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The compound Sr,ReOs(0,4 < X < 0,5) has been prepared under high-pressure and high-temperature 
conditions (50 kbar, 900°C). Its structure (cubic KSbOs type, a = 9.192 A, space group Im3) was solved 
using conventional methods from 819 unique reflections collected on an automatic four-circle 
diffractometer. The framework formed by Re06 octahedra pairs definites, along (111) axis, tunnels 
occupied by Sr2+ ions. These strontium atoms are randomly distributed (occupancy factor = 0.30) on the 
16f positions of the Im3 space group. 

Le compose Sr,ReOs(0,4 G X G 0,5) a et& prepare par chauffage a 9OO”C, sous une pression de 50 kbar. 
Sa structure (type KSbOs cubique, a= 9,192 A, groupe d’espace Im3) a CtC resolue a partir des 819 
reflexions independantes mesurees a I’aide d’un diffractomttre automatique a quatre cercles. La 
charpente, formee par Ies paires d’octaedres Re 0 a to, dtlimite suivant les axes ternaires (111) des tunnels 
occupts par Ies seuls atomes de strontium. Ces atomes occupent de facon lacunaire (taux d’occupation 
0,30) les sites 16f du groupe d’espace Im3. 

Introduction tetraedres La40 (5-7) ou des groupements 
Bi404 (8-9). 

La charpente octabdrique des composes Dans le. premier cas les tunnels sont 
de type KSb03 cubique est caracterisee par occupes uniquement par des cations mono- 
des paires M20i0 de deux octaedres lies par valents, ce qui permet d’expliquer la tres 
des ar;tes, ces paires s’associant entre elles grande conductivite ionique de ces composes 
par des sommets pour former un reseau tri- (comparable a celle de l’alumine @: NazO, 
dimensionnel. Cette matrice laisse dis- 11 A1203), en particulier dans le cas du 
ponible des tunnels, dirigts suivant les axes cation Naf, qui du fait de sa taille, possede 
ternaires (111) de la maille cubique, form& une tres grande mobilite (2). Cependant il 
par des chaines d’octaedres associes par des semble que la presence d’ions 02- ou F- sur 
faces. les axes ternaires ne soit pas un handicap 

Ces tunnels peuvent servir d’h6te soit a important a la mobilitt des ions A’ (3). 
des cations monovalents A+ (l-4), soit Par contre, lorsque les tunnels sont 
a des entites plus complexes telles que des occupes par des groupements La40 ou Bi404 
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la presence, dune part d’un cation A3+ 
fortement charge, done de mobilite 
beaucoup plus faible, d’autre part d’ions 
oxygene 02- sur les axes ternaires, explique 
que ces composes presentent une conduc- 
tivite ionique t&s faible ou nulle. 

Par ailleurs, suite aux travaux de l’un des 
auteurs (10) sur SrOs03 et BaOs03 qui 
possedent Cgalement la structure type 
KSb03 cubique, Sleight (11) a montre sur 
une serie de composes que ce type structural 
pouvait exister pour des stoechiometries 
differentes, le taux de templissage des 
tunnels semblant dependre des conditions de 
preparation. 11 a en particulier obtenu par 
synthbse hydrothermale une phase de 
composition voisine de Sr0,5Re03. Ce 
compose presente une maille cubique 
centree analogue a celle signal&e pour 
La4Re60i9 (5-7). 

La conductivite ionique de ce type de 
compose semblant directement like au mode 
de remplissage des tunnels, il nous a paru 
important de determiner la structure de cette 
phase. 

Elaboration des monocristaux 

Le melange reactionnel: 

3SrO + 2Re03, 

precompacd dans un creuset de platine et 
addition& dune goutte d’eau, est soumis a 
un chauffage de 1 heure a 9OO”C, sous 
50 kbar, a l’aide d’un appareil de type Belt 
(12). Le produit de la reaction sous haute 
pression est ensuite trempe par un arrzt 
brusque du courant de chauff age. On obtient 
dans ces conditions une phase majoritaire, de 
couleur noire, bien cristallide, melangee a 
une gangue blanchhtre qu’il est facile d’eli- 
miner par dissolution dans une solution 
chlorhydrique N. 

