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The structure of an O?~ conductor, the thombohedral (@ = 9.75 A, a = 23.4%) low-temperature form of
the solid solution Bi;_,Sr;O, s_» (x = 0.235, Z = 3) has been solved in space group R3m 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 loosely bound oxide ions, providing a basis for the interpretation of

the ionic conductivity of the phase.

Introduction

Parmi les matériaux que l'on désigne
généralement sous le vocable de ‘‘super-
conducteurs ioniques’’, les conducteurs ca-
tioniques (Li*, Na*, . . .) tels que les
alumines B et B, les boracites . . . ont
suscité plus d’études fondamentales desti-
nées a améliorer la compréhension des mé-
canismes mis en oeuvre dans la conduction
que les conducteurs anioniques. Parmi
ceux-ci, les plus étudiés sont les fluorures;
c’est ainsi qu'ont pu étre interprétés les
phénoménes observés lors des mesures
de conductivité des solutions solides
Ca,_.Y F,, .(I)al’aide des mécanismes de
substitution découverts par Cheetham et al.
(2, 3) par diffraction de neutrons. Par con-
tre, si I'on excepte les études structurales
effectuées sur les solutions solides de zir-
cone stabilisées par un oxyde étranger, les
conducteurs par transport d’ions O?~ ont
été comparativement peu étudiés.
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Sous ce point de vue, alors que la con-
duction anionique est, en général, plus fai-
ble que celle des cations, en particulier a
cause de la taille plus importante des
anions, la charge 2~ peut étre un autre
facteur qui tend a faire des oxydes de moins
bons conducteurs ioniques (4). Pour ob-
tenir des valeurs intéressantes de o, il faut
utiliser un matériau dont la structure est
‘“aérée’’. A cet égard, la structure fluorine
CaF,, susceptible d’accepter un nombre
important de défauts, est particulierement
favorable. L’oxyde de bismuth Bi,O,, dans
sa variété § de haute température (¢ >
730°C), est un exemple d’oxyde de ce type
puisqu’on y compte 25% de lacunes oxygé-
nées. La conductivité de cette variété a été
récemment analysée par Harwig et Gerards
(5) qui mettent en évidence son caractére
ionique et la valeur intéressante de o. Le
matériau présente cependant un inconvén-
ient: la forme & ne peut étre stabilisée a la
température ordinaire; elle se transforme
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au cours du refroidissement en une variété
a monoclinique dont la conductivité selon
Harwig et Gerards (5) et Takahashi et al.
(6) est d’origine électronique. Ce dernier
point limite sérieusement I’emploi de Bi,O,
comme électrolyte solide. Il est cependant
possible de lever I’obstacle en stabilisant
des matériaux isolants électroniques par
addition d’oxydes étrangers a Bi,O;. Les
études antérieures effectuées au laboratoire
{7, 8 ont montré que de telles additions
conduisaient a stabiliser des solutions so-
lides lacunaires en anions, ce caractére
étant renforcé par I’introduction de cations
de valence inférieure a trois. C’est ainsi
que, dans le cas des systemes mettant en
jeu un oxyde alcalino-terreux, ont été pré-
cisés les domaines d’existence des solu-
tions solides rhomboédriques Bi;_,M,
O,;5-rpavec M = Ca (9), Sr (10), Ba (/1).
Depuis, des mesures de conductivité
par la méthode des impédances complexes
ont permis aux auteurs de confirmer, dans
le cas ou M = Sr (/2), les résultats obtenus
par Takahashi et al. (6), al’aide d’une autre
technique; en particulier, la transition 8, 2
3, observée au sein du matériau par diffrac-
tion X 2 haute température et A.T.D. se
traduit par un saut de conductivité sug-
gérant un réarrangement affectant unique-
ment le sous-réseau anionique. Une telle
hypothese ne peut étre confirmée que par
comparaison des structures des deux va-
riétés. La forme de basse température 3,,
dont la conductivité est déja significative (o
~ 1072 Q"' cm™! a 400°C (12)), a été exa-
minée par Sillen et Aurivillius (/3) qui ont
localisé les cations a partir de ’estimation
des intensités du spectre de poudre et pro-
posé, a l'aide de considérations sur les
distances cation—anion et anion-anion, la
répartition de oxygene sur trois sites du
groupe d’espace R3m; selon ces auteurs, la
stabilité du réseau appelle une répartition
statistique des lacunes oxygénées sur ces
trois sites. En raison de I’intérét que pour-
rait présenter la mise en évidence des mé-

