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le système Bi203 - S r 0  n ' a  6 t 6  que tres p u  é tudi6  jusqu'ii pr6sent.  A 

not re  connaissance, seu le  l a  p a r t i e  r i che  en Bi203 a f a i t  1 'obje t  de recher- 

ches dont l e  but n ' é t a i t  d ' a i l l e u r s  pas l ' d t a b l i s s s m n t  du d i a g r  i~ra is 

116tude de 1' influence des  oxydes métalliques s u r  les transformations a l l o t r o -  

piques de Biaor  Notre propos n ' e s t  d ' a i l l e u r s  par  116tablissement de l a  t a t e -  
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l i t 6  du diagramme, l iquidus  compf is, en  ra ison des  d i f  f i c u l t é s  expérimentales 

rencontr6es l o r s  du maintien à haute température d 'oxydes fondus ( v o l a t i l i s a -  

t i o n  de Bi#&. a t tagus  des  r é c i p i e n t s )  mais essentiel lement l ' é t ab l i imment  
) /  j 6 I ' .  1 1 - 

du diagramme des phases s o l i d e s  dans l a  p%rspa,?tive de l'iaeviiiSm#at comga- 
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sés m i s  en &vidssqe, de Jt6tu49 de l e u r s  p r & i é t 6 ~  ;tructuril@@ et O m n t u i -  
. 7  - 

+ . .,Ipm-nt ( p c t r i q y s s  q u i  in t6ressent  .plus p a r t i c u l i & n m n t  le 1.poratoi ir .  . I 
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Pour r d a l i s e r  c e  t r a v a i l ,  l e s  .teebaique$ courantes d ' in'cteek%qgfk3:don de 

r I  r 

- le  chauffa& prolong6 temperature cohstante des  mél(on$as q t  ana- 

lise r a d i o c r i s t  allographique des produits  obtenus 4après tre111w & l ' a i r  pour - j. .& - r Ir'* - S '  

d i f i 4 r e n t e s  phases. s , , (. si ,  .'. ,F! 

- 
- 1 ' anaayse thermique d i f f é r e n t i e  l ie q u i  rwnd compta 

- 4 *  , 
t i o n s  subies  par c e s  pliases. Afin d ' iddnt i f  i e r  les 

s de d i f f r a c t i o n  X des  produits  tremp6s se lon dPBt 

thodea->;ont e f fec tués .  - 
i f f r ac tbmét r i e  X haute t e q b r a t u r e  qui, permet d8a@#Wocher. % 

les condit  ions  d ' é q y i l i b r e  et 1 ' ident  i f  i c a t  ion des phases d l ~  haute temp6r 

donc d ' i n t e r p r d t e r  les rdsultatsi  obtb'rrrts au cours des  BCudse par analyse th&'= 

mique d i f f d r e n t  ielle et par t reape .  

chniques ont permis l a  m i s e  en évidence de p lus ieurs  compolibs 

#op. eolfdes. Enf in  dans l a  mesuri *il d e s  monocrietaux ont pu 
i ' 1 

d t r e  obtenus, l e u r  6tude c r l s t a l logr iph ique  a é t 6  ef fec tuée  e t  1 '4tude i t r u c -  

t ura  le a m r ~ d e .  
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C H A P I T R E  1  

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

M E T H O D E S  A N A L . Y T  I Q U E S  





1 - METHODE S CR ISTALLOGRAPH IQZIES 

1 - METHODE DES POUDRES 

E l l e  e s t  employée pour l ' i d e n t i f i c a t i o n  des  phases.  L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  

e s t  une chambre à f o c a l i s a t i o n  "NONIUS". Son p r i n c i p a l  avantage r é s i d e  dans l e  

f a i t  q u ' i l  est pos s ib l e  de r é a l i s e r  q u a t r e  c l i c h é s  à l a  f o i s ,  c e  q u i  e s t  p a r t i -  

cu l iè rement  i n t é r e s s a n t  pour su i v r e  l ' é v o l u t i o n  d 'une s o l u t  i o n  s o l i d e .  

L ' inconvénient  majeur de ce  type  de chambre e s t  l ' i m p r é c i s i o n  su r  les 

mesures q u i  r é s u l t e  de c e l l e  due à l a  p o s i t i o n  du f i l m .  C ' e s t  pourquoi e l l e  n ' a  

pas été u t  i l i s é e  pour l a  dé te rmina t  ion de paramètres lo rsqu  ' i,l e t  a i t  pos s ib l e  

d ' u t i l i s e r  l a  méthode goniométrique. I l  f a u t  e s sen t i e l l emen t  no t e r  que l a  cou- 

che de produi t  d i f f r a c t a n t  d o i t  ê t r e  t r è s  mince lorsque 1 ' é c h a n t i l l o n  es t ,  com- 

me dans n o t r e  c a s ,  f  o r t  absorbant .  

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

C e t t e  technique  e s t  mise en oeuvre à l ' a i d e  d 'une chambre à f o c a l i s a -  

t ion "NONIUS" u t i l i s é e  avec l a  r a d i a t i o n  KG du c u i v r e  de longueur d 'onde 

La p répa ra t i on  est d i sposée  à l ' i n t é r i e u r  d ' un  f o u r  muni de  deux f e -  

n e t r e s  en béry l l ium : l ' u n e  permettant  l e  passage du f a i s c e a u  pr imai re  de 

rayons X ,  l ' a u t r e  d ' une  hauteur  de 1 , 3  ou 5 mm, c e l u i  de s  rayonnements d i f f r a c -  

tés par  l ' é c h a n t i l l o n .  Ces d e r n i e r s  impressionnent un f i l m  dont l e  déplacement 

dans une d i r e c t i o n  p a r a l l è l e  au  f o y e r  du tube  e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  du 

temps. C ' e s t  également l e  c a s  de l a  v i t e s s e  de chauffage ou de re f ro id issement  

de l ' é c h a n t i l l o n .  

La température  e s t  s u i v i e  pendant t o u t e  l a  durée de l ' e x p é r i e n c e  a u  

moyen d 'un couple  thermoélec t r ique  r e l i é  à un m i l l i v o l t  mètre e n r e g i s t r e u r .  Le 

choix  des  paramètres  ( v i t e s s e  de déplacement du f i l m  e t  de chauf fage)  d o i t  

s a t i s f a i r e  aux exigences s u i v a n t e s  : 

- déplacement suffisamment l e n t  pour permet t re  une impression conve- 

nable  du f i l m  radiographique.  C e t t e  impression dépend également de l a  l a rgeu r  

de l ' é c r a n  l i m i t a n t  l e s  f a i s c e a u x  d i f f r a c t é s .  



- déplacement suffisamment r a p i d e ,  accompagné d  'une v a r i a t i o n  de tempéra- 
\ 

t u r e  assez  f a i b l e ,  pour é v i t e r  un chevauchement des  t r ans fo rma t ions  é v e n t u e l l e s  

q u i  n u i r a i t  à 1 ' e s t ima t ion  d e s  températures  de r é a c t i o n  e t  é l o i g n e r a i t  l ' é chan t  il- 

lon  des  cond i t i ons  d  ' é q u i l i b r e .  La l a r g e u r  d ' é c r a n  e s t  également un paramètre i m -  

po r t an t  l o r s  de l ' e s t  imat ion d e s  températ ures  de t r a n s f  ormat ion : l a  p r é c i s i o n  

e s t  de l ' o ~ d r e  de 2 5 %  dans les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i s e s  r e t enues .  

- l e  support  d ' 6 c h a n t i l l o n  généralement u t i l i s é  dans c e  t y p e  

de chambre est une g r i l l e  de p l a t i n e  rhodié .  Dans l a  mesure où l e  p l a t i n e  e s t  

t r è s  souvent u t i l i s é  pour l a  f u s i o n  d 'oxydes en  r a i s o n  de s a  r é s i s t a n c e  chimique, 

c ' e s t  ce  métal  q u i  a  é t é  r e t e n u  dans un premier temps. Les r é s u l t a t s  de s  premiers  

e s s a i s  ont é t é  comparés à ceux obtenus s u r  des  p rodu i t s  po r t é s  dans l e s  memes con- 

d i t  i ons ,  e n  c r euse t  d  ' o r ,  pu i s  trempés brutalement .  C e t t e  comparaison a b o u t i t  aux 

conc lus ions  su ivan te s  : 

dans l a  zone r i c h e  en  Bi  O a t t a q u e  l égè re  du por te -  
2 3 '  

é c h a n t i l l o n  sans q u ' i l  en r é s u l t e  une p e r t u r b a t i o n  no t ab l e  de l a  n a t u r e  e t  du 

domaine d ' e x i s t e n c e  d e s  phases. 

dans l a  zone médiane : a t t a q u e  n u l l e  

dans l e  domaine r i c h e  en  S r 0  : (au-delà  de  7 0  % de SrO) l e  

suppo&t s u b i t  une a t t a q u e  a s s e z  importante.  Aux températures  supé r i eu re s  à 700°C, 

de  nombreuses r a i e s ,  ne correspondant  à aucune phase connue, appa ra i s sen t  s u r  l e s  

c l i c h é s .  Le métal de l a  g r i l l e  e s t  a l o r s  recouver t  d g u n  produi t  n o i r  t r è s  adhé ren t ,  

il e s t  v ra i semblable  que l a  présence des  oxydes de bismuth e t  de  s t ron t ium f a v o r i s e  

l ' oxyda t ion  du p l a t i n e  à l ' é t a t  de P t 0  Cet oxyde très ac ide  r é a g i t  e n s u i t e  a i s é -  
2 "  

ment s u r  B i  O e t  SrO, tous deux net tement  bas iques .  
2 3 

Le p l a t i n e  s e  r évé l an t  inadapté  à n o t r e  é tude ,  l e s  expér iences  ont  é t é  

r é p é t é e s  s u r  g r i l l e  d ' o r  : l ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  montre l a  p a s s i v i t é  

du porte-échant i l l o n ,  que l  les que s o i e n t  l a  t empéra ture  e t  l a  composition. Une 

couche de produi t  f inement broyé e s t  déposée s u r  une g r i l l e  d ' o r  d ' env i ron  0 ,05  mm 

d ' é p a i s s e u r  : c e t t e  couche d o i t  ê t r e  suffisamment f i n e  pour diminuer au  mieux l ' a b -  

s o r p t i o n  s ans  t r o p  amoindrir  l a  pu issance  des  rayonnements d i f f r a c t é s .  

3 - LA METHODE DE LAÜE 

E l l e  e s t  u t i l i s é e  pour l a  mise en évidence d e s  axes e t  p lans  de symé- 

t r i e .  Le problème du  positionnement du c r i s t a l  au dépa r t  e s t  ce r ta inement  l e  p l u s  

d é l i c a t ,  s e u l e  s a  forme e x t é r i e u r e  permet d ' a v o i r  un repère .  En géné ra l  une f a c e  



b i e n  développée e s t  placée perpendiculairement  au  f a i s c e a u  de rayons X é m i s  

par  un t ube  à ant ica thode  de c u i v r e  non f i l t r é .  les monocristaux é t u d i é s  possè- 

dent  au  moins un axe de symét r ie  dans l e  p l an  de l e u r  f ace  p r i n c i p a l e .  Les au- 

t r e s  axes  sont  e n s u i t e  recherchés  systématiquement. Lorsqu'un axe fondamental 

de l a  ma i l l e  a  é t é  m i s  en  év idence ,  il e s t  amené sensiblement v e r t i c a l  g râce  

aux mouvements de r o t a t i o n  de l a  t ê t e  goniométrique. 

4 - LA METHODE DU CRISTAL TOURNANT 

L' axe r epé ré  précédemment e s t  u t i l i s é  comme axe de r o t a t i o n .  Préa la -  

blement, l e  r ég l age  e s t  a f f i n é  au  moyen de c l i c h é s  de c r i s t a l  o s c i l l a n t  au tou r  

d  'une p o s i t i o n  moyenne pour l a q u e l l e  l ' u n  des  berceaux de l a  t ê t e  goniométrique 

e s t  p a r a l l è l e  au  f a i s c e a u .  Les c o r r e c t i o n s  à appor t e r  s u r  chacun des  berceaux 

son t  a i n s i  mises en évidence. Le r é g l a g e u e s t  terminé lo rsque  l e s  r é f l e x i o n s  de  

l a  s t r a t e  z é r o  s e  r é p a r t i s s e n t  s u r  une d r o i t e .  L ' u t i l i s a t i o n  d ' un  rayonnement 

non f i l t r é  permet une me i l l eu re  m a t é r i a l i s a t i o n  de l a  s t r a t e  z é r o  grâce aux 

t r a î n é e s  de d i f f u s i o n  dues aux c o u r t e s  longueurs  d  'onde. La p r é c i s i o n  obtenue 

e s t  de 2 0  minutes d ' ang le .  

Un c l i c h é  de c r i s t a l  tournant  (p lu s  exactement o s c i l l a n t  de 200') e s t  

a l o r s  e f f e c t u é .  I l  permet de mesurer, à p l u s i e u r s  centièmes d  'angstrom p r è s ,  l e  

paramètre de  l a  ma i l l e  s e l o n  l ' a x e  de  r o t a t i o n .  Des t a b l e s  donneront à p a r t i r  

de l a  d i s t a n c e  e n t r e  l a  s t r a t e  z é r o  e t  l e s  s t r a t e s  s u p é r i e u r e s  l a  va l eu r  de l ' a n -  

g l e  d ' é q u i - i n c l i n a i s o n  e t  de s  p o s i t i o n s  de l ' é c r a n  pour  l a  méthode de Weissenberg. 

La chambre u t i l i s é e  e s t  d'abllèiars c e ï k  de  Weisseribepg dont l e s . c c a r a h t . 6 ~ i s t i q u e ~  son t  

l e s  s u i v a n t e s  : diamètre  : 57,3 mm ; angle  maximum d ' o s c i l l a t i o n  du c r i s t a l  220° ; 

angle  d  ' équ i - inc l ina i son  maximum : 40' ; déplacement du f i l m  : 1 mm pour  2 de 

r o t  a t  ion .  

La méthode dy c r i s t a l  t ou rnan t  ne permet généralement pas de d é f i n i r  

l ' a l l u r e  du r é seau  réc iproque  c a r  s i  e l l e  permet d ' 'obtenir  deux des  coordonnées 

c y l i n d r i q u e s  d  'un po in t  de l ' e s p a c e  réc iproque ,  l a  t r o i s i è m e ,  l ' az imut  au tou r  de 

l ' a x e  de r o t a t i o n ,  r e s t e  indéterminée.L'uti1isation de l a  méthode de Weissenberg 

permet de résoudre  c e  problème. Rappelons-en brièvement l e  p r i n c i p e  : 



Un écran  percé  d 'une f e n t e  ne  l a i s s e  parveni r  au f i l m  que les r é f l e x i o n s  

dues  aux p o i n t s  réc iproques  d 'une s e c t i o n  pe rpend icu l a i r e  à l ' a x e  de  r o t a t i o n .  Le 

f i l m  e s t  animé d 'un mouvement de t r a n s l a t i o n  p a r a l l è l e  à l ' a x e ,  couplé  à l a  r o t a -  

t i o n  du c r i s t a l .  

So ien t  5,  5 et iQ l e s  coordonnées c y l i n d r i q u e s  d ' un  po in t  réciproque.  

- 5 e s t  cons t an t  pour chaque s t r a t e ,  il e s t  déterminé à p a r t i r  de l a  

d i s t a n c e  e n t r e  l a  s t r a t e  é q u a t o r i a l e  e t  l a  s t r a t e  cons idé rée ,  mesurée précédemment 

s u r  l e  c l i c h é  de c r i s t a l  t ou rnan t .  

- 5 e s t  déterminé à p a r t i r  de  l a  d i s t a n c e  d ' une  t âche  au c e n t r e  du f i l m .  

- (Q , l ' a n g l e  e n t r e  OP e t  OP2 (O é t a n t  l ' o r i g i n e ,  P e t  P les deux 
1 1 2 

p o i n t s  du réseau  réc iproque)  e s t  é g a l  au double de l a  d i s t a n c e  en  mi l l imè t r e s  e n t r e  

les deux t âches  dues à c e s  noeuds, c a r  un déplacement d ' u n  mi l l imè t r e  du  f i l m  co r -  

respond à deux degrés  de r o t a t i o n  du c r i s t a l .  

La s e c t i o n  du r é seau  réc iproque  donnant na issance  à chacune d e s  s t r a t e s  

est r e c o n s t r u i t e  à l ' a i d e  de l a  technique de BUERGER ( 1 ) . Après l e  cho ix  de l a  

m a i l l e ,  en accord avec l e  r é s u l t a t  de l ' é t u d e  en rayonnement polychromatique, l e s  

noeuds de  1 'espace réc iproque  sont  indexés.  

La comparaison des  s e c t i o n s  1 e t  2 permet de d é f i n i r  l e  type  de r é seau ,  

c e l l e  des  s e c t i o n s  O e t  2 de conc lu re  quant à l ' e x i s t e n c e  é v e n t u e l l e  d ' é léments  d e  

symét r ie  avec gl issement .  

6 - LA METHODE DE PRECESSION 

C e t t e  méthode permet d ' o b t e n i r  une image non déformée des  p l ans  du r é s e a u  

réc iproque  perpendicu la i res  à ceux examinés pa r  l a  méthode de Weissenberg. Le c r i s -  

t a l  é t a n t  immobile, l a  s e c t i o n  z é r o  du  réseau  réc iproque  cons idérée  est perpendicu- 

l a i r e  au  f a i s c e a u  de  rayons X f i l t r é  par du n i c k e l  e t  t angen te  à l a  sphè re  de ré- 

f l e x i o n .  Un mouvement de p réces s ion  au tour  du rayonnement i nc iden t  e s t  appl iqué  a u  

c r i s t a l  a f i n  que l e s  noeuds de c e t t e  s e c t i o n  d u  r é seau  réc iproque  viennent  au con- 

t a c t  de l a  sphère.  Le f i l m  s u b i t  l e  meme mouvement de s o r t e  q u '  il s o i t  constamment 

p a r a l l è l e  a u  plan réc iproque  examiné. les v a l e u r s  des  d i f f é r e n t e s  v a r i a b l e s  son t  

t i r é e s  de BUERGER (2) .  



La p a r t i e  l a  p lus  d é l i c a t e  de l a  mise en  oeuvre de l a  méthode est l e  

r ég l age  p r é c i s ,  à quelques minutes d ' a r c  p r è s ,  de  l a  co ïnc idence  du f a i s c e a u  X 

et de l ' a x e  du réseau  d i r e c t  c h o i s i  comme axe de  précession.  La p o s i t i o n  de c e t  

axe ,  repéré  s u r  l e  c l i c h é  de Weissenberg, e s t  déterminée par une s é r i e  d e  d i a -  

grammes de LAUE en d i r e c t  pu is  a f f i n é e  à 1 ' a i d e  de c l i c h é s  de  p réces s ion  de f  a i -  

b l e  amplitude. 

7 - LA METHODE DU DIFFRACTOMETRE DE POUDRE 

C e t t e  méthode permet d ' o b t e n i r  l e s  angles  8  de  d i f f r a c t i o n  pa r  une 

poudre avec une p r é c i s i o n  nettement supé r i eu re  aux v a l e u r s  mesurées s u r  f i l m ,  

a u s s i  e s t - e l l e  u t i l i s é e  pour l a  dé te rmina t ion  des  paramètres d e  m a i l l e . .  

- Prépa ra t i on  de l ' é c h a n t i l l o n  ............................ 

Le mélange r é d u i t  à l ' é t a t  de poudre très f i n e  e s t  déposé s u r  une p la -  

que  de v e r r e  de 5  cm de c ô t é ,  dépo l i e  par  f ro t t emen t  s u r  de l a  l i m a i l l e  de f e r  

a f i n  d  'augmenter l ' adhérence  ( l a  plaqueCte e s t  déposée ver t ica lement  a u  c e n t r e  

du goniomètre).  La s u r f a c e  de l ' é c h a n t i l l o n  d o i t ,  de p l u s ,  e t r e  suffisamment 

plane pour é v i t e r  les e r r e u r s  d  ' e x c e n t r i c i t é  q u i  s e  r é p e r c u t e r a i e n t  s u r  l e s  

mesures. 

- Les mesures ----------- 
Les r a i e s  l e s  p lu s  i n t e n s e s  aux v a l e u r s  de 2 8  supé r i eu re s  à 3 0 ° s o n t  

s e u l e s  r e t enues  c a r  l e  doublet  K - KoiZ e s t  a l o r s  r é s o l u  : l ' . ang le  8  e s t  a l o r s  C1i 
déterminé s u r  l a  r é f l e x i o n  due à K, . Le temps de comptage pa r  pas de 0,005° 

1 
est c h o i s i  de  s o r t e  que l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  nombre de coups au  maximum de l a  

r a i e  et c e l u i  correspondant  au fond con t inu  s o i t  d ' env i ron  1000, a f i n  d  ' é l i m i -  

n e r  1 ' inf  luence de 1 ' e r r e u r  st a t  ist  ique. 

La courbe : nombre de coups en  f o n c t i o n  de 2  8  peut ê t r e  t r a c é e  pour 

chaque r é f l e x i o n ,  l a  p o s i t i o n  du maximum ou du mi l ieu  de  l a  l a r g e u r  à mi-hauteur 

donne l a  v a l e u r  de  2  8 .  La c o n s t r u c t i o n  de c e t t e  courbe e s t  f a s t i d i e u s e  dans l e  

c a s  d ' e x p l o r a t i o n s  a + s i  f i n e s  que c e l l e s  c h o i s i e s .  Une t e l l e  p r é c i s i o n  est s u r -  

t o u t  n é c e s s a i r e  pour l e s  phases dont l e s  i n d i c e s  de c e r t a i n e s  r a i e s  ne son t  pas 

connues avec c e r t i t u d e .  C e s  courbes ne s e ron t  pas  t r a c é e s  dans l e  c a s  d e  phases 

ne comportant que peu de r a i e s ,  b i en  s éda rées ,  dont 1' indexa t ion  ne s o u f f r e  au- 

cune ambiguïté.  La v a l e u r  de 2  8  correspondant  au nombre de coups maximum e s t  

a l o r s  re tenue .  



