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Ce travail fait partie d'une étude plus générale entreprise au Labo-

ratoire sur les systémes binaires 31203 - MO.

le systéme Bi203 - S8rO n'a été que trés peu étudié jusqu'a présent., A
notre connaissance, seule la partie riche en B1203 a fait 1l'objet de recher-
ches dont le but n'était d'ailleurs pas l'établissement du diagramme mais
1'étude de 1'influence des oxydes métalliques sur les transformations allotro-
piques de 31203. Notre propos n'est d'ailleurs par 1l'établissement de la tota-
1ité du diagramme, liquidus compris, en raison des difficultés expérimentales
rencontrées lors du maintien a haute température d'oxydes fondus (volatilisa-
tion de B1203, attaque des récipients) mais essentiellement 1'établissement
du diagramme des phases solides dans la perspective de 1'isolement des compo-

sés mis en évidence, de 1'étude de leurs propriétés structurales et éventuel-

lement électriques qui intéressent -plus particuliérement le laboratoire.

Pour réaliser ce travail, les techniques courantes d'investigation de

1'état solide ont été utilisées

- le chauffage prolongé & température constante des mélanges et ana-
lyse radiocristallographique des produits obtenus aprés trempe a l'air pour

identifier les différentes phases.

- 1'analyse thermique différentielle qui rend compte de certaines
transformations subies par ces phases, Afin d'identifier les phénomeénes obser-
vés, les clichés de diffraction X des produits trempés selon différentes mé-

thodes sont effectués.

- la diffractométrie X & haute température qui permet d'approcher
les conditions d'équilibre et 1'identification des phases de haute température,
donc d'interpréter les résultats obtenus au cours des études par analyse ther-

mique différentielle et par trempe,

Ces techniques ont permis la mise en évidence de plusieurs composés
définis et solutions solides, Enfin dans la mesure ol des monocristaux ont pu
étre obtenus, leur étude cristallographique a été effectuée et 1'étude struc-

turale amorcée,
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I - METHODES CRISTALLOGRAPHIQUES

1 - METHODE DES POUDRES

Elle est employée pour 1'identification des phases, L'appareil utilisé
est une chambre & focalisation '"NONIUS". Son principal‘avantage réside dans le
tait qu'il est possible de réaliser quatre clichés a la fois, ce qui est parti-

culiérement intéressant pour suivre 1'évolution d'une solution solide.

L'inconvénient majeur de ce type de chambre est. 1'imprécision sur les
mesures qui résulte de celle due a la position du film, C'est pourquoi elle n'a
pas été utilisée pour la détermination de paramétres lorsqu'il était possible
d'utiliser la méthode goniométrique. Il faut essentiellement noter que la cou-
che de produit diffractant doit €tre trés mince lorsque 1l'échantillon est, com-

me dans notre cas,fort absorbant.

2 - LA DIFFRACTOMETRIE X A HAUTE TEMPERATURE (D.X.H.T.)

Cette technique est mise en oeuvre & 1l'aide d'une chambre & focalisa-
tion "NONIUS" utilisée avec la radiation K5 du cuivre de longueur d'onde

A = 1,54177 &,
o

La préparation est disposée a 1'intérieur d'un four muni de deux fe-
nétres en béryllium : 1'une permettant le passage du faisceau primaire de
rayons X, l'autre d'une hauteur de 1,3 ou 5 mm, celui des rayonnements diffrac-
tés par l'échantillon. Ces derniers impressionnent un film dont le déplacement
dans une direction paralléle au fdyer du tube est une fonction linéaire du
temps. C'est également le cas de la vitesse de chauffage ou de refroidissement

de 1'échantillon,.

La température est suivie pendant toute la durée de l'expérience au
moyen d'un couple thermoélectrique relié & un millivoltmetre enregistreur. Le
choix des paramétres (vitesse de déplacement du film et de chauffage) doit

satisfaire aux exigences suivantes

- déplacement suffisamment lent pour permettre une impression conve-
nable du film radiographique., Cette impression dépend également de la largeur

de 1'écran limitant les faisceaux diffractés.



- déplacement suffisamment rapide, accompagné d'une variation de tempéra-
ture assez faible, pour éviter un chevauchement des transformations éventuelles
qui nuirait & l'estimation des températures de réaction et éloignerait 1'échantil-
lon des conditions d'équilibre, La largeur d'écran est également un paramétre im-
portant lors de l'estimation des températures de transformation : la précision

est de 1l'ordre de * 5°C dans les conditions opératoires retenues,

- le support d'échantillon généralement utilisé danS'ceufype
de chambre est une grille de platine rhodié. Dans la mesure ol le platine est
trés souvent utilisé pour la fusion d'oxydes en raison de sa résistance chimique,
c'est ce métal qui a été retenu dans un premier temps., Les résultats des premiers
essais ont été comparés a ceux obtenus sur des produits portés dans les mémes con-
ditions, en cfeuset d'or, puis trempés brutalement, Cette comparaison aboutit aux

conclusions suivantes

dans la zone riche en 31203 : attaque légére du porte-
échantillon sans qu'il en résulte une perturbation notable de la nature et du

domaine d'existence des phases,

. dans la zone médiane : attaque nulle

. dans le domaine riche en SrO : (au-dela de 70 % de Sr0) le
suppoft subit une attaque assez importante, Aux températures supérieuresbé 700°C,
de nombreuses raies, ne correspondant a aucune phase connue, apparaissent sur les
clichés. lLe métal de la grille est alors recouvert d'un produit noir trés adhérent,
il est vraisemblable que la présence des oxydes de bismuth et de strontium favorise
1'oxydation du platine a 1'état de P’cOz° Cet oxyde trés acide réagit ensuite aisé-~
ment sur B1203 et SrO, tous deux nettement basiques.

Le platine se révélant inadapté & notre étude, les expériences ont été
répétées sur grille d'or : l'analyse radiocristallographique montre la passivité
du porte-échantillon, quelles que soient la température et la composition. Une
couche de produit finement broyé est déposée sur une grille d'or d'environ 0,05 mm
d'épaisseur : cette couche doit &tre suffisamment fine pour diminuer au mieux 1'ab-

sorption sans trop amoindrir la puissance des rayonnements diffractés,

- LA METHODE DE LAUE

Elle est utilisée pour la mise en évidence des axes et plans de symé-
trie, le probléme du positionnement du cristal au départ est certainement le plus

délicat, seule sa forme extérieure permet d'avoir un repére. En général une face




bien développée est placée perpendiculairement au faisceau de rayons X émis

par un tube & anticathode de cuivre non filtré, les monocristaux étudiés posseé-
dent au moins un axe de symétrie dans le plan de leur face principale. Les au-
tres axes sont ensuite recherchés systématiquement., Lorsqu'un axe fondamental
de la maille a été mis en évidence, il est amené sensiblement vertical griace

aux mouvements de rotation de la téte goniométrique,

- LA METHODE DU CRISTAL TOURNANT

L'axe repéré précédemment est utilisé comme axe de rotation., Préala-
blement, le réglage est affiné au moyen de clichés de cristal oscillant autour
d'une position moyenne pour laquelle l'un des berceaux de la téte goniométrique
est paralléle au faisceau, Les corrections & apporter sur chacun des berceaux’
sont ainsi mises en évidence, le réglage'est terminé lorsque les réflexions de
la strate zéro se répartissent sur une droite. L'utilisation d'un rayonnement
non filtré permet une meilleure matérialisation de la strate zéro grice aux
trainées de diffusion dues aux courtes longueurs d'onde, La précision obtenue

est de 20 minutes d'angle,

Un cliché de crisfal tournant (plus exactement oscillant de 200°) est
alors effectué, Il permet de mesurer, & plusieurs centiémes d'angstrdm pres, le
paramétre de la maille selon l'axe de rotation. Des tables donneront a partir
de la distance entre la strate zéro et les strates supérieures la valeur de 1l'an=
gle d'équi-inclinaison et des positions de 1'écran pour la méthode de Weissenberg.
La chambre utilisée est d'ailleurs celle de Weissenherg dont les:caractéristigques .sont
les suivantes : diamétre : 57,3 mm ; angle maximum d'oscillation du cristal 220° ;
angle d’'équi~inclinaison maximum : 40° ; déplacement du film : 1 mm pour 2° de

rotation,

- LA METHODE DE WEISSENBERG

La méthode dy.cristal tournant ne permet généralement pas de définir
lf'allure du réseau réciproque car si elle permet d'obtenir deux des coordonnées
cylindriques d'un point de l'espace réciproque, la troisiéme, 1l'azimut autour de
l'axe de rotation, reste indéterminée.L'utilisation de la méthode de Weissenberg

permet de résoudre ce probléme. Rappelons-en briévement le principe




Un écran percé d'une fente ne laisse parvenir au film que les réflexions
dues aux points réciproques d'une section perpendiculaire & 1'axe de rotation. lLe
film est animé d'un mouvement de translation paralléle a l'axe, couplé a la rota-

tion du cristal.

Soient C, §& ettf les coordonnées cylindriques d'un point réciproque,

~

- T est constant pour chaque strate, il est déterminé a partir de la
distance entre la strate équatoriale et la strate considérée, mesurée précédemment

sur le cliché de cristal tournant.
- & est déterminé i partir de la distance d'une t&dche au centre du film,

- q), l'angle entre OP, et OP2 (O étant l'origine, P, et P2 les deux

1 1
points du réseau réciproque) est égal au double de la distance en millimeétres entre
les deux téches dues a ces noeuds, car un déplacement d'un millimétre du film cor-

respond a deux degrés de rotation du cristal.

La section du réseau réciproque donnant naissance a chacune des strates
est reconstruite & 1'aide de la technique de BUERGER ( 1 ) ., Aprés le choix de 1la
maille, en accord avec le résultat de 1'étude en rayonnement polychromatique, les

noeuds de 1l'espace réciproque sont indexés.

La comparaison des sections 1 et 2 permet de définir le type de réseau,
celle des sections O et 2 de conclure quant a l'existence éventuelle d'éléments de

symétrie avec glissement,

6 - LA METHODE DE PRECESSION

Cette méthode permet d'obtenir une image non déformée des plans du réseau
réciproque perpendiculaires a ceux examinés par la méthode de Weissenberg. le cris-
tal étant immobile, la section zéro du réseau réciproque considérée est perpendicu-
laire au faisceau de rayons X filtré par du nickel et tangente & la sphére de ré-
flexion. Un mouvement de précession autour du rayonnement incident est appliqué au
-cristal afin que les noeuds de cette section du réseau réciproque viennent au con-
tact de la sphére. Le film subit le méme mouvement de sorte qu'il soit constamment
paralléle au plan réciproque examiné. les valeurs des différentes variables sont

tirées de BUERGER (2). .




La partie la plus délicate de la mise en oeuvre de la méthode est 1le
réglage précis, a quelques minutes d'arc prés, de la coIncidence du faisceau X
et de 1'axe du réseau direct choisi comme axe de précession, La position de cet
axe, repéré sur le cliché de Weissenberg, est déterminée par une série de dia-

grammes de LAUE en direct puis affinée a 1'aide de clichés de précession de fai-

ble amplitude.

7 = LA METHODE DU DIFFRACTOMETRE DE POUDRE

Cette méthode permet d'obtenir les angles 8 de diffraction par une
poudre avec une précision nettement supérieure aux valeurs mesurées sur film,

aussi est-elle utilisée pour la détermination des paramétres de maille..

- Préparation de 1l'échantillon

~

Le mélange réduit a 1'état de poudre trés fine est déposé sur une pla-
que de verre de 5 cm de cdté, dépolie par frottement sur de la limaille de fer
afin d'augmenter 1'adhérence (la plaquette est déposée verticalement au centre
du goniomeétre), La surface de 1'échantillon doit, de plus, étre suffisamment
plane pour éviter les erreurs d'excentricité qui se répercuteraient sur les

mesures,

- Les mesures

Les raies les plus intenses aux valeurs de 28 supérieures a 30° sont
seules retenues car le doublet Kal - KQ‘2 est alors résolu : llangle 6 est alors
déterminé sur la réflexion due a Kdl . le temps de comptage par pas de 0,005°
est choisi de sorte que la différence entre le nombre de‘coups au maximum de 1la
raie et celui correspondant au fond continu soit d'environ 1000, afin d'élimi~-

ner 1'influence de l'erreur statistique.

La courbe : nombre de coups en fonction de 29 peut &tre tracée pour
chaque réflexion, la position du maximum ou du milieu de la largeur & mi-hauteur
donne la valeur de 2 §, La construction de cette courbe est fastidieuse dans le
cas d'explorations auksi fines que celles choisies, Une telle précision est sur-
tout nécessaire pour les phases dont les indices de certaines raies ne sont pas
connues avec certitude, Ces courbes ne seront pas tracées dans le cas de phases
ne comportant'que peu de raies, bien séparées, dont 1'indexation ne souffre au-
cune ambiguité. La valeur de 2 8 correspondant au nombre de coups maximum est

alors retenue,
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II1 - MESURE DE DENSITES

Ces mesures sont effectuées par la méthode du picnométre, le liquide uti-
1isé est le phtalate de diéthyl dont la densité mesurée a 20°C est de 1,1176. Le
produit est finement broyé, la poudre recouverte de phtalate et dégazée plusieurs
heures sous vide. La mesure est ensuite effectuée & 20°C dans un thermostat. La
précision en est médiocre, ce qui peut étre trés gé€nant dans le cas de solutions

solides non stoechiométriques.

III - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (A.T.D.)

11 est bien connu que l'analyse thermique différentielle qui sera notée
A.T.D, par la suite, peut dans certains cas apporter des renseignements sur les
températures des transformations donc sur l'emplacement des lignes de phase. Son
principe est trop connu pour qu'il soit nécessaire d'y revenir., L'observation des
phénoménes nécessite une vitesse de chauffage élevée (300°C/h), vitesse qui ne per-
met pas d'atteindre de bonnes conditions d'équilibre. Il en résulte en particulier
une erreur de l'ordre d'une dizaine de degrés sur 1'appréciation des températures
de transformation, Toutes les transformations ne sont d'ailleurs pas accessibles
par cette technique : c'est le cas pour le passage d'un domaine biphasé.A + B
a4 un domaine monophasé A, donc lors du franchissement d'une ligne de phase courbe,
Lors du chauffage des 2 phases A + B il y a transformation continue et progressive
de B en A, aussi l'entrée dans le domaine de A est accompagnée d'un effet thermi-
que trop faible pour €tre visible & 1'A,T.D, Néanmoins,vue la valeur élevée de la
vitesse de chauffage, 1'on peut se demander si une telle transformation se fait;ef-
fectivement d'une fagon continue. Les A.T.D. effectuées au cours de cette étude

n'ont jamais permis la mise en évidence de telles lignes de phases.

