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The structure of an 02- conductor, the rhombohedral (a = 9.75 A, a = 23.49”) low-temperature form of 
the solid solution Bi,-,Sr,O,,z-,,, (X = 0.235, Z = 3) has been solved in space group Rh by means of 
Fourier synthesis and least-squares refinements. Intensity data were corrected for absorption. The 
final R value is 0.030 for 302 independent planes. Most of the bismuth atoms are located on a first set 
with a distorted tetrahedral coordination while the remaining bismuth and the strontium atoms are 
distributed on a single position with an eightfold (6 + 2) oxygen coordination. Two types of anionic 
sites are detected within the tetrahedral voids of the cation sheets stacked along the [III] axis. This 
results in a layered structure, with looselv bound oxide ions, providing a basis for the interpretation of 
the ionic conductivity of the phase. 

Introduction 

Parmi les materiaux que l’on designe 
generalement sous le vocable de “super- 
conducteurs ioniques”, les conducteurs ca- 
tioniques (Li+, Na+, . . .) tels que les 
alumines /3 et @‘, les boracites . . . ont 
suscite plus d’etudes fondamentales desti- 
n&es b ameliorer la comprehension des me- 
canismes mis en oeuvre dans la conduction 
que les conducteurs anioniques. Parmi 
ceux-ci, les plus Ctudies sont les fluorures; 
c’est ainsi qu’ont pu itre interpret& les 
phenomenes observes lors des mesures 
de conductivite des solutions solides 
Ca,-,Y,F,+, (I) a I’aide des mecanismes de 
substitution decouverts par Cheetham et al. 
(2, 3) par diffraction de neutrons. Par con- 
tre, si l’on excepte les etudes structurales 
effectuees sur les solutions solides de zir- 
cone stabilisees par un oxyde &ranger, les 
conducteurs par transport d’ions 02- ont 
Cti comparativement peu Ctudies. 

Sous ce point de vue, alors que la con- 
duction anionique est, en general, plus fai- 
ble que celle des cations, en particulier a 
cause de la taille plus importante des 
anions, la charge 2- peut Ctre un autre 
facteur qui tend a faire des oxydes de moins 
bons conducteurs ioniques (4). Pour ob- 
tenir des valeurs interessantes de u, il faut 
utiliser un materiau dont la structure est 
“aeree”. A cet Cgard, la structure fluorine 
CaF,, susceptible d’accepter un nombre 
important de defauts, est particulierement 
favorable. L’oxyde de bismuth Bi203, dans 
sa variete 6 de haute temperature (t > 
73O”C), est un exemple d’oxyde de ce type 
puisqu’on y compte 25% de lacunes oxyge- 
nees. La conductivite de cette variete a Cte 
recemment analysee par Harwig et Gerards 
(5) qui mettent en evidence son caractere 
ionique et la valeur interessante de (+. Le 
materiau prisente cependant un inconven- 
ient: la forme 6 ne peut etre stabilisie a la 
temperature ordinaire; elle se transforme 
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au tours du refroidissement en une varietC 
CY monoclinique dont la conductivite selon 
Harwig et Gerards (5) et Takahashi et a/. 
(6) est d’origine Clectronique. Ce demier 
point limite serieusement l’emploi de B&O, 
comme electrolyte solide. II est cependant 
possible de lever l’obstacle en stabilisant 
des materiaux isolants electroniques par 
addition d’oxydes Ctrangers a B&OS. Les 
etudes anterieures effectuees au laboratoire 
(7, S) ont montre que de telles additions 
conduisaient a stabiliser des solutions so- 
lides lacunaires en anions, ce caractere 
etant renforce par l’introduction de cations 
de valence inferieure a trois. C’est ainsi 
que, dans le cas des systtmes mettant en 
jeu un oxyde alcaiino-terreux, ont ete pre- 
cises les domaines d’existence des solu- 
tions solides rhomboedriques Bi,-,M., 
0,,5-,,zavec M = Ca (9), Sr (ZO), Ba (II). 
Depuis, des mesures de conductivite 
par la methode des impedances complexes 
ont permis aux auteurs de confirmer, dans 
le cas ou M = Sr (12), les rCsultats obtenus 
par Takahashi et al. (6), a l’aide d’une autre 
technique; en particulier, la transition & e 
PI observee au sein du mat&au par diffrac- 
tion X a haute temperature et A.T.D. se 
traduit par un saut de conductivite sug- 
g&ant un rearrangement affectant unique- 
ment le sous-reseau anionique. Une telle 
hypothese ne peut etre confirmee que par 
comparaison des structures des deux va- 
riitCs. La forme de basse temperature pz, 
dont la conductivite est d&jji significative (a 
- 10m3 R-’ cm-’ a 400°C (12)), a CtC exa- 
mince par Sillen et Aurivillius (13) qui ont 
localise les cations a partir de l’estimation 
des intensites du spectre de poudre et pro- 
pose, a l’aide de consid&ations sur les 
distances cation-anion et anion-anion, la 
repartition de l’oxygene sur trois sites du 
groupe d’espace Rjm; selon ces auteurs, la 
stabilite du reseau appelle une repartition 
statistique des lacunes oxygenees sur ces 
trois sites. En raison de l’intlret que pour- 
rait presenter la mise en Cvidence des mi- 

