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CONCLUC 1 ON 





L ' é l a b o r a t i o n  de nouveaux matériaux à p rop r ié tés  spéci f iques performan- 

tes  c o n s t i t u e  de p lus  en p l u s  l e  p r i n c i p a l  o b j e c t i f  des chercheurs. 

De ce p o i n t  de vue l e s  composés contenant des anions tét raèdr iques,  no- 

tamment l e s  ions phosphates, s u l f a t e s  e t  vanadates, sont par t i cu l iè rement  i n t é -  

ressants.  Parmi l e s  nombreuses app l i ca t i ons  qu i  ont é té  proposées pour l e s  

phosphates e t  vanadates, p l u s  stables,  nous c i t e r o n s  : 

. Les p rop r ié tés  non l i n é a i r e s  t e l l e s  que l a  f e r r o é l e c t r i c i t é  dans l e s  

composés ABP04 (A=Na, K  ; B=Ca, Zn, Sn, Cd, Ba, Pb) . ( l )  ou Ca3(VO4I2 ( 2 ) .  Ces 

p r o p r i é t é s  r é s u l t e n t  généralement de t r a n s i t i o n s  s t ruc tu ra les  correspondant à 

de f a i b l e s  déplacements atomiques l o r s  d'une é léva t i on  de température. 

. La c o n d u c t i v i t é  ion ique dans l e s  phosphates de formule A3M2(PO4I3 

(M=Cr, Fe ; A=Li, Na, Ag) ( 3 )  e t  N ~ ~ , ~ Z ~ ~ - ~ L ~ ( P O ~ ) ~  (L-Cr, In ,  Yb) ( 4 )  de 

s t r u c t u r e  type Nasicon. La  c o n d u c t i v i t é  v o i t  son o r i g i n e  dans l ' o r g a n i s a t i o n  

t r i d i m e n s i o n n e l l e  t r è s  aérée de ce type s t r u c t u r a 1  favo r i san t  l a  m i g r a t i o n  du 

c a t i o n  monovalent. 

. Les p r o p r i é t é s  opt iques des phases A3Ln(XO4I2 (A=Na, K, Rb, Cs ; 

L n = t e r r e  r a r e  ; X=P, V) de s t r u c t u r e  dér ivée de ce1 l e  de 0-K2S04(5,6,7). 



Par a i l l e u r s ,  de nombreuses études ont  é té  réa l i sées  au l a b o r a t o i r e  sur 

l e s  combinaisons oxygénées du bismuth e t  de plomb (8,9) ou d'un métal de t r a n -  

s i t i o n  (8,101 ou a l c a l i n  (11) ou a l ca l i no - te r reux  (12).  

L ' assoc ia t i on  de bismuth e t  .de plomb a  permis l ' o b t e n t i o n  d 'un maté- 

r i a u x  conducteur par i o n  O*- aussi performant à 600°C que l a  m a j o r i t é  des z i r -  

cones s tab i  1  i sées vers 1000°C. Ces performances sont  a t t r i buab les  aux f o r t e s  

p o l a r i s a b i l i t é s  des ions  isoé lec t ron iqpes pb2+ e t  ~ i ~ +  dues à l a  présence d 'un  

2  doub le t  non l i a n t  6s dans l a  s t r u c t u r e  é lec t ron ique de chacun. Ce doub le t  e s t  

également un élément favorab le  à l ' e x i s t e n c e  des propr ié tés  non l i n é a i r e s  

l i é e s ,  s o i t  à l a  p o l a r i s a t i o n  (piézo, pyro, f e r r o é l e c t r i c i t é ) ,  s o i t  à des t ran -  

s i  t ians  f e r r o é l a s t i q u e s  (p rop r ié tés  . op t iques  ou acousto-opt iquesl-comme- dans 

Cs2 Na B i  C l 6  (13-16). 

Il sembla i t  ra isonnable d'envisager, s u i t e  à ces observations, que des 

matér iaux comportant à l a  f o i s  des ions té t raèdr iques  XO:' e t  des ca t i ons  

pb2+ ou ~ i ~ +  puissent  présenter  des propr ié tés ,  s o i t  non l i n é a i r e s ,  s o i t  de 

conduct ion. Pb3(V04)* ou BiP04, qu i  tous deux e x i s t e n t  sous p lus ieu rs  formes 

c r i s t a l l i n e s ,  pa ra i ssa ien t  d ' i n té ressan ts  po in t s  de départ, à nos études. Pour 

chacun, nous avons e n t r e p r i s  l ' é t u d e  d'un système b i n a i r e  en cho is i ssan t  l e  

se l  antagoniste en f o n c t i o n  de ses p rop r ié tés .  