IV - METHODES ANALYTIQUES

Ces méthodes seront utilisées en vue d'une vérification de la teneur en

strontium et en bismuth de nos mélanges,

Le mélange est dissous dans HNO3 concentré, le pH ajusté ensuite a envi- .
ron 1 par NaOH et titré par une solution de sel disodique de 1l'acide éthyléne-
diaminetétra-acétique (EDTA III) en présence de xylénol jusqu'a virage trés net du

rouge au jaune vif,
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- Dosage du strontium

Le titrage par 1'EDTA (I1I) se fait en solution nettement basique en
présence de pourpre de phtaléine, Aux pH > 2, il y a précipitation de 1'hydroxy-
de de bismuth, il est éliminé par filtration. La solution doit d'autre part
contenir 50 % d'alcool environ afin d'inhiber ‘1la dissociation du colorant et
permettre le titrage jusqu'a virage du violet a4 l'incolore ou & une nuance

faiblement violette,







CHAPITRE I1I

LE SYSTEME 31203-Sro.
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I - MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE

1 - POLYMORPHISME DE B1293

Afin de mieux comprendre certains résultats obtenus au cours de cette
étude, une mise au point sur le polymorphisme de Bizo3 est nécessaire, Elle
s'inspire largement de l'excellente contribution de FRIT, JAYMES, PEREZ et
HAGENMULLER (3) sur le sujet. Il apparait que l'on peut, aujourd'hui, conclure

s N

sans ambiguité a l'existence

~ d'une forme o , de symétrie monoclinique, dont la structure cristalli-
ne a été établie par SILIEN (4) puis récemment affinée par MALMROS (5). Elle se

transforme & 730°C en une variété §.

- d'une forme &, de symétrie cubique. SILLEN (6) propose un réseau de
Bravais primitif tandis que GATTOW et SCHRODER (7) lors d'une étude sur poudre 2
haute température aboutissent a un modéle cubique & faces centrées du type Can
déficitaire en anions, Récemment ZAV'YALOVA et IMAMOV (8) tranchent & l'aide de
la diffraction d'électrons en faveur du modéle de SILIEN (6). Il est clair que,
si l'existence de 8§ ne fait aucun doute, sa structure reste i élucider, par 1le
recours, par exemple, a la diffraction des neutrons. Elle sera néanmoins, dans
l'attente de nouveaux résultats,désignée dans la suite de ce travail par 1'expres-

: 1 . ~ P 1"
sion cubique a faces centrées .

- d'une forme B, métastable de §, de symétrie quadratique, obtenue selon
GATTOW et SCHUTZE (9) par trempe de 1l'oxyde de bismuth fondu en creuset de pla-
tine et selon LEVIN et ROTH (10) d'une part, C.N.R. RAO, G.V. SUBBA RAO. et
S. RAMDAS (11) d'autre part, par refroidissement, & une vitesse non précisée, de
la variété § de haute température. GATTOW et SCHUTZE (9) en ont établi la struc-
ture, qui dériverait de § par 1'établissement d'un ordre parmi les lacunes anioni-

ques,

s4 2 PP - * ® N 2
- D'autres variétés ont été mises en évidence 87, B, Yx ainsi notées
par GATTOW et SCHRODER (7), mais elles semblent correspondre en fait & des so-
lutions solides d'oxydes étrangers dans BiZOS'
'I1 n'en reste pas moins que, pour les variétés o, B, 6, dont 1l'existence
semble indépendante de la présence d'impuretés, de nouvelles recherches structura-

les seraient nécessaires pour lever les doutes existants.
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2 - LE SYSTEME Bi,0, - Sr0.

L'étude la plus ancienne est due a SILLEN et AURIVILLIUS (12) : en raison
de la technique utilisée (trempe de mélanges portés a la fusion en creusets d'ar-
gent ou de magnésie), il semble que leur propos soit moins l'établissement du dia-
gramme d'équilibre que la mise en évidence de phases nouvelles. leurs investiga-

}tions, complétées par AURIVILLIUS (13), sont limitées a la partie riche en 31203 ;
ils mettent ainsi en évidence une phase de composition variable, de symétrie rhom-
boédrique. La structure proposée, réalisée sur un monocristal et appuyée sur des

mesures de densités, révéle un réseau cationique totalement occupé et un réseau

anionique présentant un nombre variable de sites vacants,

En 1964, LEVIN et ROTH (14) étudient par diffractométrie X & haute tempé-
rature un mélange contenant 9 % d'oxyde de strontium. En plus de la phase rhomboé-
drique précédente, ils identifient une solution solide de haute température, cubi-
que a faces centrées, Ils proposent a partir de ce résultat, un diagramme pour la

partie riche en B1203 (fig. 1),

L'étude du systéme B1203 - 8r0 est donc tres partielle : c'est la raison

qui nous a incité a la reprendre et a la compléter,

II - GENERALITES

Les produits de départ utilisés sont dans une premiére phase, 1'oxyde de
bismuth commercial (R,P, MERCK ou spec. pur JOHNSON MATTHEY) et 1'oxyde de stron-
tium préparé au Laboratoire. Dans une seconde phase, ce dernier est préparé extem-

poranément.
SrO peut €tre obtenu
- & partir du carbonate de strontium :

SrCOBestporté 4 1100°C sous vide pendant trois heures en na-
celle de platine, Le réacteur est alors isolé de l’atmosphére et porté a 1'inté-
rieur de la boite a gants : la qualité de la préparation est vérifiée par ana-
lyse radiocristallographique d'un échantillon préparé en boite & gants. Le cliché

montre que l'on a bien SrO pur,

- & partir de strontiane Sr(OH)z, 8 HZO rigoureusement pur MERCK,
La strontiane portée dans les mémes conditions que précédem-

ment donne également SrO pur,
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- I1 est indispensable de s'entourer de toutes précautions tendant a
éviter l'action de 1'humidité et du gaz carbonique de 1'atmosphére. En effet

abandonnons a 1l'air 1l'oxyde de strontium ainsi obtenu :

au bout d’'une heure, un cliché de poudre est réalisé, On constate
une treés nette diminution de l'intensité des raies de SrO alors qu'apparaissent

des raies nouvelles, qui ne sont pas celles de SrCOs.
aprés plusieurs heures, SrO est entiérement transformé.

Cette réaction ayant lieu & l'air, il est logique de penser que le pro-
duit obtenu est 1'hydroxyde Sr(OH)z, Pour le démontrer, une analyse thermogra-

vimétrique est effectuée sur la strontiane Sr(OH)z, 8 H O, Le thermogramme mon-

tre une premiére perte de poids entre 45 et 50°, corresiondant au départ de sept
molécules d'eau, on a donc la le monohydrate d'hydroxyde qui est complétement
déshydraté a 160°, L'expérience est alors arrétée, un cliché de poudre de 1l'hy-
droxyde Sr(OH)z ainsi obtenu est effectué. Il est absolument identique & celui

de 1'oxyde abandonné plusieurs heures a 1l'air,

Conclusion, SrO abandonné & 1l'air se transforme trés vite en Sr(OH)z.
Ceci entraine 1'absolue nécessité d'effectuer les mélanges B1203 - SrO0 a 1'in-
térieur de la boite a gants. Pour la méme raison, les réactions entre ces deux

oxydes seront faites sous courant d'oxygeéne.

Préparation des mélanges

- Au cours d'une premiére série d'expériences, une étude systématique
a4 température constante est effectuée sur des mélanges dont la composition va-
rie de 1 en 1 % entre O et 100 % de Sr0O. Pour cela, les produits sont portés
a4 différentes températures entre 20 et 1000°C durant des temps inversement
proportionnels a la température dans des creusets en alumine frittée., L'analyse
radiocristallographique des produits refroidis a 1'air (refroidissement assez
lent en raison de la faible conductivité thermique de 1l'alumine) permet, d'une
part de constater que la température de début de réaction entre les deux oxydes
est de 1'ordre de 600°C, la vitesse de réaction aux températures inférieures
étant trop faible, et d'autre part de mettre en évidence les différentes phases

thermodynamiquement stables & température ordinaire,

- Choix du creuset : l'alumine frittée a d'abord été retenue en raison
de ses qualités mécaniques et de son inertie chimique de principe. lLes résultats

montrent effectivement que l'attaque des produits par le creuset est inexistante
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surtout a des températures de 1l'ordre de 700°C, A fin de vérification, des ex-
périences ont été effectuées en creusets de spinelle, de zircone, d'argent, de
platine et d'or. Seul le platine subit une attaque importante dans la zone riche
en SrO, comme le montrent d'ailleurs les diagrammes de DXHT obtenus avec le pla-

tine utilisé comme support-échantillon,

- Confirmation des concentrations par dosage

Le but de cette étude est moins la détermination trés précise de la con-
centration en strontium et en bismuth de nos mélanges qu'une vérification supplé-
mentaire de 1'absence d'attaque du creuset d'alumine par SrO ou B1203. les ré-
sultats obtenus par titrage du bismuth contenu dans les mélanges x = 0,17 ; 0,22
et 0,58 portés & 700°C pendant plusieurs jours en creusets d'alumine et refroidis
4 l'air sont respectivement x = 0,17 ; 0,21 et 0,59, le titrage du strontium conte-

nu dans les mélanges x = 0,22 ; 0,55 et 0,58 ayant subi le méme traitement sont

x = 0,23 ; 0,55 et 0,58,

La précision est faible mais néanmoins suffisante pour conclure que 1l'at-

taque éventuelle du creuset n'affecte pas la composition des mélanges,
-~ Mélanges effectués a partir de SrO ou de SrCO3

I1 était prévisible que le diagramme 31203 ~ SrO pouvait également &tre
établi a partir de mélanges de carbonate de strontium et de B1203, mais afin de
vérifier que la température de début de réaction en particulier ne variait pas de
fagon notable, notre premiére étude a température constante a été effectuée avec

des mélanges 31203 - Sro,

Les mémes expériences réalisées ensuite avec SrCO3 - Bizo3 donnent les
mémes résultats tant en ce qui concerne la température de début de réaction que

les différentes phases mises en évidence,

Aussi les mélanges utilisés par la suite pour les études par DXHT et
par A.T.D. seront effectués avec SrC03, ce qui permet d'éliminer les manipula-

tions pénibles en boite a gants,

~ Les réactions entre B1203 et SrCO3 devant étre effectuées sous atmos-

N

phére ambiante, il est logique de penser a une action possible de 1l'oxygéne de

a

1'air, auquel cas ce serait le systéme ternaire Sr - Bi - O qui serait 2 étudier

et non le systéme Bi203 ~ Sro.




Dans le but de conclure sur ce probléme important, des expériences
sont effectuées a4 1'abri de l'atmosphére, les produits étant disposés a 1'in-
‘térieur de tubes d'or scellés. L'analyse radiocristallographique des mélan-
ges portés i différentes températures et trempés montre l'existence des mémes
phases que celles obtenues lors des mémes expériences effectuées sous atmosphére
ambiante, Ceci permet donc d'éliminer 1'hypothése d'une action quelconque de

1'oxygéne de l'air,
- La composition de chaque mélange Bi_O_ - Sr0O ou Bi_O_, - SrCO_, sera

23 23 3

définie par x = fraction molaire de SrO ou de SrCO3 dans le mélange,
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III - ETUDE DU DOMAINE COMPRIS ENTRE x = O ET x = 0,42,

1 - MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES

Les mélanges dont la composition varie entre x = 0 et x = 0,42 sont
portés a différentes températures entre 600 et 1000°C. L'analyse radiocristallo-
graphique des produits refroidis & l'air permet de mettre en évidence dans cette

partie du diagramme

- Un domaine monophasé : il s'agit 1a de la phase rhomboédrique qui
sera notée s.s 62 ou 62 déja mise en évidence par SILLEN et AURIVILLIUS (12).
A 600°C, son domaine d'existence est limité par les compositions x = 0,17 et
x = 0,42, Ces limites varient en fonction de la température, elles seront pré-
cisées plus loin., Cette premiére étude montre que cette solution solide est
stable jusqu'a la fusion, soit aux environs de 900°C. I1 convient néanmoins
d'étre prudent quant aux résultats obtenus de cette fagon car les refroidisse-
ments lents peuvent permettre aux phases de haute température de se décomposer
en leur forme de basse température, nous reviendrons plus loin sur ce pfobléme

important.