193

canismes du transport des ions 0%~ dans ce
type de matériau, une nouvelle étude struc-
turale a été entreprise.

Pour permettre de localiser les atomes
légers (O) en présence des atomes lourds
(Bi), dans le cas particulierement défavora-
ble d’un monocristal en forme de plaquette,
un soin particulier a été apporté au choix de
I’échantillon. Différents essais ont montré
que seules les plaquettes transparentes de
faible épaisseur (<10 pm) donnaient des
réflexions d’une qualité compatible avec le
but recherché. Enfin, trois unités asymétri-
ques ont été expiorées afin de comparer,
aprés correction d’absorption, les intensi-
tés de réflexions ayant suivi des chemins
tres différents a I'intérieur du cristal. La
mise en évidence, au cours de ce travail, de
sites occupés par les anions et la valeur
finale de I'indice d’agrément (R = 0,030)
paraissent indiquer que le but recherché a
été atteint.

Partie experimentale

Le cristal étudié a été isolé dans une
préparation de fraction molaire en SrO
égale a 0,38, portée a la fusion a 900°C et
refroidie a la vitesse de 2°C-hr™'. Le pro-
duit se présente sous forme de larges pla-
quettes bleu noir a I’éclat métallique. Le
diagramme de poudre confirme la présence
de la phase rhomboédrique dont le domaine
d’existence a été établi précédemment (10),
avec toutefois, dans le cas présent, une
légere augmentation de la largeur des raies;
il permet, apres affinement mené sur les dix
réflexions les plus intenses, de déterminer
les parametres suivants (en notation hex-
agonale) a = 3,971(1) et ¢ = 28,41(1) A. La
proximité de ceux fournis par le diffracto-
metre au moment de la mesure des intensi-
tés:a = 3,971 et ¢ = 28,42 A indique que la
composition du cristal choisi est voisine de
la composition nominale de la préparation.

Compte tenu des résultats antérieuis
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(10), la maille hexagonale contient donc 9
unités de formule Big ;655123501485 dans
I’hypothese ot la solution solide est unique-
ment a lacunes anioniques et ne contient
pas de cations intersticiels, comme il res-
sort de la proximité des valeurs des masses
volumiques mesurée (7,73 g-cm ™) et calcu-
lée (7,75 g-cm™3).

Le cristal sélectionné peut étre assimilé a
un parallélépipede limité par les plans (100),
(010) et (001), ces derniers, selon lesquels
les cristaux se clivent tres facilement, cor-
respondent aux faces les plus développées;
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
présence du groupe de Laiie 3m; en dehors
des extinctions dues a I'utilisation d’une
maille hexagonale, aucune condition
n’affecte I’existence des réflexions. Les
groupes d’expace R32, R3m et R3m sont
donc également possibles.

Les intensités ont été mesurées a ’aide
du diffractometre automatique Philips PW
1100 (rayonnement MoK« filtré par le
graphite) du Centre Commun de Mesures
de I’Université des Sciences et Techniques
de Lille. Un demi-espace réciproque a été
exploré (6 < 40°); 1597 réflexions ont ainsi
été examinées, 1268 ont une intensité jugée
significative car supérieure a trois fois
I’écart-type. Les corrections d’absorption
(. = 809 cm ™) ont été calculées a I'aide de
la version locale (/4) du programme écrit
par Alcock (15) utilisant la méthode ana-
lytique de De Meulenaer et Tompa (/6): le
facteur de transmission varie de 0,018 a
0,57. Le calcul des moyennes sur les plans
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équivalents conduit a 302 réflexions indé-
pendantes. Les facteurs de diffusion, cor-
rigés de la dispersion anomale, de Bi** et
Sr?* sont ceux de Cromer et Waber (17) et
pour O?~ ceux de Tokonami (18).