I I  - MESURE DE DENSITES 

Ces mesures sont  e f f e c t u é e s  pa r  l a  méthode du picnomètre,  l e  l i q u i d e  u t i -  

l isé est l e  p h t a l a t e  de d i é t h y l  dont l a  d e n s i t é  mesurée à 20°C est de  1,1176. Le 

p rodu i t  e s t  f inement broyé,  l a  poudre recouver te  de p h t a l a t e  e t  dégazée p l u s i e u r s  

heures  sous v ide .  La mesure est e n s u i t e  e f f e c t u é e  à 20°C dans un thermosta t .  La 

p r é c i s i o n  en e s t  médiocre, c e  q u i  peut  ê t r e  t r è s  gênant dans l e  c a s  de s o l u t i o n s  

s o l i d e s  non s toechiomét r iques .  

I I I  - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELU (A.T.D.) 

I l  e s t  b i en  connu que l ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  q u i  s e r a  no tée  

A.T.D. pa r  l a  s u i t e ,  peut dans c e r t a i n s  c a s  appor t e r  de s  renseignements s u r  l e s  

t empéra tures  des  t r ans fo rma t ions  donc s u r  1 'emplacement des  l i g n e s  de phase. Son 

p r inc ipe  e s t  t r o p  connu pour q u ' i l  s o i t  néces sa i r e  d ' y  r e v e n i r .  L 'observa t ion  des  

phénomènes n é c e s s i t e  une v i t e s s e  de chauffage é l e v é e  (300°C/h), v i t e s s e  q u i  ne per- 

m e t  pas d ' a t t e i n d r e  d e  bonnes c o n d i t i o n s  d ' é q u i l i b r e .  I l  en r é s u l t e  e n  p a r t i c u l i e r  

une e r r e u r  de  l ' o r d r e  d 'une  d i z a i n e  d e  degrés  s u r  l ' a p p r é c i a t i o n  des  tempéra tures  

de t ransformat ion ,  Toutes  l e s  t r ans fo rma t ions  ne sont  d ' a i l l e u r s  pas  a c c e s s i b l e s  

par  c e t t e  technique : c ' e s t  l e  ca s  pour l e  passage d 'un domaine biphasé A + B 

à un domaine monophasé A ,  donc l o r s  d u  franchissement  d 'une  l i g n e  d e  phase courbe. 

Lors du chauffage d e s  2 phases A + B i l  y a t r ans fo rma t ion  cont inue  e t  p rogress ive  

de B en  A ,  a u s s i  l ' e n t r é e  dans l e  domaine de  A e s t  accompagnée d ' un  e f f e t  thermi-  

que t r o p  f a i b l e  pour ê t r e  v i s i b l e  à 1'A.T.D. Néanmoins,vue l a  v a l e u r  é l evée  de l a  

v i t e s s e  de chauffage,  l ' o n  peut  s e  demander s i  une t e l l e  t r ans fo rma t ion  s e  f a i t  , e f  - 
f  e c t  ivement d 'une f açon  cont inue.  Les A.T. D. e f f e c t u é e s  au c o u r s  de c e t t e  é tude  

n ' o n t  jamais permis l a  mise en évidence de t e l l e s  l i g n e s  de phases.  

IV - METHODES ANALYTIQUES 

Ces méthodes s e ron t  u t i l i s é e s  en vue d 'une  v é r i f i c a t i o n  de  l a  t e n e u r  en 

s t ron t ium e t  en bismuth de nos mélanges. 

- Dosage du bismuth ----------------- 
Le mélange e s t  d i s sous  dans HN03 concen t r é ,  l e  pH a j u s t é  e n s u i t e  à envi-  

ron  1 par  NaOH e t  t i t r é  par  une s o l u t i o n  de s e l  disodique de l ' a c i d e  é thy lène-  

d iamine té t ra -acé t  ique  (EDTA I I I )  en  présence de xy l éno l  j u s q u ' à  v i r a g e  très ne t  du 

rouge au jaune v i f .  



- Dosage du  s t r o n t i u m  ------------------- 

Le t i t r a g e  par  1'EDTA (III)  s e  f a i t  e n  s o l u t i o n  n e t t e m e n t  b a s i q u e  e n  
l 

présence  d e  pourpre  d e  p h t a l é i n e .  Aux pH > 2 ,  il y a  p r é c i p i t a t i o n  d e  l ' hydroxy-  ~ 
d e  d e  bismuth,  il e s t  é l i m i n é  p a r  f i l t r a t i o n .  La s o l u t i o n  d o i t  d ' a u t r e  p a r t  l 

c o n t e n i r  50 % d ' a l c o o l  e n v i r o n  a f i n  d ' i n h i b e r  l a  d i s s o c i a t i o n  d u  c o l o r a n t  e t  

p e r m e t t r e  l e  t i t r a g e  j u s q u '  à v i r a g e  du v i o l e t  à 1' i n c o l o r e  ou à une nuance 

f a i b l e m e n t  v i o l e t t e .  
1 l 
l 





C H A P I T R E  I I  

L E  S Y S T E M E  Biao3 - S r O .  





1 - MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE 

1 - POLYMORPHISME DE Bi2g3 

Af in  de mieux comprendre c e r t a i n s  r é s u l t a t s  obtenus a u  cours  de c e t t e  

é tude ,  une mise au  point  s u r  l e  polymorphisme de B i  O est néces sa i r e .  E l l e  
2  3  

s ' i n s p i r e  largement de 1 ' e x c e l l e n t e  c o n t r i b u t i o n  de FRIT, JAYMES , PEREZ e t  

HAGENMULLER (3)  s u r  l e  s u j e t .  I l  a p p a r a î t  que l ' o n  peu t ,  aujourd ' h u i ,  conc lu re  

s ans  ambiguïté à l ' e x i s t e n c e  : 

- d 'une  forme a  , de symétr ie  monoclinique, dont l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i -  

ne a  é t é  é t a b l i e  par  SILIEN (4 )  puis  récemment a f f i n é e  par MALMROS ( 5 ) .  E l l e  s e  

t ransforme à 730°C e n  une v a r i é t é  6 .  

- d 'une  forme 6 ,  de  symétr ie  cubique. SILLEN (6)  propose un r é s e a u  de 

Brava is  p r i m i t i f  t a n d i s  que GATTW e t  SCHRODER ( 7 )  l o r s  d 'une  é t u d e  s u r  poudre à 

haute  température  abou t i s sen t  à un modèle cubique à f a c e s  c e n t r é e s  du t y p e  CaF 2 
d é f i c i t a i r e  en  an ions .  Récemment ZAV 'YALOVA et  IMAMOV ( 8 )  t r anchen t  à 1 ' a i d e  de 

l a  d i f f r a c t i o n  d ' é l e c t r o n s  en  faveur  du modèle de SILlEN (6 ) .  I l  e s t  c l a i r  que, 

s i  l ' e x i s t e n c e  de 6 ne f a i t  aucun dou te ,  s a  s t r u c t u r e  r e s t e  à é l u c i d e r ,  pa r  l e  

r ecou r s ,  pa r  exemple, à l a  d i f f r a c t i o n  des  neutrons.  E l l e  s e r a  néanmoins, dans 

l ' a t t e n t e  de nouveaux r é s u l t a t s , d é s i g n é e  dans l a  s u i t e  de c e  t r a v a i l  par  l ' exp re s -  

s i o n  "cubique à f a c e s  cen t r ée s " .  

- d 'une  forme B ,  métastable  de 6 ,  de  symétr ie  quad ra t i que ,  obtenue se lon  

GATTOW e t  SCHUTZE (9) par trempe de l 'oxyde de bismuth fondu en  c r e u s e t  d e  pla-  

t i n e  e t  s e l o n  LEVIN e t  ROTH (10) d 'une  p a r t ,  C.N.R. RAO, G .V.  SUBBA R A 0  e t  

S.  RAPllDAS (11) d  ' a u t r e  p a r t ,  par r e f ro id i s semen t ,  à une v i t e s s e  non p r é c i s é e ,  de 

l a  v a r i é t é  6  de hau te  température .  GATTOW e t  SCHVTZE ( 9 )  en ont é t a b l i  l a  s t ruc -  

t u r e ,  q u i  d é r i v e r a i t  de 6 par  l ' é t ab l i s semen t  d ' un  o rd re  parmi les lacunes  an ioni -  

ques.  

* * *  - D ' a u t r e s  v a r i é t é s  ont é té  mises e n  évidence 6 , B , y a i n s i  no t ée s  

par  GATTW e t  SCHRODER (71, mais e l l e s  semblent correspondre en  f a i t  à d e s  so- 

l u t i o n s  s o l i d e s  d'oxydes é t r a n g e r s  dans B i  O 
2  3 '  

I l  n ' e n  r e s t e  pas moins que,  pour l e s  v a r i é t é s  a ,  6 ,  6 ,  dont l ' e x i s t e n c e  

semble indépendante de l a  présence d ' impure t é s ,  de nouvel les  recherches  s t r u c t u r a -  

les s e r a i e n t  n é c e s s a i r e s  pour l eve r  les dou te s  e x i s t a n t s .  



2 - LE SYSTEME Bi2g3 - SrO. 

L 'é tude l a  p lu s  ancienne e s t  due à SILLEN e t  AURIVILLIUS (12) : en r a i s o n  

de  l a  technique u t i l i s é e  (trempe de mélanges po r t é s  à l a  f u s i o n  e n  c r e u s e t s  d P a r -  

gent  ou de magnésie),  il semble que l e u r  propos s o i t  moins 1 ' é t ab l i s semen t  du d i a -  

gramme d ' é q u i l i b r e  que l a  mise en évidence de  phases nouvel les .  Leurs i nves t  iga- 

t i o n s ,  complétées p a r  AURIVILLIUS (13 ) ,  sont  l i m i t é e s  à l a  p a r t i e  r i c h e  en  Bi  O . 
2 3 '  

i l s  mettent a i n s i  e n  évidence une phase de composi t ion v a r i a b l e ,  de symét r ie  rhom- 

boédrique. La s t r u c t u r e  proposée, r é a l i s é e  s u r  un monocr i s ta l  e t  appuyée s u r  des  

mesures de d e n s i t é s ,  r évè l e  un r é seau  ca t i on ique  to ta lement  occupé e t  un réseau  

anionique présen tan t  un nombre v a r i a b l e  de s i t e s  vacant S. 

En 1964, LEVIN e t  ROTH (14) é t u d i e n t  par d i f f r a c t o m é t r i e  X à haute  tempé- 

r a t u r e  un mélange contenant  9 % d'oxyde de s t ron t ium.  En p lus  de  l a  phase rhomboé- 

d r ique  précédente ,  i l s  iden t  i f  i e n t  une s o l u t  i on  s o l i d e  de haute  tempéra ture ,  cubi -  

que à f a c e s  c e n t r é e s .  I l s  proposent à p a r t i r  de ce  r é s u l t a t ,  un diagramme pour l a  

p a r t i e  r i c h e  en Bi  O (f ig. 1). 
2 3 

L'étude du système B i  O - S r 0  e s t  donc très p a r t i e l l e  : c ' e s t  l a  r a i son  
2 3 

q u i  nous a i n c i t é  à l a  reprendre e t  à l a  compléter .  

I I  - GENERALITES 

Les p r o d u i t s  de dépa r t  u t i l i s é s  son t  dans une première phase,  l 'oxyde de  

bismuth commercial (R.P. MERCK ou spec .  pur JOHNSON MATTHEY) e t  l ' oxyde  de s t ron -  

t ium préparé  au Labora to i re .  Dans une seconde phase,  c e  d e r n i e r  e s t  p réparé  extem- 

poranément . 
S r 0  peut ê t r e  obtenu : 

- à p a r t i r  du carbonate  de s t ron t ium : 

SrC03 es tpor té  à l l O O C C  sous  vide pendant t r o i s  heures  en na- 

c e l l e  de p l a t i n e .  Le r é a c t e u r  e s t  a l o r s  i s o l é  de l 'a tmosphère e t  po r t é  à 1 ' i n t é -  

r i e u r  de l a  b o î t e  à gants  : l a  q u a l i t é  de l a  p r épa ra t i on  e s t  v é r i f i é e  par  ana- 

l y se  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d 'un é c h a n t i l l o n  préparé e n  b o î t e  à gants .  Le c l i c h é  

montre que l ' o n  a b i e n  S r 0  pur. 

- à p a r t i r  de s t r o n t i a n e  Sr(0H) 8 H O rigoureusement pur MERCK. 
2 2 

La s t r o n t i a n e  po r t ée  dans  l e s  memes cond i t i ons  que préc6dem- 

ment donne kgalement S r 0  pur.  





- I l  e s t  ind ispensable  de s ' en tou re r  de t o u t e s  précaut  ions t endan t  à 

é v i t e r  l ' a c t i o n  de l ' humid i t é  e t  du gaz carbonique de l 'a tmosphère.  En e f f e t  

abandonnons à l ' a i r  l 'oxyde de s t ron t ium a i n s i  obtenu : 

au bout d  'une heure ,  un c l i c h é  de poudre e s t  r é a l i s é .  On c o n s t a t e  

une t r è s  n e t t e  diminut ion de l ' i n t e n s i t é  de s  r a i e s  de S r 0  a l o r s  qu ' appa ra i s sen t  

des  r a i e s  nouvel les ,  q u i  ne sont  pas c e l l e s  de SrCO 
3 ' 

ap rè s  p l u s i e u r s  heures ,  S r 0  e s t  ent ièrement  t ransformé.  

C e t t e  r é a c t i o n  ayant  l i e u  à l ' a i r ,  il e s t  logique de  penser que  l e  pro- 

d u i t  obtenu e s t  l 'hydroxyde S r  (OH) Pour l e  démontrer,  une ana lyse  thermogra- 
2 "  

v imét r ique  e s t  e f f e c t u é e  s u r  l a  s t r o n t i a n e  Sr(0H) 8 H O. Le thermogramme mon- 
2 , 2 

t re  une première pe r t e  de poids  e n t r e  45 e t  50°,  correspondant  au  dépa r t  de s e p t  

molécules d ' e a u ,  on a  donc l à  l e  monohydrate d'hydroxyde q u i  e s t  complétement 

déshydra té  à 160'. L 'expérience e s t  a l o r s  a r r ê t é e ,  un c l i c h é  de  poudre de l ' hy -  

droxyde Sr(0H) a i n s i  obtenu est e f f e c t u é .  I l  est absolument iden t ique  à c e l u i  
2 

de l 'oxyde  abandonné p l u s i e u r s  heures  à l ' a i r .  

Conclusion, S r 0  abandonné à l ' a i r  s e  t ransforme t r è s  v i t e  en  Sr(0H) 
2 ' 

Ceci  e n t r a î n e  l ' a b s o l u e  n é c e s s i t é  d ' e f f e c t u e r  l e s  mélanges Bi  O - S r 0  à l ' i n -  
2 3 

t é r i e u r  de l a  b o î t e  à gan t s .  Pour l a  même r a i s o n ,  l e s  r é a c t i o n s  e n t r e  c e s  deux 

oxydes se ront  f a i t e s  sous couran t  d  'oxygène 

P répa ra t i on  d e s  mélanges 

- Au cour s  d  'une première  s é r i e  d  ' expér iences ,  une é t u d e  systématique 

à température  cons t an t e  e s t  e f f e c t u é e  s u r  des  mélanges dont l a  composition va- 

r i e  de l e n  l % e n t r e  O e t  100 % de SrO. Pour c e l a ,  l e s  p r o d u i t s  sont  p o r t é s  

à d i f f é r e n t e s  températures  e n t r e  2 0  e t  1000°C durant  de s  temps inversement 

p ropor t i onne l s  à l a  température  dans des  c r e u s e t s  en alumine f r i t t é e .  L 'ana lyse  

r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des  p r o d u i t s  r e f r o i d i s  à 1 ' a i r  ( re f ro id i ssement  a s sez  

l e n t  e n  r a i s o n  de l a  f a i b l e  c o n d u c t i v i t é  thermique de l ' a l umine )  permet,  d 'une  

p a r t  de c o n s t a t e r  que l a  température  de début de r é a c t i o n  e n t r e  l e s  deux oxydes 

e s t  de  l ' o r d r e  de 600°C, l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  aux t e m p é r a t u ~ e s  i n f é r i e u r e s  

é t a n t  t r o p  f a i b l e ,  e t  d  ' a u t r e  p a r t  de met t re  e n  évidence l e s  d i f f é r e n t e s  phases  

thermodynamiquement s t a b l e s  à température  o r d i n a i r e .  

- Choix du c r e u s e t  : l ' a lumine  f  r i t t é e  a  d  'abord é t é  re tenue  e n  r a i s o n  

de  s e s  q u a l i t é s  mécaniques e t  de son i n e r t i e  chimique de p r inc ipe .  Les r é s u l t a t s  

montrent e f fec t ivement  que l ' a t t a q u e  des  p rodu i t s  par  l e  c r e u s e t  e s t  i n e x i s t a n t e  



s u r t o u t  à des  températures  de l ' o r d r e  de 700°C. A f i n  de v é r i f i c a t i o n ,  de s  ex- 

pér iences  ont é t é  e f f e c t u é e s  en  c r e u s e t s  de s p i n e l l e ,  de z i r cone ,  d ' a r g e n t ,  de 

p l a t i n e  e t  d ' o r .  S e u l  l e  p l a t i n e  s u b i t  une a t t a q u e  importante  dans l a  zone r i c h e  

en SrO, comme l e  montrent d ' a i l l e u r s  l e s  diagrammes de  DXHT obtenus avec l e  p l a -  

t ine  u t  i l i s é  comme support  -éc hant i 1 lon. 

- Confirmation des concen t r a t  ions par  dosage o 

Le but de c e t t e  é tude  e s t  moins l a  dé te rmina t ion  t r è s  p r é c i s e  de l a  con- 

c e n t r a t i o n  en s t ron t ium e t  e n  bismuth de nos mélanges qu 'une v é r i f i c a t i o n  supplé-  

mentaire  de l ' absence  d ' a t t a q u e  du c r e u s e t  d 'a lumine par  S r 0  ou Bi  O Les ré- 
2 3 '  

s u l t a t s  obtenus par t i t r a g e  du bismuth contenu dans les mélanges x = 0 ,17  ; 0,22 

e t  0 ,58  po r t é s  à 700°C pendant p l u s i e u r s  j ou r s  en c r e u s e t s  d 'a lumine e t  r e f r o i d i s  

à l ' a i r  sont  respectivement x = 0,17 ; 0,21 e t  0,59. Le t i t r a g e  du s t ron t ium conte-  

nu dans l e s  mélanges x = 0,22 ; 0 ,55  e t  0 ,58 ayant s u b i  l e  meme t r a i t emen t  son t  

x  = 0,23  ; 0,55  e t  0 ,58 .  

La p réc i s ion  e s t  f a i b l e  mais néanmoins s u f f i s a n t e  pour conc lure  que l ' a t -  

t aque  é v e n t u e l l e  du c r e u s e t  n ' a f f e c t e  pas la  composition de$ &langes.  

- Mélanges e f f e c t u é s  à p a r t i r  de S r 0  ou de SrCO 
3 

I l  é t a i t  p r é v i s i b l e  que l e  diagramme Bi  O - S r 0  pouvai t  également être 
2 3 

é t a b l i  à p a r t i r  de mélanges de carbonate  de s t ron t ium e t  de B i  O mais a f i n  de 
2 3 ,  

v é r i f i e r  que l a  température  de  début dè r é a c t i o n  en p a r t i c u l i e r  ne v a r i a i t  pas  de 

façon no tab l e ,  n o t r e  première é tude  à température  cons t an t e  a  é t é  e f f e c t u é e  avec 

des  mélanges B i  O - SrO. 
2 3  

Les mêmes expér iences  r é a l i s é e s  e n s u i t e  avec SrCO - Bi O donnent l e s  
3  2  3  

mêmes r é s u l t a t s  t a n t  en c e  q u i  concerne l a  température  de début de r é a c t i o n  que 

l e s  d i f f é r e n t e s  phase,s mises en  évidence.  

Aussi l e s  mélanges u t i l i s é s  par  l a  s u i t e  pour l e s  é t u d e s  par  DXHT e t  

par  A.T. D. se ront  e f f e c t u é s  avec SrCO ce  q u i  permet d ' é l i m i n e r  l e s  manipula- 
3  > 

t i o n s  pén ib l e s  en b o î t e  à gants .  

- Les r é a c t i o n s  e n t r e  B i  O e t  SrCO devant ê t r e  e f f e c t u é e s  sous atmos- 
2  3  3  

phère ambiante,  il est logique de penser  à une a c t i o n  p o s s i b l e  de l 'oxygène de 

l ' a i r ,  auquel  c a s  c e  s e r a i t  le système ternaire S r  - Bi  - O q u i  s e r a i t  à é t u d i e r  

e t  non l e  système B i  O - SrO. 
2 3 



Dans l e  but de conclure  s u r  c e  problème important ,  des  expér iences  

sont  e f f e c t u é e s  à l ' a b r i  de l 'a tmosphère,  l e s  produi t s  é t a n t  d i sposés  à l ' i n -  

t é r i e u r  de t u b e s  d ' o r  s c e l l é s .  L 'analyse r ad ioc r i s t a l l og raph ique  d e s  mélan- 

ges po r t é s  à d i f f é r e n t e s  températures  e t  trempés montre l ' e x i s t e n c e  des  mêmes 

phases que c e l l e s  obtenues l o r s  des  mémes expér iences  e f f e c t u é e s  sous atmosphère 

ambiante. Ceci permet donc d ' é l i m i n e r  l 'hypothèse  d 'une  a c t i o n  quelconque de 

l 'oxygène de l ' a i r .  

- La composition de chaque mélange B i  O - S r 0  ou B i  O - SrCO s e r a  
2 3 2 3 3 

d é f i n i e  par x = f r a c t i o n  molaire de S r 0  ou de SrCO dans  l e  mélange. 
3 





1 I I  - ETUDE DU DOAlAINE COMPRIS ENTRE x = O ET x = 0,42.  

1 - MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES 

Les mélanges dont l a  composition v a r i e  e n t r e  x = O e t  x = 0,42  sont 

po r t é s  à d i f f é r e n t e s  températures  e n t r e  600 e t  1000°C. L 'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o -  

graphique des  p rodu i t s  r e f r o i d i s  à l ' a i r  permet de met t re  en  évidence dans  c e t t e  

p a r t i e  du diagramme : 

- Un domaine monophasé : il s ' a g i t  12  de l a  phase rhomboédrique qu i  

s e r a  no tée  S.  s 6 ou d é j à  mise en  évidence par  SILLEN e t  AURIVILLIUS (12). 
2 2 

A 600°C, son domaine d ' e x i s t e n c e  e s t  l i m i t é  par  l e s  composi t ions x = 0 ,17  e t  

x = 0,42 .  Ces l i m i t e s  v a r i e n t  en  f o n c t i o n  de l a  température ,  e l l e s  s e r o n t  pré- 

c i s é e s  p lu s  l o i n .  C e t t e  première é tude  montre que c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  e s t  

s t a b l e  jusquq  à l a  f u s i o n ,  s o i t  aux envi rons  de  900°C. I l  convient  néanmoins 

d ' ê t r e  prudent quant aux r é s u l t a t s  obtenus de c e t t e  façon  c a r  l e s  r e f r o i d i s s e -  

ments l e n t s  peuvent permet t re  aux phases de haute  température  de s e  décomposer 

en  l e u r  forme de basse  température ,  nous reviendrons p lus  l o i n  sur  c e  problème 

important . 