- Un domaine biphasé 1imité par les compositions x = O d'une part et
x = 0,17 a 0,12 suivant la température entre 600 et 720°C, d'autre part., Il
s'agit du mélange des phases 32 et O BiZO3 de symétrie monoclinique, Dés la
composition x = 0,01, les raies caractéristiques de 52 accompagnent sur le

diagramme de poudre celles de O Bi 03 : s'il existe une solution solide de symé-

2

trie monoclinique, de SrO dans 81203, son domaine est vraisemblablement treés in-

férieur & 0,01,
Aux températures supérieures & 720°C, pour O < x < 0,17, les résultats
varient d'une expérience a l'autre suivant la fagon dont les preduits sont re-

froidis,
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Ces premiers résultats permettent de définir une méthode de préparation
des échantillons qui seront utilisés par la suite dans les études par diffrac-
tion X & haute température ou par analyse thermique différentielle. Dans la mesu-
re oll les phases présentes a température inférieure & 720°C paraissent stables a
la température ordinaire (leur obtention étant indépendante de la vitesse de re-
froidissement), les produits étudiés sont préparés par chauffage a 700°C, pendant
une quinzaine de jours, des mélanges de o Bizo3 et SrO ou SrC03, broyés.a fin
d "homogénéisation, portés a la méme température pendant huit jours et enfin re-
froidis a 1'air. Cette technique permet d'éliminer 1'influence de la vitesse de
décomposition du carbonate de strontium et de.la cinétique de réaction des oxydes,
1'intervention de ces facteurs ne peut, en effet, que nuire a 1l'approche des con-

ditions d'équilibre dans les méthodes citées plus haut,

2 - ETUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

Cette technique permet, dans les limites qui ont été précisées plus
haut, de déterminer certains aspects du diagramme d'éduilibre. les diagrammes

d'A.T.D. font apparaitre dans cette zone de composition

- un pic endothermique commengant & 620°C pour 0,00 < x § 0,15 dont
1'intensité croit avec x. 11 s'agit 1a d'une transformation probable de 62 car
o} 31203 ne subit aucune transformation a cette température,

- un pic endothermique dans le domaine d'existence de 82, Ce phénomeéne
ne se produit pas & température constante mais a 650°C pour x = 0,18, a 695°C

pour 0,22 S x £ 0,30 enfin & 650°C pour x = 0,37,

- enfin un pic endothermique & 720°C immédiatement suivi et en partie
masqué par un second pic vers 730°C dont 1'intensité décroit quand x croit pour.

disparaitre totalement pour x = 0,13,

I1 efit été intéressant de suivre par A, T.D. le refroidissement de mélan-~
ges portés dans le domaine o, de manieére & confirmer les résultats précédents,
Malheureusement, les phénoménes se produisent avec un retard considérable qui
peut atteindre et parfois dépasser la centaine de degrés, comme c'est le cas
pour BiZOS pur. Aussi a-t-il été plutdt envisagé, pour apprécier la réversibili-
té des réactions correspondant au franchissement des lignes de phases, des ex-

périences de trempe ainsi que la D.X.H.T.
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3 - ETUDE PAR TREMPE

Afin de tenter d'expliquer la nature des différentes transformations
ainsi mises en évidence, des trempes sont d’abord effectuées sur les mélanges
étudiés par A.T.D, depuis des températures correspondant au début et & la fin

de chaque pic. L'analyse radiocristallographique des produits obtenus montre

- & 600°C, les phases stables a température ordinaire mises en évidence
par 1'étude préliminaire, c'est-a-dire OLBiZO3 + 82 pour x$ 0,16 et B_ pour

2
S 0,42,

0,16 < x
- & 640°C, un retour aux phases stables i température ordinaire

o BiZO3 + 62 pour x £ 0,16

- a 700°C, la phase 82 de basse température pour x > 0,16, Ces expérien-
ces ne permettent donc pas de déterminer la nature des phases issues de la trans-
formation de 32, des trempes plus énergiques s'averent indispensables pour ten-

ter de conclure,

- L'analyse radiocristallographique des mélanges x < 0,05 trempés de-
puis 760°C montre 1l'existence d‘'une solution solide de symétrie monoclinique
203. Aux températures supérieures & 730°C, BiZOB
existe sous une forme § cubique & faces centrées, aussi l'existence d'une solu-

isotype de la variété ¢ Bi

203 pour 0,00 < x < 0,05 appa-

rait comme peu probable., Il s'agit certainement d'une phase métastable, 1la

tion solide de haute température isotype de o Bi

D.X.H.T. le confirmera.

- Les diagrammes de poudre des mélanges 0,05 < x < 0,12 trempés depuis
730°C et 760°C révélent 1'apparition d'une nouvelle phase notée Q, mélangée a
a 31203 et Bz. Son spectre X est, comme nous le verrons, aisément indexé dans
le systéme quadratique, elle est isotype de la variété ﬁBiZOS_
La courbe représentée figure 2 (a) donne 1l'aspect caractéristique des

phénoménes observés lors du chauffage de ces mélanges,
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A\“°=C tec

N
L 760 F 760
e + 730 - 730
L 720 ~ L 720
(a) (b)
Figure 2

Si aprés avoir atteint 760°C, le mélange refroidi rapidement est de
nouveau étudié par A.T.D,, le premier pic s'accroit au détriment du second
(fig. 2, b). La présence de germes de Q, subsistant grdce & la trempe, favorise
la formation en quantité plus importante de cette phase, La vitesse de chauffage,
importante pour observer les phénomeénes, ne permet donc pas la formation de 1la

phase Q par réaction dans 1'état solide,

Conclusion : La présence de mélanges triphasés traduisant 1'inefficacité par-
tielle des trempes, il nous a paru intéressant de les perfectionner de maniére
4 favoriser l1l'isolement de Q et par 1la, de déterminer s'il s'agit d‘un composé
défini ou d’'une solution solide, mais d'ores et déja il est possible d'émettre
une hypothése quant & la nature de cette phase. En effet, 730°C est, rappelons-

le, la température de transformation de Bi qui passe d'une forme & de symé-

203
trie monoclinique & une forme § cubique 3 faces centrées, stable & haute tempé-
rature qui elle méme se transforme en la variété B quadratique,métastable'lors
de son refroidissement. I1 apparait donc comme vraisemblable que la phase Q

isotype de B Bi soit une phase métastable, Cette hypothése sera confirmée par

203
la diffractométrie X a4 haute température et 1'étude par trempe dans 1l'azote 1li-

quide,

Pour cela les mélanges sont disposés a l'intérieur de petits tubes
d'or suspendus par un fil d'acier inoxydable & 1'intérieur d'un four vertical,
Pour effectuer la trempe & la température désirée, il suffit de couper le fil
et d'ouvrir simultanément 1l'extrémité inférieure du four. Une petite masse
d'acier, accrochée au fil au c6té des tubes, permet d'augmenter leur vitesse de

chute dans un bécher rempli d'azote liquide, L'eau ne peut €tre utilisée a cet

usage en raison du caractere hygroscopique de nos produits,
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Les résultats obtenus sont assez différents de ceux obtenus par trempe
des produits a 1'A,T.D. en ce sens qu'il apparait sur les clichés de poudre
des mélanges portés aux températures supérieures a 760°C, des raiegs assez
floues encore jamais observées, il s'agit vraisemblablement d'une forme métas-
table de la phase de haute température et sera notée X. Pour ces raisons, il

s'avere difficile et sans grand intérét d'étudier cette nouvelle phase,

Les résultats obtenus au cours de ces trempes ne sont pas toujours. re-
productibles, notamment en ce qui concerne la proportion relative des différen-
tes phases présentes, en raison de 1'impossibilité de reproduire exactement la
vitesse de chute'des tubes dans l'azote liquide., Néanmoins, il est possible de
conclure que les trempes effectuées depuis 800°C font apparaitre X pur ou ac-
compagné de la phase Q suivant les expériences pour les compositions x = 0,05 ;

0,06 et 0,07.

Cette méthode de trempe permet également la mise en évidence a 800°C
d'une nouvelle phase dont les raies peuvent s'indexer dans le systéme cubique,
réseau de Bravais & faces centrées (CFC) . Cette phase n'a pu étre isolée pure
de cette facon, elle est accompagnée de X en X = 0,08 et x = 0,09 et de 82 pour
0,10¢xg0,14, Encore une fois, cette expérience montre combien il est difficile

d'obtenir la phase existant & haute température par trempe,

En vue d'essayer d'améliorer encore l'efficacité des trempes, un autre
systéme a été utilisé : une fine couche de produit est déposée sur une petite
plague d'or, l'alcool étant utilisé comme liant, Cette plaquette est suspendue
comme précédemment & 1'intérieur d’'un four vertical, la trempe effectuée dans
les mémes conditions. Il est logique de penser que le refroidissement du pro-
duit sera plus brutal car alors toute sa surface entre en contact avec 1l'azote

liquide,

Il a ainsi été possible pour la premiére fois d'obtenir la phase qua-
dratique pure & partir des mélanges x = 0,05 ; x = 0,06 et x = 0,07 trempés

depuis 760 et 800°C, Il s'agit donc d'une solution solide,

Pour x < 0,05, les clichés de poudre des produits trempés aux mémes
températures montrent la présence du mélange des phases o B1203 et Q. Enfin la
phase cubique & faces centrées a également pu étre isolée de cette fagon dans
un domaine assez restreint de 2 %, pour xv= 0,08 et x = 0,09 vers 800°C, Cette
phase coexiste avec 82 pour 0,10 & x € 0,14 a cette température. Existant pure
pour -deux compositions cette phase C.F.C.est donc une solution solide et sera
notée ss o, ou O, ses paramétres et l'indexation de son diagramme de poudre

1 12
seront donnés plus loin,
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Remarque
I1 faut noter que les phases Q et al ne sont isolées pures que diffi-
cilement., En effet, si la couche de produit étalée sur la plaque d'or n'est pas

suffisamment fine, Q et o, sont accompagnées de X lors de trempes depuis 800°C,

1

Résumé et conclusion

Résumons sur les schémas suivants les résultats obtenus au moyen des

différentes trempes

a4 800°C :

1.trempe trés brutale (produits déposés sur plaques d'or et trempés

dans 1'azote 1liquide)

0 0,04 0,05 0,07 0,10 0,14 0,15

>
X

2.trempe moins brutale (produits disposés en creusets d'or et trempés

dans l'azote liquide)

s.s. M M+Q X pur
[ l+xlou.X +Q Iu1+ X 1 al + 82 i 32
T 14 ) Y T LA —
) 0,04 0,07 0,10 0,14 0,15 x

~

3.trempe la moins brutale (trempe & 1l'air des produits examinés par A.T.D)

I s.s. M l _ 0LB1203 +Q + 82 ] l 82 o

v

L) ) v
0 0,04 0,05 0,14 0,15. X

11 apparait donc que la seule fagon d'obtenir Q et ul pures est d'effec-
tuer la trempe des produits disposés en fine couche sur plaques d'or dans 1'azote

liquide,

Ces expériences permettent de conclure sans ambiguité & 1'existence d'une
solution solide Q cristallisant dans le systéme quadratique, et d'une solution so-
lide o cubique & faces centrées. Ces deux phases ne sont jamais observées simul-
tanément sur les clichés, ce qui penche en faveur de 1l'hypothése émise plus haut

_& savoir que Q est une phase métastable,
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Seule la diffractométrie X A4 haute température permettra de conclure sans
ambiguité sur ce sujet et de déterminer la nature de la transformation mise en

évidence par A,T.D, dans le domaine de la solution solide 82.
Remarque

Toutes les expériences ayant été jusque 1la effectuées & 1l'air, il con-
venait de vérifier que les degrés d'oxydation du strontium et du bismuth restent
bien égaux respectivement a + II et + III & haute température. Pour cela, des
tubes en or contenant les mélanges x = 0,28 et x = 0,34 sont scellés, portés
a 850°C pendant trois jours et trempés dans l'eau. L'analyse radiocristallogra-
phigque des produits obtenus montre, comme dans le cas des expériences effectudes
a 1'air, la présence de la solution solide 82. La formation de cette phase est
donc indépendante de la présence de 1l'oxygéne de 1l'air et ne s'accompagne d'au-
cun dégagement d'oxygéne (ce qui se serait traduit par un gonflement du tube),
c'est la preuve de la stabilité des degrés d'oxydation 2 du strontium et 3 du
bismuth & haute température., Enfin la trempe dans 1l'eau des produits disposés
4 1'intérieur de tubes scellés ne semble pas plus efficace que les trempes dans

l'azote liquide,

4 - LA DIFFRACTOMETRIE X A HAUTE TEMPERATURE (D.X.H.T.)

4.1, Domaine 0,00 ¢ x ¢ 0,12

- Le cliché de D.X.H.T. du mélange x = 0,09 effectué entre 590 et 820°C
avec un programme de chauffage de 3,5°C par heure, montre a température inférieu-

re a 620°C un mélange o Bizo3 + 82. A cette température se produit un brusque

déplacement de toutes les raies de 82. Au-dela de 620°C, il s'agit donc d'un

nouveau domaine biphasé contenant g B1203 et cette nouvelle solution solide qui

sera notée S, s, %} ou %_, les raies du spectre de cette phase ont pu €étre

indexées dans le systéme rhomboédrique : il s'agit vraisemblablement de la forme
haute température de 52, les clichés de D.X.H.T. effectués sur 32 pure le
conf irmeront.

A 720°C apparaissent les raies de la solution solide al' Entre 720 et
800°C, existe un domaine biphasé Q Bizo3 + al’ enfin au dela de 800°C, s'étend
le domaine monophasé de cette phase cubique.

- Le cliché du mélange x = 0,04 effectué entre 700 et 800°C montre i

température inférieure a 720°C un mélange otBizO3 + Bl . A cette température
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apparait la phase cubique dl mise en évidence précédemment, elle coexiste avec

o 31203 jusque 725°C, Enfin entre 725 et 800°C (température limite atteinte dans

cette expérience) s'étend le domaine monophasé de ul'

- Pour x = 0,06, l'expérience est effectuée entre 700 et 780°C. Le cli-

ché montre 1l'existence d'un domaine biphasé ( @ Bi 03 + s s 31) a température in-

2

férieure a 720°C, température a laquelle apparait o qui coexiste avec 81

jusqu'a 740°C. Entre 740 et 780°C, seule demeure @ .

- Enfin pour x = 0,11, le méme processus que pour x = 0,09 est observé,

s.s. B, et o

1 , coexistent de 720 a 820°C,

En résumé

® pour 0 < x < 0,05

‘ [o] 7 [o] ‘ 6( O¢ O
s s R, + aBi Or.@_c’s s B, + aBi O——z-o—Es s ¢, +0Bi O 720°<t7<730 C’ssa
2 2 3 1 23 1 2 3 . 1
suivant x

La composition x = 0,05 est remarquable car pour x = 0,04 et x = 0,06
nous 1l'avons vu, les résultats sont différents & partir de 720°C, Ce point corres-

pond & un mélange eutectoide.

aB1203 monoclinique se transforme en § Bi2

730°C, aussi il est logique que la limite supérieure du domaine biphasé

O, cubique a faces centrées a

o B1203 + s s o, atteigne au maximum 730°C lorsque x tend vers zéro,

20° o
ss82+aBiO—§—OE>ssB +ocBiO—Z-2—0—g5,soc +ssl31

o
2°3 1 2°3 1 o

720°<t °§830°C

suivant x

- Refroidissement lent de la solution solide ul,

11 était intéressant d'effectuer le cliché de D.X.H.T. de al refroidie

lentement car, jusque 1a,cette phase n'a fait 1'objet que de trempes plus ou moins
brutales. Pour cela le mélange x = 0,05 porté & 780°C est refroidi jusque 20°C

en 30 heures., le cliché de D.X.H.T. obtenu montre que dl se décompose a 650°C

en 31 et une nouvelle phase dont les raies sont facilement indexées dans le sys-

téme cubique, réseau de Bravais centré, Puis Bl

phase cubique coexistent jusqu'a la température ordinaire,

- Bz a4 540°C enfin 82 et cette

La méme expérience réalisée sur le mélange x = 0,01 confirme la présence

de cette phase qui semble alors €tre pure,
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Il s'agit 14 d'une solution solide métastable de SrO dans 81203,

les limites du domaine d'existence sont O < x < 0,01 d'une part et 0,0l1< x <0,05

dont

d'autre part. Il faut noter qu'il suffit que le mélange contienne 1 % de SrO
pour que cette phase se forme, mais il ne s'agit pas d'une variété métastable

de Bi, O, notée y* par GATTOW et SCHRODER (7).