Determination de la structure

Elle a été conduite dans la maille rhom-
boédrique (@ = 9,75 A, a = 23,49°).
L’analyse de la fonction de Patterson mon-
tre la présence de deux maximums de
méme intensité de coordonnées u, u, u avec
u = (0,22 et 0,44; ces résultats sont compati-
bles avec I'occupation par les fons métalli-
ques des positions 1(a) et 2(c) des groupes
R32 et R3m. Ce demier, retenu dans la
suite de I'étude, a permis de résoudre la
structure.

Les trois ions métalliques (2,295 Bi et
0,705 Sr) ont été répartis dans les sites 1(a)
et 2(¢) (x, x, xavec x = (,22) selon les deux
schémas limites du Tableau I; I’affinement
conduit a retenir sans équivoque
I'hypothese B. L'’utilisation de coefficients
d’agitation thermique anisotrope permet
d’abaisser la valeur de R = 0,048. Une série
différence met alors en évidence deux posi-
tions oxygene du type 2(c): O(1) enx = 0,30
et O(2) en x = 0,10 dont les densités sont
sensiblement dans un rapport 3/1.

L’introduction dans l'affinement de la
coordonnée x et du coefficient B de ces
deux positions, supposées occupées en to-
talité, conduit a R = 0,031; le coefficient B
de O(1) atteint alors une valeur raisonnable
(3,52 A?) compatible avec une occupation
totale alors que celle de B de O(2) (13,5 A?)
pourrait indiquer que ce site n’est que par-

TABLEAU I

HYPOTHESES SUR LA REPARTITION DES CATIONS

1(a) 2(c) Xaer Byw By, R
A 1 Bi 0,705 Sr + 1,295 Bi 0,224 3,91 1,31 0,15
B 0,705 Sr + 0,295 Bi 2 Bi 0,224 1,85 1,80 0,095
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TABLEAU II
COORDONNEES ATOMIQUES (X 10%) ET COEFFICIENTS D' AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE ( X 10%)

X Yy z By = B2 = Bus Biz = Bis = Bas
Bi, Sr 0 0 0 0239(5) —0103(3)
Bi 22 397(2) 22 397(2) 22 397(2) 0404(3) —0194(2)
(o 29 459(52) 29 459(52) 29 459(52) 1018(120) —0500(61)
0," 09 907(130) 09 907(130) 09 907(130) 1814(370) —0881(188)

“ Pour un taux d’occupation de 0,667.

tiellement occupé. 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 facteur R
demeurant pratiquement constant. Si I’on
admet que les ions O~ ont une agitation
thermique du méme ordre de grandeur quel
que soit leur environnement, on est amené
a retenir un taux d’occupation de 0,33 pour
I’atome O(2).

Une nouvelle synthése de Fourier ne
permet pas de mettre en évidence de nou-
velles positions oxygénées. Le Tableau II
rassemble les résultats obtenus a I’issue de
I’affinement prenant en compte une agita-
tion thermique anisotrope pour I’ensemble
des atomes (R = 0,030).! Le Tableau III
fournit les distances les plus significatives.