- Un domaine biphasé l i m i t é  pa r  les compositions x = O d 'une p a r t  e t  

x = 0,17 à 0,12 su ivan t  l a  température  e n t r e  600 e t  720°C9 d ' a u t r e  p a r t .  I l  

s ' a g i t  du mélange des  phases e2 e t  Bi O de symét r ie  monoclinique. D è s  l a  
2 3 

composition x = 0 ,01 ,  l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de fi accompagnent s u r  l e  
2 

diagramme de poudre c e l l e s  de cx Bi O . s ' i l  e x i s t e  une s o l u t i o n  s o l i d e  de symé- 
2 3 '  

t r i e  monoclinique, de S r 0  dans Bi203, son domaine e s t  vraisemblablement t r è s  in-  

f é r i e u r  à 0 , O l .  

Aux tempéra tures  supé r i eu re s  à 720°C9 pour O x 0 , 1 7 ,  l e s  r é s u l t a t s  

v a r i e n t  d ' une  expér ience  à l ' a u t r e  s u i v a n t  l a  façon dont l e s  p r c d u i t s  son t  re- 

f  r o i d i s .  



Ces premiers r é s u l t a t s  permettent  de d é f i n i r  une méthode de p répa ra t i on  

d e s  é c h a n t i l l o n s  q u i  se ront  u t i l i s é s  par  l a  s u i t e  dans l e s  é t u d e s  par  d i f f  rac-  

t ion X à haute  température  ou par ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e .  Dans l a  mesu- 

r e  où l e s  phases p ré sen t e s  à température  i n f é r i e u r e  à 720°C pa ra i s sen t  s t a b l e s  à 

l a  température o r d i n a i r e  ( l e u r  o b t e n t i o n  é t a n t  indépendante de  l a  v i t e s s e  de r e -  

f  ro id i ssement ) ,  l e s  p rodu i t s  é t u d i é s  sont  p réparés  p a r  chauffage à 700°C, pendant 

une qu inza ine  de j o u r s ,  de s  mé langes de a Bi  O e t  S r 0  ou SrCO broyés à f  i n  
2 3 3 

d'homogénéisation, p o r t é s  à l a  m ê m e  température  pendant h u i t  j ou r s  e t  e n f i n  re -  

f r o i d i s  à l ' a i r .  C e t t e  technique permet d ' é l i m i n e r  1' inf luence de l a  v i t e s s e  de 

décomposition du carbonate  de s t ron t ium e t  d e .  l a  c i n é t i q u e  de  r é a c t i o n  d e s  oxydes, 

l ' i n t e r v e n t i o n  de ces f a c t e u r s  ne p e u t ,  en e f f e t ,  que n u i r e  à l ' approche  des  con- 

d i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  dans l e s  méthodes c i t é e s  p l u s  haut .  

2 - ETUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELU 

Ce t t e  technique  permet, dans  l e s  l i m i t e s  q u i  ont é t é  p réc i s ée s  p lu s  

hau t ,  de déterminer  c e r t a i n s  a s p e c t s  du diagramme d ' é q u i l i b r e .  Les diagrammes 

d 'A.T. D. f o n t  a p p a r a r t r e  dans c e t t e  zone de composition : 

- un p i c  endothermique commençant à 620°C pour 0,00 < x 4 0 ,15  dont 

1' i n t e n s i t é  c r o î t  avec x.  I l  s ' a g i t  l à  d 'une t ransformat ion  probable de p 2  c a r  

a Bi O ne s u b i t  aucune t r ans fo rma t ion  à c e t t e  température .  
2 3 

- un p ic  endothermique dans l e  domaine d ' ex i s t ence  de . Ce phénomène 8, 
ne s e  produi t  pas à température  cons t an t e  mais à 650°C pour x = 0 ,18 ,  à 695OC 

pour 0 ,22 ,< x ,< 0 , 3 0  e n f i n  à 650°C pour x = 0,37 .  

- e n f i n  un p i c  endothermique à 720°C immédiatement s u i v i  e t  e n  p a r t i e  

masqué par un second p ic  v e r s  730°C dont l ' i n t e n s i t é  d é c r o î t  quand x c r o î t  pour .  

d i s p a r a î t r e  to ta lement  pour x = 0,13 .  

I l  eû t  é t é  i n t é r e s s a n t  de s u i v r e  pa r  A.T.D. l e  re f ro id i ssement  de d l a n -  

ges po r t é s  dans le domaine a de manière à confirmer l e s  r é s u l t a t s  p récédents .  
1 

Malheureusement, l e s  phénomènes s e  produisent  avec un r e t a r d  cons i d é r a b l e  q u i  

peut a t t e i n d r e  e t  p a r f o i s  dépasser  l a  c e n t a i n e  de deg ré s ,  comme c ' e s t  l e  c a s  

pour B i  O pur. Auss i  a - t - i l  é t é  p l u t ô t  env i sagé ,  pour a p p r é c i e r  l a  r é v e r s i b i l i -  
2 3 

t é  de s  r é a c t i o n s  correspondant  au f ranchissement  d e s  l i gnes  de  phases ,  des  ex- 

pér iences  de trempe a i n s i  que l a  D.X.H.T. 



3  - ETUDE PAR TFUMPE 

A f i n  de  t e n t e r  d  ' e x p l i q u e r  l a  n a t u r e  d e s  d i f f é r e n t e s  t r a n s f o r m a t i o n s  

a i n s i  mises e n  é v i d e n c e ,  d e s  t rempes s o n t  d ' a b o r d  e f f e c t u é e s  s u r  l e s  mélanges 

é t u d i é s  p a r  A.T. D. d e p u i s  d e s  t e m p é r a t u r e s  cor respondan t  a u  début  e t  à l a  f i n  

d e  chaque p i c .  L ' ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d e s  p r o d u i t s  obtenus  montre : 

- à 600°C, l e s  phases  s t a b l e s  à t empéra tu re  o r d i n a i r e  mises  e n  év idence  

p a r  l ' é t u d e  p r é l i m i n a i r e ,  c ' e s t - à - d i r e  a B i  O  
2  3 

+ B 2  pour ~ 4 0 ~ 1 6  e t  B 2  pour 

0 , 1 6  < x 6 0 ,42 .  

- à 640°C, un r e t o u r  aux phases  s t a b l e s  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  

a Bi203 + B2 pour x 6 0 ,16  

- à 700°C9 l a  phase B d e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  pour x  > 0 ,16 .  Ces  e x p é r i e n -  
2 

c e s  n e  pe rmet ten t  donc pas  d e  d é t e r m i n e r  l a  n a t u r e  d e s  phases  i s s u e s  d e  l a  t r a n s -  

, f o r m a t i o n  d e  f i 2 ,  d e s  t rempes p l u s  é n e r g i q u e s  s ' a v è r e n t  i n d i s p e n s a b l e s  pour  t e n -  

t e r  de  c o n c l u r e .  

- L ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d e s  mélanges x  < 0 , 0 5  t rempés  de- 

p u i s  760°C montre l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  d e  s y m é t r i e  monoclinique 

i s o t y p e  de l a  v a r i é t é  a Bi  O  Aux t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 730°C, B i  O  
2  3 '  2  3  

e x i s t e  sous  une forme 6 cub ique  à f a c e s  c e n t r é e s ,  a u s s i  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s o l u -  

t i o n  s o l i d e  de  h a u t e  t empéra tu re  i s o t y p e  de a B i  O  pour 0,00 < x < 0 , 0 5  appa- 
2  3  

r a î t  comme peu p robab le .  I l  s ' a g i t  c e r t a i n e m e n t  d ' u n e  phase m é t a s t a b l e ,  l a  

D.X.  H. T. le  conf i rmera .  

- Les diagrammes de  poudre d e s  mélanges 0 , 0 5  < x  < 0 ,12  t rempés d e p u i s  

730°C e t  760°C r é v è l e n t  l ' a p p a r i t i o n  d  'une n o u v e l l e  phase n o t é e  Q I  mélangée à 

a B i  O  e t  B 2 .  Son s p e c t r e  X e s t ,  comme nous l e  v e r r o n s t  aisément indexé  dans  
2  3  

l e  système q u a d r a t i q u e ,  e l l e  e s t  i s o t y p e  d e  l a  v a r i é t é  p ~ i  O  
2  3 '  

La courbe  r e p r é s e n t é e  f i g u r e  2 (a )  donne l ' a s p e c t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  

phénomènes observés  l o r s  du  c h a u f f a g e  d e  ces mélanges. 



(b)  

Figure 2 

S i  après  a v o i r  a t t e i n t  760°C, l e  m6lange r e f r o i d i  rapidement e s t  de 

nouveau é t u d i é  par  A . T . D . ,  l e  premier p i c  s ' a c c r o î t  au dé t r iment  du second 

(f i g ,  2 ,  b ) .  La présence de germes de  Q ,  s u b s i s t a n t  g râce  à l a  trempe, f a v o r i s e  

l a  format ion  en  q u a n t i t é  p lu s  importante  de c e t t e  phase. La v i t e s s e  de chauf fage ,  

importante  pour observer  l e s  phénomènes, ne permet donc pas l a  formation de l a  

phase Q par r é a c t i o n  dans l ' é t a t  s o l i d e .  

Conclusion : La présence de mélanges t r i p h a s é s  t r a d u i s a n t  1 ' i n e f f i c a c i t é  par- 

t i e l l e  de s  trempes, il nous a  paru i n t é r e s s a n t  de l e s  pe r f ec t i onne r  de manière 

à f a v o r i s e r  1 isolement de Q e t  par l à ,  de dé te rminer  s ' il s ' a g i t  d  'un composé 

d é f i n i  ou d 'une s o l u t i o n  s o l i d e ,  mais d ' o r e s  e t  d é j à  il e s t  p o s s i b l e  d ' éme t t r e  

une hypothèse quant à l a  n a t u r e  de c e t t e  phase. En e f f e t ,  730°C e s t ,  rappelons- 

l e ,  l a  température  de t r ans fo rma t ion  de Bi O q u i  passe d ' une  forme a de symé- 
2 3  

t r i e  monoclinique à une forme 6 cubique à f a c e s  c e n t r é e s ,  s t a b l e  à haute  tempé- 

r a t u r e  q u i  e l l e  même s e  t ransforme e n  l a  v a r i é t é  B quadra t ique  ,métas tab le ,  l o r s  

de son r e f ro id i s semen t .  I l  a p p a r a î t  donc comme vraisemblable  que l a  phase Q 

i so type  de 6 Bi O s o i t  une phase métas tab le .  C e t t e  hypothèse s e r a  confirmée par  
2 3 

l a  d i f f r a c t o m é t r i e  X à haute  température  e t  l ' é t u d e  pa r  trempe dans l ' a z o t e  li- 

quide.  

Pour c e l a  l e s  mélanges son t  d i sposés  à l ' i n t é r i e u r  de p e t i t s  t ubes  

d ' o r  suspendus par  un f i l  d ' a c i e r  inoxydable à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  f o u r  v e r t i c a l .  

Pour e f f e c t u e r  l a  trempe à l a  température  d é s i r é e ,  il s u f f i t  de  couper l e  f i l  

e t  d  ' o u v r i r  simultanément l ' e x t r é m i t é  i n f é r i e u r e  du f  OUP. Une p e t i t e  masse 

d ' a c i e r ,  accrochée au  f i l  au  c ô t é  d e s  t ubes ,  permet d  'augmenter l e u r  v i t e s s e  de 

chu te  dans un bécher  rempli d ' a z o t e  l i qu ide .  L'eau ne peut ê t r e  u t i l i s é e  à c e t  

usage en  r a i s o n  du c a r a c t è r e  hygroscopique de nos p rodu i t s .  



Les r é s u l t a t s  obtenus sont  a s sez  d i f f é r e n t s  de ceux obtenus p a r  trempe 

d e s  p rodu i t s  à 1'A.T.D. en  ce  s ens  q u ' i l  a p p a r a î t  s u r  l e s  c l i c h é s  de poudre 

d e s  mélanges p o r t é s  aux températures  supé r i eu re s  à 760°C9 des  r a i e s  a s s e z  

f l o u e s  encore jamais observées ,  il s ' a g i t  vraisemblablement d  'une forme métas- 

t a b l e  de l a  phase de haute  température  e t  s e r a  notée X .  Pour c e s  r a i s o n s ,  il 

s 'avère  d i f f i c i l e  e t  s ans  grand i n t é r ê t  d  ' é t u d i e r  c e t t e  nouvel le  phase. 

Les r é s u l t a t s  obtenus au cou r s  de c e s  trempes ne sont  pas t o u j o u r s  re -  

product i b l e s ,  notamment e n  c e  q u i  concerne l a  p ropor t ion  r e l a t i v e  des d i f  f  éren-  

tes phases p ré sen t e s ,  e n  r a i s o n  de l ' i m p o s s i b i l i t é  de r ep rodu i r e  exactement l a  

v i t e s s e  de chute  des  t ubes  dans l ' a z o t e  l i q u i d e .  Néanmoins, il e s t  p o s s i b l e  d e  

conc lure  que les trempes e f f e c t u é e s  depuis  8ûû°C f o n t  a p p a r a î t r e  X pur o u  ac- 

compagné de l a  phase Q su ivant  l e s  expér iences  pour l e s  compositions x = 0,05 ; 

0 ,06  e t  0 ,07 .  

C e t t e  méthode de trempe permet également l a  mise en  évidence à 800°C 

d 'une nouvel le  phase dont  l e s  r a i e s  peuvent s ' indexer dans l e  système cubique,  

r é seau  de Brava is  à f a c e s  c e n t r é e s  (CFC) . Cet t e  phase n ' a  pu ê t r e  i s o l é e  pure 

de c e t t e  f açon ,  e l l e  e s t  accompagnée de X en x = 0,08 e t  x = 0 , 0 9  e t  de  B 2  Pour 

0 , 1 0 d q 0 , 1 4 .  Encore une f o i s ,  c e t t e  expér ience  montre combien il e s t  d i f f i c i l e  

d ' o b t e n i r  l a  phase e x i s t a n t  à haute  température  par  trempe. 

En vue d ' e s s a y e r  d ' amé l io re r  encore l ' e f f i c a c i t é  des  trempes, un a u t r e  

système a  é t é  u t i l i s é  : une f i n e  couche de produi t  e s t  déposée s u r  une p e t i t e  

plaque d ' o r ,  l ' a l c o o l  é t a n t  u t i l i s é  comme l i a n t .  Ce t t e  p l a q u e t t e  e s t  suspendue 

comme précédemment à l ' i n t é r i e u r  d  un f o u r  v e r t i c a l ,  l a  trempe e f f e c t u é e  dans 

l e s  mêmes cond i t i ons .  I l  est logique de penser  que l e  re f ro id i ssement  d u  pro- 

d u i t  s e r a  p lu s  b r u t a l  c a r  a l o r s  t o u t e  s a  s u r f a c e  e n t r e  en c o n t a c t  avec l ' a z o t e  

l i q u i d e .  

I l  a  a i n s i  é t é  p o s s i b l e  pour l a  première  f o i s  d ' o b t e n i r  l a  phase qua- 

d r a t i q u e  pure à p a r t i r  de s  mélanges x = 0 ,05  ; x = 0,06  e t  x  = 0,07  trempés 

depuis  760 e t  8ûû°C. I l  s ' a g i t  donc d ' une  s o l u t i o n  s o l i d e .  

Pour x < 0 ,05 ,  les c l i c h é s  de poudre d e s  p rodu i t s  trempés aux mêmes 

tempéra tures  montrent l a  présence du mélange d e s  phases a Bi O e t  Q.  E n f i n  l a  
2  3 

phase cubique à f a c e s  c e n t r é e s  a  également pu ê t r e  i s o l é e  de c e t t e  façon  dans 

un domaine a s s e z  r e s t r e i n t  de 2 %, pour x = 0,OS e t  x  = 0 , 0 9  v e r s  800°C. Cet te  

phase c o e x i s t e  avec B pour 0 , 1 0  ,É x 4 0 , 1 4  à c e t t e  température .  E x i s t a n t  pure 
2 

pour ,  deux composi t ions c e t t e  phase C .F . C . e s t  donc une s o l u t  ion s o l i d e  e t  s e r a  

no tée  ss a ou a ses paramètres e t  l ' i n d e x a t i o n  de son diagramme de poudre 1 1 9  
s e r o n t  donnés p l u s  l o i n .  



Remarque : 

I l  f a u t  n o t e r  que l e s  phases Q e t  a ne son t  i s o l é e s  pures que d i f f  i- 
l 

c i lement .  En e f f e t ,  s i  l a  couche de produi t  é t a l é e  s u r  l a  plaque d ' o r  n ' e s t  pas 

suffisamment f i n e ,  Q e t  a sont  accompagnées de X l o r s  de trempes depuis  8 0 0 ° C .  1 

Résumé e t  conc lus ion  : 

Résumons s u r  l e s  schémas s u i v a n t s  les r é s u l t a t s  obtenus au moyen des  

d i f f é r e n t e s  trempes : 

1.trempe t r è s  b r u t a l e  (p rodu i t s  déposés  s u r  plaques d ' o r  e t  trempés 

dans 1 ' a z o t e  l i qu ide )  

2. trempe moins b r u t a l e  (p rodu i t s  d i s p o s é s  en  c r e u s e t s  d ' o r  e t  trempés 

dans 1 ' a z o t e  l i q u i d e )  

3 .  trempe l a  moins b r u t a l e  (trempe à l ' a i r  d e s  p rodu i t s  examinés.par  A.T.D.) 

I l  appa ra r t  donc que l a  s e u l e  façon  d ' o b t e n i r  Q e t  a pures est d ' e f f ec -  1 
t u e r  l a  trempe des  p r o d u i t s  d i sposés  e n  f i n e  couche s u r  p laques  d ' o r  dans  l ' a z o t e  

1 iquide .  

Ces expér iences  permettent de  conc lure  sans  ambiguRé à l ' e x i s t e n c e  d 'une  

s o l u t i o n  s o l i d e  Q c r i s t a l l i s a n t  dans  l e  système quadra t ique ,  e t  d ' une  s o l u t i o n  so- 

l i d e  3 cubique à f a c e s  cen t r ée s .  Ces deux phases ne sont  jamais observées  simul- 4 

tanément s u r  l e s  c l i c h é s ,  c e  q u i  penche en  f a v e u r  de l 'hypothèse  émise p l u s  haut 

à s a v o i r  que Q e s t  une phase métastable .  



Seule  l a  d i f f r a c t o m é t r i e  X à haute  température  permet t ra  de conc lu re  sans  

ambiguï té  s u r  c e  s u j e t  e t  de dé te rminer  l a  na tu re  de l a  t r ans fo rma t ion  m i s e  e n  

évidence par  A.T. D. dans l e  domaine de l a  s o l u t  ion s o l i d e  6 
2 ' 

Remarque 

Toutes  l e s  expér iences  ayant é t é  jusque l à  e f f e c t u é e s  à l ' a h ,  il con- 

vena i t  de v é r i f i e r  que l e s  deg ré s  d 'oxydat ion  du s t ron t ium e t  du bismuth r e s t e n t  

b i e n  égaux respect ivement  à + I I  e t  + I I I  à haute  température .  Pour c e l a ,  d e s  

t ubes  en o r  contenant  l e s  mélanges x = 0 ,28  e t  x = 0 ,34  son t  s c e l l é s ,  p o r t é s  

à 850°C pendant t r o i s  j ou r s  e t  trempés dans l ' e a u .  L 'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a -  

phique des  p rodu i t s  obtenus montre, comme dans l e  c a s  des  expér iences  e f f e c t u é e s  

à l ' a i r ,  l a  présence de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B2. La format ion  de c e t t e  phase est 

donc indépendante de l a  présence de l 'oxygène de l ' a i r  e t  ne s 'accompagne d 'au- 

cun dégagement d  'oxygène (ce q u i  s e  s e r a i t  t r a d u i t  par  un gonflement du t u b e ) ,  

c ' e s t  l a  preuve de l a  s t a b i l i t é  des  degrés  d ' axyda t ion  2 du s t ron t ium e t  3  du 

bismuth à haute  température .  En f in  l a  trempe dans l ' e a u  des  p r o d u i t s  d i sposés  

à l ' i n t é r i e u r  de t u b e s  s c e l l é s  ne semble pas p lus  e f f i c a c e  que les trempes dans 

l ' a z o t e  l i q u i d e .  

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

4 .1 .  Domaine 0,00 < x ,: 0,12  

- Le c l i c h é  de D.X.H.T. du mélange x = 0 , 0 9  e f f e c t u é  e n t r e  590 e t  820°C 

avec un programme de chauffage de 3,5OC par  heure,  montre à température  i n f é r i e u -  

r e  à 620°C un mélange u Bi O + B2. A c e t t e  température  s e  produi t  un brusque 2 3 
déplacement de t o u t e s  l e s  r a i e s  de B2. Au-delà de 620°C, il s ' a g i t  donc d 'un  

nouveau domaine b iphasé  contenant  a B i  O e t  c e t t e  nouvel le  s o l u t  i o n  s o l i d e  q u i  
2  3 

s e r a  no tée  S .  S.  fi1 ou 5 .  Les r a i e s  du s p e c t r e  de c e t t e  phase ont  pu ê t r e  

indexées dans l e  système rhomboédrique : il s ' a g i t  vraisemblablement de l a  forme 

haute  temp6rature  de fi2, l e s  c l i c h é s  de D.X.H.T. e f f e c t u é s  s u r  6 pure l e  
2  

confirmeront  . 
A 720°C appa ra i s sen t  l e s  r a i e s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a Ent re  720 e t  

1  ' 
800°C, e x i s t e  un domaine biphasé a Bi203 + e n f i n  au  d e l à  de 800°C, s ' é tend  1 ) 
l e  domaine monophasé de c e t t e  phase cubique. 