L’analyse de cette phase a Cd effect&e de 
la man&e suivante: 

-1e rhenium par gravimetrie de Re 
metallique apres reduction sous hydrogene 

et dissolution de SrO par une solution 
chlorhydrique N, 

- le strontium par spectrophotometrie 
d’emission de flamme. 

Le nombre d’oxydation du rhenium a tte 
determine par thermogravimetrie lors de la 
reduction sous hydrogene de ce compose. 

Les resultats de l’analyse (Re: 68,20% ; Sr: 
14,18%; 0: 17,62%) nous conduisent a la 
formule Sr0+,Re03; le taux de strontium, 
legerement inferieur a 0,5, avait deja CtC 
pressenti par Sleight (11). 

Le diffractogramme de poudre de cette 
phase est caracteristique d’une structure de 
type KSb03 cubique centree. . 

Nous avons pu isoler quelques cristaux, 
presentant tous un grand nombre de faces, 
utilisables pour une etude structurale. 

Determination de la structure 

L’etude preliminaire par les methodes de 
Weissenberg et de precession nous conduit a 
l’un des trois groupes d’espace 123, I213 ou 
Im3. 

Le parambtre de maille a = 9,192(2) A a 
CtC affine par la methode des moindres car& 
a partir des resultats des diff ractogrammes de 
poudre. 

L’enregistrement des intensites a CtC 
effectue sur un monocristal sensiblement 
isodiametrique (diametre moyen 250 t.~) a 
l’aide d’un diffractometre automatique 
Nonius Cad 4 dans les conditions suivantes: 

- radiation MoK,, monochromateur a 
lame de graphite; 

-O<f3850”; 
- balayage en w/28 (vitesse en 20: 

comprise entre 1 et 5’/mn, largeur: fonction 
delaloi 1,0+0,3xtg8); 

-integration a trois valeurs de “psi” 
(-20”, 0, 420”). 

Ces intensites ont CtC moyennees et cor- 
rigees des facteurs de Lorentz-polarisation et 
d’absorption spherique (PR = 8). 

L’affinement est reali& a l’aide du pro- 
gramme Affine 73 (version modifiee du pro- 



Sr, Re03 159 

gramme Busing, Martin, et Levy (13); les coefficient d’agitation thermique isotrope du 
facteurs de diffusion sont tires des tables de strontium a CtC fixe arbitrairement a 15 A’), 
Cromer et Waber (14) et corriges des confirment les positions centrosymetriques 
coefficients de diffusion anomale Af’ et Aft (xxx et ,T,Tf) et les taux d’occupation iden- 
(15). tiques pour ces deux sites (R = 0,069). 

Sur 819 reflexions independantes, 324 
satisfont au test Z 3 3fl(Z) (g(Z) &ant l’ecart 
type sur l’intensite). 

Un premier cycle d’affinement, dans le 
groupe d’espace 123, effect& en intro- 
duisant la seule charpente des octaedres 
Re06 (Re en 12e avec x = 0,3678(2); O1 
en 12d avec x =0,3302(37); O2 en 24f 
avec x = 0,3521(40), y = 0,2872(40), z = 
0,9916(58)) conduit h une valeur de R de 
0,097. 

Ceci nous a conduit a choisir le groupe 
centrosymetrique Zm3 dont le site 16f decrit 
l’ensemble des positions occupees par les 
atomes de strontium. 

Une serie de Fourier effectuee a ce stade 
fait apparaitre les atomes de strontium 
repartis de facon statistique sur l’axe ternaire 
en deux sites SC (x = 0,18 et x =0,82), de 
poids identique, correspondant 1 un taux 
d’occupation de 30%. 

L’affinement dans ce groupe d’espace ne 
converge pas de man&e sensible (R = 
0,067) mais, compte tenu du plus petit 
nombre de parametres variables (17 contre 
24) il nous semble preferable de decrire cette 
structure dans ce dernier groupe. Hong et 
~011. (2) ont Cgalement trouve ce mgme 
groupe d’espace pour les composes Na (ou 
Ag)SbOs dans lesquels les sites xxx occupes 
par les cations Na’ (ou Ag’) sont Cgalement 
fortement lacunaires. 