canismes du transport des ions O”- dans ce 
type de materiau, une nouvelle etude struc- 
turale a CtC entreprise. 

Pour permettre de localiser les atomes 
ligers (0) en presence des atomes lourds 
(Bi), darts le cas particuliirement defavora- 
ble d’un monocristal en forme de plaquette, 
un soin particulier a CtC apporte au choix de 
l’echantillon. Differents essais ont montre 
que seules les plaquettes transparentes de 
faible epaisseur (<IO pm) donnaient des 
reflexions d’une qualite compatible avec le 
but recherchi. Enfin, trois unites asymetri- 
ques ont CtC explorees afin de comparer, 
apres correction d’absorption, les intensi- 
tes de reflexions ayant suivi des chemins 
tres differents i i’interieur du cristal. La 
mise en evidence, au tours de ce travail, de 
sites occupes par les anions et la valeur 
finale de l’indice d’agrement (R = 0,030) 
paraissent indiquer que le but recherche a 
ete atteint. 

Partie experimentale 

Le cristal etudie a CtC isole dans une 
preparation de fraction molaire en SrO 
bgale a 0,38, port&e a la fusion a 900°C et 
refroidie a la vitesse de 2°C .hr-‘. Le pro- 
duit se presente sous forme de larges pla- 
quettes bleu noir a l’eclat metallique. Le 
diagramme de poudre confirme la presence 
de la phase rhomboedrique dont fe domaine 
d’existence a CtC Ctabli prectdemment (IO), 
avec toutefois, dans le cas present, une 
legere augmentation de la largeur des raies; 
il pet-met, apt-es affinement men6 sur les dix 
reflexions les plus intenses, de determiner 
les paramctres suivants (en notation hex- 
agonale) a = 3,971( 1) et c = 28,41( 1) A. La 
proximite de ceux foumis par le diffracto- 
metre au moment de la mesure des intensi- 
tes: a = 3,971 et c = 28,42 A indique que la 
composition du cristal choisi est voisine de 
la composition nominale de la preparation. 

Compte term des r&ultats anterieuts 
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(IO), la maille hexagonale contient done 9 
unites de formule Bi,,,,,Sr,,,~,,O,,~,, dans 
l’hypothese oti la solution solide est unique- 
ment a lacunes anioniques et ne contient 
pas de cations intersticiels, comme il res- 
sort de la proximite des valeurs des masses 
volumiques mesuree (7,73 g-cme3) et calcu- 
lee (7,75 g-cm+). 

Le cristal selection& peut etre assimili a 
un parallelepipede limit6 par les plans (lOO), 
(010) et (OOI), ces derniers, selon lesquels 
les cristaux se clivent tres facilement, cor- 
respondent aux faces les plus developpees; 
ses dimensions sont les suivantes: 0,0406 x 
0,014 x 0,00068 cm3. 

L’examen des diagrammes de cristal 
tournant et de Weissenberg confirme la 
presence du groupe de Laiie 3rn ; en dehors 
des extinctions dues a l’utilisation dune 
maille hexagonale, aucune condition 
n’affecte l’existence des reflexions. Les 
groupes d’expace R32, R3m et Rjrn sont 
done Cgalement possibles. 