- Le c l i c h é  du mélange x = 0 , 0 4  e f f e c t u é  e n t r e  700 e t  800°C montre à 

température  i n f é r i e u r e  à 720°C un mélange agi 0 + fi1 . A c e t t e  température  
2  3 



a p p a r a l t  l a  phase cubique a m i s e  en  évidence précédemment, e l l e  c o e x i s t e  avec 
1 

cl Bi  O jusque 725OC. Enf in  e n t r e  725 e t  800°C (température l i m i t e  a t t e i n t e  dans 
2 3  

c e t t e  expér ience)  s ' é t e n d  l e  domaine monophasé de a 
1 ' 

- Pour x = 0 ,06 ,  l ' expé r i ence  e s t  e f f e c t u é e  e n t r e  700 e t  780°C. IE c l i -  

ché montre l ' e x i s t e n c e  d ' un  domaine biphasé ( a Bi203 + s s 6 ) à température  in -  1 
f é r i e u r e  à 720°C, température  à l a q u e l l e  a p p a r a î t  a q u i  c o e x i s t e  avec 

1 
jusqu '  à 740°C. Ent re  740 e t  780°C, s e u l e  demeure 

a l .  

- Enfin pour x = O,11, l e  même processus  que pour x = 0 , 0 9  e s t  observé. 

S .S .  B1 e t  al c o e x i s t e n t  de 720 à 820°C. 

En résumé : 

pour O < x < 0 ,05  

620°C 720°C 
s s B2 + aBi20i---+s s B1 + aBi  O-s s a + aBi  O 

720°<t O<730°C 
2 3 1 

* s  s a 1  
su ivan t  x 

La composition x = 0,05 est remarquable c a r  pour x = 0 ,04  e t  x = 0,06 

nous l ' avons  vu, l e s  r é s u l t a t s  son t  d i f f é r e n t s  à p a r t i r  de 720°C. Ce po in t  c o r r e s -  

pond à un mélange eu t ec to ïde .  

aBi O monoclinique se t ransforme en 6 Bi O cubique à f a c e s  c e n t r é e s  à 
2 3 2 3 

730°C, a u s s i  i l  e s t  logique que l a  l i m i t e  supé r i eu re  du domaine biphasé 

a B i  O + s s a a t t e i g n e  au maximum 730°C lorsque x tend v e r s  zéro .  
2 3 1 

pour 0 ,05  < x < O 12 ------,-------Y--&-- 

620°C 720°C 720°<t 048300C 
s s B2 + a Bi  O,-Ns s B1 + a B i  0.-@s.s a + s s BIpbs s a 

2 3 2 3 1 1 su ivan t  x 

- Refroidissement l en t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a 
1' 

I l  é t a i t  i n t é r e s s a n t  d ' e f f e c t u e r  le c l i c h é  de D.X.H.T. de a r e f r o i d i e  1 
lentement c a r ,  jusque l à , c e t t e  phase n ' a  f a i t  l ' o b j e t  que de trempes p lu s  ou moins 

b r u t a l e s .  Pour c e l a  le mélange x = 0 , 0 5  po r t é  à 780°C est r e f r o i d i  jusque 20°C 

en  3 0  heures .  Le c l i c h é  de D.X.H.T. obtenu montre que a s e  décompose à 650°C 1 
e n  B1 e t  une nouvel le  phase dont l e s  r a i e s  sont  fac i lement  indexées dans le sys-  

tème cubique ,  r é seau  de Brava is  c e n t r é .  Pu i s  
61 

-t f$ à 540°C e n f i n  B2 e t  c e t t e  

phase cubique c o e x i s t e n t  j u s q u ' à  l a  température  o r d i n a i r e .  

La même expér ience  r é a l i s é e  s u r  l e  mélange x = 0 , O l  confirme l a  présence 

de c e t t e  phase q u i  semble a l o r s  ê t r e  pure.  



I l  s ' a g i t  l à  d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  métas tab le  de S r 0  dans Bi O dont  
2  3' 

l e s  l i m i t e s  du  domaine d ' e x i s t e n c e  son t  O < x < 0,01 d ' une  p a r t  e t  0 ,01<  x <0 ,05  

d ' a u t r e  p a r t .  I l  f a u t  n o t e r  q u ' i l  s u f f i t  que l e  mélange cont ienne 1 % de S r 0  

pour que c e t t e  phase s e  forme, mais il ne s ' a g i t  pas d  'une v a r i é t é  métas tab le  
* 

de Bi  O notée y pa r  GATTW e t  SCHRODER (7 ) .  
2 3  

Le paramètre de l a  ma i l l e  déterminé pour l e  mélange x = 0 ,05  à 20°C 

à p a r t i r  du c l i c h é  de  D.X.H.T. é t a lonné  par  NaCl, e s t  de 10,92 A. 

- Chauffage de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Q .  

Une expér ience  e f f e c t u é e  par  D. X .  H. T. à p a r t i r  de l a  s o l u t  ion  s o l i d e  Q 

préparée  par  trempe du mélange x = 0,06 p o r t é  dans l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de 

al , montre que c e t t e  phase s e  redécompose e n  a B i  O + 
2 3 

à 490°C. 

4.2 .  Domaine de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  rhomboédrique 

De l a  &me façon e s t  exp lo ré  par D.X.H.  T. l e  domaine de S. S .  f3 m i s  e n  
2 

évidence par l ' é t u d e  p ré l imina i r e  à température  c o n s t a n t e  e n t r e  x  = 0 , 1 7  e t  

x  = 0 ,42  ( l i m i t e  à 600°C). 

- POUP x = 0 ,20 ,  à température  i n f é r i e u r e  à 680°C, e x i s t e  je domaine 

monophasé de S. S. fi2, pu is  à c e t t e  température  c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  s u b i t  l a  

v a r i a t i o n  des  paramètres de s a  mai l le  d é j à  s i g n a l é e ,  c e  q u i  s e  t r a d u i t  par  un 

déplacement t r è s  ne t  des  r a i e s  s u r  l e  f i l m .  E l l e  s e  t ransforme e n  s,s, f3 s t a b l e  
1 

j u s q u ' à  l a  f u s i o n  du produi t  (850°C env i ron ) .  I l  n ' e s t  pas pos s ib l e  de met t re  

en  évidence l a  phase s o l i d e  accompagnant le l i q u i d e  avant  l a  f u s i o n  complète. 

- Pour x = 0 , 2 6 ,  l ' e x p é r i e n c e  e s t  e f f e c t u é e  e n t r e  630 e t  740°C. La 

t ransf  ormat ion f3 
2 

+ B I  s e  produi t  à 695OC. Le c l i c h é  r é a l i s é  pour c e t t e  compo- 

s i t i o n  e s t  r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  20. 

- Pour x = 0 , 3 6 ,  l e  phénomène s e  produi t  à 660°C provoquant l ' a p p a r i -  

t i o n  de f3 s t a b l e  jusqu '  à une température  proche de l a  fu s ion .  
1  

4 .3 .  Conclusions 

L 'é tude r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  à haute  température  permet de conc lure  

s u r  l a  na ture  de l a  t r ans fo rma t ion  mise en  évidence p a r  A .  T. D. à l ' i n t é r i e u r  du 

domaine de B2. L ' i d e n t i t é  de s  symét r ies  c r i s t a l l i n e s  des  deux phases ,  dédu i t e  



1 de l a  s i m i l i t u d e  des  diagrammes de poudre,  indique qu '  il s ' a g i t  d 'une  t ransforma- 
l 
l t ion polymorphique. Nos r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  s ' i n t e r p r è t e n t  fac i lement  dans l a  
I 

mesure où l a  forme p l  ne peut é t r e  conservée à température  o r d i n a i r e ,  q u e l l e  que 

s o i t  l a  s é v é r i t é  de l a  trempe u t i l i s é e .  A  1' i n t é r i e u r  du "domaine rhomboédrique", 

l a  température  de t r ans fo rma t ion  n ' e s t  pas c o n s t a n t e ,  les tempéra tures  l i m i t e s  

sont  respectivement 630°C pour x  = 0 , 1 6  ; 694OC pour x  = 0,26 e t  660°C pour 

E l l e  l ' e s t ,  évidemment, à l ' e x t é r i e u r  du domaine, l e  mélange b i n a i r e  

contenant  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  de composition comprise ,  e n t r e  x  = 0 ,15  e t  

x  = 0 ,16  d 'une  p a r t  sub i t  l a  t r ans fo rma t ion  + fi1 à 620°C, a l o r s  que ,  d ' a u t r e  
2  

p a r t ,  l e  mélange b i n a i r e  contenant  l a  s o l u t i o n  so l ide  l i m i t e  de composition com- 

p r i s e  e n t r e  x  = 0,42  e t  x  = 0 ,43  l a  s u b i t  à 615OC. 

En résumé, c e t t e  é tude  a permis l a  mise en évidence de t r o i s  phases dans 

c e  domaine O Q x  4 0,42 .  

- une phase a C.F.C. q u i  a p p a r a î t  dè s  720°C pour e x i s t e r  j u s q u ' k  820°C 
1  

envi ron  pour l e s  v a l e u r s  de x  comprises e n t r e  O d 'une p a r t  e t  x  = 0 ,05  (po in t  

e u t e c t o ï d e )  à x  = 0 , 1 0  su ivant  l a  température  d ' a u t r e  p a r t .  

- une phase 3, de symétr ie  rhomboédrique dont l e  domaine s ' é tend  e n t r e  

x  = 0 ,17  e t  x  = 0 ,42  à 600°C. 

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

f&, e l l e  e x i s t e  à 720°C e n t r e  x  = 0 , 1 3  e t  x  = 0,43 .  

- Ces r é s u l t a t s  permettent  d  ' i n t e r p r é t e r  fac i lement  ceux obtenus l o r s  

des  é tudes  par  A . T . D .  e t  par trempe. En e f f e t  pour x  < 0 , 1 0 ,  l a  phase s t a b l e  à 

haute  température  est l a  s o l u t  i on  s o l i d e  a  cubique à f a c e s  cen t  r é e s  que l e s  t r e m -  1  
pes b r u t a l e s  ne permettent d ' i s o l e r  pure qu ' en  x  = 0 , 0 8  e t  x  = 0 , 0 9  à 800°C. La 

s o l u t i o n  s o l i d e  Q i so type  de l a  v a r i é t é  B Bi O e s t  donc b ien  une forme métasta- 
2  3  

b l e  de r+ de même que l a  phase notée X e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  M monoclinique q u i  

n ' a p p a r a î t  que l o r s  de r e f ro id i s semen t s  re la t ivement  l e n t s  des mélanges x  < 0,05  

po r t é s  dans l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de a l .  Enf in  une a u t r e  phase métastable  cu- 

bique c e n t r é e  a p p a r a l t  l o r s  du re f ro id issement  t r è s  l e n t  de a  
1 '  

L ' en t r ée  dans l e  domaine de a ne peut ê t r e  m a t é r i a l i s é e  p a r  A . T .  D. pour 
1  

l e s  r a i s o n s  évoquées plus  haut ( c h a p i t r e  1, paragraphe I I  1 ) .  

- Enfin l e s  trempes ont permis,  o u t r e  l a  mise e n  évidence des  phases m é -  

t a s t a b l e s ,  l a  dé te rmina t ion  des  l i m i t e s  du domaine d ' e x i s t e n c e  de l a  s o l u t i o n  so- 

, l i d e  rhomboédrique. 





FIGURE N o  4 

R é s u l t a t s  d e  l ' é t u d e  p a r  t r empe  d e s  mélanges  O x u,-r  

4 t r empe  t rès  b r u t a l e  

4 t r empe  moins b r u t a l e  

1 t r empe  l a  moins b r u t a l e  



- Cet t e  é tude  permet d ' é t a b l i r  le diagramme Bi  O - S r 0  ( f i g u r e  3 )  
2  3 

pour l ' i n t e r v a l l e  de composition 0 , 0 0  6 x < 0 , 4 2 ,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus l o r s  

de s  d i f f é r e n t e s  trempes é t a n t  rassemblés f i g u r e  4. Les diagrammes de poudre des 

phases mises e n  évidence sont  r e p r o d u i t s  s u r  l a  f i g u r e  2 0  . I l  est i n t é r e s s a n t  

de comparer l e  diagramme é t a b l i  g r âce  à c e  t r a v a i l  (f i g .  3 ) .  à c e l u i  q u ' o n t  

é t a b l i  LEVIN e t  ROTH (14) (f ig .  1 ) .  Nos r é s u l t a t s  f o n t  a p p a r a î t r e  un domaine 

de s o l u t i o n  s o l i d e  cubique p lus  important que ne l ' a v a i e n t  supposé c e s  a u t e u r s ,  

l e  po in t  e u t e c t o ï d e  f i g u r a n t  en  x = 0 ,05  a l o r s  que s u r  l e u r  diagramme il e s t  

po r t é  en  x - 0 , O l .  E n f i n ,  i l s  ne ment ionnent pas  l a  t r ans fo rma t ion  B 
2 + @1- 

5 - ETUDE CBIS'FALLCGRAPHIQIQZIE DES DIFFERENTES PHASES MISES EN EVIDENCE 

5 .1 .  Etude c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a 1 

Nous a v m s  d é j à  s i g n a l é  que c e t t e  phase e s t  d e  symé t r i e  cubique,  réseau  

d e  Brava is  à f a c e s  c e n t r é e s .  C ' e s t  du moins c e  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  de conc lu re  

de 1' indexa t ion  du diagramme de poudre e t  de s  e x t i n c t i o n s  r e l evées .  Dans l a  me- 

s u r e  où il e s t  p o s s i b l e  d e  l ' o b t e n i r  à t empéra ture  ambiante g râce  à une trempe 

énerg ique  (du moins dans l a  zone x = 0,08  - x = 0 ,09 ,  v o i r  paragraphe I I I .  3 .  ) , 
l e s  mesures d ' a n g l e s  de Bragg ont été e f f e c t u é e s  s u r  d i f f  rac tomèt re .  Le mé- 

l ange  x = 0,08  d isposé  s u r  plaques d ' o r  est p o r t é  dans l e  domaine d ' e x i s t e n c e  

d e  a (795OC) et trempé dans  l ' a z o t e  l i q u i d e .  Un diagramme p r é l i m i n a i r e  r é a l i s é  1  
s u r  l a  chambre à f o c a l i s a t i o n  confirme l a  s e u l e  présence de a 

1 ' 

Les r a i e s  du diagramme de  poudre peuvent ê t r e  indexées s ans  ambiguï té .  

Pour chaque r é f l e x i o n  l a  v a l e u r  28 r e t enue  e s t  c e l l e  de  l a  p o s i t i o n  du maximuin 

d e  l a  courbe 1 = f  (20).  

Les r é s u l t a t s  obtenus s o n t  rassemblés dans l e  t ab l eau  su ivan t  

Tableau 1 : Diagramme de poudre de l a  s o l u t  i on  s o l i d e  a pour x = 0,08  
1 

20 
mm I/  Io 

1 o4 4 
- 

cor  
' l0  c a ï c  

d  , d2 
h k l  



Le paramètre moyen obtenu à p a r t i r  des angles 28  a i n s i  mesurés e s t  

* .  O 
a  = 5,56 A 

A l ' a i d e  de c e t t e  va leur  e t  de  c e l l e s  de 2 8  pour l e s  r a i e s  l e s  p lus  

f o r t e s ,  un programme d'affinement de maille m i s  au point  au l abora to i re  (pu- 

b l i c a t i o n  en cours)  a  permis d ' o b t e n i r  l a  valeur suivante : 

Cet te  phase semble identique à l a  forme 6 B i  O C.F.C. dont GATTOW e t  
2 3 

SCHRODER ( 7 )  ont mesuré l e  paramètre : 

I l  e s t  vraisemblable que l e s  s t r u c t u r e s  sont identiques : s t r u c t u r e  du 
- 

type CaFZ d é f i c i t a i r e  en anions O-. Deux p o s s i b i l i t é s  peuvent ê t r e  envisagées 1 
I 

pour i n t e r p r é t e r  l ' e x i s t e n c e  d'une so lu t ion  so l ide  de Sr0  dans B i  O : l a  subs- , 
2 3 

t i t u t i o n  du bismuth par be strontium se  produit de s o r t e  que, s o i t  l e  nombre 
Y 

d 'anions  par maille r e s t e  cons tant ,  s o i t  l e  nombre de c a t i o n s  r e s t e  constant .  

Dans le  premier c a s ,  l e  mot i f  élémentaire a  pour formule : 1 
~ 

Dans l e  second : 

( I I )  

Pour d is t inguer  e n t r e  l e s  deux p o s s i b i l i t é s ,  il e s t  nécessaire de mesu- 

r e r  l e s  dens i t é s  des  so lu t ions  s o l i d e s  en fonct ion  du taux de s u b s t i t u t i o n  e t  de 

l e s  comparer aux dens i t é s  théor iques  obtenues dans l e  cadre des hypothèses c i -  

dessus. Ceci n ' a  pu ê t r e  r é a l i s é  c a r  il n ' e s t  pas poss ib le  de tremper des quant i -  

t é s  de phase C.F.C. s u f f i s a n t e s  pour e f f e c t u e r  une mesure de dens i té .  Néanmoins 

par  analogie avec d ' a u t r e s  r é s u l t a t s  obtenus au l a b o r a t o i r e ,  il e s t  vraisembla- 

b le  que l a  s u b s t i t u t i o n  s ' e f f e c t u e  à nombre de ca t ions  cons tants  : c ' e s t  donc l a  

formule du type I I  q u i  semble l a  p l u s  probable, c  ' es t -à-d i re  une so lu t ion  so l ide  

d é f i c i t a i r e  en anions.  

5 .2 .  Etude c r i s t a l lograph ique  de Q 

Rappelons que c ' e s t  à p a r t i r  de l ' indexat ion  du diagramme de poudre q u ' i l  

a  é t é  poss ib le  de déterminer l a  symétrie de c e t t é  s o l u t i o n  s o l i d e  q u i  appara î t  

l o r s  du refroidissement b r u t a l  de a depuis 760 à S0O0C pour l e s  compositions 
1 

x = 0,05 à 0,07. 



Les mesures d ' a n g l e s  de Bragg pour  l e  mélange x = 0, 06 p o r t é  à 795OC 

s u r  p laque  d ' o r  e t  trempé dans  1 ' a z o t e  l i q u i d e ,  s o n t  e f f e c t u é e s  p a r  la  méthode 

du d i f  f  ractomèt r e  de poudre. Pour chaque r é f  l e x i o n ,  la  v a l e u r  2 8 r e t e n u e  est 

c e l l e  d e  l a  p o s i t i o n  du maximum de  l a  courbe 1 = f  ( 2 b )  Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  

s o n t  rassemblés  d a n s  l e  t a b l e a u  2. 

  able au 2 : diagramme de  poudre de l a  s o l u t  ion s o l i d e  Q pour x = 0,06 

2 0 
mm 

27,76 

31 $52 

32,53 

45 , 93 
46,70 

53,86 

55 ,22 

57,40 

74,- 

Les paramèt res  moyens c a l c u l é s  j p a r t i r  de c e s  mesure$ s o n t  : 
( '  

A l ' a i d e  de c e s  v a l e u r s  e t  de c e l l e s  d e s  a n g l e s  de  Bragg pour l e s  r a i e s  l e s  

p l u s  f o r t e s ,  l e  programme d ' a f f i n e m e n t  de m a i l l e  a permis  d ' o b t e n i r  l e s  r é -  

s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

a = 10,999 * 0,012 A 

I/Io 

1 O0 

8 

18 

18 

8 

6 

15 

9 

6 

C e t t e  phase d é r i v e  vra isemblablement  de l a  v a r i é t é  6 B i  O q u a d r a t  i- 
2 3 

que d o n t  GATTOW e t  SCHVTZE (9) dé te rminen t  l e s  pa ramèt res  : a = 10,95 a,  
c = 5,63 1. Ces a u t e u r s  on t  montré que l a  v a r i é t é  6 B i  O d é r i v e  de l a  forme 6 

2 3 
p a r  1 ' é t a b l i s s e m e n t  d 'un  o r d r e  e n t r e  les lacunes  a n i o n i q u e s .  FRIT, JAYMES , PEREZ 

e t  HAGENMULLER (3) m e t t e n t  également  en  é v i d e n c e  une s o l u t i o n  s o l i d e  d e  s y m é t r i e  

exp. 
d2 

c o r r .  

97 0 

1243,4 

1322,2 

2565,9 

2647,8 

3457,4 

361 9,l 

3887,l 

6113,2 

c a l c .  
d2 

972 

1242,9 

1322 $5 

2565,4 

2645,ll 

3457,8 

3617,l 

3888 

61 16,8 

h k l  

2 2 1  

0 0 2  

4 0 0  

4 0 2  

4 4 0 

2 2 3  

6 2  1 

4 4 2  

7 5 O 



quadra t ique  l o r s  de l e u r  é tude  du s h t è m e  Bi  O - Te0 à 750°C. Leurs mesures 
2  3  2  

de d e n s i t é s  fon t  a p p a r a î t r e  q u '  il s ' a g i t  b ien  d 'une s o l u t  ion s o l i d e  l acuna i r e  

e n  an ions  dé r ivan t  de fi Bi O 
2 3' 

En ce  q u i  concerne n o t r e  t r a v a i l ,  des  monocristaux ont pu ê t r e  prépa- 

r é s ,  une é tude  p lus  complète de c e t t e  phase Q e s t  en  cou r s .  

5 .3 .  Etude c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  fi1 e t  f12 

SILLEN e t  AURIVILLIUS (12) on t  déterminé s u r  monocr i s ta l  l e s  c a r a c t é -  

r i s t i q u e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  de l a  forme de basse température .  L'hypothèse 

d 'une symét r ie  rhomboédrique permet e n  e f f e t  1' indexa t ion  du diagramme de pou- 

d re .  La s t r u c t u r e  de c e t t e  phase peut également ê t r e  d é c r i t e  au  moyen d 'une 

mai l le  hexagonale,  l e s  paramètres s e r o n t  déterminés e n  cons idéran t  c e t t e  ma i l l e .  

