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Ce t r a v a i l  s ' i n s è r e  dans une é tude  généra le  menée dans l e s  labora-  

t o i r e s  du P ro fe s seu r  TRIDOT s u r  l e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  des  charges dans 

l a  mé ta l lu rg i e  du plomb. 

Dans l e  procédé c l a s s ique  d ' é l abo ra t ion  thermique du métal ,  les mine- 

r a i s  e s sen t i e l l emen t  composés de galène (PbS) sub i s sen t  d s  abord un g r i l l a g e  

agglomérant: c e l u i - c i  c o n s i s t e  en  une oxydation des minerais  condi t ionnés  

accompagnée d'une opé ra t ion  de f r i t t a g e  de 1 'ensemble. La r éduc t ion  s 'opère 

e n s u i t e  dans un fou r  à plomb à l ' a i d e  d'oxyde de carbone obtenu pa r  combustion 

du coke. La n a t u r e  des phases c o n s t i t u a n t  l 'aggloméré in f luence  for tement  s a  

r é d u c t i b i l i t é .  Ses p r o p r i é t é s  physiques condi t ionnent  son comportement vis à 

v i s  des  agents  réducteurs  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  des échanges gaz - s o l i d e ,  A ce 

, n i v e a u ,  tous l e s  éléments c o n s t i t u t i f s  de l a  charge s o n t  à cons idérer ,  y com- 

p r i s  l e s  composants mineurs s u s c e p t i b l e s  de modi f ie r  l e s  domaines de s t a b i l i t é .  

L 'expérimentat ion passe  p a r  une i d e n t i f i c a t i o n  systématique des  

phases: c e t t e  é tude  à c a r a c t è r e  syn thé t ique  s ' e f f e c t u e  en  exp lo ran t  un à un 

l e s  d i f f é r e n t s  systèmes b i n a i r e s ,  t e r n a i r e s  ou q u a t e r n a i r e s  e t  e n  déterminant  

l e s  domaines d ' ex i s t ence  e t  l e s  cond i t i ons  de formation de chaque composé. 

L ' o b j e c t i f  f i n a l  tend vers  l a  r e c o n s t i t u t i o n  d'un aggloméré r é e l  au s e i n  

duquel a p p a r a î t r a  l a  p o s s i b i l i t é  d ' i d e n t i f i e r  avec c e r t i t u d e  t o u t e s  l e s  

phases en  présence.  Ce t t e  première é t ape  r é a l i s é e ,  il deviendra p o s s i b l e  

d'entamer une é tude  p r a t i q u e  de l a  r éduc t ion  pa r  l 'oxyde de carbone abou t i s -  

s a n t  à l a  connaissance p r é c i s e  des condi t ions  de r é d u c t i b i l i t é  des c o n s t i t u a n t s .  

La présence d 'un  nombre important  d 'é léments  o f f r e  un champ de re -  

cherches pa r t i cu l i è r emen t  v a s t e .  Un grand nombre de t ravaux a  d é j à  é t é  

r é a l i s é  au  l a b o r a t o i r e  dans ce domaine: i l s  déc r iven t  notamment l a  t r a n s f o r -  

mation de phase du monoxyde de plomb ( l ) ,  l e  comportement thermodynamique du 

système Fe - C a  - Pb - O (2), l e s  p r o p r i é t é s  physico-chimiques des  métaux 

t r i v a l e n t s  dans l e s  s i l i c a t e s  de plomb fondus ( 3 ) ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  m e t a l  - 
l a i t i e r  e t  l a  r é a c t i v i t é  de l 'oxyde de plomb dans l e  système Pb0 - Fe203 - 
Si02 ( 4 ) ,  l a  conduction ion ique  des l a i t i e r s  s i l i c a t e s  ( S ) ,  l e s  p r o p r i é t é s  



thermodynamiques du système Pb - Bi - O à l'état liquide ( 6 ) ,  la stabilité 

et la réductibilité des phases du diagramme Fe - Pb - O (7). 

Nos premières investigations porte*'t sur le système fondamental 

oxyde de plomb - sulfate de plomb (8), (9) dont l'importance parait évidente 
\ 

I / puisqu'il rassemble les éléments constitutifs majeurs. Cette étude, complétée 
1 

au laboratoire par l'exploration des divers équilibres du système en fonction 

de la pression de gaz sulfureux fait l'objet d'un mémoire distinct. 

Lors de l'affinement du métal fondu par gravité, les éléments mineurs 

de plus faible densité se concentrent à la surface du liquide. Parmi ceux-ci 

figurent notamment le bismuth et le cuivre pour lesquels la bibliographie laisse 

apparaître d'importantes lacunes dans la connaissance des interactions de leurs 

oxydes avec PbO. Cette insuffisance alliée à l'importance économique de ces 

métaux et à la prévisible facilité de substitution réciproque du bismuth et 

du plomb nous ont conduit à entreprendre l'étude des systèmes correspondants. 

Nous rapportons dans ce mémoire les résultats des recherches menées sur les 

systèmes Bi203 - Pb0 et Bi203 - CuO. 
Pour chacune des phases mises en évidence, nous nous sommes attaché 

à décrire les conditions de formation, les domaines de stabilité et dans le 

cas des solutions solides, l'évolution de leurs limites en fonction de la tem- 

pérature. 

Les propriétés des réactants et notamment, la volatilité de l'oxyde 

de plomb, l'agressivité des oxydes vis à vis des enceintes réactionnelles et 

l'éventuelle influence de l'atmosphère environnante font l'objet de considé- 

rations individuelles. 

La détermination des phases du diagramme résulte de l'utilisation 

des techniques complémentaires d'étude de l'état solide: 

- le chauffage prolongé à température constante suivi de l'analyse 

radiocristallographique des échantillons obtenus après trempe à l'air. 

- l'analyse thermique différentielle permettant.la mise en évidence 
des transformations subies lors du programme thermique. 

- la diffraction X à haute température assurant l'identification des 

phases dans des conditions voisines de l'équilibre et l'interprétation des 

.divers phénomènes observés par A.T.D. 



Les propriétés des phases font l'objet du troisième chapitre. Leur 

description est complétée par celle des caractéristiques cristallographiques 

prolongées de considérations structurales. L'utilisation des techniques clas- 

siques de mesure des intensités des réflexions de diffraction X et la mise 

en oeuvre de programme de correction d'absorption et d'affinement permettent 

l d'aboutir à la description complète de la structure de l'oxyde mixte Bi2Cu04 
l 
I (système Bi203 - CuO). , 

i 
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CHAPITRE 1 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALYTIQUES 



1 - METHODE DE DEBYE-SCHERRER 

l 

D'un i n t é r ê t  p r imordia l  pour l ' i d e n t i f i c a t i o n  des d i f f é r e n t e s  phases 

des diagrammes, e l l e  permet, en  o u t r e ,  dans c e r t a i n s  ca s ,  l a  dé te rmina t ion  du 

système de c r i s t a l l i s a t i o n  e t  des paramst res"  L ' i n t e n s i t é  des r a i e s  de d î f f r a c -  I 

t i o n  peut  appor t e r  des  informations s u r  l a  s t r u c t u r e  du composé mais il s ' a g i t  ~ 
là d'un moyen peu s û r  é t a n t  donné l e  f a i b l e  nombre de données expérimentales .  

Nous ne l ' u t i l i s e r o n s  qu 'en l ' absence  de p o s s i b i l ~ t e  d ' ob ten t ion  de monocris- 

taux,  notamment dans l e  cas des  phases i n s t a b l e s  à basse  température.  
l 

La chambre u t i l i s é e  e s t  une chambre à f o c a l i s a t i o n  "NONIUS" montée 

s u r  un généra teur  SIEMENS KRISTALLOFLEX. Son p r i n c i p a l  avantage r é s i d e  dans l a  

r é a l i s a t i o n  s imultanée de q u a t r e  c l i c h é s .  L'emploi d 'un  monoçhromateur à lame 

de q u a r t z  courbe minimise l e  fond cont inuo  

Pa r  cont re ,  s a  p r é c i s i o n  r e s t e  médiocre pour l a  r é a l i s a t i o n  de mesures 

d 'angles  de d i f f r a c t i o n .  L ' u t i l i s a t i o n  d 'un é t a l o n  améliore cependant les r é su l -  

t a t s .  Pour c e l a  l a  poudre à a n a l y s e r ,  finement broyée au mor t i e r  d ' aga t e ,  e s t  

déposée s u r  l a  p l aque t t e  support  recouver te  d 'un  ruban adhésif  type "Scotch". 

Après expos i t i on  pendant un temps s u f f i s a n t  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  remplacé p a r  du 

ch lo ru re  de sodium pu lvé ru l en t .  Une nouvel le  expos i t i on  permet a l o r s  l a  r é a l i -  

s a t i o n  d 'une courbe de co r r ec t ion .  E l l e  conduit  à une p r é c i s i o n  s a t i s f a i s a n t e .  

I l  f a u t  n o t e r  que dans n o t r e  cas ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  é t a n t  f o r t  absor- 

ban t ,  l a  couche de p rodu i 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. 

II - LA DIFFRACTOMETRIE X A HAUTE TEMPERATURE 

E l l e  s ' e f f e c t u e  à l ' a i d e  d'une chambre à f o c a l i s a t i o n  de même type 

que c e l l e  u t i l i s é e  pour l e s  ana lyses  à température ambiante: c e t t e  ana log ie  

permet une i n t e r p r é t a t i o n  r ap ide  des c l i c h é s  obtenus c a r  l e s  s p e c t r e s  X res-  

t e n t  i d e n t i q u e s .  



L'échantillon se place au centre d'un four électrique. Deux fenêtres 

en béryllium ménagent d'un coté le passage du faisceau primaire et de l'autre 

celui des rayons diffractés. Ces derniers viennent impressionner un film photo- 

graphique animé d'un mouvement linéaire de translation, suivant un axe parallèle 

à l'axe de la chambre. 

Un couple thermoélectrique associé à un millivoltmètre enregistreur 

traduit l'évolution de la température pendant toute la durée de l'expérience. 

L'obtention de résultats interprétables nécessite la fixation d'un 

certain nombre de paramètres qu'il s'avère impératif de sélectionner avec 

rigueur. 

Le déplacement de la cassette doit être suffisamment lent pour per- 

mettre une impression convenable du film radiographique, mais, par contre assez 

rapide pour éviter le chevauchement d'éventuelles transformations successives 

susceptibles d'affecter l'échantillon, d'où la nécessité de trouver une solution 

de compromis propre à chaque cas étudié. 

Le porte-échantillon, constitué normalement par une grille de platine, 

ne convient pas pour des études avec les oxydes de bismuth et de plomb, par 

contre la passivité des grilles en or conduit à retenir cet élément: un peu de 

produit finement broyé est mis en suspension dans l'alcool, puis déposé sur la 

grille. Après évaporation du liquide, une fine couche de poudre demeure sur le 

support. Son épaisseur doit permettre une absorption aussi faible que possible 

tout en préservant une puissance diffractante suffisante. 

III - LA METHODE DE LAUE 

Elle permet l'orientation des cristaux et la mise en évidence des 

éléments de symétrie du réseau (axe et miroirs). 

La difficulté réside dans le positionnement initial de l'échantillon 

généralement basé sur des considérations purement géométriques des formes cris- 

tallines. D'une manière générale la phase initiale consiste à placer une face 

bien développée perpendiculairement au rayonnement polychromatique émis par un 

tube à anticathode de cuivre. La technique utilisée se base sur l'exploitation 

des clichés en retour. La simplicité d'interpretation des spectres obtenus dans 



cette géométrie, alliée à la valeur élevée du numéro atomique des éléments 

entrant dans la composition des phases (Bi, Pb notamment) font de cette 

technique une méthode de choix d'étude des symétries. 

Après repérage d'un axe fondamental de la maille, l'ajustement de 

sa verticalité s'effectue en évaluant les corrections angulaires mesurées sur 

une abaque de GRENINGER. 

La chambre utilisée est de marque UNICAM. 

LA METHODE DU CRISTAL OSCILLANT 

La définition de l'axe de rotation étant réalisée à l'aide des 

clichés de LAUE, la méthode du cristal oscillant facilite l'affinement du 

réglage. Pour cela l'un des berceaux de la tête goniométrique étant amené 

parallèlement au faisceau incident il suffit d'imposer à l'échantillon une 

'oscillation de 10' de part et d'autre de cette position médiane. Cette opéra- 

tion permet la mise en évidence des corrections à apporter sur chacun des 

berceaux pour que les réflexions de chaque strate se répartissent sur des 

droites. 

L'utilisation du rayonnement polychromatique conduit à une meilleure 

matérialisation des strates grâce aux traînées de diffusion dues aux courtes 

longueurs d'onde. La précision est de l'ordre de 20 minutes d'angle. 

Une oscillation de grande amplitude (200' environ) permet la mesure 

de la période dlidentité.suivant l'axe de rotation et l'obtention des valeurs 

des angles d'équiinclinaison et de positionnement de l'écran pour la méthode 

de WEISSENBERG. 

V - LA METHODE DE WEISSENBERG 

La détermination de la maille à partir des données du cristal tour- 

nant n'est généralement pas univoque. En effet, la définition d'un point du 

réseau réciproque nécessite la connaissance des trois coordonnées conveneion- 

nelles 5 ,  5 et $. Si un cliché de cristal tournant explicite les deux premières, 



il ne fournit pas la valeur de l'angle $ qui demeure indéterminée. 

L'utilisation de la méthode de WEISSENBERG permet d'y accéder. 

Nous en rappelerons brièvement le principe: 

La sélection d'une section du réseau réciproque perpendiculaire à 

l'axe de rotation s'effectue à l'aide d'un double écran. Un mouvement de trans- 

lation parallèle à 11axe,coup16 à la rotation,anime le film. 5 est constant 

pour chaque strate étudiée, $ est mesuré par le déplacement du film et 5 par 

la distance de la réflexion au centre du film. 
t 

La reconstruction du réseau reciproque par la méthode de BUERGER (10)  

permet,par comparaison des strates 1 et 2,de définir le type de maille. La 

considération des réseaux des strates O et 2 caractérise l'existence éventuelle 

des éléments de symétrie avec glissement. 

Les caractéristiques de la chambre sont les suivantes: 

- diamètre: 5 7 , 3  mm 

- angle maximum d'oscillation du cristal: 220' 

- angle d'équiinclinaison maximum: 40' 

- déplacement du film: 1 mm pour 2' de rotation du cristal 

- système intégrant de WIEBENGA en 144 parties 

, VI - MESURE DES INTENSITES 

Dans la mesure du possible, nous définissons les caractères struc- 

turaux des phases mises en évidence. L'évaluation précise des intensités 

s'effectue soit sur film, soit au diffractomètre. 

Les mesures sur film proviennent des clichés de WEISSENBERG intégrés 

par la méthode WIEBENGA ( I I ) .  Le pas d'intégration résulte de la considération 

des taches d'intensité moyenne. L'utilisation de la technique des films multi- 

ples permet d'obtenir llensemble,des mesures en une seule pose. 

Cette méthode élimine les erreurs dues au dgveloppement, par contre 

elle implique une bonne stabilitê du facteur de transmission des films, tou- 

jous difficile à obtenir. Le support utilisé, ILFORD bi-couche, possède un 

facteur T voisin de 40%. 



Pour les réflexions intenses, la vérification de l'absence de satu- 

ration du film s'avère impérative. Un microdensitomètre NONIUS permet l'évalua- 

tion des intensités. 

Les mesures sur diffractomètre manuel beaucoup plus précises présen- 

tent l'inconvénient d''être longues à collecter. Elles ne se justifient que 

dans le cadre d'une détermination structurale complste. Dans ce cas, elles 

sont réalisées sur un diffractomètre SIEMENS équipé d'un dispositif d'études 

de strates. La mesure de la raie s'effectue en faisant varier 28 à la vitesse 

de 2O/mn. L1évaPuation du fond continu se fait de manîere statique de part et 

d'autre de la réflexion int6resséeo 

< VI1 - MESURE DES PARAMETRES AU DIFFRACTOMETRE DE POUDRE 
I 

Cette méthode permet d'obtenir, pour les phases stables à tempéra- 

ture ambiante, une valeur précise des angles de diffraction. 

I Pour cela l%chantillon réduit à l'état d'une poudre très fine est 

déposé sur une plaquette de verre dépoli, disposée verticalement au centre du 

goniomètre. L'obtention d'une surface d'échantillon bien plane évite d'intro- 

duise des erreurs d'excentricité. 

- Les mesures 

Elles s'intéressent aux réflexions les plus intenses correspondant 

à des valeurs de 28 assurant Pa résolution du doublet Ka1 - Kaz. La valeur 

l du maximum de la raie résulte de la considération de la largeur à ml-hauteur. 

1 L'utilisation d'un système d'avance pas à pas permet d'effetuer l'enregistre- 

ment automatiquement. 

tVIII - DETERMINATION DU NOMBRE DE MOLECULES PAR MAILLE 

Il s'obtient par la relation: 

n = -  x 0,602 
M 



d: d e n s i t é  macroscopique 

V: volume e n  A 3  

M: masse molaire  

La mesure p r é c i s e  des  paramètres permet d 'accéder  à l a  v a l e u r  de 

V. La composition de l a  phase conduit  à c e l l e  de M. 

La dé termina t ion  de l a  d e n s i t é  s ' e f f e c t u e  pa r  l a  méthode du pycno- 

mètre à l ' a i d e  d ' o r t h o p h t a l a t e  de d i é t h y l e .  Le p rodu i t  pu lvé ru l en t ,  recouver t  

d 'un peu de l i q u i d e , s u b i t  un dégazage sous v ide ,  La p r é c i s i o n  r e s t e  médiocre, 

ce  q u i  implique de s é r i e u s e s  r e s t r i c t i o n s  l o r s  de l ' é t u d e  de s o l u t i o n s  s o l i d e s .  

E l l e  s ' avè re  d'un grand secours  pour l a  dé termina t ion  p r é c i s e  des  

l i g n e s  de phases dé l imi t an t  l e s  d i f f é r e n t s  domaines du diagramme. Son p r i n c i p e  

e s t  t r è s  connu e t  il s e r a i t  s u p e r f l u  d 'y  r even i r .  La d i f f i c u l t é  e s s e n t i e l l e  

.pour  une déterminat ion p r é c i s e  des températures r é s i d e  dans l a  reproduct ib i -  

l i t é  a l é a t o i r e  des f a c t e u r s  géométriques. En e f f e t ,  l a  d i s p o s i t i o n  des échan- 

t i l l o n s  dans l e  four  i n f l u e n c e  fortement l e s  va l eu r s  mesurées ( l e  g rad ien t  

de température é t a n t  pa r t i cu l i è r emen t  important ,  notamment dans l e  cas  d'un 

fou r  v e r t i c a l ) .  La c o n s t r u c t i o n  d'un a p p a r e i l  dlA.T.D. à t ê t e  de mesure mul- 
1 

t i p l e  permet de minimiser c e t  inconvénient .  Le p r i n c i p e  en  e s t  simple. Au 

l i e u  du montage c lass ique ,  l a  t ê t e  comporte t r o i s  couples de mesure A.T.E - 
B.T.E. branchés en  opposi t , ion s u r  un quatrième couple de ré férence ,  unique. 

Les mesures d i f f é r e n t î e l l e s  s ' e f f e c t u e n t  aux bornes de chaque ensemble r é f é -  

rence - mesure p r i s  séparément.  Trois  e n r e g i s t r e u r s  t r a v a i l l a n t  simultanément 

t r a d u i s e n t ,  l o r s  d'un même cyc le  thermique, l e s  phénomènes a f f e c t a n t  t r o i s  

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

 intérêt de l a  méthode, en dehors du f a i t  q u ' e l l e  permet une p l u s  

grande r a p i d i t é  d ' exp lo ra t ion  d'un domaine déterminé, r é s i d e  dans l a  p  s i b i -  Ii 
l i t 6  d ' i n t r o d u i r e ,  dans chaque s é r i e  é tud iée ,  un é c h a n t i l l o n  de l a  s é r i e  pré- 

cédente,  r é a l i s a n t  a i n s i  un étalonnage i n t e r n e  en  température.  La détermina- 

t i o n  des températures r e l a t i v e s  devien t  a l o r s  t r è s  r igoureuse.  



V I 1 1  - PREPARATION DES PHASES TRES PURES 

Le probleme de l a  p u r e t é  des échant iP lons  obtenus r e s t e  p a r t i c u l i è -  

rement d é l i c a t  pour  les systèmes t r è s  c o r r o s i f s a  La p répa ra t i on  des phases  

congruentes ,  p a r  une technique dé r ivée  de c e l l e  de l ' a u t o  c r e u s e t ,  permet de 

v é r i f i e r  l e u r  s t a b i l i t é ,  en l k b s e n e e  de t o u t e  impureté  due aux ence in t e s  u t i -  

l i s é e s .  Poux c e l a ,  une c e r t a i n e  q u a n t i t é  de p rodu i t  e s t  é r i g é e  e n  forme de t a s  

conique déposé s u r  une plaque d 'a lumineo La plage de f o c a l i s a t i o n  d'un f o u r  

image est  amenée au niveau de l k x t r é m i t é  du cône. L'augmentation p rog re s s ive  

du v o l t a g e  d ' a l imen ta t i on  de l a  lampe engendre une f u s i o n  p a r t i e l l e .  Après 

r e f ro id i s semen t  l e  g lobule  obtenu au s e i n  même du p rodu i t  e s t  l a v é  pu is  b royé ,  

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  permet de conelure .  

I X  - METBODES ANALYTIQUES 

E l l e s  a s su ren t  l a  v é r i f i c a t i o n  de l a  composition des mélanges a p r è s  

un s é j o u r  au f o u r  p lu s  ou moins prolongé,  

- Dosage du bismuth 

L ' é c h a n t i l l o n  à ana lyse r  e s t  d i s s o u t  dans HNOQ concentré .  Après 

a jus tement  du pH au vois inage  de 1 pa r  a d d i t i o n  de soude, l e  t i t r a g e  s ' e f f e c -  

t ue  p a r  une s o l u t i o n  de s e l  d i sodïque  de l ' a c i d e  é thy l ène  diamine t é t r a a c é t i -  

que j u squ ' à  v i r a g e  du rouge au Jaune de l s i n d l e a t e u r  au xy l éno l?  

- Dosage du plomb 

A-l2-~_alence-IJ- 
Il peut  s e  doser  simultanément en présence  dshexaméthylène-tétramine, 

à un pH v o i s i n  de 5,6. L'addi t ion  dsE.DoT.Ao s ' e f f e c t u e  Jusqu 'au  v i r a g e  de 

l ' i n d i c a t e u r  du rouge au Jaune.  Le t ab l eau  ci-dessous montre l e s  r é s u l t a t s  

obtenus dans un domaine de s o l u t i o n  s o l i d e  du diagramme, 



A-laxalense-LY 
Nous utilisons la méthode de RUPP et SIEBLER (12).  L'échantillon 

est attaqué par une solution 0 , l  N d'oxyde arsénieux en milieu acide. Après 

ébullition sous réfrigérant à reflux, l'excès d'acide arsénieux se titre par 

du bromate de potassium jusqu'à décoloration du méthyl orange. 

- Dosage du cuivre 
2 + 

La solution d'ions Cu est neutralisée par de l'ammoniaque puis 

additionnée de bifluorure d'ammonium. Le pH étant voisin de 3, l'introduction 

d'iodure de potassium en excès libère l'iode qui se titre par du thiosulfate 

de sodium en présence de thiodène. L'adjonction de thiocyanate d'ammonium en 

fin de réaction permet d'éliminer les phénomènes d'adsorption. 

X 

O, 50 

O, 53 

0,56 

O,  59 

O, 62 

- 0,65 

O,  67 

I ! 
Rapport théorique 

masse ~i/masse Pb 

2,02 

1,79 

1,58 

j 1,40 

1,23 

1 ,O9 

1 , O 1  

1 

Rapport expérimental 

masse Bi/masse Pb 

2,Ol 

1,80 

1,59 

1,40 

1,23 

1 ,O9 

1 , O 1  



CHAPITRE II 

DETERMINATION DES PHASES SOLIDES 

DU SYSTEME Bi203 - Pb0 



1 - MISE AU POINT BIBLIPGRAPHIQUE 

Les quelques t r avaux  d é j à  r é a l i s é s  s u r  l e  système Bi203 - Pb0 ne  

permet ten t  pas  de r é p e r t o r i e r  d ' é tude  généra le  du diagramme. 

Les i n v e s t i g a t i o n s  l e s  p l u s  anciennes, c e l l e s  de BELLADEN (13), l 
s i g n a l e n t  1 ' ex i s t ence  de t r o f  s  composés d é f i n i s :  Bi8PbOs3 Bi6Pb201 e t  1 

Bi2Pb205 observés pa r  ana lyse  thermique. 

Une 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  r é a l i s é e  en 1962 p a r  I . N .  BELYAEV 

e t  N.P. SMOLYANINOV (14) ne met en  évidence qu'un s e u l  composé d é f i n i  de f o r  1 
mule Bi6PbZOlp. 

L 'ex is tence  d'une phase répondant à l a  formule Biï2PbO19 s i g n a l é e  

p a r  SILLEN e t  AURIVILLIUS (15) e s t  confirmée p a r  E.M. :LEVIN e t  R.S. ROTH (16).  

Ces d e r n i e r s  au t eu r s  montrent également, p a r  d i f f r a c t i o n  X à hau te  température 

l a  présence d'une s o l u t i o n  s o l i d e  cubique à f aces  cen t r ées  au  vois inage  de  

Bi203. 

VITING e t  GORBOVSKANYA (17)  s i g n a l e n t  deux composés Bl6Pb2Ol1 e t  

Compte tenu de l a  d i v e r s i t é  des r é s u l t a t s  obtenus j u s q u ' i c i ,  il 

s ' a v é r a i t  n é c e s s a i r e  d 'en t reprendre  une é tude  systématique du diagramme per-  

met tan t  s e u l e  l a  mise en  évidence des phases s o l i d e s  s t a b l e s  à d ive r se s  tempé-- 

r a t u r e s .  
l 1 

L'étude p o r t e  s u r  l e  domaine s ' é t endan t  de 5 5 0 ' ~  ju$qu là  l a  tempé- 

r a t u r e  de  f u s i o n  des d i f f é r e n t s  mélanges. En dessous de c e t t e  l i m i t e  i n f é r i e u r e ,  

l a  c i n é t i q u e  r é a c t i o n n e l l e  dev ien t  t r è s  l e n t e ,  i n t e r d i s a n t  de conclure s a n s  

ambiguité.  



II - LES OXYDES PURS 

Nous u t i l i s o n s  comme produi t  de dépar t  l e s  oxydes purs  des  labora- 

t o i r e s  MERCK. Dans quelques cas  p r é c i s ,  motivés pa r  des c o n t r a i n t e s  manipula- 

t o i r e s ,  nous préparons l 'oxyde de plomb su ivan t  l a  méthode d é c r i t e  ci-dessous. 

- Prépa ra t ion  de l 'oxyde de plomb 

. Pour o b t e n i r  l 'oxyde de plomb rouge pratiquement s e u l ,  

il s u f f i t  de j e t e r  de l ' a c é t a t e  de plomb s o l i d e  dans une s o l u t i o n  concentrée 

b o u i l l a n t e  de soude. De l 'oxyde quadrat ique p r é c i p i t e  q u ' i l  f a u t  f l l t r e r  auss i -  

t ô t  a f i n  d ' é v i t e r  l a  formation de carbonates  d i f f i c i l e s  à é l imine r  e n s u i t e .  Le 

p rodu i t  r e c u e i l l i ,  abondamment l avé  à l ' e a u  chaude, e s t  séché à l ' é t u v e  pendant 

24 heures .  

. Lors du re f ro id issement  de l a  s o l u t i o n  de soude, de l 'oxyde 

de plomb jaune p r é c i p i t e  au s e i n  du l i q u i d e  en  même temps qu'une q u a n t i t é  impor- 

t a n t e  de carbonates.  Sa r écupé ra t ion  s l a v S r e  d 'un i n t é r ê t  moindre, compte t enu  

de l a  présence de nombreuses impuretés dont il e s t  d i f f i c i l e  de s Q a f £ r a n c h i r .  

La p o s s i b i l i t é  d ' u t i l i s e r  comme oxyde de dépa r t  sé lec t ivement  l ' u n e  

ou l ' a u t r e  des deux v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s  de l 'oxyde de plomb permet de cons- 

t a t e r  q u ' i l  n ' e x i s t e ,  dans l e  cadre  de n o t r e  é tude ,  aucune d i f f é r e n c e  notab le  

e n t r e  l e s  deux v a r i é t é s .  

Au cours des  u l t imes  manipulat ions,  1 "ut i l isat ion d'oxydes "SPECPUR" 

JOHNSON MATHEY permet de v é r i f i e r  l ' e x a c t i t u d e  de l a  composition des phases 

mises en  évidence. 

Les r é s u l t a t s  de l ' a n a l y s e  spectrographique fou rn i s sen t  pour chacun 

d ' e n t r e  eux des va l eu r s  négl igeables  de concent ra t ions  en  impuretés 

Calcium: 

Fer:  

S i l i c e :  

Aluminium: 1 
Cuivre: 

< I P P ~  
Magnés ium: 

Sodium 1 



Teneur en impuretés de l 'oxyde de bismuth ------------ -------------- ------------- 

Fer: 

Aluminium: 

Sodium: 

Calcium: 

Cuivre : 

Magnésium: 

Argent : i lppm 

1 :  III - PREPARATION DES MELANGES 

La f r a c t i o n  mola i re  de Pb0 contenue dans l e s  mélanges permet de l e s  

d é f i n i r .  E l l e  s ' é c r i t :  

nombre de moles de Pb0 
X = 

nombre de moles de Pb0 + nombre de moles de Bi203 

Les c o n s t i t u a n t s  e n  p ropor t ions  convenables des  d i v e r s  mélanges s o n t  

pesés  pu i s  broyés intimement au m o r t i e r  d ' a g a t e o  

La v o l a t i l i t é  de l 'oxyde de plomb e t  son a g r e s s i v i t é  à haute tempé- 

r a t u r e  envers  de nombreux types  de matér iaux conduisent  à cons idé re r  séparé-  

ment ces  deux problèmes. 

I V  - VOLATILITE DES OXYDES 

Lorsque l a  température s ' é l è v e ,  l a  t ens ion  de  vapeur de  l 'oxyde de 

plomb devient  rapidement importante .  A 8 0 0 ' ~  l e  phénomène e s t  prépondérant .  

Par  con t r e ,  1 'é tude  de l a  v o l a t i l i s a t i o n  de Pb0 en f o n c t i o n  du temps montre 

que c e l l e - c i  r e s t e  nég l igeab le  en-dessous de 7 0 0 ~ ~ .  La f i g u r e  1 r ep ré sen te  

' l a  p e r t e  de po ia s  d'une n a c e l l e  d'oxyde de plomb por t ée  à 720 '~ .  E l l e  met e n  

évidence une v a r i a t i o n  de l ' o r d r e  de 2% au bout  de 20h. environ.  

L 'expérience l a i s s e  a p p a r a î t r e  une p e r t e  de poids  encore p lus  f a i b l e  

l o r s  de l ' i n t é g r a t i o n  de l 'oxyde  dans un mélange. Le t ab l eau  1 rassemble l e s  



résultats obtenus lors d'une étude réalisée à 700'~ pendant 24h. 

TABLEAU 1 

V - CONSTITUANTS DES ENCEINTES REACTIONNELLES 

Composition 

Pb0 

O, 90 

0, 80 

0,70 

O, 60 

O, 50 

Bi 20 

La réalisation d'une série d'expériences, utilisant divers types de 

matériaux permet de s ' affranchir d'une pollution éventuelle des échantillons. 

- Creusets en silice 
Ils ne conviennent guère. L'apparition de la plus petite trace de 

liquide s'accompagne d'une attaque très énergique de l'enceinte. Elle engendre 

la formation d'un silicate de bismuth de formule 6Bi203,Si02 cristallisant 
O .  

dans le système cubique centré avec un paramètre a voisin de 10,20 A. 

Mas se initiale 

2,2773 

2,9460 

2,85 65 

3,0135 

3,1130 

2,8862 

2,0570 

- Creusets en platine 
Les essais réalisés conduisent à éliminer également ce matériau, 

celui-ci subissant une attaque rapide dans l'état Liquide. Il se forme un 

mélange quaternaire composé de plomb, bismuth, platine, oxygène au sein du- 

quel se développe de très belles aiguilles monocristallines où se concentre 

la plus grande 'partie du platine comme le matérialise un cliché réalisé à la 

microsonde électronique (Fig. 2 A). 

# 

Masse finale 

2,2770 

2,9455 

2,8564 

3,0135 

3,1131 

2,8862 

2,0570 

Les figures 2 B et 2 C montrent respectivement la répartition du 

plomb et du bismuth. Elles mettent en évidence dans l'aiguille monocristalline 





100 p 

f ig.  2 



une concentration inférieure à celle de l'ensemble de la matrice. La figure 

2 D, image électronique de lVéchantillon, permet de visualiser le monocristal. 

Les dosages effecthés à la microsonde électronique sur un échantillon 

constitué au départ d'un mélangé de composition 3Bi2o3,2Pb0, fournissent les 

résultats ci-dessous (exprimés en pourcentage pondéraux) 

Pb Bi Pt 

Maitri ce 22,33 64,90 os7 

Mélange initial 22,47 67,99 O 

Aiguille 12,08 47,95 27,78 

En admettant l'intégration du platine sous forme Pt02, la composi- 

tion en oxyde du monocristal s'écrit: 

PbO: 13,02% Bi203: 53,45% Pt02: 32,4% 

Elle se rapproche de celle d'un composé défini de formule: 4Bi203,5Pt02,2Pb0 

dans lequel: 

PbO: 12,952 Bi203: 54,092 Pt02: 32,95% 

- Oxydes £ri ttés (alumine, magnésie, zircone) 
Ils permettent en général d'obtenir des résultats très fiables même 

lorsqu'il y a apparition de liquide à condition toutefois que cet état ne se 

prolonge pas excessivement. 

Les dosages réalisés par spectrophotométrie d'absorption, volumétrie 

à l'aide dlE.D.T.A. et microanalyse par sonde électronique montrent: 

. que les produits chauffés non fondus demeurent totale- 
ment exempts d'impuretés. 

. que les produits portés à la fusion pendant 20 à 30 

minutes le sont également. ? 

que le maintien prolongé à la fusion dans le but de pré- 

parer des monocristaux entraine le passage d'une quantité non négligeable d'im- 

puretés dans la phase monocristalline. La figure 3 montre, en a, l'allure des 

courbes de dosage de l'aluminium par spectrophotométrie réalisée sur un échan- 

tillon chauffé en creuset d'alumine, en b, les résultats de ce même dosage 

effectué aprèi maintien prolongé du produit à la fusion. Dans ce dernier cas 

l'échantillon peut contenir Jusqu'à 0,4% d7aluminPum. 



C'est incontestablement Pe matériau de choix: il ne se corrode pas 

même en présence d'échantillons liquides. Toutefois le nombre trSs important 

d'expériences que nécessite la détermination du diagramme de phases, associé 

au prix de revient élevé de ce métal conduisent à lui préfgrer les creusets 

d'oxyde fritté lors des investigations sur des échantillons solides. Les creu- 

sets d'or utilisés en fin d'étude permettent de vérifier l'exactitude des hypo- 

thèses émises sur la nature et le domaine d'existence des différentes phases 

mises en évidence. 

La plupart des 'expériences s 'effectuant à l'air libre, une vérifica- 

tion de l'absence d'inf luence de 1 'oxygène de l'air s 'impose. La synthétisa- 

tion, en tube d'or scellés, de :tous les composés et solutions solides mis en 

évidence par ailleurs permet de s'en affranchir. 

* 
Les tubes utilisés présentent les caractéristiques suivantes: 

diamètre: 0,3 cm, hauteur: 2,5*cm soit un volume voisin de 0,18 cm3. 

x définissant la fraction molaire d'oxyde desplomb dans le mélange 

réagissant, la formule générale des échantillons peu: s'écrire: 

associant ainsi à un atome métallique (3-2x) / (2-x) atomes d'oxygène. 