Deux nouveaux cycles d’affinement, 
effect& en prenant en compte la contribu- 
tion de tous les atomes (Re, 01, 02, Sri, Sr2) 
et faisant varier successivement le parametre 
de position x des atomes Sri et Sr2, puis le 
taux d’occupation de ces deux sites (le 

La valeur relativement Clevee du facteur 
R, qui est du m;me ordre de grandeur que 
celle trouvee pour les composes Na (ou 
AgPbOs, respectivement 0,07 et 0,08 
semble like au fait que nous n’avons pu tenir 
compte de l’anisotropie du facteur d’agita- 
tion thermique du strontium. En effet un 
affinement effectue en lib&ant les termes 

TABLEAU I 

COORDONNI~ES ATOMIQUES ET FACTEURS D'AGITATION THERMIQUE 
ISOTROPES ET ANISOTROPES (X10') 

Atome Re Sr O(l) O(2) 

Site 12e 16f 12d 24g 

Taux d’occupation 0,30(4) 

x 

Y 

kw ou Pll 
P22 
033 

Pl2 
013 
P23 
03) eq (A') 

0,8679(2) 
O(O) 
OS(O) 

12(l) 
15(l) 
18(l) 
O(O) 
O(O) 
O(O) 
0.5 

0,1832(12) 0,3301(49) 
0,1832(12) O(O) 
0,1832(12) O(O) 
1,5(O) O(33) 

32(33) 
54(33) 

O(O) 
O(O) 
O(O) 
13 

0 
0,3508(34) 
0,2885(34) 

15(23) 
39(22) 
61(39) 

O(O) 
O(O) 

-65(63) 
1,3 
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FIG. 1. Environnement du rhtnium. 

independants (pi1 et pi2 par exemple) 
conduit a une elevation du facteur R, la 
composante de l’ellipsoi’de d’inertie suivant 
l’axe ternaire evoluant vers une valeur 
anormalement ClevCe par rapport a celle 
situ&e dans le plan perpendiculaire. 

Le Tableau I rend compte des resultats de 
l’affinement. 

Description de la structure 

Les distances interatomiques et les angles 
de liaison significatifs des polyedres de 
coordination du Re et du Sr sont rassembles 
dans le Tableau II. 

La charpente des octaedres Re06 est la 
m&me que celle signalee pour les composes 
de type KSb03 cubique. Les distances Re-0 
sont legerement superieures a celle que l’on 
pouvait attendre compte tenu de la valence 
formelle du rhenium. On constate des &carts 
dans le m&me sens pour certains composes de 
ce type structural, en particulier NaSb03 et 
AgSb03 (2). 

Cet &cart peut s’expliquer par le fait que 
les octaedres sont lies deux a deux par les 
a&es (Fig. 1) avec des distances Re-Re 
relativement courtes: 2,429(7) A. 

Les atomes de strontium situ& sur les axes 
ternaires sont localises dans les portions 
retrecies des tunnels delimit&s par la char- 
pente tridimensionnelle des octaedres 
ReOb. 11s occupent partiellement (taux de 
remplissage = 0,30) les deux positions x, x, x 
et i-x, i-x, t- x symetriques par rapport a 
I’hexagone gauche forme par les oxygenes 
O(2) (Fig. 2). La distance Sr-Sr’= 2,127 A 

FIG. 2. Environnement du strontium. 
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TABLEAU II 

DISTANCESINTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISON 

Environnement du rhknium (Fig. 1) 

Re-O(la); Re-O(16) 
Re-O(2a); Re-O(26) 
Re-O(2c); Re-O(2d) 

O(la)-O(lb) 
O(la)-O(2a); O(lb)-O(2b) 
O(la)-O(2c); O(la)-O(2d); O(lb)-O(2c); O(lb)-Wd) 
0(2a)-O(26) 
0(2a)-O(2c); 0(2a)-O(2d); 0(26)-O(2c); 0(2b)-O(2d) 