Le paramétre de la maille déterminé pour le mélange x = 0,05 & 20°C

4 partir du cliché de D.X.H,T. étalonné par NaCl, est de 10,92 K.
- Chauffage de la solution solide Q,

Une expérience effectuée par D.X.H.T. a partir de la solution solide Q
préparée par trempe du mélange x = 0,06 porté dans le domaine d'existence de

o, , montre que cette phase se redécompose en o Bi,O 2 + g, & 490°C.

1 23 2

4,2, Domaine de la solution solide rhomboédrique

De la méme facon est exploré par D .X.H.T. le domaine de s.s.Bz mis en
évidence par 1'étude préliminaire a température constante entre x = 0,17 et

x = 0,42 (limite & 600°C).

N

- Pour x = 0,20, & température inférieure a 680°C, existe ]e domaine
monophasé de S'S‘Bz’ puis & cette température cette solution solide subit la
variation des paramétres de sa maille déja signalée, ce qui se traduit par un
déplacement tres net des raies sur le film, Elle se transforme en s,s,B1 stable
jusqu'a la fusion du produit (850°C environ). Il n'est pas possible de mettre

en évidence la phase solide accompagnant le liquide avant la fusion compléte,

- Pour x = 0,26, l'expérience est effectuée entre 630 et 740°C. la
transformation 62 -> BI se produit a 695°C. Le cliché réalisé pour cette compo-

gsition est reporté sur la figure 20,

- Pour x = 0,36, le phénoméne se produit a 660°C provoquant 1l'appari-

tion de Bl stable jusqu'a une température proche de la fusion.

4,3. Conclusions

L'étude radiocristallographique & haute température permet de conclure
sur la nature de la transformation mise en évidence par A.T.D. & 1l'intérieur du

domaine de B L'identité des symétries cristallines des deux phases, déduite

2
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de la similitude des diagrammes de poudre, indique qu'il s'agit d'une transforma-
tion polymorphique. Nos résultats antérieurs s'interprétent facilement dans 1la
mesure ol la forme 81 ne peut &tre conservée a température ordinaire, quelle gue
soit la sévérité de la trempe utilisée. A 1'intérieur du "'domaine rhomboédrique',
la température de transformation n'est pas constante, les températures limites

sont respectivement 630°C pour x = 0,16 ; 694°C pour x = 0,26 et 660°C pour
x = 0,36.

Elle 1'est, évidemment, & 1l'extérieur du domaine, le mélange binaire
contenant la solution solide limite de composition comprise, entre x = 0,15 et
x = 0,16 d'une part subit la transformation 32 - 51 a 620°C, alors que, d’autre
part, le mélange binaire contenant la solution solide limite de composition com-

prise entre x = 0,42 et x = 0,43 la subit a 615°C,

En résumé, cette étude a permis la mise en évidence de trois phases dans

ce domaine O € x § 0,42,

- une phase <ﬁ C.F.C, qui apparait dés 720°C pour exister jusqu'a 820°C
environ pour les valeurs de x comprises entre O d'une part et x = 0,05 (point

eutectoide) a x = 0,10 suivant la température d'autre part,

- une phase f&, de symétrie rhomboédrique dont le domaine s'étend entre

x = 0,17 et x = 0,42 4 600°C.

- une phase %, également rhomboédrique, forme de haute température de

32, elle exisFe 4 720°C entre x = 0,13 et x = 0,43,

- Ces résultats permettent d'interpréter facilement ceux obtenus lors
des études par A.T.D, et par trempe. En effet pour x < 0,10, la phase stable 2
haute température €st la solution solide o cubique a faces centrées que les trem-
pes brutales ne permettent d'isoler pure qu'en x = 0,08 et x = 0,09 a 800°C. La
solution solide Q isotype de la variété B B1203 est donc bien une forme métasta-
ble de o de méme qgue la phase notée X et la solution solide M monoclinique qui
n'apparait que lors de refroidisdements relativement lents des mélanges x < 0,05
portés dans le domaine d'existence de a- Enfin une autre phase métastable cu-

bique centrée apparait lors du refroidissement trés lent de L E

L'entrée dans le domaine de o, ne peut étre matérialisée par A.T.D. pour

1
les raisons évoquées plus haut (chapitre I, paragraphe III),

- Enfin les trempes ont permis, outre la mise en évidence des phases mé-
tastables, la détermination des limites du domaine d'existence de la solution so-

lide rhomboédrique.
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- Cette étude permet d'établir le diagramme Bi - 8r0 (figure 3)

203
pour 1'intervalle de composition 0,00 € x £ 0,42, les résultats obtenus lors
des différentes trempes étant rassemblés figure 4, Les diagrammes de poudre des
phases mises en évidence sont reproduits sur la figure 20 |, I1 est intéressant
de comparer le diagramme établi gridce & ce travail (fig. 3). & celui qu'ont
établi LEVIN et ROTH (14) (fig. 1). Nos résultats font apparaitre un domaine

de solution solide cubique plus important que ne l'avaient supposé ces auteurs,

le point eutectoide figurant en x = 0,05 alors que sur leur diagramme il est

porté en x = 0,01, Enfin, ils ne mentionnent pas la transformation 82 > 81.

- ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DES DIFFERENTES PHASES MISES EN EVIDENCE

5.1, Etude cristallographique de la solution solide ¢

1

Nous avons déja signalé que cette phase est de symétrie cubique, réseau
de Bravais & faces centrées, C'est du moins ce qu'il est possible de conclure
de 1l'indexation du diagramme de poudre et des extinctions relevées, Dans la me-
sure olt. il est possible de l'obtenir & température ambiante grice i une trempe
énergique (du moins dans la zone x = 0,08 - x = 0,09, voir paragraphe I1II.3.),
les mesures d'angles de Bragg ont été effectuées suf diffractométre, Le mé-
lange x = 0,08 disposé sur plaques d'or est porté dans le domaine d'existence
de a1(795°C) et trempé dans 1'azote liquide, Un diagramme préliminaire réalisé
sur la chambre & focalisation confirme la seule présence de a.

les raies du diagramme de poudre peuvent &tre indexées sans ambiguité,
Pour chaque réflexion la valeur 26 retenue est celle de la position du maximum

de la courbe I = f£(20).

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant

4 4

26 /1 10 exp 10 calc h k1

mm o 2 cor : 2

d d
27,75 100 969,3 969,05 111
32,14 : 30 1291,5 1292,07 200
46,10 23 2583, 9 2584,14 220
54,68 17 3555,3 3553,19 311
57,32 9 3875,9 3876,2 222
67,23 _ 4 5165,9 5168,28 4 00
74,25 6 6140 : 6137,3 331
76,52 5 6463, 1 6460,35 2 0 4

Tableau I : Diagramme de poudre de la solution solide 0. pour x = 0,08

1




le paramétre moyen obtenu & partir des angles 26 ainsi mesurés est

a® = 5,56 A

A 1l'aide de cette valeur et de celles de 26 pour les raies les plus
fortes, un programme d'affinement de maille mis au point au laboratoire (pu-

blication en cours) a permis d'obtenir la valeur suivante
x = 0,08 a = 5,564 * 0,009 &

Cette phase semble identique a la forme S B1203 C.F.C.dont GATTOW et
SCHRODER (7) ont mesuré le paramétre

a =5,66 0,008 & a 750°C,

I1 est vraisemblable que les structures sont identiques : structu}e du
type Can déficitaire en anions O=, Deux possibilités peuvent &tre envisagées

pour interpréter 1l'existence d'une solution solide de SrO dans BiZO3 : la subsk-
titution du bismuth par»he strontium se produit de sorte que, soit le nombre
+

d'anions par maille reste constant, soit le nombre de cations reste constant,
Dans le premier cas, le motif élémentaire a pour formule

Sr 0 (D

Bi 2
2 - 3y y 3

Dans le second

Bi Sr (11)

0
2-y y 3-y/2

Pour distinguer entre les deux possibilités, il est nécessaire de mesu-
rer les densités des solutions solides en fonction du taux de substitution et de
les comparer aux densités théoriques obtenues dans le cadre des hypothéses ci-
dessus. Ceci n'a pu €tre réalisé car il n'est pas possible de tremper des quanti-
tés de phase C,F,C. suffisantes pour effectuer une mesure de densité. Néanmoins
par analogie avec d'autres résultats obtenus au laboratoire, il est vraisembla-
ble que la substitution s'effectue a nombre de cations constants : c'est donc la
formule du type II qui semble la plus probable, c'est-a-dire une solution solide

déficitaire en anions.

5.2. Etude cristallographique de Q

Rappelons que c'est & partir de 1'indexation du diagramme de poudre qu'il

a été possible de déterminer la symétrie de cetté solution solide qui apparait

~

lors du refroidissement brutal de o, depuis 760 a 800°C pour les compositions

x = 0,05 & 0,07,

1
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Les mesures d'angles de Bragg pour le mélange x = 0,06 porté a 795°C
sur plaque d'or et trempé dans 1l'azote liquide, sont effectuées par la méthode
du diffractometre de poudre., Pour chaque réflexion, la valeur 2 0 retenue est
celle de la position du maximum de la courbe I = f(28) Les résultats obtenus

sont rassemblés dans le tableau 2.

2 emm I/I0 19; exP’corr. lgi calc. h k1l
d d

27,76 100 970 972 221
31,52 8 1243,4 1242,9 002
32,53 18 1322,2 1322,5 400
45,93 18 2565, 9 2565, 4 402
46,70 8 , 2647,8 2645,11 440
53,86 6 3457,4 3457,8 223
55,22 15 3619,1 3617,1 6 2 1
57,40 9 . ' 3887,1 3888 442
74,06 6 6113,2 6116,8 750

Tableau 2 : diagramme de poudre de la solution solide Q pour x = 0,06

Les paramétres moyens calculés § partir de ces mesure§ sont
. }

a®* =10,97 8 < =5654

A l'aide de ces valeurs et de celles des angles de Bragg pour les raies les
plus fortes, le programme d'affinement de maille a permis d'obtenir les ré-
sultats suivants

10,999 t 0,012 £

]

a

5,673 + 0,004 X

C

Cette phase dérive vraisemblablement de la variété R B1203 quadrati-

que dont GATTOW et SCHUTZE (9) déterminent les paramétres : a = 10,95 X,
c = 5,63 K. ces auteurs ont montré que la variété B Bi203 dérive de la forme §
par 1'établissement d'un ordre entre les lacunes anioniques. FRIT, JAYMES, PEREZ

et HAGENMULLER (3) mettent également en évidence une solution solide de symétrie
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gquadratique lors de leur étude du syktéme Bizo3 - TeO2 a 750°C, leurs mesures
de densités font apparaitre qu'il s'agit bien d'une solution solide lacunaire
en anions dérivant de B B1203.

En ce qui concerne notre travail, des monocristaux ont pu &tre prépa-

rés, une étude plus compléte de cette phase Q est en cours.

5.3. Etude cristallographique des solutions solides 31 et 32

SILLEN et AURIVILLIUS (12) ont déterminé sur monocristal les caracté-
ristiques cristallographiques de la forme de basse température. L'hypothese
d'une symétrie rhomboédrique permet en effet 1'indexation du diagramme de pou-
dre. lLa structure de cette phase peut également étre décrite au moyen d'une

maille hexagonale, les parameétres seront déterminés en considérant cette maille,

Comme il a été signalé plus haut, la transformation B, > B, ne se tra-
duit pas par l'apparition de nouvelles raies mais par un déplacement affectant
celles de Ba- I1 est donc logique d'envisager une conservation de la symétrie,
Cette hypothése est confirmée par les résultats de 1'indexation du spectre de

poudre de la forme de haute température (Tableau 5),

.

I1 est a noter que le déplacement de ces raies est de plus en plus

important & mesure que x croit,

5.3.1. Variation des paramétres en fonction de la composition

L'étude est menée simultanément sur B, et B,. En raison de 1'impossi-
bilité de préserver 31 4 température ambiante, la mesure des angles de Bragg
est effectuée sur les diagrammes de D .X,H.T. : cela permet une comparaison des
résultats obtenus pour les deux formes dans les mémes conditions, mais la méthode
est moins précisdfque celle utilisant le diffractométre. Il est en effet impossi-:
ble d'utiliser la technique de 1'étalon interne en raison du chauffage des pro-
duits et de plus ceéfe méthode ne permet pas d'atteindre les valeurs de g supé-

rieures a4 la trentaine de degrés,

les spectres relatifs aux différentes compositions étudiées sont enre-
gistrés sur un méme film, les produits étant successivement portés a 580°C et
780°C, En fin d'expérience, un spectre de chlorure de sodium effectué a 20°C per-
met 1'étalonnage du film, L'erreur essentielle tient vraisemblablement & une po-

sition différente des échantillons.
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S

Dans un premier temps, des paramétres approximatifs sont calculés &
l'aide de quelques réflexions du spectre, dont 1l'indexation ne souffre aucune
ambiguité. les valeurs obtenues permettent la détermination des indices de
la totalité des réflexions observées, Cette indexation est utilisée dans le
raffinement des paramétres, Aprés trois cycles, les corrections sont inférieu-
res & la déviation standard. Les résultats des mesures d'angles 2 6 corrigées
dans le cas du mélange X = 0,20 sont portés dans les tableaux 4 et 5. les pa-
ramétres obtenus pour les deux formes sont d'une part rassemblées dans le ta-
bleau 3 et d'autre part portés en fonction de la composition sur les figu-
res 5, 6 et 7, Il est intéressant de les comparer a ceux obtenus par SILLEN et
AURIVILLIUS (12) (tableau 3) : la concordance est bonne, tant en ce qui concer-
ne les limites du domaine (SILIEN et AURIVILLIUS (12) : x = 0,20 - 0,437, tem-
pérature indéterminée ; présent travail x = 0,17 - 0,42, t = 600°C) que pour
les parameétres,

Compte tenu des erreurs commises et de la faible variation, il appa-

rait un accroissement des paramétres, donc du volume en fonction du taux de

3+ 2+ 4
substitution de Bi par Sr plus volumineux pour les deux variétés,
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2 ¢ _ mesuré h k1 10/d” exp. cor. 104/dzca11c.
9,355 003 112 113,6
18,91 006 454,9 454,5
26,07 101 857,4 8572
26,67 01 2 896,6 895,1
28,54 009 1024,1 1022, 6
28,89 104 1048,8 1046,6
30,45 015 1162,4 1160,2
34,29 107 1464,8 1463,2
36,52 018 1654,8 1652,6
41,33 1 010 2099,2 2107
44,10 01 11 2375,5 2372,13
45,63 110 2534,3 2533,8
46,68 113 2645,7 2647, 4
49,73 1013 2980, 1 2978,1
52,70 01 14 3320,6 3318, 95
53,31 021 3392,3 3301
53,63 2 02 3430, 1 3428, 9
54,68 1109 3555,3 3556, 4
54,93 4 3585,3 3580, 4
55,83 05 3694,3 3694