Le remplissage des tubes s 'effectue sensiblement jusqu'à mi-hauteur, 

la densité des échantillons approchant généralemerna 9, la masse des produits 

réagissants,avoisine toujours 0,8g. 

En considérant la masse molaire moyenne du cation métallique égale 

à 208, chaque tube contient: 

-3 - 3 - pour x = 0: 1,7!3.10 mole d'oxyde dont 5,16.10 atome-gramme 

{ d'oxygène 

-3 - pour x = 1 : 3,57.10 mole d'oxyde dont 3,57.  IO-^ atome-gramme 
d'oxygène. 



fig. 3 





Le scellement du tube s'effectue après écrasement du métal juste 

au-dessus de la limite supérieure de la poudre. Si malgré ces précautions, 

nous admettons une occupation de 50% du volume par de l'air (soit 0,045 cm3), 
-7 

ceci représente 8.10 atome-grmme d'oxygène, quantité négligeable en regard 

de celle contenue dans les deux oxydes. 

Les résultats obtenus lors des contrôles effectués en tubes scellés 

de ce type, permettent de vérifler que l'oxygène de l'air n'intervient pas 

dans les réactions envisagées. Si nous écartons l'hypothèse*, hautement impro- 

bable, d'une oxydo-réduction interne, il appararé que le bismuth et le plomb 

participent aux combinaîsons aux degrés d'oxydation respectifs III et II. 

VI1 - LES DIFFERENTES PHASES DU DIAGRANME 

Etude par chauffage à température constante 

Chaque mélange porté au four séjourne à température constante pen- 

dant un temps variant de queiques heures à plusieurs jours. L'analyse du con- 

tenu de chaque creuset s'effectue par dif£raction X. 

La première étude porte sur aes mélanges de composition échelonnée 

par intervalles de 0,05 en fraction molaire d'oxyde de plomb. La détermination 

précise des phases résulte d'un encadrement à l'aide de mélanges de composi- 

tions de plus en plus voisines. Le nombre et la diversité des transformations . 
affectant les divers échantillons impliquent une étude par paliers de tempéra- 

ture très rapprochés. Seuls ceux caractérisant les plus importantes modifica- 

tions figurent dans ce rapport. 

L'analyse par diffraction X des produits obtenus permet de mettre 

en évidence l'existence de trois composés définis. Une réaction complète néces- 

site, notamment pour le second et le troisième composé, un maintien au four 

d'environ 8 jours. 

L'étude des spectres de diffraction des divers mélanges permet de 

conclure sans ambiguité. 

L'intensité des réflexions de la variété monoclinique de l'oxyde de 

bismuth s'annule pour la valeur x = 0,143 correspondant à la formule 

6Bi203, Pb0 ou Bi 2PbOl 9.  



Au-dela de c e t t e  composition l e s  r a i e s  de ce composé s ' a t t é n u e n t  

peu à peu t and i s  que s s a f f i r m e n t  c e l l e s  d'une nouvel le  phase. Le s p e c t r e  de 

Bi~2PbOlg d i s p a r a î t  complètement pour l a  va l eu r  x = 0,55, c e  q u i  permet 

d'  a t t r i b u e r  au second composé l a  formule 5Pb0, 4Bi203 ou Bi8Pb5017. 

Les r é f l e x i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de ce d e r n i e r  s ' annu len t  à l e u r  

t o u r  pour une f r a c t i o n  mola i re  d'oxyde de plomb de 0,70 correspondant à l a  

phase pure 3Bi2o3,7Pb0 ou Bi6Pb7ol6. 

Au-dela de c e t t e  composition, l e  s p e c t r e  de c e l l e - c i  coex i s t e  avec 

c e l u i  de l a  v a r i é t é  orthorhombique de PbO. 

Remarque 

A température p l u s  bas se  ( 5 4 0 ' ~ )  s e u l s  l e s  s p e c t r e s  des  composés . . 
Bi12PbO19 e t  Bi8Pb5017 appa ra i s sen t  s b r  l e s  c l i c h é s .  

En-dessous de 5 0 0 ~ ~  l e s  v i t e s s e s  de r é a c t i o n s  d é c r o i s s e n t  rapidement 

i n t e r d i s a n t  l ' e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  obtenus. Il semble t o u t e f o i s  p o s s i b l e  

d ' a t t r i b u e r  l a  p l u s  grande s t a b i l i t é  à l a  phase Bi12PbO19. 

b) Etude à 5 7 0 ' ~  ------------- 
A c e t t e  température un changement important  s e  mani fes te .  En e f f e t ,  

' 9  s i  de x = O à X = 0,143 l ' é v o l u t î o n  des c l i c h é s  r e s t e  i den t ique ,  au-delà de 

c e t t e  d e r n i è r e  v a l e u r ,  de nouvel les  r a i e s  appa ra i s sen t  s u r  l e s  s p e c t r e s  de  
L 

d i f f r a c t i o n .  E l l e s  demeurent s e u l e s  v i s i b l e s  pour x = 0,40. La r é a l i s a t i o n  de 

mélanges eifcadrant précisément  c e t t e  v a l e u r  permet de v g r i f i e r  l ' e x a c t i t u d e  

de l a  coniposition e t  d ' a i t r i b u e r  à c e t t e  phase l a  formule 3Bi203,Pb0 ou 

Bi6PbOl0. 

Au-delà de c e t t e  f r a c t i o n  mola i re  a p p a r a î t  l e  s p e c t r e  c a r a c t é r i s t i -  

que du C O ~ ~ O S ~  Bi8Pb5or pu i s  ç e i u i  de Bî6Pb7o1 6 ,  aucun changement ne s e  mani- 

f e s t a n t  jusqu 'à  ~ b b  pur. 
. . 

A c e t t e  température des modif icati 'ons ~f ondapentales  apparaissent ' ,  

pr incipalement  dans l a  p a r t i e  r i c h e  en,oxyde de plomb du ,diagramme. 

l Jusqu 'à  l a  v a l e u r  x = 0,40, l ' a n a l o g i e  e s t  complète avec l e s  r é s u l -  

t a t s  obtenus à 5 7 0 ' ~ .  Au-delà de c e t t e  composition, l e s  r a i e s  de Bi6Pb2ol1 

s ' a f f a i b l i s s e n t  t a n d i s  Bue s ' a f f i rmen t  c e l l e s  d 'une nouvel le  phase. 'Ces der-  

n i è r e s  demeurent s eu le s  p r é s e n t e s  pour x = 0,52., 
i 



De x = 0,52 à x = 0,68, l ' a l l u r e  géné ra l e  du s p e c t r e  demeure l a  même, 

aucune r a i e  nouvel le  n ' appa ra i s san t .  Cependant il f a u t  n o t e r  l e  déplacement 

important  de c e r t a i n e s  r é f l e x i o n s  en  fonc t ion  de l a  composition. Ce phénomène 

c a r a c t é r i s e  un domaine de s o l u t i o n  s o l i d e  dénommée f i 2 .  

De x = 0,70 à 0,75, coex i s t en t  l e  s p e c t r e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  

e t  c e l u i  d'un nouveau composé d é f i n i  de formule Bi203,3Pb0 (Bi2Pb3o6). 

La pour su i t e  des i n v e s t i g a t i o n s  dans l a  zone p lus  r i c h e  e n  oxyde de 

plomb permet de me t t r e  en  évidence un é t r o i t  domaine de s o l u t i o n  s o l i d e  dénom- 

mée y s ' é t endan t ,  à c e t t e  température,  de x = 0,94 jusqu 'à  PbO. L ' i n t e r v a l l e  

de composition 0,75 - 0,94 s e  c a r a c t é r i s e  pa r  l a  coexis tence  des s p e c t r e s  X 

du composé Bf2Pb306 e t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  y .  

A c e t t e  température il f a u t  donc noter :  

- l a  d i s p a r i t i o n  des  deux composés d é f i n i s  de formule BigPb5OI7 e t  

Bi6Pb7Ol6 

- l F a p p a r i t i o n  d ' un  nouveau composé correspondant à l a  f r a c t i o n  

mola i re  d'oxyde de plomb 0,75 s o i t  Bi2Pb306 e t  de deux s o l u t i o n s  s o l i d e s .  

La première (f i2)  s ' é t e n d ,  à c e t t e  température,  de x = 0,52 à x = 0,68, l a  

seconde (y )  de x = 0,94 jusqu 'à  Pb0 pur .  

d) Etude à 6 3 0 ' ~  ------------- 

C'es t  l e  d e r n i e r  p a l i e r  de température pour  l e q u e l  tous  l e s  échan- 

t i l l o n s  demeurent encore s o l i d e s .  Par  l a  s u i t e ,  cons idérant  l e s  inconvénients  

majeurs que p ré sen te  l e  main t ien  prolongé à ' l ' é t a t  l i q u i d e ,  nous é l iminerons  

l e s  mélanges au  f u r  e t  à mesure de l e u r  fu s ion .  

A 630°C, de x = O à 0,143, aucune t r ans fo rma t ion  ne s e  mani fes te  e t  

l a  coexis tence  dans ce domaine des s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  X de l 'oxyde de  

bismuth e t  du composé d é f i n i  Bi12PbOi9 permet de confirmer l e u r  s t a b i l i t é .  

Au-delà de c e t t e  v a l e u r  de x l e s  é c h a n t i l l o n s  appa ra i s sen t  de nou- 

veau b iphasés .  Toutefo is  il ne s ' a g i t  p lus  d 'un  mélange en  propor t ions  v a r i a -  

b l e s  des  deux composés d é f i n i s  Bi12PbOïg e t  Bi6Pb2OI1 mais de Bil2PbOI9 e t  de 

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de type f i 2 .  Les l i m i t e s  en  composition de c e l l e - c i  s e  s i t u e n t  

a l o r s  à x = 0,49 d'une p a r t  e t  x = 0,70 d ' a u t r e  p a r t .  
I 

Lorsque l e  m i l i e u  s ' e n r i c h i t  en  oxyde de plomb, l e s  c l i c h é s  montrent 

l a  présence s imultanée des deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  l i m i t e s  B2 e t  y ,  c e t t e  der-  

n i è r e  demeurant s e u l e  à p a r t i r  de x = 0,93. 



De 0,93 à Pb0 pur, l e s  p o s i t i o n s  des r a i e s  de d i f f r a c t i o n  X de l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  évoluent  progressivement vers  c e l l e s  de l a  forme orthorhom- 

bique de l 'oxyde de plomb. 

L ' i nven ta i r e  des phases p ré sen te s  à c e t t e  température montre donc: 

- un s e u l  composé d é f i n i  BiI2PbOl9 

- deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  B 2  e t  y 

e )  Etude 5 660°c ------------- 

Au-delà de l a  f r a c t i o n  molaire  0,50, tous  l e s  é c h a n t i l l o n s  son t ,  

s o i t  ent ièrement  fondus, s o i t  dans l a  zone comprise e n t r e  l e  s o l i d u s  e t  l e  
P 

Piquidus. L '  i n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s  devient  alégatoire.  

De x = O à x = 0,143, coex i s t en t  l e s  s p e c t r e s  de a Bi203 e t  de 

Biî2PbOpg. Au-delà de c e t t e  v a l e u r  l e s  r é f l ex ions  d 'une nouvel le  s o l u t i o n  

s o l i d e  dénommée Bol  s e  manifeste .  A c e t t e  température,  des mélanges de compo- 

s i t i o n  appropr iée  montrent que son domaine d ' ex i s t ence  s ' é t e n d  de x = 0,42 

à x = 0,46. 

S i  l a  température s l a c c r o ? t  l e  domaine de s t a b i l i t é  de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  s ' é t e n d  rapidement ve r s  l a  zone p l u s  r i c h e  en  oxyde de bismuth jusqu 'à  

une va l eu r  maximum vo i s ine  de 0,29, P v a u t r e  Pimite évoluant  peu e t  r e s t a n t  

sensiblement é g a l e  à 0,46. 

Remarque 

Il f a u t  n o t e r  l ' i m p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n i r  simultanément s u r  l e s  c l i c h é s ,  

l e s  spec t res '  de Bi12PbOlg e t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B I .  11 semble que ces  deux 

phases ne pu i s sen t  coex i s t e r .  Les r é f l ex ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  de fi1 n ' appara is -  

s e n t  que s i  c e t t e  phase e s t  pure mais jamais en  un mélange de B2 e t  de Bi12PbOlg. 

Il  f a u t  donc admettre  une r é a c t i o n  du type:  

,Bip2PbOlg + B p  +- BiI2PbOl9 + f32 

ave c 

B I  + Biî2PbO19 + B 2  

Ceci peut vraisemblablement s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  t r è s  grande s t a b i l i t é  

du composé dé f in i .La  présence de germes de Bi12PbOlg e n t r a i n e  une décomposi- 

t i o n  de B p ,  c e l l e - c i  s s a p a u v r i s s a n t  progressivement en  Bi203 lorsque  l a  tempé- 

r a t u r e  diminue jusqu 'à  a t t e i n d r e  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de B2 beaucoup p lus  



s t a b l e .  

A c e t t e  température s u b s i s t e n t  donc: 

- l e  composé d é f i n i  Bi12PbOlg 

- l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B l  

A c e t t e  température,  s e u l e  l a  zone l a  p lus  r i c h e  en oxyde de bismuth 

demeure e x p l o i t a b l e ,  tous  l e s  a u t r e s  mélanges s o n t  fondus. E l l e  s e  compose 

d'une s o l u t i o n  s o l i d e  (a) s ' é t e n d a n t  de Bi203 j u s q u e à  x = 0,15. 

Au-delà de c e t t e  l i m i t e ,  l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  montrent l a  

présence des r a i e s  de composés p lus  r i c h e s  en  oxyde de plomb, d é j à  mis en  

évidence. La na tu re  de l a  phase en  excès dépend for tement  du programme de 

température.  En e f f e t ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  i n i t i a l e m e n t  à l ' é t a t  l i q u i d e  s e  re-  

f r o i d i s s e n t  dans des condi t ions  très é lo ignées  de l ' é q u i l i b r e ,  ce  qui  ne per-  

met pas de p r é v o i r  avec c e r t i t u d e  l a  na tu re  des phases c r i s t a l l i s é e s .  A ce  

n iveau  in t e rv i ennen t  notamment des phénomènes de non m i s c i b i l i t é  de phases e t  

des  cond i t i ons  de s t a b i l i t é  r e l a t i v e .  Il f a u t  cependant n o t e r  que généralement 

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B2 s e  t rouve  a s soc i ée  à a. 

C e t t e  é tude p a r  main t ien  à température cons tan te  e t  re f ro id issement  

à l ' a i r  permet d ' i d e n t i f i e r  neuf phases dont l ' i n v e n t a i r e  s ' é t a b l i t  comme 

ci-dessous : 

- c inq  composés d é f i n i s :  

6Bi203,Pb0 ou Bip2PbO19 

3Bi203,2Pb0 OU Bi6Pb2ol1 

4Bi203r5Pb0 ou Bi8Pb5017 

3Bi2O3, 7Pb0 O U  Bi6Pb7Ol6 

Bi203,3Pb0 ou Bi2Pb306 

'- q u a t r e  s o l u t i o n s  s o l i d e s  dénommées a, B I ,  62, y p a r  ordre  de 

t eneu r  c r o i s s a n t e  en oxyde de plomb. 

La déterminat ion p r é c i s e  des  domaines de s t a b i l i t é  n é c e s s i t e  l ' emplo i  

d ' a u t r e s  méthodes d ' i n v e s t i g a t i o n  e t  notamment l ' é t u d e  systématique des phases 

p a r  ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e .  Outre l e s  températures  p r é c i s e s  de f o r -  

mation e t  de décomposition, c e t t e  technique déce l e  l a  présence d ' éven tue l l e s  



t ransformat ions  polymorphiques au s e i n  des é c h a n t i l l o n s .  Associée à l a  di£- 

f r a c t i o n  X à hau te  température,  e l l e  permet d ' exp l ique r  l 'ensemble des t rans-  

formations a f f e c t a n t  l e s  d i f f é r e n t e s  phases.  

2 - Etude par..'arialyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  . e t  d i f f r a c t i o n  X 

à haute température 

La courbe d ' ana lyse  thermique d i f f  é r e n t l e l l e  r é a l i s é e  s u r  Bi203 

pur  (Fig. 4 )  montre au chauffage deux p i c s  endothermiques. Le p remîe r , s i t ué  

à 730 '~ ,cor respond à l a  t ransformat ion  a l l o t r o p i q u e  monoclinique - cubique à 

f aces  cen t r ées ,  l e  second, à 830°c, c a r a c t é r i s e  l a  fu s ion .  

Lorsque l e  mélange s ' e n r i c h i t  en  oxyde de plomb un p i c  de p l u s  en 

p lus  important appa ra î t  à 6 9 0 ' ~ .  La f i g u r e  5 met en évidence ce phénomène 

endothermique e n r e g i s t r é  pour un é c h a n t i l l o n  de composition x = 0,100. Avant 

l e  p i c ,  l e  mélange e s t  b iphasé  e t  c o n s t i t u é  de a Bi203 e t  du composé d é f i n i  

Bi12PbO19. Après l e  p i c ,  l ' a n a l y s e  r ad ioc r i s t a l l og raph ique  des p rodu i t s  trem- 

pés r é v è l e  l a  présence de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a. Ce p i c  é t a n t  r é v e r s i b l e ,  l e s  

c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X des é c h a n t i l l o n s  ayant s u b i  l e  c y c l e  thermique com- 

p l e t  ne  montrent pas,  comme on p o u r r a i t  s ' y  a t t e n d r e ,  l a  supe rpos i t i on  des 

s p e c t r e s  de a Bi203 e t  du composé Bi12PbO19 mais c e l u i  de l a  s eu le  s o l u t i o n  
1 

s o l i d e  précédente.  Il f a u t  donc admettre que l ' u n e  des trempes au moins n ' e s t  

pas e f f i c a c e  e t  q u ' i l  e x i s t e  une v a r i é t é  s t a b l e  à haute  température.  Deux 

hypothèses peuvent ;ê t re  envisagées:  

. La première a t t r i b u e  au composé d é f i n i  Bi12PbO19 une transforma- 

I t i o n  a l l o t r o p i q u e  à 690°c, mais il f a u t  a l o r s  admettre  que l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

i s s u e  du mélange biphas4 de h a u t e  température s e  forme l o r s  de l a  trempe, ce 

q u i  semble peu vraisemblabie .  

< ' L  

. La seconde suppose 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  s t a b l e  à 
I 

'. ,. haute  température dont a e s t  l a  forme métas tab le .  

l Cet t e  d e r n i è r e  hypothèse appa ra î t  beaucoup p l u s  séduisante ,  d'au- 

t a n t  qu'un r e c u i t  prolongé de a e f f e c t u é  à 6 5 0 ' ~  e n t r a l n e  l a  formation d'un 
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mélange biphasé de a Bi203 et de BiI2PbOl9, ce qui rend difficilement envisa- 

geable la synthèse de a lors de la trempe. 

Enfin, le second pic situé à 765°C caractérise la fusion. 

- Sur plaque d'alumine 

La manipulation s'effectue sur un mélange de composition x = 0,100 

préalablement chauffé 24h. à 650°C. Le spectre X réalisé à température ambiante 

montre la présence d'un mélange de a Biq03 et du composé défini BippPbOpg 

(Fig. 6). L'échantillon est ensuite pastiîlé à 5 0 0 ~ ~ / c m ~ ,  mis en place sur le 

porte-échantillon du goniomètre et chauffé progressivement à l'aide d'un four 

image. L'enregistrement du spectre pour chaque palier de température fait appa- 

raître à 700'~ une transformation, accompagnée d'un changement de couleur de 

l'échantillon qui passe brutalement du rouge au brun (Fîg. 7). 

Lors du refroidissement, une seconde transformati on se produit à 

690"~. Le spectre obtenu montre la disparition des réflexions de l'oxyde de 

bismuth monoclinique, alors que toutes celles appartenant au composé Bi12PbOlg 

persistent dans le nouvel enregistrement (Fig. 8). 

Des résultats identiques caractérisent tous les échantillons de ce 

domaine.de composition, aucune raie supplémentaire n'apparaissant ni dans le 

spectre au-dessus de 700°c, ni dans celui obtenu par refroidissement programmé: 

la solution solide a isolée précédemment est en réalité une forme de basse 

température (a1) présentant un spectre de poudre' analogue à celui du composé 

dé£ ini 6Bi203 ,PbO. 

Comme l'avait déjà montré lvA.T.D., les tentatives de trempe de la 

variété 82 stable au-dessus de 700'~ se révtilent infructueuses. 

Un recuit prolongé de la solution solide ,al effectué vers Q80°c 

entraine sa décomposition et le spectre montre alors la superposition des . 

réflexions de l'oxyde de bismuth monoclinique et du composé défini Bi12PbOlg 

- Sur grille d'or 

Une autre série d'investigations a été réalisée par chauffage de 

l'échantillon déposé sur une grille d'or, l'ensemble porte-échantillon étant 

introduit dans un four à programmation. Le spectre s'enregistre sur un film 

photographique. 



L'analyse des r é s u l t a t s  permet de v é r i f i e r  totalement  l e s  conclu- 

s ions  précédentes .  

La f i g u r e  9 montre l e s  s p e c t r e s  obtenus pour un é c h a n t i l l o n  de com- 

p o s i t i o n  0,10 l o r s  d'un chauffage e t  d 'un re f ro id issement  programmé. Jusque 

690°C deux systèmes de r a i e s  coex i s t en t ,  c e l u i  de l 'oxyde de. bismuth e t  c e l u i  

du composé d é f i n i  Biy2PbOpg. Au-dessus de c é t t e  température ce domaine devien t  

progressivement monophasé. Lors de l a  descente  en température l a  transforma- 

t i o n  a l l o t r o p i q u e  au s e i n  de l a  s o l u t i o n  s e  produi t :  l a  v a r i é t é  a l  i so type  de 

Bil~PbOpg appa ra î t  t and i s  que l e s  r a i e s  dues à Bi203 a ont to ta lement  d isparu .  

Remarque 

I l  f a u t  s i g n a l e r  l a  remarquable s t a b i l i t é  de l a  v a r i é t é  ap. En e f f e t  

un re f ro id issement  programmé à l a  v i t e s s e  de 5"/h.  jusque 4 5 0 ' ~  ne s u s c i t e  

aucune décomposition, même p a r t i e l l e .  Un r e c u i t  de p l u s i e u r s  jours  à 6 5 0 " ~  

s ' a v è r e  néces sa i r e  pour que ap s e  décompose en Bip2PbOr9 e t  Bi203 a. 

L'avantage de l a  méthode photographique r é s i d e  dans l ' o b t e n t i o n  

d'un enregis t rement  cont inu  du phénomsne u t i l i s é  pour  f i x e r  avec une bonne 

p r é c i s i o n  l e s  l i g n e s  de phase. 

Les enregis t rements  r é a l i s é s  pour  x = 0,025; 0,05; 0,075 v é r i  f i e n t  

que pour chacun d ' e n t r e  eux l a  forme a2 appa ra î t  à 690°C. Par  con t r e  l e s  li- 

mi tes  de coexistence des s p e c t r e s  de Bi203 a e t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a2 carac- 

t é r i s e n t  l a  hauteur  du domaine b iphasé  correspondant .  

Le t ab l eau  II ci-dessous résume, en  colonne 2, l e s  va l eu r s  mesurées 

pour l e s  températures d ' a p p a r i t i o n  de l a  phase a2 e t  en colonne 3 c e l l e s  de l a  

d i s p a r i t i o n  du s p e c t r e  de B i 2 0 3  a pour x < 0,12 e t  de c e l u i  de Bip2PbOpg pour 

La courbe , r ep ré sen tan t  l a  v a r i a t i o n  de l a  température de l a  l i m i t e  . 
i n f é r i e u r e  du domaine de a2 en  fonc t ion  de l a  composition permet de f i x e r  

l ' e x i s t e n c e  d'un eu tec to ïde .  à l a  composition x = 0,12 (Fig.  10). 

Il appa ra î t  net tement  que, pour c e t t e  v a l e u r ,  l e  passage d'un do- 

maine à l ' a u t r e  s e  f a i t  avec l e  recouvrement minimum dû à l a  l a rgeu r  du f a i s -  

.ke4u d i f f r a c t é  ( 3  mn). Un phénomsne iden t ique  s e  man i f e s t e  en  x = 0,143 l o r s  

de l a  t r a n s i t i o n  Bi12PbOig + a 2 "  
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TABLEAU II 

Au ref ro id issement  il s ' a v è r e  p lus  d i f f i c i l e  de c a r a c t é r i s e r  l a  

t ransformat ion  a2 + al. La f i g u r e  9 c montre l e s  r é s u l t a t s  obtenus qui  sem- 

b l e n t  d i f f é r e r  de ceux de l a  f i g u r e  9 b.  En f a i t ,  une cons idé ra t ion  p r é c i s e  

du s p e c t r e  X permet de l ' i d e n t i f i e r  à c e l u i  de al. Toutes l e s  r a i e s  p r é s e n t e s  

appar t iennent  à ce de rn i e r .  Les d i f f é r e n c e s  appa ra i s san t  r é s u l t e n t  d 'une or ien-  

t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  des c r i s t a u x  s u r  l a  g r i l l e  d ' o r .  Ceci s e  v é r i f i e  f a c i -  

lement en r é a l i s a n t  un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X du p rodu i t  récupéré e t  broyé. 

Le s p e c t r e  X r évè l e  a l o r s ,  sans  ambiguité,  l a  présence de al. 

B) Etude des ~ ~ ~ G c ~ s ~ - C , ~ ~ , S - Z - ~ - C ~ I C  

a )  A.T.D. ------ 

Les courbes d 'ana lyse  hermique d i f f é r e n t i e l l e  r é a l i s é e s  dans c e  7 domaine met ten t  en évidence p l u s i e u r s  t ransformat ions .  La f i g u r e  1 1  montre 

l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l a  vai;eur x = 0,40 correspondant a; composé d é f i n i  

Bi6Pb201i. S i  l ' é c h a n t i l l o n  de dépa r t  e s t  c o n s t i t u é  d'un mélange biphasé 

B i  12Pb01 - BigPb 7, l a  courbe marque un premier acc ident  endothermique peu 

accentué s i t u é  à 5 6 0 ' ~ .  L 'analyse r ad ioc r i s t a l l og raph ique  des p rodu i t s  trempés 

ap rès  l e  p i c  r é v s l e  l a  présence du composé d é f i n i  Bi6Pb20pi. Un second phéno- 

mène endothermique s e  mani fes te  à 6 0 8 ' ~ .  Sur l e  s p e c t r e  de P v é c h a n t i l l o n  trempé 

au-dessus de c e t t e  température coex i s t en t  l e s  r é f l e x i o n s  dues à Bi12PbO19 e t  

c e l l e s  c a r a c t é r i s a n t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  82. Jusqu 'à  6 7 0 ' ~  l e  domaine 

demeure biphasé.  A c e t t e  température une importante  dé r ive  de Pa l i g n e  de base  



s e  manifeste .  E l l e  s e  pour su i t  jusqu'au p i c  de fus ion  s i t u é  à 634°C. Une 

trempe r é a l i s é e  j u s t e  avant l a  fus ion  montre que c e t t e  dé r ive  correspond à 

l a  formation de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B p  d é j à  s i g n a l é e *  

Dans ce domaine, nous sé lec t ionnons  l a  courbe obtenue s u r  un échan- 

t i l l o n  préparé à l a  composition x = 0,45 (F ig -12 )"  Le c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X 

montre e n  A l a  présence de deux composés d é f i n i s  Bi12PbOyg e t  Bi8Pb5Op7. Le 

graphique ne met .pas  e n  évidence l a  formation de ces  composés ca r  e l l e  e s t  

t r è s  l e n t e .  

A 5 6 0 ' ~  Bi12PbOpg d i s p a r a î t  l o r s  du phénomsne endothermique A B e t  

l e  s p e c t r e  X montre l a  coexis tence  de Bi6Pb2Ol1 e t  Bi8Pb50p70 Après l e  second 

p i c  (en C) l e s  c l i c h é s  r é a l i s é s  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  trempés r évs l en t  l a  d îs -  

p a r i t i o n  de Bi8Pb5OI7 e t  l I1appa r i t l on  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B2.  

A 6 0 8 e ~ ,  un nouveau phénomsne endothermique s e  manifeste:  il corres-  

pond à l a  décomposition dei l 'oxyde mixte Bi6Pb2ol1 en  Bip2PbOîg e t  une s o l u t i o n  

s o l i d e  l i m i t e  B 2 .  A p a r t i r  de 655'C, l a  courbe p ré sen te  une f o r t e  d é r i v e  exo- 

thermique ( D  E ) .  Une trempe r é a l i s é e  en E met en  évidence l g e x i s t e n c e  de  l a  

s o l u t i o n  s o l i d e  pure B I .  

Le d e r n i e r  phénomsne, c a r a c t é r i s a n t  f a  fu s ion ,  s e  s i t u e  à 6 7 0 ' ~ .  

En résumé l ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  r é a r i s é e  s u r  un échan- 

t i l l o n  de composition 0,45 permet de r é p e r t o r i e r  l e s  phénomènes su ivan t s :  

. Bi6Pb20p1 s e  forme à 5 6 0 ' ~  e t  s e  décompose à 6 0 8 ' ~  

. Bi8Pb5017 s e  décompose à 590°C, température à l a q u e l l e  a p p a r a î t  

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ,532. 

. A 655OC, l e  domaine devien t  monophasé sous forme de s o l u t i o n  so- 

l i d e  B I .  

Cet i n t e r v a l l e  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  l ' e x i s t e n c e  à basse  température 

de deux composés d é f i n i s .  Le premier  de formule BigPb5017 s e  forme ve r s  5 0 0 ' ~  

sans  acc ident  thermique n e t  s u r  l a  courbe dtA0T.b. ,  Le second, Bî6Pb70p6 pré- 

sgnre  un e f f e t  endothermique important  q u i  permet de f i x e r  l a  température de 

r é a c t i o n  à 5 4 0 " ~ .  Sur un é c h a n t i l l o n  de composition x = 0,65 (Fig. 13 a ) ,  l e  

domaine s i t u é  après  l e  premier p i c  e s t  donc biphas6 e t  c o n s t i t u é  des deux 
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La pour su i t e  du chauffage e n t r a î n e  l a  fu s ion  de l ' é c h a n t i l l o n  sans  

qu'aucune a u t r e  t ransformat ion  ne s e  manifeste .  Au re f ro id issement  l a  r a i e  

i n t e n s e  précédente d i s p a r a î t  brutalement à 5 9 0 ' ~  pour l a i s s e r  p l a c e  au s p e c t r e  

de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B2(Fig. 17 C). 

Un nouveau chauffage f a i t  immédiatement r éappa raz t r e  l a  forme de 

hau te  température que nous nommerons 6. La r a p i d i t é  de l a  t ransformat ion  

B +- B 2  expl ique  l ' i m p o s s i b i l i t é  de tremper B .  

Une confirmation de l a  r a p i d i t é  de c e t t e  évo lu t ion  peut  s e  matér ia-  

l i s e r  de l a  façon su ivan te  (Fig. 17 B): Le compteur é t a n t  c a l é  $ l a  v a l e u r  

28 = 28'6 ( r a i e  i n t e n s e  de l a  v a r i é t é  B), l ' é c h a n t i l l o n  p a s t i l l e  e s t  p o r t é  

j u s t e  au p o i n t  de fus ion  p u i s  r e f r o i d i  rapidement pa r  a r r ê t  b r u t a l  du chauf- 

fage  ( p l u s i e u r s  centa ines  de degrés  en quelques secondes).  L ' e n r e g i s t r e u r  

marque a l o r s  un p i c  a igu  correspondant à l a  r a i e  i n t e n s e  de 8 p u i s  s e  s t a b i l i s e  

à mi-hauteur. L 'explora t ion  angu la i r e  montre q u ' i l  s ' a g i t  du f l a n c  aux grands 

angles  de l a  première r a i e  i n t e n s e  de l a  forme B 2 .  Le p i c  e n r e g i s t r é  l o r s  de 

l a  chute  de température a p p a r t i e n t  donc b i e n  à B .  Il ne peut  en  e f f e t  ê t r e  dû 

à l a  r é f l e x i o n  f o r t e  de B 2  p u i s q u ' i l  s e  s i t u e  à une v a l e u r  28 p l u s  é levée ,  

( l ' é l é v a t i o n  de température e n t r a î n e  un déplacement des  r a i e s  v e r s  l e s  p e t i t s  

ang le s ) .  

Un r e c u i t  prolongé de l a  v a r i é t é  B 2  ve r s  5 5 0 ' ~  conduit  à s a  décom- 

p o s i t i o n  e t  à l a  formation du composé d é f i n i  Bi8Pb5017 (Fig. 16).  

. Sur g r i l l e  d ' o r  

Les r é s u l t a t s  confirment ceux obtenus s u r  alumine. La f i g u r e  17 montre 

l ' a l l u r e  des s p e c t r e s  pour un é c h a n t i l l o n  0,55. Le diagramme i n i t i a l  carac- 

t é r i s e  l e  composé: d é f i n i  BigPb5017. 

A 590°c, il s e  décompose brutalement  e t  l a  nouvel le  phase apparue 

s e  c a r a c t é r i s e  p a r  une r a i e  i n t e n s e  à 20 = 28'5. Le s p e c t r e  photographique 

r é v è l e  l a  présence de quelques a u t r e s  r é f l e x i o n s  p lus  f a i b l e s  (Flg.  18 A). 

Au re f ro id issement  f3 s e  t ransforme à 5 8 0 ' ~  en B 2  (Fig. 18 B). L 'enregis trement  

pour su iv i  jusqu 'à  l a  température ambiante permet de v é r i f i e r  l a  m é t a s t a b i l i t é  

de c e t t e  v a r i é t é  a l l o t r o p i q u e  (F ig .  18 C). 

Lors d 'un réchauffage t r è s  l e n t ,  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B s e  dêcompose 

à p a r t i r  de 5 5 0 ' ~  en BigPb5Ol7 (Fig.  18 D ) .  



Comme dans l e  cas de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  al une o r i e n t a t i o n  préfé-  

r e n t i e l l e  marquée des c r i s t a u x  de B 2  s e  mani fes te  entraTnant  une modi f ica t ion  

relat ivement  importante  des i n t e n s i t é s  des r a i e s .  Ceci peut  en t raTner  quelques 

difficultés.d'identification. Toutefo is  une ana lyse  d é t a i l l é e  des c l i c h é s  

l è v e  tou te  ambiguïté.  De p lus ,  l e  s p e c t r e  obtenu après  broyage de l ' é c h a n t i l -  

I 
l on  r e f r o i d i  r e t rouve  une r é p a r t i t i o n  conforme des i n t e n s i t é s .  

1 Les deux techniques conduisent  à des conclusions ident iques .  E l l e s  

l présen ten t  t o u t e f o i s  chacune l e u r s  avantages r e s p e c t i f s .  Les mesures au gonio- 
i mètre permettent  l ' é t u d e  des t ransformat ions  t r è s  rap ides  comme, p a r  exemple, 

l ' é v o l u t i o n  des phases l o r s  de l a  trempe ce q u i  s e r a i t  impossible  p a r  l a  tech- 

nique photographique. D 'au t re  p a r t ,  l a  présence,  dans l e  cas  du goniomstre,  

d'une p a s t i l l e  d ' é p a i s s e u r  non négl igeable  de p rodu i t  e n t r a l n e  l a  préserva- 

I t i o n ,  dans l a  p a r t i e  f r o i d e  de l a  p a s t i l l e ,  de germes de phases de bas se  tem- 

pé ra tu re .  Ceci expl ique  pourquoi,  l o r s  d 'un re f ro id issement  au goniomètre il 

e s t  poss ib l e  de  v o i r  s e  reformer l e  composé d é f i n i  Bi8Pb5OI7 a l o r s  q u ' i l  n'ap- 

l p a r a î t  que p a r  r e c u i t  s u r  g r i l l e  d ' o r .  . 

. L'avantage e s s e n t i e l  de l a  méthode photographique r é s i d e  dans l ' en -  

r e g i s  trement cont inu  e t  dans 1 ' importance du domaine angu la i r e  exploré .  

Les r é s u l t a t s  obtenus permettent  de p r é c i s e r  l ' é v o l u t i o n  des phases 

dans ce domaine: 

Jusque 590'~ une s e u l e  phase s t a b l e :  l e  compost3 d é f i n i  BigPb5OI7. 