Description de la structure

En ce qui concerne les atomes métalli-
ques, les résultats obtenus confirment les
conclusions avancées par Sillen et Aurivil-
lius (13) aprés estimation de 1'intensité des

! See NAPS document No. 03631 for 1 page of
supplementary material. Order from ASIS/NAPS ¢/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 1(a) possede
une occupation mixte. Par contre, le désac-
cord est important en ce qui concerne la
description du réseau oxygéné, ces
auteurs ne pouvant soupgonner I’existence
de distances cation—anion peu communes
comme Bi-O(1) (2,01 A) ou anion-anion
souvent largement supérieures au double
du rayon ionique de ’oxygene. La réparti-
tion proposée des cations entre les deux
sites est confirmée par les types
d’environnement observé pour chacun
d’eux: la position 1(a), qui contient en
majorité du strontium, posséde un en-
vironnement oxygéné cubique déformé
(Fig. 1) fréquemment rencontré pour ce
cation; la distance M-0O(1) est en bon ac-
cord avec la moyenne pondérée (2,56 A)
obtenue aI’aide des rayons ioniques de Sr?*
et 0% proposés par Shannon (/9) et en
atilisant la valeur 2,37 A proposée par
Abrahams et al. (20) pour la moyenne des
distances Bi-O. La liaison M-0O(2) est
beaucoup plus longue, ce qui pourrait étre
du a I'occupation partielle du site O(2).

TABLEAU III
DISTANCES INTERATOMIQUES (A)

Sr-Sr 3,97 Bi-O(1) 2,008 (9)
Sr-Bi 3,8630 (3) Bi-0(2) 2,311 (4)
Bi-Bi 3,97 Bi-0(2) 3,551 (4)*
Bi-Bi 3,9833 (6)° O(1)-0(1) 3,97
Sr-0(1) 2,543 (4) O(1)-0(1) 3,179 (12)
Sr-0(2) 2,817 (21) O(1)-0(2) 2,863 (14)
0(2)-0(2) 3,97

¢ Atomes situés dans des feuillets différents.
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F1G. 1. Environnement oxygéné du strontium.

L’environnement du site 2(c) est compa-
tible avec la présence de bismuth: les ato-
mes d’oxygene (trois O(2) et un O(1)) for-
ment un tétraédre aplati selon I’axe 3 (Fig.
2), I'atome métallique étant situé légere-
ment a I’extérieur de la face O(2). Une telle
situation implique que si le doublet 6s* a
une activité stéréochimique, il est dirigé
suivant ’axe 3, a 'opposé de O(1), dans la
direction d’un atome O(2) distant de 3,55 A;
ce comportement irait a ’encontre des ré-
sultats antérieurs obtenus sur les éléments
comportant des paires non liées, dont le
doublet non liant se trouve généralement
dans le plan équatorial (27). La distance
Bi—O(1) (2,01 A) est une des plus courtes
jamais observée, impliquant, pour la liaison
correspondante, un caractéere covalent
marqué.

Etant donnée la nature de I'ion mobile,
I’examen de I’environnement cationique
des anions est intéressant: la coordination
est tétraédrique dans les deux cas (Figs. 3
et 4). O(1) est proche du centre du tétraedre
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F1G. 2. Environnement oxygéné du bismuth.

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

La structure tridimensionnelle peut étre
décrite sous la forme d’une succession de
couches hexagonales d’ions métalliques de
séquence . . . CAB ABC BCA . .. se
succédant a intervalles pratiquement régu-
liers (3,1-3,2 A) le long de I'axe 3. Chaque
ensemble de trois couches (CAB par exem-
ple), est formé d’octaédres légérement
écrasés le long de 3, partageant des som-
mets dans le plan perpendiculaire a ’axe et
des faces dans la direction de cet axe.

Seules sont occupées dans cet arrange-
ment hexagonal les cavités tétraédriques a
arétes communes, par O(1) (entre les
couches C et A) et O(2) (entre les couches A
et B), ’ensemble formant un feuillet repré-

F1G. 3. Environnement cationique de O(1).
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F1G. 4. Environnement cationique de O(2).

senté sur les Figs. 5 et 6. Il convient de
noter que la distance entre les centres de
ces tétraddres étant de 'ordre de 2,8 A,
donc compatibles avec un contact O-0O, ce
n’est pas la présence de O(1) pratiquement
au centre de son tétraédre qui provoque
I’éloignement de O(2) vers la face située a
I’extérieur du feuillet.