Comme il a é t é  s i g n a l é  p lu s  h a u t ,  l a  t ransformat ion  fi -+ 2 
fi1 ne s e  t r a -  

d u i t  pas par l ' a p p a r i t i o n  de nouvel les  r a i e s  mais par  un déplacement a f f e c t a n t  

c e l l e s  de  fi2. I l  e s t  donc logique d ' env i sage r  une conse rva t ion  de l a  symétr ie .  

Ce t t e  hypothèse e s t  confirmée par  l e s  r é s u l t a t s  de l ' i n d e x a t i o n  du s p e c t r e  de 

poudre de l a  forme de haute température  (Tableau 5 ) .  

I l  e s t  à n o t e r  que le  déplacement de c e s  r a i e s  e s t  de p lu s  en p lu s  

important à mesure que x c r o î t .  

5 .3 .1 .  Va r i a t i on  des  paramètres  en  f o n c t i o n  de l a  composition ...................................................... 

L'étude e s t  menée simultanément s u r  f i1  e t  f i 2 .  En r a i s o n  de l ' imposs i -  

b i l i t é  de préserver  f i 1  à température  ambiante,  l a  mesure des  ang le s  de Bragg 

e s t  e f f e c t u é e  s u r  l e s  diagrammes de D.X.H.T. : c e l a  permet une comparaison d e s  

r é s u l t a t s  obtenus pour l e s  deux formes dans l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s ,  mais l a  méthode 

e s t  moins préc isd lque  c e l l e  u t i l i s a n t  l e  d i f f r a c t o m è t r e .  I l  e s t  e n  e f f e t  impossi- 

b l e  d ' u t i l i s e r  l a  technique de l ' é t a l o n  i n t e r n e  en  r a i s o n  du chauffage des  pro- 

d u i t s  e t  de p lus  c e t k e  méthode ne permet pas d  ' a t t e i n d r e  l e s  v a l e u r s  de 0 supé- 

r i e u r e s  à l a  t r e n t a i n e  de degrés .  

Les s p e c t r e s  r e l a t i f s  aux d i f f é r e n t e s  compositions é t u d i é e s  sont  enre-  

g i s t r é s  sur un même f i l m ,  l e s  p r o d u i t s  é t a n t  successivement p o r t é s  à 580°C e t  

780°C. En f i n  d ' expé r i ence ,  un s p e c t r e  de c h l o r u r e  de sodium e f f e c t u é  à 20°C per- 

met l ' é t a lonnage  du f  i l m .  L ' e r r e u r  e s s e n t i e l l e  t i e n t  vraisemblablement à une po- 

s i t i o n  d i f f é r e n t e  des  é c h a n t i l l o n s .  



Dans un premier  temps, d e s  pa ramèt res  a p p r o x i m a t i f s  s o n t  c a l c u l é s  à 

1 ' a i d e  de  que lques  r é f l e x i o n s  d u  s p e c t r e ,  dont 1' i n d e x a t i o n  ne  s o u f f r e  aucune 

I ambiguyté.  Les v a l e u r s  ob tenues  p e r m e t t e n t  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  i n d i c e s  de 

l a  t o t a l i t é  d e s  r é f l e x i o n s  observées .  C e t t e  i n d e x a t i o n  e s t  u t i l i s é e  d a n s  l e  

r a f f i n e m e n t  d e s  pa ramèt res .  Après t r o i s  c y c l e s ,  les c o r r e c t i o n s  s o n t  i n f é r i e u -  

r e s  à l a  d é v i a t i o n  s t a n d a r d .  Les r é s u l t a t s  d e s  mesures d ' a n g l e s  2  8 c o r r i g é e s  

dans  l e  c a s  du  mélange x = 0 , 2 0  s o n t  p o r t é s  dans  les t a b l e a u x  4  e t  5. Les pa- 

r a m è t r e s  ob tenus  pour l e s  deux formes s o n t  d 'une  p a r t  r assemblées  dans  l e  t a -  

b l e a u  3 e t  d ' a u t r e  p a r t  p o r t é s  e n  f o n c t i o n  de l a  compos i t ion  s u r  l e s  f igu- 

r e s  5 ,  6  e t  7.  I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de  l e s  comparer à ceux  obtenus  pa r  SILLEN e t  

AURIVILLIUS (12) ( t a b l e a u  3 )  : l a  concordance e s t  bonne, t a n t  e n  c e  q u i  concer-  

ne l e s  l i m i t e s  du  domaine (SILLEN e t  AURIVILLIUS (12) : x = 0 , 2 0  - 0 , 4 3 7 ,  tem- 

p é r a t u r e  indé te rminée  ; p r é s e n t  t r a v a i l  x = 0 , 1 7  - 0 ,42 ,  t = 600°C) que pour 

l e s  pa ramèt res .  

Compte t e n u  d e s  e r r e u r s  commises e t  de l a  f a i b l e  v a r i a t i o n ,  il appa- 

r a î t  un accro i s sement  d e s  pa ramèt res ,  donc du volume e n  f o n c t i o n  du t a u x  de 
3+ 2+ 

s u b s t i t u t i o n  de  B i  pa r  S r  p l u s  volumineux pour l e s  deux v a r i é t é s .  



) .  
'al 



h k l  
4 2  

10 /d exp, cor .  1 04/d2 
c a l c .  

TABIEAU 4 

Diagramme de poudre de l a  so lu t ion  so l ide  B pour x = 0 , 2 0  à 580°C. 2 



TABLeAU 5 

Diagramme de poudre de l a  s o l u t i o n  solide pour x = 0,20 à 780°C. 
1 

1 

2 6 mm mesure 

9,13 

18,62 

25,90 

26,46 

28,15 

28,65 

30,18 

33,95 

36,13 

40,95 

43,55 

45,30 

46,24 

49,12 

52,05 

52,95 

53,24 

54,20 

54,49 

55,42 

4 2 
10 /d c a l c .  

110,6 

442,6 

845,s 

882 , l  

995,8 

1029,6 

1140,3 

1435,3 

161 9,8 

2062,4 

2320,5 

2498,7 

2609,3 

2910,7 

3242,6 

3343,9 

3380,8 

3494,6 

3528,3 

3638,9 

h k l  
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0 0 9  

1 0 4  
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1 0 7  
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1 O 10 

0 1 11 

1 1 0  
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O 1 14 
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2 0 2  

1 1 9  

0 2 4  

2 0 5  

4 2  
1 0  /d exp. cor- 

106,8 

441 ,1 
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996,9 
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FIGURE N o  5 

E v o l u t i o n  d u  p a r a m è t r e  a e n  f o n c t i o n  d e  x : 

s o l u t i o n  s o l i d e  B 
2 

X s o l u t i o n  s o l i d e  B ,  







5 .3 .2 .  Va r i a t i on  des  paramètres l o r s  de l a  t r a n s i t i o n  B ............................................... 2 + B1 

La d i l a t a t i o n  d e s  grandeurs  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  ma i l l e  e s t  de 

l ' o r d r e  de 1  %, q u e l l e  que s o i t  l a  composition. Cet te  c o n s t a t a t i o n  n ' appor t e  

malheureusement pas  de lumière s u r  l a  na tu re  de l a  t ransformat ion .  L ' i d e n t i t é ,  

au déplacement d e s  r a i e s  p r è s ,  des  diagrammes i n c l i n e  à penser  que l e s  atomes 

lou rds ,  bismuth e t  s t ron t ium,  n' i n t e rv i ennen t  pas ou peu dans l e  phénomène. 

I l  e s t  donc poss ib l e  que l a  t r a n s i t i o n  r é s u l t e  d ' un  réarrangement a f f e c t a n t  l e  

r é seau  anionique e t  s e s  lacunes ,  réarrangement q u i  ne s e  t r a d u i t  pas s u r  l e  

s p e c t r e  X en  r a i s o n  du f a i b l e  pouvoir d i f f r a c t a n t  de l 'oxygène.  Cet te  hypothèse 

comme t o u t e s  c e l l e s  q u i  s e r o n t  sou levées  au cou r s  de c e  t r a v a i l ,  p o u r r a i t  t rou-  

v e r  conf i rmat ion  à l a  s u i t e  d 'une  é tude  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  au moyen d e s  neutrons.  

5 .3 .3 .  Etude de l a  s u r s t r u c t u r e  du domaine rhomboédrique ................................................. 

SILLEN ET AURIVILLIUS (12) mentionnent n ' a v o i r  m i s  e n  évidence aucune 

s u r s t r u c t u r e  à c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e .  O r  l e s  diagrammes de poudre e f f e c t u é s  s u r  

l e s  mélanges de composi t ions comprises e n t r e  x  = 0,17 e t  x  = 0,22  d i sposés  s u r  

plaques d ' o r  ou à l ' i n t é r i e u r  de c r e u s e t s  d ' o r  po r t é s  à 600°C pu i s  t rempés dans 

1 ' a z o t e  l i q u i d e  montrent l a  présence de r a i e s  f a i b l e s  accompagnant c e l l e s  de I @ 2 .  

11 s ' a g i t  vraisemblablement de r a i e s  dues à une s u r s t r u c t u r e  de  l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  p u i s q u ' e l l e s  n ' appa ra i s sen t  qu'accompagnées de c e l l e s  de 6 2 -  

Leur présence s u r  l e s  p r épa ra t i ons  e f f e c t u é e s  à 600°C indique que l a  

s u r s t r u c t u r e  (qu i  s e r a  no t ée  S)  e s t  l i é e  à l a  forme de basse  tempéra ture  B 2 .  Les 

p r o d u i t s  trempés depuis  720°C dans le  domaine de f3 1 ,  donnent l i e u  au même phé- 

nomène : l a  s u r s t r u c t u r e  e x i s t e  donc également dans le  c a s  de l a  f  ornie d e  haute  

température .  I l  convient  néanmoins d  ' ê t r e  prudents  dans c e  Ca.. En e f f e t ,  l a  

trempe ne permet pas de main ten i r  l a  , s t r u c t u r e  fondaentale ; on peut se de- 

mander s i  e l l e  e s t  suffisamment e f f i c a c e  pour main ten i r  à basse  température  un 

ordre  e x i s t a n t  dans l e  domaine de f3 Un diagramme de d i f  f  r a c t  i o n  X e s t  donc 
1 '  

e f f e c t u é ,  au moyen de l a  chambre de haute  température ,  s u r  un é c h a n t i l l o n  de 

composition x  = 0 , 1 6 ,  e n t r e  600 e t  740°C. Les r a i e s  supplémentaires  s u b s i s t e n t  

ap rè s  l a  t r a n s i t i o n  + E l .  E l l e s  ne sub i s sen t  apparemment aucune a l t é r a t i o n  
2  

l o r s  de  c e t t e  t ransformat ion .  I l  e s t  néanmoins d i f f i c i l e  de l ' a f f  irmer c a r ,  pour 

c e t t e  composi t ion,  l e s  r a i e s  de B 2  ne sont  que légèrement a f f e c t é e s  au passage 

dans le domaine de 
61 ,  

pa r  rappor t  à c e  q u i  est  observé pour les mélanges p lus  

r i c h e s  en S r 0  (x = 0,26  par  exemple). I l  n ' e s t  d ' a i l l e u r s  pas logique que  l e s  



angles  2 8 pour l e s  r a i e s  accompagnant c e l l e s  de & ne v a r i e n t  pas au  f r a n c h i s -  

sement de l a  l i gne  de phase séparan t  l e s  domaines de B1 e t  B2 c a r  l a  s t r u c t u r e  

r é s u l t a n t  d 'un  o r d r e  apparu au  s e i n  du réseau  c r i s t a l l i n ,  ou s u r s t r u c t u r e l e s t  un 

mu l t i p l e  de l a  s t r u c t u r e  fondamentale.  

De ce  f a i t  , l e  réseau  peu t ,  s o i t  conserver  l a  même symét r ie ,  s o i t  évo- 

l u e r  en un système p lus  ou moins s y d t r i q u e .  Pour n o t r e  c a s ,  il e s t  pos s ib l e  

d ' a t t r i b u e r  des i n d i c e s  à chacune des  r a i e s  supplémentaires ,  mais vu l e u r  nom- 

b r e  peu é l e v é ,  s e u l e  une é tude  s u r  monocr i s ta l  pe rme t t r a i t  de conc lure  sans  

ambiguyté que l e  système r e s t e  ou non hexagonal. 

Les angles  2 0 de d i f f r a c t i o n  pour c e s  r a i e s ,  mesurés s u r  l e  diagramme 

de poudre du mélange x = 0 , 1 8  trempé depuis  800°C son t  : 

mm = 24 ,94  ; 27,95  ; 3 3 , 2  ; 37,82 ; 42. 

Conclus ion 

Les  c l i c h é s  de poudre des  p r o d u i t s  trempés dans l ' a z o t e  l i q u i d e  e t  l a  

D . X . H . T .  ont permis l a  m i s e  en  évidence d 'une  s u r s t r u c t u r e  de 8 e t  B dans 
2 

des  domaines de composition e t  de température  a s sez  r e s t r e i n t s ,  en e f f e t  : 

- à 620°C ; e l l e  e x i s t e  e n t r e  x = 0 ,16  e t  x = 0,22 

- à 710°C ; e l l e  e x i s t e  e n t r e  x = 0 ,13  e t  x = 0,19.  

- à 790°C, c e  domaine e s t  r é d u i t  aux compositions x = 0,15  e t  x = 0,16.  

Les trempes e f f e c t u é e s  s u r  l e s  mélanges p o r t é s  à des tempéra tures  supé- 

r i e u r e s  à 790°C montrent que c e t  o r d r e  e s t  d é t r u i t  à haute  tempéra ture ,  ce  q u i  

e s t  conforme à l a  logique.  

Ce t t e  c o n s t a t a t i o n  permet e n  ou t r e  de comprendre pourquoi SILLEN e t  

AURIVILLIUS (12) n ' on t  pas m i s  en évidence c e t t e  s u r s t r u c t  u r e  puisque,  rappelons-  

l e ,  l e u r  é tude  a é té  menée à p a r t i r  de p r o d u i t s  trempés depuis  900°C. 



I V  - ETUDE DU DOMAINE 0 , 4 2  < x 5 0 , 6 6 6  

1 - MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES 

Comme pour l a  première p a r t i e  du diagramme, une é tude  p ré l imina i r e  à 

température  cons t an t e  e s t  e f f e c t u é e .  E l l e  permet l a  mise en évidence dans c e  

domaine de composition de deux composés d é f i n i s  : 

- un composé q u i  s e r a  noté  A pour x = 0 ,50 ,  de formule SrBi O q u i  
2 4 

e x i s t e  d è s  600°C e t  semble ê t r e  s t a b l e  j u squs  à l a  f u s i o n  du p rodu i t  s o i t  aux 

env i rons  de 940°C. 

- un composé no t é  B pour x  = 0,666 ,  de formule 2 SrO, Bi  O ou 
2 3 

S r  Bi  O q u i  a p p a r a l t  également dès  600°C. La décomposition q u i  s e  produi t  v e r s  
2  2 5  

940°C s e r a  p réc i s ée  p lus  l o i n .  

L ' ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des  mélanges po r t é s  à d i f f é r e n t e s  

tempéra tures  e t  r e f r o i d i s  à l ' a i r  montre &galement l ' e x i s t e n c e  d 'une  phase de 

haute  température  ( e l l e  n ' a p p a r a f t  s u r  l e s  c l i c h é s  q u h u x  températures  supér ieu-  

r e s  à 770°C) q u i  semble ê t r e  une s o l u t i o n  s o l i d e  en r a i s o n  de l ' é v o l u t i o n  des  

r a i e s  de son s p e c t r e  lorsque x v a r i e  de p a r t  e t  d  ' a u t r e  de l a  composi t ion 0 , 6 0 ,  

mais e l l e  n ' a  pu ê t r e  i s o l é e  pure de c e t t e  façon.  Encore une f o i s ,  des trempes 

énerg iques  s ' avè ren t  ind ispensables  pour p r é c i s e r  l a  n a t u r e  e t  l a  composition 

de c e t t e  phase q u i  s e r a  no tée  y 

Ces r é s u l t a t s  permettent  donc d ' é t a b l i r  avec c e r t i t u d e  l a  composition 

de A e t  B, composés d é f i n i s ,  s t a b l e s  à température  o r d i n a i r e .  Leur domaine de 

s t a b i l i t é  s e r a  déterminé pa r  A.T.D. e t  D.X.H.T. Pour c e  f a i r e ,  A e t  B sont  pré- 

pa ré s  par  chauffage à 700°C pendant une qu inza ine  de j o u r s  des  mélanges B i  O - 
2 3 

S r 0  ou B i  O - SrC03, broyés,  p o r t é s  à l a  même température  pendant h u i t  j ou r s  e t  
2  3  

e n f i n  r e f r o i d i s  à 1 ' a i r .  

2  - ETUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLF: 

Les diagrammes dVA.T.D. e f f e c t u é s  dans c e t t e  zone de composition f o n t  

a p p a r a l t r e  : 

- un p i c  endothermique, commençant à 615OC dont l ' i n t e n s i t é  va dimi- 

nuant lo rsque  x c r o î t  pour d i s p a r a î t r e  en  x = 0,50.  Ce phénomène rend probabIiement 

compte de l a  t r ans fo rma t ion  6 * fi1 d é j à  observée p u i s q u ' i l  e s t  l i e  à l a  pré- 
2  

sence de f3 
2  ' 



- un second p i c  a p p a r a r t  e n s u i t e  dès  l a  composition x = 0,51  à 770°C, 

il passe par un maximum d ' i n t e n s i t é  pour x  = 0 , 6 0  puis  d i s p a r a î t  lorsque 

x = 0,666. La composition x = 0,66 e s t  donc remarquable,  l e s  trempes e f f e c t u é e s  

au-delà  de c e t t e  température  permettront  de p r é c i s e r  l a  na tu re  de c e t t e  t r a n s -  

formation.  

- un p ic  endothermique à 790°C dont l ' i n t e n s i t é  passe par  un maximum 

en  x = 0 , 5 0  e t  q u i  d i s p a r a î t  to ta lement  lorsque x = 0,62.  I l  e s t  v ra i semblable  

q u '  il s ' a g i t  l à  d ' une  t ransformat ion  du composé A que l ' é t u d e  p ré l imina i r e  n ' a  

pas permis de mettre  en  évidence en  r a i s o n ,  ce r t a inemen t ,  du r e f ro id i s semen t  

l e n t  de s  produi t s .  

Remarque : Au c o u r s  d 'une première expér ience  e f f e c t u é e  s u r  l e  

mélange x = 0,60,  l e  diagramme dlA.T.D. montre à l a  f o i s  l e s  phénomènes obser- 

vés  précédemment à 770' e t  790°C. Af in  d ' é l imine r  1' inf luence de' l a  c i n é t  ique de 

r é a c t i o n  e n t r e  A e t  B ,  l a  température  e s t  s t a b i l i s é e  pendant p l u s i e u r s  heures  

immédiatement au-dessus de 770°C, l a  r e p r i s e  du chauffage montre l a  d i s p a r a t  ion  

t o t a l e  de  A q u i  s e  t r a d u i t  par  l ' ab sence  du p i c  à 790°C. 

- en  f i n  un p ic  à 940°C, pour l e s  composi t ions x = 0 ,65  e t  x  = 0,666 

rendant  compte de l a  t ransformat ion  de B. 

3 - ETUDE PAR TREMPE 

Ces trempes sont  d  'abord e f f e c t u é e s  à 1 ' a i r  s u r  l e s  mélanges examinés 

par  A. T. D. L 'analyse r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d e s  p r o d u i t s  obtenus montre : 

- à 600°C : l e s  mélanges 8 + A  pour 0 ,43  < x < 0 , 5 0  e t  A + B  
2 

0 , 5 0  < x < 0,666 

- à 640°C : un r e t o u r  aux composés s t a b l e s  à température  o r d i n a i r e  

c  ' e s t - à -d i r e  B2 e t  A pour x  < 0,50.  Ce r é s u l t a t  é t a i t  p r é v i s i b l e  dans l a  mesure 

où l e  p i c  à 615OC rend compte de l a  t ransformat ion  de B en  s a  forme de haute  
2 

température  qu i  n ' a  jamais pu ê t r e  i s o l é e  par trempe. 
1  

- à 785OC : l e  mélange A + y lo rsque  0,51 5 x 4 0 , 6 0  ; l e s  t r o i s  pha- 

s e s  A ,  B e t  y pour x  > 0,60.  I l  a p p a r a î t  donc que l e  p i c  à 770°C rend compte 

de l a  formation de l a  phase Y , e t  que l e s  trempes ne son t  pas suffisamment 

énerg iques  pour 1 ' i s o l e r  pure.  



- à 810°C, un r e t o u r  aux phases de basse  température  A et pour 
2 

x < 0,50, l e s  phases A + y  pour 0,50 < x 6 0,60, e n f i n  l e  mélange t r i p h a s é  

A + B + y  lorsque x > 0,60. 

Ces expér iences  montrent l a  s t a b i l i t é  du composé d é f i n i  SrBi  O 
2 4 

aux températures  i n f é r i e u r e s  à 790°C e t  conf irment l a  remarque précédente  

a u  s u j e t  de l a  p e r s i s t a n c e  du p i c  de décomposition de A pour x  = 0,60 ; il ap- 

p a r a î t  que c e  phénomène e s t  p lus  redevable  à l a  s t a b i l i t é  de c e  composé q u ' à  

l a  c i n é t i q u e  de r é a c t i o n  e n t r e  A e t  B. 

S i  l e s  expér iences  e f f e c t u é e s  s u r  plaques d ' o r  trempées dans l ' a z o t e  

l i q u i d e  ne permettent pas d ' i s o l e r  les phases i s s u e s  de l a  décomposition d e  

S rB i  O e l l e s  permettent  par  c o n t r e  l ' o b t e n t i o n  de l a  phase y pure,  donc de 
2 4) 

p r é c i s e r  l b s  l i m i t e s  de son domaine d ' e x i s t e n c e .  I l  apparaSt que y  e s t  ass imi-  

l a b l e  à un composé d é f i n i  de composition x = 0,60 e n t r e  770 e t  830°C. E l l e  

e x i s t e  à 850°C pour x  = 0,59, x = 0,60 e t  x  = 0,61, p u i s  l e  domaine s ' é l a r g i t  

lo rsque  l a  température  c r o î t  pour s ' é t e n d r e  e n t r e  x  = 0,54 e t  x  = 0,64 à 940°C. 