Au-dessus de c e t t e  température l a  forme s t a b l e  e s t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B. 

Au re f ro id issement  B s e  t ransforme en  Bp,  v a r i é t é  a l l o t r o p i q u e  métas tab le ,  

q u i  pa r  r e c u i t  recondui t  au composé d é f i n i  i n t i a l .  

La dé termina t ion  de l a  limite i n f é r i e u r e  de B (ou de B 2 ,  c e  d e r n i e r  

é t a n t  i s s u  de B p a r  t ransformat ion  a l l o t r o p i q u e  au cours du r e f ro id i s semen t )  - 
montre l a  présence d'un eutectoTde pour l a  f r a c t i o n  molaire  x = 0,60 cor res -  

pondant à l a  composition Bi4Pb309. 

Remarque 
9 

Il f a u t  n o t e r  que l a  décomposition de B 2  pa r  , r e c u i t  devien t  de p lus  

e n  p l u s  d i f f i c i l e  lo rsque  l e  nombre de cyc les  chauffage - trempe s u b i s  par  

1 ' échan t i l l on  s ' a c c r o î t .  Ceci s ' expl ique  fac i lement  en  remarquant que B2 donne 

. . fac i lement  des monocristaux, dont l a  q u a l i t é  e s t  fonc t ion  du passé  thermique de 

1 ' échan t i l l on .  





Pour cette composition, les phases mises en évidence s'inventorient 

de la façon suivante: 

. un composé défini Bi6Pb201 1 stable entre 560 et 608'~ 

. Une solution solide B1 entre 670'~ et 684'~ (température de fu- 
sion). Le cliché de diffraction X de B1 présente une analogie marquée avec 
celui du composé déf ini Bi6Pb201 1. 

Comme précédemment deux études parallèles sur plaque d'alumine et 

sur grille d'or, permettent d'expliciter les transformations de manière uni- 

voque. 

. Sur plaque d'alumine l 

L'échantillon de départ est prélablement porté 24h. à 600'~. Le 

spectre réalisé à température ambiante montre la présence du composé défini 

Bi6Pb2ol1 pur (Fig. 19). Au chauffage aucune transformation ne se manifeste 

avant 610'~: en effet, seul un recuit prolongé vers 540'~ entraîne sa décom- 

position. A 610'~ il disparaît brusquement. Sur le cliché obtenu coexistent 

les spectres de Bi12PbO19 et de la solution solide de haute température B 
(Fig. 20). 

La figure 21 A représente les résultats obtenus à 6 4 0 ' ~  et met en 

évidence une augmentation de l'intensité du spectre de B aux dépens de celui 

de Bi6Pb2ol1. 

A 670'~ seule B demeure (Fig. 21 B). L'analyse radiocristallogra- 

phique du produit trempé à cette température (Fig. 22) révèle la présence 

de la solution B1. 

. Sur plaque d'or 
L'enregistrement photographique du phénomène permet de confirmer 

l'évolution précédente: sur un échantillon constitué initialement d'un mélan- 

ge de Bil2PbOlg et BigPb5OI7 obtenu à 540°C, il révèle au chauffage: 

. à partir de 560'~ la formation du composé défini Bi6Pb2011 

. à 610°c, la décomposition de Bi6Pb2Olp en Bi12PbO19 et solution 

solide B. Les raies de B augmentent ensuite progressivement d'intensité et 
demeurent seules présentes à 670'~. 



. 1 'ana lyse  du p rodu i t  trempé depuis 680°C c a r a c t é r i s e  l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  B1. 

I n t e r p r é t a t i o n  

La s o l u t i o n  s o l i d e  B1, mise e n  évidence p a r  A.T.D., e s t  e n  f a i t  

une forme bas se  température de  B.  Ce l le -c i  possède deux v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s  

d i f f é r e n t e s  s u i v a n t  l a  composition du mélange (B1 e t  62). . 

- x = 0,30 

L'étude r é a l i s é e  p a r  l a  méthode photographique montre des r é s u l t a t s  

sensiblement i den t iques .  L ' é c h a n t i l l o n  c o n t i e n t  à 6 0 0 ' ~  B i  12PbOlg e t  Bi6Pb201 1. 

Sa composition évolue de l a  manière su ivan te :  

. A 6 1 0 ' ~ ~  Bi6Pb2ol1 d i s p a r a î t  e t  deux s p e c t r e s  coex i s t en t ,  ceux de 

Bil2PbOl9 e t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B.Lorsque l a  température s ' é l è v e  ce  d e r n i e r  

s ' a f f i rmeauxdépens  du s p e c t r e  du composé d é f i n i .  

. A 6 9 5 " ~  Bil2PbOlg s e  décompose e t  l a i s s e  p l a c e  à a2,  q u i  d i s p a r a î t  

complètement à 715°C t a n d i s  que B demeure seu le .  

La f r a c t i o n  mola i re  0,30 a p p a r t i e n t  donc encore à haute  tempéra- 

t u r e  au  domaine de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B. 

- x = 0,20 

Pour c e t t e  composition l e  domaine demeure b iphasé  jusqu 'à  l a  f u s i o n  

s i t u é e  à 720°C. 

. A 610°C, l a  décomposition de BigPb2Ol1 e n t r a i n e  s u r  l e  c l i c h é  la  

coexis tence  des  s p e c t r e s  de Bi12PbOlg e t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B. 

. A 6 9 5 " ~ ~  a2 remplace l e  composé d é f i n i  e t  l e s  deux spec;res 02 

e t  B coex i s t en t  jusqu 'à  l a  fus ion .  La l i m i t e  de B s e  s i t u e  donc e n t r e  l e s  

f r a c t i o n s  mola i res  0,20 e t  0,30. Un encadrement p l u s  p r é c i s  de l a  v a l e u r  limite 

de l a  composition de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B peut  ê t r e  r é a l i s é .  

Les r é s u l t a t s  des  i n v e s t i g a t i o n s  s u r  un é c h a n t i l l o n  x = 0,27, per- 

met ten t  de d é c e l e r  l a  présence  d l u n , p e u  de s o l u t i o n  s o l i d e  a2 jusqu 'à  la  

fus ion ,  ce q u i  f i x e  l a  v a l e u r  l i m i t e  e n t r e  0,27 e t  0,30. Il s ' a v è r e  d i f f i c i l e  

de p r é c i s e r  davantage l e s  f r o n t i è r e s  du domaine de c e t t e  façon  c a r  l e s  r é f l e -  

xionx dues à a2 deviennent très f a i b l e s .  Les r ë s u l t a t s  obtenus pa r  trempe 

ind iqua ien t  l a  va l eu r  x = 0,29 pour l i m i t e  de B2. Ce l le -c i  r é s u l t a n t  d'une 











t ransformat ion  a l l o t r o p i q u e  de B ,  il semble logique de r e t e n i r  ce  r é s u l t a t  

comme v a l e u r  probable de l a  l i m i t e  de B dans l a  zone r i c h e  e n  oxyde de bismuth. 

Le t ab l eau  III ci-dessous résume l e s  va l eu r s  t rouvées pour l a  l i m i t e  

i n f é r i e u r e  de température du domaine de B pour une f r a c t i o n  molaire  d'oxyde de 
I 

plomb comprise e n t r e  0,25 e t  0,45 

O, 25 blphasé a2 + B 

O, 27 biphasé a2 + 8 

O, 30 715°C 

O, 35 690°C 

O, 40 670°C 

O, 45 650°C 

a) A.T.D. ------ 

La courbe d 'ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  (Fig.  23 A) e f f e c t u é e  

s u r  un é c h a n t i l l o n  de c e t t e  composition, préalablement  p o r t é  24h. au f o u r  

e n t r e  540°C e t  55o0c, présen te  au chauffage deux p i c s  endothermiques. Le 

premier ,  q u i  débute à 597"~, correspond à l a  décomposition de Bi6Pb7oI6- 

Il s e  prolonge jusqu 'à  ce que l e  p o i n t  f i g u r a t i f  de l ' é c h a n t i l l o n  p é n è t r e  

dans l e  domaine de B .  Le second à 628"~ c a r a c t é r i s e  l a  fus ion .  

Le mélange préalablement  p o r t é  24h. au fou r  à 600'~ e s t  c o n s t i t u é  

de Bi2Pb306 e t  de s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  y.  La courbe dlA.T.D. p ré sen te  au 

chauffage deux p i c s  endothermiques (Fig. 23 B) . 
Le premier s i t u é  à 618°C correspond à l a  décomposition de Bi2Pb30t6 

e n  un mélange des deux s o l u t i o n s  s o l i d e s ' l i m i t e s  8 e t  y .  Le c l i c h é  e f f e c t u é  

après  trempe montre na ture l lement  l a  coexis tence  des s p e c t r e s  de B2 e t  de y, 

B ne pouvant ê t r e  conservé à température ambiante. 

Le second p i c  s i t u é  à 628°C c a r a c t é r i s e  l a  fu s ion .  



S i  1 ' é c h a n t i l l o n  e s t  p réparé  à 5 8 5 ' ~ ,  il s e  c o n s t i t u e  d'un mélange 

de Bi2Pb3016 e t  de PbO. Un p i c  supplémentaire  ( t r è s  f a i b l e )  appa ra î t  à 5 9 0 ' ~  
1 

(Fig. 23 C). Il rend compte de l ' a p p a r i t i o n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  y. L'évolu- 

t i o n  "clemeure e n s u i t e  rigoureusement i den t ique  à l a  précédente.  

La f i g u r e  24 montre l ' a s p e c t  des  courbes obtenues: 

1 )  dans l e  ca s  du chauffage d 'un mélange des  deux oxydes purs  non 

préalablement  po r t é s  au  four .  

2) l o r s  d 'un deuxième cycle  d 'ana lyse  

3) l o r s  d'un re f ro id issement  
l 

Dans l e  premier  cas  l e s  s p e c t r e s  e f f e c t u é s  ap rè s  trempe e n  Amon- 

, t r en t  l a  présence d 'un mélange des deux oxydes Bi203 e t  PbO. Après l e  premier  

p i c  Bi203 d i s p a r a î t  e t  l e  mélange b iphasé  s e  c o n s t i t u e  du composé d é f i n i  

Bi8Pb5017 e t  d'oxyde de plomb (B). 

Une deuxième t ransformat ion  s e  mani fes te  a u s s i t ô t  m a i s  l ' a c c i d e n t  

endothermique qui  ea r é s u l t e  e s t  de moindre importance e t  l e  domaine dev ien t  

monophasé. I l  s ' a g i t  d 'une s o l u t i o n  s o l i d e  dé r ivan t  directement  de  l 'oxyde de  

plomb, comme l e  montre l e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X r é a l i s é  s u r  l e  p r o d u i t  trempé 

en C. 

A 660°c, un t ro i s i ème  p i c  (D E) s e  d i f f é r e n c i e  e t  l ' a n a l y s e  d e  l'é- 

c h a n t i l l o n  trempé en  E r évè l e  l a  présence d'un mélange b iphasé  d'oxyde de plomb 

e t  de s o l u t i o n  s o l i d e  B2.  La f i n  de l a  d é r i v e  s'accompagne de l ' a p p a r i t i o n  d'un 

peu de l i q u i d e  t and i s  que débute l e  phénomène endothermique de fus ion .  

La r é a l i s a t i o n  d'une seconde ana lyse  s u r  un é c h a n t i l l o n  p répa ré  à 

580°c s e  c a r a c t é r i s e  p a r  l a  d i s p a r i t i o n  du premier  p i c  correspondant à l a  

combinaison des oxydes. En B '  l e  mélange e s t  b iphasé  e t  c o n s t i t u é  de  

BigPb5017 e t  d'oxyde de plomb; l e  r e s t e  de l a  courbe demeure ident ique .  

Lors d'un r e c u i t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  y à température i n f é r i e u r e  

à 5 8 5 ' ~  c e l l e - c i  ne s e  d é t r u i t  pas c a r  l e  premier  p i c  B C t r a d u i s a n t  sa forma- 

t i o n  n ' a p p a r a î t  pas. La décomposition, ou t o u t  au moins l ' impor t an te  diminu- 

, . '  t i o n  de l a  s o l u b i l i t é ,  ( l ' e x i s t e n c e  d 'un éven tue l  é t r o i t  domaine de  s o l u t i o n  

s o l i d e  n ' é t a n t  p lus  déce l ab le  s u r  l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X) a e u  l i e u  à 

6 6 0 ' ~ .  Il semble donc que y s o i t  s t a b l e  à température i n f é r i e u r e  à 5 8 5 ' ~ ~  

s e u l e  une r a i s o n  c i n é t i q u e  empéchant s a  formation. 







b) D.X.H.T. ------- 

L'étude pa r  d i f f r a c t i o n  X à haute  température permet de confirmer 

l e s  conclusions précédentes .  E l l e  ne met en évidence aucune t ransformat ion  

nouvel le .  

Nous nous bornerons à r appor t e r  i c i  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour un 

é c h a n t i l l o n  x = 0,75 préalablement  p o r t é  24h. à 6 0 0 ' ~ .  Le c l i c h é  i n i t i a l  

r é v è l e  l e  composé d é f i n i  a t t endu  Bi2Pb306. A 620°c, ce d e r n i e r  s e  décompose 

e t ,  s u r  l e s  c l i c h é s ,  c o e x i s t e n t , a l o r s  l e s  s p e c t r e s  des s o l u t i o n s  s o l i d e s  

l i m i t e s  B e t  y.  Aucune a u t r e  t ransformat ion  ne s e  manifeste  p l u s  avant l a  

fus ion .  

3) Le diagramme des phases s o l i d e s  

L'ensemble des i n v e s t i g a t i o n s  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  des techniques 

précédentes  permet de me t t r e  en  évidence pour l 'ensemble du système cinq 

composés d é f i n i s  e t  s i x  s o l u t i o n s  s o l i d e s .  

Les composés d é f i n i s  ont  pour formule: 

Les s o l u t i o n s  s o l i d e s  s e  d i v i s e n t  en  deux groupes. T r o i s  d ' e n t r e  

e l l e s  s o n t  s t a b l e s  à haute! température: il s ' a g i t  de a2, B e t  y .  Les . t r o i s  

a u t r e s  sont  des  v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s  des précédentes:  a1 pour  a2, 61 e t  B2 

pour B. I l  f a u t  n o t e r  que s e u l e  y ne s u b i t  pas de t ransformat ion  polymorphique. 

Les domaines de s t a b i l i t é  des  composés d é f i n i s  s ' é t a b l i s s e n t  comme 

s u i t :  

BiI2PbOl9 s t a b l e  jusque 6 9 5 ' ~  

Bi6Pb2olp s t a b l e  jusque 6 1 0 ' ~  

BigPb5Op7 s t a b l e  jusque 5 8 5 ' ~  

Bi6Pb70pl s t a b l e  jusque 5 9 0 ' ~  

Bi2Pb3Ch6 s t a b l e  jusque 6 1 5 ' ~  



A l ' a i d e  des l i g n e s  de phase déterminées précédemment il s ' a v è r e  

p o s s i b l e  de proposer  une r e p r é s e n t a t i o n  du diagramme des phases s o l i d e s  

(Fig. 25). 

L 'observa t ion  de l ' a l l u r e .  géné ra l e  du diagramme permet d 'y  d i s t i n -  

guer  deux 'domaines : 

. une zone que nous q u a l i f i e r o n s  de bas se  température: c ' e s t  l e  

domaine d ' ex i s t ence  des composés d é f i n i s .  

. une zone de haute  température où vo i s inen t  des s o l u t i o n s  s o l i d e s .  

I l  e s t  remarquable qu'aucun composé ne s o i t  s t a b l e  jusqu 'à  l a  fu s ion ;  

l a  présence, à haute  température,  de s o l u t i o n s  s o l i d e s , '  phénomène thermodyna- 

miquement log ique ,  soul igne  l e s  p o s s i b i l i t é s  importantes  de s u b s t i t u t i o n  r é c i -  
3+ 2+ 

proque des c a t i o n s  B i  e t  Pb 

Ce f a i t  e s t  d ' a u t a n t  p lus  vra i semblable  e t  a t t endu  que ces  i ons  

pdssèdent une s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  iden t ique .  Cela e s t  néanmoins tempéré 

pa r  l a  d i f f é r e n c e  des rayons ion iques  q u i  v a l e n t ,  s i  l ' o n  s e  r é f è r e  aux der- 
3+ 2+ O 

n i è r e s  e s t ima t ions  (19) ,  pour B i  : ],O2 A , pour Pb : 1,18 A. 

Dans l e  bas du diagramme f i g u r e n t  l e s  r é s u l t a t s  des trempes e f f ec -  
1 t uées  à p a r t i r  des  p o i n t s  r epé ré s  dans l e s  d i f f é r e n t s  domaines. 

L ' a g r è s s i v i t é  des  oxydes fondus e t  l e u r  v o l a t i l i t é  rendent  a léa-  

t o i r e  l a  dé te rmina t ion  de l a  l i g n e  de l i qu idus .  Nous ne l ' avons  pas repré-  

s e n t a  s u r  l e  diagramme. 

La l i m i t e  supé r i eu re  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  y demeure incomplète.  

En e f f e t ,  s a  dé te rmina t ion  r é s u l t e  de l ' a n a l y s e  des courbes dlA.T.D. mais l e  

p i c  correspondant devient  i n e x p l o i t a b l e  au-delà de x  = 0,95. Il f a u t  donc ex- 

t r a p o l e r  l a  l i g n e  de phase. 

Deux hypothèses s o n t  à envisager :  

a )  C e t t e  l i g n e  au-delà de l a q u e l l e  a p p a r a î t  a u s s i t ô t  un peu de 

l i q u i d e  c o n s t i t u e  en  f a i t  une l i g n e  de l i qu idus  e t  dans ce cas  l ' e x t r a p o l a t i o n  

l a  p l u s  vraisemblable  du p o i n t  de vue thermodynamique d o i t  s e  f a i r e  v e r s  l e  

p o i n t  de f u s i o n  congruente de l 'oxyde de  plomb. Il f a u t  a l o r s  exp l ique r  l e  

premier p i c  comme é t a n t  dû au r e c u l  b r u t a l  a s sez  important de l a  s o l u b i l i t é  

de Bi203 dans PbO. 





b)  Cet te  l i g n e  de phase c a r a c t é r i s e  l a  décomposition de y dans 

l ' é t a t  s o l i d e ,  mais e l l e  e s t  s u i v i e  de t r è s  p rè s  p a r  une l i g n e  de l i q u i d u s  

h o r i z o n t a l e  jo ignant  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B à l 'oxyde de plomb. LIA.T.D. d o i t  

b ien ,  dans ce cas ,  p r é s e n t e r  deux p i c s  s u c c e s s i f s ,  l e  premier dû à l a  décom- 

p o s i t i o n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  y e n  un mélange de B e t  d'oxyde de plomb, l e  

second immédiatement d e r r i è r e  e t  s ' é t e n d a n t  s u r  un long  domaine de température 

accompagnant l a  fus ion .  C e t t e  seconde hypothèse implique une l i m i t e  sup6r i eu re  

du domaine ., de y presque h o r i z o n t a l e  ce qu i  p a r a î t  peu vraisemblable ,  Pb0 ne 

s u b i s s a n t  à c e t t e  température aucune t ransformat ion  polymorphique. 

La l i m i t a t i o n  i n f é r i e u r e  du domaine t rouve vraisemblablement son 

o r i g i n e  dans une cause c iné t ique  puisqu 'un r e c u i t  à température i n f é r i e u r e  



CHAPITRE III 

ETUDE PHYSIQUE ET RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

DES PHASES DU SYSTEME 



1 - OXYDE DE BISMUTH 

Lé polymorphisme de Bi203 a d é j à  s u s c i t é  de nombreuses i nves t iga -  

t i o n s  au  cours  desquel les  d i f f é r e n t s  au t eu r s  avancent un nombre v a r i a b l e  de 

phases s t a b l e s .  
i 

En 1937, SILLEN (20) envisage l ' e x i s t e n c e  de qua t r e  formes d i f f é -  

r e n t e s  : 

- Bi203 a monoclinique s t a b l e  à basse  température 
O - une phase quadra t ique  B a = 10,93 A c = 5,62 A 

O 

- une phase y cubique cen t r ée  probablement impure a = 10,08 A 
O - une phase cubique 6 a = 5,52 A également pol luée  

Les nombreuses con t r ibu t ions  précédant  ou su ivan t  c e t t e  mise a u  

p o i n t  permettent  au jourd 'hu i  de conclure à l ' e x i s t e n c e  des t r g i s  s e u l e s  

phases a ,  B, 6. 

La forme a possède un réseau  monoclinique. Les t ravaux de MALMROS 

(21) confirment e t  p r é c i s e n t  l a  s t r u c t u r e  é t a b l i e  p a r  SILLEN, l e s  paramètres  

v a l e n t  : 

Le t a b l e a u  I V  rassemble l e s  données de son diagramme de poudre, 

r é a l i s é  pour l a  r a i e  Cu K a .  

A 7 3 0 ' ~  a s u b i t  une t r ans fo rma t ion  a l l o t r o p i q u e  q u i  condui t  à l a  

forme cubique 6. La s t r u c t u r e  de c e t t e  d e r n i è r e  r e s t e  encore m a l  d é f i n i e :  

GATTOW e t  SHRODER (22) e f f e c t u a n t  une é tude  s u r  poudre à haute température,  

proposent  un modèle cubique à f aces  cen t r ées  de type f l u o r i n e , d é f i c i t a i r e  e n  

anions.  SILLEN (23) admet un réseau  de BRAVAIS p r i m i t i f ,  l a  symétr ie  cubique 

à f a c e s  cen t r ées  ne concernant,  à son a v i s ,  que l e s  atomes méta l l iques .  

Plus  récemment, ZAV'YALOVA e t  IMANOV (24) s 'appuyant s u r  l e s  r é s u l -  

tats d ' i n v e s t i g a t i o n s  pa r  d i f f r a c t i o n  d ' é l e c t r o n s  t ranchent  en faveur  du 

modèle de SILLEN. En ' f a i t ,  s i  l ' e x i s t e n c e  de 6 ne peut  ê t r e  mise e n  cause, 



TABLEAU I V  

Spectre  DEBYE-SCHERRER Big03 monoclinique 

s a  s t r u c t u r e  demande encore conf i rmat ion ,  ce qu i  p o u r r a i t  r é s u l t e r  d'une 

é tude  de l a  d i f f r a c t i o n  des 'neutrons.  Dans l a  s u i t k ' d u  t r a v a i l  e l l e  s e r a  

néanmoins désignée p a r  l ' e x p r e s s i o n  "cubique à f aces '  centrées" .  

La forme f3 de symétqie quadra t ique  s e  forme p a r  re f ro id issement  de l a  
i 

phase 6 dans des condi t ions  a s sez  mal d é f i n i e s .  GATTOW e t  SC£#TZE (25) 
' t A  .. . 



l ' o b t i e n n e n t  p a r  trempe de l 'oxyde de bismuth fondu en c reuse t  de  p l a t i n e ;  

LEVIN e t  ROTH (16) d'une p à r t  et C.N.R. RAO, G.V.SUBBA RA0 e t  S. RAMDAS (26) 

d ' a u t r e  p a r t , '  opèrent  p a r  re f ro id igsement  programmé de l a  v a r i é t é  6 .  
\ 

Pour GATTOW etSCWZE, B dé r ive  de l a  forme 6 par  é t ab l i s semen t  

d'un o rd re  parmi l e s  lacunes anioniques. 

Toutes l e s  a u t r e s  v a t i é t é s  i s o l é e s  cont iennent  des q u a n t i t é s  p l u s  

ou moins grandes d ' impuretés .  C 'es t  l e  cas  notamment de l a  forme cubique cen- 

t r é e  s igna lée  p a r  de nombreux au teurs  (27, 29, 30, 31, 32). 

En conclusion,  il f a u t  n o t e r  que s i  l ' e x i s t e n c e  des s e u l e s  phases 

pures  a, 6, e t  6 ne peut  p l u s  ê t r e  mise en  doute,  de nouvel les  i n v e s t i g a t i o n s  

s ' avèrent  n é c e s s a i r e s  a f i n  de l e v e r  l e s  indé termina t ions  demeurant dans l e  

domaine s t r u c t u r a l .  

II - OXYDE DE PLOMB 

I l  possède deux v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s ;  en-dessous de 4 9 0 ' ~  l a  

forme s t a b l e  a ,  de couleur  rouge, c r i s t a l l i s e  dans l e  système t é t r a g o n a l ,  
O O 

a = 3,9729 A c = 5,0192 A. Le t ab l eau  V d é c r i t  l e s  r é f l ex ions  c a r a c t é r i s t i -  

ques du s p e c t r e  obtenu pour  l a  r a i e  Ka du cu iv re .  

Au-dessus de 490°c, Pb0 devien t  orthorhombique (forme jaune) : 
O O O 

a = 5,489 A b = 4,755 A c = 5,891 A. Son s p e c t r e  de poudre e s t  p ré sen té  

dans l e  t a b l e a u  V I .  

111 - 6Bi203,Pb0 (Bi 124b019) 

Il s e  p ré sen te  sous l a  forme d'une poudre jaune pa l e .  L'étude de  

son  s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X montre q u ' i l  c r i s t a l l i s e  dans l e  système cubique. 

La cond i t i on  d ' e x i s t e n c e .  h + k + II = 2n c a r a c t é r i s e  un réseau de BRAVAIS 

cen t r é .  

Le paramètre a vau t  10,249 A ap rès  a£ finement p a r  moindres c a r r é s .  

Le volume de l a  ma i l l e  s ' é t a b l i t  à 1076,6 1 3 .  La d e n s i t é  mesurée, éga le  à 

9,33.,correspond à deux molécules pa r  m a i l l e  ( d e n s i t é  théor ique  9,31). . 
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TABLEAU V 

Spectre DEBYE-SCHERRER Pb0 a quadtatique 

i 

1 

TABLEAU V I  

Spectre D~BYE-SCHERRER Pb0 B orthorhombique 

* .. 
oijs. C) 

I 

L- - 



Le t ab l eau  V I 1  rassemble l e s  données r e l a t i v e s  au s p e c t r e  de poudre 

de ce  composé. 

TABLEAU V I 1  

Spec t re  DEBYE-SCHERRER de Bi12PbO19 

Le réseau  c e n t r é  c a r a c t é r i s e  une s é r i e  d'oxydes mixtes  isomorphes 

obbenus pa r  a d d i t i o n  de d i v e r s  oxydes à Bi203. Il e x i s t e  pour de nombreux 

composés parmi l e s q u e l s  il f a u t  c i t e r  l e s  oxydes de germanium, s i l i c i u m ,  f e r ,  

aluminium, t i t a n e ,  zonc, manganèse, coba l t ,  n i c k e l  e t c . . .  



- 52 - 

l 

SILLEN (15) l ' é t u d i e  l o r s  de s e s  i n v e s t i g a t i o n s  r e l a t i v e s  à l ' e x i s t e n c e  

d'une forme y de Bi203. E l l e s  l 'amènent à l i e r  l ' a p p a r i t i o n  de y à l a  présence 

d ' impuretés  dues aux c r e u s e t s .  Il propose de r e p r é s e n t e r  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  p a r  

l a  formule Bi12Me020 (Me é t a n t  l e  métal  appor té  pa r  l e  c r e u s e t ,  notamment s i4* ) .  

A l ' a i d e  des I n t e n s i t é s  r e l evées  s u r  l e  c l i c h é  de poudre, SILLEN détermine l e s  

coordonnées du bismuth dans l a  m a i l l e  a i n s i  que c e l l e s  du métal  d 'appor t .  Il 

propose p a r  a i l l e u r s  un environnement t é t r a é d r i q u e  de ce métal  par  l 'oxygène. 

En 1967, ABRAHAMS, JAMIESO e t  BERSTEIN (33) déterminent  . l a  s t r u c t u r e  

de l 'oxyde mixte de b i sau th  e t  de germanium Bil2GeO20. I ls confirment l e s  coor- 

données proposées pa r  SILL'EN pour l e s  Gomes méta l l iques .  

I Il e s t  souha i t ab l e  de s ' i n t e r r o g e r  s u r  une éven tue l l e  i d e n t i t é  des 

s t r u c t u r e s  de Bi12Ge020 e t  de BiI2PbOl9. 
Y' 

Le t a b l e a u  VIII montre l e s  va l eu r s  des i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  r a i e s  

obtenues pour Bi12Ge020 p a r  ABRAHAMS e t  Coll:,pour l 'oxyde de bismuth "cubique 

cent ré"  de SCHUMB e t  RITTNER (27) e t  pour Bi12PbOlg. 

I La comparaison des s p e c t r e s  met en  évidence c e r t a i n e s  ana logies .  De 

p lus ,  ABRAHAMS e t  Col l .  i n s i s t e n t  s u r  l e  r ô l e  déterminant  que jouent dans l a  

s t r u c t u r e  de Bi12Ge020 l e s  t é t r a è d r e s  r é g u l i e r s  Ge04 qu i  a s su ren t  l a  l i a i s o n  

e n t r e  l e s  polyèdres B i O .  I l  faua remarquer que l e  bismuth tend  vers  une hepta- 

coord ina t ion  envisagée comme unp déformation du cube de coord ina t ion  de B i  

dans Bi203. On peut  s e  demandeA s i  l e  plomb a l a  coordinance t é t r a é d r i q u e  mais 

sans  ces  t é t r a è d r e s  l e  s t r u c t u r e  de type Bil2GeOZ0 ne t i e n d r a i t  pas; il f a u t  

donc admettre que l e  plomb e s t  t é t r a é d r i q u e ,  l a  lacune apportée par  une subs t i -  

t u t i o n  du bismuth p a r  l e  plomb pouvant ê t r e  d i s t r i b u é e  au hasard .  



TABLEAU V I 1 1  

I V  '- 3Bi 203, 2Pb0 (Bi 6Pb 20 ) 

h k R  

2 1 1  

2 2 0  

3 1 0  

2 2 2  

3 2  1 

4 0 0  

3 3 0 

Il s e  p ré sen te  sous l a  forme d'une poudre jaune orangée, s t a b l e  jusque 

6 1 0 ' ~ .  A c e t t e  température l ' é c h a n t i l l o n  s e  décompose e n  un mélange b iphasé .  

B i  2PbO19 

O ,  5 

1,7 

1 O 

3,5 

7,7 

0,6 

B i  1 2Ge02 

ABRAHAMS e t  Col1 . 

3 

10 

4 

9 

1 

"Bi  3" 

SCHUMB e t  RITTNER 

f a i b l e  

f o r t e  

f  a i b l e  

f o r t e  

t r è s  f a i b l e  

6 



La fusion d'un mélange de cette composition étant incongruente, la préparation 

de monocristaux reste aléatoire et nos tentatives sont demeurées vaines. Il 

s'avère donc délicat de proposer une indexation sans équivoque du spectre de 

diffraction X. Toutefois l'utilisation d'une abaque de BUNN permet de définir 
O 

une maille hexagonale de paramètres a = 6,32 A c = 11,98 A; la coïncidence 

des valeurs des angles de diffraction calculés et observés est satisfaisante. 

Le tableau IX donne les valeurs de 28 et d, l'intensité et l'inde- . 
xation de chacune des raies du spectre dans l'hypothèse de la maille hexago- 

nale précédemment définie. 

TABLEAU IX 

Spectre DEBYE-SCHERRER de Bi6Pb2011 



Ce composé s e  p ré sen te  sous l a  forme d'une poudre jaune pâ l e .  Cormne 

dans l e  cas  précédent  l e s  t e n t a t i v e s  de p répa ra t ion  de monocris t aux  s e  r é v è l e n t  

i n f ruc tueuses .  ,La complexité du c l i c h é  de poudre n ' a u t o r i s e  pas  l a  p ropos i t i on  

d'une m a i l l e  e n  1' absence d ' é c h a n t ï l l o n  monocr i s t a l l i n .  

Le t a b l e a u  X rassemble l e s  données du s p e c t r e  DEBYE-SCHERRER (mesurées 

à 400~~). 

TABLEAU X 



Il f a u t  n o t e r  qu'un re f ro id issement  l e n t  du p r o d u i t  e n t r a î n e  l 'appa- 

r i t i o n  de r é f l ex ions  supplémentaires  ( repérées  p a r  un a s  t é r i s q u e  dans l e  t ab l eau ) .  

E l l e s  peuvent ê t r e  a t t r i b u é e s  à une s u r s t r u c t u r e .  Un chauffage à la  chambre de 

d i f f r a c t i o n  X H.T. e n t r a î n e  l e u r  d i s p a r i t i o n  ve r s  5 0 0 ' ~  montrant a i n s i  l e u r  

apparentement à 1 ' ex i s t ence  d 'un  ordre  à basse  température.  

Ce composé possède un domaine d ' ex i s t ence  t r è s  l i m i t é .  Il  s e  p ré sen te  

Sous l a  forme d'une poudre j aune brun. Le t a b l e a u  X I  donne l e s  va l eu r s  des 

angles  de d i f f r a c t i o n  e t  l e s  d i s t a n c e s  i n t e r r é t i ~ u ~ l a l r e s  correspondantes .  

TABLEAU X I  

Spec t re  DEBYE-SCHERRER de Bl6Pb7ol6 



C'est l e  composé d é f i n i  l e  p l u s  r i c h e  en  oxyde de plomb. Il se p r é s e n t e  

sous  forme d 'une poudre jaune t r è s  p â l e .  Les données r e l a t i v e s  à son s p e c t r e  

de d i f f r a c t i o n  X s o n t  rassemblées dans l e  t a b l e a u  X I I .  

TABLEAU X I I  

Spec t re  DEBYE-SCHERRER de Bi2Pb3o6 



VI11 - SOLUTION SOLIDE a? 

Elle n'existe qu'à haute temp6ra~ure. Son domaine maximum de stabi- 

lité en composition s'étend de Bip03 pur à x = 0,15. 

L'étude de son cliché de poudre permet de mettre en évidence une 

symétrie cubique, réseau de BRAVAIS à faces centrées. Il faut remarquer que 

ces conclusions résultent de l'indexation du diagramme de poudre et de la eon- 

sidération des extinctions systématiques. La phase ne pouvant se tremper, il 

est naturellement impossible d'obtenir des monocristaux, ce qui limite le nom- 

bre d'informations nécessaires à une détermination univoque du réseau. 

Les mesures d'angles de BRAGG proviennent de l'étude des clichés de 

diffraction à haute température. Le tableau XIII rassemble les résultats obte- 

nus pour la cofnposition x = 0,10 à des températures de 700, 720 et 740'~. Les 

réflexions du diagranme s'indexent sans ambiguité. 

TABLEAU XIII 

Les paramètres correspondants valent: 



La courbe de l a  f i g u r e  26 r ep ré sen te  l a  v a r i a t i o n  du paramètre 

moyen en  fonc t ion  de l a  température.  

S i  une c e r t a i n e  d i l a t a t i o n  de l a  m a i l l e  s e  mani fes te  lo rsque  l a  

température B'élSve, il n ' a p p a r a l t ,  p a r  con t r e ,  pas de v a r i a t i o n  s i g n i f i c a -  

t i v e  du paramètre lorsque  l a  composition v a r i e .  Ce t t e  comparaison s ' avè re  

d ' au t an t  p l u s  d é l i c a t e  q u ' e l l e  s ' e f f e c t u e  s u r  des  c l i c h é s  !iffé;ents enregis -  

t r é s  en, fonc t ion  de l a  température.  

Ce t t e  phase semble d é r i v e r  directement  de l a  v a r i é t é  6 de Bi203 à 

q u i  GATTOW e t  SHROEDER (22) a t t rkbuen t ,  à 750°c, une m a i l l e  cubique à f a c e s  
O 

cen t r ées  de paramètre a = 5,66 A +: 0,008. En admettant une l o i  de v a r i a t i o n  

iden t ique  du paramètre e n  fonc t ion  de l a  température c e c i  correspond à un 

paramètre moyen de 5,64 A à 7 0 0 " ~ .  

Le t ab l eau  X I V  consigne l e s  données r e l a t i v e s  aux c l i c h é s  de d i f -  

f r a c t i o n  e f f e c t u é s  à 7 2 0 ' ~  pour l e s  va l eu r s  x = 0,05, x = 0,10, x = 0,143 

e t  x = 0,2. A n o t e r  que, dans ce d e r n i e r  cas ,  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  

B coex i s t en t  avec c e l l e s  de a2; s e u l e s  ces  de rn i è re s  s o n t  r é p e r t o r i é e s .  