Les intensites ont CtC mesurees a l’aide 
du diffractometre automatique Philips PW 
1100 (rayonnement MoKa filtre par le 
graphite) du Centre Commun de Mesures 
de l’universite des Sciences et Techniques 
de Lille. Un demi-espace reciproque a CtC 
explore (0 < 40”); 1597 reflexions ont ainsi 
CtC examinees, 1268 ont une intensiti jug&e 
significative car superieure a trois fois 
l’ecart-type. Les corrections d’absorption 
(p = 809 cm-‘) ont CtC calculees a l’aide de 
la version locale (14) du programme Ccrit 
par Alcock (IS) utilisant la methode ana- 
lytique de De Meulenaer et Tompa (26): le 
facteur de transmission varie de 0,018 a 
057. Le calcul des moyennes sur les plans 

equivalents conduit a 302 reflexions inde- 
pendantes. Les facteurs de diffusion, cor- 
rig& de la dispersion anomale, de Bi3+ et 
St-‘+ sont ceux de Cromer et Waber (17) et 
pour 02- ceux de Tokonami (18). 

Determination de la structure 

Elle a CtC conduite dans la maille rhom- 
boidrique (a = 9,75 A, (Y = 23,49”). 
L’analyse de la fonction de Patterson mon- 
tre la presence de deux maximums de 
meme intensite de coordonnees u, u, u avec 
u = 0,22 et 0,44; ces resultats sont compati- 
bles avec l’occupation par les ions metalli- 
ques des positions l(u) et 2(c) des groupes 
R32 et R3m. Ce demier, retenu dans la 
suite de l’etude, a permis de resoudre la 
structure. 

Les trois ions metalliques (2,295 Bi et 
0,705 Sr) ont et& repartis dans les sites l(a) 
et 2(c) (x, X, x avec x = 0,22) selon les deux 
schemas limites du Tableau I; l’affinement 
conduit a retenir sans Cquivoque 
I’hypothese B. L’utilisation de coefficients 
d’agitation thermique anisotrope permet 
d’abaisser la valeur de R = 0,048. Une s&e 
difference met alors en evidence deux posi- 
tions oxygene du type 2(c): 0( 1) enx = 0,30 
et O(2) en x -‘I 0,lO dont les densites sont 
sensiblement dans un rapport 3/ 1. 

L’introduction dans I’aIfinement de la 
coordonnee x et du coefficient B de ces 
deux positions, supposees occupees en to- 
talite, conduit a R = 0,031; le coefficient B 
de 0( 1) atteint alors une valeur raisonnable 
(3,52 AZ) compatible avec une occupation 
totale alors que celle de B de O(2) (13,5 A2) 
pourrait indiquer que ce site n’est que par- 

TABLEAU I 

HY~~TH~SESSUR LA REPARTITION DESCATIONS 

l(a) 2(c) .b(C) B I(,,, B UC, R 

A 1 Bi 0,705 Sr + 1,295 Bi 0,224 3,91 I,31 0,15 
B 0,705 Sr + 0,295 Bi 2 Bi 0,224 1,85 1,80 0,095 
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Bi, Sr 0 0 0 0239(5) -0103(3) 
Bi 22 397(2) 22 397(2) 22 397(2) 0404( 3) -0194(2) 
01 29 459(52) 29 459(52) 29 459(52) 1018( 120) -0500(61) 
Go 09 907( 130) 09 907( 130) 09 907( 130) 1814(370) -0881(188) 

(1 Pour un taux d’occupation de 0,667. 

tiellement occup6. Pour des taux 
d’occupation de ce dernier de 0,33, 0,50 et 
0,67, le coefficient B atteint les valeurs 
suivantes: 3,20, 5,32 et 7,77 A2, le facteurR 
demeurant pratiquement constant. Si l’on 
admet que les ions 02- ont une agitation 
thermique du mime ordre de grandeur quel 
que soil leur environnement, on es1 amen& 
a retenir un taux d’occupation de 0,33 pour 
l’atome 0( 2). 

Une nouvelle synthese de Fourier ne 
permet pas de mettre en evidence de nou- 
velles positions oxygen&es. Le Tableau II 
rassemble les resultats obtenus a l’issue de 
l’affinement prenant en compte une agita- 
tion thermique anisotrope pour l’ensemble 
des atomes (R = 0,030).’ Le Tableau III 
foumit les distances les plus significatives. 