O(la)-Re-O(lb) 
O(la)-Re-O(2a); O(M)-Re-O(2b) 
O(la)-Re-O(2b); O(lb)-Re-O(2a) 
O(la)-Re-O(2c); O(la)-Re-O(2d) 
O(lb)-Re-O(2c); O(lb)-Re-O(2d) > 
0(2a)-Re-O(26) 
0(2a)-Re-O(2c); 0(2n)-Re-O(2d) 
0(2b)-Re-O(2c); 0(26)-Re-O(2d) > 
0(2c)-Re-O(2d) 

Environnement du strontium (Fig. 2) 

Sr-O(la); Sr-O(lc); Sr-O(ld) 
Sr-O(2n); Sr-O(2e); Sr-O(2fl 
Sr-O(2d); Sr-OQg); Sr-O(2h) 

O(la)-O(2d); O(k)-O(2g); O(ld)-O(2h) 
O(la)-O(2a); O(k)-O(2f); O(ld)-O(2e) 
0(2a)-O(2d); 0(2a)-O(2h); 0(2d)-O(2f) 
0(2e)-O(2g); 0(2e)-0(2/z); O(ZfbO(2g) > 

O(la)-Sr-O(lc); O(la)-Sr-O(ld); O(lc)-Sr-O(ld) 
O(la)-Sr-O(2a); O(lc)-Sr-O(2f); O(ld)-Sr-O(2e) 
O(la)-Sr-O(2f); O(lc)-Sr-O(2e); O(ld)-Sr-O(2a) 
O(la)-Sr-O(2e); O(lc)-Sr-O(2n); O(ld)-Sr-O(2f) 
O(la)-Sr-O(2d); O(lc)-Sr-O(2g); O(ld)-Sr-O(2h) 
O(la)-Re-O(2g); O(lc)-Sr-O(2h); O(ld)-Sr-O(2d) 
O(la)-Sr-O(2h); O(lc)-Sr-O(2d); O(ld)-Sr-O(2g) 
0(2a)-Sr-O(2d); 0(2a)-Sr-O(2h); 0(2d)-Sr-O(2f) 
0(2e)-Sr-O(Q); 0(2e)-Sr-O(2h); 0(2f)-Sr-O(2g) 
0(2a)-Sr-O(2e); 0(2d)-Sr-O(2e); 0(2f)-Sr-O(2h) 
0(2a)-Sr-O(2e); 0(2a)-Sr-O(2f); 0(2e)-Sr-O(2f) 
0(2d)-Sr-O(2g); 0(2d)-Sr-O(2h); 0(2g)-Sr-O(2h) 

A 
1,979(9) 
1,987(9) 
1,950(8) 

3,125(27) 
2,660(12) 
2,846(14) 
2,743(21) 
2,702(13) 

deg. 

104,3(4) 
W2W 

171,5(4) 

92,W) 

8734) 

86,7(2) 

170,8(S) 

A 

2,737(13) 
2,480(11) 
2,941(15) 

2,846(14) 
2,660(12) 

2,702(13) 

deg. 

103,2(4) 
61,1(3) 
76.80) 

163,2(5) 
60,W 

135,7(4) 
120,0(4) 

59,1(3) 

134,7(4) 
116,4(3) 
91,5(3) 

fait que ces deux positions ne peuvent pas atomes de strontium s’excluent mutuelle- 
etre occupees simultanement. On a ainsi ment il n’est pas raisonnable de parler de 
formation d’une entite Sr2012 dans laquelle polybdre de coordination pour ces atomes. 
chacun des atomes de strontium presente Cette structure presente de grandes 
une coordinence de neuf. Cependant compte analogies avec AgSbOs et NaSbOs (2): 
tenu du fait que les sites occupes par les - m&me charpente octaedrique, 



- mi3me groupe d’espace, 
-absence d’atomes d’oxygene sur les 

axes ternaires, 
- occupation partielle des sites situ&s 

dans les tunnels. 
Ce type structural est tres favorable a une 

conduction de type ionique. Cependant, 
pour ce compose, la charge du strontium lice 
a sa taille relativement importante, ne 
devrait pas lui conferer une t&s grande 
mobilid. 
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