TABLEAU X I V  

Un affinement pa r  moindres c a r r é s  de l a  va l eu r  du paramètre a four-  

n i t  l e s  va l eu r s  ci-dessous: 



La f i g u r e  27 r ep ré sen te  Pa v a r i a t i o n  du parametre moyen en  fonc t ion  

de l a  composition.(La va leur  du paramètre. de Bi203 'c . f .c .  à 7 2 0 " ~  a é t é  dé te r -  

minée pa r  e x t r a p o l i t i o n  des r é s u l t a t s  obtenus dans l e  domaine de s t a b i l i t é  de 
O 

c e t t e  phase).  E l l e  montre que l a  v a r i a t i o n  t o t a l e  ne dépasse pas 2/100 d'A en  

passant  de Bi203 pur à l a  f r a c t i o n  mola i re  0,20 en oxyde de plomb. La courbe 

permet également de v é r i f i e r  que i a  l i m i t e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  à c e t t e  tempé- 

r a t u r e  vo i s ine  0,15. Dans l e  modèle de GATTOW e t  SHROEDER, Bi203 cubique à 

faces  cen t r ées  possède une s t r u c t u r e  du type CaF2 d é f i c i t a i r e  e n  anions O= 

( v o i r  i n t roduc t ion  b ib l iog raph ique ) .  

La 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  a2 e s t  vraisemblablement i d e n t i -  

que, comme dans l e s  v a r i é t é s  isomorphes q u i  s e  mani fes ten t  l o r s  de l a  subs t i -  

t u t i o n  d ' a u t r e s  oxydes avec Bi203 (34, 35, 36).  Deux hypothèses permettent  

d ' i n t e r p r é t e r  l ' e x i s t e n c e  de c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e .  Lors de l a  s u b s t i t u t i o n  

du bismuth p a r  l e  plomb, l e  nombre de c a t i o n s  ou l e  nombre d 'an ions  p a r  m a i l l e  

r e s t e  cons tan t .  

Dans . l e  premier cas,  ii  forinule généra le  s ' é c r i t :  B i  Pb Cl 
1 2-y y 3-yI2' 

Dans l a  deuxième hypothèse, e l l e  devient :  Bi2,2y13 Pb y O 3 .  

L'étpde de l a  v a r i a t i o n  de l a  d e n s i t é  en  . fonct ion du taux  de subs- 

t i t u t i o n  p e r m e t t r a i t  de t r anche r ,  mais dans n o t r e  cas  c e t t e  mesure n ' e s t  pas 

r é a l i s a b l e ,  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ne pouvant s e  tremper.  Toutefo is ,  l e s  t ravaux 

r é a l i s é s  s u r  des  s o l u t i o n s  s o l i d e s  Isomorphes a u t o r i s e n t  à penser  que l a  

s t r u c t u r e  l a  p l u s  probable e s t  c e l l e  q u i  l a i s s e  cons tan t  l e  nombre de ca t ions  
* l  

comme l ' o n t  montré 'récemment FRIT, JAYMES, PEREZ e t  HAGENMULLER (34) dans l e  

système Bi203 - Te02. 

I X  - SOLUTION SOLIDE al 

C'es t  une forme métas tab le  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a2 .E l l e  s ' o b t i e n t  

l o r s  du re f ro id issement  de c e t t e  d e r n i è r e  en-dessous de 700°c. Par  r e c u i t  -. 

prolongé e l l e  s e  transforme e n  un mélange du composé d é f i n i  6Bi203,Pb0 e t  

d'oxyde de bismuth a. 







Son cliché de diffraction X s'identifie à celui du composé défini 

6Bi203,PbO, ce qui permet de l'indexer avec une maille cubique, réseau de 
l 

BRAVAIS centré. Des mesures précises de position des raies effectuées pour 

des compositions variant de O à 0,15 conduisent, aux erreurs expérimeqtales 

près, à une valeur du paramstre a identique à celle mesurée pour le composé 

dé£ ini . 
La question d'une analogie structurale avec le composé défini 

6Bi203,Pb0 et par là même avec l'oxyde mixte Bi12Ge020 se pose comme précé- 

demment. Deux types de solutions solides sont également à considérer pour un 

nombre de moles par maille égal à 2. 

1 - Le nombre de cations reste constant, la formule générale s'écrit 
Bi Pb O 
2(1-x) x 3-2x avec 26 atomes métalliques par maille. Pour une valeur donnée 

de x, la maille contient: 

2(1 - atomes de Bi 26 2 - x  

X 
26 2-x atomes de Pb 

atomes d'O 

La formule générale de la densité en fonction de la fraction molaite s'écrit: 

2 - Le nombre d'anions reste constant et égal à 38; la maille contient 

alors : 

atomes de Pb 

2 ( 1  - x) 38 atomes de Bi 
3 - 2x 

atome$ d'O 



Le t ab l eau  c i - d e s s ~ u s  rassemble, pour chaque composition, l e s  va l eu r s  l 

La d i f f é r e n c e  maximum s ' é t a b l i t  à 0,2 u n i t é s  s o i t  2X. Les valeurs"  

t rouvées pour chacune des compositions v a r i e n t  e n t r e  9,20 e t  9,30. En f a i t ,  

l ' é c a r t  maximum r e s t e  de l ' o r d r e  du~domaine d ' i n c e r t i t u d e .  E tan t  données l e s  

d i f f i c u l t é s  pour r é u s s i r  un dégazage r igoureux  des é c h a n t i l l o n s ,  l e s  r é s u l t a t s  

O, 1 O0 

9,32 

9,24 

9,22 

hypothèse 1 

hypothèse 2 

d mesurée 

i obtenus sont  t r è s  cer tainement  p a r  dé fau t ,  ce q u i  m i l i t e  en  faveur  de l'hypo- 

1 t hè se  1 d'une s t r u c t u r e  l a c u n a i r e  en  anions.  

O, 025 

9,34 

9,14 

9,26 

, Des cons idé ra t ions  analogiques nous ont  conduit  à admettre que l a  

s t r u c t u r e  de a2 d é r i v a i t  d 'un modèle CaF2 d é f i c i t a i r e  e n  anions.  al é t a n t  une 

f ~ r m e  a l l o t r o p i q u e  de a2 il p a r a î t  logique de t rouve r  un arrangement atomique 

iden t ique .  ., 
, 

O, 050 

9,335 

9,17 

9,20 

Le t ab l eau  XV rassemble l e s  va l eu r s  des i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  mesu- 

r ée s  pour l e s  r a i e s  de d i f f r a c t i o n  des é c h a n t i l l o n s  de composition 0,025, 

O, 075 

9,33 

9,2 1 

9,30 

Il met en évidence une v a r i a t i o n  no tab le  de l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  

des r a i e s  en fonc t ion  de l a  com~jos i t ion .  Une s imple s u b s t i t u t i o n  s t a t i s t i q u e  

des s i t e s  p a r  l e  plomb e t  l e  bismuth ne peut  exp l ique r  ces  d i f f é r e n c e s ,  l e u r s  

f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  é t a n t  pratiquement i den t iques .  

Il  f a u d r a i t  donc admettre  une modi f ica t ion  du f a c t e u r  d 'occupat ion 

d'un s i t e  c r i s t a l l i n .  Dans l ' hypo thèse  d'un n ~ m b r e  de ca t ions  cons tan t  par  

ma i l l e  une augmentation du f ~ c t e u r  d 'occupat ion d 'un  s i t e  d o i t  s'accompagner ' 

d'une diminut ion équiva len te  de c e l u i  d 'un a u t r e  s i t e .  Seule  une é tude  de l a  

d i f f r a c t i o n  des neutrons p o u r r a i t  permet t re  une é tude  d i f f é r e n t i e l l e  du remplis- 

sage de l a  m a i l l e  pa r  ces  deux ca t ions .  



TABLEAU XV 

Variation de l'intensité des réflexions de a2 en fonction de x 

X - SOLUTION SOLIDE f3 

Il s'agit de la forme allotropique commune à BI et B2, impossible à 

tremper. L'étude cristallographique ne peut se réaliser qu'à la chambre de 

diffraction X à haute température. 



cette impossibilité gène les mesures de paramètres très précises. 

Elle interdit l'utilisation de la méthode de l'étalon interne puisque l'échan- 

tillon doit être chauffé; Les mesures sont réalisées, après surimpression 

1 sur le même film,du spectre du chlorure de sodium. Il peut en résulter une 
l 
I cause d'erreur provenant d'un positionnement différent des deux supports. 
1 

La phase cristallise dans le système cubique, réseau de BRAVAIS 
. 

centré. Une première valeur du paramstre déterminée pour chacune des composi- 

tions, sélectionnées dans le domaine de stabilité de B, permet une indexation 

sans ambiguité. Les valeurs des angles de diffraction et les indices de MILLER 

correspondants sont introduits dans un programme d'affinement par moindres 

carrés. Les valeurs obtenues au bout de trois cycles laissent apparaître,des 

corrections inférieures aux déviations standards correspondantes. 

Il faut cependant noter que l'étude de l'évolution de la position 

des raies en fonction de la composition s'avère délicate du fait de la forme 

particulière du domaine monophasé. 

En effet les mesures de parametres à température constante ne peu- 

vent s'effectuer que dans des intervaPles de composition très restreints. 

Toutefois, la considération des résultats obtenus pour 0,50 6 x 0,70 ne 

fait pas apparaltre de variation signi f icative (Tableau XVI) ; 

,TABLEAU XIV 

Le tableau XVII donne l'indexation du spectre de la solution solide 

de composition x = 0,50, à Ta température de 600'~. 



Analogie s t r u c t u r a l e  

1 Les r a i sons  précédemment évoquées d ' i n s t a b i l i t é  à température am- 

b i a n t e ,  i n t e r d i s e n t  l ' o b t e n t i o n  de monocristaux permet tan t  de r é a l i s e r  une 

.étude complète de l a  s t r u c t u r e  de c e t t e  phase. 

Toutefo is ,  des é tudes  e f f e c t u é e s  au l a b o r a t o i r e  d'une p a r t  (35) 

e t  l e s  t r avaux  de LOG. SILLEN e t  B o  SILLEN ( 3 7 )  d ' a u t r e  p a r t ,  on t  permis de 

me t t r e  en évidence des s o l u t i o n s  s o l i d e s  analogues dans l e s  systèmes B i 2 0 3 ,  .: 
Sr0 e t  Bi203,Cd0. Dans l e  premîer  ca s ,  l a  phase mise e n  évidence possède 

O O 

une ma i l l e  quadra t ique  pseudocubfque de paramètres a  = 4,41 A, c  = 4,24 A; 

dans l e  second il s ' a g i t  d 'une s o l u t i o n  s o l i d e  de symétr ie  cubique c e n t r é e ,  
3+ 

de paramètre a  = 4,25 1, Les ions  méta l l iques  B i  e t  cd2+ occupent s t a t i s -  

tiquement l e s  sommets e t  Pe c e n t r e  du cube. 

I L'analogie  des symétr ies  du réseau e t  l a  proximi té  des va l eu r s  des 

paramètres  de l a  ma i l l e  permet de penser  que l e s  s t r u c t u r e s  doivent  ê t r e  voi- 

s i n e s .  La l é g è r e  d i l a t a t i o n  de l a  m a i l l e  peut  s e  J u s t i f i e r  p a r  l a  température 
2+ 

de mesure du paramètre e t  l a  d i f f é r e n c e  de rayons ion iques  des ca t ions  Cd 

1 En re t enan t  l fhypo thêse  précédente,  l a  m a i l l e  con t i en t  2  atomes 

1 . m é t a l l i q u e s .  11 s ' a g i t  donc d'une s t r u c t u r e  l acuna i r e  en  anions,  ce qui  

semble logique,  t ou te s  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  de ce type é t a n t  d é f i c i t a i r e s  

en  oxygène. 



Dans l e  cas q u i  nous i n t é r e s s e , ' i l  e s t  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  a i sé-  

ment l e s  va l eu r s  des intensi t f5s  théor iques  des r a i e s  du diagramme de poudre 
' 

a f i n  de v é r i f i e r  l e u r  compa t ib i l i t é  avec l e  type de s t r u c t u r e  envisagé.  Pour 

e f f e c t u e r  ce c a l c u l ,  il convient  de f a i r e  l e s  approximations su ivan te s :  
, 

- l a  r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  des ca t ions  e t  l a  proximité  des  fac- 

t e u r s  de d i f f u s i o n  des atomes de bismuth e t  de plomb permet de cons idé re r  ,. 

l a  m a i l l e  comme composée d'un s e u l  type d'atomes pour l e q u e l  nous prendrons 

un fackeur  de d i f f u s i o n  moyen. 

- l a  f a i b l e  va l eu r  r e l a t i v e  du f a c t e u r  de d i f f u s i o n  de l 'oxygène 

permet de n é g l i g e r  ce lu i - c i  dans l ' é v a l u a t i o n  des i n t e n s i t é s  d u . c l i c h é  de 

poudre. 

Le t ab l eau  X V I I I  montre l e s  va l eu r s  du f a c t e u r  de d i f f u s i o n  moyen 
s i n  f3 

admises pour l e  c a l c u l  e n  f o n c t i o n  des va l eu r s  de - 
h 

v a r i a n t  de 0,05 en 

0,05 à p a r t i r  de O. 



L'expression du facteur de structure s'écrit: 

(puisqu'il s 'agit d'une structure métallique centrosymétrique) . Les deux 
positions équivalentes sont 

- - fhke 1 1 + cos nn 1 avec n pair 

Le tableau XIX rassemble les valeurs de F(X) pour les différentes 

réflexions observées 

TABLEAU XIX 

L'intensité s 'obtient après application des corrections de LORENTZ 

polarisation, et détermination du facteur de multiplicité P de chaque réfle- 

xion (Tableau XX). 



TABLEAU XX 

Hypothèse pour l 'oxygène 

S i  l ' o n  admet que l a  m a i l l e  cubique cen t r ée  e s t  a u s s i  l a  m a i l l e  de 

B on peut ,  a  p r i o r i ,  p l a c e r  l e s  atomes d'oxygène au c e n t r e  des f a c e s  du cube 

avec un taux d 'occupat ion i n f é r i e u r  à 100% (88,9% pour x  = 0,5) mais l a  d i s -  

tance  métal  - oxygène p a r a î t  f a i b l e .  On peu t  a l o r s  c a l c u l e r  l a  coordonnée v  

d'un s i t e  anionique ( 112' v  O) t e l l e  que c e t t e  d i s t ance  devienne acceptab le .  

Cependant c e t t e  de rn i è re  s t r u c t u r e  ne peu t  e x i s t e r  ca r  e l l e  ne possède n i  axe 

2  n i  axe 4. Pour que l a  symétr ie  b i n a i r e  s o i t  conservée il f a u t  deux s i t e s  s u r  

chaque f ace  e t  q u a t r e  s i t e s  pour un A Dans ce  cas ,  pour x  = 0,5,  l e  t aux  
4" 

d 'occupat ion vaut  22,3%. Ce s e r a i t  une s t r u c t u r e  s t a t i s t i q u e ,  l e s  24 s i t e s  

v o i s i n s  d'un méta l  é t a n t  occupés à un t a u x  i n f é r i e u r  à 114. 

X I  - SOLUTION SOLIDE BI 

E l l e  c o n s t i t u e  l a  première des  v a r i é t é s  a l l o t rop iques  de B .  Métasta- 

b l e  à température ambiante, e l l e  s ' o b t i e n t  par  trempe de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

e n t r e  x  = 0,29 e t  x  = 0,45. 



E l l e  s e  p ré sen te  sous l a  forme d'une poudre jaune orangée. Les 

c l i c h é s  des é c h a n t i l l o n s  de ce domaine monophasé mani fes ten t  une grande simili- 

tude avec c e l u i  du composé d é f i n i  Bi6Pb2011, l a  coyncidence des r a i e s  é t a n t  

t o t a l e  pour  l a  composition x = 0,450 Ce phénomène s e  rapproche de c e l u i  rencon- 

t r é  avec l a  s o l u t i o n  s o l i d e  al, forme métas tab le  de a2, dont l e  s p e c t r e  X s ' iden-  

t i f i e  à c e l u i  du composé d é f i n i  Bi12Pb0190 

Le f a i t  que l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B s ' ob t i enne  p a r  t ransformat ion  a l lo -  

t rop ique  de e2 dé favor i se  l a  m o n o c r i s t a l l i s a t i o n .  La s i m i l i t u d e  évoquée c i -  

dessus permet cependant de proposer  une m a i l l e  hexagonale dont l e s  paramètres  

v a r i e n t  légèrement avec l a  composition. Comme dans l e  cas  du composé d é f i n i ,  il 

convient  de r a p p e l e r  que c e t t e  indexat ion  u t i l i s e  l a  méthode de HULL e t  DAVEY. 

Les paramètres  t rouvés  pour  d i f f é r e n t e s  va l eu r s  de x sont  rassemblés 

.. dans l e  t a b l e a u  XXI, 

TABLEAU &I 

Le , t ab l eau  XXII f o u r n i t  pour chacune des va l eu r s  de x = 0,30; 0,35; 

0,$0; 0,45. l e s  angles  de d i f f r a c t i o n  e t  l e s  d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  

correspondantes ,  



TABLEAU XXII 

XII - SOLUTION SOLIDE B2 

1 - Préparation des monocristaux 
La solution solide B présente une tendance marquée à monocristalliser 

par simple chauffage. Au cours du refroidissement, si la graction molaire de 

Pb0 est inférieure à 0,50, ces cristaux se détruisent lors de II transformation 

allotropique B +- 61. Il n'en est pas de même pour les compositions correspondant 

aux fractions supérieures à 0,50. Les échantillons demeurent généralement mono- 

cristallins malgré la transformation j3 +- 62. Ils se présentent sous la forme de 

petites lamelles très fines, associées en feuillets assez difficiles à dissocier. 



Les c l i c h é s  de poudre des monocristaux broyés r évè l en t  q u ' i l  s i a g i t  b i e n  de 

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  

Le dosage du plomb e t  du bismuth p a r  1'E.D.T.A. en  présence d 'orangé 

de xyléno1,ef fec tué  s u r  des monocristaux t r i é s  pu is  broyés,montre que l e s  quan- 

t i tés  d'oxyde - .  i n t r o d u i t e s ' s o n t  demeurées inchangées au cours  du chauffage e t  

que '  l a  monocris t a 1  l i n e  correspond à c e t t e  composition. 

Comme l ' i n d i q u e n t  p a r  a i l l e u r s  l e s  dosages pa r  l ' anhydr ide  a rsénieux ,  

l e  plomb s e  t rouve uniquement à l ' é t a t  d i v a l e n t .  

L 'é tude de p l a q u e t t e s  monocr i s t a l l i nes  de composition 0,53; 0,59; 

0,65, ne f a i t  a p p a r a î t r e  de d i f f é r e n c e  que s u r  les va l euss  des  paramètres .  Les 

données q u i  su iven t  s e  r appor t en t  à un é c h a n t i l l o n  de composition 0,53, sauf  

cas  P a r t i c u l i e r  s i g n a l é  exp l i c i t emen t .  

2  - Etude p a r  l a  méthode de LAUE 

mo échantillon m o n o c r i s t a l l i n  s e  p l a c e  dans un f a i s c e a u  de rayons X 

polychromatique i s s u  d'un tube à an t i ca thode  de cu ivre ,  l a  f a c e  plane de l a  

lame'lle é t a n t  p ré sen tée  perpendiculairement  aux rayons i n c i d e n t s .  La f i g u r e  

de symétr ie  mise e n  évidence correspond à q u a t r e  axes d ' o rd re  2 pe rpend icu la i r e s  

a s soc i é s  à une symétr ie  de r o t a t i o n  d ' o rd re  4 du c l i c h é .  E l l e  d é f i n i t  a i n s i  

un réseau  s o c t  quadra t ique  s o i t  cubique. Un c l i c h é  e f f e c t u é  après  r o t a t i o n  de 

45' de l a  p l a t i n e  ne l a i s s e  s u b s i s t e r  qu'une zone de symétr ie  h o r i z o n t a l e  e t  

permet de t r a n c h e r .  e n  faveur  d'une symétr ie  t é t r a g o n a l e .  Une pose à 90' de l a  

première o r i e n t a t i o n  s ' avère d é l i c a t e  à r é a l i s e r  c a r  l a  ' p l a q u e t t e  s e  pré'sente 

dans l e  f a i s c e a u  su ivan t  s a  p l u s  f a i b l e  épa i s seu r .  Tou te fo i s ,  au  bout d 'un . 
1 

temps suffisamment long, deux axes 2 pe rpend icu la i r e s  s e  mani fes ten t  e t  con- 

f i rment  l a  n a t u r e  quadra t ique  de l a  ma i l l e .  L ' o r i e n t a t i o n  c h o i s i e  correspond 

donc à l ' a x e  O Y d ' o rd re  2 p a r a l l è l e  à l ' a x e  de r o t a t i o n  de l a  p l a t i n e .  

3  - Etude p a r  l e s  méthodes du c r i s t a l  tournant  e t  de WEISSENBERG 

Le c r i s t a l  e s t  soumis à une r o t a t i o n  de 200' au tour  de l ' a x e  O Y. 

L'étude de l ' é ca r t emen t  des s t r a t e s  supé r i eu re s  symétriques permst de c a l c u l e r  
O 

l e  paramètre  d i r e c t  a  = 4,05 A. 
*.  

Les d i f f é r e n t e s  S t r a t e s  du réseau ,  réc iproque  s o n t  e n s u i t e  é t u d i é e s  

pa r  l a  méthode d 'équi - incPina ison: leur  examen conduit  à a t t r i b u e r  à la  m a i l l e  

un réseau  de BRAVAIS p r i m i t i f .  Le paramètre C, mesuré s u r  l a  s t r a t e  é q u a t o r i a l e ,  
' O  

vaut  5,01 A. Ces v a l e u r s ,  b i e n  qu 'approximatives,  permettent  d ' e f f e c t u e r  



l ' i n d e x a t i o n  univoque des c l i c h é s  de poudre e t  un affinement u l t é r i e u r  des 

paramètres.  

l 

1 4 - Détermination des va l eu r s  p r é c i s e s  des paramètres en  fonc t ion  

de l a  composition. 

Afin d ' o b t e n i r  des va l eu r s  p r é c i s e s  des  paramètres ,  l e s  mesures on t  

é t é  r e p r i s e s  s u r  d i f f r ac tomè t re  de poudre. La p répa ra t ion  de q u a n t i t é  s u f f i -  

s a n t e  de chacun des é c h a n t i l l o n s  ne p ré sen te  pas  de d i f f i c u l t é  p a r t i c u l i è r e ,  

une simple trempe à l ' a i r  permet tan t  de conserver  l a  phase métas tab le  B2. 
L'étude po r t e  s u r  l e s  f r a c t i o n s  mola i res  d'oxyde de plomb 0,50; 0-55; 0,60; 

0,65 e t  0,70. 

La p l aque t t e  s i t u é e  au c e n t r e  du goniomètre suppor te  ' l ' é c h a n t i l l o n  

à analyser .  La v a l e u r  l a  p lus  r igoureuse  des paramètres découle de l a  dé t e r -  

minat ion p r é c i s e  d'un maximum d ' i n t e n s i t é  des raies l e s  mieux p r o f i l é e s .  Le 

t ab l eau  X X I I I  rassemble l e s  r é s u l t a t s .  Les f i g u r e s  28, 29  e t  30 montrent res-  

pectivement l a  v a r i a t i o n  de a, c e t  v en  fonc t ion  de l a  composition, l a  dimi- 

nu t ion  de a e t  l 'augmentat ion de c avec x s o n t  pratiquement l i n é a i r e s ;  l e  volume 

p a r  cont re  v a r i e  peu. 

Les va l eu r s  des paramètres c a l c u l é s  à p a r t i r  d ' é c h a n t i l l o n s  appar- 

t enan t  aux domaines b iphasés  encadrant  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  permettent  de vé r i -  

f i e r  l e s  l i m i t e s  de 62.  Malgré l a  p r é c i s i o n  des r é s u l t a t s ,  c e r t a i n e s  r é f l e x i o n s  

de f a i b l e  i n t e n s i t é  ne peuvent s ' i ndexe r :  e l l e s  son t  repérées  pa r  l e  symbole 

S dans l e  t ab l eau  XXIV , e l l e s  appar t iennent  à un rêseau  de s u r s t r u c t u r e  s u r  

l e q u e l  hous reviendrons dans l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e .  

5 - Var ia t ion  des paramètres avec l a  température 

Afin d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  température s u r  l e s  paramètres  de 

l a  mai l le ,  un é c h a n t i l l o n  de composition 0,55 e s t  chauffé  à l a  chambre de 

d i f f r a c t i o n  X jusqu 'à  l a  température de 6 0 0 ' ~  (domaine de B ) .  Le p r o d u i t  sup- 

p o r t e  a l o r s  un re f ro id issement  programmé. Il s ' a v è r e  p o s s i b l e , ! s i  la  v i t e s s e  

n ' e s t  pas t r o p  l e n t e ,  de conserver  B 2  jusqu 'à  l a  température ambiante. 

Un étalonnage du c l i c h é  s ' e f f e c t u e  e n s u i t e  e n  remplaçant l 'oxyde 

mixte é t u d i é  p a r  une p l a q u e t t e  de ch lo ru re  de sodium. 

Les paramètres  obtenus ap rè s  aff inement  p a r  moindres c a r r é s  s o n t  

po r t é s  s u r  l a  f i g u r e  31: l a  d i l a t a t i o n  de l a  m a i l l e  en fonc t ion  de l a  tempé- 

r a t u r e  appa ra î t  pratiquement l i n é a i r e .  











TABLEAU MI11 

TABLEAU XXIV 



5 - Etude s t r u c t u r a l e  de 8 2  

L'examen des diagrammes de c r i s t a l  tournant  montre l ' e x i s t e n c e  de 

s t r a t e s  de f o r t e  i n t e n s i t é  eRtre  l e s q u e l l e s  s ' i n t e r c a l e n t  des  s t r a t e s  ne con- 
1 

t enant  que quelques r é f l ex ions  de f a l b l e  importance que nous négl igerons pour 
1 

l ' i n s t a n t .  L 'é tude des s t r a t e s  O, 1 ,  2 pa r  l a  méthode de WEISSENBERG révè le ,  

o u t r e  l e  réseau  p r i m i t i f ,  que l e s  r é f l ex ions  du type h k.,-O n ' e x i s t e n t  que s i  

h  + k = 2n; l e s  groupes de symétr ie  p o s s i b l e s  s o n t  donc: - 

P 4/n ou P 4Inmm 
l 

L'équivoque peu t  ê t r e  levée p a r  l 'examen des c l i c h é s  de WEISSENBERG q u i  mon- 

t r e n t  l a  présence d'un mi ro i r  p a r a l l è l e  à l ' a x e  O Z e t  d 'un mi ro i r  perpendicu- 

l a i r e  à O Z. Le s e u l  groupe p o s s i b l e  r e s t e  donc P 4/nmm. C e t t e  c e r t i t u d e  d o i t  
A e t r e  néanmoins tempérée p a r  l e  f a l t  que l 'oxygène con t r ibuan t  peu aux r é f l e -  

2+ 3+ 
xions,  c e t t e  symétr ie  peut  ne s ' a p p l i q u e r  qu'aux ca t ions  Pb e t  B i  

Il convient  a l o r s ,  pour p r g c i s e r  ces  hypothèses,  de n o t e r  l a  s i m i l i -  

tude du diagfamme de poudre de B 2  avec c e l u i  de l a  v a r i a t é  quadra t ique  de PbO. 

Ceci e s t  pa r t i cu l i è r emen t  remarquable pour x = 0,60. De p a r t  e t  d ' a u t r e  de 

c e t t e  composition, l e s  s p e c t r e s  ne s e  d i f f é r e n c i e n t  que p a r  une évolu t ion  de 

l a  p o s i t i o n  des r a i e s ,  l ' a l l u r e  généra le  r e s t a n t  ident ique .  O r  Pb0 a c r i s t a l l i s e  
O O 

- dans l e  système quadrat ique (38):  a  = 3,975 A, c  = 5,023 A, groupe de symétr ie  

P 4/nmm,Z = 2 .  
1 

, L'ana logie  peut  proveni r  s o i t  d e u n  nombre de c a t i o n s  iden t ique  s o i t  

d 'un aménagement anionique semblable.  I l  convient donc de c a l c u l e r  l a  d e n s i t é  

de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  dans chacun de ces  cas e t  de comparer l e s  v a l e u r s  obte- 

nues à c e l l e  de l s expé r i ence .  

T ro i s  hypothèses peuvent ê t r e  envisagées.  La première c o n s i s t e  e n  
2 + 

une i n s e r t i o n  d ' ions  Pb dans l e  réseau  de l 'oxyde de bismuth ou inverse-  

ment. E l l e  peut  ê t r e  é c a r t é e  d'emblée. En e f f e t ,  en  p lus  de l ' i m p r o b a b i l i t é  

physique d'une t e l l e  s o l u t i o n ' ( e n  r a i s o n  de l a  t a i l l e  des  c a t i o n s  de  l a  m a i l l e ) ,  

. e l l e  e n t r a i n e r a i t  une augmentation cons idérable  de l a  d e n s i t é  des é c h a n t i l l o n s ,  

ce q u i  n ' e s t  pas  l e  cas .  I l  r e s t e  deux hypothèses: r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  du 

,plomb e t  do bismuth dans l e  r é seau  avec, dans un premier cas ,  ex i s t ence  d'un 



nombre cons tan t  de ca t ions  p a r  ma i l l e  e t ,  dans un second, un réseau  oxygéné 

i n v a r i  ab l e .  

1 .  Le nombre de ca t ions  e s t  cons tan t  e t  é g a l  à deux; pour un échan- 

t i l l o n  de f r a c t i o n  molaire  x l e  nombre d'atomes de chaque espèce chimique 

dans l a  m a i l l e  vaut :  

Pb 2 x - 
2 - x  atomes de Pb 

B i  4 ( 1  - atomes de B i  
2 - x  

1 

O 2 ( 3  - 2x) atomes d 1 0  2 - x  

Ave c 0,50 < x < 0,70 

La formule généra le  s ' é c r i t  M O 
2~ 

x = 0,50 -+ M202,67 

x = 0,70 -+ M O  
2 2 ~ 4 6  

La va l eu r  de l a  d e n s i t é  s ' é c r i t  a l o r s :  

où V e s t  l e  volume de l a  ma i l l e  exprimé en  cm3. 

Le t ab l eau  XXV rassemble l e s  va l eu r s  ca l cu lées  dans c e t t e  hypothèse 

pour chacun des échan t i l l ons  é t u d i é s  (Hl). 

TABLEAU XXV 

x 

O, 50 

O, 55 

O, 60 

O, 65 

O, 70 

Hl c a l  

9,2 1 

9,23 

9,24 

9,20 

9,19 

H2 c a l  

6,90 

7,04 

7,18 

7,31 

7,46 

d obs 

9,09 

9,16 

9,10 

9,08 

9,22 



2. Le nombre d 'anions e s t  cons tan t  e t  é g a l  à 2; l e  nombre d'atomes 

de chaque espèce chimique dans l a  ma i l l e  vaut  a l o r s :  

atomes de Pb 

4 ( 1  - atomes de B i  
3 - ?x 

O 2 atomes d'O 

L'expression de l a  d e n s i t é  devien t :  

Les r é s u l t a t s  obtenus f i g u r e n t  dans l e  t ab l eau  XXV (H2). ,Les d e n s i t é s  

expérimentales  (d obs)- son t  e n , b o n  accord avec l a  première de c e s  hypothèses 
2 + 

(Pig.  32) : l a  ma i l l e  c o n t i e n t  t ou jou r s  2 (8 i3+ + Pb ) . P a r  rappor t  à Pb0 , 
e l l e  e s t  excédenta i re  en  anion. Cet excédent v a r i e  de 0,67 à 0,46 lorsque  x 

c r o î t  de 0,50 à 0,70. 

La dé termina t ion  de l a  p o s i t i o n  des atomes d'oxygène s ' a v è r e  d é l i -  

c a t e  en  r a i s o n  de l e u r  f a i b l e  c o n t r i b u t i o n  à l ' i n t e n s i t é  des r é f l ex ions .  En 

cont re  p a r t i e ,  c e l l e s  des c a t i o n s  d o i t  ê t r e  a i s é e .  - 
I 

O du cen t r e  de symétr ie)  L 'or ig ine  é t a n t  c h o i s i e  en 4 m 2. ( à - - 
4 4 

il e x i s t e  t r o i s  p o s i t i o n s  équiva len tes '  de m u l t i p l i c i t é  2.  

2a O 0 0  112 112 O 

2b O O 112 112 112 112 

Les p o s i t i o n s  2a e t  2b e n t r a î n e n t  une condi t ion  d ' ex i s t ence  supplé- 

mentaire  s u r ' h  k R (b + k = 2n).  La présence de l a  r a i e  1 O 1 ,  l a  p l u s  i n t e n s e  

du spec t r e ,  s u f f i t  à e l l e  s e u l e  à é l imine r  ces  deux p o s s i b i l i t é s :  l e s  ca t ions  

occupent donc l a  p o s i t i o n  2c. Ceci correspond d ' a i l l e u r s  à l a  p o s i t i o n  occupée 

r . p a r  l e s  atomes de plomb dans Pb0 a. 
, i l '< '  





d  - Mesure des  i n t e n s i t é s  - Valeur de z ................................... 

La p o s i t i o n  retenue n ' e s t  pas f i x é e  ent ièrement  par  l a  symétr ie ,  

il cpnvient  de déterminer  l a  v a l e u r  du paramètre z .  

Une va l eu r  approchée peu t  s ' o b t e n i r  à p a r t i r  des  c l i c h é s  de poudre. 

En e f f e t ,  l e s  r a i e s  de d i f f r a c t i o n  O O 1 e t  O O 2  f i g u r e n t  s u r  ces  s p e c t r e s .  

Le rappor t  des i n t e n s i t é s  des r a i e s  de d i f f r a c t i o n  peut  s e  c h i f f r e r  f a c i l e -  
' 

\ 

ment : 

Etant  donné q u ' i l  s ' a g i t  de r a i e s  de même type  (O O R) l e  f a c t e u r  

de m u l t i p l i c i t é  e s t  i den t ique  e t  n ' i n t e r v i e n t  pas  dans l ' e x p r e s s i o n  du r appor t ,  

s eu l e s  l e s  co r r ec t ions  de LORENTZ p o l a r i s a t i o n  s o n t  à cons idérer .  

donc : 

OU encore 

Exprimons l e  rappor t  des  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  pour l e s  r a i e s  cor-  

respondantes: 

A = 8 cos 2rrRz(cos 2rhx  x cos 2rky + cos 2 ~ k x  x caq2rhy) 

B = O  

Pour h e t  k = O 

l 
A = 8 cos 2rRz 

B = O  



- = 0,92 x cos 2.rr(2)z = 0,92x cos 4 1 ~ z  = 

O0 1 cos 2 n ( l ) z  cos 2llz 

Traçons l a  courbe R = f  ( z )  (Fig.  33). 

On peut  remarquer que l e  f a i t  de, changer z e n  ne change pas  l a  

va l eu r  de l a  fonc t ion .  Il s u f f i t  de f a i r e  v a r i e r  z  e n t r e  O e t  0,5. La v a l e u r  

symétrique correspond physiquement au second atome de l a  p o s i t i o n  équiva- 

l e n t e  (0, 112, z ;  112,  0, Z ) .  

Le tab leau  XXVI rassemble l e s  va l eu r s  de l a  fonc t ion  dans c e t  i n t e r -  

v a l l e .  La f i g u r e  23 r é v è l e  q u ' i l  n ' e x i s t e  que 2 va l eu r s  (symétriques p a r  rap- 

p o r t  à 0,25) q u i  s a t i s f a s s e n t  l ' é g a l i t é  R = 3,49. 