Description de la structure 

En ce qui concerne les atomes metalli- 
ques, les resultats obtenus confirment les 
conclusions avancees par Sillen et Aurivil- 
lius (13) apt-es estimation de l’intensiti des 

’ See NAPS document No. 03631 for 1 page of 
supplementary material. Order from ASIS/NAPS c/o 
Microfiche Publications, P.O. Box 3513, Grand Cen- 
tral Station, New York, N.Y. 10017. Remit in advance 
in U.S. funds only for each NAPS Accession Number. 
Institutions and organizations may use purchase or- 
ders when ordering; however, there is a billing charge 
for this service. Make checks payable to Microfiche 
Publications. Photocopies are $5.00. Microfiche are 
$3.00. Outside of the U.S. and Canada, postage is 
$3.00 for a photocopy or $1.50 for a fiche. 

raies de poudre: seul le site l(u) posside 
une occupation mixte. Par contre, le desac- 
cord est important en ce qui concerne la 
description du reseau oxygene, ces 
auteurs ne pouvant soupconner l’existence 
de distances cation-anion peu communes 
comme Bi-0( 1) (2,Ol A) ou anion-anion 
souvent largement superieures au double 
du rayon ionique de l’oxygene. La reparti- 
tion proposee des cations entre les deux 
sites es1 confirnke par les types 
d’environnement observe pour chacun 
d’eux: la position l(a), qui contient en 
majorite du strontium, possede un en- 
vironnement oxygen& cubique deformt 
(Fig. 1) frequemment rencontre pour ce 
cation; la distance M-0( 1) est en bon ac- 
cord avec la moyenne pond&e (2,56 A) 
obtenue a l’aide des rayons ioniques de Sr*+ 
et O*- proposes par Shannon (19) et en 
utilisant la valeur 2,37 A proposee par 
Abrahams et al. (20) pour la moyenne des 
distances Bi-0. La liaison M-0(2) est 
beaucoup plus longue, ce qui pourrait etre 
du a l’occupation partielle du site O(2). 

TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMlQUES(A) 

Sr-Sr 
Sr-Bi 
Bi-Bi 
Bi-Bi 
Sr-O( 1) 
Sr-O(2) 

3,97 Bi-0( 1) 2,008 (9) 
3,863O (3) Bi-O(2) 2,311 (4) 
3,97 Bi-O(2) 3,551 (4) 
3,9833 (6)” 0(1)-O(1) 3,97 
2,543 (4) Wl)~U) 3,179 (12) 
2,817 (21) O( 1)-W) 2,863 (24) 

wb-O(2) 3,97 

’ Atomes situis dans des feuillets differents. 
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n 02 

FIG. 1. Environnement oxygtnt du strontium. 

L’environnement du site 2(c) est compa- 
tible avec la presence de bismuth: les ato- 
mes d’oxygene (trois O(2) et un O(1)) for- 
ment un tetraedre aplati selon l’axe 3 (Fig. 
2), l’atome metallique &ant situ& leg&-e- 
ment a l’extkieur de la face O(2). Une telle 
situation implique que si le doublet 6sz a 
une activite stereochimique, il est dirigt 
suivant l’axe 3, a l’oppose de O(l), dans la 
direction d’un atome O(2) distant de 3,55 A; 
ce comportement irait a l’encontre des t-C- 
sultats anterieurs obtenus sur les elements 
comportant des paires non liees, dont le 
doublet non liant se trouve generalement 
dans le plan equatorial (22). La distance 
Bi-O(1) (2,Ol & est une des plus courtes 
jamais observee, impliquant, pour la liaison 
correspondante, un caractere covalent 
marque . 

Etant donnee la nature de l’ion mobile, 
l’examen de l’environnement cationique 
des anions est interessant: la coordination 
est tttratdrique dans les deux cas (Figs. 3 
et 4). 0( 1) est proche du centre du tetraedre 

FIG. 2. Environnement oxygtnt du bismuth. 

alors que O(2) est voisin (0,29 A) de la face 
formee par les atomes de bismuth. 

La structure tridimensionnelle peut etre 
d&rite sous la forme d’une succession de 
couches hexagonales d’ions metahiques de 
sequence . . . CAB ABC BCA . . . se 
succedant a intervalles pratiquement regu- 
liers (3,1-3,2 A) le long de I’axe 3. Chaque 
ensemble de trois couches (CAB par exem- 
ple), est forme d’octddres legerement 
Ccrases le long de 3, partageant des som- 
mets dans le plan perpendiculaire a l’axe et 
des faces dans la direction de cet axe. 

Seules sont occupees dans cet arrange- 
ment hexagonal les cavites tetraedriques a 
a&es communes, par O(1) (entre les 
couches C et A) et O(2) (entre les couches A 
et B), l’ensemble formant un feuillet repre- 

Sr,Bi 

Sr,Bi 

5 N’ 
b Bi 

FIG. 3. Environnement cationique de 0( 1). 
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Bi 

Bi 

Bi 

Sr, Bi 

FIG. 4. Environnement cationique de O(2). 

sente sur les Figs. 5 et 6. 11 convient de 
noter que la distance entre les centres de 
ces tetrakdres Ctant de l’ordre de 2,8 A, 
done compatibles avec un contact O-O, ce 
n’est pas la presence de 0( 1) pratiquement 
au centre de son tetraedre qui provoque 
l’eloignement de O(2) vers la face situ&e a 
l’exterieur du feuillet. 

