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A neutron powder diffraction investigation of the Y-B&O1 derivative Bi,ZIBior~~V~,~~Oo,zo]O*~ using 
neutron diffraction profile analysis has been carried out. It crystallizes in the 123 space group with a = 
10,265 A. In the sillenite-type structure the tetrahedral sites are partially occupied by bismuth (V) and 
vanadium (V) cations, which confirms previous expectations of the authors concerning the y-BizO, 
type structure. 0 1990 Academic Press, Inc. 

Introduction famille de composes isotypes en rempla- 
cant le cation M4+ par des couples d’ions 

Bi203Y, longtemps considere comme une A”+ et BY+ selon la formulation generale: 
variete allotropique du sesquioxyde de bis- 
muth, correspond en fait a un oxyde mixte 

Bilz[A”,fB$+]020 
a+ p=1 xs3 

de cet Clement comportant les deux degres x0! 
d’oxydation (III) et (V) et que l’on peut for- 

1 + yp = 4 yz5 

muler theoriquement Bi203,iz5 (1). Toute- Lorsque le seul cation A*+(Li+, Zn*+ ou 
fois l’existence de cette variete n’est possi- Fe3+) par exemple est present, une partie 
ble qu’en presence de tres faibles quantites du bismuth trivalent B&O3 de depart s’ox- 
de cations &rangers qui induisent l’oxyda- yde a l’etat pentavalent (7, 8); il est bien 
tion du bismuth trivalent en bismuth pen- entendu necessaire d’en tenir compte lors 
tavalent . de la constitution du melange reactionnel 

Comme l’avait signalee L. G. Sillen, initial. Bi5+ ainsi forme occupe les sites 
cette variete y est en fait isotype des phases tetraedriques du reseau, comme l’ont 
Bi12[M1V]020 (M = Si, Ge, Ti) de symetrie montre D. C. Craig et N. C. Stephenson 
cubique et de mode centre 123, le cation dans les phases Biiz[Zn:i:‘Bi:,~]020 et 
M4+ occupant les sites tetraedriques d’un Bi,2[Fe$i1Bi:i~]020 (9). Lorsque le seul 
reseau Bii2[ ]OzO (2-6). cation BY+ est present, la neutralite Clectri- 

11 est possible d’obtenir pour des condi- que implique que l’occupation des sites tet- 
tions de composition bien precises une raedriques n’est que partielle. I1 en resulte 
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des lacunes cationiques ce qui se traduit 
dans le cas des elements pentavalents 
(B +” = P, V, As) par la formulation: 
BidBiiYnd%. 

L’etude de ce dernier mode de substitu- 
tion nous a permis, en remplacant pro- 
gressivement le cation V5+ par le bismuth 
pentavalent, d’approcher la composition 
stoechiometrique de la variete y de Bi203. 
L’equation de reaction s’ecrit alors: 

avec 0 < x < 0,80. 
Toutefois la valeur x = 0,77 constitue une 

limite experimentale au-de18 de laquelle la 
formation d’une phase stable ne semble 
plus possible (I). 

11 convenait de confirmer ces resultats 
par une etude structurale permettant de 
reveler de man&e probante la presence du 
bismuth pentavalent en site tetraedrique. 
La diffraction de neutrons Ctait la methode 
de choix, la presence du vanadium dont la 
longueur de diffusion est faible (b(V) = 
0,04 * IO-‘* cm) ne pouvant que tres peu 
influer sur les resultats. 

Partie experimentale 

Nous avons prepare trois Cchantillons de 
la solution solide correspondant a x = 0,75. 
La formule Cquivaut a: 

Bi12[Bio+,7VsVo+,oVs00,201020 soit globalement 

Les produits de depart (Bi203a: CERAC 
99,999 % et V205: J.M. 99,99 %) sont me- 
langes en quantite stoechiometrique sous 
ether Cthylique puis seches a l’etuve. 11s 
sont places dans une nacelle en or puis 
chauffes a 800°C sous 1 bar d’oxygene. Le 
traitement thermique est entrecoupe de 
broyage afin d’obtenir une phase homo- 
gene. Le produit final se presente sous 

forme d’une poudre de couleur jaune. Le 
parametre de la maille cristalline determine 
par diffraction X correspond pour cette 
composition a la valeur a = 10,255 -+ 
0,001 A. 