2 2  = 0,286 

Ce t t e  seconde va leur  correspond sïmplement à un changement d ' o r i g i n e  de l a  

ma i l l e  . 
Cet t e  dé te rmina t ion  e f f e c t u é e  à partir des s e u l e s  i n t e n s i t é s  de 

deux r a i e s  ne donne qu 'une v a l e u r  approximative de z.  Afin de t e n t e r  de pré- 

c i s e r  ce  paramètre ,  nous avons e f f e c t u é  l ' i n t é g r a t i o n  de l a  s t r a t e  équato- 

r i a l e  des c l i c h é s  de WEISSENBERG. Il f a u t  r a p p e l e r  que l e  c r i s t a l  tournant  

au tour  dg l ' a x e  y,  l a  v a l e u r  de z  condit ionne b i e n  l ' i n t e n s i t é  des  r é f l e x i o n s  

de c e t t e  s t r a t e . ,  

L ' app l i ca t ion  des c o r r e c t i o n s  de LORENTZ P o l a r i s a t i o n  aux va l eu r s  

obtenues permet a i n s i  d s  accéder  à c e l l e s  du module du f a c t e u r  de s t r u c t u r e  

(Tableau X X V I I )  . 
9 

Les r é f l e x i o n s  O O R s o n t  pa r t i cu l i è r emen t  i n t é r e s s a n t e s  à considé- 

r e r  c a r  e l l e s  ne font  i n t e r v e n i r  que l e  terme e n  Rz. La f i g u r e  34 r ep ré sen te  

. l a  v a r i a t i o n  du module du f a c t e u r  de s t r u c t u r e  de chacune d ' e l l e s  en fonc t ion  

des va l eu r s  de z  comprises e n t r e  O e t  0,25 ( l a  fonction1 F I  é t a n t  symétrique 

p a r  rappor t  à 0,25).  







TABLEAU XXVI 

Le tableau XXVII montre que: 

L'analyse de la figure 34 montre que la réflexion O O 2 n'est la plus 

forte qu'à partir de x = 0,215, ce qui limite le domaine à 0,21 < z < 0,25, 

la meilleure concordance se situant vers z = 0,23 (il existe naturellement 

une valeur symétrique pour z = 0,27).  Cette valeur du parametre est très 

proche de celle déterminée sur Pb0 a ( z  = 0,2385). Le positionnement des ato- 

mes d'oxygène nécessiterait la réalisation de corrections d'absorption sur les 

mesures d'intensité, korrections rendues indispensables par la forme en pla- 

quette du monocristal. Il est possible qu'une partie des atomes d'oxygène 

i 

z 

O 

O, 05 

O, 10 

O, 15 

0,20 

0,21 

0,22 

O, 23 

O, 24 

0,25 

O, 30 

O, 35 

O,  40 

0,45 

0,50 

R 

O, 92 

O, 78 

0,35 

O, 48 

2,41 

3,24 

4,56 

7 ,  I O  

14,53 

m 

2,41 

O, 48 

O, 35 

O, 78 

O, 92 

cos 4 l ~ z  

1 

0,809 

O, 309 

-0,309 

-0,809 

-0,876 

-0,930 

-0,968 

-0,992 

- 1 

-0,809 

-0,309 

O, 309 

O, 809 

1 

cos 2 l ~ z  

1 

O, 95 1 

O, 809 

0,588 

O, 309 

0,249 

O, 188 

O, 125 

0,062 

O 

-0,309 

O, 588 

O, 809 

-0,95 

- 1 



I dans Pb0 a, l ' excédent  s e  r é p a r t i s s a n t  dans d ' a u t r e s  p o s i t i o n s .  Il demeure 

cependant i n t é r e s s a n t  de comparer l a  p r o j e c t i o n  de PATTERSON obtenue avec l a  

p r o j e c t i o n  th.éorique. 

TABLEAU XXVI 1 



La f i g u r e  35 montre, en a, l a  p r o j e c t i o n  des  ca t ions  de q u a t r e  

m a i l l e s  de &Let en  b ,  l a  p r o j e c t i o n  de PATTERSON théor ique  correspondante.  

La f i g u r e  36, qu i  r ep ré sen te  l a  p r o j e c t i o n  de PATTERSON ef fec t ivement  obtenue, 

met e n  évidence l a  présence  des p i c s  a t tendus  e t  confirme l 'arrangement  métal- 

l i q u e  proposé. 

En d e r n i e r  l i e u ,  nous avons e f f e c t u é  un aff inement  p a r  moindres 

c a r r é s  de l a  v a l e u r  de z à l ' a i d e  de t o u t e s  l e s  i n t e n s i t é s  r e l evées  en  s t r a t e  O. 

La va l eu r  a f f i n é e  s e  s t a b i l i s e  à 0,225. E l l e  e s t  en  bon accord avec l e s  r é su l -  

t a t s  c a l c u l é s  précédemment. Le t a b l e a u  X X V I I I  rassemble les données de l ' a f f i n e -  

ment e t  l e s  va l eu r s  c a l c u l é e s  des f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  m u l t i p l i é e s  p a r  un fac- 

t e u r  d ' é c h e l l e  convenable K. 

TABLEAU XXVI II 

1 Conclusion 

h k i  1 I 

h k R  
I 1 'obsl K - 3  ' c a l  1 

O 0 1  4,05 3,46 2 0 1  3,53 -2,65 

j 0 0 2  13,34 -10,42 2 0 2  8,97 9,17 

C e t t e  é tude  r é a l i s é e  .à p a r t i r  des mesures d ' i n t e n s i t é  e f f e c t u é e s  s u r  

0 0 3  

0 0 4  

0 0 5  

0 0 6  

1 0 1  

1 0 2  

1 0 3  

1 0 4  

1 0 5  

1 0 6  

2 0 0  

l e s  c l i c h é s  de WEISSENBERG i n t é g r é s  permet de proposer  une d i s p o s i t i o n  des  

c a t i o n s  à l ' i n t é r i e u r  de l a  ma i l l e .  E l l e  met e n  évidence l ' a n a l o g i e  marquée 

4,50 

8,20 

6,16 

2,77 

14,18 

3, j4 

8,01 

6,01 

5,02 

3,85 

17,49 

avec l 'oxyde d e  plomb quadra t ique .  

-4,17 

8,lO 

6,4 1 

-3,84 

-12,48 

-3,66 

9 ,  17 

5,49 

5,66 

-5,97 

-12,34 

2 O 3 

2 0 4  

2 0 5  

3 0 1  

3 0 2  

3 0 3  

3 0 4  

3 O 5 

4 0 0  

4 0 2  

4 0 3  

2,3 1 

5,36 

4,54 

3,23 

2,78 

2,78 

3,35 

2,11 

5,04 

2,90 

1,34 

3,81 

-7,39 

-5,99 

9,46 

2,89 

-7,57 

-4,72 

5,01 

8,82 

-7,16 

-3,12 



Remarque 1 
Il faut noter que le taux d'occupation des oxygènes interstitiels 1 

reste faible même pour x = 0,5. ,Par maille quadratique la formule peut s'ecrire 

x = 1 (PbO) Bi 0Pb202 1 
Bi0,6Pbl 402 + OO 461 interstitiel 

9 9 

Bi ,.33Pb0, G7O2 + 00, 67 interstitiel 

Ces sites aniopiques ne peuvent se situer qu'au centre des tétraèdres 

formés par quatre sites métal. 11 y a donc deux sites équivalents (O O 0, 1/2 

1/2 1/2), chacun étant occupé au taux 0,335 pour la composition limite maximale 

x = 0,5. 

6 - Existence d'une surstructure 

L'examen détaillé du cliché de cristal tournant met en évidence la 1 

Le tableau XXIX donne les valeurs des paramètres de la maille de la 1 

pr6sence des strates de surstructure de très faible intensité encadrant les 

strates fondamentales. Leur étude par la méthode de WEISSENBERG montre qu'il 

s'agit d'un réseau quadratique de paraniètres directs A = 5a C = 2c. 

surstructure en fonction des valeurs de x. I 

1 

TABLEAU XXIX 

Il est' très difficile de trouver les conditions d'existence des ré- 
i - 

flexions étant donné leur faible nombre. Sur le ciiché.de cristal tournant, 

les seules strates de surstructure pré~.entes correspondent à k = 1, 4, 6, 9, 11. 

La figure 37 montre la reconstruction.du réseau réciproque de la 

strate 1. Elle met en évidence la maille A C. Elle confirme la condition sur 
. - k (ou h). \ 

I _ ,  



pic or ig ine 
pic Me- Me 



fig. 36 





Il apparaît également uniquement des valeurs impaires de k mais la 

reconstruction de la strate 4 montre que cette condition n'est pas systémati- 

que. La considération de cette dernière met, par contre, en évidence l'exis- 

tence de taches en h = 0,5 et 10. 
-.. 

Cette surstructure dépend probablement de la distribution régulière 

des oxygènes dans les sites interstikiels et des déplacements de Bi et de Pb 

hors des sites qui en résultent. Ceux-ci pourraient être défini% plus précisé- 

ment à partir de la représentation de la transformée de Fourier des 1 F 1 de 

surstructure. Cependant la très mauvaise qualité des réflexions obtenues ne 

permet pas d'envisager cette synthèse. 

Remarque 

La préservaqion d'un état monocristallin lors de la transformation 

B P  + B est la manifestation d'une parenté évidente entre les deux structures. 
La transformation pourrait obéir au mecanisme suivant ; 

a Me , 

O .oxygène z = 0 

taux d'occupation 100% 

x oxygène z = 1 / 2  

1) z Me + 0,25 

Le réseau Me est devenu quadratique centré 1-1. I 

O oxygène z = 1 / 4  

x oxygène z = - 1 / 4  ! 

- 
2) c + a  

Le réseau métallique est alors cubique centré. Pour que la distribu- 

tion des sites anioniques devienne cubique il faut qu'ils éclatent au moins 

en 2 sinon en 4 

Pour x = 0,5, la probabilité moyenne des sites est alors de 22 ,3X .  



TABLEAU XXX 





XII1 - SOLUTION SOLIDE v 

C'est une poudre jaune pâle, métastable à température ambiante, qui 

se forme au chauffage à partir de 580°C. 

Les clichés des échantillons de ce domaine monophasé dérivent direc- 

tement de celui de l'oxyde de plomb orthorhombique par dédoublement de la plu- 

part des raies. N'ayant pu obtenir des monocristaux de cette phase, nous avons . 
tenté d'indexer le cliçhé à partir des données du cliché de PbO. En fait, il 

ne s-'.agit pas d'une simple variation des paramètres mais vraisemblablement d'une 

modification de la symétrie vers un réseau mono ou triclinique que les seuls 

éléments du cliché de poudre n'autorisent pas à expliciter. 

Le tableau XXX donne les valeurs des angles de diffraction et des 

distances interréticulaires correspondantes pour plusieurs compositions de ce 
/ 

domaine. 

L'étude de la variation de la position des raies conduit à la déter- 

mination des limites de la solution solide. La figure 38 montre l'évolution 

de 1 'une des réflexions en fonction de x. Elle permet de vérifier qu'à 580'~ 

la limite se situe au voisinage de x = 0,93. 

XIV - CONCLUSION 

L'étude du système oxyde de plomb - oxyde de bismuth conduit à 

mettre en évidence cinq composés définis et six solutions solides. 

Les différentes investigations ont permis de déterminer les limites 

en composition et l'évolution en fonction de la température de chacune de ces 

phases. Elles aboutissent à la construction du diagramme des phases solides. 



CHAPITRE IV 

DETERMINATION DES PHASES SOLIDES 

DU DIAGRAMME Bi203 - Cu0 



Les lacunes b ib l iographiques  s igna lées  dans l ' i n t r o d u c t i o n  concernent 

notamment l e  système Bi203 - CuO. A n o t r e  connaissance ce lu i - c i  n ' a  f a i t  l 'ob-  

j e t  que d'une é tude  r é a l i s é e  en  1966 pa r  J. CASSEDANE e t  C.P. CAMPELO (39) .  Les 

au t eu r s  préparent  leurp  mélanges pa r  c o p r é c i p i t a t i o n  des  hydroxydes à pH 9 en  

présence de carbonate  de potassium. I l s  concluent  à l ' e x i s t e n c e  d'un composé 

d é f i n i  de formule 2Bi203,Cu0, de d e n s i t é  7,9 e t  s e  décomposant à 8 2 0 ' ~ .  

II - PREPARATION DES MELANGES 

I I l s  s e  d é f i n i s s e n t  p a r  l a  f r a c t i o n  molaire  d'oxyde de cu ivre :  

X = nombre de moles de Cu0 
nombre de moles de Cu0 + nombre de moles de B i 2 0 3  

Les é c h a n t i l l o n s  son t  broyés intimement: en  m o r t i e r  d '  a g a t e  puis  chauffés  à 

l ' a i r .  Les c r e u s e t s  d'alumine f r i t t é e  ne sub i s san t  aucune a t t aque  en-dessous 

de l a  température de f u s i o n  des  mélanges conviennent pour  q e t t e  étude. La 

v é r i f i c a t i o n  des r é s u l t a t s  s ' e f f e c t u e  p a r  p r é p a r a t i g n  des  phases e n  tube d ' o r .  

Les i n v e s t i g a t i o n s  s o n t  r é a l i s é e s  à p a r t i r  d'oxyde commerciaux R.P. 

L ' u t i l i s a t i o n  des  p rodu i t s  SPECPUR permet u l t é r i eu remen t  d ' e n t é r i n e r  l e s  r é su l -  

t a t s .  

L 'évolu t ion  c r î s t a l l o g r a p h i q u e  de l 'oxyde de  bismuth e s t  d é c r i t e  dans 
l 

l e  c h a p i t r e  précédent .  L'oxyde de cu iv re  c r i s t a l l i s e  danS l e  systsme monocli- 

nique. Les paramètres  de l a  m a i l l e  va l en t :  

a = 4,684 A b = 3,425 A c = 5,129 A B = 99'28' 

Le t a b l e a u  XXXI rassemble l e s  v a l e u r s  c a r a c t é r i s a n t  son  s p e c t r e  de 

poudre r é a l i s é  avec l a  r a d i a t i o n  K a  du cu iv re .  



TABLEAU XXXI 

III - LES DIFFERENTES PHASES DU DIAGRAMME 

1 )  Etude par chauffage à tempér,ature constante 

L'analyse radiocristallographique des mélanges chauffés à température 

suffisante puis trempés à l ' a i r  permet de mettre en évidence l a  nature des 

phases en présence. 





Dans c e t t e  zone de température l ' é v o l u t i o n  des mélanges permet de 

d i f f é r e n c i e r  t r o i s  p a r t i e s :  

Le domaine s e  r évè l e  b iphasé  e t  c o n s t i t u é  d'un mélange d ' a  Bi203 e t  

d 'un composé d é f i n i  X, l e s  r a i e s  de ce d e r n i e r  s ' a f f i r m a n t  au détr iment  de 

c e l l e s  de Bi203 a lorsque l a  t eneu r  en oxyde de cu iv re  s ' a c c r o î t o  

. x = 0,50 

Les r é f l ex ions  dues à l 'oxyde de bismuth ont  totalement  d i spa ru  tan- 

d i s  que c e l l e  du composé d é f i n i  X demeurent s e u l e s  p ré sen te s ,  

Le domaine a p p a r a l t  à nouveau b iphasé  e t  c o n s t i t u é  d'un mélange du 

composé d é f i n i  précédent  e t  d'oxyde de cu iv re .  

La r é a l i s a t i o n  de mélanges de proppr t ions  vo i s ines  permet de f i x e r  

à x = 0,50 l a  composition de l a  phase mise en  évidence e t  de l u i  a t t r i b u e r  l a  

formule Bi203,Cu0 ou Bi2Cu04,^ 

. - 
Tous les,mélanges de c e t  i n t e r v a l l e  son t  p a r t i e l l e m e n t  ou to ta lement  

l i q u i d e s .  Après r e f  roidissement  des é c h a n t i l l o n s  chauffés  en c r e u s e t s  d '  o r ,  

1 'ana lyse  r ad ioc r i s t a l l og raph îque  r évè l e  i a  présence de mélanges b iphasés  

i den t iques  à ceux des compositions correspondantes  du p a l i e r  de température 

précédent .  , 

. 0,50 < x < 1 

Tous l e s  é c h a n t i l l o n s  sont  encore à l ' é t a t  s o l i d e .  I ls évoluent  de 

Bi2Cu04 à Cu0 pur  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'un domaine b iphasé  analogue à c e l u i  

r encon t r é  aux températures  i n f é r i e u r e s ,  

c l  t-:-B4GoC 

Tous l e s  mélanges cont iennent  du l i q u i d e  su ivan t  des p ropor t ions  

v a r i a n t  avec l a  température.  



Cet te  étude r é a l i s é e  p a r  p a l i e r s  de température permet donc de me t t r e  

en  évidence un composé d é f i n i  unique Bi2Cu04. 

2) Etude par  analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  d i f f r a c t i o n  X à 

hau te  température 

Une é tude  systématique a é t é  r é a l i s é e  p a r  A.T.D. e t  D.X H.T. s u r  l e s  

mélanges de d i f f é r e n t e s  compositions. Les phénomènes observés d i f f e r e n t  nota- 

blement su ivant  l a  va l eu r  de l a  f r a c t i o n  molaire  d'oxyde de cu ivre .  

Dans c e t  i n t e r v a l l e ,  l e s  courbes dqA.T.D. montrent au chauffage l a  

présence de deux phénomènes endothermiques s u c c e s s i f s .  La courbe (Fig.  38) 

r é a l i s é e  pour l a  composition x = 0,25 met en évidence ces  deux acc iden t s  t h e r -  

miques. Quelle que ' s o i t  l a  composition, l e s  températures  de début de p f c  sont  

cons tan tes  e t  respectivement é g a l e s  a 730 e t  7 7 0 ' ~ .  

Le premier d ' e n t r e  eux s ' a t t é n u e  for tement  pour s ' annu le r  au vo i s i -  

nage de x = 0,50. Il peut  ê t r e  a t t r i b u é  à l a  t ransformat ion  a l l o t r o p i q u e  de 

l 'oxyde monoclinique a en  oxyde 6 cubique faces  cen t r ées .  

L 'é tude par  d i f f r a c t i o n  X à hau te  température permet de confirmer 

c e t t e  hypothèse en met tan t  en évidence dans t o u t  l e  domaine correspondant un 

mélange biphasé de 6 Bi203 e t  de Bi2Cu04. , 

Le second p i c  correspond à l ' a p p a r i t i o n  de l i q u i d e .  La présence d 'un 

p a l i e r  de température permet de conclure à l ' e x i s t e n c e  d 'un eu tec t ique .  

Pour c e t t e  composition, l e s  deux phénomènes précédents  d i s p a r a i s s e n t  

e t  un seu l  acc iden t  thermique s e  mani fes te  à 8 4 0 ' ~ .  Il correspond à l a  f u s i o n  

congruente du composé d é f i n i ,  comme permet de l e  v é r i f i e r  l a  D.X.H.T. Le spec- 

t r e  de d i£  f r a c t i o n  inchangé depuis  l e  début de 1 ' analyse d isparaTt  brutalement  

à c e t t e  température.  

Ce domaine e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  l ' e x i s t e n c e  d'un acc ident  endother- 

. . *  mique unique s i t u é  à 8 3 5 ' ~  (Fig.  39) e t  correspondant à l ' a p p a r i t i o n  d'un 

second eu tec t ique .  Les c l i c h é s  de D.X.H.T. r é a l i s é s  dans c e t  i n t e r v a l l e  de 



composition ne mettent en évidence aucune transformation avant l a  fusion. 

La f igure  40 représente l a  température des phénomènes v i s i b l e s  au 

chauffage par  A.T.D. en fonction de l a  composition. E l l e  met nettement en 

évidence 1 'existence des deux pa l i e r s  eutectiques.  

Détermination de l a  composition des eutectiques 

Cette détermination s ' e r fec tue  par chauffage par p a l i e r s  de tempéra- 

tu re  t r è s  rapprochés de mélanges de composition encadrant étroitement l e s  

valeurs  supposées des eutectiques.  A chaque p a l i e r  de température, l ' é t a t  phy- 

sique du contenu de chacun des échant i l lons  e s t  contrôlé,  l a  proportion de 

l iqu ide  renseignant par appl icat ion de l a  l o i  des moments su r  l a  valeur du 

point  eutectique.  A l a  température précise  du p a l i e r  un seul  des échant i l lons  

se  présente entièrement l iquide.  

Par c e t t e  méthode, l a  composition du premier eutectigue s ' é t a b l i t  

à 0,15. 

La détermination s 'avère  plus  dé l ica te  pour l e  second, l a  ternpéra- 

ture  du p a l i e r  n 'é tant  que de cinq degrés in fé r ieure  à c e l l e  de l a  fusion 

congruente du composé. Des e s sa i s  répétés permettent de f i x e r  s a  composition 

à x = 0,54. 

4) Le diagramme des phases du système 

L'ensemble de ces r é s u l t a t s  au tor i se  l a  présenta t ion du diagramme 

des phases du système (Fig. 41). La détermination préc i se  de l a  courbe de 

l iquidus  n ' a  pas é t é  effectuée en ra ison de l a  v o l a t i l i s a t i o n  de l'oxyde de 

bismuth, e t ,  dans l e  domaine riche en oxyde de cuivre,  à cause de l a  décompo- 

s i t i o n  de ce dernier .  

En-dessous de 730°c, l e s  échant i l lons  s e  composent d'un mélange de 

Bi203 a e t  Bi2CuO4 pour x < 0,50 e t  de Bi2CuOq e t  oxyde de cuivre pour x > 0,50. 

Entre 7 3 0 ' ~  e t  7 7 0 ' ~  l e s  mélanges biphasés de f r ac t i on  molaire infé-  

r i eure  à 0,50 contiennent de 1 'oxyde de bismuth 6 cubique à faces centrées.  

Au-dessus de c e t t e  température l e s  échant i l lons  deviennent progressivement 

l iqu ides .  

Pour x > 0,50 l a  phase l iquide apparaît  à 735 '~ .  



En résumé, l'étude des phases du système Bi203 - Cu0 met en évidence 

l 'existence d'un composé défini  unique de formule Bi2Cu04. Elle permet de déter- 

miner l e s  différents domaines du diagrannue e t  révèle l a  présence de deux eutec- 

tiques de composition 0,15 e t  0,54 fondant respectivement à 7 7 0 ' ~  e t  835 '~ .  







CHAPITRE V 

ETUDE PHYSIQUE, MAGNETIQUE ET RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 



1 - PROPRIETES PHYSIQUES 

C'est une poudre noire fréquemment composée de petits monocristaux. 

Il fond sans décomposition à 840°C. 

II - ETUDE MAGNETIQUE 

La présence de cuivre II permet d'envisager l'existence d'un para- 

magnétisme. Les mesures de susceptibilité magnétique ont été réalisées entre 

80 et 700'~ dans un champ de 20.000 Gauss. 

Le tableau XXXII rassemble les valeurs expérimentales corrigées du 

diamagnétisme des ions. 

La courbe (Fig. 42) montre que le composé suit la loi de CURIE-WEISS. 

L'extrapolation de la droite fournit la valeur de la cqnstante de WEISS 0 = -40. 

La valeur du moment effectif en magnétons de BOHR s'exprime par la 

relation: 

Soit, si a est la pente de la courbe 42 
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TABLEAU XXXII 

Le seul  responsable du paramagnétisme étant l e  cuivre II, élément 

de transit ion léger,  l e  calcul du moment e f f i c a c e  théorique dans l'hypothèse 

d'un moment orbital  bloqué conduit à l a  relation: 

l 'L 

281,84 

320,35 

393,08 

502,51 

660 

733,15 

848,89 

903,42 

965,53 

1036,91 

1076,77 

1142,46 

1216,84 

1332,38 

1364,81 

1472,75 

1553,76 

1747,33 

Température O K  

8 3 

94 

119 

159 

230 

2 60 

290 

318 

344 

3 64 

395 

42 O 

45 2 

480 

5 1 O 

540 

600 

69 7 

Cette valeur e s t  en bon accord avec l e  résultat  expérimental. 

10 3 Xm 

3,548 

3,121 

2,544 

1,990 

1,515 

1,384 

1,178 

1,107 

1,035 

O, 964 

O, 928 

0,875 

0,821 

0,750 

0,732 

0,676 

O, 643 

0,572 





III - ETUDE CRISTALLOGRAPHIOUE 

La p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n i r  des  monocristaux nous a i n c i t é  à e n t r e -  

prendre  une é tude  complète de l a  s t r u c t u r e  de Bi2Cu04. 

Une t e l l e  dé te rmina t ion  s ' avè re  pa r t i cu l i è r emen t  i n t é r e s s a n t e  c a r  

e l l e  appor te  une c o n t r i b u t i o n  à l a  c r i s t a l l o c h i m i e  du bismuth encore peu dé- 

veloppée. La présence d 'un atome t r è s  lourd implique des mesures d ' i n t e n s i t é  

p r é c i s e s ,  s u i v i e s  de c o r r e c t i o n s  d 'absorp t ion  a u s s i  r igoureuses  que p o s s i b l e ,  

a f i n  de t e n t e r  l a  l o c a l i s a t i o n  de l 'oxygène e n  présence du bismuth. Nous abor- 

derons e n  l e s  e x p l i c i t a n t  au f u r  e t  à mesure t o u t e s  l e s  techniques mises  en  

oeuvre pour a b o u t i r  e t  notamment l e s  méthodes de  mesure des i n t e n s i t é s ,  de 

c o r r e c t i o n  d ' abso rp t ion  e t  d 'aff inement  de s t r u c t u r e .  

1 )  P répa ra t ion  des' tnonocristaux 

Ils s 'ob t iennent  p a r  chauffage à 7 5 0 ' ~  d 'un mélange Bi203 - Cu0 e n  
s-fs 

p ropor t ions  équimolécula i res .  Par  r e f ro id i s semen t  l e n t ,  il a p p a r a î t  de p e t i t s  

monocristaux. Chacun d ' e n t r e  eux possède au moins une ou deux b e l l e s  f a c e t t e s  
O 

mais l e u r  forme géométrique généra le  e s t  t ou jou r s  complexe. L ' é c h a n t i l l o n  sé l ec -  

t i o n n é  ne p r é s e n t e  pas  de d i sp ropor t ions  marquées e n t r e  s e s  dimensions dans 

t o u t e s  l e s  d i r e c t i o n s .  Une v é r i f i c a t i o n  de . l ' e x a c t i t u d e  de l a  composition e t  

de l a  n a t u r e  de l a  phase a é t é  r é a l i s é e  p a r  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  

p a r  l a  méthode de DEBYE-SCHERRER s u r  des monocristaux préalablement  broyés ,  e t  

dosage chimique. 

2) O r i e n t a t i o n  du c r i s t a l  p a r  l a  méthode de LAUE e n  r e t o u r  

La m a i l l e  c r i s t a l l i n e  contenant  un élément lourd,  l a  méthode de  

LAUE e n  r e t o u r  s ' a d a p t e  p a r t i c u l i è r e m e n t  à l ' é t u d e  des  symétr ies  de l 'échan-  

t i l l o n .  Le rayonnement polychromatique i n c i d e n t  ba ignant  l e  c r i s t a l ,  il est 

p o s s i b l e  de me t t r e  e n  évidence deux zones de symétr ie  v e r t i c a l e  e t  horizon-  

t a l e  correspondant à deux axes de symétr ie  d ' o r d r e  2n pe rpend icu la i r e s  e t  

s i t u é s  dans un p l an  p a r a l l è l e  au  p l a n  du f i lm.  Les c l i c h é s  r é a l i s é s  a p r è s  

r o t a t i o n  de 90' du c r i s t a l  au tou r  de l ' a x e  v e r t i c a l  donnent une f i g u r e  de 

d i £  f r a c t i o n  rigoureusement i d e n t i q u e  à l a  précédente:  1 'axe de r o t a t i o n  s e  

d é f i n i t  comme d 'ordre  4. Les c l i c h é s  obtenus à 45' de l a  p o s i t i o n  a n g u l a i r e  

i n i t i a l e  met tan t  e n  évidence deux axes de symétr ie  pe rpend icu la i r e s ,  c e c i  

permet de conclure  sans  ambigui té  à l a  n a t u r e  quadra t ique  de l a  ma i l l e .  Un 



réseau cubique aurait obligatoirement entraîné la présence d'un axe quaternaire, 

parallèle au faisceau incident, dans une des orientations. 

Dans le cas présent, la maille quadratique possède son axe d'ordre 

4 (O z )  parallèle à l'axe de la tête goniohétrique. 

3) Etude par les méthodes du cristal tournant et de WEISSENBERG 

Le cristal préalablement réglé sur la chambre de LAUE est transféré 

sur un goniomètre de WEISSENBERG.  affinement du réglage s'effectue par la 
méthode du cristal oscillant. Le diagramme de cristal tournant réalisé ensuite 

permet de déterminer une valeur approximative du paramètre réciproque suivant 
O 

O z. Il fournit une valeur de c = 5,81 A. L'étude de la strate équatoriale et 

des strates 1 et 2 par la méthode de WEISSENBERG permet de définir la maille. 

Elle conduit aux valeurs des paramètres: 

Ces valeurs approximatives autorisent une indexation du diagramme 

de poudre qui, après affinement par moindres carrés, fournit une valeur pré- 

cise des paramètres (voir paragraphe: détermination précise des paramètres). 

- Détermination 'du groupe de symétrie 

La reconstruction des sections du réseau réciproque et l'indexation 

des réflexions observées sur les strates h k O, h k 1 et h k 2 permettent de 

relever les conditions d'existence et d'accéder au groupe de symétrie. 

Les réflexions de type h k R ne se soumettent à aucune condition 

systématique ce qui définit un réseau primitif P. 

Sur la strate h'k O seules sont présentes les réflexions dont les 

indices satisfont à la condition h + k = 2n. Elles caractérisent l'existence 

d'un plan diagonal avec glissement, perpendiculaire à l'axe 4. 

Sur la strate h k 1 ,  il n'existe pas de réflexions sur les axes, 

les réflexions correspondantes (O k R et h O R) n'apparaissent que si 2 = 2n. 
*. . Enfin une condition .limite l'existence des réflexions h k R: fi = 2n. 

Cet ensemble de données permet d'attribuer à Bi2CuOq le groupe de 
8 symétrie unique: P 4/n c c (Dqh). 



4) Détermination précise des paramètres 

a) A partir d'un échantillon monocristallin -- ..................................... 

La détermination précise des paramètres de la maille cristalline 

résulte de l'utilisation de deux techniques différentes. La première utilise 

un échantillon monocristallin. La présence d'une maille quadratique nécessite 

la détermination de deux paramètres a et c. La méthode utilisée impose que 

. ces deux paramètres interviennent dans la strate équatoriale. Le cristal sélec- 

tionné pour l'étude structurale étant orienté avec l'axe quaternaire vertical, 

nous avons utilisé un second échantillon ne possédant pas les qualités requises 

pour une mesure précise des intensités mais réglé avec un axe binaire vertical 

de façon à présenter a et c en strate équatoriale. 

Après positionnement du compteur à la valeur de 28 théorique, la 

détermination du maximum d'intensité de la réflexion s'effectue à l'aide du 

mouvement w de la platine. Une diminution de 112 degré de la valeur de w pré- 

cède alors la programmation d'un comptage par pas pendant des temps constants 

t, chaque nouvelle mesure s'accompagnant d'une incrémentation de 0,025' de w .  

La valeur w du maximum de la courbe découle de la représentation du nom- max 
bre d'impulsions en fonction de w. 

Une mesure identique s'effectue autour de la position -28 théorique. 

La courbe des impulsions mesurées en fonction de la valeur incrémentée de w 

permet de déterminer l'éventuel écart positif ou négatif entre les valeurs 

de umax et d'en déduire la correction à apporter à 28. 

Le tableau XXXIII rassemble les valeurs de l/d2 mesurées et les ré- 

sultats obtenus après affinement par moindres carrés. Après trois cycles les 

résultats se stabilisent à: 

L'analyse de's résultats obtenus à partir des mesures effectuées sur 

cliché de poudre étalonné montre que les deux techniques conduisent à des 
O i 

1 résultats comparables (a = 8,51 A c = 5,81 A). Toutefois l'examen des 

résidus ( l/d2 obs - l/d2 cal) met en évidence une plus grande incertitude. 

Les valeurs retenues seront celles du diffractomètre: 

a = 8,510 A O 

c = 5,814 A 



TABLEAU X X X I I I  

5) Détermination du nombre de molécules par  m a i l l e  - Densi té  

l / d2  obs 

La mesure de l a  d e n s i t é ,  néces sa i r e  pour accéder  à l a  v a l e u r  de z ,  

s ' e f f e c t u e  p a r  l a  méthode du pycnomêtre à l ' a i d e  de p h t a l a t e  de d i é t h y l e .  

La v a l e u r  mesurée v a u t  8,56. E l l e  correspond à q u a t r e  molécules 

l / d2  c a l  

pa r  ma i l l e  (va l eu r  théor ique  8 ,65) .  

b/d2 

6) Mesure des i n t e n s i t é s  

I 

Les premières i n v e s t i g a t i o n s  r é s u l t e n t  de 1 ' e x p l o i t a t i o n  des c l i c h é s  

de WEISSENBERG i n t é g r é s .  En f a i t  l a  médiocr i té  de l a  p r é c i s i o n  des mesures 

s u r  l e s  r é f l e x i o n s  nous a  i n c i t é  à a v o i r  recours  au d l f f r ac tomè t re .  

E t a n t  donnée l a  n a t u r e  des éléments  q u i  l e  composent, l e  c r i s t a l  de 

Bi2Cu04 é t u d i é  p ré sen te  une très f o r t e  absorp t ion .  Les va l eu r s  du c o e f f i c i e n t  

d 'absorp t ion  pour l e  c u i  vre  e t  l e  molybdêne s  'expriment:  

ri où d  e s t  l a  d e n s i t é  du composé e t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  massique 

de l 'é lément  n  à l a  longueur d'onde cons idérée  . 
IJ - P = % ~ i ( k )  + % c u ( E )  + % O ( - )  p Bih p CuA P Oh 



- 1 
Valeurs des c o e f f i c i e n t s  massiques en g : 

CuKa MoKa 

B i 240 120 

Cu 52,9 50,9 

O 11,5 1,31 

Pourcentage pondéral  des  éléments: 

Masse a t  omîque Masse de l ' é lément  % de l 'é lément  

Pour CuKa: 

Pour MoKa 
I 

- 1 
p = 840 cm 

Les va l eu r s  t rouvées montrent l ' e x i s t e n c e  d 'un rappor t  2. La n é c e s s i t é  

de f a i r e  des c o r r e c t i o n s  d 'absorp t ion  dans l e s  deux c a s ,  a s soc i ées  aux d i v e r s  

avantages appor tes  par  l v u t i l i s a t i o n  d 'un  tube au cu iv re  nous on t  f a i t  p r é f é r e r  

ce d e r n i e r  pour l a  mesure des i n t e n s i t é s .  

:Le  c r i s t a l  e s t  c o l l é  à l ' e x t r é m i t é  d'une t i g e  de s i l i c e  a u s s i  f i n e  

que p o s s i b l e  mais suffisamment r i g i d e  pour empêcher t o u t e  o s c i l l a t i o n  de l ' é -  

c h a n t i l l o n .  

Après s ' ê t r e  a s su ré  que l e  f a i s c e a u  baigne en t iè rement  l e  c r i s t a l  e t  

que ce lu i - c i  tourne  régul ièrement  s u r  lui-même lorsqu 'on  appl ique  un mouvement 

de r o t a t i o n  de 360°, l e  coinpteur e s t  amené à un angle 28 (éventuellement cor- 

r i g é  de l ' é c a r t  de zéro)  correspondant à une r é f l e x i o n  f o r t e .  L'ensemble sup- 

p o r t  de t ê t e  e t  t ê t e  goniométrique e s t  tournée lentement jusqu 'à  r é f l e x i o n .  

Après repérage de ce l l e - c i  i $  f a u t  a f f i n e r  l e  rég lage  e n  o. Ceci s ' o b t i e n t  

p a r  une fermeture progress ive  de l a  f e n t e  v e r t i c a l e  du compteur a s soc i ée  à un 

réa jus tement  cons t an t  de w t e l  que l ' i n t e n s i t é  demeure maximum. La seconde 

p a r t i e  du rég lage  concerne l ' a f f inemen t  de l a  p o s i t i o n  des berceaux de l a  t ê t e  

goniométrique. 