Diagramme de poudre de

TABLIEAU 4

la solution solide 82 pour x =

0,20 & 580°C.
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28 o mesuré h k1 104/d2 exp. cor. 104/d2 calc,
9,13 03 106,8 110,6
18,62 006 441 1 442 ,6
25,90 101 846,5 845,2
26,46 012 882,8 882,1
28,15 009 996, 9 995,8
28,65 104 1031,8 1029,6
30,18 015 1142,4 1140,3
33,95 107 1436,7 1435,3
36,13 018 1620,8 1619,8
40,95 1 010 2062, 4 2062,4
43,55 01 11 2319,5 2320,5
45,30 110 2499,7 2498,7
46,24 113 2598,8 2609,3
49,12 1 013 2911,9 2910,7
52,05 01 14 3244,9 3242,6
52,95 021 3349,9 3343,9
53,24 202 3384 3380,8
54,20 1109 3497,8 3494,6
54,49 02 4 3532,5 3528,3
55,42 205 3644 3638, 9
TABLEAU 5

Diagramme de poudre de la solution solide Bl pour x = 0,20 a 780°C,
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5.3.2, Variation des paraméfres lors de la transition 62 > 31

e v e A B e T o o e e s T o o o o > S o o M i

La dilatation des grandeurs .caractéristiques de la maille est de
1l'ordre de 1 %, quelle que soit la composition, Cette constatation n'apporte
malheureusement pas de lumiére sur la nature de la transformation. L'identité,
au déplacement des raies prés, des diagrammes incline & penser que les atomes
lourds, bismuth et strontium, n'interviennent pas ou peu dans le phénoméne,

I1 est donc possible que la transition résulte d'un réarrangement affectant le
réseau anionique et ses lacunes, réarrangement qui ne se traduit pas sur le
spectre X en raison du faible pouvoir diffractant de 1l'oxygéne, Cette hypothése
comme toutes celles qui seront soulevées au cours de ce travail, pourrait trou-

ver confirmation & la suite d'une étude cristallographique au moyen des neutrons.

5.3,3, Etude de la surstructure du domaine rhomboédrique

SILIEN ET AURIVILLIUS (12) mentionnent n'avoir mis en évidence aucune
surstructure & cette solution solide. Or les diagrammes de poudre effectués sur
‘les mélanges de compositions comprises entre x = 0,17 et x = 0,22 disposés sur
plaques d'or ou & 1l'intérieur de creusets d'or portés & 600°C puis trempés dans

l'azote liquide,montrent la présence de raies faibles accompagnant celles de B8

! 9"

I1 s'agit vraisemblablement de raies dues a une surstructure de la

solution solide puisqu'elles n'apparaissent qu'accompagnées de celles de 62.

Leur présence sur les préparations effectuées a 600°C indique que la
surstructure (qui sera notée S) est liée i la forme de basse température Bz. les

produits trempés depuis 720°C dans le domaine de 8 donnent lieu au méme phé-

19
noméne : la surstructure existe donc également dans le cas de la forme de haute

température, Il convient néanmoins d'€tre prudents dans ce ca<, En effet, 1la
trempe ne permet pas de maintenir la .structure fondamentale ; on peut se de-
mander si elle est suffisamment efficace pour maintenir 3 basse température un
ordre existant dans le domaine de Bl. Un diagramme de diffraction X est donc
effectué, au moyen de la chambre de haute température, sur un échantillon de
composition x = 0,16, entre 600 et 740°C, Les raies supplémentaires subsistent

aprés la transition B - 81. Elles ne subissent apparemment aucune altération

2 .
lors de cette transformation, Il est néanmoins difficile de 1'affirmer car, pour
cette composition, les raies de 82 ne sont que légérement affectées au passage

dans le domaine de B par rapport & ce qui est observé pour les mélanges plus

1’
riches en SrO (x = 0,26 par exemple). Il n'est d'ailleurs pas logique que les
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angles 2 g pour les raies accompagnant celles de 32 ne varient pas au franchis-
sement de la ligne de phase séparant les domaines de 31 et 32 car la structure
résultant d'un ordre apparu au sein du réseau cristallin, ou surstructure’est un

multiple de la structure fondamentale.

De ce fait, le réseau peut, soit conserver la méme symétrie, soit évo-
luer en un systéme plus ou moins symétrique. Pour notre cas, il est possible
d'attribuer des indices & chacune des raies supplémentaires, mais vu leur nom-
bre peu élevé, seule une étude sur monocristal permettrait de conclure sans

ambiguité que le systéme reste ou non hexagonal.

Les angles 2 8 de diffraction pour ces raies; mesurés sur le diagramme

de poudre du mélange x = 0,18 trempé depuis 800°C sont

260  =24,94; 27,95 ; 33,2 ; 37,82 ; 42,

Conclusion

Les clichés de poudre des produits trempés dans 1'azote liquide et 1la
D.X.H.T. ont permis la mise en évidence d'une surstructure de Bl et 32 dans

des domaines de composition et de température assez restreints, en effet

[
m/

620°C ; elle existe entre x = 0,16 et x 0,22

1
m'

710°C ; elle existe entre x = 0,13 et x = 0,19,
- a4 790°C, ce domaine est réduit aux compositions x = 0,15 et x = 0,16,

les trempes effectuées sur les mélanges portés a des températures supé-
rieures a 790°C montrent que cet ordre est détruit & haute température, ce qui

est conforme & la logique.

Cette constatation permet en outre de comprendre pourquoi SILLEN et
AURIVILLIUS (12) n'ont pas mis en évidence cette surstructure puisque, rappelons-

le, leur étude a été menée a partir de produits trempés depuis 900°C,




IV - ETUDE DU DOMAINE 0,42 < x§ 0,666

1 - MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES

Comme pour la premiére partie du diagramme, une étude préliminaire a
température constante est effectuée, Elle permet la mise en évidence dans ce

domaine de composition de deux composés définis

- un composé qui sera noté A pour x = 0,50, de formule SrBizo4 qui
existe dés 600°C et semble étre stable jusqu'a la fusion du produit soit aux

environs de 940°C,

-~ un composé noté B pour x = 0,666, de formule 2 SrO, 31203 ou
Srz BiZO5 qui apparait également dés 600°C, La décomposition qui se produit vers
940°C sera précisée plus loin.

L'analyse radiocristallographique des mélanges portés a différentes
températures et refroidis & l'air montre également l'existence d'une phase de
haute température (elle n'apparait sur les clichés gqu'aux températures supérieu-
res a 770°C) qui semble étre une solution solide en raison de 1'évolution des
raies de son spectre lorsque x varie de part et d'autre de la composition O, 60,
mais elle n'a pu €tre isolée pure de cette facon., Encore une fois, des trempes
énergiques s'avérent indispensables pour préciser la nature et la composition

de cette phase qui sera notée Yy

Ces résultats permettent donc d'établir avec certitude la composition
de A et B, composés définis, stables & température ordinaire. Leur domaine de

stabilité sera déterminé par A.T.D. et D,X.H.T. Pour ce faire, A et B sont pré-

parés par chauffage & 700°C pendant une quinzaine de jours des mélanges 31203
SrO ou BiZO3 - SrCOS, broyés, portés & la méme température pendant huit jours et

enfin refroidis a 1l'air.

2 - ETUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

Les diagrammes d'A,T.D. effectués dans cette zone de composition font
apparaitre '

- un pic endothermique, commengant & 615°C dont 1'intensité va dimi=-
nuant lorsque x croit pour disparaitre en x = 0,50, Ce phénoméne rend probablement
compte de la transformation 32 e Bl déja observée puisqu'il est 1ié a la pré-

B
sence de 9




- un second pic apparait ensuite dés la composition x = 0,51 a 770°C,
il passe par un maximum d'intensité pour x = 0,60 puis disparait lorsque
Xx = 0,666, La composition x = 0,60 est donc remarquable, les trempes effectuées
au-deli de cette température permettront de préciser la nature de cette trans-

formation.

- un pic endothermique a 790°C dont 1'intensité passe par un maximum
en x = 0,50 et qui disparait totalement lorsque x = 0,62, Il est vraisemblable
qu'il s'agit 14 d'une transformation du composé A qﬁe 1'étude préliminaire n'a
pas’permis de mettre en évidence en raison, certainement, du refroidissement
lent des produits,

‘ | Remarque : Au cours d'une premiére expérience effectuée sur 1le
mélange x = 0,60, le diagramme d'A.T.D. montre & la fois les phénoménes obser-
vés précédemment 3 770° et 790°C. Afin d'éliminer 1'influence de' la cinétique de
réaction entre A et B, la température est stabilisée pendant plusieurs heures

immédiatement au-dessus de 770°C, la reprise du chauffage montre la disparation

totale de A qui se traduit par 1l'absence du pic a 790°C.

- en fin un pic a 940°C, pour les compositions x = 0,65 et x = 0,666

rendant compte de la transformation de B.

3 - ETUDE PAR TREMPE

Ces trempes sont d'abord effectuées a 1'air sur les mélanges examinés

par A, T.D., L'analyse radiocristallographique des produits obtenus montre

- a4 600°C : les mélanges fB_ + A pour 0,43 < x < 0,50 et A + B

2
0,50 < x < 0,666
~ 3 640°C : un retour aux composés stables & température ordinaire

c'est-a-dire B_ et A pour x < 0,50, Ce résultat était prévisible dans la mesure

2

oll le pic & 615°C rend compte de la transformation de Bz en sa forme de haute

température 81 qui n'a jamais pu €tre isolée par trempe.

- 4 785°C : le mélange A + v lorsque 0,51 § x § 0,60 ; les trois pha-
ses A, B et y pour x > 0,60, Il apparait donc que le pic & 770°C rend compte
de la formation de la phase Y , et que les trempes ne sont pas suffisamment

énergiques pour l'isoler pure.
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- 2 810°C, un retour aux phases de basse tempdrature A et 32 pour
x < 0,50, les phases A +y pour 0,50 < x ¢ 0,60, enfin le mélange triphasé

A + B + vy lorsque x > 0,60,

Ces expériences montrent la stabilité du composé défini SrB1204
aux températures inférieures a 790°C et confirment la remarque précédente
au sujet de la persistance du pic de décomposition de A pour x = 0,60 ; il ap-
parait que ce phénoméne est plus redevable & la stabilité de ce composé qu'a

la cinétique de réaction entre A et B,

Si les expériences effectuées sur plaques d'or trempées dans 1l'azote
liquide ne permettent pas d'isoler les phases issues de la décomposition de
SrB1204, elles permettent par contre l'obtention de la phase y pure, donc de
préciser 1lés limites de son domaine d'existence. Il apparait que Y est assimi-
lable a un composé défini de composition x = 0,60 entre 770 et 830°C, Elle
existe a 850°C pour x = 0,59, x = 0,60 et x = 0,61, puis le domaine s'élargit

lorsque la température croit pour s'étendre entre x = 0,54 et x = 0,64 & 940°C,

L'entrée dans le domaine de cette solution solide ne se manifeste pas

par un pic a 1'A.T.D. pour les raisons évoquées plus haut (chapitre I, § III).

L'analyse radiocristallographique & haute température permettra seule
de connaitre les phases issues de la décomposition du composé A et de confirmer

les résultats obtenus par A, T.D, et par 1'étude par trempe,

LA DIFFRACTOMETRIE X A HAUTE TEMPERATURE

'

- Domaine de stabilité de A (SrBi 04). A se décompose a 790°C en

2
Bl +vy; soit
790°C
Ay B + v
1
- Domaine de stabilité de B (SrzBizos) : stable jusque 940°C, il se
décompose ensuite en un mélange de deux phases : y et un composé C : Sr3B1206

existant & haute température et sur lequel nous reviendrons plus loin.

~ L'étude par D.X.H.T, de quelques mélanges caractéristiques permet

de confirmer les résultats des précédentes études.

- Pour 'x = 0,46, a basse température existe le mélange By *+ A, puis

B

9 subit la transformation déji observée 3 615°C : 52‘ > By enfin au dela
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de 790°C, le composé A n'est plus stable, B, coexiste alors avec Y

1

En résumé

1 [+] [o}
A+ B 615°C s A+ Bl._ZEElii_.,

2 B + Y

1

- Le cliché du mélange x = 0,57 montre jusqu'a 770°C les raies de
A et B puis i cette température, l'apparition des raies de la phase Y alors que
celles de B disparaissent, A et y coexistent jusqu'a 790°C, température a |
lagquelle A se décompose en Bl +Y . Au delad de 890°C, seule la phaseyY subsis-
te.