Les diagrammes de phases ont  é t é  é t a b l i s  pr inc ipalement  à l ' a i d e  des mé- 

thodes thermiques e t  de d i f f r a c t i o n  X' 

'e premier c h a p i t r e  concerne l a  d e s c r i p t i o n  du diagramme b i n a i r e  

Ca3(V04j2 (fërroélectriq~e)-Pb~(VO~)~ e t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  physicochimique 

des deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  observées. 

Le second c h a p i t r e  e s t  consacré au système Na3P04 (-signalé conducteur - 

ionique)-BiP04. Deux phosphates doubles Na3Bi(P04)2 e t  Na3Bi5(P04)6 e t  deux so- 

l u t i o n s  so l  ides  dér ivées.de Na3P04 e t  Na3i3i(P04)2 y sont  d é c r i t s  a i n s i  que l e s  

t r o i s  t r a n s i t i o n s  de phases a f f e c t a n t  l e  de rn ie r  composé avant l a  fusion. 

Les études s t r u c t u r a l e s  à l ' a i d e  de l a  d i f f r a c t i o n  X sur  monocr is ta l  à 

20 e t  650°C des formes 1 e t  II de Na3Bi(P04)2 sont développées dans l e  chapi- 



t r e  III e t  l a  r e l a t i o n  e n t r e  ces deux s t r u c t u r e s  d iscu tée .  
9 

Dans l e  c h a p i t r e  I V  nous présentons une étude comparat ive des so lu -  

3+ t i o n s  s o l i d e s  obtenues pa r  ' s u b s t i t u t i o n  ca t i on ique '  ( ~ i ' ,  K', B i  ) dans 

Na3Bi (PO4)*  (domai nes de s t a b i  1 i t é  e t  p r o p r i é t é s  conduc t r i ces  des d i f f é r e n t e s  

phases). Une hypothèse su r  l e s  r a i s o n s  du ca rac té re  modeste de l a  c o n d u c t i v i -  

t é  observée à hau te  température e s t  proposée. 
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C H A P I T R E  1 

Le système Ca3(VO4I2 - Pb3(V04)2 



INTRODUCTION 

Les méthodes de substitution chimique ont été déjà largement utilisées 

pour modifier les températures d'apparition des propriétés ferroélastiques ou 

ferroélectriques. C'est ainsi que Brixner et al. (1) proposent de substituer 

le vanadium par le phosphore dans 1 'orthovanadate de plomb pour obtenir des so- 

lutions solides ferroélastiques possédant des températures de transitions en- 

tre -120 et 180°C suivant la composition. D'autres études de substitutions 
1 

anioniques ont également été réalisées dans l'orthovanadate de plomb lors de 

1 'examen des systèmes Pb3(V04)2-Pb3(X04)2 CX = As(2) ou P(2,3)1. 

P~;(VO~)~ est une phase particulièrement intéressante qui présente, au 
l 

voisinage de la température ambiante, deux transitions a <->fi<-> Y qui ont 
1 

fait-l'objet d'investigations par diverses techniques. Les plus récentes étu- 

des, par diffraction X, ont permis de préciser les symétries des phases : (a) 
, 

monoclinique, groupe d'espace CC2] (41, (0) monoclinique CPZl/cl (5) et (y) 

rhomboédrique, [~3m] (1). 

La phase (a), génératrice de second harmonique, est signalée ferroélec- 

trique et ferroélastique (1). Des mesures optiques sous contrainte ont montré 

le caractére ferroélastique de la phase (BI(1, 5), tandis que des mesures de 
l 

permittivité diélectrique Er permettent à certains auteurs de l'annoncer anti- 

ferroélectrique (5). Les transitions de phases ont été étudiées en fonction de 

la température sur mo~ocri~staux par mesures d e  $ -(5), mesures thermiques ( 11, 

microscopie et diffraction électroniques (6) et dilatométrie (7) ainsi que sur 

poudres par diffractométrie des rayons X (1). Leurs évolutions en fonction de 

la pression ont également été suivies par mesures de $: sur monocristaux ( 7 ) .  

La diversité des propriétés observées est due vraisemblablement à la 

2 présence du doublet électronique non liant 6s de pb2+. En particulier, i l  

existe une contraction de volume lors du passage +>?qui serait due,selon 

Brixner et al. (11, à une diminution, voir une disparition, de l'activité sté- 

réochimique de ce doublet. Même en 1 'absence de preuves structurales, des subs- 1 



t i t u t i o n s  ca t i on iques  dans Pb (V04)2 p o u r r a i e n t  v e n i r  con fo r t e r  c e t t e  hypothè- 3 

se. Parmi l e s  c a t i o n s  possédant une s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de symét r ie  s p h é r i -  , 

que, n o t r e  cho i x  s ' e s t  p o r t é  sur ca2+ ; 1 'or thovanadate correspondant ayant 

f a i t  l ' o b j e t  d 'é tudes  sér ieuses.  