Pour c e l a  il f a u t  r é d u i r e  l a  l a r g e u r  de l a  f e n t e  i n i t i a l e  jusqu 'à  

ne l a i s s e r  s u b s i s t e r  qu'une ouver ture  de l ' o r d r e  de 1/10 de l a  v a l e u r  maximum. 

Ceci permet d ' a j u s t e r  l ' a n g l e  v de positionnement du compteur s u r  l ' i n t e n s i t é  

maximum de d i f f r a c t i o n .  S o i t  v l  c e t t e  va l eu r ;  ap re s  r o t a t i o n  de l 'ensemble 

t ê t e  - support de t ê t e  goniométrique d P  ekactement 180°, un aff inement  i d e n t i -  

que conduit  à un angle v2, Apr2s positionnement du compteur à l a  va l eu r  
L v2 + Vl 

v 3  = 2 

l ' i n t e n s i t é  e s t  r é a j u s t é e - à  s a  va l eu r  maximum à l ' a i d e  du berceau i n t é r e s s é .  

Dans ce cas une r o t a t i o n  de 180' du c r i s t a l  ne d o i t  pas n é c e s s i t e r  de nouvel les  

co r r ec t ions .  Un rég lage  iden t ique  peut  ê t r e  e f f e c t u é  s u r  l e  second berceau.  Il 

s u f f i t  pour c e l a  de c h o i s i r  une r é f l e x i o n  amenant ce d e r n i e r  pe rpend icu la i r e  

à, l axe du compteur. 

Pour opé5er dans de bonnes cond i t i ons ,  il convient d ' app l ique r  au 

généra teur  une t ens ion  e t  un d é b i t  é l e c t r o n i q u e  r é a l i s a n t  l e  m e i l l e u r  rappor t  

p i c  s u r  fond dans l e s  l i m i t e s  compatibles avec l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l 'appa- 

r e i l l a g e .  Le t ab l eau  X X ~ I V  montre l a  v a r i a t i o n  de ce rappor t  en  fonc t ion  de 

l a  t ens iop  e t  du d é b i t  é l e c t r o n i q u e o  

TABLEAU XXXIV 

Il montre net tement  que l e  r appor t  croit avec l a  t ens ion .  Il appa- 

ra î t  donc p r é f é r a b l e  de  t r a v a i l l e r  à f o r t e  t e n s i o n  e t  f a i b l e  i n t e n s i t é .  La 

v a l e u r  re tenue  pour nos mesures (39 kV - 6 mA) permet de ne pas compter au 

sonmiet des r a i e s  l e s  p l u s  i n t e n s e s  p l u s  de 4. 104 impuls.ions p a r  minute. Ces 

,condi t ions expérimentales  e t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du c r i s t a l  p rocurent  dans 

t o u t  l e  domaine angu la i r e  exploré ,  des  r a i e s  f i n e s ,  b i e n  d é f i n i e s  e t  un fond 

cont inu  tou jou r s  peu i n t e n s e .  La r é f l e x i o n  9 3 O due à Ka1 garde une l a r g e u r  

maximale i n f é r i e u r e  au degré pour une va l eu r  de 28 vo i s ine  de 138'. 



'Méthode de mesure. 

Les deux techniques éprouvées appor ten t  des r é s u l t a t s  sensiblement  

i d e n t i q u e s .  

Première méthode 

Le positionnement du compteur s ' e f f e c t u e  à l a  v a l e u r  28 éventue l le -  

ment c o r r i g é e  de l ' é c a r t  de zéro.  Celui  du c r i s t a l  s e  f a i t  à l a  va l eu r  de w 

es t imée  s u r  une reproduct ion  du réseau  réc iproque  e t  a f f i n é e  e n  r édu i san t  pro- 

gressivement  l a  l a r g e u r  de f e n t e  v e r t i c a l e .  Après réouver ture  des  f e n ê t r e s ,  

l e  compteur e s t  amené à 28 - 2'. L ' éva lua t ion  N1 du fond con t inu  s ' o b t i e n t  p a r  

un comptage en  pas  à pas de 20 f o i s  0 , l  minute tous l e s  1/ 100 de degré.  La 

mesure de l a  r a i e  est e n s u i t e  r é a l i s é e  e n t r e  28 - 2' e t  28 + 2O. L ' en reg i s t r e -  

ment s ' e f f e c t u e  à l a  v i t e s s e  de 1°/mn pendant 4 mn. S o i t  N2 l e  nombre d'im- 

pu l s ions .  L ' éva lua t ion  du fond cont inu  après  l a  r é f l e x i o n  s ' o b t i e n t  p a r  une 

technique  iden t ique  à l a  première  à p a r t i r  de l a  v a l e u r  angu la i r e  28 + 1'8. 

E l l e  f o u r n i t  N3. L ' i n t e n s i t é  c o r r i g é e  de l a  r a i e  s e  c a l c u l e  directement  p a r  

la  r e l a t i o n  N2 - (N1 + N3). 
--. 

Remarque 

Le temps de mesure e s t  a l l ongé  p a r  l e  nombre re la t ivement  é l e v é  

d ' i n t e r v e n t i o n s  pour l ' a f f i c h a g e  des angles  e t  l a  mise e n  c i r c u i t  des d i v e r s  

éléments pas  à pas ,  b a i e  de mesure, imprimante. 

De p l u s ,  nous avons n o t é  l a  p résence  de quelques impulsions p a r a s i t e s  

três d i f f i c i l e s  à é l imine r  complètement e t  dues à l 'enclenchement du moteur 

pas  à pas.  

Deuxième -------------+-- méthode 

E l l e  n ' u t i l i s e  pas  l e  moteur pas  à pas.  Les va l eu r$  de 28 e t  w é t a n t  

r epé rées  e t  a j u s t é e s ,  l e  compteur e s t  amené à 20 - 2'. La mesure du fond con- 

t i n u  s ' e f f e c t u e  à c e t t e  p o s i t i o n  pendant 1 minute.   intensité de l a  r é f l e x i o n  

se détermine p a r  balayage à Pa v i t e s s e  de 2O/mn pendant 2  minutes pu is  une 

seconde mesure de fond cont inu  est  r é a l i s é e  à 28 + 2'. Comme précédemment l a  

s o u s t r a c t i o n  d i r e c t e  des b r u i t s  de fond f o u r n i t  l a  v a l e u r  c o r r i g é e  de l ' i n t e n -  

s i t é  



Remarque 

L'inconvénient majeur de c e t t e  méthode r é s i d e  dans s a  technique de 

mesure du fond cont inu  à p o s i t i o n  f i x e .  La f a i b l e s s e  de s a  va l eu r  r e l a t i v e  

pour l e  c r i s t a l  é tud ié  minimise fortement c e t t e  r e s t r i c t i o n .  E l l e  p ré sen te  p a r  

con t r e  l V a v a n t a g i  d ' ê t r e  beaucoup p lus  rap ide .  Les nombreux e s s a i s  e f f e c t u é s  

ne  f o n t  pas apparaTtre  de d i f f é r e n c e  s e n s i b l e  e t  conduisent à r e t e n i r  c e t t e  

technique permettant  a i n s i  d ' e f f e c t u e r  l a  mesure des r e f l e x i o n s  d'un demi es- 

pace réciproque.  

7 )  Correc t ions  d abs o rp t ion  

a>  P r i n c i p e  

La dé termina t ion  de l a  s t r u c t u r e  n é c e s s i t e  l a  connaissance des in ten-  

s i t é s  des r a i e s  avec un maximum de p réc i s ion .  En p lus  des c o r r e c t i o n s  de fond 

con t inu  e t  de L O ~ N T Z  P o l a r i s a t i o n ,  il s ' a v è r e  souvent n é c e s s a i r e  de t e n i r  compte 

de l ' abso rp t ion .  Dans n o t r e  cas ,  l a  n a t u r e  des éléments chimiques e n t r a n t  dans 

l a  composition du c r i s t a l  é t u d i é  rend impérat ive c e t t e  cons idéra t ion .  

Le c a l c u l  r igoureux  du f a c t e u r  de t ransmiss ion  r e s t e  complexe e t  de. 

nombreux au teu r s  s ' y  s o n t  i n t é r e s s é s  e n  proposant généralement des méthodes 

approchées. La méthode ana ly t ique  de TOMPA e t  DE MEULENAERE (40) e s t  r igoureuse  

e t  pa r t i cu l i è r emen t  adaptée lorsque  l a  va l eu r  du c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  e s t  

é levée .  Contrairement aux méthodes numériques, e l l e  ne f a i t  appel  à aucune appro- 

ximation. E l l e  c o n s t i t u e  une ex tens ion  e n  3 dimensions de l a  méthode de HOWELLS 

(41)  app l i cab le  en 2 dimensions, Il nous a  pa ru  souha i t ab l e  d 'en r appe le r  

brièvement l e  p r inc ipe  : 

Le f a c t e u r  de t ransmiss ion  T s 'exprime pa r  l e  r appor t  

où Iobs e s t  l ' i n t e n s i t é  observée e t  1 l ' i n t e n s i t é  théor ique  en  l ' absence  de 

t o u t  phénomène d ' abso rp t iono  

S i  e  e s t  l ' é p a i s s e u r  t r a v e r s é e  pa r  l e  f a i s c e a u  dans un c r i s t a l  de 

volume t o t a l  V 



S i  l e  c r i s t a l  s e  p ré sen te  sous l a  forme d'une p l a q u e t t e  de s u r f a c e  S, l a  

t ro i s i ème  dimension peut -ê t re  nég l igée  e t  dans ce cas: 

S o i t  un t e l  échan t i l l on .  . Les d i r e c t i o n s  des rayons i n c i d e n t s  e t  d i f f r a c t é s  

é t a n t  connues, .il e s t  p o s s i b l e  de d i v i s e r  l a  s u r f a c e  e n  p l u s i e u r s  p a r t i e s  

comme l e  montre l a  f i g u r e  43. 

Dans l e  t r i a n g l e  AEB l e s  l i e u x  des p o i n t s  pour l e s q u e l s  l e  chemin 

parcouru r e s t e  cons tan t  son t  des d r o i t e s  p a r a l l è l e s  à A B. De même, dans DGEF, 

ce son t  des d r o i t e s  p a r a l l è l e s  à D G. 

Dans l e  t r i a n g l e  AEG, on montre q u ' i l  s ' a g i t  des dro i tes ,  coupant A B 

proport ionnel lement  à s ina2  e t  A G proport ionnel lement  à s i n e l .  Dans ABCF l e s  

i n t e r s e c t i o n s  de B C e t  C D on t  l i e u  proport ionnel lement  à s i n a l  e t  s inB2.  

Sur  une l i g n e  Li, l e  chemin parcouru e s t  t ou jou r s  e .  Si  l ' o n  consi- 

dère  maintenant  un p e t i t  élément de s u r f a c e  de longueur L1 su ivan t  un l i e u  

géométtique e t  de l a r g e u r  d l  , l e  chemin parcouru v a r i e  de e à e + de; e n  

appelan t  d l l ,  d l 2 ,  d l 3  et d l 4  l e s  éléments correspondants  dans chacun des  

q u a t r e  quadrants ,  il devient  p o s s i b l e  de l e s  r e l i e r  l ' u n  à l ' a u t r e  e n  fonc t ion  

de l e u r  d i s t a n c e  au p o i n t  E. 

En e f f e t ,  considérons d l l  e t  d l 2  (Fig.  44) 

- 

d l 2  = - d l l  
d l  

De même . 
d 3 



i 
D'autre  p a r t  l a  d i f f é r e n c e  de chemin parcouru e n t r e  deux rayons 

extrême e s t  A'  E' + E' B ' .  Les t r i a n g l e s  AEB e t  A'E'B' s o n t  semblables.  Donc 

Calculons dS 

d2 d 3 d4 E H  ' d e  
= ( L I +  L 2 q +  L3-+ L ~ T )  A E + E B 

d 1 

A p a r t i r  des  mesures du c r i s t a 1 , i l  e s t  p o s s i b l e  pour chaque r é f l e -  

xion de t r a c e r  un graphe. Les va l eu r s  de d2/dl ,  d3 /d l s  d4/d1 s o n t  cons tan tes  

e t  peuvent ê t r e  évaluées.  Les longueurs  L1, L2, L3, L4 son t  des fonc t ions  

l i n é a i r e s  de e dont on peut  mesurer l e s  va l eu r s  l i m i t e s  (pa r  exemple pour 

e = O, L1 = A B e t  L1 = O pour e = A B + E B). Poyr chaque élément de s u r f a c e  

ca lcu lons  L = (dn/dl)(E HIA E + E B) aux d i s c o n t i n u i t é s  e t  por tons  c e t t e  va- n 
l e u r  s u r  une courbe e n  f o n c t i o n  de e .  En t r e  deux d i s c o n t i n u i t é s  L v a r i e  l i n é a i -  n 
rement. I l  s u f f i t  de j o ind re  les p o i n t s  c a l c u l é s  pour o b t e n i r  la  c o n t r i b u t i o n  

de l ' é lément  de s u r f a c e  en  f o n c t i o n  de e .  Traçons e n s u i t e  l a  courbe somme en  

fonc t ion  de e .  C 'es t  une l i gne  b r i s é e  dont  chaque élément peut s ' é c r i r e  sous 

l a  forme f ( e )  = ae + b .  Les, v a l e u r s  des  cons tan tes  a e t  b son t  mesurées su.r 

l e  graphe. Dans une a i r e  donnée, il v i e n t :  l 

où e l  e t  ' e 2  s o n t  l e s  absc i '  s e s  de e à l ' e n t r é e  e t  à l a s o r t i e  du quadrant  con- r 
s i d é r é  dont l ' i n t é g r a l e  vaut :  





Toutes l e s  grandeurs son t  connues ou mesurables; s ' i l  e x i s t e  n  fonc- 

t i o n s  (ae + b ) ,  il f a u t  f a i r e  l a  somme des n c o n t r i b u t i o n s  pour o b t e n i r  T. 

Le mér i t e  de TOMPA e t  DE MEULENAERE a é t é  d 'é tendre  à t r o i s  dimen- 

s i o n s  l a  méthode de HOWELLS. Le c r i s t a l  e s t  identiquement d i v i s é  en  polyèdres .  

Dans l e  modèle à t r o i s  dimensions, l e  f a c t e u r  de t ransmiss ion  e s t  de l a  forme 

géné ra l e  

Chaque polyèdre d o i t  ob l iga to i rement  ê t r e  convexe, ce  q u i  e s t  obtenu s i  l e  

c r i s t a l  e s t  lui-même convexe. Ce t t e  cond i t i on  é t a n t  remplie ,  il e s t  p o s s i b l e  

de décomposer chacun d ' e n t r e  eux en un c e r t a i n  nomb,re de t é t r a è d r e s .  La théo- 

rie de. HOWELLS montre que dans chaque polyèdre  l e  chemin parcouru e  e s t  une 

f o n c t i o n  l i n é a i r e  des  coordonnées. S ï  l ' o n  c h o i s i t  l ' u n  des sommets comme 

o r i g i n e  e t  l e s  t r o i s  a r ê t e s  du t é t r a ê d r e  comme axes,  l e s  coordonnées des  sommets 

de ce t é t r a è d r e  s e r o n t  (O, 0, O) (u, O,  0) (O, v, O) (0, 0, w).  Le chemin par- 

couru é t a n t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  des  t r o i s  coordonnées, il peu t  s ' é c r i r e :  

dV = Cdx dy dz 

Dans c e  cas  

S i  V. est l e  volume d i i ' t é t r a è d r e  considéré,  s i  l ' o n  f a i t  dx = u; dy = v; dz = w  
1 

I C u v vaut  6 Vi 

1 .  Exprimons l e s  va l eu r s  de pe à chaque sommet 



Après i n t é g r a t i o n  e t  remplacement de ces  va leurs  pour l e  t é t r a è d r e  d 'o rdre  i 

S i  l ' o n  suppose Fiel <, ue2 < ue3 < Fie4 e t  en Posant 

il e s t  p o s s i b l e  d ' e f f e c t u e r  un développement e n  s é r i e  de CHEBISHEV p a r  l a  

méthode de CLENSHAW . Cet t e  exp res s ion  peut  s ' é c r i r e :  

Il s u f f i t  e n s u i t e  de sommer t o u i e s  l e s  con t r ibu t ions  des  t é t r a è d r e s  pour obte- 

n i r  l e  f a c t e u r  t o t a l  de t ransmiss ion .  Les d i f f é r e n t s  polyèdres  sont  d é f i n i s  

dans l e  c r i s t a l  pa r  l ' i n t e r s e c t i o n  de deux prismes,  l e  premier  d é f i n i  à p a r t i r  

d 'une f a c e  dans l a  lumière ( c ' e s t  à d i r e  " i l luminé" p a r  l e  f a i s c e a u  i n c i d e n t )  



e t  des g é n é r a t r i c e s  qui  son t  l e s  p r o j e c t i o n s  du f a i s c e a u  i n c i d e n t ,  l e  second 

à p a r t i r  de f aces  "dans l ' o i b r e "  e t  des g é n é r a t r i c e s  p r o j e c t i o n s  du f a i s c e a u  

d i f f r a c t é .  

Le programme de TOMPA e t  DE MEULENAERE permet donc d 'accéder  à l a  

v a l e u r  de T pour chaque r é f l e x i o n "  Pour pouvoir  e f f e c t u e r  ce c a l c u l ,  il e s t  

n é c e s s a i r e  de d é f i n i r  l e s  r é f l ex ions  p a r  l e u r s  cosinus d i r e c t e u r s .  Un program- 

me p r é l i m i n a i r e  au  programme de c a l c u l  de T n ' a  pu ê t r e  u t i l i s é  c a r  il ne  r é -  

pondai t  p'as aux condi t ions  géométriques de no t r e  d i f f r ac tomè t re .  Nous avons 

é t é  amené à r é a l i s e r  un a u t r e  programme e f f e c t u a n t  l e  c a l c u l .  Nous y avons 

a s s o c i é  c e l u i  des  parametres de positionnement du c r i s t a l  e t  du compteur pour  

chaque r é f l e x i o n  a i n s i  que Pa dé termina t ion  du f a c t e u r  de LORENTZ P o l a r i s a t i o n .  

b) Programme TTB 1 --- ----------- 

Afin de s i m p l i f i e r  au maximum l e s  e n t r é e s ,  t ou t e s  l e s  va l eu r s  à 

c a l c u l e r  on t  é t é  d é f i n i e s  avec comme s e u l e s  données l e s  paramètres ,  l e s  an- 

g l e s  de l a  ma i l l e  e t  l e s  i n d i c e s  de l a  r é f l e x i o n o  

1 9 Dé f in i t  i o n  des p s i  nu-recteurs des  rayons 

i n c i d e n t s  e t  d i f f r a c t é s  Eour 1% méthode à f a i s c e a u  normal ........................ ................................ 

O O r i e n t a t i o n  i n i t i a l e  

Le c r i s t a l  e s t  supposé tournant  au tour  de l ' a x e  o, l e s  angles  

comptés posi t ivement  dans Pe sens  t r igonométr ique.  

Au dépar t  l ' a x e  réciproque h e s t  e n  coxncidence avec l e  f a i s c e a u  

d i r e c t  e t  de même sens .  Ce t t e  d i r e c t i o n  r ep ré sen te  également c e l l e  de l ' a x e  

x du t r i è d r e  de ré férence  pour  l a  d é f i n i t i o n  des cosinus d i r e c t e u r s .  

I l  e s t  p o s s i b l e  de c h o i s i r  une a u t r e  o r i g i n e  mais dans ce cas il 

f a u t  i n t r o d u i r e  une c o r r e c t i o n  angu la i r e  qO. 

Expression des v a r i a b l e s  (Fig.  45) 

Le p o i n t  Pl  s e  d é f i n i t  dans l a  s t r a t e  correspondante du réseau  r é c i -  

proque pa r  s e s  coordonnées 5 e t  

Dans l e  t r i a n g l e  0"AP 
, 



h2a*2 - 12c*2 + E ~ )  
4 = a r c  cos( 

2ha*c 

A no te r  que ( var ian t  de O à 360°, l a  d é f i n i t i o n ,  par  son s e u l  cosinus l a i s s e  

demeurer une ambiguité. Une simple cons idéra t ion  de l a  va leur  de 1 permet de 

l a  l e v e r  

S i l > O  0 < 4 < 180' 

1 < O 180' < 4 < 360' 

Le point  P l  touche l a  sphère d'EWALD e t  se trouire donc en p o s i t i o n  de r e f l e x i o n  

après  r o t a t i o n  d h n  angle w. 

Pour l a  d é f i n i t i o n  de w deux cas sont  à considérer  

O = 540' + 6 - (( + (0) 

 angle de d i f f r a c t i o n  e s t  20, l a  p o s i t i o n  du compteur dans l e  p lan  horizon- 

t a l  s e r a  dé£ i n i  pa r  T. 

a) expression de 2 8  
I 

Dans l e  t r i a n g l e  OO'P2 

2 2 01P2 = 00'2 + OP2 - 200'.0P2c0s28 
t 

- Dans l e  t r i a n g l e  01P'P2 







Donc 

cosse = 
2 - 62 - <2 

2 

2  - 62 - <2) 
2 8  = arc cos  ( 2 

ave c 

8) E x p r e s s i o n  de T 

Dans OO'P 

o t p ' 2  = op12 + 00 '2  - 2 0 ~ ' ? 0 0 ~ ' c o s T  

Dans OP"' 

op12 = op; - P ' P ~  

= 1 - p' 

2 - <2 - (2 
T = a r c  c o s (  ) 

2- 
a v e c  ' 

O c T 180' 

Il r e s t e  à d é f i n i r  6 q u i  p e u t  être expr imé dans  l e  t r i a n g l e  OO1P' 

 OP'^ = 0 0 ' ~  + o ' P ' ~  - 200 ' .0 'P 'cos6 

D ' a u t r e  p a r t  . . .  



cos6 = a r c  cos r2  + t2 
2 q  

avec 

O < 6 < 90' 

L 'expression de v e s t  immédiate dans l e  t r i a n g l e  OPtP2 

v = a r c  s i n <  

O < v < 90' 

Dans tou te s  ces  express ions  l e s  va l eu r s  de 5 e t  6 son t  r ep ré sen tées  p a r  

5 = kb* 

Il e s t  donc a i s é  maintenant de d é f i n i r  l e s  cos inus  d i r e c t e u r s  des rayons 

i n c i d e n t s  e t  d i f f r a c t é s .  

Razon -- ----------- i n c i d e n t  (Fig.  4 8 )  

U = COSW 

v = sinw 

w = o  

Rayon d i f f r a c t é  -- ------------ 

u'  = c o s ( T +  w) 

v '  =  sin(^ + w) 

W' =  sin^ 

Rayoil-bif iract~-in~ers5 

U '  = - C O S ( T +  a )  

v '  = - s i n ( T  + w) 

w' = - s i n T  

Le f a c t e u r  de p o l a r i s a t i o n  s 'exprime: 

2cosv  sin^ 
Lp-1 = 

1 + c0s2v cos2T 





2) Rédaction du pmgramme , ------------- 
Le programme e s t  r éd igé  en  a l g o l  pour ê t r e  e x p l o i t é  s u r  un ordina-  

t e u r  BULL M 40. Il ne permet pas  l e  c a l c u l  pour un r é seau  t r i c l i n i q u e .  

a - Entrées  des données 

L ' en t r ée  des va l eu r s  s e  f a i t  s u r  c a r t e  p e r f o r é e  dans l ' o r d r e  su ivan t :  

: : 1 v a l e u r  des  i a r a m ~ t r e s  en  i 
. C 

+ -+ 
B angle e n t r e  a e t  c (a e t  y ob l iga to i rement  égaux à 90') 

. A  longueur d'onde u t i l i s é e  
* 

40  angle i n i t i a l  e n t r e  l ' a x e  Ox e t  l e  f a i s c e a u  d i r e c t  compté 
posi t ivement  dans l e  sens  t r igonométr ique.  40 e s t  n u l  lo rsqu 'au  dépar t  ces  

deux d i r e c t i o n s  son t  coxncidentes  e t  de même sens.  
. b 

. Réseau Ce t t e  i n s t r u c t i o n  permet de f i x e r  l a  na tu re  du r é seau  de 

BRAVAIS e t  d ' é l imine r  l e s  r é f l e x i o n s  absentes  de l a  boucle  de c a l c u l .  Le 

t a b l e a u  XXXV indique l e  symbole numérique à p e r f o r e r  su ivan t  l e  type de réseau  

de BRAVAIS 

TABLEAU XXXV 

. h max 

. k 4 Valeur maximum des i n d i c e s  de M i l l e r  à u t i l i s e r  pour  

. R'max l e  c a l c u l  



. h neg s i  l e  c a l c u l  d o i t  ê t r e  e f f e c t u é  pour l e s  va l eu r s  néga t ives  

de h ,  p e r f o r e r  1 ,  dans l e  cas  c o n t r a i r e ,  0. 

Remarque 

Le c a l c u l  e s t  e f f e c t u é  systématiquement pour l e s  va l eu r s  néga t ives  

de R .  

b - S o r t i e s  des  r é s u l t a t s  

Les r é s u l t a t s  s o n t  s o r t i s  simultanément s u r .  imprimante e t  s u r  dérou- 

l e u r  appelés  par -  une procédure appropr iée  l o r s  du c a l c u l .  

- S o r t i e  s u r  imprimante 

E l l e  permet l ' e x p l o i t a t i o n  immédiate des  r é s u l t a t s ,  pa r t i cu l i è r emen t  

pour  l a  mesure des i n t e n s i t é s ,  p u i s q u ' e l l e  f o u r n i t  l e s  paramètres de pos i t ionne-  

ment du compteur e t  du c r i s t a l  pour chaque r é f l e x i o n  e t  l a  v a l e u r  du f a c t e u r  

de LORENTZ P o l a r i s a t i o n  correspondante.  1 

- S o r t i e  s u r  dé rou leu r  

E l l e  e s t  imposée p a r  l ' u t i l i s a t i o n  u l t é r i e u r e  des  r é s u l t a t s  du cal-  

c u l  des cosinus d i r e c t e u r s  pour l ' é v a l u a t i o n  s u r  IBM 1620 du f a c t e u r  de  t r ans -  

mission. Les en t r ées  s e  E a i s a n t . s u r  c a r t e s ,  l e s  r é s u l t a t s  du type TTB 1 s u r  l e  

dérouleur  s o n t  décodés e t  p e r f o r é s  automatiquement dans l e  format d é s i r é .  Le 

temps d ' e x p l o i t a t i o n  s e  s i t u e  aux environs de 15 minutes pour 1300 r é f l e x i o n s .  

Un exemplaire du l i s t i n g  du programme f i g u r e  e n  annexe du mémoire. 

3) A ~ p l i  c a t  i ons  au c r i s t a l  Bi2Cg04 - ....................... 

Les va leurs  de positionnement du c r i s t a l ,  du compteur e t  l e s  cos i -  

nus d i r e c t e u r s  des rayons i n c i d e n t s  e t  d i f f r a c t é s  pour t o u t e s  l e s  r é f l e x i o n s  

sé l ec t ionnées  du c r i s t a l  on t  é t é  ca l cu lées  à l ' a i d e  du programme. Les va l eu r s  

numériques des données d ' e x p l o i t a t i o n  sont :  

( l e  c r i s t a l  e s t  en  e f f e t  r é g l é  avec l ' a x e  z v e r t i c a l  mais l e  progranme i m p ~ s e  

Oy v e r t i c a l  ce  qu i  implique une permutat ion des  paramètres  a e t  c e t  des  

i n d i c e s  k e t  R). 



h neg = 1 

. h m a x =  10 

k max = 2 

R max = 10 

TABLEAU XXXVI 

Les r é s u l t a t s  obtenus pour l e s  cinq premières r é f l e x i o n s  f i g u r e n t  

dans l e  t a b l e a u  XXXVI. 

4)  Déterminat ion des éguat ions  des faces  du c r i s t a l  ------------------- -----------------c---------- 
1 

E l l e  f a i t  l ' o b j e t  d'un c a l c u l  p r é l i m i n a i r e .  Pour chaque face ,  il 

e s t  néces sa i r e  de  conna î t r e  l e s  coordonnées p o l a i r e s  du po in t  d ' i n t e r s e c t i o n  

. ,. de l a  f a c e  e t  de l a  normale passant  p a r  une o r i g i n e  a r b i t r a i r e m e n t  c h o i s i e  
1 

dans l e  c r i s t a l  (x, $ e t  P ) .  

La d i f f i c u l t é  dans c e t t e  é t ape  c o n s i s t e  e s sen t i e l l emen t  dans l a  con- 

na i s sance  p r é c i s e  des mesures du c r i s t a l  a f i n  de pouvoir  déterminer  l e s  va l eu r s  

de X, $ e t  P pour  chaque f ace .  

La v a l e u r  é l evée  du c o e f k i c i e n t  d ' abso rp t ion  de BiîCu04 impose l ' u t i -  

l i s a t i o n  d'un c r i s t a l  de f a i b l e s  dimensions. Le p l u s  p e t i t  que nous ayons pu 

r é g l e r  mesura i t  envi ron  8 dans sa p l u s  grande dimension. 

La méthode généralement préconisée  pour  l a  mesure des c r i s t a u x  s e  

base  s u r  l e  repérage de r é £  lex ions  op t iques  s u r  l e s  d i f f é r e n t e s  faces .  La 

couleur  n o i r e  de Bi2cuo4 e t  1 ' absence de formes géométriques s imples  con t r a i -  

gnent  é l imine r  ' c e t t e  méthode, 



Afin d'obtenir le maximum de précision, le cristal a été dessiné, 

mesuré et photographié sous le maximum d'orientations possibles à l'aide 

d'un microscope. A partir de tdutes ces mesures, nous avons reconstruit, à 

grande échelle, un cristal théorique en carton fort. C'est sur ce dernier 

qu'ont été mesurées les différentes valeurs caractérisant les faces. 

 origine est choisie arbitrairement à l'intérieur du cristal. 

Elle est matérialisée par l'extrémité d'une pointe fixée solidement sur l'une 

des faces intérieures (Fig. 49). La face inférieure n'étant pas mise en place 

le cristal est posé successivemeht sur chacune des autres faces et la distance 

origine - face mesurée à l'aide d'une double équerre reposant normalement sur 

le plan considéré (Fig. 50). 

- Mesure des angles ' 

Pour mesurer les angles $, le cristal est déposé sur une feuille 

de papier en coordonnées polaires. L'intersection de chaque face avec le plan 

du diagramme est matérialisée par un trait de crayon (Fig. 51). Il suffit 

alors de repérer les normales à ces traces passant par l'origine du cercle 

(choisie sur la projection de l'origine du cristal). 

- Mesure des angles x 
La mesure des angles x est réalisée de la manière suivante. Le 

cristal étant déposé sur un plan, le complément de. l'angle x peut être tracé 
sur une feuille de papier. (Fig. 52) 

Les résultats trouvés pour le cristal considéré sont rassemblés 

dans le cableau XXXVII. 

Remarque 

La considération des valeurs reportées dans le tableau XXXVII 

montre que les paramètres définissant les faces 5 et 7 d'une part, et 6 et 8 

d'autre part, sont voisins les uns des autres. Afin de simplifier les calculs 

et de ne pas sortir des limites du,programme, nous considérons un seul et même 

plan pour chaque groupe de ?es de& faces. 

L'équation de définition des plans s'écrit 
>.i ' t  





f i g .  51 



TABLEAU XXXVII 

Pour des raisons de format d'entrée du progrannne ERA 190, i l  e s t  nécessaire 

de calculer l e s  valeurs de: 

20 siny 
C = 

3 

e t  l a  valeur IOd/dmax (dmax: distance de l a  face l a  plus éloignée à l 'origine) 

Le tableau XXXVIII donne l e s  valeurs des équations des faces avec ces conven- 

t ions.  

r 

no face 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1 O 

1 1  

12 

13 

14 

JI" 

O00 

304 

247 

220 

030 

198 

02 9 

191 

137 

101 

07 1 

304 

110,6 

O00 

90 - 

9 O 

85 

7 

29 

2 7 

81,5 

28 

80 

52 

15 

15 

52 
I 

9,6 

9 0 

J 

PU 

36,8 

29,4 

-39,2 

52,8 

-34 

3 9 

-34,8 

39,2 

38,8 

35,6 

37,6 

4 4 

4 8 

-19,6 



TABLEAU XXXVI II 

d) Calc~L-bes-5~~_atio11~-des-somme~.s-et-des-arê;~~s-!~ 
c r i s t a l  ------- 

Ce c a l c u l  e s t  e f f e c t u é  pa r  un a u t r e  p e t i t  programme (ERA 193) à 

p a r t i r  de c a r t e s  per forées  contenant  l e s  paramètres c a l c u l é s  précédemment. 

Les r é s u l t a t s ,  en  coordonnées ca r t é s i ennes ,  s o r t e n t  s u r  c a r t e s  à r a i son  

d'une chaque élément ( f a c e s ,  sommets, a r ê t e s ) .  Les coordonnées de cha- 

cun des sommets sont  rassemblées dans l e  t ab leau  XXXIX. 

no face  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 1  

12 

Calcul du f a c t e u r  de t ransmiss ion  ................................. 

d l  dmax 

6,970 

5,568 

O, 424 

9,999 

6,45 1 

7,386 

7,348 

6,742 

O, 121 

8,333 

9,227 

3,712 

A 

6,667 

3,7 14 

-4,513 

-4,467 

-5,144 

-6,27 1 

-3,843 

-1,229 

2,096 

2,295 

-0,373 

O 

Il e s t  e f f e c t u é  p a r  l e  programme ERA 304 su ivan t  l a  méthode déve- 

loppée précédemment. Le t ab leau  XL rassemble l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour quel-  

ques r é f l e x i o n s  de chaque s t r a t e  mesurée. Les i n t e n s i t é s  observées son t  d iv i -  

sées  p a r  l e  f a c t e u r  ?de t ransmission de façon à é l imine r  l ' e f f e t  de l 'absorp-  

t i o n .  Il f a u t  n o t e r  l e s  va l eu r s  extrêmes t r è s  d i f f é r e n t e s  de T puisque T passe  

de 6011 pour l a  2 O O à 52962 pour l a  Ï Ô  O 0. 

B 

O 

-5,505 

-4,839 

-3,748 

-2,971 

-2,037 

3,582 

6,321 

6,089 

-3,403 

1,039 

O 

C 

O 

0,580 

0,8127 

3,233 

-3,0276 

0,985 

4,105 

1,725 

1,7257 

5,253 

6,5 60 

-6,667 



TABLEAU XXXIX 

Bi2Cu04 - Sortie ERA 193 - 12 faces - 20 sommets - 30 arêtes 

Liste des cartes sommets 

I l s  mettent en évidence l e  regroupement marqué de l a  majorité des 

valeurs des intensi tés  équivalentes, ce qui permet de v é r i f i e r  l 'exactitude 

des correcti  ons apportées. 

Coordonnées cartésiennes 

X 

1,045 

1,045 

1,045 

1,045 

-0,491 

-0,236 

-0,482 

-0,222 

-0,694 

-0,935 

-0,797 

-0,653 

-1,524 

-1,524 

-1,466 

-0,805 

O, 166 

O, 168 

O, 202 

1,045 

Intersection des faces 

1 

1 

1 

1 

2 

2 

2 

2 

3 

3 

4 

4 

5 

5 

5 

6 

7 

7 

8 

9 

Y 

-0,201 

-0,365 

0,414 

O, 967 

- 1,240 
-1,226 

-1,231 

-1,220 

-1,042 

-0,683 

-0,479 

-0,623 

0,873 

0,881 

0,934 

-0,454 

O, 746 

O, 744 

1,258 

O, 4 15 

z 

1,000 

-0,557 

1,398 

-0,557 

O, 977 

-0,528 

0,999 

-0,557 

0,926 

0,129 

1,437 

1,468' 

-0,398 

-0,406 

-0,557 

1,433 

1,295 

1,298 

-0,557 

1,400 

2 

2 

9 

9 

3 

3 

4 

5 

4 

5 

6 

1 O 

6 

7 

8 

7 

8 

9 

9 

1 O 

1 O 

12 

1 O 

12 

4 

5 

1 O 

12 

6 

6 

1 1  

I I  

7 

8 

12 

1 1  

9 

1 1  

12 

1 1  

O0 

O O 

O0 

O0 

O0 

O0 

O0 

O0 

O0 

O0 

O0 

O0 

O0 

O0 

00 

O0 

O0 

O0 

O0 

O0 
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Remarque 

Les valeurs figurant dans le tableau sont celles obtenues après 

inversion des indices k et R compte tenu des conditions d'orientation du 

programme TTB 1. 