En résumé

A +B 770°C A4y 790°C Bi +y 890°C v

- Ces résultats sont confirmés par 1l'analyse du mélange x = 0,63
A disparait & 770°C, puis B & 900°C : la limite du domaine de Y est alors fran-
chie, 4

En résumé

o o
A+B S22 By 200

Conclusion :

L'analyse radiocristallographique & haute température permet de mettre
en évidence la décomposition du composé défini A : SrBJ‘.204 a 790°C, celle de

B : Sr2B120 a4 940°C et de confirmer la température de formation de la solution
solide vy :

N

770°C ; solution solide qui, rappelons le, peut étre assimilée 32

pr o

a un composé défini ou une solution solide de domaine d'existence inférieur &

A = 0,02 jusqu'a 830°C,

Ces résultats permettent d'établir le diagramme des phases solides du
systéeme B1203 ~ SrO pour cet intervalle de composition 0,42 ~ 0,666 figure 8.
les résultats obtenus par trempe des phases de haute température sont portées
figﬁre 9. Les spectres de poudre des composés A et B ainsi que ceux de la solu-
tion solide y pour différentes compositions sont reproduits sur les figures 19

et 20,
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5 - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA SOLUTION SOLIDE Y

5.1, Préparation de monocristaux

Ils sont trés facilement obtenus par chauffage des mélanges de compo-
sition x = 0,55 ; 0,60 ; 0,62 a 910°C disposés dans des petits creusets d'or et
trempés dans 1l'azote liquide, Une petite plaquette jaune est isolée du mélan-
ge x = 0,62, Un cliché de poudre effectué aprés broyage de quelques monocris-

taux montre qu'il s'agit bien de la phase Y

5.2, Etude en rayonnement polychromatique

La face la plus développée de la lamelle isolée est placée perpendi-
culairement au faisceau de rayons X non filtré. Le cliché de LAUE en retour
permet de déceler la présence de deux axes de symétrie d'ordre 2 perpendiculai-
res, La face est ensuite placée 4 45° du rayonnement incident, le cliché montre
alors l'existence de deux autres axes d'ordre 2, La symétrie de la maille est

donc quadratique. L'axe de la téte goniométrique est parallele a l'axe d'ordre

4 de la maille, donc & 1l'axe Oz,

5.3. Etude en rayonnement monochromatique

La plaquette étant dans la méme position que pour 1'étude en rayonne-
ment polychromatique, le cliché de cristal tournant donne un parametre selon

l'axe Oz de la maille de 4,2 &,

les strates O 1 et 2 sont examinées par la méthode de WEISSENBERG en
équiinclinaison. les sections correspondantes du réseau réciprogue sont cons-
truites, leur comparaison permet de conclure a l'existence d'un réseau de
Bravais centré., Le paramétre a mesuré sur le cliché de la strate équatoriale est

a = 13,22 &,

La maille a donc pour dimensions

a = 13,22 R

4,22 &

[¢]

Ces valeurs permettent d'indexer le diagramme de poudre (tableau &),
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5.4. Détermination du groupe de symétrie

5.4,1, Etude des clichés de WEISSENBERG

L'examen des clichés des strates O, 1 et 2 obtenus par la méthode de

WEISSENBERG montrent une répétition des tiches avec une méme intensité tous

les 45 mm (figure 10 a), ce qui correspond & une rotation de 90° du cristal,

Ceci met en évidence l'axe de symétrie d'ordre 4 paralléle a 1l'axe de rota-

tion donc 4 l'axe Oz de la maille et élimine la possibilité d'existence d'un

miroir paralléle a cet axe, ce qui se traduirait par une symétrie supplémen-

taire de ces taches par rapport & une ligne de pente 2 (figure 10, b).

" 7 : 7/ / 7 7 7 p
- / "/’r >/ o= / o-,’-‘ o-/l-o o~ /= o-,l-c
/ /
/ / ] / ,/ / ,/ ‘
/ / /1 / , 7 , /
/ / L / . /
/ 4 / 7 7 7
/ .II /, / / /
’ /
/ / P / , / A
/ / / / / /
- / -, o - - /-6 - / -0 o~ / =e -,
/ / y) / y)
(a) (b)

Figure N° 10

Les groupes de symétrie appartenant a la classe 4/mmm sont donc exclus,

la symétrie du réseau sera décrite par 1'un des groupes de la classe 4/m,

soit 1'un des groupes suivants

a5 13 Taym

I
4 41/a

La comparaison des clichés des strates O et 2 permet de conclure a 1'ab-

sence d'un plan de symétrie avec glissement,

le groupe I est donc excld.

41/a

La méthode de WEISSENBERG ne permet pas d'aller plus avant dans cette

détermination puisque les réflexions O O 1 ne peuvent étre observées dans

1'orientation choisie ; seule la méthode de précession peut permettre de lever

quelque peu 1'indétermination sur le groupe de symétrie,




5.4.2, La méthode de précession

L'étude par la méthode de LAUE a permis la mise en évidence de deux
axes de symétrie d'ordre 2 & 45° 1'un de l'autre, 1'un étant perpendiculaire
& la face la plus développée du cristal. Les clichés de WEISSENBERG permettent
d'établir que l'axe Ox ou Oy de la maille est l'axe d'ordre 2 faisant 1'angle
de 45° avec la perpendiculaire & la face principale du cristal. Cet axe est
disposé parallélement au faisceau de rayons X, la méthode de précession permet
ainsi d‘obtenir les images des sections du réseau réciproque paralléles au plan

®_ #* * * * . L
y 0z, (0x ; Oy ; Oz étant les axes de la maille réciproque).

!
Les tiches se répartissent aux sommets et au centre de rectangles, car

rappelons le, le réseau réciproque d'un réseau de Bravais centré est a faces
centrées. les paramétres de la maille directe obtenus a partir des mesures effec-

tuées sur ces clichés sont
a = 13,16 & c =4,24 4%

L'indexation des noeuds du réseau réciproque est immédiate, chaque noeud (hkl)
correspondant & la réflexion du rayonnement par la famille de plans (hkl) du
réseau direct. Il est ainsi aisé de déterminer les conditions des réflexions

(hkl).

les tables internationales donnent les conditions de réflexion sui-

vantes pour les groupes de symétrie retenus aprés l'étude par la méthode de

WEISSENBERG.
14 hk1l: h+k+l =2 n IZ h k1l : h+k+l =2 n 14/m: h k 1:h+k+1 =2 n
001l : (1L =2 n) 001 : (1 =2 n) h k 0: (h+k = 2 n)
I4 hk1l: h+tk+l =2 n 001 : (1 =2 n)
1 .
001 : 1 =4n

L'examen des réflexions O O 1 doit permettre de choisir entre le grou-

. s ® " .
pe 1 et les trois autres : dans le plan réciproque ny z , la réflexion O O 2

4
exist®, le groupe 14 ne peut donc €tre retenu.
1
En conclusion : le groupe spatial recherché est 1'un des groupes 14,
IZ ; 14/5. la diffraction X ne permet pas de pousser la détermination plus loin,

ces trois groupes ne différant que par la présence d'éléments de symétrie sans

translation.



5.5, Etude de 1'évolution des paramétres en fonction de la composition

Les trempes énergiques permettant d'obtenir la solution solide
3 température ordinaire, les mesures d'angles de Bragg sont effectuées sur
diffractomdtre de poudre, Les mélanges x = 0,53 ; 0,56 ; 0,58 ; 0,60 ; 0,62 ;
0,64 disposés sur plaques d'or sont portés dans une partie assez large du domai-
ne d'existence de Y (910°C) et trempés dans 1'azote liquide, les diagrammes
réalisés sur chambre & focalisation montrent la seule présence de Y en x = 0,56 ;
0,58 ; 0,60 et 0,62 alors qu'elle est accompagnée de A pour x = 0,53 et de B
en x = 0,64,

A l'aide des paramétres de la maille déterminés par les méthodes de
WEISSENBERG et du cristal tournant, 1'indexation du diagramme de poudre est
entreprise, En raison de 1'imprécision sur ces paramétres, des ambiguités sub-
sistent sur les indices de certaines raies, elles seront levées ultérieurement

aprés le premier cycle d'affinement.

Pour chaque réflexion la courbe I = f(28)est construite ; la valeur
de 2 0 retenue est celle correspondant au maximum de la courbe., les résultats
obtenus par le méiange x = 0,62 sont rassemblés dans le tableau 6. A partir
des valeurs de 2 8 pour les raies (330) et (301) dont 1'indexation ne souffre

aucune ambiguité, les parametres calculés sont
a=b=13,25 &

4,25 &

(e]
1]

Ces valeurs permettent de lever quelques indéterminations, Le nombre
de réflexions indexées est alors suffisant pour effectuer 1'affinement des pa-

ramétres en considérant les raies les mieux dessinées et séparées,

les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 7 et portés en

fonction de la teneur en SrO sur les figures 11 et 12,

Compte tenu des erreurs commises (en particulier sur la température de
trempe des produits) et de la faible variation, il apparait un accroissement du pa-
ramétre a alors que ¢ diminue, lorsque x croit, Ceci se traduit par un accroisse-
ment du volume, Les compositions limites de la solution solide & 910°C déterminées
a partir de la figure a = f(x) sont x = 0,55 et x = 0,63, alors que la variation
de ¢ en fonction de x donne : x = 0,54 et x * 0,63, Rappelons que 1l'analyse ra-
diocristallographique & haute température conduit & un domaine d'existence com—

pris entre x = 0,56 et x = 0,63 a 910°C,
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FIGURE N° 11

: variation du paramétre a en fonction de x.

Solution solide Y
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2 2
2 emm I/IO bkl igj/d P 104/d calc.
18,92 19 2 2 455,3 456,23
21,20 17 31 570, 4 570,29
21,92 8 101 609,3 612, 44
25,77 15 211 838,2 ‘840,55
26,92 11 400 913,2 912,46
28,57 87 330 1026,5 1026,52
29,15 100 301 1067,8 1068, 67
30,14 15 420 1139,7 1140,57
34,51 9 510 1483 1482,74
40,11 8 501 et 431 1982,1 1981,12
40,85 27 6 00 2052 ,8 2053,03
42,46 10 521 2210,9 2209,24
42,57 13 002 2221,12 2221,64
46,86 6 611 2665 2665,47
46,97 5 222 2677 2677,87
48,58 7 710 et 550 2852,35 2851 ,43
48, 95 8 541 2893,6 2893,58
49,60 6 6 40 2965,5 2965,49
50, 97 30 631 3121,3 3121,70
52,07 16 332 3248 3248,15
54,85 7 721 3575,7 3577,93
57,32 7 820 3877,2 3877, 95
59,15 10 6 60 4106 4106, 06
60,07 8 750 4222 7 4220,12
60, 47 12 6 02 4274,5 4274,67
66,54 4 712 et 552 5072,5 5073,07
66, 98 8 930 5132, 4 5132,58
67,28 8 901 5172 ,7 5174,73
68,96 5 921 et 761 5402,8 5402 ,84
69,77 6 303 5513,5 5511,94

TABLEAU N° 6

Diagramme de poudre de la solution solide-y pour x = 0,62.
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paramétres a C Volume de la
composition K & maille VKB

x = 0,53 13,062 * 0,002 4,3053 * 0,0006 734,5 * 0,4
X = 0,56 13,079 * 0,006 4,284 * 0,002 732,8 11

x = 0,58 13,13 * 0,02 4,264 * 0,006 735,1 + 3,2

x = 0,60 13,215 * 0,008 4,255 * 0,001 743,1 ¥ 1,5

x = 0,62 13,242 + 0,002 4,2432 + 0,0007 744 * 0,5

x = 0,64 13,29 * o,01 4,223 * 0,003 745,88% 1,6

TABLEAU N° 7

Paramétres de la solution solide Y pour différentes valeurs de x

5.6, Nombre d'atomes de Sr, Bi et O par maille

La phase étudiée étant une solution solide, le nombre d'atomes de
strontium, de bismuth et d'oxygéne varie en fonction de la composition, il
n'est donc pas possible de lui attribuer une formule comme c'est le cas pour
un composé défini. Déterminer dans ce cas un nombre de molécules par maille
n'a de ce fait aucun sens ; par contre, les densités mesurées pour chaque mé-
lange & 1'intérieur du domaine monophasé doivent permettre d'atteindre le nom-

bre d'atomes de chagque sorte par maille,

Les résultats obtenus par la méthode du picnométre pour les mélanges
x = 0,56 ; 0,58 ; 0,60 et 0,62 préparés pour l1l'étude précédente au diffracto-

métre de poudre sont

o= = = = 1
d0,56 7’736 d0,58 ‘7’563 d0,60 7’223 d0,62 “ 08

La densité décroit lorsque x croit : ceci permet d'éliminer immédiatement 1'hy-
pothése peu vraisemblable d'une solution solide par insertion d'oxyde de stron-
tium dans le réseau de BiZO , insertion qui conduirait & une augmentation im-

3
portante de la densité.
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Pour un mélange de composition x, le nombre n de molécules de

x SrO + (l—x)31203 est calculé a partir de la formule

densité du mélange

1l

<
]

volume de la maille

masse molaire de (x moles de SrO + (l-x)moles de B1203)

Une maille contiendra nx atomes de Sr, 2n(x-1) atomes de Bi et

nx + 3n(l-x) atomes d'O,

les résultats obtenus pour chague composition sont rassemblés dans

le tableau 8.

nombre d'at. de Sr.| nombre d'at. de Bi| nombre d'at. d'0
X n par maille par maille par maille
n x . 2n (1 - x) nx + 3n (1-x)
0,56 12,97 7,26 11,41 24,38
0,58 13,078 7,58 10, 98 24,05
0,60 |12,98 7,79 10,38 23,36
0,62 {13,19 8,18 10,03 23,22

TABLEAU N° 8

Solution solide Y : nombre d'atomes de Sr, Bi et O par maille

pour différentes valeurs de x.

5.7. Hypothéses sur la structure de Y

La structure de cette phase ne pourrait évidemment &étre déterminée

précisément qu'aprés une étude compléte sur monocristal, en effectuant la

mesure de 1'intensité des réflexions et en tenant compte des corrections a

apporter du fait de 1'absorption du rayonnement par le cristal; absorption

qui est trés importante en raison de la présence de bismuth. Néanmoins, les

intensités relatives des taches observées sur les clichés réalisés sur chambre

de WEISSENBERG et de précession permettent. de formuler plusieurs hypotheses

au moins sur la disposition des atomes lourds dans le réseau. En effet, le
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facteur de diffusion atomique de 1l'oxygeéne étant faible, il est logique de consi-
dérer que les réflexions matérialisées sur les films par des tidches fortes sont

essentiellement dues aux atomes de bismuth et de strontium.

L'examen des sections h k O, h k 1 et h k 2 du réseau réciproque, sec-
tions ol les noeuds ont été affectés d'un poids senéiblement proportionnel & 1'in-
tensité (figure 13) montre que certaines réflexions dominent nettement le spectre,
I1 est remarquable que les noeuds correspondants soient disposés aux sommets et
au centre des faces d'une maille réciproque de paramétres a'* =3 a* et c'* = c*.
Il est vraisemblable que les ions métalliques Bi2+ et Sr2+ diffusant en phase -en

raison de 1'intensité de ces réflexions, se disposent, dans l'espace direct, aux

sommets et au centre d'une maille quadratique de paramétres

a' =+ = 4,41 R c' =c¢c = 4,24 A

a
3
La proximité de ces valeurs, ainsi que le type de réseau de Bravais, ne sont pas
sang rappeler les résultats obtenus par L.G. SILLEN et B. SILLEN (15) dans le
systeme CdO -~ Bi203 : ces auteurs mettent en évidence une solution solide de sy-
métrie cubique centrée, de paramétre a = 4,25 k. les ions métalliques Cd2+ et

3+ .
Bi sont répartis statistiquement aux sommets et au centre du cube,
Gardant a l'esprit qu'il ne s'agit que d'une approximation fort impar-
faite en raison de la présence d'un grand nombre de réflexions d'intensité non
négligeable, il est possible d'envisager une telle disposition dans le cas de vy.

