, mais aussi l’influence 

TABLEAU II 

FR~QLJENCES DE VIBRATION DESGROUPEMENTS 
TkTRAhDRIQIJESAU SEIN DE LA MAILLESILLkNITE 

Groupe- ir Raman 
ments &cm-l) +(cm-‘) Rtf. 

SiO, 
TiO, 
GeO, 
pbO,* 
PO4 
AsOl 
vo4 
BiO, 

880 
750 
750 
550 
965 
775 
760 
- 

817 (5) 
722 (3 
713 (5) 
585 (8) 
905 Figs. 1 et 2 (a) 
790 Figs. 1 et 2 (b) 
792 Figs. I et 2 (c) 
830 Figs. 1 et 2 (d) 

* Valeur indicative relative 1 Na,PbO, (8). FIG. 2. Spectres de diffusion Raman. 

de la masse du cation central. En revanche, 
le d&placement de la raie Raman v1 est 
seulement du aux variations des constantes 
de force B-O, puisque le cation B reste 
immobile lors de la vibration +. 

11 semble done que, dans cette serie, on 
puisse attribuer la faible raie Raman a 830 
cm-l a la vibration v1 des tetraedres 
(Bi04)3-. Le mode ir y3, relatif au bismuth 
+V (ion de masse Clevee) doit etre en effet 
fortement d&place vers les basses fre- 
quences; il n’est done pas discernable des 
autres vibrations du reseau. Selon cette hy- 
pothese, on est conduit a admettre que la 
constante de force Bi-0 relative au bis- 
muth +V en site tetrddrique est t&s Cle- 
vee, c’est-a-dire de mime ordre de gran- 
deur que celle des liaisons Si-0, As-O ou 
V-O (Tableau II). Dans ces phases silleni- 

(a) 

(bl 

810 

(d), h I I , 
1000 800 600 400 200 C 

- frlquencr km-‘) 
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tes, la taille du bismuth +V a CtC en effet 
estimee a environ 0,36A (I), valeur compa- 
rable a celle de l’arsenic +V (0,335 A). 11 
est clair cependant que notre attribution 
meriterait d’btre confirm&e par l’etude 
d’autres types de composes contenant Bi + 
V en sites tetrddriques. En I’absence de 
telles don&es, l’interpretation proposee 
nous par& etre la plus plausible. 

D’autre part, les frequences vl, v3 des 
tetraedres (PG4)3- (As0J3- et (VO#- sont 
abaissees d’environ 50 cm-’ par rapport a 
celles observees pour les ions libres. Cet 
effet peut etre attribue a l’existence de liai- 
sons Bi . . . O-B, il confirme la presence 
de P, As et V dans les sites tetrddriques 
disponibles. 

Les vibrations de deformation (ug, v.J des 
entites BOr, de meme que les vibrations des 
autres groupements tetraedriques A04 (A = 
Fe, Co, Ga) susceptibles d’apparaitre a des 
frequences plus faibles (~500 cm-‘), ne 
sont pas identifiables, car elles inter&-ent 
avec celles du reseau sillenite. 

Lorsque les groupements AOr compor- 
taient des ions magnetiques (Fe+“*, CO+~~?, 
il convenait done de les caracteriser par 
mesures magnetiques. 

B. Etude Magnetique 

Cette etude a CtC effectuee entre 4,2 
et 300 K a l’aide d’une balance de Fara- 
day. L’evolution thermique de l’inverse 
de la susceptibilite magnetique molaire 
ti des composes Biul[Fe+111B+V]04,, et 
BiM[Co+111B+vj040 est don&e a la Fig. 3. 
Elle suit pour toutes les phases Ctudiees 

X: 
100 

I 

Bo~,ko*=B’PIO,O 

FIG. 3. Variation thermique en dessous de 300 K de 
l’inverse de la susceptibilitk magnktique molaire des 
phases Biz~[A+‘nWyO,O avec A+*** = Fe, Co et B+” = 
P, As, V, Bi. 

une loi de Curie, ce qui montre que les 
interactions magnetiques entre ions Fe+“’ 
ou Co+“’ sont negligeables. Les ions 
magnetiques au sein de ces composes se 
cornportent comme des ions dilues dans 
une matrice diamagnitique. Ce resultat 
n’est pas surprenant dans la mesure oti ces 
ions sont distants de plus de 8 A. 

Les valeurs de la constante de Curie et 
du moment effectif sont donnees au Tableau 
III. Elles sont en bon accord avec les va- 
leurs calculees dans l’hypothese de la seule 
contribution de spin. 