8) E x p l o i t a t i o n  des i n t e n s i t é s  - Détermination de l a  s t r u c t u r e  

Le programme de c o r r e c t i o n  d 'absorp t ion  permet d ' o b t e n i r  l e s  va l eu r s  

c o r r i g é e s  des i n t e n s i t é s o  La cons idé ra t ion  des r é s u l t a t s  l a i s s e  a p p a r a î t r e  

p a r f o i s  des é c a r t s  impor tan ts  pour des r é f l e x i o n s  équiva len tes .  Ceci e s t  dû 

aux approximations f a i t e s  l o r s  de l a  d é f i n i t i o n  du c r i s t a l .  Pour des r a i s o n s  

de f a c i l i t é  de c a l c u l  év identes ,  il n ' é t a i t  pas  p o s s i b l e  de t e n i r  compte de 

c e r t a i n e s  p e t i t e s  i r r ë g u l a r i t é s  du c r i s t a l ,  il p a r a î t  donc normal que, pour 

quelques r é f l e x i o n s  p a r t i c u l i è r e s ,  des é c a r t s  except ionnels  s e  mani fes ten t .  

E t an t  donné l e  c a r a c t e r e  a l é a t o i r e ' d e  ces  d i f f é r e n c e s ,  l e s  r é f l e x i o n s  i n c r i -  

minées ont  é t é  é l iminées .  Par  a i l l e u r s ,  l a  na tu re  même du groupe appar tenant  

à l a  c l a s s e  4/m m m ne s 'oppose pas au CalCui d'une moyenne s u r  l e s  v a l e u r s  

des  r é f l e x i o n s  équ iva l en te s ,  ce  q u i  p ré sen te  l ' avan tage  de pondérer n a t u r e l -  
1 

lement l e s  imperfec t ions .  

Le t ab l eau  XLI  rassemble, pour chaque r é f l e x i o n ,  l e s  va l eu r s  moyen- 

nes  obtenues compte t enu  des co r r ec t ions  du f a c t e u r  de LORENTZ P o l a r i s a t i o n .  

Du simple examen des i n t e n s i t é s ,  il e s t  p o s s i b l e  de  

dédui re  c e r t a i n e s  remarques .sur l a  s t r u c t u r e  probable de Bi2CuOq. En e f f e t ,  

comme nous l 'avons d é j à  signalé l o r s  de l a  dé te rmina t ion  du groupe de symé- 

t r i e ,  l e s  r é f l ex ions  dont l e s  i n d i c e s  h, k e t  R ne v é r i f i e n t  pas  l a  r e l a -  
I t i o n  h + k + R = 2n son t  t ou te s  f a i b l e s  ce  q u i  semble ind ique r  que l e  bismuth 

ne cont r ibue  pas à ces  r é f l e x i o n s .  Les a toaes  de bismuth doivent  donc s e  

t rouve r  dans l e s  p o s i t i o n s  8 f ( x ,  x,  114) du groupe c h o i s i .  

Les q u a t r e  atomes de cu iv re  peuvent occuper t r o i s  p o s i t i o n s  

Dans l e s  p o s i t i o n s  4a e t  4b, i l s  ne  con t r ibuen t  aux r é f l e x i o n s  que 

s i  h + k = 2n; R = 2n, e n  4c uniquement s i  R = 2n. L'examen des va l eu r s  du 

t a b l e a u  XLI montre qu 'en  s t r a t e  h k 2 l e s  i n t e n s i t é s  des  r é f l e x i o n s  t e l l e s  

que 2 5' 2, 2 3 2 ne son t  pas  négl igeables :  il e s t  peu probable que l e s  s e u l s  



TABLEAU XLI 



l atomes d'oxygène puissent  exi ê t r e  responsables, i l  f a u t  donc que l e  cuivre  

l y contr ibue,  ce qui  conduit à r e t e n i r  l a  pbs i t ion  4c. 

b)  Positionnement du bismuth ......................... 

Dans l 'hypothèse retenue pour l e  bismuth, l a  valeur du paramètre 

x e s t  à déterminer, Un ordre  de grandeur de c e t t e  va leur  peut ê t r e  obtenu pa r  

l ' é t u d e  de l a  v a r i a t i o n  du f a c t e u r  de s t r u c t u r e  de ce r t a ines  réf lexions  conve- 

nablement chois ies .  En e f f e t ,  dans l a  s t r a t e  1 ,  l e s  atomes de cuivre  ne p a r t i -  

c ipen t  pas à l ' i n t e n s i t é  des r é f l ex ions  puiqu'une condit ion R = 2n annule l e u r  

cont r ibut ion .  Les réf lexions  de c e t t e  s t r a t e  sont  donc dues au bismuth e t  à 

l'oxygène. I l  e s t  poss ib le  dans un ca lcu l  approximatif de négl iger  l e s  con t r i -  

but  ions  de 1 'oxygène. 

Toutes l e s  r é f l ex ions  dues au bismuth en s t r a t e  1 sont  du type 

h + k = 2n + 1 ,  R = 2n + 1 .  Le groupe é t a n t  centrosymétfique e t  l ' o r i g i n e  choi- 

s i e  s u r  l ' a x e  z, l ' express ion du f a c t e u r  de s t r u c t u r e  s ' é ç r i t :  

A = O  

La p o s i t i o n  8f e s t  une p o s i t i o n  x, x, 114 

B = -8sin [2sin2nhx sin2nkx] 

Tf 
s i n  p = f 1 su ivant  l e s  va leurs  de 2 

Il e s t  remarquable que l e s  deux ré f l ex ions  l e s  plus in tenses  s'in- 

dexent 2 1 1 et' 4 1 1 a l q r s  que l a  r é f l ex ion  6 1 1 appara î t  comme une des  plus 

f a i b l e s  du spec t re .  L'expression du f a c t e u r  B dans l e s  t r o i s  cas montre une 

analogie  évidente 



La seule  p o s s i b i l i t é  pour que l a  r é f l ex ion  6 1 1 s a i t  f a i b l e  e s t  qÙe l e  

terme B vo i s ine  zéro. Ceci ne  peut r é s u l t e r  de sin2nx c a r  l e s  i n t e n s i t é s  des 

réf lexions  2 1 1 e t  4 1 1 devraient  s 'annuler .  Il f a u t  donc: 

s in l2sx  sera nul s i  12 x = n 

1 . x = -  I 2  : c e t t e  va leur  e s t  peu probable. En e f f e t  il e x i s t e  une - - 
pos i t ion  x x de même côté z. Dans ce cas l a  d i s t ance  e n t r e  l e s  cent res  des 

O 

atomes de bismuth vaut 2 A, hypothèse peu vraisemblable, c e t t e  valeur repré- 

sentant  l a  somme des rayons ioniques.  

e x  = - .  l . poss ib le  
6 I 

e x  =-• l impossible c a r  dans ce cas. l e  t e m a  Bk1 du f a c t e u r  de 
4 .  

s t r u c t u r e  tend vers  zéro a l o r s  que l a  réf lexion 4 1 1 e s t  une des plus ipten- 
1 .  

s e s  du spec t re .  

x " - -  1 l c e t t e  valeur s ' i d e n t i f i e  à 6. En e f f e t  e l l e  représente  
1 1  

3 
7 - 6. P a r  rapport  à une p o s i t i o n  du type x x 114 e l l e  correspond à 112 - x, 

112 - x, 314, pos i t ion  équivalente  du groupe avec sïmplément t r a n s l a t i o n  de l a  

maï l le  de 114 en z. 

Il en e s t  de même pour tou tes  l e s  va leurs  superieuhep de n. Il appa- 

- raît donc que x vo i s in  de 116 peut s e u l  convenir. Il s 'avère  poss ib le  de pré- 

c i s e r  c e t t e  évaluat ion par  un examen q u a n t i t a t i f  de l a  valeur  du f a c t e u r  de 

s t r u c t u r e  des réf lexions  de l a  s t r a t e  1 dans l ' i n t e r v a l l e  x .= 0,160 - x = 0,170. 



Le t a b l e a u  XLII rassemble pour d i f f é r e n t e s  va l eu r s  de  x l e s  v a l e u r s  

de I B /  e t  de l a  fonc t ion  R. L'étude p o r t e  s u r  l e s  r é f l ex ions  2 1 1 ,  5  2 1 ,  

5  4  1 ,  7 2  1 ,  7 4  1 ,  7 6  1 ,  5 8 1 .  Les f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  r é s u l t e n t  des  

données de CROMER e t  WABER (42).  

Le graphique 53 rep résen te  l a  v a r i a t i o n  d e ' l a  fonc t ion  R e t  l e s  

v a l e u r s  des r appor t s  des  modules des f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  c a l c u l é s  à p a r t i r  

des  i n t e n s i t é s  observées ( t a b l e a u  XLIII).  De p a r t  e t  d ' a u t r e  de 0,166 il e x i s t e  

deux va l eu r s  de x qu i  v é r i f i e n t  pour chaque r a i e  l ' e s t i m a t i o n  du r appor t  R. 

C e s  va l eu r s  f i g u r e n t  dans l e s  colonnes xl e t  x2 du t a b l e a u  XLIV. L'examen des 

r é s u l t a t s  obtenus montre un me i l l eu r  accord pour  l e s  va l eu r s  x2 puisque c e l l e s -  
-4 

c i  s o n t  comprises e n t r e  0,1696 e t  0,1700 s o i t  un é c a r t  de 4,10 a l o r s  que 
-4 c e l l e s  de l a  colonne xl v a r i e n t  de 0,1615 à 0,1636 s o i t  un é c a r t  de 21.10 . 

A p a r t i r  des données précédentes  il e s t  p o s s i b l e  d ' a f f i n e r  l a  va l eu r  

de x  à l ' a i d e  de t o u t e s  l e s  r é f l e x i o n s  de l a  s t r a t e  1 en nég l igean t  l a  c o n t r i -  

b u t i o n  de l 'oxygène. Ceci a  é t é  r é a l i s é  à l ' a i d e  d'un programme d 'aff inement  

de s t r u c t u r e  mis au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  e t  d é r i v é  de c e l u i  de PREWITT (43). 

a> Pr inc ipe  

Il u t i l i s e  l a  méthode des moindres c a r r é s  q u i  c o n s i s t e  à minimiser 

l e s  c a r r é s  des r é s idus  pondérés d'une fonc t ion  convenablement c h o i s i e .  S i  n  

e s t  l e  nombre d ' équa t ions ,  j l e  nombre de paramètres ,  A i  l e  r é s i d u  de l ' u n e  

de ces  équat ions  ( i  v a r i a n t  de 1 à n) e t  p  son  poids ,  x l a  v a l e u r  e s t imée  i j - d 'un  des paramètres  (j v a r i a n t  de 1 à m avec n  > m) l a  somme des  r é s i d u s  s ' é c r i t :  
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Selon l a  t h é o r i e  de LEGENDRE, e l l e  s e r a  minimisée lorsque s a  

dér ivée  pa r  rapport  à chacun des paramètres s e r a  n u l l e  s o i t :  

h k R  

2 1 1  

5 2  1 

5 4  1 

7 2  1 

7 4  1 

5 8 1  

Il  e s t  nécessa i re  que l e s  r é s idus  s o i e n t  des fonct ions  l i n é a i r e s  
'. 

de x Si  c e l a  n ' e s t  pas l e  cas ,  mais s i  l ' o n  connaît  une va leur  approxima- 
j 

t i v e  x il f a u t  développer A i  en s é r i e  de TAYLOR du premier osrdre de façon lj' 

I 

x1 

0,1631 

O, 1628 

0,1631 

O, 1633 

O, 1636 

O, 1615 

xl moyen = 0,1629 

x2 

0,1696 

O, 1695 

O, 1697 

O, 1697 

0,1700 

O, 1696 

x l  moyen = 0,1697 



à o b t e n i r  une équat ion l i n é a i r e  pa r  rappor t  à x j  - x l j .  

A i  peu t  ê t r e  décomposé en  deux p a r t i e s ,  l ' une  indépendante du para- 

mètre x  (Ci), l ' a u t r e ,  fonc t ion  de ce de rn i e r .  
j 

i = n  
pi ci a . .  

i= 1 1J  

q u i  sont  l e s  équat ions normales. 

Les s o l u t i o n s  x  de ces  équat ions  s o n t  
j 

l e s  éléments ~j~ é t a n t  ceux de l a  ma t r i ce  i n v e r s e  de A 
j k 

8) Programme de c a l c u l  

Le f a c t e u r  de s t r u c t u r e  e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  de l ' e x p r e s s i o n  géné- 

r a l e  : 

La va l eu r  de f  e s t  déterminée p a r  l a  méthode de PEPINSKI (44) u t i -  
j 

l i s a n t  un développement polynomial ou p a r  i n t e rpo la t iondde  LAGRANGE à p a r t i r  

des  va leurs  tabulées .  Dans l e s  deux cas ,  l e  programme p r é v o i t  l a  p o s s i b i l i t é  

des cor rec t ions .  de d i s p e r s i o n  anomale. 



Les p o s i t i o n s  équ iva l en te s  du groupe sont  engendrées à p a r t i r  de 

c a r t e s  déc r ivan t  l e s  opéra teurs  de symétr ie  de chacun des groupes d 'espace,  

a b s t r a c t i o n  f a i t e  de c e l l e s  dues au  réseau  de BRAVAIS. Le programme t i e n t  

compte des c o n t r a i n t e s  de symétr ie  dues à des p o s i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  (exem- 

p l e  p o s i t i o n  x x 2 ) .  

Les f a c t e u r s  de température peuvent ê t r e  i s o t r o p e s  ou an i so t ropes .  

Les c o n t r a i n t e s  de symétr ie  à appor t e r  à ces d e r n i e r s  s o n t  dgtermînées p a r  

a p p l i c a t i o n  de l a  r è g l e  de LEW (45) e t  programmation de l a  séquence de cal-  

c u l  correspondante parmi l e s  18 p o s s i b i l i t é s  d i f f é r e n t e s  mises en  évidence 

p a r  PETERSE e t  PALM (46) .  La pondéra t ion  peu t  s e  f a i r e  su ivan t  l e  schéma de 

HUGHES (47) ,  l a  méthode de IBERS ou t o u t e  a u t r e  con f igu ra t ion  p a r t i c u l i è r e  

adaptée au  problême cons idéré .  

A l a  f i n  de chaque cyc le  l e  programme imprime l a  v a l e u r  du f a c t e u r  

de r e l i a b i l l t é ,  l e s  va l eu r s  a f f i n é e s  des paramètres  e t  l a  "matrice de êorré-  

l a t i on" .  L'ensemble e s t  r éd igé  e n  Algol e t  a  é t é  e x p l o i t é  s u r  un o r d i n a t e u r  

BULL GE GAMMA M 40 d'une c a p a c i t é  de 32 k .  

y )  Appl ica t ion  à l a  dé termina t ion  de x du bismuth 

A p a r t i r  des  va l eu r s  approximatives de x c a l c u l é e s  à l ' a i d e  de l a  

fonc t ion  R, il e s t  p o s s i b l e  d ' a f f i n e r  l e  r é s u l t a t .  

Ent rées  des données 

Un premier  cyc l e  e s t  e f f e c t u é  en "Mode 1". I l  permet de dé te rminer  

l e  f a c t e u r  d ' é c h e l l e .  La v a l e u r  t rouvée vaut  1,494. Le second cycle  concerne 

l ' a f f inemen t  proprement d i t  (Mode 2 ) .  Les v a l e u r s  des paramètres  atomiques à 

l ' e n t r é e  sont :  

- GP: il d é f i n i t  l a  m u l t i p l i c i t é  de l a  p o s i t i o n  à p a r t i r  de l a  r e l a -  

t i o n  GP x Mü x N = rang des t a b l e s  i n t e r n a t i o n a l e s .  Mü e s t  l e  nombre de posi-  

t i o n s  équ iva l en te s  dans l e  groupe s p a t i a l  cons idéré ,  déduct ion f a i t e  de c e l l e s  

dues à une t r a n s l a t i o n  du r é seau  de BRAVAIS ou à un c e n t r e  de symétr ie .  N e s t  

é g a l  à 1 s i  l e  groupe n ' e s t  pas  centrosymétr ique,  à 2 dans l e  cas  c o n t r a i r e :  

GP = 0,5. 

- GQ, GR: f a c t e u r s  d 'occupat ion du s i t e  l o r s q u ' i l  e s t  commun à deux 

atomes. GQ = 1 GR = 0. 

- MFGI (1) permet de c h o i s i r  un aff inement  s u r  f a c t e u r  de température 

i s o t r o p e ,  an i so t rope  ou l e  passage du premier  au  second. En i s o t r o p e ,  



MFGI (1) = 100 

- x, y ,  z: coordonnées de p o s i t i o n  s o i t  au  dépa r t  0,1695 ; 0,1695 ; 

0325 O :  

- 8: f a c t e u r  de température.  Le premier  c a l c u l  s ' e f f e c t u a n t  dans 

l 'hypothèse  de v i b r a t i o n s  i s o t r o p e s ,  nous avons c h o i s i  B = 1 ,  l e s  v a l e u r s  

a f f e c t é e s  s o n t  donc l e s  su ivan te s :  (ou f in i )  = 1 ,  B 2 2  = 0, 833 = 0,  

812 = 0, 813 = O p  B23 = 0. 

- RP: il d é f i n i t  l e  type  de c o n t r a i n t e  de température déterminé 

d 'après  l e s  r è g l e s  de LEW (45) .  Sa va l eu r  e s t  n u l l e  dans un aff inement  i so -  

t rop ique  mais dans l a  p e r s p e c t i v e  d'un aff inement  an iso t ropique  il e s t  p réfé-  

r a b l e  d 'en consigner  l a  v a l e u r  dès l e  début.  Sa dé te rmina t ion  s e  f a i t  de l a  

manière su ivan te  : 

, Règle 1 I 

1 i * 
Les q u a n t i t é s  8  pour l e s  p o s i t i o n s  équ iva l en te s  d i f f é r e n t e s  (géné- i i 

r a l e s  Ou p a r t i c u l i è r e s )  r e l i é e s  p a r  une o p é r a t i o n  de symétr ie  s o n t  r e l i é e s  

e n t r  ' e l  l e s  comme l e s  p r o d u i t s  quadra t iques  des coordonnées atomiques, l e s  

termes de t r a n s l a t i o n  é t a n t  i gnorés .  

Rèele 2 

Les q u a n t i t é s  B as soc iées  à une p o s i t i o n  p a r t i c u l i è r e  doivent  i j 
*es t e r  i n v a r i a n t e s  pour t ou te s  l e s  opé ra t ions  de  symétr ie  l a i s s a n t  l a  p o s i t i o n  

La p o s i t i o n  8f e s t  du type x,  x, 114. 

L 'opérat ion de symétr ie  l a i s s a n t  l a  p o s i t i o n  i n v a r i a n t e  e s t :  

x y  z  y x 112 - z (Règle 2) 

L ' app l i ca t ion  de l a  r è g l e  1 conduit  aux r é s u l t a t s  s u i v a n t s : ( t a b l e a u  

XLV) , ce q u i  s e  résoud aux i n é g a l i t é s :  

E l l e  correspond à une c o n t r a i n t e  de PETERSE e t  PALM (46) type  7; 

RT = 7. 

Résu l t a t s  I 

Le tab leau  XLVI rassemble l e s  r é s u l t a t s  des cyc l e s  d 'a£  finement.  
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8 . 
Tro i s  cyc l e s  s u f f i s e n t  pour que x s e  s t a b i l i s e  à 0,16907. Ceci e s t  en t r è s  

bon accord avec l a  va l eu r  moyenne c a l c u l é e  à p a r t i r  des  courbes de v a r i a t i o n  . 
des f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  ( x  = 0,1697) ; u i squ1e l l e  ne d i f f è r e  que d 'environ 

Cycle 

O 

1 

2 

3 

6. IO-' en  coordonnées r é d u i t e s ,  ce q u i  correspond à un é c a r t  de l ' o r d r e  de 

5 . 1 o - ~  A. 

Comme c e l a  a d é j à  é t 6  p r é c i s é  précédemment, l'examen des r é f l e x i o n s  

e t  notamment l a  présence en  s t r a t e  h k 2 de t a c h e s d ' i n t e n s i t é  non nég l igeab le  

du type  h + k = 2n + 1 permet de f i x e r  sans  ambiguit6 l e s  atomes de cu iv re  

en  4c, s o i e n t  l e s  p o s i t i o n s  équ iva l en te s :  0 ,  112, z ;  0 ,  1/2, i /2+z;  112, 0, x; 
112, O ,  112-2. 

x a f f i n é  

O,  1693 

0,1691 1 

0,16907 

O,  16907 

Fac teur  d ' é c h e l l e  

a£ f i n é  

1,494 

1,542 
P 

1,550 

1,550 



Il r e s t e  à déterminer  l a  v a l e u r  de 2 0  I l  f a u t  remarque* que l e  b i s -  

muth ne cont r ibuant  qu 'aux r é f l ex ions  t e l l e s  que h + k + R = 2n, une méthode 
I 

de choix pour déterminer  z a u r a i t  é t é  d ' é t u d i e r  l a  va l eu r  des  r appor t s  des 

1 i n t e n s i t é s  des r é f l e x i o n s  de même h k e t  de R = O e t  R = 2 s a t i s f a i s a n t  à l a  

1 r e l a t i o n  h + k = 2n + 1 .  Malheureusement Pa condi t ion  dans h k O: h + k = 2n 

I i n t e r d i t  c e t t e  p o s s i b i l i t é .  

I Les cons idé ra t ions  de s t a b i l i t é  permettent  quand même de penser  
1 

que l a  va leur  de z d e v r a i t  ê t r e  vo i s ine  de zéro (ou de un demi, ce q u i  n ' e n t r a i - #  

ne qu'une t r a n s l a t i o n  de l 'ensemble) .  En e f f e t ,  l a  d i s p o s i t i o n  générale des  

atomes de cu iv re  d o i t  ê t r e  sensiblement  symétrique par  rappor t  aux atomes de 

bismuth. I l  e x i s t e  donc deux p o s s i b i l i t é s  z = O e t  z = 1/4, Ce t t e  d e r n i è r e  

1 p o s s i b i l i  t é  e s t  hautement improbable c a r  e l l e  e n t r a î n e r a i t  une concent ra t ion  

de tou te s  l e s  charges p o s i t i v e s  dans un même p lan .  

Des renseignements q u a n t i t a t i f s  peuvent ê t r e  obtenus de l'examen 

1 des f ac t eu r s  de s t r u c t u r e  des r é f l ex ions  h + k = 2n + 1 ,  R = 2n (n f O). 

I Dans ce cas,  s i  l k n  nég l ige  l a  con t r ibu t ion  des atomes d'oxygène, l e  f a c t e u r  

de s t r u c t u r e  s ' é c r i t :  

1 fhkR 
x 8sin2nRz[cos0 coskn - cos0 coshn] 1 

coskn - coshn e s t  t ou jou r s  é g a l  à 2 2 (h ' e t  k  s o n t  tou jours  de p a r i t é  d i f f é -  

r e n t e ) .  Comme l a  m u l t i p l i c i t é  de l a  p o s i t i o n  e s t  4: 

1 4fhkR 
sin2nRzl (Tableau XLVII) 

.Les  r é s u l t a t s  du positionnement du bismuth en s t r a t e  h k 1 permettent  

de connaî t re  l a  va leur  du f a c t e u r  d ' é c h e l l e  s q u i  d o i t  r e s t e r  pratiquement iden- 

t i que .  Il  s u f f i t  a l o r s  de t r a c e r  l a  courbe de I F  1 c a l c u l é  en  fonc t ion  de z 
hkR ] 

e t  de déterminer  l a  v a l e u r  pour l a q u e l l e  I F  1 = - 
h t a  c a l  s "hka obso  

La cons idé ra t ion  de l a  courbe (F ig .  54) ef! de l a  colonne zl du t a b l e a u  

XLVIII permettent  d ' o b t e n i r  une première va l eu r  moyenne de z. 





TABLEAU XLVI 1 

TABLEAU XLVIII 

Remarques 

Il faut d'abord noter qud l e s  valeurs obtenues sont beaucoup moins 

l précises que c e l l e s  calculées lors de lgévaluat ion du paramêtre x du bismuth. 
l 

l 
Ceci provient du fai ,t  que s v i î  e s t  possible de négliger l'oxygène pour obtenir 



une première v a l e u r  est imée de z ,  s a  c o n t r i b u t i o n  r e l a t i v e  n 'en demeure pas 

moins assez importante  s u r  l e s  r é f l e x i o n s  de ce  type. 

Une deuxième s é r i e  de va leurs  xp symétriques de x i  p a r  r appor t  à 

z = 0,125, ne convient  pas pour  l e s  r a i s o n s  précédemment énoncées. Des consi- 

dé ra t ions  d'environnement oxygéné permet t ront  p a r  l a  s u i t e  de v é r i f i e r  l e  

b i e n  fondé de ces  hypothèses.  

Affinement du  aram mètre z du cu iv re  -------------- .................... 
a) En t r ée  des données 

A p a r t i r  des  d é f i n i t i o n s  précédemmen,t énoncées l e s  v a l e u r s  des para- 

mètres  atomiques à l ' e n t r é e  s o n t :  

RT e s t  d é f i n i  comme précédemment à p a r t i r  de l a  r è g l e  de LEVY ( 4 5 ) .  La posi-  

t i o n  4c e s t  du type 0, 112, z. Les p o s i t i o n s  généra les  l a i s s a n t  c e t t e  p o s i t i o n  

inchangée son t  : 



Cet ensemble de données s e  résoud aux é g a l i t é s  su ivantes :  

B1l  = f322 612 = B I 3  = B Z 3  ' 0 

ce  q u i  correspond à une c o n t r a i n t e  de PETERSE e t  PALM de type 8. RT = 8. 

6) R é s u l t a t s  

L 'aff inement  t i e n t  compte de  t o u t e s  l e s  r é f l e x i o n s  mesurées. Il 

condui t  à l a  va l eu r  z = 0,08449. Para l lè lement  l a  v a l e u r  
Cu xBi s e  s t a b i l i s e  

à 0,16859 t a n d i s  que l e  f a c t e u r  d ' é c h e l l e  s ' é t a b l i t  à S = 1,5795. 

La cons idé ra t iqn  de l a  fonc t ion  de PATTERSON permet d ' abou t i r  à des  

conclus ions  iden t iques \  
1 

a) ~ r o j e c t i o d  de PATTERSON s u r  X O Y 

La f i g u r e  56 r ep résen te  l a  p r o j e c t i o n  de PATTERSON obtenue. E l l e  

permet de b â t i r  une hypothèse de s r u c t u r e  analogue à c e l l e  envisagée p a r  l e  

c a l c u l  précédent .  Tous l e s  p i c s  son t  i n t e r p r é t a b l e s  à l ' a i d e  des  t r o i s  projec-  

t i o n s  p a r t i e l l e s  des  f i g u r e s  95 A (vec teurs  B i  - Bi ) ,  55 B (vec teurs  Cu - Cu) 

e t  55  C (vec teurs  B i  - Cu). 

Les v a l e u r s  mesurées conduisent  à des  v e c t e u r s  in te ra tomiques  en 

bon accord avec l e s  r é s u l t a t s  du c a l c u l .  

La f i g u r e  5 7  permet de me t t r e  en  évidence l ' impor tance  des  c o r r e c t i o n s  

d ' abso rp t ion .  E; e f f e t ,  s u r  c e t t e  p r o j e c t i o n  r é a l i s é e  à p a r t i r  des  i n t e n s i t é s  

non c o r r i g é e s ,  l e s  p i c s  dûs au  v e c t e u r  B i  - Cu notammedt n ' appa ra i s sen t  pas  

c a r  i l s  s o n t  i nc lus  dans un fond i n t e n s e  i n i n t e r p r é t a b l e .  

B) Sec t ion  de PATTERSON 

E l l e  montre que l e s  atomes de bismuth e t  de cu iv re  ne s o n t  pas  copla- 

n a i r e s .  En e f f e t ,  l a  s e c t i o n  e s t  e f f e c t u é e  à l a  co te  z = O. E l l e  ne l a i s s e  donc 

a p p a r a î t r e  que l e s  vec t eu r s  de  composante s u i v a n t  O Z n u l l e  c e  q u i  é l imine  l e s  



vecteurs interatomiques Bi - Cu. Seuls demeurent les vecteurs Bi - Bi de même 
z (114, 114 ou 314, 314). La figure 58 représente la fonction de PATTERSON ob- 

tenue. La figure 59 construite dans cette hypothèse permet d'interpréter complè- 

tement la fonction expérimentale. 

La position du cuivre en 4c lui assure un environnement oxygéné carré, 

Dans un grand nombre de composés, le groupement Cu04 est plan: il paraît proba- 

ble que la cote z de l'oxygsne voisine celle du cuivre. La somme des rayons 
a 

ioniques approchant deux A, il semble logique que le centre des atomes d'oxygène 
e 

se trouve au voisinage du cercle de rayon R I  = 2 A centré sur le cuivre. De 

même pour le bismuth, le centre des atomes d'oxygène doit se trouver près d'une 
O 

sphère de rayon R2 = 2,25 A représentant la somme des rayons ioniques. 

Il suffit, pour déterminer les paramètres les plqs probables, de cal- 

culer les coordonnées des intersections du plan parallèle,% O Y passant par le 
0, 

centre de l'atome de cuivre. aveuette sphère. Le calcul donne R = 1,140 A. 

La résolution graphique aboutit à une solution unique: 

soit en coordonnées fractionnaires: 

hl A f f f ~ m e n t - b e s - ~ a ~ a m ~ t _ r e s - x ~ - ~ ~ - z ~ b e - I . ~ o ~ ~ ~ ~ e  

Afin de testek la validité de notre hypothèse, l'affinement est 

mené à partir de valeur$ différentes symétriques par rapport à cette position. 

Ils conduisent tous deux très rapidement aux valeurs précédemment déterminées. 

Le tableau IL rassemble les valeurs des paramètres au cours des cycles succes- 

sifs. 







f ig. 56 
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TABLEAU- IL 



Ce c a l c u l  e f f e c t u é  avec un f a c t e u r  de température i s o t r o p e  pour tous  

l e s  atomes a b o u t i t  en  6 é t apes  aux v a l e u r s  ci-dessous 

Il f a u t  remarquer que  l a  fonc t ion  s e  minimise pour des  v a l e u r s  de 

Z 
a (Cu) e t  z prat iquement  i den t iques  ( l 'oxygène r é p e r t o r i é  dans l e  

(oxygène) 
t a b l e a u  précédent  e s t  en  e f f e t .  a s s o c i é  au  cu iv re  de coordonnées 112, 0, i) . 
Au cours  de ces  cyc les  s u c c e s s i f s  l e  f a c t e u r  de r e l i a b i l i t é  pas se  de 13,9% 

à 5,8% ( l e  f a c t e u r  de r e l i a b i l i t é  pondéré s ' é t a b l i s s a n t  respect ivement  à 

18,2% e t  6,3%). Les va l eu r s  obtenues e n  f i n  d 'a f f inement  du cu iv re  avant  

i n t r o d u c t i o n  des atomes d'oxygène v a l a i e n t  RI = 9,9% e t  R2 = 13%. 

Compte tenu des c o r r e c t i o n s  appor tées  par  l e s  f a c t e u r s  de t r ans -  

mission,  il p a r a î t  d i f f i c i l e  d ' env i sage r  une v i b r a t i o n  an i so t rope  pour l 'oxy-  

gène. La v a l i d i t é  d'une t e l l e  t e n t a t i v e  a  é t é  t e s t é e  pour  l e  bismuth e t  l e  

cu iv re .  Pour c e l a ,  une procédure prévue dans l e  programme e f f e c t u e  automati- 

quement l a  t ransformat ion ,  l e s  paramètres  s ' a f f i n e n t  e n s u i t e  normalement. Un 

t e s t  de c o n t r ô l e  v é r i f i e  q u ' i l s  déc r iven t  b i e n  un e l l i p s o ï d e  de r évo lu t ion .  

Le t ab l eau  L rassemble l e s  r é s u l t a t s  obtenus.  Après ce cyc l e ,  l a  

v a l e u r  de R pas se  à 5,6%. 

TABLEAU L 

L'exécut ion du t e s t  d'HAMILTON (48) permet de  c h i f f r e r  la  v a l i d i t é  
, 

de l 'hypothèse .  

Première hypothèse (a):  t ous  ' l e s  atomes o n t  un f a c t e u r  de tempé- 

r a t u r e  i s o t r o p e .  



. Seconde hypothèse (b) :  l e  cu ivre  e t  l e  bismuth ont  une a g i t a t i o n  

thermique an iso t rope .  

Le nombre de paramètres  à a f f i n e r  vaut  dans l e  premier cas m = 9 a  
dans l e  second m,, = 13. Le nombre de r é f l ex ions  mesurées e s t  69. 

Les f a c t e u r s  de r e l i a b i l i t é  r e s p e c t i f s  sont  R = 0,058 ; % = 0,056 a  
Le rappor t  R = Ra/% vau t  0,058/0,056 = 1,036. La dimension de l 'hypothèse  

s ' é c r i t  $ - ma = 4. Le nombre de degrés de l i b e r t é  s ' é t a b l i t  à 69 - 13 = 56. 

D'aprGs l e  t a b l e a u  de HAMILTON 

Il s ' avè re  donc d i f f i c i l e  de conclure puisque- l e  r e j e t  de l 'hypo- 

t hèse  a  (mouvement i s o t r o p e )  ne peu t  s e  f a i r e  qu'aux environs d'un peu moins 

de 50%. I l  e s t  donc p o s s i b l e  de r e t e n i r  l e s  va l eu r s  des  f a c t e u r s  an i so t ropes  

mais en  ayant  à l ' e s p r i t  q u ' e l l e s  ne son t  pas  hautement s i g n i f i c a t i v e s .  

5 )  schéma de pondérat ion 

Il ne p a r a î t  pas p o s s i b l e  d 'accorder  l e  même c r é d i t  à t o u t e s  l e s  

i n t e n s i t é s  mesurées, du f a i t  t o u t  d 'abord de l e u r  v a l e u r  r e l a t i v e  mais a u s s i  

compte t enu  de l a  méthode de mesure u t i l i s é e .  11 e s t  donc souha i t ab l e  d ' a t t r i -  

bue r  à chacune d ' e n t r e  e l l e s  un poids q u i  t r a d u i s e  ces  d i f f é r ences  de f i a b i -  

l i t é .  

Le programme u t i l i s é  o f f r e  t r o i s  p o s s i b i l i t é s ,  l e  schéma de HUGHES, 

l e  schéma de IBERS ou éventuel lement  une pondérat ion o r i g i n a l e  propre au  cas 

é t u d i é .  . 

Nous avons c h o i s i  d ' u t i l i s e r  l a  première de ces  méthodes, légèrement 

modif iée,  compte tenu de n o t r e  problème. 

a) Le  schéma de HUGHES 

La va l eu r  des  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  observés étant connue, il s u f f i t  

de t r a c e r  l a  courbe de r é p a r t i t i o n  en  fonc t ion  de F obs ' 
La courbe e s t  générale-  

ment d ' a l l u r e  gaussienne.  L ' e x t r a p o l a t i o n  s e  f a i t  a l o r s  comme l e  montre l a  

f i g u r e  60. S i  c e l l e - c i  e s t  b i e n  r é a l i s é e  il s u b s i s t e  e n  généra l  10% des  r é f l e -  

xions i n f é r i e u r e s  à FI ou supé r i eu re s  à FI,. Les poids s u i v a n t s  son t  a l o r s  

a t t r i b u é s  : 



Ent re  FI e t  F2 d'une p a r t  e t  F3 e t  FL+ d ' a u t r e  p a r t  l e  poids ' a f f ec t é  à une 
1 r é f l e x i o n  s e  détermine p a r  i n t e r p o l a t i o n  l i n é a i r e  

19) Schéma re t enu  

Il nous a pa ru  souha i t ab l e  d 'adapter  ce schéma à n o t r e  cas  p a r t i -  

1 . c u l i e r .  En e f f e t ,  l a  r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  montre q u ' i l  n . 'exis te  pas  de 

r é f l e x i o n s  supé r i eu re s  à l a  moyenne, Chois i r  des  va l eu r s  de F3 e t  FI, d i f f é -  

r e n t e s  a u r a i t  eu  popr conséquence d ' a f f a i b l i r  l e  poids de t o u t e s  l e s  r é f l e -  

xions où cont r ibue  l e  bismuth ce qui  n ' e s t  na ture l lement  pas souha i t ab l e .  Pa r  

a i l l e u r s  l a  con t r ibu t ion  des r é f l e x i o n s  f a i b l e s  ne d o i t  pas non p lus  ê t r e  

t rop  a t ténuée ,  l a  p l u p a r t  d ' e n t r e  e l l e s  é t a n t  dues e s sen t i e l l emen t  aux atomes 

de cu ivre .  Il p a r a î t  cependant év ident  que leur .  f i a b i l i t é  demeure i n £  é r i e u r e  

à c e l l e  des r é f l e x i o n s  p lus  i n t e n s e s .  