: 3+ 2+ , .
La substitution de Bi par Sr peut alors s'opérer de deux manieres

- le nombre de cations par maille pseudo-cubique est constant et égal

a 2, La formule de la solution solide peut alors s'écrire

2 x - . 4(1-x) 6 - 4 x
S 2 - x Bi 2 - x o 2 - x (D

_ - le nombre d'anions est constant et égal &4 3. Le contenu de la maille
répond alors & la formule
3 x , 6(1~X)
Sr3ax Bz oax % (11)
Dans les deux cas, la maille quadratique contient 9 groupements répondant a la
formule (I) ou & la formule (II), Connaissant par ailleurs les dimensions de

cette maille, chacune des deux hypothéses conduit & une variation de la densité

expérimentale dans le tableau 9 et sur la figure 14,




FIGURE N° 13

Solutiden, solide &y ¢ sections. h k O, h k'l et h k 2

du réseau réciproque olu les noeuds sont affectés

d'un poids sensiblement proportionnel a 1'intensité.
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y 4 dcalc ~ Hypotheése I cale ~ Hypothese Il
exp Nombre de cations par Nombre d'anions par
maille constant : - maille constant
0,56 7,74 7,44 8,59
0,58 7,56 7,33 8,50
0,60 7,22 7,16 8,45
0,62 7,11 7,01 8,40

TABLEAU N° 9

Densités expérimentales et calculées de la solution solide Y

L'hypothése (I) conduit & un accord satisfaisant avec l'expérience
il semble donc qu'il soit raisonnable d'envisager que la maille de la solu-

3+

' 2+ p
tion solide Y contient constamment 18 cations (Bi + Sr ), la neutralité

électrique étant assurée par une quantité adéquate de lacunes. anioniques,

I1 convient alors de voir si ces 18 ions métalliques sont répartis
au hasard dans ces positions. équivalentes en totalité ou seulement en partie,
A cet effet, il est nécessaire de tenter une discrimination entre les trois
I - et 1 . L'e e ctions h 0
4’ 14 t 4/m L'examen des section k
et h k 2 du réseau réciproque montre la quasi-identité, quant aux intensités des

groupes de symétrie possibles :

réflexions des strates correspondantes. Cela signifie que les cations au
moins les plus lourds B13+ occupent des positions dont 1'ordonnée z n'exerce
aucune influence sur le facteur de structure d'une réflexion, Aprés examen
des positions équivalentes offertes par les groupes ci-dessus, il apparait que
le groupe centrosymétrique 14/m permet d'interpréter ce phénoméne : il existe
dans ce groupe des positions dont le paramétre z est nul ; si les cations oc-
cupent ces positions, leur contribution aux réflexions sera indépendante de 1,
La répartition entre Bi3+ et Sr2+ des 18 positions métalliques varie avec x
(tableau 8). Il convient d'autre part d'estimer cette répartition & l'aide des
proportions de SrO et BiZOS introduites dans les mélanges x = 0,54 et x = 0,660
qui sont les limites extrémes du domaine d'existence de Y . Lorsque x varie
entre ces valeurs, le nombre de Sr?+’et Bifopar maille quadratique varie res-

N

pectivement de 6,65 a 8,82 et de 11,35 a 9,18, La maille contient donc un
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3+ N ‘ i qsex
nombre de Bi supérieur a 8. Or le groupe I offre la possibilité de loger

ces 18 cations dans deux positions de multip:g:ité 8 et une position de multi-
plicité 2 : 8 (f) et 8 (g) peuvent &tre éliminées car les atomes qui les occu-
peraient ne participeraient aux réflexions que si 1 =2 n or la strate h k1
contient des réflexions aussi intenses (pour lesquelles h + k = 3 n) que les
strates h k O et h k 2. Il semble donc que la seule combinaison possible soit

2 +
la suivante : 18 (Sr * . Bi3 ) en 8 (h), 8 (h), 2 (a).

Compte tenu des proportions relatives des cations, il apparait que
la position 8 (h) est occupée par Bi3+ tandis que sur la 2&me position 8 (h)

. . 2+ .
et la position 2 (a) sont répartis au hasard 10 (Sr + B13+),

En résumé

8 Bict en 8(h) : X, ¥, O ete...

10(Bi3+ + Sr2+) en 8(h) : x O : etc...

27 yz’
et en 2(a) : O, O, O,

Est-il possible de préciser davantage la position des cations ? Nous
avons noté plus haut la présence d'une "sous-maille” centrée de paramétres
a' = a/3, ¢' =c¢, dontenant deux ions métalliques qu'il est logique de placer
aux sommets et au centre. La translation de cette maille engendre la structure
quadratique (figure 15). Les 18 positions obtenues peuvent étre décrites au

moyen des coordonnées ci-dessus avec

~ 1 -
x1 3 x2 (0}
2__1__ = .]L
Y9 3 Yo~ 3
z1 = 0 z2 = 0

3+

La répartition inverse ne peut étre retenue (8 Bi en O 0) car

1
»5;
dans ce cas, les réflexions h 0 O (O k 0) devraient &tre intenses quel que soit
h (k). Or seules 6 00 (0 6 0) et 12 00 (0 12 0) dominent trés nettement le

spectre,
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FIGURE N° 15

2+

3+ P .
Disposition des ions Bi et Sr a 1'intérieur de la maille

B13+

% Bi3+ ou Sr2+

Conclusion

Cette étude a permis, a partir de 1l'examen des clichés réalisés sur
chambres de WEISSENBERG et de précession, d'émettre une hypothése sur la dispo-
sition des ions métalliques responsables des réflexions de forte intensité
a 1l'intérieur de la maille. Encore une fois, il ne s'agit 14 que d'une approxi-
mation, seule une mesure de 1'intensité des réflexions permettra de déterminer

la structure exacte de cette solution solide,
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6 - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DU COMPOSE DEFINI B : Sr BiZO

2 5

6.1, Préparation de monocristaux

I1s sont obtenus par chauffage du mélange x = 0,666 & 700°C pendant
plusieurs jours, refroidissement & l'air, puis chauffage a 900°C, enfin trempe
dans l'azote liquide, Un monocristal en forme de plaquette est isolé, Un . cli-
ché de poudre effectué aprés broyage de quelques monocristaux confirme la seule

présence du composé B,

6.2. Etude en rayonnement polychromatique

La plaguette est disposée perpendigulairement au faisceau de rayons X
non filtré. lLe cliché de LAUE en retour révéle l'existence de deux axes de sy-
métrie d'ordre 2 perpendiculaires., La face est ensuite placée a 90° du rayonne-
ment incident, le cliché obtenu montre, comme dans le cas précédent, deux axes
d'ordre 2 perpendiculaires,enfin,le cristal étant disposé & 45° de la position

initiale, un seul axe de symétrie, paralléle & 1l'axe de la téte goniométrique

apparait., La symétrie de la maille est donc orthorhombique.

6.3. Etude en rayonnement monochromatique

Le cristal, étant maintenu dans la position précédente, le cliché de
cristal tournant donne un paramétre de 6,16 K selon 1l'axe que nous convenons

de choisir comme 1l'axe Oz de la maille,

Les strates O, 1 et 2 sont examinées par la méthode de WEISSENBERG
en équiinclinaison, Les sections correspondantes du réseau réciproque sont
construites, leur comparaison permet de conclure que le réseau de Bravais est
primitif. Les paramétres a et b sont calculés i partir de mesures effectuées sur

le cliché de la strate zéro., lLes dimensions de la maille sont

a = 14,17 §
b= 7,714
c= 6,16 &
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6.4, Détermination du groupe de symétrie

L'examen des strates O,1 et 2 obtenues par la méthode de WEISSENBERG
montre l'identité des strates O et 2, alors que les strates O et 1 sont iden-
tiques & ceci prés que les réflexions du type O k 1 n'existent pas. Ceci

- PO . c
entraine que le plan y O z est un plan de symétrie avec glissement de 3 -

La symétrie du réseau sera donc décrite par 1'un des groupes suivants

P

C2m

conditions de réflexions Ok1l:1=2n
P conditions de réflexions Ok1l:1=2n
Cmm

001: (1 =2 n)

La méthode de Weissenberg ne permet pas d'aller plus avant dans la détermina-
tion du groupe de symétrie dans ce cas, mais 1'examen attentif des clichés
obtenus nous a conduit & revenir sur la détermination du réseau de Bravais. Il
est en effet possible de retenir un réseau de Bravais & bases C centrées a la
condition de faire abstraction des réflexions (16 1 0), (16 3 0), (17 1 O) de
la strate Oet (12 1 1), (151 1), (12 3 1) de la strate 1, qui sont de tres
faible intensité. Ces réflexions se produisent pour des angles de Bragg élevés
donc ne sont probablement pas dues aux ions O car le facteur de diffusion ato-
mique de 1'oxygéne devient alors beaucoup trop faible, Ceci implique que les
atomes lourds de bismuth et de strontium sont presque disposés selon un réseau
de Bravais centré. Dans ce cas, les paramétres de la maille sont : a = 14,17 K,
b =3,8 &, ¢c = 6,16 X et la condition générale de réflexion introduite est

hk1:htk =2 n,

La remarque précédente sur l'absence de réflexions du type O k 1 reste,
biaﬁ slir, toujours valable., Dans cette hypothése la symétrie du réseau sera dé-

crite par 1l'un des groupes suivants

C
Cmcm ! mc21 ou CZCm

Afin de vérifier que les réflexions observées sur nos clichés vérifient
les conditions données pour ces groupes par les tables internationales de cris-

tallographie, il convient d'interchanger les axes Ox et Oy de la maille définie
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plus haut car pour ces groupes, le plan de symétrie avec glissement est le
plan x O z.

Les conditions de réflexions pour ces trois groupes sont

hk1l:h+k=2n
0k 1l: (k =2n)
hO1l:1=2n¢=2n)
hkO: (h+k=2n) .
hO0O: (h =2 n)
OkO: (k =2 n)
001 : (1 =2n)
Conclusion
Le groupe spatial recherché est 1'un des groupes Pc2m’ Pcm21 ; PCmm
ou l'un des groupes Cmcm’ Cmczl’CZCm dans le cas ol 1l'on convient de faire

abstraction de quelques réflexions de trés faible intensité apparaissant sur

les clichés effectués par la méthode de WEISSENBERG.

6.5. Détermination des paramétres par la méthode du diffractométre de poudre

Le composé SrzBiZO5 stable & température ordinaire est préparé par
chauffage & 700°C du mélange x = 0,666 pendant quelques jours en nacelle d'or.

les mesures d’'angles de Bragg sont effectuées sur diffractométre de poudre,

A l'aide des parémétres de 1a maille déterminés par les méthodes de
WEISSENBERG et du cristal tournant, 1'indexation du diagramme de poudre est
entreprise, les indices de certaines raies ne peuvent &tre déterminés sans
ambiguité en raison de l'imprécision sur la valeur des paramétres, ambiguités
qui seront levées aprés le premier cycle d'affinement. Pour chaque féflexion,
la courbe 1 = f(28)est construite. Les résultats obtenus sont rassemblés dans
le tableau 10 A partir des 26 pour les raies (0 4 0), (52 0) et (6 0 1)

dont 1l'indexation ne souffre aucune ambiguité, les paramétres calculés sont

a =14,28 & b =7,64 A c =6,16 &

~

Le nombre de réflexions indexées avec certitude grice a ces valeurs

est suffisant pour effectuer 1l'affinement des paramétres. Les résultats obte-

nus sont
= 14,297 ¥ 0,001 &
b = 7,6506 ¢ 0,0001 &
c = 6,173 + 0,001 &
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Diagramme de poudre du composé B : Sr2Bi

205

20 1/1 h k1 10%/4% exp 104/d2calc
cor,
12,39 18 200 196,3 195,7
18,99 19 201 458,7 45813
24,05 22 120 731,6 732,3
28,13 28 121 995,3 994,7
28,84 100 401 1045,5 1045 ,2
29, 93 14 320 1124,2 1123,7
33,29 19 6 00 1762, 4 1761,2
39,30 14 520 1906, 4 1906, 4
40,55 8 6 01 2024,2 2023,6
42,07 21 322 2171,6 2173, 4
45,86 8 2 03 2558 ,5 2557,6
47,50 10 040 2733,8 2733,5
49,52 9 52 2 2956,6 2956,2
51,06 75 8 00 3131,2 3131,0
52,89 13 721 3342, 9 3342, 9
56,53 15 4141 3779,8 3779,7
59,34 11 8 02 4180,7 4180,7
63,34 10 920 46462 4646, 1
65,21 8 10 0 0 4894 4892 ,2
65,33 10 921 4910 4908, 5
77,48 6 11 2 0 6601 , 4 6602, 9
79,32 7 11 2 1 6865, 8 6865, 4
79,65 7 842 - 6913,5 6914,2
82,35 12 12 01 7305,7 7306, 9
TABLEAU 10
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Remarque :

Ce sont 1a les paramétres de la maille réelle, c'est-a-dire dans. le
cas d'un réseau de Bravais primitif, Dans le cas d'une maille a bases C cen-=
trées, retenue en tenant compte de l‘approximation énoncée plus haut, le pa-
ramétre b est divisé par 2 et il convient d'interchanger les axes Ox et Oy
de la maille pour rendre compte du choix du plan x O z comme plan de symétrie
avec glissement dans les groupes Cm , C , C donnés par les tables inter-

cm mc2 2cm _
nationales de cristallographie. les dimensions de la maille sont-alors

" = 3,8253 ¥ 0,0001 R

a =
b' = 14,297 1 o,001 &
¢' = 6,173 * 0,001 A&

6.6. Nombre de molécules par maille

La densité mesurée pour ce composé par la méthode du picnométre est
d = 6,70

Le nombre de molécules de SrzBizo5 par maille'calculé dans le cas

d'un réseau de Bravais primitif’est de 4, ce qui entraine 1l'existence de 8

ions Sr2+, 8 ions B13+ et 20 ions O par maille. Dans le cas d'une maille &
bases centrées, le paramétre b étant moitié de celui de la maille primitive, le
nombre de motifs par maille est de 2, soit 4 ions Sr2+, 2 ions B13+ et 10 ions

o par maille,

les positions équivalentes offertes par les groupes Cmcm' Cmc21 et
CZCm étant de multiplicité 4, 8 ou 16, il est impossible de loger les 10 ions

oxygéne dans de telles positions, Ce probléme peut &tre résolu dans le cas

d'une maille A réseau de Bravais primitif car il existe des positions équivalen

mm’ Pc2m et Pcmzl'

tes de multiplicité 2 pour les groupes PC
Conclusion )
L'examen des clichés péalisés sur chambre de WEISSENBERG ne permet
pas d'émettre des hypothéses sur la structure du composé SrzBizosvcar les ré-
flexions de forte intensité ne sont pas dies, comme dans le cas de la solution
solide Y, & des noeuds remarquables de l'espace réciproque. Seule la mesure de

1'intensité des réflexions permettrait de définir cette structure.
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V - ETUDE DU DOMAINE 0,666 < x< 1

1 - MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES

L'étude préliminaire & température constante permet la mise en évi-

dence de deux composés définis dans ce domaine de composition

- 1'un, noté C pour x 0,75 de formule SrsBi O, qui n'apparait

. 26
qu'aux températures supérieures a 815°C, il semble ensuite &tre stable jusqu'a

la fusion du produit soit aux environs de 990°C,

- 1'autre qui sera noté D de formule Sr581208 (x = 0,833) existe des
600°C et jusqu'a 1000°C (température limite fixée pour cette &tude en raison de

la volatilité importante de Bio3 aux températures supérieures),

Afin de déterminer avec certitude le domaine de stabilité de ces compo-
sés une étude par A.T.D. et D.X.H.T. s'avére nécessaire. Pour cela, les mélanges
x =0,75 ; x = 0,833 sdnt préparés par chauffage & 700°C pendant une quinzaine
de jours, refroidis & l'air, broyés, portésud ‘la ome températiire) pendaht Huit
jours et enfin'refroidis & 1'air. Les autres mélanges étudiés par A.T.D. et

D.X.H.T. sont préparés de la méme fagon.