Cependant l’etude magnetique Ctendue 
jusqu’a 600 K revele que pour les composes 
du cobalt, la variation thermique de la sus- 
ceptibilite magnetique molaire ne suit plus 
au-dell de 300 K une loi de Curie (Fig. 4). 
Ce comportement du Co+“’ nous a paru par- 
ticulierement interessant a Ctudier. 

Le terme fondamental de l’ion libre 
Co+“‘(#) est 5D. Celui-ci sous l’effet du 
champ de ligandes &late en deux termes 5E 

TABLEAU III 
DONN~ES MAGN~TIQUES RELATIVES AUX PHASES Bi,,[Fe +111B+“j040 ET Bi2,[Co+111B+Y0,0 (B = P, As, V, Bi) 

Composks 
c em c C&d 

(K . uem . mole-‘) pea exp(d it 300 K (K . uem . mole-l) pea calcd(& B 300 K 

BiZJFe+nW+vlO,O 4,35 f 0,os 5,90 2 0,03 437 5,91 
Bi&o+ln~+vtO,O 3,05 k 0,05 4,94 + 0,03 370 4,90 
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FIG. 4. Variation thermique de I’inverse de la susceptibiliti magnktique molaire des composts 
Bi& A+“‘Bi+Y040 (A+‘[’ = Fe, Co). 

et 5T2 (Fig. 5). Pour un champ de symetrie 
tetraedrique le terme fondamental est 5E. 
Le couplage spin-orbite au premier ordre 
n’entraine aucune levee de degerescence 
du niveau 5E pour le cobalt trivalent. En 
premiere approximation la valeur du mo- 
ment magnetique doit done etre 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 melanges de configurations entre ni- 
veau fondamental (5E) et niveau excite 
t5T,). 

L’expression theorique de la susceptibilite 
magnetique deduite de la relation de Van 
Vleck (9) devient alors: 

couche d plus qu’a moitie remplie). Dans 
les calculs nous avons utilise la valeur A = 
- 145 cm-l qui est celle de l’ion libre. 

L’incurvation observee dans la courbe 
&l = f(T) relative au cobalt est d’autant 
plus prononcee que la temperature croit. 
Elle traduit a haute temperature la contribu- 
tion non negligeable du paramagnetisme in- 
dependant de la temperature (4Np2/A). 

Le paramitrage de la courbe a partir de 
l’expression theorique precidente donne 
une valeur du parametre A de l’ordre de 
6300 + 500 cm-‘. Cette valeur a et6 
confirm&e par absorption optique. Le spec- 
tre obtenu par reflexion diffuse prtsente en 

avec g = 2( 1 - 2tiA) et avec 

N: nombre d’Avogadro 
k: constante de Boltzmann 
p: magneton de Bohr 
A: Cclatement du au champ des ligandes 
A: parametre du couplage spin-orbite. 12, 

Pour l’ion Co+r1’(3d6)A est negatif (sous- 
FIG. 5. Dicomposition de 1’Ctat fondamental sD(da) 

en symktrie Td (cas de I’ion CO+~~~. 
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effet une large bande dans le proche infra- 
rouge correspondant B la seule transition 
possible 5E + 5T2. 

La valeur de g, calculCe B partir de 
l’expression de Van Vleck est &gale i 2,092 
+ 0,008. Elle est en bon accord avec celle 
dCterminCe en RPE (g = 2,0957). 

Pour les composCs du fer trivalent (3d5) 
en symCtrie tCtr3drique le niveau fonda- 
mental est le singulet orbital 6A,. L’absence 
du couplage spin-orbite au 1 et 2” ordre en 
accord avec la thiorie des perturbations ne 
fait intervenir que la seule contribution de 
spin. La variation thermique de xn;l’ suit 
done une loi de Curie dans tout le domaine 
de temperature envisage (Fig. 4). 

Les Ctudes spectroscopiques et magneti- 
ques ont done permis de confirmer la prCs- 
ence des cations A et B en sites tCtra&dri- 
ques au sein des sillCnites Bi12~A&W%~ 020. 

Aucune distorsion structurale n’a Ct& 
mise en Cvidence pour ces tCtra6dres. Les 
r&.dtats obtenus confirment que la forma- 
tion des phases de type sillCnite est effec- 
tivement like B un mCcanisme de substitu- 
tion couplCe lorsqu’on met en prt?sence des 

61Cments de degr6 d’oxydation infkrieur B 
quatre avec Bi203. 
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