Discussion 

Si les atomes O(1) et O(2) ont des 
coefficients d’agitation thermique voisins, 
l’affinement ne permet de localiser que 2,6- 
2,7 anions. Le complement, soit environ 
1,5 anions, doit etre sit& dans les polye- 
dres non occupes: il s’agit soit des octae- 
dres de l’interieur d’un feuillet, soit des 
tetraedres et octddres de l’espace inter- 
feuillet. En ce qui conceme les premiers, 
aucune densite Clectronique significative 
n’y a CtC relevee; cette absence peut itre 
attribuee au fait que la distance entre leur 
centre et les atomes 0( 1) n’est que de 2,32 
A, distance trop courte pour un contact O- 
0. Cette valeur pourrait etre augment&e en 
s’ecartant du centre mais cette optimisation 
s’effectuerait aux dtpens de la symetrie de 
l’environnement de l’anion. Dans l’espace 
interfeuillet, les tetraedres disponibles for- 
ment, avec les tetraedres des feuillets adja- 

cents contenant O(2), des paires ayant une 
face commune dans le plan des couches. La 
presence de O(2) a proximite de cette face 
(0,3 A) interdit l’occupation du tetraedre en 
vis a vis. Seuls sont done accessibles aux 
anions non localises les octaedres de 
l’espace interfeuillet. Non seulement le 
nombre de ces anions est superieur aux 
cavites disponibles, mais une telle occupa- 
tion devrait se manifester par la presence 
dune densite Clectronique significative 
dans les octaedres. Or, l’ultime serie diffe- 
rence montre que ce n’est pas le cas: 
l’hypothese d’une agitation thermique iden- 
tique de 0( 1) et O(2) est sans doute erronee 
et le taux d’occupation des sites O(2) large- 
ment superieur a 0,33; compte tenu de la 
situation de O(2) dans son tetraedre, un 
coefficient d’agitation thermique Cleve ne 

FIG. 5. Projection de la structure dans le plan (101) 
(en notation hexagonale). 
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FIG. 6. Projection de la structure selon I’axe 3. 

parait pas physiquement deraisonnable. 
L’espace interfeuillet n’aurait alors a ac- 
cueillir qu’une petite fraction d’anions (au 
minimum O,lS), ce qui rendrait compte de 
l’absence de manifestation de la densite 
electronique correspondante. 

Cette etude permet done d’envisager 
dans la forme de basse temperature de la 
solution solide Bi0,765Sr0,23501,383, une struc- 
ture en feuillets mettant en evidence ou 
suggerant la presence de trois types 
d’anions: 

-1es atomes O(1) dans des tetraedres 
situ& dans l’epaisseur du feuillet, Cchan- 
geant avec les cations du site mixte des 
liaisons a caractere ionique preponderant et 
avec les atomes de bismuth de la surface du 
feuillet une liaison fortement covalente; 
leur contribution a la stabilite du reseau est 
sans doute decisive. 

-1es atomes O(2) dans des tetraedres 
situ& a la pk-ipherie du feuillet, Cchan- 
geant avec les cations du site mixte une 
liaison tris “lathe”, qui permet une agita- 
tion thermique Clevee, et/au une occupa- 
tion partielle . 

-1es “anions O(3)“, non localises par 
diffraction X et repartis dans les cavites 
octaedriques de l’espace entre les feuillets, 

dont la situation n’est pas saris rappeler 
celle des cations dans les plans de conduc- 
tion de l’alumine p et qui participent 
vraisemblablement peu a la stabilite de la 
structure (clivage (001)). Meme sous sa 
forme de basse temperature, la conduc- 
tivite anionique de la solution solide est 
significative; il est vraisemblable que les 
trois categories d’anions definis ci-dessus 
participent de man&es tres differentes aux 
phenomenes de conduction et que cette 
participation croit de O(I) a O(2) puis O(3) 
c’est-a-dire a mesure que le site oxygene 
s’ecarte du centre d’un feuillet. La connais- 
sance de la structure de la forme haute 
temperature fournirait des elements de 
comparaison interessants pour envisager 
l’interpretation de ces phenomknes; sa de- 
termination est actuellement projetee. 
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