L ' e n t r é e  dans l e  domaine de c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  ne s e  mani fes te  pas 

par  un p i c  à 1'A.T. D. pour l e s  r a i s o n s  évoquées p lus  haut  ( c h a p i t r e  1, § I I I ) .  

L 'ana lyse  rad i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  à haute  température  permet t ra  s e u l e  

de c o n n a î t r e  l e s  phases i s s u e s  de l a  décomposition du composé A e t  de conf i rmer  

l e s  r é s u l t a t s  obtenus par  A. T. D. e t  par  l ' é t u d e  par  trempe. 

4 - LA DIFFRACTOMETRIE X A HAUTE TEMPERATURE 

- Domaine de s t a b i l i t é  de A (SrBi O 1. A se  décompose à 790°C e n  
2 4 

B I  + y ;  s o i t  : 
7 90°C 

A-B1 + y  

- Domaine de s t a b i l i t é  de B (Sr Bi O ) : s t a b l e  jusque 940°C, il se 
2 2 5  

décompose e n s u i t e  en  un mélange de deux phases : y  e t  un composé C : S r  B i  O 
3 2 6  

e x i s t a n t  à haute  température  e t  s u r  l eque l  nous rev iendrons  p lus  l o in .  

- L'étude par D . X .  H.T. de quelques mélanges c a r a c t é r i s t i q u e s  permet 

de conf i rmer  l e s  r é s u l t a t s  de s  précédentes  é t u d e s .  

- Pour -x = 0,46, à basse température  e x i s t e  l e  mélange B~ + A, puis  

B 2  s u b i t  l a  t ransformat ion  d é j à o b s e r v é e  à615'C : B 2  -+ 8,) e n f i n  au d e l à  



de 790°C, l e  composé A n ' e s t  plus s t a b l e ,  B 1  coexis te  a l o r s  avec y  . 
En résumé : 

- Le c l i c h é  du mélange x  = 0,57 montre jusqu'à  770°C l e s  r a i e s  de 

A e t  B puis  à e e t t e  température, l ' a p p a r i t i o n  des r a i e s  de l a  phase Y a l o r s  que 

c e l l e s  de B d i s p a r a i s s e n t ,  A e t  y  coexis tent  jusqu'à  790°C, température à 

l aque l l e  A se  décompose en B 1  + y  . Au d e l à  de 890°C, seule  l a  phasey subsis-  

t e .  

En résumé : 

- Ces r é s u l t a t s  sont confirmés par l ' ana lyse  du mélange x  = 0,63 : 

A d i s p a r a î t  à 770°C, puis B à 900°C : l a  l imi te  du domaine de Y e s t  a l o r s  f ran-  

ch ie .  

En résumé : 
77O0C 

A + B - p B + y  
sooOc 

b Y 

Conclusion : 

L'analyse radiocr is ta l lographique  à haute température permet de mettre 

en évidence l a  décomposition du composé d é f i n i  A : SrBi O à 790°C, c e l l e  de 
2 4  

B : S r  B i  O à 940°C e t  de confirmer l a  température de formation de l a  s o l u t i o n  
2 2 5  

so l ide  y : à 770°C ; so lu t  ion so l ide  q u i ,  rappelons l e ,  peut ê t r e  assimilée à 

à un composé d é f i n i  ou une so lu t ion  s o l i d e  de domaine d ' ex i s t ence  i n f é r i e u r  à 

= 0'02 jusqu'à  830°C. 

Ces r é s u l t a t s  permettent d ' é t a b l i r  l e  diagramme des phases so l ides  du 

système B i  O - Sr0  pour c e t  i n t e r v a l l e  de composition 0'42 - 0,666 f i g u r e  8. 
2 3 

Les r é s u l t a t s  obtenus par trempe des phases de haute température sont portées 

f i g u r e  9. Les spec t res  de poudre des composés A e t  B a i n s i  que ceux de l a  solu-  

t i o n  so l ide  y  pour d i f f é r e n t e s  compositions sont  reprodui ts  s u r  l e s  f i g u r e s  19  





FIGURE N o  9 

u l t a t s  de  l ' é t u d e  p a r  t rempe d e s  mélanges 0,42 < x 4 0 ,666  

1 t rempe t r è s  b r u t a l e  

4 t rempe moins b r u t a l e  

4. t rempe l a  moins b r u t a l e  



5 - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA SOLUT ION SOLIDE Y 

5 .1 .  P répa ra t i on  de monocristaux 

I ls  son t  t r è s  f ac i l emen t  obtenus p a r  chauffage des  mélanges de compo- 

s i t i o n  x = 0 ,55  ; 0 , 6 0  ; 0,62 à 910°C d i sposés  dans des  p e t i t s  c r e u s e t s  d ' o r  e t  

trempés dans l ' a z o t e  l i qu ide .  Une p e t i t e  p l aque t t e  jaune est i s o l é e  du mélan- 

ge x = 0,62.  Un c l i c h é  de poudre e f f e c t u é  a p r è s  broyage de que lques  monocris- 

t aux  montre qu ' i 1 s ' a g i t  b i e n  de l a  phase Y . 

5.2 .  Etude en  rayonnement polychromat ique 

La f a c e  l a  p l u s  développée de l a  lamelle  i s o l é e  e s t  placée perpendi- 

culairement  au  f a i s c e a u  de rayons X non f i l t r é .  Le c l i c h é  de LAW en r e t o u r  

permet de d é c e l e r  l a  présence de deux axes  de symét r ie  d ' o r d r e  2  perpendicu la i -  

r e s .  La f a c e  e s t  e n s u i t e  placée à 45' du rayonnement i n c i d e n t ,  l e  c l i c h é  montre 

a l o r s  l ' e x i s t e n c e  de deux a u t r e s  axes  d ' o r d r e  2.  La symétr ie  de  l a  ma i l l e  e s t  

donc quadra t ique .  L'axe de l a  t ê t e  goniométrique e s t  p a r a l l è l e  à l ' a x e  d ' o r d r e  

4  de l a  m a i l l e ,  donc à l ' a x e  Oz. 

5.3.  Etude e n  rayonnement monochromatique 

La p l aque t t e  é t a n t  dans l a  meme p o s i t i o n  que pour l ' é t u d e  en  rayonne- 

ment polychromat i que ,  l e  c l i c h é  de c r i s t a l  tournant  donne un paramètre s e l o n  

l ' a x e  Oz de l a  ma i l l e  de 4 ,2  1. 

Les s t r a t e s  O 1  e t  2  sont  examinées p a r  l a  méthode de  WEISSENBERG en 

é q u i i n c l i n a i s o n .  Les s e c t i o n s  cor respondantes  du réseau  réc iproque  son t  cons- 

t r u i t e s ,  l e u r  comparaison permet de conc lu re  à l ' e x i s t e n c e  d ' u n  réseau  de  

Brava is  c e n t r é .  Le paramètre a  mesuré s u r  l e  c l i c h é  de l a  s t r a t e  é q u a t o r i a l e  e s t  : 

a = 13,22 8. 

La m a i l l e  a  donc pour dimensions : 

Ces v a l e u r s  permet ten t  d ' i n d e x e r  l e  diagramme de poudre ( t ab l eau  6 ) .  



5 .4 .  Détermination du groupe de symét r ie  

5 .4 .1 .  Etude d e s  c l i c h é s  de WEISSENBERG ................................ 

L'examen d e s  c l i c h é s  d e s  s t r a t e s  O, 1  e t  2 obtenus pa r  l a  méthode de 

WEISSENBERG montrent une r é p é t i t i o n  d e s  t â c h e s  avec une même i n t e n s i t é  t ous  

les 45 mm ( f i g u r e  1 0  a ) ,  c e  q u i  correspond à une r o t a t i o n  de 90' du c r i s t a l .  

Ceci  met e n  évidence l ' a x e  de symét r ie  d  ' o rd re  4  p a r a l l è l e  à l ' a x e  de ro t a -  

t i o n  donc à l ' a x e  Oz de l a  m a i l l e  e t  é l imine  l a  p o s s i b i l i t é  d ' e x i s t e n c e  d ' un  
l 

miro i r  p a r a l l è l e  à c e t  axe, ce q u i  se t r a d u i r a i t  par  une symét r ie  supplémen- 

t a i r e  de c e s  t aches  par  rappor t  à une l i gne  de pente 2 ( f i g u r e  1 0 ,  b ) .  

F igure  N o  1 0  

Les groupes de symét r ie  appar tenant  à l a  c l a s s e  4/mmm son t  donc exc lus ,  

l a  symétr ie  du  r é seau  s e r a  d é c r i t e  p a r  l ' u n  des  groupes de l a  c l a s s e  4/m, 

s o i t  l ' u n  d e s  groupes s u i v a n t s  : 

La comparaison d e s  c l i c h é s  des  s t r a t e s  O e t  2 permet de conc lu re  à l ' a b -  

sence d'.un p lan  de symét r ie  avec g l i s sement ,  l e  groupe 1 e s t  donc exc ld .  
41 /a  

La méthode de WEISSENBERG ne permet pas d  ' a l l e r  p lu s  avant  dans c e t t e  

dé te rmina t ion  puisque l e s  r é f l e x i o n s  O O 1 ne peuvent ê t r e  observées  dans 

l ' o r i e n t a t i o n  c h o i s i e  ; s e u l e  l a  méthode de précess ion  peut permet t re  de l e v e r  

quelque peu l ' i n d é t e r m i n a t i o n  s u r  le groupe de symétr ie .  



5 .4 .2 .  La méthode de précess ion  ........................ 

L'é tude  par  l a  méthode de LAUE a permis l a  mise e n  évidence de deux 

axes  de symét r ie  d ' o r d r e  2 à 45' l ' u n  de l ' a u t r e ,  l ' u n  é t a n t  pe rpend icu l a i r e  

à l a  f a c e  l a  p lu s  développée du c r i s t a l .  Les c l i c h é s  de WEISSENBERG permet ten t  

d ' é t a b l i r  que l ' a x e  Ox ou Oy de l a  mai l le  e s t  l ' a x e  d ' o r d r e  2 f a i s a n t  l ' a n g l e  

de 45' avec l a  pe rpend icu l a i r e  à l a  f a c e  p r i n c i p a l e  du c r i s t a l .  Cet axe es t  

d isposé  para l lè lement  au f a i s c e a u  de rayons X ,  l a  méthode de précess ion  permet 

a i n s i  d ' o b t e n i r  l e s  images des  s e c t i o n s  du réseau  réciproque p a r a l l è l e s  au  p lan  
* * * * 

y O z . (OX* ; 0y ; Oz é t a n t  l e s  axes  de l a  ma i l l e  réc iproque) .  

I 
Les t âches  s e  r é p a r t i s s e n t  aux sommets e t  au c e n t r e  de r e c t a n g l e s ,  c a r  

rappe lons  l e ,  l e  r é seau  réc iproque  d ' un  r é seau  de Brava is  c e n t r é  e s t  à f a c e s  

c e n t r é e s .  Les paramètres de la ma i l l e  d i r e c t e  obtenus à p a r t i r  d e s  mesures e f f e c -  

t u é e s  s u r  c e s  c l i c h é s  son t  : 

L ' indexa t ion  des  noeuds du r é seau  réc iproque  e s t  immédiate, chaque noeud (hk l )  

correspondant  à l a  r é f l e x i o n  du  rayonnement par l a  f a m i l l e  de p l ans  (hkl)  du  

r é seau  d i r e c t .  I l  e s t  a i n s i  a i s é  de  dé te rminer  les c o n d i t i o n s  d e s  r é f l e x i o n s  

(hk l )  . 
Les t a b l e s  i n t e r n a t i o n a l e s  donnent l e s  c o n d i t i o n s  de r é f l e x i o n  s u i -  

van t e s  pour l e s  groupes de symét r ie  r e t e n u s  a p r è s  l ' é t u d e  p a r  l a  méthode d e  

WE IS SENBERG . 

L'examen des  r é f l e x i o n s  O O 1 d o i t  permet t re  de c h o i s i r  e n t r e  le grou- 
* * 

pe I 4  e t  l e s  t r o i s  a u t r e s  : dans  l e  p lan  réc iproque  y O z , l a  r é f l e x i o n  O O 2  

e x i s  4 , l e  groupe 1 ne peut donc ê t r e  r e t enu .  
41 

En conc lus ion  : l e  groupe s p a t i a l  recherché  e s t  l ' u n  des  groupes 1 4 ' 
1- ' ' La d i f f r a c t i o n  X ne permet pas de pousser  l a  dé te rmina t ion  p l u s  l o i n ,  

4 ' I4tm. 
c e s  t r o i s  groupes ne d i f f é r a n t  que par  l a  présence d 'é léments  de symét r ie  s ans  

t r a n s  l a t  i on .  



5 .5 .  Etude de l ' é v o l u t i o n  des  paramètres  e n  f o n c t i o n  de l a  composition 

Les trempes énergiques permettant  d ' o b t e n i r  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

à température o r d i n a i r e ,  l e s  mesures d ' a n g l e s  de Bragg son t  e f f e c t u é e s  s u r  

d i f f r ac tomè t r e  de poudre. Les mélanges x = 0,53  ; 0 ,56  ; 0 ,58  ; 0 , 6 0  ; 0 ,62  ; 

0 ,64  d i sposés  s u r  plaques d ' o r  s o n t  po r t é s  dans une p a r t i e  a s sez  l a rge  du domai- 

ne d ' ex i s t ence  de Y (910°C) e t  trempés dans  l ' a z o t e  l i q u i d e .  Les diagrammes 

r é a l i s é s  s u r  chambre à f o c a l i s a t i o n  montrent l a  s e u l e  présence de Y en  x = 0 ,56  ; 

0 , 5 8  ; 0 , 6 0  e t  0 ,62 a l o r s  q u ' e l l e  e s t  accompagnée de A pour x  = 0 ,53  e t  de B 

en  x = 0,64.  

A l ' a i d e  des  paramètres de l a  ma i l l e  déterminés par  l e s  méthodes de 

WEISSENBERG e t  du c r i s t a l  t o u r n a n t ,  1' indexa t ion  du diagramme de poudre e s t  

e n t r e p r i s e .  En r a i s o n  de l ' i m p r é c i s i o n  s u r  c e s  paramètres ,  d e s  ambiguytés sub- 

s i s t e n t  s u r  l e s  i n d i c e s  de c e r t a i n e s  r a i e s ,  e l l e s  s e ron t  l evées  u l t é r i eu remen t  

a p r è s  l e  premier c  yc l e  d  ' aff inement  . 

Pour chaque r é f l e x i o n  la  courbe 1 = f  (28) est  c o n s t r u i t e  ; l a  v a l e u r  

de 2 8 re tenue  e s t  c e l l e  correspondant  a u  maximum de l a  courbe.  Les r é s u l t a t s  

obtenus par l e  mélange x = 0,62 son t  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  6.  A p a r t i r  

des  v a l e u r s  de 2 8 pour les r a i e s  (330) e t  (301) dont l ' i n d e x a t i o n  ne s o u f f r e  

aucune ambigui té ,  l e s  paramètres c a l c u l é s  sont  : 

Ces v a l e u r s  permettent  de  l e v e r  quelques indé te rmina t ions .  Le nombre 

de r é f l e x i o n s  indexées e s t  a l o r s  s u f f i s a n t  pour e f f e c t u e r  l ' a f f i nemen t  des  pa- 

ramètres  e n  cons idéran t  l e s  r a i e s  l e s  mieux des s inées  e t  séparées .  

Les r é s u l t a t s  obtenus s o n t  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  7 e t  p o r t é s  e n  

f o n c t i o n  de l a  t eneu r  e n  S r 0  s u r  les f i g u r e s  11 e t  12. 

Compte t enu  d e s  e r r e u r s  commises (en p a r t i c u l i e r  s u r  l a  température  de 

trempe des  p rodu i t s )  e t  de l a  f a i b l e  v a r i a t i o n ,  il apparaPt un accroissement  du pa- 

ramètre  a a l o r s  que c  diminue, lo rsque  x c r o î t .  Ceci  s e  t r a d u i t  par  un a c c r o i s s e -  

ment du volume. Les compositions l i m i t e s  de  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  2 910°C déterminées 

à p a r t i r  de l a  f i g u r e  a  = f  (x) s o n t  x ' 0 , 5 5  e t  x  = 0 , 6 3 ,  a l o r s  que l a  v a r i a t i o n  

de c  e n  f o n c t i o n  de x donne : x - 0 , 5 4  e t  x " 0,63.  Rappelons que l ' a n a l y s e  r a -  

d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  à haute  tempéra ture  condui t  à un domaine d ' e x i s t e n c e  com- 

p r i s  e n t r e  x = 0,56  e t  x  = 0,63  à 910°C. 



FIGURE N o  1 1  

ù u ~ u c i o n  s o l i d e  Y : v a r i a t i o n  du pa ramèt re  a  e n  f o n c t i o n  d e  x. 



FIGURE N o  12 

S a l u t  i o n  s o l i d e  Y : v a r i a t i o n  d u  p a r a m è t r e  c e n  f o n c t i o n  d e  x. 
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Diagramme de poudre de la solution s o l i d e y  pour x  = 0,62.  



Volume de l a  
mail le  V 

13 
I 

TABLEAU No 7 

Paramètres de l a  s o l u t i o n  so l ide  Y pour d i f f é r e n t e s  va leurs  de x 

5 .6 .  Nombre d'atomes de S r ,  B i  e t  O par mail le  

La phase étudiée é t a n t  une so lu t ion  s o l i d e ,  l e  nombre d'atomes de 

s t ront ium,  de bismuth e t  d'oxygène va r i e  en fonct ion  de l a  composition, il 

n ' e s t  donc pas possible de l u i  a t t r i b u e r  une formule comme c ' e s t  l e  cas  pour 

un composé d é f i n i .  Déterminer dans ce cas  un nombre de molécules par  maille 

n ' a  de ce f a i t  aucun sens ; par con t re ,  l e s  dens i t é s  mesurées pour chaque mé- 

lange à 1 ' i n t é r i e u r  du domaine monophasé doivent permettre d ' a t t e i n d r e  l e  nom- 

b re  d'atomes de chaque s o r t e  par mail le .  

Les r é s u l t a t s  obtenus par  l a  méthode du picnomètre pour l e s  mélanges 

x = 0,56 ; 0,58 ; 0,60 e t  0,62 préparés pour l ' é tude  précédente au d i f f  racto-  

mètre de poudre sont  : 

La dens i t é  décroî t  lorsque x c r o î t  : c e c i  permet d ' é l iminer  immédiatement l 'hy-  

pothèse peu vraisemblable d 'une s o l u t  ion so l ide  par i n s e r t  ion d 'oxyde de s t ron-  

tium dans le  réseau de B i  O i n s e r t i o n  q u i  conduira i t  à une augmentation im-  
2 3 )  

por tante  de l a  dens i t é .  



Pour un mélange de composition x ,  l e  nombre n de molécules de 

x Sr0  + (1-x)Bi O e s t  ca lcu lé  à p a r t i r  de l a  formule : 
2 3 

d = dens i t é  du mélange 

V = volume de l a  mail le  

M = masse molaire de (x moles de S r 0  + (1-x)moles de Bi203) 

Une mail le  contiendra nx atomes de S r ,  2n(x-1) atomes de B i  e t  

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

Les r é s u l t a t s  obtenus pour chaque composition sont  rassemblés dans 

l e  tableau 8. 

TABLEAU N o  8 

So lu t ion  s o l i d e  Y : nombre d'atomes de Sr, B i  e t  O par mail le  

pour d i f f é r e n t e s  va leurs  de x. 

nombre d ' a t .  d ' O  
par mai l le  

nx + 3n (1-x) 

5.7. Hypothèses s u r  l a  s t r u c t u r e  de Y 

nombre d ' a t .  de B i  
par  maille 
2n (1 - x)  

n 

La s t r u c t u r e  de c e t t e  phase ne pourra i t  évidemment ê t r e  déterminée 

précisément qu 'après  une étude complète s u r  monocristal,  en e f fec tuan t  l a  

mesure de l ' i n t e n s i t é  des r é f l ex ions  e t  en tenant  compte des  co r rec t ions  à 

apporter  du f a i t  de l ' absorp t ion  du rayonnement par l e  c r i s t a l ,  absorption 

q u i  e s t  t r è s  importante en  ra i son  de l a  présence de bismuth. Néanmoins, l e s  

i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  taches observées s u r  l e s  c l i c h é s  r é a l i s é s  s u r  c&mbre 

de WE ISSENBERG e t  de précession permettent de formuler p lus ieurs  hypothèses 

au moins s u r  l a  d i s p o s i t i o n  des atomes lourds dans l e  réseau.  En e f f e t ,  l e  

nombre d ' a t .  de S r .  
par maille 

n x 



f a c t e u r  de d i f f u s i o n  atomique de l 'oxygène é t a n t  f a i b l e ,  il e s t  logique de consi-  

d é r e r  que l e s  r é f l e x i o n s  m a t é r i a l i s é e s  s u r  l e s  f i l m s  pa r  des  t â c h e s  f o r t e s  sont  

e s sen t i e l l emen t  dues aux atomes de bismuth e t  de s t ron t ium.  

L'examen d e s  s e c t i o n s  h k O,  h  k 1 e t  h  k 2  du r é seau  réc iproque ,  sec- 

t ions  où l e s  noeuds ont  é t é  a f f e c t é s  d  ' un poids  sensiblement p ropor t i onne l  à 1' in- 

t e n s i t é  ( f i gu re  13)  montre que c e r t a i n e s  r é f l e x i o n s  dominent nettement le spec t r e .  

I l  e s t  remarquable que l e s  noeuds cor respondants  so i en t  d i sposés  aux sommets e t  
* '* * 

a u  c e n t r e  des  f a c e s  d 'une  ma i l l e  réc iproque  de paramètres a ' *  = 3 a  e t  c = c . 
2+  

I l  e s t  vraisemblable  que l e s  ions  mé ta l l i ques  B i  e t  sr2+ d i f f u s a n t  e n  phase en  

r a i s o n  de l ' i n t e n s i t é  de c e s  r é f l e x i o n s ,  s e  d i s p o s e n t ,  dans l ' e s p a c e  d i r e c t ,  aux 

sommets e t  au c e n t r e  d 'une  ma i l l e  quad ra t i que  de paramètres : 

La proximité de c e s  v a l e u r s ,  a i n s i  que l e  t ype  de réseau  de Brava i s ,  ne sont  pas 

s a n s  r appe l e r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus par  L.G. SILUN e t  B. SILLEN (15) dans l e  

système Cd0 - Bi,O, : c e s  a u t e u r s  met tent  en  évidence une s o l u t i o n  s o l i d e  de sy- 
Li a 

& t r i e  cubique c e n t r é e ,  de paramètre a  = 4,25 A. Les ions mé ta l l i ques  cd2+ e t  

Bi3* sont  r é p a r t i s  s t a t i s t i q u e m e n t  aux sommets e t  au c e n t r e  du cube. 