Les mesures des intensites des raies ont 
CtC effectuees sur le diffractometre de haute 
resolution DlA de 1’Institut Laue- 
Langevin de Grenoble. Les produits Ctaient 
introduits dans des Porte-Cchantillons cy- 
lindriques en vanadium de 16 mm de diame- 
tre et de 30 mm de hauteur. 

Les enregistrements ont CtC realises a 
temperature ambiante pour la longueur 
d’onde A = 1,912 A. La reduction des don- 
nees a CtC effectuee a l’aide du programme 
POWDER et les affinements de structure 
selon la methode de profilation de Rietveld 
mise au point a 1’I.L.L. par Hewat (10). 

Les longueurs de diffusion utilisees 
pour les divers elements correspondaient a: 
b(Bi) = 0,852 . lo-l2 cm; b(0) = 0,58 . lo-r2 
cm; b(V) = -0,04 * lo-l2 cm. 

Resultats 

Les trois Cchantillons presentaient des 
spectres de diffraction identiques carac- 
t&-is& par une forte modulation de bruit de 
fond due sans aucun doute a des pheno- 
menes d’ordre a courte distance (fig. 1). 
Tous les pits de Bragg s’indexent dans une 
maille cubique de parametre voisin de IO,26 
A. Pour l’affinement de la structure, le bruit 
de fond a CtC choisi de man&e a Climiner 
les modulations. 

Dans la mesure oii, pour toutes les 
phases de type sill&rite Ctudiees anterieure- 
ment, les valeurs des positions atomiques 
sont trts proches, nous avons utilise 
comme positions initiales pour l’etude de 
Biz03y celles de Bi12Ge020 (tableau I). 

Nous avons pris en compte dans le 
groupe d’espace 123 un atome de bismuth 
en position (24f) un atome d’oxygene en 
(24f) et deux atomes d’oxygene en (8~). 
Avec ces seuls atomes les affinements suc- 
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FIG. 1. Spectre de diffraction neutronique. 

cessifs conduisent a un facteur de reliability 
R = 0,184. II restait done a localiser 0,75 
atome de bismuth et 0,05 atome de vana- 
dium. Divers essais nous ont conduit ~3 les 
placer sans ambi~it~ dans la position (20) 
soit (0, 0, 0), c’est-a-dire dans les sites tet- 

raedriques. Le facteur de reliabilite de- 
croit alors brusquement jusqu’a la valeur 
R = 0,045. 

L’affinement du nombre d’atomes de bis- 
muth pentavalent en position Qa), et com- 
pte tenu de 0,0.5 atome de vanadium dans 

TABLEAU I 

COMPARAISON DES POSITIONS ATOMIQUES DE DIVERSES PHASES DE TYPE SILLRNITE 

004s) X,Y,Z 
Ollew x,x,x Orrim) x,x,x M(2a) o,o,o 
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TABLEAU II 

C~~RDONN~ES RBDUITES DE Bi,,[B~,,ZVo,osi3c,z10~~ 

Atomes Positions x 
Occupation 

Y  z du site 

(Bi, VI Gw 0 0 0 I,44 (1) 
Bi (24f) 0,1766 (1) 0.3205 (2) 0.0096 (4) 24 

01 (24f) 0,1347 (3) 0,2502 (5) 0,4797 (7) 24 

011 (8~) 0,1888 (7) 0.1888 (7) 0,1888 (7) 8 

Onr (8~) 0,8876 (9) 0,8876 (9) 0,8876 (9) 8 

cette meme position, nous a conduit a une 
valeur de 0,72 atome par motif, trb proche 
de la valeur theorique (0,80). Dans ce cas le 
facteur de reliabilite prend la valeur R = 
0,034. 

Les coordonnees reduites et l’occupation 
des sites sont repartees au tableau II, les 
facteurs d’agitation thermique anisotropes 
au tableau III. 

Le bismuth trivalent est entroure de 
cinq atomes d’oxygene constituant une 
pyramide a base carree deformee, un six- 
i&me sommet du polyedre de coordination 
&ant occupe par le doublet non engage du 
bismuth (fig. 2). 

Le bismuth et le vanadium pentavalent 
sont situ& au sein d’un tetraedre regulier 
oxygen& 

lies distances interatomiques et les an- 
gles de liaison sont report& respectivement 
aux tableaux IV et V. A titre comparatif 
nous y avons joint les valeurs obtenues par 
diffraction X sur monocristal pour diverses 
phases de type sillenite. 