2. - .ETUBE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

Les diagrammes d'A.T.D. font apparaitre dans cet intervalle de composition :

- un premier pic endothermique commencant & 815°C dont 1'intensité passe
par un maximum pour x = 0,75 et disparait pour x = 0,833. Ce pic rend certaine-
ment compte de la formation du composé défini SrSBiZOG’ ce qui sera confirmé ul-
térieurement lors de 1'étude par trempe et par D.X.H.T.

- un second pic endothermique & 940°C dont 1'intensité va diminuant
lorsqué x croit pour ne plus exister & partir de x = 0,75. 11 s'agit la de la

transformation du composé B mise en évidence lors de 1l'étude de ce composé,
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3 - ETUDE PAR TREMPE '

Comme pour les autres parties du diagramme, ces trempes sont d'abord
effectuées sur les produits examinés par A,T.D. les diagrammes de poudre des

mélanges ainsi trempés & 1'air montrent

- a4 790°C : le mélange des deux composés B (SrzBi 05) et D (Sr_Bi_0O_)

2 5728
pour les valeurs de x comprises entre 0,666 et 0,833 ; le mélange D + Sr(OH)z

(SrO se transformant trés vite & 1l'air en Sr(OH)z) lorsque x > 0,833.

- a 840°C, les trois composés B, C et D pour x < 0,833 et D + Sr(OH)z
pour x > 0,833, La présence de mélanges triphasés peut &tre due, soit a ;'ineffi—
cacité de la trempe, soit a la cinétique de réaction entre B et D pour former le
composé C. Afin d'éliminer 1'influence de ce dernier facteur, ces mélanges sont
portés a 840°C pendant deux jours puis trempés & l'air, 1l'analyse radiocristallo-
graphique des produits obtenus montre alors l'existence des mélanges B + C pour
x <0,75 et C+D pour 0,75 < x < 0,833, Il apparait donc que le composé C
(SrBBi 0 ) ne se forme que lentement par réaction dans 1'état solide entre les

26
composés B et D.

0N

- & 950°C enfin, les raies de C accompagnent celles de la solution so-
lide y tant que x est inférieur a 0,75 alors que pour 0,75 < x < 0,833, C coexiste

avec D, enfin c'est le mélange D + Sr(OH)2 gqui est obtenu pour x > 0,833,

Des trempes plus énergiques sont ensuite effectuées, l'analyse radiocris-
tallographiqué‘des mélanges 0,666 <x < 1 disposés sur plaques d'or ou & ‘1'intérieur
de creusets d'or portés a 790, 840 et 950°C et trempés dans 1l'azote liquide montre
les mémes phases que celles obtenues pér trempe a l'air. Il semble donc que, pour
ce domaine de composition, les phases de haute température soient stabilisées a
température ambiante aussi bien par refroidissement lent que par trempe brutale,

Ces résultats sont rassemblés sur la figure 17 ; ils seront confirmés par D.X.H.T.

Remarque :
Le composé C : erBiZOG abandonné quelques jours & 1l'air se transforme en
un nouveau composé caractérisé par un spectre de poudre différent de celui de C.

Afin d'expliquer ce phénoméne, une expérience est effectuée a 1l'abri de 1l'air : le
mélange x = 0,75 est disposé a 1'intérieur de deux tubes d'or scellés (I et II)

portés a 840°C et trempés ensemble dans 1l'azote liquide,
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1. le tube I est ouvert immédiatement aprés la trempe, l'analyse radio-

cristallographique du produit obtenu montre la seule présence de C,

2., C ainsi obtenu est abandonné a l'air pendant une semaine, le cli-

ché de poudre réalisé alors montre sa totale transformation.

3. Le tube II est ouvert une semaine aprés la trempe, le spectre de

poudre du produit obtenu révéle l'existence de C pur,

4, Queiques gouttes d'eau distillée sont additionnées a C pur, le
produit porté ensuite a 1'étuve pendant quelques minutes, Le diagramme de pou-
dre de ce produit est identique & celui obtenu avec C abandonné plusieurs jours
a 1l'air.

Cette expérience permet de conclure que l'eau favorise la décomposi-
tion de C’métastable a basse température,non pas en B + D mais en un nouveau
composé. L'eau, agent chimique, réagit avec C. Ceci peut &tre expliqué par la
forte concentration en SrO du mélange car rappelons que SrO abandonné a 1'air
se transforme trés vite en Sr(OH)z. Ce phénoméne ne se prqduit pas. avec D,en-

core plus riche en SrO‘car ce composé est stable a température ordinaire,.

Conclusion : Ces expériences permettent de confirmer l'existence des
composés définis Sr5B1208 et SrSBiZOG' Le premier apparait dés 600°C et semble
étre stable jusque 1000°C, le second, dont la vitesse de formation est assez
faible, n'existe qu'a partir de 815°C et semble &tre stable jusqu'a la fusion
du produit (990°C environ)., L'étude par D.X.H.T. permettra seule de conclure

définitivement sur leur domaine de stabilité.

LA DIFFRACTOMETRIE X A HAUTE TEMPERATURE

Rappelons que les expériences de D.X.H.T. pour cet intervalle de com-
position sont faites avec un support d'échantillon en or pour les raisons évo-

quées plus haut.

- Domaine de stabilité de C (Sr3Bi206) : le diagramme de D.X . H.T. ef-
fectué sur le mélange x = 0,75 montre conformément aux résultats obtenus lors des
précédentes études, que ce composé ne se forme que lentement dés 815°C a partir
de B et D car dés cette température 1l'intensité des raies de ces deux composés
diminue fortement mais ils cogxistent avec Sr3Bi206 jusque 850°C environ. Pen-
dant le méme temps, 1'intensité des raies de C croit pour ensuite demeurer cons-
tante entre 850 et 990°C (température limite atteinte au cours de cette

expérience).
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- Domaine de stabilité de D (SrSBiZOS) : contrairement & ce qu'a montré
1'étude par A.T.D. et par trempe, ce composé n'est pas stable jusque 1000°C mais

se décompose a 970°C en C + SrO,

- Une confirmation des résultats obtenus jusqu'ici est apportée par

1l'analyse de quelques autres mélanges, ainsi

~ - pour x = 0,72, les composés B et D coexistent jusque
815°C, température a laquelle C apparait, il coexiste alors avec B jusque 940°C,
température de décomposition de B au-deld de laquelle la solution solide Y appa-
rait,
Soit

1 o] O, .
B +D 815°C B +C 940°C Y +C

- pour x = 0,78 et x = 0,80, & basse température existe le
‘mélange B + D, puis B disparait a 815°C alors que C apparait, enfin a 970°C, D
se décompose, c'est le mélange C + SrO qui est observé au-dela de cette tempéra-

ture.

- enfin pour les compositions x = 0,86, 0,88 et 0,90 1'ex~
périence est effectuée entre 720 et 1000°C., Le composé D coexiste avec le carbonate
de strontium jusque 800°C, température & laquelle SrCO3 donne SrO puis D se décom-
pose a 970°C,

| En résumé

o] Q
D+SrCO3 800°C > S D+Sro-—9?2—(-:——-> C + SroO

Conclusion : L'analyse radiocristallographique a haute température permet de con-

firmer la formation de Sr381206 4 815°C et la décomposition de D : Sr5BiZO8 a

970°C en C + Sr0, Ces résultats permettent d'établir le diagramme des phases soli-

des du systéme Bi ~ SrO pour cet intervalle de composition x = 0,666 a x =1,

203
(figure 16), les résultats des expériences de trempe sont rassemblés sur la figure

17. les diagrammes de poudre des composés C et D sont reproduits sur la figure 19.
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La présente étude du systéme B1203 ~ SrO a permis la mise en évidence
de onze phases, pour la plupart nouvelles ; pour sept d'entre elles, les données

cristallographiques ont pu étre précisées,

Seules les solutions solides al cubique . a faces centrées et 32 de
symétrie rhomboédrique avaient déja été mises en évidence., Nos résultats ont

permis de préciser les limites de leur domaine d'existence

- la solution solide al apparait a 720°C, elle existe sur un intervalle
de composition plus important que ne 1'avaient supposé LEVIN et ROTH (14) puis-

qu'il s'étend entre x = 0,00 et x = 0,09 a 800°C, -

- la solution solide 82 rhomboédrique s'étend entre x = 0,17 et x = 0,42
a4 600°C, lLa diffractométrie X & haute température a permis de montrer que 32 se
transforme en une solution solide 31 de haute température également rhomboédri-
que, L'idéentité des symétries cristallines des deux phases indique qu'il s'agit
d'une transformation polymorphique ; elle se produit a des températures variant

avec la composition a 1'intérieur du domaine monophasé : a 650°C pour x = 0,18,

4 690°C pour 0,22 < x < 0,30 et & 660°C pour x = 0,36,

Enfin des raies dues & une surstructure accompagnent celles de Bl et
82 sur les diagrammes de poudre de ces phases dans des domaines de composition
et de température assez restreints ( Ax = 0,06, At = 170°C), Cette sur-
max max
structure disparait donc 2 haute température, ce qui explique pourquoi SILLEN
et AURIVILLIUS (12) n'ont pu la mettre en évidence car, leur étude fut menée

a partir de produits trempés depuis 900°C.

L'étude par trempe a permis la mise en évidence dans la partié riche
p p p

en 31203 de trois phases métastables

- la solution solide Q de symétrie quadratique n'apparait que lors
des trempes des mélanges portés dans le domaine d'existence de Gl. Seules des
trempes trés brutales depuis 800°C ont permis d'isoler cette phase pure dans

1l'intervalle 0,05 § x < 0,07,

- la s.s.M de symétrie monoclinique isotype de-la variété aBi, 0,

apparait pour x < 0,05 lors de trempes peu brutales de al.
- la solution solide cubique centrée métastable qui n'apparait que

lors du refroidissement trés lent de al,
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Les caractéristiques cristallines de ces différentes phases ont été dé-
terminées & partir de 1'indexation de leur spectre de poudre et mesure des angles

de Bragg soit par la méthode du diffractométre de poudre pour o, et Q, soit sur

1

film de D.X.H.T. pour 61 et 82 en raison de 1'impossibilité de stabiliser Bl a

température ordinaire,
Dans la zone de composition 0,42 < x < 1, notre étude a permis la mise

en évidence de 4 composés définis inédits

A SrB1204 stable jusque 790°C, température & laquelle A—+Bl +

B : Sr2B1205 stable jusque 940°C, A cette température se produit 1la
décomposition eny + C

C : Sr B120

3 ne se forme que lentement par réaction dans 1'état solide

6

a

entre les composés A et B a partir de 815°C. Ce composé
ne peut étre conservé A l'air plus de quelques heures car
il se produit une évolution de son systéme de cristalli-

sation sous 1l'action vraisemblablement de la vapeur d'eau,

D : SrSBiZO8 stable jusque 970°C ; & cette température D> C + SrO.
Enfin une solution solide y , également inédite,stable a partir de

770°C ; elle est assimilable, en raison de 1'étroitesse de son domaine, a un com-

posé défini pour x = 0,60 jusqu'a 850°C, température & laquelle elle existe en

x = 0,59 ; 0,60 et 0,61 pour s'étendre entre x = 0,55 et x = 0,64 a 930°C. L'ob-

tention de monocristaux de cette phase a permis de déterminer ses caractéristi-

ques cristallines et d'amorcer son étude structurale,

Les résultats obtenus au cours de cette étude permettent de définir le
diagramme des phases solides B1203 - Sr0 (figure 18). L'examen de ce diagramme
montre que les composés définis de basse température évoluent vers des solutions
solides & haute température, A la vue des études structurales déja connues (so-
lution solide rhomboédrique) ou bien amorcées au cours de ce travail (solution
solide Y) enfin par analogie avec des études effectuées sur des phases similaires
(solution solide cubique & faces centrées et solution solide Q entre Bi203 et
CdO étudiées par FRIT , JAYMES, PEREZ, HAGENMULLER (3) ), il semble qu'il s'agisse
de solutions solides de substitution, lacunaires en anions.

by

I1 serait intéressant & l'avenir d'étudier la structure des différentes

N

phases mises en évidence & partir de mesures de 1'intensité des réflexions sur

monocristaux,




oot T2C
£ Ol
900-
800+
\ : ‘
, ,
wuNom/ U, @.IP e + U + U«O
51,0540, \u g ,, | T 0 %
\ &) ) )
\ o o.D.z n.hwz ;
N
3 A ol )
01,0, + 5, P 5 9 L)
4 =0 b 0 -
\
o0 |2 B0s w B, \Rrt P A
005 012 Q6 042 050 060 0666 075 063>
FIGURE N©° 18

HV



composes definis

A. Sr Bi204

B- Sr2 Bi2°5

C. SI’3Bi206

D.: Sr5 Bi208

FIGURE N° 19
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