Gardant à l ' e s p r i t  q u ' i l  ne s ' a g i t  que d 'une approximation f o r t  impar- 

f a i t e  en r a i son  de l a  présence d ' un  grand nombre de r é f l e x i o n s  d ' i n t e n s i t é  non 

nég l igeab le ,  i l  e s t  pos s ib l e  d ' env i sage r  une t e l l e  d i s p o s i t i o n  dans l e  c a s  de y.  

La s u b s t i t u t i o n  de Bi3+ pa r  sr2+ peut a l o r s  s ' o p é r e r  de deux manières : 

- l e  nombre de c a t i o n s  pa r  ma i l l e  pseudo-cubique e s t  cons t an t  e t  é g a l  

à 2.  La formule de l a  s o l u t  i o n  s o l i d e  peut a l o r s  s ' é c r i r e  : 

- l e  nombre d ' a n i o n s  e s t  cons t an t  e t  é g a l  à 3.  Le contenu de l a  mai l le  

répond a l o r s  à l a  formule : 

3 x 6 (1-x) 
Sr 3  - 2x B i  3  - 2x O3 ( I I )  

Dans l e s  deux c a s ,  l a  ma i l l e  quadra t ique  c o n t i e n t  9 groupements répondant à l a  

formule (1) ou à l a  formule ( I I ) .  Connaissant  pa r  a i l l e u r s  l e s  dimensions de 

c e t t e  m a i l l e ,  chacune d e s  deux hypothèses  condui t  à une v a r i a t i o n  de l a  dens i t é  

expérimentale  dans le  t a b l e a u  9 e t  s u r  l a  f i g u r e  14. 







TABLEAU N o  9  

X 

0 ,56  

O, 58 

O, 60  

0 ,62  

Densi tés  expér imenta les  e t  c a l c u l é e s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Y . 

L'hypothèse (1)  condui t  à un accord s a t i s f a i s a n t  avec l ' e x p é r i e n c e  : 

il semble donc q u ' i l  s o i t  ra i sonnable  d ' e n v i s a g e r  que l a  m a i l l e  de La so lu -  
3 +  2+  t i o n  s o l i d e  Y c o n t i e n t  constamment 18 c a t i o n s  (Bi + S r  ) , l a  n e u t r a l i t é  

é l e c t r i q u e  é t a n t  assurée  pa r  une quant it é adéquate de lacunes an ioniques .  

dexp 

7 , 7 4  

7 ,56  

7 ,22  

7 ,11  

I l  convient  a l o r s  de v o i r  s i  c e s  18 ions  mé ta l l i ques  sont  r é p a r t i s  

au  hasard dans  c e s  p o s i t i o n s  équ iva l en t e s  en  t o t a l i t é  ou seulement e n  p a r t i e .  

dca l c  - Hypothèse 1 

Nombre de c a t i o n s  par  
mai l le  cons t an t  

7 ,44  

7 , 3 3  

7 , 1 6  

7,Ol 

A c e t  e f f e t ,  il e s t  n é c e s s a i r e  de t e n t e r  une d i s c r i m i n a t i o n  e n t r e  l e s  t r o i s  

d  - ~ y p o t h è s e  I I  
c a l c  

Nombre d  ' an ions  p a r  
maif le cons t an t  

8 , 5 9  

8 , 5 0  

8 , 4 5  

8 , 4 0  

groupes de symét r ie  p o s s i b l e s  : 14, I4 e t  1 
4/m' 

L'examen des  s e c t i o n s  h  k O 

e t  h  k 2 du r é s e a u  réc iproque  montre l a  q u a s i - i d e n t i t é ,  quant aux i n t e n s i t é s  d e s  

r é f l e x i o n s  d e s  s t r a t e s  correspondantes .  Cela  s i g n i f i e  que les c a t i o n s  au  
3 +  moins l e s  p lus  lourds B i  occupent des  p o s i t i o n s  dont l ' o rdonnée  z n ' exe rce  

aucune inf luence  s u r  le f a c t e u r  de s t r u c t u r e  d 'une  r é f l e x i o n .  Après examen 

d e s  p o s i t i o n s  é q u i v a l e n t e s  o f f e r t e s  pa r  les groupes c i -dessus ,  il a p p a r a î t  que 

le groupe cen t rosymét r ique  1 permet d ' i n t e r p r é t e r  ce  phénomène : il e x i s t e  
4 / m  

dans  c e  groupe des  p o s i t i o n s  dont l e  paramètre z e s t  n u l  ; s i  l e s  c a t i o n s  oc- 

cupent c e s  p o s i t i o n s ,  l e u r  c o n t r i b u t  ion aux r é f l e x i o n s  s e r a  indépendante de 1. 
3 +  

La r é p a r t i t i o n  e n t r e  B i  e t  sr2+ des  18 p o s i t i o n s  méta l l iques  v a r i e  avec  x  

( t a b l e a u  8 ) .  I l  convient  d ' a u t r e  p a r t  d ' e s t i m e r  c e t t e  r é p a r t i t i o n  à l ' a i d e  des  

propor t ions  de  S r 0  e t  B i  O i n t r o d u i t e s  dans l e s  mélanges x  = 0 , 5 4  e t  x  = 0,660  
2  3  

q u i  son t  l e s  l i m i t e s  extrêmes du domaine d ' e x i s t e n c e  de Y . Lorsque x  v a r i e  
3 +  

e n t r e  c e s  v a l e u r s ,  l e  nombre de 8 r 2 +  e t  Bi  par  ma i l l e  quadra t ique  v a r i e  r e s -  

pectivement de  6 ,65  à 8 , 8 2  e t  de 11 ,35  à 9,18. La m a i l l e  c o n t i e n t  donc un 



3+ 
nombre de B i  supér ieur  à 8. O r  l e  groupe 1 o f f r e  l a  p o s s i b i l i t é  de loger  

4/m 
c e s  18 ca t ions  dans deux pos i t ions  de m u l t i p l i c i t é  8  e t  une pos i t ion  de multi- 

p l i c i t é  2  : 8 ( f )  e t  8  (g) peuvent ê t r e  él iminées c a r  l e s  atomes q u i  l e s  occu- 

peraient  ne pa r t i c ipe ra ien t  aux ré f l ex ions  que s i  1 = 2 fi o r  l a  s t r a t e  h  k  1  

con t i en t  des r é f l ex ions  a u s s i  in tenses  (pour l e sque l l e s  h  + k = 3 n)  que l e s  

s t r a t e s  h  k O e t  h k 2. I l  semble donc que l a  seule  combinaison possible s o i t  
3 +  

l a  suivante : 18 (sr2+ + B i  ) en 8  ( h ) ,  8  ( h l ,  2  (a) .  

Compte tenu des proport ions r e l a t i v e s  des c a t i o n s ,  il appara î t  que 

l a  pos i t ion  8  (h) e s t  occupée par B i 3 +  tandis  que s u r  l a  2ème pos i t ion  8 (hl 
3+  

e t  l a  pos i t ion  2  (a)  sont r é p a r t i s  a u  hasard 1 0  (sr2+ + B i  1. 

En résumé : 

8 Bi3* en 8(h)  : x l ,  y l ,  O ; e t c . .  . 
2+ l ~ ( ~ i ~ +  + S r  1 en 801) : x2, y2, 0 : e t c . .  . 

E s t - i l  poss ib le  de p réc i se r  davantage l a  pos i t ion  des ca t ions  ? Nous 

avons noté p lus  haut l a  présence d 'une "sous-maille" c e n t r é e  de paramètres 

a '  = a/3, c '  = c ,  contenant deux ions métal l iques q u ' i l  e s t  logique de placer  

aux sommets e t  au cen t re .  La t r a n s l a t i o n  de c e t t e  mail le  engendre l a  s t ruc tu re  

quadratique ( f igure  15).  Ies 18 pos i t ions  obtenues peuvent ê t r e  d é c r i t e s  au 

moyen des coordonnées ci-dessus avec : 

La r é p a r t i t i o n  inverse ne peut e t r e  retenue (8 8i3* en  O, $, 0) c a r  

dans ce  c a s ,  l e s  r é f l ex ions  h O O (O k O) devraient  ê t r e  in tenses  que l  que s o i t  

h  (k) .  O r  seules  6 O O (O 6 0) e t  12 O O (O 12 0) dominent t r è s  nettement l e  

spec t re .  



FIGURE N o  15 
21 

Dispos i t i on  des  i ons  ~ i ~ +  e t  S r  à l ' i n t é r i e u r  de l a  mai l le  

Conclusion : 

C e t t e  é t u d e  a permis,  à p a r t i r  de l 'examen des  c l i c h é s  r é a l i s é s  s u r  

chambres de WEISSENBERG e t  de précess ion ,  d ' émet t re  une hypothèse s u r  l a  dispo- 

s i t i o n  des  ions mé ta l l i ques  responsables  d e s  r é f l e x i o n s  de f o r t e  i n t e n s i t é  

a l ' i n t é r i e u r  de l a  mai l le .  Encore une f o i s ,  il ne s ' a g i t  l à  que d 'une approxi- 

mation, s e u l e  une mesure de l ' i n t e n s i t é  de s  r é f l e x i o n s  permet t ra  de dé te rminer  

l a  s t r u c t u r e  exac te  de c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e .  



6 - ETUDE CRISTALLCGRAPHIQUE DU COMPOSE DEFINI B : S r  B i  O 2  2 5  

6 .1 .  Prépara t ion  de monocristaux 

I l s  sont  obtenus par  chauffage du mélange x = 0,666 à 700°C pendant 

p lus i eu r s  jours ,  re f ro id issement  à 1' a i r ,  p u i s  chauffage à 900°C, e n f i n  trempe 

dans l ' a z o t e  l i qu ide .  Un monocris tal  e n  forme de p l aque t t e  e s t  i s o l é .  Un c l i -  

ché de poudre e f f e c t u é  ap rè s  broyage de quelques m o n o c r i s t a u  confirme l a  s eu le  

présence du composé B. 

6 .2.  Etude en rayonnement polychromatique 

La p l aque t t e  e s t  disposée perpendiaulairement  au f a i s c e a u  de  rayons X 

non f i l t r é .  Le c l i c h é  de LAUE en r e t o u r  r évè l e  l ' e x i s t e n c e  de deux axes de sy- 

mét r ie  d ' o r d r e  2 perpendicula i res .  La f a c e  e s t  e n s u i t e  placée à 90' du rayonne- 

ment i nc iden t ,  l e  c l i c h é  obtenu montre, comme dans l e  ca s  précédent ,  deux axes 

d ' o r d r e  2 perpendicuïaires,enfin,ïe c r i s t a l  é t a n t  d i sposé  à 45' de l a  p o s i t i o n  

i n i t i a l e ,  un s e u l  axe de symétr ie ,  p a r a l l è l e  à l ' a x e  de l a  t ê t e  goniornétrique 

a p p a r a î t .  La symétr ie  de l a  mai l le  e s t  donc orthorhombique. 

6 .3 .  Etude en rayonnement monochromat ique 

Le c r i s t a l ,  é t a n t  maintenu dans l a  p o s i t i o n  précédente ,  l e  c l i c h é  de 

c r i s t a l  tournant  donne un paramètre de  6,16 A se lon  l ' a x e  que nous convenons 

de c h o i s i r  comme l ' a x e  Oz de l a  ma i l l e .  

Les s t r a t e s  0 ,  1  e t  2  sont  examinées par  la  méthode de WEISSENBERG 

e n  é q u i i n c l i n a i s o n .  Les s e c t i o n s  correspondantes  du réseau réciproque sont  

c o n s t r u i t e s ,  l e u r  comparaison permet de conclure  que l e  réseau  de Bravais  e s t  

p r i m i t i f .  Les paramètres a  e t  b  son t  c a l c u l é s  à p a r t i r  de mesures e f f e c t u é e s  s u r  

l e  c l i c h é  de l a  s t r a t e  zé ro .  Les dimensions de l a  mai l le  sont  : 



6. 4. Déterminat ion du groupe de symét r ie  

L'examen d e s  s t r a t e s  0,l e t  2  obtenues par l a  méthode de WEISSENBERG 

montre l ' i d e n t i t é  des  s t r a t e s  O e t  2 ,  a l o r s  que l e s  s t r a t e s  O e t  1  sont  iden- 

t i q u e s  à c e c i  p rès  que l e s  r é f l e x i o n s  du type  O k  1  n ' e x i s t e n t  pas.  Cec i  
C 

e n t r a î n e  que l e  plan y  O z e s t  un plan de symét r ie  avec gl issement  de - . 
2 

La symét r ie  du réseau  s e r a  donc d é c r i t e  par  l ' u n  des  groupes s u i v a n t s  : 

O k l :  1 = 2 n  
pc m 

cond it ions de r é f  l ex ions  
0 0 1 :  ( 1 = 2 n )  

La méthode de Weissenberg ne permet pas  d ' a l l e r  p lus  avant  dans l a  détermina- 

t ion  du groupe de symét r ie  dans c e  c a s ,  mais l'examen a t t e n t i f  des  c l i c h é s  

obtenus nous a  condui t  à r e v e n i r  s u r  l a  dé te rmina t ion  du réseau  de Brava is .  I l  

est e n  e f f e t  pos s ib l e  de r e t e n i r  un réseau  de Brava is  à bases  C c e n t r é e s  à l a  

c o n d i t i o n  de f a i r e  a b s t r a c t i o n  d e s  r é f l e x i o n s  (16 1  O), (16 3 O), (17 1 O) de 

l a  s t r a t e  O e t  (12 1  l ) ,  (15 1  l ) ,  (12 3 1 )  de l a  s t r a t e  1 ,  q u i  sont  de très 

f a i b l e  i n t e n s i t é .  Ces r é f l e x i o n s  s e  produisent  pour des  angles  de Bragg é l e v é s  

donc ne son t  probablement pas dues aux ions  O-- c a r  l e  f a c t e u r  de d i f f u s i o n  a to -  

mique de l 'oxygène devien t  a l o r s  beaucoup t r o p  f a i b l e .  Ceci  implique que l e s  

atomes Lourds de bismuth e t  de s t ron t ium sont  presque d i sposés  s e lon  un réseau  

de Brava is  c e n t r é .  Dans c e  c a s ,  l e s  paramètres de l a  ma i l l e  sont  : a  = 14,17 A ,  
b  = 3,85 a ,  c  = 6 ,16  8 e t  l a  c o n d i t i o n  géné ra l e  de r é f l e x i o n  i n t r o d u i t e  e s t  

h  k  1 : h+k = 2  n. 

La remarque précédente  s u r  l ' ab sence  de r é f l e x i o n s  du type O k 1  r e s t e ,  

b i&  s a r ,  t ou jou r s  v a l a b l e .  Dans c e t t e  hypothèse l a  symét r ie  du r é seau  s e r a  dé- 

c r i t e  pa r  l ' u n  des  groupes s u i v a n t s  : 

C C ou C 
mcm ' mc2 2c m 

Afin de v é r i f i e r  que les r é f l e x i o n s  observées  s u r  nos c l i c h é s  v é r i f i e n t  

l e s  c o n d i t i o n s  données pour c e s  groupes pa r  l e s  t a b l e s  i n t e r n a t i o n a l e s  de  c r i s -  

t a l l o g r a p h i e ,  il convient  d ' i n t e r c h a n g e r  l e s  axes  Ox e t  Oy d e  l a  mai l le  d é f i n i e  



plus haut c a r  pour c e s  groupes, l e  p lan  de symétrie avec glissement e s t  l e  

plan x O z .  

Les condit ions de réf  lexions pour c e s  t r o i s  groupes sont : 

Conc l u s  ion 

Le groupe s p a t i a l  recherché e s t  l ' u n  des groupes P P ; p  c2mJ cm21 cmm 
ou l ' u n  des groupes C m m  Cmc21 lC2cm 

dans l e  cas  où 1 'on convient de f a i r e  

abs t rac t ion  de quelques r é f l ex ions  de t r è s  f a i b l e  i n t e n s i t é  apparaissant  s u r  

l e s  c l i c h é s  e f f e c t u é s  par l a  méthodo de WEISSENBERG. 

6.5. Détermination des paramètres par  l a  méthode du d i f f  ractomètre de poudre 

Le composé Sr  B i  O s t a b l e  à température o rd ina i re  e s t  pré-paré par  
2 2 5  

chauffage à 700°C du mélange x = 0,666 pendant quelques jours en  nacel le  d ' o r .  

Les mesures d 'angles  de Bragg sont  e f f e c t u é e s  s u r  d i f f rac tomètre  de poudre. 

A l ' a i d e  des paramètres de l a  mail le  déterminés par  l e s  méthodes de 

WEISSENBERG e t  du c r i s t a l  tournant ,  l ' i ndexa t ion  du diagramme de poudre e s t  

e n t r e p r i s e .  Les indices  de c e r t a i n e s  r a i e s  ne peuvent ê t r e  déterminés sans 

ambigurté en ra ison de l ' imprécis ion  s u r  l a  valeur des  paramètres, ambiguités 

q u i  seront  levées après  l e  premier cycle  d'affinement. Pour chaque ré f l ex ion ,  

l a  courbe 1 = f  (28)est  c o n s t r u i t e .  Les r é s u l t a t s  obtenus sont rassemblés dans 

l e  tableau 10 A p a r t i r  des 2 8  pour l e s  r a i e s  (O 4 O), (5 2 0) e t  (6 O 1 ) 

dont l ' i ndexa t ion  ne souff re  aucune ambiguïté, l e s  paramètres ca lcu lés  sont : 

Le nombre de ré f l ex ions  indexées avec c e r t i t u d e  grâce à c e s  va leurs  

e s t  s u f f i s a n t  pour e f f e c t u e r  l ' a f f inement  des paramètres. Les r é s u l t a t s  obte- 

nus sont  : 



TABLEAU 1 0  

Diagramme de poudre du composé B : S r  B i  O 
2 2 5  

2 8 
mm 

12 ,39  

18 ,99  

24 ,05  

28,13 

28 ,84  

29 ,93  

3 3 , 2 9  

3 9 , 3 0  

40,55 

42 ,O7 

45 $86 

47,50 

49,52 

51 ,O6 

52,89  

56,53 

59 ,34  

63 ,34  

65,21 

65 ,33  

77,48 

79,32 

79,65 

82 ,35  

I/ 1 
O 

18 

1 9  

22 

28 

1 O 0  

14  

19  

14  

8 

2 1 

8 

1 0  

9 

75 

13 

15 

11 

1 0  

8 

1 0  

6 

7 

7 

12 

1 04/d2 
c a l c  

195,7 

458,13 

732,3 

994,7 

1045,2 

1123,7 

1761,2 

1906,4 

2023,6 

2173,4 

2557,6 

2733,5 

2956,2 

3131 ,O 

3342,9  

3779,7 

4180,7 

4646, l  

4892,2 

4908,5 

6602 ,9  

6865,4 

6914,2 

7306,9 

h k l  

2 0 0  

2 0 1  

1 2 0  

1 2 1  

4 0 1 

3 2 0  

6 0 0  

5 2 0  

6 0 1  

3 2 2  

2 0 3  

0 4 0 

5 2 2  

8 0 0  

7 2 1  

4 4 1  

8 0 2  

9 2 0  

1 0  O O 

9 2  1 

11 2 0 

11 2 1 

8 4 2  

12 0 1 

1 0"/d2 
exp 

cor. 

196,3 

458,7 

731,6 

995,3 

1045,5 

1124,2 

1762 ,4  

1906,4 

2024,2 

2171,6 

2558,5 

2733,8 

2956,6 

9131,2 

3342,9 

377 9 ,8  

4180,7 

4646,2 

48 94 

4910 

6601 , 4  

6865,8 

6913,5 

7305,7 
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Remarque : 

Ce sont l à  l e s  paramètres de l a  mail le  r é e l l e ,  c ' e s t - à -d i re  dans l e  

c a s  d 'un réseau de Bravais p r imi t i f .  Dans l e  c a s  d  'une mail le  à bases C cen- 

t r é e s ,  retenue en tenant  compte de 1 'approximation énoncée plus hau t ,  le pa- 

ramètre b  e s t  d i v i s é  par 2  e t  il convient d ' in terchanger  l e s  axes Ox e t  Oy 

de l a  maille pour rendre compte du choix du plan x  O z comme plan  de symétrie 

avec glissement dans l e s  groupes C 
mcml 'mc2 ' '2cm 

donnés par l e s  t a b l e s  i n t e r -  
Z nat ionales  de c r i s t a l l o g r a p h i e .  Les dimensions de l a  mail le  sont  a l o r s  : 

6 .6 .  Nombre de molécules par  maille 

La dens i t é  mesurée pour c e  composé par  l a  m6thode du picnomètre e s t  : 

Le nombre de molécules de S r  B i  O par  mai l le ,ca lculé  dans l e  cas  2  2 5  
d 'un  réseau de Bravais ppimit i f ,  e s t  de 4, ce q u i  en t ra îne  l ' e x i s t e n c e  de 8 

ions sr*, 8 ions ~ i ~ *  e t  20  ions O-- par  mail le .  Dans l e  cas  d 'une mai l le  à 

bases cen t rées ,  l e  paramètre b  é t a n t  moitié de c e l u i  de l a  mai l le  pr imi t ive ,  l e  
3+  

nombre de motifs par  mail le  e s t  de 2 ,  s o i t  4  ions sr2+, 2  ions B i  e t  1 0  ions 
-- 

O par mail le .  

Les pos i t ions  équivaientes  o f f e r t e s  par l e s  groupes C 
mcm' 'mczl 

e t  

'2cm 
é tan t  de m u l t i p l i c i t é  4 ,  8 ou 16, il e s t  impossible de loger  l e s  1 0  ions 

oxygène dans de t e l l e s  pos i t ions .  Ce problème peut ê t r e  r é so lu  dans l e  c a s  

d 'une mail le  à réseau de Bravais p r imi t i f  c a r  il e x i s t e  des pos i t ions  équivalen- 

t e s  de m u l t i p l i c i t é  2  pour l e s  groupes P  
cmm9 'c2m et * c n ~ ~ .  