Discussion

Si les atomes O(1) et O(2) ont des
coefficients d’agitation thermique voisins,
I’affinement ne permet de localiser que 2,6—
2,7 anions. Le complément, soit environ
1,5 anions, doit étre situé dans les polye-
dres non occupés: il s’agit soit des octae-
dres de l'intérieur d’un feuillet, soit des
tétraedres et octaédres de I’espace inter-
feuillet. En ce qui concerne les premiers,
aucune densité électronique significative
n'y a été relevée; cette absence peut étre
attribuée au fait que la distance entre leur
centre et les atomes O(1) n’est que de 2,32
A, distance trop courte pour un contact O—
O. Cette valeur pourrait étre augmentée en
s’écartant du centre mais cette optimisation
s’effectuerait aux dépens de la symétrie de
I’environnement de I’anion. Dans I’espace
interfeuillet, les tétraedres disponibles for-
ment, avec les tétraédres des feuillets adja-
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cents contenant O(2), des paires ayant une
face commune dans le plan des couches. La
présence de O(2) a proximité de cette face
(0,3 A) interdit I’occupation du tétraédre en
vis a vis. Seuls sont donc accessibles aux
anions non localisés les octaedres de
I’espace interfeuillet. Non seulement le
nombre de ces anions est supérieur aux
cavités disponibles, mais une telle occupa-
tion devrait se manifester par la présence
d’une densité électronique significative
dans les octaedres. Or, 1'ultime série diffé-
rence montre que ce n’est pas le cas:
I’hypothese d’une agitation thermique iden-
tique de O(1) et O(2) est sans doute erronée
et le taux d’occupation des sites O(2) large-
ment supérieur a 0,33; compte tenu de la
situation de O(2) dans son tétraedre, un
coefficient d’agitation thermique élevé ne

F1G. 5. Projection de la structure dans le plan (101)
(en notation hexagonale).
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0(2) 2-:009y
DY) 0039

Bi{1:0108)

Bi{2: .0s0s)

Q(t] 2:.0039

F1G. 6. Projection de la structure selon I'axe 3.

parait pas physiquement déraisonnable.
L’espace interfeuillet n’aurait alors a ac-
cueillir qu’une petite fraction d’anions (au
minimum 0,15), ce qui rendrait compte de
I’absence de manifestation de la densité
électronique correspondante.

Cette étude permet donc d’envisager
dans la forme de basse température de la
solution solide Big 7455723501 383, Une struc-
ture en feuillets mettant en évidence ou
suggérant la présence de trois types
d’anions:

—Iles atomes O(1) dans des tétraedres
situés dans 1’épaisseur du feuillet, échan-
geant avec les cations du site mixte des
liaisons a caractére ionique prépondérant et
avec les atomes de bismuth de la surface du
feuillet une liaison fortement covalente;
leur contribution a la stabilité du réseau est
sans doute décisive.

—les atomes O(2) dans des tétraedres
situés a la périphérie du feuillet, échan-
geant avec les cations du site mixte une
liaison tres ‘‘lache’’, qui permet une agita-
tion thermique élevée, et/ou une occupa-
tion partielle.

—Iles ‘‘anions O(3)”’, non localisés par
diffraction X et répartis dans les cavités
octaédriques de I’espace entre les feuillets,
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dont la situation n’est pas sans rappeler
celle des cations dans les plans de conduc-
tion de l'alumine B et qui participent
vraisemblablement peu a la stabilité de la
structure (clivage (001)). Méme sous sa
forme de basse température, la conduc-
tivité anionique de la solution solide est
significative; il est vraisemblable que les
trois catégories d’anions définis ci-dessus
participent de maniéres trés différentes aux
phénomenes de conduction et que cette
participation croit de O(1) a O(2) puis O(3)
C’est-a-dire a mesure que le site oxygéné
s’écarte du centre d’un feuillet. La connais-
sance de la structure de la forme haute
température fournirait des éléments de
comparaison intéressants pour envisager
I'interprétation de ces phénomenes; sa dé-
termination est actuellement projetée.
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