FIG. 2. Poly&dre de coordination du bismuth triva- 
lent au sein de BizO,y. 

Discussion 

Ces phases sont caracterisees par l’exis- 
tence d’un squelette Bi& ]O20 dont les 
distances Bi+“‘-0 ainsi que les angles res- 
tent quasi constants d’un matkriau a l’au- 
tre. En revanche, les cations M situ& entre 
parentheses et qui occupent les sites tetrae- 
driques du reseau presentent des distances 
M-O qui varient comme le parametre de la 
maille . 

Hormis le cas des sill&rites ne compor- 
tant qu’un seul type de cation en site tetrae- 
drique (Si,Ge,Ti) il semble delicat de 
trouver une relation simple entre l’evolu- 
tion du parametre et les distances M-O 
dans la mesure ou ces demieres correspon- 
dent a une valeur moyenne qui est influen- 
tee par la presence d’un autre cation ou 
m&me de lacunes. 

Pour Bi203Y la presence tres partielle de 
lacunes en sites tctraedriques a pour effet 

TABLEAU III 

FACTEURS D'AGITATIONTHERMIQWE ANISOTROPESOBTENUSPOUR Bi,,[Bi0,7SV0,0SClo,~~10zo 

Atome Site &t P21 P33 Ptz PI3 P23 

Bi, V cm - - - - - - 
Bi (24f) 0,027O (4) O,Oofj3 (4) ~,~ (4) 0,~8 (31 0,0023 (9) 0,0017 (7) 
01 Wf 1 0,0056 (7) 0,0024 (5) 0,0086 (6) 0,0015 (6) -0,0033 (9) 0,0059 (12) 
011 (8~) 0,0122 (5) 0,0122 (5) 0,0122 (5) 0,0053 (9) 0,0053 (9) 0,0053 (9) 
Qli @C) 0,0257 (17) 0,0257 (17) 0,0257 (17) 0,0104 (12) 0,0104 (12) 0,0104 (12) 
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TABLEAU IV 

COMPARAISON DES DISTANCES INTERATOMIQUES AU SEIN DE DIVERSES PHASES Bi,2[M]020 

Bi-O12 Bi-01, Bi-OrI Bi-0111 M-0111 a (A) RCf. 

2,484 2,071 2,366 2,286 2,563 1,998 lo,2650 

2,599 2,069 2,263 2,214 2,572 1,894 lo,1789 

2,594 2,072 2,251 2,220 2,581 1,887 10,1939 

2,621 2,064 2,222 2,201 2,647 1,647 10,1043 

2,616 2,069 2,227 2,216 2,623 1,758 10,1454 

2,514 2,206 2,163 2,206 2,622 1,809 10,188O 

ce travail 

(9) 

(9) 

(5) 

(5) 

(6) 

TABLEAU V 

COMPARAISON DES ANGLES DE LIAISONS DU GROUPEMENT “BiOs” AU SEIN DE DIVERSES PHASES Bi12[M]Ozo 

OI,-Bi-Of3 O,z-Bi-01, 0,2-Bi-0,,, 012-Bi-01, 0,3-Bi-011 OII-Bi-0111 OIII-Bi-011 OII-Bi-O1l R&f. 

Bi,z[B~,~5vo.o5Oe,2lozo wo4 86"94 85066 77"36 69"48 I13”96 8.5"08 90"31 ce 
travail 

%[Feo.s%lo~~ !xml 8497 84"63 80”96 68-45 1 lY60 84"50 9020 (9) 

BidZndhlO2o 9034 84"97 85"lO 81"33 68"46 115”90 84-20 90040 (9) 

BidSW2a 90=99 84"ZO 86"35 81"19 68”29 I19”64 83”90 87"43 (5) 

%[Gelozo 91017 84"40 85033 80"89 68"62 117”50 85"54 8736 (5) 

BMTW20 88012 81-92 88"34 8098 64"83 116"16 86"20 91070 (6) 

de relaxer le rCseau oxygCnC autour de la 
position (2a), done d’accroitre la distance 
Bi5+-0 qui atteint ainsi une valeur proche 
de 2 A malgrk la covalence prkvisible de la 
liaison. 
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