Conclusion : 

L'examen des  c l i c h é s  r é a l i s é s  sur  chambre de WEISSENBERG ne permet 

pas d 'émettre des hypothèses s u r  l a  s t r u c t u r e  du composé S r  B i  O c a r  l e s  ré- 
2 2 5  

f l e x i o n s  de f o r t e  i n t e n s i t é  ne sont  pas dues, comme dans l e  c a s  de l a  so lu t ion  

s o l i d e  y , à des noeuds remarquables de l ' espace  réciproque. Seule l a  mesure de 

1 ' i n t e n s i t é  des r é f l ex ions  permet t ra i t  de d é f i n i r  c e t t e  s t r u c t u r e .  



V - ETUDE DU DOMAINE 0,666 < x < 1 

L 'é tude  pré1 imina i re  à température  cons t an t e  permet l a  mise e n  év i -  

dence de deux composés d é f i n i s  dans c e  domaine de composition : 

- l ' u n ,  noté  C pour x  = 0 , 7 5  de formule Sr  Bi  O q u i  n ' a p p a r a î t  
3  2 6  

qu 'aux températures  supé r i eu re s  à 815OC, il semble e n s u i t e  e t r e  s t a b l e  jusqu '  à 

l a  f u s i o n  du produi t  s o i t  aux envi rons  de 9 9 0 ' ~ .  

- l ' a u t r e  q u i  s e r a  no té  D de formule S r  B i  O (x = 0,833)  e x i s t e  dès 
5  2 8  

600°C e t  j u s q u ' à  1000°C ( température  l i m i t e  f i x é e  pour c e t t e  é t u d e  en r a i s o n  de 

l a  v o l a t i l i t é  importante  de Bi0  aux températures  s u p é r i e u r e s ) .  
3  

Af in  de dé te rminer  avec c e r t i t u d e  le  domaine de s t a b i l i t é  de ces compo- 

s é s  une é tude  par  A.T.D. e t  D.X.H.T. s ' a v è r e  n é c e s s a i r e .  Pour c e l a ,  les mélanges 

x = 0,75  ; x = 0,833 son t  p réparés  par  chauffage à 700°C pendant une qu inza ine  

de j o u ~ s ,  r e f r o i d i s  à 1 ' a i r  , broyks!, ~dgort6s-r:8 l a  hfûimb. 'tempérakti&ei pendaht Nuit 

j o u r s  e t  s n f i n ' r e f r o i d i s  kg l ' a i r .  Les a u t r e s  mélanges é t u d i é s  par  A.T.D. e t  

D . X . H .  T. son t  p réparés  de l a  m ê m e  façon .  

2 - g.vg &?@ .#&4YS3 THERU191 9fFFERENTIELLE - 

Les diagrammes d  'A. T. D. f o n t  apparaSt re  dans c e t  i n t e r v a l l e  de composit i on  : 

- un premier p i c  endothermique commençant à 81 5  OC dont  1 ' i n t e n s i t é  passe 

par  un maximum pour x  = 0,75  e t  d i s p a r a î t  pour x  = 0,833. Ce p i c  rend c e r t a i n e -  

ment compte de  l a  format ion  du composé d é f i n i  S r  B i  O c e  q u i  s e r a  confirmé u l -  
3  2  6' 

t é r ieurement  l o r s  de l ' é t u d e  par  trempe e t  par D.X.H.T. 

- un second p i c  endothermique à 940°C dont 1' i n t e n s i t 6  va diminuant 

lo rsque  x c r o î t  pour ne p lus  e x i s t e r  à p a r t i r  de x  = 0,75. I l  s ' a g i t  l à  d e  l a  

t r ans fo rma t ion  du composé B m i s e  en évidence l o r s  de l ' b t u d e  d e  c e  composé. 



3 - ETUDE PAR TREMPE 

Comme pour l e s  a u t r e s  p a r t i e s  du diagramme, c e s  trempes sont  d 'abord 

e f f e c t u é e s  s u r  l e s  p rodu i t s  examinés p a r  A.T. D. Les diagrammes de poudre des  

mélanges a i n s i  trempés à l ' a i r  montrent : 

- à 790°C : l e  mélange des  deux composés B (Sr B i  O ) e t  D (Sr Bi  O ) 
2 2 5  5 2 8  

pour l e s  v a l e u r s  de x comprises e n t r e  0,666 e t  0,833 ; l e  mélange D + Sr(OH)2 

(Sr0 s e  t ransformant  t r è s  v i t e  à l ' a i r  en Sr(0H) ) lo rsque  x > 0,833. 
2 

- à 840°C, l e s  t r o i s  composés B ,  C e t  D pour x  c  0 ,833 e t  D + Sr(OHI2 

pour x  > 0,833. La présence de mélanges t r i p h a s é s  peut ê t r e  due,  s o i t  à l ' i n e f f  i- 

c a c i t é  de l a  trempe, s o i t  à l a  c i n é t i q u e  de r é a c t i o n  e n t r e  B e t  D pour former le 

composé C.  Afin d ' é l i m i n e r  l ' i n f l u e n c e  de ce d e r n i e r  f a c t e u r ,  c e s  mélanges sont  

po r t é s  à 840°C pendant deux jou r s  p u i s  trempés à l ' a i r ,  l ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o -  

graphique des  p rodu i t s  obtenus montre a l o r s  l ' e x i s t e n c e  des  mélanges B + C pour 

x  c 0 , 7 5  e t  C + D pour  0 ,75 c  x  < 0,833.  I l  a p p a r a î t  donc que le composé C 

(S r3Bip6 )  ne s e  forme que lentement p a r  r é a c t i o n  dans l ' é t a t  s o l i d e  e n t r e  les 

composés B e t  D. 

- à 950°C e n f i n ,  l e s  r a i e s  de C accompagnent c e l l e s  de l a  s o l u t i o n  so- 

l i d e  y t a n t  que x e s t  i n f é r i e u r  à 0 , 7 5  a l o r s  que pour 0 ,75  c  x  c  0 ,833 ,  C c o e x i s t e  

avec D ,  e n f i n  c ' e s t  l e  mélange D + S r  (OH) q u i  e s t  obtenu pour x 9 0,833. 
2  

Des trempes plus énerg iques  sont  e n s u i t e  e f f e c t u é e s ,  l ' a n a l y s e  r a d i o c r i s -  

t a l l og raph ique  des  melanges 0 , 6 6 6 < x  < 1 d i sposés  s u r  plaques d ' o r  ou à l ' i n t é r i e u r  

de c r e u s e t s  d ' o r  p o r t é s  à 790, 840 e t  950°C e t  trempés dans l ' a z o t e  l i q u i d e  montre 

l e s  mêmes phases que c e l l e s  obtenues p a r  trempe à l ' a i r .  I l  semble donc que,  pour 

c e  domaine de composition, l e s  phases de haute  température  s o i e n t  s t a b i l i s é e s  à 

température  ambiante a u s s i  b i e n  par re f ro id i ssement  l e n t  que par  trempe b r u t a l e .  

Ces r é s u l t a t s  sont  rassemblés  s u r  l a  f i g u r e  17 ; i l s  s e r o n t  confirmés par  D.X.H.T. 

Remarque : 

Le composé C : Sr  B i  O abandonné quelques j ou r s  à l ' a i r  se t ransforme e n  
3 2 6  

un nouveau composé c a r a c t é r i s é  par un s p e c t r e  de poudre d i f f é r e n t  de c e l u i  de C.  

Afin d ' exp l iquer  c e  phénomène, une expér ience  est e f f e c t u é e  à 1 ' a b r i  de l ' a i r  : la  

mélange x = 0 ,75  e s t  d i sposé  à l ' i n t é r i e u r  de deux tubes  d ' o r  s c e l l é s  ( 1  e t  I I )  

po r t é s  à 840°C e t  trempés ensemble d a n s  l ' a z o t e  l i q u i d e .  



1.  ie tube  1 est ouvert  immédiatement ap rè s  l a  trempe, l ' a n a l y s e  radio-  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e  du produit obtenu montre l a  s e u l e  présence de  C.  

2 .  C a i n s i  obtenu e s t  abandonné à l ' a i r  pendant une semaine, le  c l i -  

ché de poudre r é a l i s é  a l o r s  montre s a  t o t a l e  t ransformat ion .  

3 .  Le tube  I I  est ouvert  une semaine a p r è s  l a  trempe, l e  s p e c t r e  de 

poudre du produi t  obtenu r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  de C pur.  

4. Quelques g o u t t e s  d ' eau  d i s t i l l é e  son t  add i t i onnées  à C pu r ,  l e  

p rodui t  por té  e n s u i t e  à l ' é t u v e  pendant quelques minutes. Le diagramme d e  pou- 

d r e  de ce  produi t  e s t  iden t ique  à c e l u i  obtenu avec C abandonné p l u s i e u r s  jours  

à l ' a i r .  

C e t t e  expér ience  permet de conc lure  que l ' e a u  f a v o r i s e  l a  décomposi- 

t i o n  de C métas tab le  à basse  température,non pas en B + D mais e n  un nouveau 
1 

composé. L 'eau,  agent  chimique, r é a g i t  avec C. Ceci  peut ê t r e  expl iqué  p a r  l a  

f o r t e  concen t r a t i on  en  S r 0  du mélange c a r  rappe lons  que S r 0  abandonné à l ' a i r  

s e  t ransforme t r è s  v i t e  e n  Sr(0H) Ce phénomène ne s e  produi t  pas avec D,en- 
2  ' 

co re  p lu s  r i c h e  en  S r0 , ca r  ce  composé e s t  s t a b l e  à température  o r d i n a i r e .  

Conclusion : Ces expér iences  permettent  de conf i rmer  1 ' e x i s t e n c e  des 

composés d é f i n i s  S r  B i  O e t  S r  Bi O Le premier a p p a r a î t  d è s  600°C e t  semble 
5  2 8  3 2 6' 

a t r e  s t a b l e  jusque 1000°C, l e  second, dont l a  v i t e s s e  de format ion  e s t  a s s e z  

f a i b l e ,  n ' e x i s t e  q u ' à  p a r t i r  de 815OC e t  semble ê t r e  s t a b l e  j u s q u ' à  l a  f u s i o n  

du produi t  (990°C env i ron ) .  L 'é tude par  D.X.H.T. permettra  s e u l e  de conc lu re  

déf in i t ivement  s u r  l e u r  domaine de s t a b i l i t é .  

4 - LA DIFFRACTOMETRIE X A HAUTE TEMPERATURE 

Rappelons que l e s  expér iences  de D.X.H.T. pour c e t  i n t e r v a l l e  de com- 

p o s i t i o n  sont  f a i t e s  avec un support  d  ' é c h a n t i l l o n  en o r  pour les r a i s o n s  évo- 

quées p lus  haut .  

- bmaine  de s t a b i l i t é  de C (Sr  Bi O ) : l e  diagramme de D.X.H.T. e f -  
3 2 6  

f e c t u é  s u r  l e  mélange x = 0 ,75  montre conformément aux r é s u l t a t s  ob tenus  l o r s  de s  

précédentes  é t u d e s ,  que c e  composé ne se forme que lentement d è s  815OC à p a r t i r  

de B e t  D c a r  dè s  c e t t e  température  l ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  de c e s  deux composés 

diminue for tement  mais i ls  coex i s t en t  avec S r  B i  O jusque 850°C envi ron .  Pen- 
3 2 6  

dant  l e  meme temps, l ' i n t e n s i t é  de s  r a i e s  de C c r o f t  pour e n s u i t e  demeurer cons- 

t a n t e  e n t r e  850 e t  990°C ( température  l i m i t e  a t t e i n t e  au cou r s  de c e t t e  

expé r i ence ) .  



- Domaine de s t a b i l i t é  de D (Sr B i  O ) : cont ra i rement  à c e  q u ' a  montré 
5  2 8  

l ' é t u d e  pa r  A.T. D. e t  par  trempe, c e  composé n ' e s t  pas  s t a b l e  jusque 1000°C mais 

s e  décompose à 970°C en  C + SrO. 

- Une conf i rmat ion  des  r é s u l t a t s  obtenus j u s q u ' i c i  est apportée par  

l ' a n a l y s e  de quelques a u t r e s  mélanges, a i n s i  : 

- - pour x  = 0 , 7 2 ,  l e s  composés B e t  D c o e x i s t e n t  jusque 

815'C, température  à l a q u e l l e  C a p p a r a î t ,  il c o e x i s t e  a l o r s  avec B jusque 940°C, 

température  de décomposition de B au-de là  de l a q u e l l e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Y appa- 

r a î t  

S o i t  : 
81 5 O C  940°C 

B +Da-# B + C  - Y + C  

- pour x  = 0 ,78  e t  x  = 0 ,80 ,  à basse tempéra ture  e x i s t e  le 

mélange B + D ,  p u i s  B d i s p a r a î t  à 81 5 OC a l o r s  que C a p p a r a î t  , e n f i n  à 970°C, D 

s e  décompose, c ' e s t  l e  mélange C + S r 0  q u i  est observé au-de là  de c e t t e  tempéra- 

t u r e .  

- e n f i n  pour les compositions x = 0 ,86 ,  0 ,88  e t  0 ,90  l ' e x -  

pér ience  e s t  e f f e c t u é e  en t re  720 e t  1000°C. Le composé D c o e x i s t e  avec l e  carbonate  

de s t ron t ium jusque 800°C, température  à l a q u e l l e  SrCO donne S r 0  p u i s  D s e  décom- 
3 

pose à 970°C. 

En résumé : 

800°C 970°C 
D + SrCO .- D + S r 0  - C + S r 0  

3 

Conclusion : L 'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  à haute  température  permet de con- 

f  i rmer  l a  format i o n  de S r  Bi  O à 815 O C  e t  l a  décomposition de D : S r  Bi  O à 
3 2 6  5 2 8  

970°C en C + SrO. Ces r é s u l t a t s  permet ten t  d ' é t a b l i r  l e  diagramme des  phases s o l i -  

des  du système B i  O - S r 0  pour c e t  i n t e r v a l l e  de composition x = 0,666 à x = 1 .  
2 3 '  

( f i g u r e  161,  les r é s u l t a t s  des  expé r i ences  de trempe sont  rassemblés  s u r  l a  f i g u r e  

17. Les diagrammes de poudre des composés C e t  D son t  r e p r o d u i t s  s u r  l a  f i g u r e  19- 



.FIGURE N o  16 

D i a g r a m m e  B i  O - Sr0 pour  0,666 < x < 1. 
2 3 
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R E S U M E  

C O N C L U S  I O N S  



La p ré sen t e  é tude du système Bi  O - S r 0  a  permis l a  mise en  évidence 
2  3 

de onze phases ,  pour l a  p lupa r t  nouvel les  ; pour s ep t  d  ' e n t r e  e l l e s ,  les données 

c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  ont  pu ê t re  p r é c i s é e s  . 
Seules  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  a cubique à f a c e s  c e n t r é e s  e t  B 2  de 

1  
symét r ie  rhomboédrique ava i en t  d é j à  é t é  mises e n  évidence. Nos r é s u l t a t s  ont  

permis de p r é c i s e r  les limites de l e u r  domaine d ' e x i s t e n c e  : 

- l a  s o l u t  ion  s o l i d e  a a p p a r a î t  à 720°C, e l l e  e x i s t e  s u r  un i n t e r v a l l e  
1  

de composition p lus  important que ne l ' a v a i e n t  supposé LEVIN e t  ROTH (14) puis- 

q u e i l  s ' é t e n d  e n t r e  x  = 0 , 0 0  e t  x  = 0 , 0 9  à 800°C. 

- l a  s o l u t i o n  s o l i d e  fi rhomboédrique s ' é t e n d  e n t r e  x  = 0,17 e t  x  = 0,42  , 

2 
à 60O0C. La d i f f  r ac tomé t r i e  X à haute  température  a  permis de montrer que fi s e  

2  
t ransforme e n  une s o l u t  ion s o l i d e  6 de haute  température  également rhomboédri- 

1  
que.  L '  i d e n t i t é  de s  symét r ies  c r i s t a l l i n e s  des  deux phases indique q u ' i l  s ' a g i t  

d ' une  t r ans fo rma t ion  polymorphique ; e l l e  s e  p rodu i t  à des  températures  v a r i a n t  

avec l a  composition à 1 ' i n t é r i e u r  du domaine monophasé : à 650°C pour x  = 0 ,18 ,  

à 690°C pour 0,22 4 x 4 0 , 3 0  e t  à 660°C pour x  = 0,36.  

Enf in  des  r a i e s  dues à une s u r s t r u c t u r e  accompagnent c e l l e s  de  6  e t  
1 

B2 s u r  l e s  diagrammes de poudre de c e s  phases dans des  domaines de composi t ion 

e t  de température  a s s e z  r e s t r e i n t s  ( Ax = 0 , 0 6 ,  A t  = 170%).  C e t t e  sur -  
max max 

s t r u c t u r e  d i s p a r a î t  donc à hau te  température ,  c e  q u i  expl ique  pourquoi SILLEN 

e t  AURIVILLIUS (12) n ' on t  pu l a  met t re  en  évidence c a r ,  l e u r  é tude  f u t  menée 

à p a r t i r  de p rodu i t s  trempés depuis  900°C. 

L 'é tude pa r  trempe a  permis l a  mise e n  évidence dans l a  p a r t i e  r i c h e  

e n  Bi  O de t r o i s  phases métas tab les  : 
2 3  

- l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Q de symét r ie  quadra t ique  n ' a p p a r a î t  que l o r s  

d e s  trempes des  mélanges p o r t é s  dans l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de a Seu le s  des  
1 ' 

trempes très b r u t a l e s  depuis  800°C ont  permis d ' i s o l e r  c e t t e  phase pure dans  

l ' i n t e r v a l l e  0 ,05  6 x \< 0,07.  

- l a  s . s . M  de s y d t r i e  monoelinique i so type  de l a  va r r f é t éaB1  O 
2  3 

a p p a r a f t  pour x < O,a6 l o r s  de trempes peu b r u t a l e s  de a l .  

- l a  s o l u t i o n  s o l i d e  cubique c e n t r é e  métas tab le  qu i  n ' a p p a r a î t  que 

l o r s  du r e f ro id i s semen t  t r è s  l e n t  de a 
1 ' 



Les c a r a c t é r i s t i q u e s  c r i s t a l l i n e s  de  c e s  d i f f é r e n t e s  phases  on t  é t é  dé- 

terminées à p a r t i r  de 1' indexat ion de l e u r  s p e c t r e  de poudre e t  mesure d e s  a n g l e s  

de Bragg s o i t  par  l a  méthode du d i f f  rac tomèt re  de poudre pour a e t  Q ,  s o i t  s u r  
1  

f i l m  de D.X.H.T. pour B1 e t  6 en r a i s o n  de l ' i m p o s s i b i l i t é  de s t a b i l i s e r  à 
2 1 

température  o r d i n a i r e .  

Dans l a  zone de composition 0,42 < x < 1 ,  n o t r e  é tude  a  permis l a  m i s e  

en  évidence de 4  composés d é f i n i s  i n é d i t s  : 

A : SrBi204 s t a b l e  jusque 790°C, température  à l a q u e l l e  A+B 
1 + Y  

B  : S r  Bi  O s t a b l e  jusque 940°C. A c e t t e  température  s e  produi t  l a  
2  2 5  

décompos it ion  e n  y + C 

C : S r  B i  O ne se forme que  lentement par  r é a c t i o n  dans l ' é t a t  s o l i d e  
3  2 6  

e n t r e  l e s  composés A et B à p a r t i r  de  815OC. Ce composé 

ne peut ê t r e  conservé à l ' a i r  p lus  de  quelques heures  c a r  

il se produi t  une é v o l u t i o n  de son système de c r i s t a l l i -  

s a t  i on  sous 1 ' a c t i o n  vraisemblablement de l a  vapeur d  ' eau .  

D : S r  Bi  O s t a b l e  jusque 970°C ; à c e t t e  température  D -t C + SrO. 
5  2 8  

Enf in  une s o l u t i o n  s o l i d e  y , également i n é d i t e ,  s t a b l e  à p a r t i r  de 

770°C ; e l l e  e s t  a s s i m i l a b l e ,  en r a i s o n  de l ' é t r o i t e s s e  de s o n  domaine, à un com- 

posé d é f i n i  pour x  = 0 , 6 0  ju squ ' à  850°C, température  à l a q u e l l e  e l l e  e x i s t e  e n  

x  = 0 ,59  ; 0 , 6 0  e t  0 ,61  pour s ' é t e n d r e  e n t r e  x = 0 ,55  e t  x = 0 , 6 4  à 930°C. L'ob- 

t e n t i o n  de monocristaux de c e t t e  phase a  permis de dé te rminer  ses c a r a c t é r i s t i -  

ques  c r i s t a l l i n e s  e t  d 'amorcer  son é t u d e  s t r u c t u r a l e .  

Les r é s u l t a t s  obtenus au c o u r s  de ce t te  é tude  permettent  de d é f i n i r  le  

diagramme des  phases s o l i d e s  Bi  O - S r 0  ( f i g u r e  18) .  L'examen de ce  diagramme 
2  3  

montre que l e s  composés d é f i n i s  de b a s s e  température  évoluent  v e r s  des  s o l u t i o n s  

s o l i d e s  à haute  température .  A l a  vue des  é t u d e s  s t r u c t u r a l e s  d é j à  connues (so- 

l u t i o n  s o l i d e  rhomboédrique) ou b i en  amorcées au cou r s  de c e  t r a v a i l  ( s o l u t i o n  

s o l i d e  Y e n f i n  par  ana logie  avec d e s  é tudes  e f f e c t u é e s  s u r  d e s  phases s i m i l a i r e s  

( s o l u t i o n  s o l i d e  cubique à f a c e s  c e n t r é e s  e t  s o l u t i o n  s o l i d e  Q e n t r e  B i  O e t  
2 3  

Cd0 é t u d i é e s  par FRIT , JAYMES , PEREZ, HAGENMULLER (3) ) , il semble qu '  il s ' a g i s s e  

de s o l u t i o n s  s o l i d e s  de s u b s t i t u t i o n ,  l a c u n a i r e s  en anions.  

I l  s e r a i t  i n t é r e s s a n t  à l ' a v e n i r  d ' é t u d i e r  l a  s t r u c t u r e  d e s  d i f f é r e n t e s  

phases mises en  évidence à p a r t i r  de mesures de l ' i n t e n s i t é  d e s  r é f l e x i o n s  s u r  

monocristaux. 
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