1 Les va leurs  adoptées f inalement  s o n t  l e s  su ivantes :  

E l l e s  conduisent  aux va l eu r s  de o pour chacune des r é f l e x i o n s .  Compte t enu  

de l a  présence de l a  c l a s s e  4 /n  m m, l e s  va l eu r s  des i n t e n s i t é s  programmées 

r é s u l t e n t  d 'une moyenne e f f e c t u é e  s u r  l e s  r é f l e x i o n s  équ iva l en te s .  Les in ten-  

s i t é s  des r a i e s  de type h ' O  R e t  h h R s i t u é e s  s u r  l e s  axes e t  l e s  d iagonales  

du réseau réciproque découlent  d 'un nombre moindre d ' in format ions .  

Afin de m a t é r i a l i s e r  ce f a i t  l e u r  po ids  c a l c u l é  e s t  a f f e c t é  d'un 

c o e f f i c i e n t  112. 

y)  R é s u l t a t s  

En u t i l i s a n t  c e t t e  méthode, l e  f a c t e u r  de r e l i a b i l i t é  pondéré R ' ' 

passe  de 6,1 à 5,3% ( l a  v a l e u r  de RI augmentant légèrement de 5,6 à 6 % ) .  

1 Le tab leau  LI p r é s e n t e  l e s  va leurs  d é f i n i t i v e s  des paramètres  ato- 

miques avec l e s  dév ia t ions  s t anda rds  correspondantes .  

Remarques 

L'analyse des  r é s u l t a t s  j u s t i f i e  l e  choix d 'un f a c t e u r  de ternpéra- 

t u r e  i s o t r o p e  pour l 'oxygène, compte tenu  de l a  va l eu r  é levée  de l a  dévia- 

t ion  s tandard. 





. TABLEAU L I  



Une comparaison des paramètres  de p o s i t i o n  de l 'oxygène avec l e s  

va l eu r s  i n i t i a l e m e n t  ca lcu léeq  met en évidence une t r è s  bonne concordance. a 

x = 0,282 x = 0,2871 théor ique  exP 

z = - 0,085 théor ique  

- Deux mesures sont  r e j e t é e s  ( 4  O O e t  6 6 2) : - i l  s ' a g i t  de r é f l e -  

xions s i t u é e s  s u r  des axes, donc s u s c e p t i b l e s  d lê t r .e  pe r tu rbées  p a r  des trai- 

nées de d i f f u s i o n  e t  pour l e s q u e l l e s ,  p a r  a i l l e u r s ,  l e  nombre de mesures e s t  

i n f é r i e u r  à c e l u i  des a u t r e s  r é f l e x i o n s .  

' - ~ e  t ab l eau  LI1  rasÇemble l e s  va l eu r s  des  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  

ca l cu lées  e t  observées pour chacune des r é f l ex ions .  

La m a i l l e  de Bi2Cu04 c o n t i e n t  8  atomes de B i  (1 à 8 ) ,  4  atomes de 

cu iv re  ( 9  a 12) e t  16 atomes d'oxygène (13 à 28).  

A p a r t i r  des.cooydonnées du t ab l eau  LI11 il e s t  p o s s i b l e  de calcu- 

l e r  l e s  d i s t a n c e s  inteeatomiques l e s  p l u s  s i g n i f i c a t i v e s ,  La f i g u r e  61, pro- 

j e c t i o n  de l a  s t r u c t u r e  s u r  X O Y, permet de s é l e c t i o n n e r  ces  d i s t ances .  La 

v a l e u r  de l a  c o t e  z f i g u r e  à c o t é  du numéro d ' i d e n t i f i c a t i o n  de chacun des 
* 

atomes. Le t a b l e a u  LIV rassemble l e s  va l eu r s  des  d i s t a n c e s  in te ra tomiques  

ca l cu lées .   es p l u s  cou r t e s  d i s t a n c e s  bismuth - oxygène s ' é t a b l i s s e n t  à 2,14 . 
O 

e t  2,27 A. Ces c h i f f r e s  son t  de l ' o r d r e  de grandeur de ceux rencont rés  O dans 

l e s  dé r ivés  oxygénés du bismuth: Bi12Ge020 (ABRAHAMS e t  Co l l . )  2,076 A, 

2,228 A, 2,640 A. De même l e $  d i s t a n c e s  B i  - B i  (3,50 A) s&t comparables à 
O 

c e l l e s  t rouvées p a r  l e s  mêmes au teu r s  (3,583 A pour l a  plfl'ç c o u r t e ) .  L'envi- 
O 

ronnement p l an  c a r r é  du. cu ivre  avec une d i s t a n c e  Cu - O de 2,04 A e s t  en  bon 
O 

accord avec c ë l u i  des composés de ce type .  Les d i s t a n c e s  Cu - Cu v a l e n t  2,90 A. -. 
Les angles  des  l i a i s o n s  O - Cu -.O s o n t  na ture l lemqnt  de 90'. La 

v a l e u r  de l ' a n g l e  O - B i  - O s ' é t a b l i t  à 75'. ' 

L 'r 

La f i g u r e  62 r ep ré sen te  l a  s t r u c t u r e  e n  t r o i s  dimensions ..' , , . 
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SFC 

400,67 

762,04 

234,02 

118,53 

529,26'  

358,02 

644,38 

496,17 

369,74 

207,84 

204,46 

225,27 

65,88 

1 34,78 

299,74 

233,-O0 

613,35 

207,64 

66,62 

351,12 

50,81 

213,60 

331,30 

445,98 

150,83 

644,48 

636,54 

60,24 

523,02 

452,47 

486,26 

29,75 
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TABLEAU L I V  

No i d e n t i f i c a t i o n  atomes 
d (A) 

(ou d e  l e u r s  équ iva l en t s )  

Dis tances  Bismuth - Oxygène 

B i  101 3 2,27 

Bi 1022 2,27 

B i  1019 2,14 

Bi 1024 2,14 

B i  1102 1 2,74 

Bila 18 2,74 

B i  102 O 4,24 
............................................................ 

Distances Cuivre - Oxygène 

Cu1 1101 3 2,04 
............................................................ 

Distances Bismuth - Bismuth 

B i  , B i  3,50 
............................................................ 

Distances Cuivre - Cuivre 

Cu9Cul O 2,90 

A ce niveau peu t  s e  poser  l a  ques t ion  de l a  s i m i l i t u d e  des s t r u c -  

t u r e s  de Bi2CuO4 e t  d'une s é r i e  de composés du type  A2B04 t e l s  ZnSb204 (49) 

e t  Pb304 (50) c r i s t a l l i s a n t  dans l e  système quadra t ique ,  avec des paramètres  
13h 

v o i s i n s ,  mais appar tenant  au  groupe d 'espaces  P 42/m b c  (D4 ) . En e f f e t ,  

il e s t  remarquable que s u r  nos c l i c h é s ,  l e s  r é f l e x i o n s  f o r t e s  s o i e n t  du type 

h + k + R = 2 n .  

Rappelons qu 'en 8f l e  bismuth ne cont r ibue  pas aux a u t r e s  r é f l e -  

x ions .  Dans l a  s t r u c t u r e  de Pbg04 l e s  atomes de plomb s e  s i t u e n t  en  8h avec , 

l e s  va l eu r s  x = 0,143 e t  y  =0,161 peu d i f f é r e n t e s  l ' une  de l ' a u t r e .  

S i  x est  v o i s i n  de y ,  ces atomes ne con t r ibuen t  prat iquement  pas  . 

aux r é f l ex ions  du type h k R t e l l e s  que h + k + R = 2n + 1 ( i l  s ' a g i t  



d ' a i l l e u r s  s i  x  = y de la  p o s i t i o n  8f du groupe P '4/n c  c ,obtenue en t r a n s l a -  

t a n t  l a  m a i l l e  de 1/4 su ivan t  z) ,  Dans ce  cas  l e s  r e f l e x i o n s  du type  h k O t e l l e s  

que h + k = 2n + 1 peuvent t r è s  b i e n  ê t r e  absentes ' ,  non p lus  à cause des  ex t inc -  

t i o n s  du groupe mais à cause de  l a  v a l e u r  p a r t i c u l i è r e  de  x e t  de  y.  Il r e s t e  

l p a r  c o n t r e  à p l a c e r  qua t r e  atomes de cu iv re .  Dans l e  groupe P 42/m b c  l e s  posi-  

t i o n s  4a, 4b e t  4d e n t r a î n e n t  une cond i t i on  d ' e x i s t e n c e  supplémentaire  d e s  ré -  
1 

f l e x i o n s  q u i  e s t  h  + k = 2n R = 2n. 

En s t r a t e  h k O e l l e s  ne con t r ibuen t  donc pas aux r é f l e x i o n s  t e l l e s  

que h + k = 2n + 1 .  Par con t r e  e n  s t r a t e  2 l ' e x i s t e n c e  des  taches  de d i f f r a c -  

t i o n  du type h + k = 2n + 1 ne peut  ê t r e  imputée aux s e u l s  atomes d'oxygène, 

l e u r  i n t e n s i t é  é t a n t  p a r f o i s  no tab le ;  c e c i  permet donc d ' é c a r t e r  l e  groupe 

P42/mbc où ces  r é f l e x i o n s  ne peuvent ê t r e  a t t r i b u é e s  n i  au  B i  (h  + k + R = 2n 

c a r  x  = y)  n i  au Cu, t o u t e s  l e s  p o s i t i o n s  à 4 impliquent  l a  cond i t i on  h + k = 2n, 

R.= 2n. 

La s t r u c t u r e  de  Bi2Cu04 peut  ê t r e  cons idérée  comme forméede cha înes  

(Bi02) p a r a l l è l e s  à l ' a x e  z de l a  ma i l l e ,  l e s  cha înes  s o n t  à comparer à c e l l e s  
n  

rencont rées  dans l a  s t r u c t u r e  de  -Sb2Zn04 (chaînes Sb02), ou dans c e l l e  de PbgO4 

. (cha înes  Pb02). Toutefo is  s i  l a  d i s p o s i t i o n  des c a t i o n s  mé ta l l i ques  r e s t e  sens i -  

blement l a  même, l a  g o s i t i o n  des  s i t e s  oxygénés d i f f è r e  p lus  net tement .  Dans 
' l a  s t r u c t u r e  de Sb2Zn04 les atomes d'oxygène c o n s t i t u a n t  l e s  cha înes  s o n t  a l i -  

* gnés su ivan t  deux p a r a l l è l e s  à l ' a x e  z (même x,  y  pour chaque s é r i e )  t a n d i s  que 

dans Bi2Cu04 l e s  groupements Bi02 g s c i l l é n t  au tour  de l ' a x e  z Passant  p a r  
i 

l 'a tome d e  bismuth. La soudure e n t r e  ces  chaînes e s t  a s su rée  p a r  l e  c u i v r e  
C 

I t é t racoordonné  e n  c a r r é  dans des  p l ans  p a r a l l è l e s  à (O O 1 ) .  C e t t e  d i s p o s i t i o n  
* 

en  cha înes  e n t r a î n e  l iex i . s tence  de canaux l i m i t é s  pa r  l e s  atomes de bismuth. 

L ' o r i e n t a t i o n  des  l i a i s o n s  bismuth - oxygène v e r s  l ' e x t é r i e u r  de l a  maille 

dégage largement l ' e s p a c e  l i b r e  d e r r i è r e  chaque atome de  bismuth. Dans c e s  

cond i t i ons  il p a r a î t  v ra i semblable  que l e  volume atomique v ide  a b r i t e  l e  dou- 

b l e t  l i b r e  6S2 du bismuth. Ce d e r n i e r  s e  t rouve donc s i t u é  au c e n t r e  d'un a r -  

- rangement bipyramidal  formé de deux t é t r a è d r e s  accolés  p a r  une f a c e .  Les oxy- 

gènes ou  l e  double t  l i b r e  occupent l e s  sommets de l 'ensemble. - 

Les r é s u l t a t s  £ igu ren t  dank l e  t a b l e a u  LV e t  s o n t  en  p a r f a i t  accord 

avec l e s  ' i n t ens i t é s  observées.  



TABLEAU LV 





Le p ré sen t  t r a v a i l  a permis de déterminer  précisement l e  nombre e t  

l a  n a t u r e  des phases s o l i d e s  dans l e s  systèmes oxyde de bismuth - oxyde de 

plomb e t  oxyde de bismuth - oxyde de cu iv re ,  tous t r o i s  éléments c o n s t i t u t i f s  

des charges dans l e  procédé d ' é l abo ra t ion  thermique du plomb. L 'étude r é a l i s é e  

met en  évidence une d i sp ropor t ion  marquée.entre  l e s  p o s s i b i l i t é s  d ' i n s e r t i o n  

des deux oxydes Pb0 e t  Cu0 dans l e  r é seau  de Bi203. 

Dans le  systsme oxyde de plomb - oxyde de bismuth, e l l e  r évè l e  

l ' e x i s t e n c e  de c inq  composés d é f i n i s  e t  s i x  s o l u t i o n s  s o l i d e s :  

- 6Bi203,Pb0 (BiI2PbOl9) 

- 3Bi203,2Pb0 (Bi6Pb201 1) 

- 4Bi2o3 ,5Pb0 (Bi 8Pb 7) 

- 3 B i 2 O 3 ,  7Pb0 (Bi6Pb7Ol6) 

- Bi2O3,3PbO (Bi2Pb3O6) 

- a l ,  "2 

- 13, 131, Bz 
- Y 
Nos i n v e s t i g a t i o n s  f i x e n t  l e s  l i m i t e s  en composition e t  p r é c i s e n t  

l ' é v o l u t i o n  de chacune de ces  phases en  fonc t ion  de l a  tempé=ature.  Pour s e p t  

d ' e n t r e  e l l e s ,  c e t t e  d e s c r i p t i o n  s'accompagne des données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s .  

La p r é s e n t a t i o n  de l e u r s  p r o p r i é t é s  physiques complète c e t t e  é tude .  

La soPut ion  s o l i d e  012 s i g n a l é e  p a r  LEVIN e t  ROTH s e  forme au-dessus 

de 6 9 0 ' ~ .  Son domaine d ' ex i s t ence  s ' é t e n d  à 730°c de Bi203 pur  à l a  f i a c t i o n  

molaire  û,15 en  oxyde de plomb. L ' a s s o c i a t i o n  de 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 -  

phiqpe des p r o d u i t s  trempés e t  de l a  d i f f r a c t o m é t r i e  X â haute température 

permet l a  mise en  évidence d'une forme a l  v a r i é t é  polymorphique de  a2. E l l e  
1 

c r i s t a l l i s e  dans l e  systême cubique, r é seau  de Bravais  cent,ré e t  s ' avère .  méta- 

s t a b l e  au-dessous de 6 9 0 ~ ~ .  Nous avons mis l 'accent  s u r  l ' a n a l o g i e  marquée de 

c e t t e  d e r n i è r e  phase avec l e  composé d é f i n i  Bi12Pb019e Tous deux possèdent un 



réseau  cubique c e n t r é  de paramètre i den t ique .  Bip2PbO19, s t a b l e  jusque 6 9 5 ' ~ ,  

évolue à c e t t e  température en a2 qui  condui t  elle-même à a1 au  refroidissement*.  . 

Pour l a  f r a c t i o n  molaire  d'oxyde de plomb éga le  à 0,40, nous conf i r -  

mons l ' e x i s t e n c e  d'un composé d é f i n i  de formule Bi6Pb2Ol1 s e  décomposant à 

610°c. Son c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X s ' i ndexe  à l ' a i d e  d'une m a i l l e  hexagonale 
O 

de paramètres a = 6,32 1, c = 11,98 A .  

L'étude à l a  chambre de d i f f r a c t i o a  à haute  température r é v è l e  l ' e x i s -  

tence  d'un l a r g e  domaine de s o l u t i o n  s o l i d e  (6) s ' é t endan t  de x = 0,29 à 

x = 0,71. E l l e  c r i s t a l l i s e  dans l e  systsme cubique cen t r é .  Une é tude  s t r u c t u r a l e  

analogique r é a l i s é e  avec l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  isomorphes des  systèmes 

Bi203 - Cd0 e t  Bi203 - SrO, permet de proposer  une d i s p o s i t i o n  des c a t i o n s  

méta l l iques  e n  bon accord avec l e s  i n t e n s i t é s  du c l i c h é  de poudre. 

La s o l u t i o n  s o l i d e  f3 possède deux v a r i é t é s  polymorphiques métas tab les  

à température ambiante. Pour x < 0,45, B s e  transforme en  B1 Indéxable à 

l ' a i d e  d'une m a i l l e  hsxagonale dér ivée  de c e l l e  du composé d é f i n i  Bi6Pb2Ol1. 

Pour x + 0,49, l e  re f ro id issement  de f3 a b o u t i t  à une seconde v a r i é t é  métasta- 

b l e  62 c r i s t a l l i s a n t  dans l e  système quadra t ique .  L 'é tude de monocristaux de 

c e t t e  phase permet de proposer  un arrangement méta l l ique  d é r i v é  de c e l u i  de 

l 'oxyde de plomb quadrat ique.  

Dans l e  domaine de f r a c t i o n  molaire  0,55 < x < 0,75 e x i s t e n t ,  en  

p l u s ,  t r o i s  composés d é f i n i s :  

- Bi8PbSO17 s t a b l e  jusque 585OC, température à l a q u e l l e  il s e  t r ans -  

forme en B .  

- Bi6Pb7Ol6 s t a b l e  jusque 5 9 5 ' ~  e t  qu i  s e  décompose e n s u i t e  e n  un 

mélange de 6 e t  du composé d é f i n i  Bi2Pb306. 

- Bi2Pb306 s t a b l e  jusque 6 1 5 ' ~ ,  température à l a q i e l l e  il s e  décom- 

pose en  B + y. 

Une d e r n i è r e  s o l u t i o n  s o l i d e  dénommée y s e  mani fes te  au vois inage  

de PbO. Son c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X d é r i v e  de c e l u i  de l 'oxyde de plomb ortho- 

rhombique . 
L'ensemble de ces  éléments nous a permis de proposer  un diagramme des 

phases s o l i d e s  au s e i n  duquel appa ra i s sen t  nettement deux zones: 



- 1 'une de basse température OU coexistent des composés dé£ inis , 
- l'autre de haute température caractérisée par une succession de 

solutions solides. Ce phénomène souligne les importantes possibilités de subs- 
3+ 2+ 

titution réciproque des cations Bi et Pb 

Les considérations structurales soulignent le caractère déficitaire 

en anions des solutions solides de substitution de ce type. La définition pré- 

cise des structures, tributaire diune différenciation des atomes de plomb et 

de bismuth du point de vue de la diffraction, ne peut aboutir qu'en faisant 

appel à la diffraction des neutrons. 

L'étude du système oxyde de bismuth - oxyde de cuivre ne permet, 
par contre, la mise en évidence que d'un çomposé défini unique de formule Bi2CuO4 

fondant à 840'~. La considération des propriétés magnétiques conduit à lui 

attribuer un comportement paramagnétique avec un moment effectif de 1,79 magné- 

tons de Bohr. 

L'obtention de monocristaux nous a permis de réaliser une détermina- 

tion structurale complète: Bi2Cu04 cristallise dans le système quadratique, 
O O 

réseau de Bravais primitif. Les paramètres valent a = 8,510 A, c = 5,814 A. 

Le groupe d'espace est P 4/n c c. La maille contient 4 molécules. L'exploita- 

tion des intensités des réflexions assorties de corrections d'absorption cal- 

culées par une méthode analytique conduit à placer le bismuth en position 8 f 

(x = 0,1681; y = 0,1681; z = 0,25), le cuivre en 4 c (x = O; y = 0,s; z = 0,080) 

et l'oxygène en position générale (x = 0,287; y = 0,110; z = - 0,09). La 

valeur finale du facteur de reliabilité s'établit à 0,053. 

Nos investigations, outre la mise en évidence de huit phases inédites, 

mettent l'accent sur l'importance de la configuration électronique des couches 
I externes dans la faculté de substitution d'un cation métallique: la richesse du 

système oxyde de bismuth - oxyde de plomb est probante à cet égard. 

La détermination précise des phases solides des deux systèmes qui 

constitqait le but de notre travail p donc été atteint. En dehors de ce cadre 

les bases de l'étude structurale ont été établies pour un certain nombre de com- 

posés présentant aisément un carectère monocristallin. L'exploitation des diagra- 

mes proposés apporte aux cristallographes les éléments nécessaires à l'affinement 

des conditions de cristallogénèse. Elle permet, en outre, en étendant l'étude 

1 aux systèmes ternaires et quaternaires d'oxydes, de prévoir la définition exacte 1 
l 

des critères optima de réductibilité des charges.. 
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ANNEXE: PROGRAMME T T B 1 

'BEGIN'~INTEGER'RESEAU,HMAX,KMAX,LMAX,H,K,L,R,RI,IT,IT~,IT~,IT~,IT~,PASH, 

PASN,LLMAX,HHMAX,NITER; 

'REALvD,E,F; 

s~EAL'A,B,C,BETA,LAMB,PHIO,AR,BR,CR,BR,CR,BETAR,PI,W,ZETA,NU,XI,PHI,DELTA,O~~, 

TH2,UPS,U,V,UU,VV,LPI,T,PHE; 

%0OL1HNEG; 

'BOOLsCONDL,CONDH,A1,A2,A3,A4; 

sIN~~G~~''A~~AY'~A~T~{O:20),CARTEl{l:20~; 

'SWITCHvAIG3:=E21,E22,E23; 

'SWITCH1AIG2:=E1,E2,E3,E4; 

'REAL' 'PROCEDURE 'ARCCOS; 

'CODE ' ; 
s ~ ~ ~ w ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ;  

'CODE ' ; 
'PROCEDURE'DEROUL; 

' CODE ' ; 
l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ q ~ ~ ~ ;  

'CODE' ; 

P ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ( ~ , ~ ) ;  

'VALUE 'D; 

' INTEGER'D; 
' INTEGER ' ARRAY ' T ; 
'CODE'; 

'PROCEDURE'DRETAB(D,T); 

'VALUE 'D; 

' INTEGER' D; 
' INTEGERP 'ARRAY 'T; 
' CODE ' ; 
'PROICHAINE(K,T,); 

' VALUE K; 
'INTEGER' 'ARRAY 'T; 

' INTEGER'K; 



QREALV,V,W,UP,VP,WP; 

'BEGIN1 vINTEGER%SP,ZER0,R,RN,S1,RI,R2,R3,R4,EX; 

l BOOLEAN B ; 

ZERO:=O; 

ESP:=16; 

CARTE{O):=O; 

CHAINE (E SP , CARTE) ; 
CHAINE (E SP , CARTE) ; 
CHAINE (ESP , CARTE) ; 
CHAINE (E SP , CARTE ) ; 
CHAINE(ESP,CARTE); 

CHAINE (ZERO, CARTE) ; 

'FOR'R:=H,K,L,'DO"BEGIN~S~:='IF'R>=O'THN~O~EL~E~~; 

RN:=ABS(RXPO)+32; 

cHAINE(RN,CARTE); 

RN:=ABS(R)-ABS(R%lO)*10+32*S1; 

CHAINE(RN,CARTE); 

'END'; 

vFOR'R:=I'STEPqI'UNTIL'191DO'CHAINE(ESP,CARTE); 

EX: =Sa; 

CHAINE (EX, CARTE) ; 

EX: -32; 

CHAINE (EX, CARTE) ; 

RN:=]; 

CHAINE(RN,CARTE); 

CHAINE (EX, CARTE) ; 

RN:-3; 

CHAINE (RN, CARTE) ; 

B:='FALSE'; 

RER: ; 

~ F O R ~ R : = E N T I E R ( U ~ I ~ ~ ~ ~ ) , E N T I E R ( V ~ I ~ ~ ~ ~ ) , E N T I E R ( ~ * I ~ ~ ~ ~ ) ~ D ~ ~ ~ B E G ~ N ~ ~ ~ : =  

l ~ ~ ~ ~ > = ~ v ~ ~ ~ ~ q ~ v ~ ~ ~ ~ ' l ;  

RI :-ABS(TZ%1000)+32; 

CHAINE(R1,CARTE); 

RI: =R1-32; 



069 CHAINE (R2, CARTE) ; 

070 R3: =ABS (R2 10) -RI* 100-R2u10; 

07 1 CHAINE(R3,CARTE); 

072 R4:=ABS(R)-R1*1000-R2~*lOO-R3*10+32*S1 

073 CHAINE (R4, CARTE) ; 

07 4 'END' ; 

075 'IF"NOTPB'THEN1'BEGIN'EX:=58; 

07 6 CHAINE (EX, CARTE) ; 

07 7 EX: =32; 

078 CHAINE (EX, CARTE) ; 

07 9 R: =2; 

080 ' CHAINE(R,CARTE); 

08 1 CHAJNE (EX, CARTE) ; 

082 CHAINE (R+2, CARTE) ; 

083 U: =UP; 

084 V: =VP; 

085 W: =WP; 

08 6 B:='TRUEf; 

t % 087 GOTO RER'END ' ; 
088 EX: =58; 

08 9 CHAINE (EX, CARTE) ; 

090 'FOR%:=I,~,~,~,~,~'DO'CHAINE(ESP,CARTE); 

09 1 RN: =33; 

092 CHAINE (RN, carte) ; 

093 CHAINE (ZERO, CARTE) ; 

094 . CHASNE (ZERO, CARTE) ; 

095 RN: =4; 

096 CHAINE (RN, CARTE) ; 

097 CHAINE (RN, CARTE) ; 

098 . CHAINE (RN- 1 ,CARTE) ; 

09 9 CHAINE (ZERO, CARTE) ; 

1 O0 CHAINE (RN, CARTE) ; , 

101 CARTE {O): =80; 

102 'FORsZERO:=l 'STEP1 1 'UNTIL120'DO'CART~I {ZERO}:=CARTE{ZERO}; 

103 ETABDR(2,CARTEl); 

104 NITER: =NITER+ 1 ; 
l 

1 

105 'END' ; 

l 
106 DEROUL ; 



1 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~ - D E - L P - E T - D E S - C O S I N U S - D I R ;  

NITER: =O 

TEXT ("PARAMETRES ?DIRECTS\) ; 

PRINT ( 2 )  ; 

A: =DATA; 

B : =DATA; 

C: =DATA; 

BETA:=DATA; 

LAMB : =DATA; 

PHIO: =DATA; 

RE SEAU: =DATA; ' 

HMAX: =DATA; 

KMAX : =DATA; 

LMAX: =DATA; 

HNEG: = 1 =DATA; 

TEXT ("?????A????????B?????????C??????BETA\) ; 

PRINT ( 2 )  ; 

EDIT ( I tF9 .3 \ ,A)  ; 

EDIT ( l tF9 .3 \ ,  B) ; 

EDIT ("F9.3\ ,  C) ; 

EDIT  ("F9.3\ ,  BETA) ; 

PRINT ( 1 ) ; 

TEXT ( l ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ? ~ t  ONDE=V ; 

EDIT  ("F9.5  \,LAMB) ; 

TEXT ("??PHI?zERo=\) ; 

EDIT ("F9. h P H I O )  ; 

TEXT (" ? ?RE SEAU=\) ; 

EDIT ("F3.0\ RESEAU) ; 

PRINT ( 2 )  ; 

AR: =LAMB/A; 

BR: =LAMB/B; 

CR: =LAMBIC; 

BETAR: = 180-BETA; 

TEXT ( "PARAMETRES ?RECIPROQUES\) ; 

PRINT ( 2 )  ; 

TEXT(~?????AR???????BR???????CR?????BETA?R\); 

PRINT ( 2 )  ; 

EDIT ("F9.3\,AR) ; 

EDIT ("F9.3\, BR) ; 



EDIT (I1F9.3\, CR) ; 

EDIT (11F9.3\, BETAR) ; 

PRINT ( I ) ; 

P I : = 3 . 1 4 1 5 9 2 7 ;  

P H I 0  : = P H I W P I /  1 8 0 ;  

BETAR: =BETAR*PI/ 180 ;  

R: =RESEAU% 1 O; 

RI : =RESEAU-R* 1 O; 

PRINT (3) ; 

 TE^ ( ~ ~ * I * * ~ ~ * ~ * ~ * ~ * ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ K ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ * ~ ~ a ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ r ~ ~ t * ~ i  

........................................... 
PRINT ( 1 ) ; 

l ~ ~ ~ l ~ : = ~ ' ~ ~ ~ ~ i ~ l ~ ~ ~ ~ ~ i ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ;  

l ~ ~ l ~ ~ ~ ~ > i i ~ ~ ~ ~ M ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ;  

NU: =ARCSIN (ZETA) ; 

I T :  =NU* 1 8 0 / P I ;  

I T  1 : =ENTIER( I T )  ; 

IT2:=ENTIER((IT-ITl)*3600); 

I T 3 : = I T 2 % 6 0 ;  

SPACE ( 1 0 9 )  ; 

TEXT ("NU=\) ; 

EDIT ( "F3 .0 \ IT  1 ) ; 

EDIT ("F3.O\IT3) ; 

PRINT ( 2 )  ; 

CONDH: = ' TRUE ' ; 
' IF '  l ~ ~ ~ l ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ : = l ;  

HHMAX:=HMAX; 

'GOTO' I I ;  

'END' ;  

HBOUCLE : ' I F  ' CONDH ' THEN" BEGIN ' PASH: = 1 ; 

HHMAX: =HMAX; 

l ~ ~ ~ l l ~ ~ ~ ~ H ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ : = - ~ ;  

HHMAX: =-HMAX; 

'END'; 



LLMAX: = - L W ;  

'END' ; 

' F O R 1 L : = O ~ S T ~ ~ 1 P A S ~ 1 m T I ~ 1 ~ ~ M A X 1 ~ o t ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1 1 ~ ~ 1 ~ = ~ 1 ~ ~ ~ ~ = ~ 1 m ~ ~ ~ = ~ 1 ~ ~ ~ ~  

' GOTO ' FINI; 

A3:=K+L- ((K+L) %2*2)=0; 

'GOT01AIG2{R); 

E 1 : 'GOT01E6; 

E~:'GOTO'AIG~{RI); 

E21:'GOTO1'IF'A3'T~EN'E6'~LSE'FINI; 

E22: 'GOTO' ' IF'A~'THEN'EG'ELSE'FINI;  
i 

E~~:'GOTO"IF'A~'THEN'E~'ELSE'FINI; 

E3:A4:=H+K+L-((H+K+L)M2)=0; I 

'GOTO''IF'A4'THEN'E6'ELSE'FINI; 

E~:'GOTO''IF'AI'AND'A~~AND~A~~THEN'E~'ELSE'FINI; 

E6:XI:=SQRT(H*H*AR*AR+L*L*CR*CR+2*ABS(H)*BS(L)*m*CR*COS(BETAR)); 

l ~ ~ l ~ ~ = ~ l ~ ~ ~ ~ v ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ;  

1 ~ ~ 1 ~ = o 1 ~ ~ ~ 1 ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1 1 ~ ~ 1 ~ > ~ ~ ~ m ~ t ~ ~ ~ : = o 1 ~ ~ s ~ 1 ~ ~ ~ : = ~ ~ ;  
' GOTO ' REP; 
'END'; 

'IF'H=O'THEN'PHI:=BETAR'ELSE"BEGIN'D:=(H*H*~*AR-L*L*CR*CR+XI*XI)/ 

(2*H*AR*XI) ; 

'IF'ABS(D)>I'THEN~~GOTO'FINI; 

PHI: =ARCCOS (D) ; 

'END'; 

'IF'L<01THEN'P~I:=2*PI-PHI; 

REP : E : = (ZETA*ZETA+XI*XI) / (2*XI) ; 

l ~ ~ l ~ ~ s ( ~ ) > ~ l ~ ~ ~ ~ l l ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ;  P 

DELTA: =ARCCOS (E) ; 

PHE : =PHI+PHIO ; 

OMEGA:='IF~PHE<PI+DELTA~THEN~PI+DELTA-PH; 

T : =O. 5* (2-ZETA*ZETA-XI*XI) ; 

l ~ ~ l ~ ~ ~ ( ~ ) > ~ l ~ ~ ~ ~ w ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ;  

TH2 : =ARCCOS (T) ; 

F:=T/SQRT(i-ZETA*ZETA); 

'IF'ABS(F)>I 'THEN~~GOTO~FINI; 



UPS : =ARCCOS (F) ; 

U: =COS (OMEGA) ; 

V: =SIN (OMEGA) ; 

UU: =-COS(WS+OMEGA) ; 

W: =-SIN(UPS+OMEGA) ; 

LP~:=(~*COS(NU)*SIN(VPS))/(I+COS(NU)*COS(N~)*~~~(~~)*~~~(~~))~ 

EDIT ("F3.0\, H) ; 

EDIT ("F3.0\, K) ; 

EDIT("F3.0\,L); 

EDIT("F 12.2\,  TH^* 1801~1) ; 

EDIT ("F 12.2\, UPS* 180I~1) ; 

EDIT("F~~.~\,oMEGA*~~O/PI); 

* ZETA: =-ZETA; 

l&MP(H,K,L,U,V,W,UU,W,ZETA); 

ZETA: =-ZETA; 

'IF'K=2'THENv'GOTO'QQU; 

EDIT ("F9.4\, U) ; 

EDIT (I1F9.4\, V) ; 

EDIT ("F9.4\, W) ; 

EDIT ("F9.4\, UU) ; 

EDIT ("F9.4\, W) ; 

EDIT ("F9.4\, ZETA) ; 

QQU:EDIT("F9.4\,LPI) ; 

PRINT ( 1 ) ; 

'IF'K=O'THEN"BEGIN'SCHN(CARTE); 

PRINT(1) ; 

'END ' ; 
FINI:'END'; 

v ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ l l ~ ~ o l ~ ~ ~ ;  
CONDL:='FALSE'; 

'IF"NOT'CONDL'THEN"GOTOILBOUCLE; 

HHH:'END'; 

t ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ t l ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ;  

CONDH:='FAL'SE~; 

l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ o ~ o l ~ ~ o ~ ~ ~ ~ ;  
KE: 'END' ; 

FIN : TEXT ("NOMBRE ?DE ?TABLEAUX? SUR?BANDE ? ? :\) ; 

EDIT ("F7.0~ NITER) ; 

PRINT (5) ; 



25 8 K:=2+4+2+10+2+16+2+22; 

25 9 'FOR'H:=I'STEP'~'UNTIL'~O'DO'CARTE~(H~:~K; 

260 CARTE (O) : =O; 

26 1 'FOR'H:=1,2,3,4'DO'CHAINE(43,CARTE); 

262 CARTEI(I):=CARTE{I); 

263 ETABDR(2,CARTE 1)  ; 

264 ' END ' 



Pb0 rouge 

a = 3,9729 A 

c =  5.0192 A 

P 4 / n m m  

Pb0 jaune 

a =  5,489 A 

b  = 4.755 A 
c = 5,891 A 

P  bma 

d'après WYCKOFF 

d'après W Y C KOFF 



d'après GATTOW et SHRCEDE R 

Bi 

Ge 

t6t raèdres 

Bi12Ge020 

a= 10,1455 A 

1 2 3  

d'après ABRAHAMS, 

JAMIESON et BERNSTEIN 