L 'o r thovanadate  de calc ium, Ca3(VO4I2, e s t  connu depuis de nombreuses 

années ; sa fus ion,  s igna lée  non congruente dans l e  diagramme Cao- V205 (81, 

i n t e r v i e n t  à 1380°C. En f a i t ,  il c r i s t a l l i s e  de façon presque congruente p u i s -  

que des monocr istaux o n t  pu ê t r e  obtenus (9 ) .  Sa s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  a é t é  

détermi  née e t  a f f i née  dans une mai 1 l e  de symét r ie  rhomboédrique, groupe d 'espa- 

ce non cen t rosymét r ique  CR3cl. Glass 'et a l  . (101, s'appuyant su r  un fa isceau  

convergent d 'é tudes  (op t iques  v i s i b l e ,  généra t ion  de second harmonique, mesu- 
I 

r e s  de Er, études thermiques e t  p y r o é l e c t r  iques 1 c o n c l  uent que Ca3cV04)2 e s t  

f e r r o é l e c t r i q u e  avec une température de ' c u r i e  de 1110°C. 

Not re  étude a cons i s té  à déterminer  l e s  phases obtenues dans l e  sys tè -  

me Ca3(V04)2-Pb3(V04)2 après r é a c t i o n  complète des mélanges à haute températu- 

r e .  Leur  i n v e s t i g a t i o n  à l ' amb ian te ,  p u i s  à d i f f é r e n t e s  températures, pa r  d i -  

verses techniques complémentaires nous a permis de proposer l e  diagramme des 

phases d ' é q u i l  i h r e  depuis  -100 j usqu 'à  1380°C. 

Au cours de ce t r a v a i l  son t  parus deux a r t i c l e s  exposant des études u n i -  

quement à température ambiante de systèmes Ca3(V04)2-M3(V04)2 CM = P b ( l l ) ,  S r  

e t  Ba (12 ) l .  Pour chacun, l e s  au teu rs  comparent l es  r é s u l t a t s  c r i s t a - l l o g r a p h i -  

ques obtenus sur  des é c h a n t i l l o n s  Ipréparés à pres-sion atmosphérique e t  sous 

5OKbar. 



1.1. Synthèses e t  é tudes à température ambiante 

1.1.1. Synthèses 

Les é c h a n t i l l o n s  sont préparés par r é a c t i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  e n t r e  l e s  

p r o d u i t s  commerciaux CaC03, V205 e t  P.bO (Merck). Les deux premiers  sont  p r é a l a -  

blement p o r t é s  à 300°C pendant quelques heures a f i n  d ' é l i m i n e r  t o u t e  t r a c e  

d ' hum id i t é .  Pb0 - es t :  t r a i t é  à 600°C pendant l e  même l aps  de temps pour é v i t e r  

t o u t e  présence p a r a s i t e  de l a  v a r i é t g  rouge. Les mélanges en p r o p o r t i o n s  conve- 

nables son t  in t imement -  b royés  en m o r t i e r  d 'aga te ,  p u i s  por tés  à 570°C pendant 
. . 

une journée  en c reuse t s  d ' a l um ine  dans un four  t ype  ADAMEL. La température e s t  

e n s u i t e  é levée progress ivement  j usqu 'à  850°C. L 'homogénéisat ion des d i f f é -  

r e n t s  é c h a n t i l l o n s  e s t  assurée au moyen de broyages i n te rméd ia i r es .  Les pe- 

sées e t  l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  des rayons X permet ten t  de s u i v r e  l ' é v o l u -  

t i o n  de l a  r é a c t i o n .  

La  r é a c t i o n  généra le  de synthèse e s t  l a  su i van te  : 

(3-x)  CaC03 + x Pb0 + V205 - Pb (VO4I2 + (3 -x )  CO2 > Ca3-x x 

Une f o i s  l a  p e r t e  de masse t héo r i que  e t  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  du c l i c h é  

de d i f f r a c t i o n  X a t t e i n t e s ,  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  trempé à l ' a i r .  

1.1.2. Etude r a d i o c r i s t a l  l og raph ique  

1.1.2.1. P r i n c i p e  

L ' i d e n t i f i c a t i o n  des phases par  d i f f r a c t i o n  X su r  poudre e s t  r é a l i s é e  à 

l ' a i d e  d 'une  chambre à f o c a l i s a t i o n  de Gu in ie r -de  W o l f f  montée sur  un. généra- 

t e u r  SIEMENS KRISTALLOFLEX, en u t i l i s a n t  un tube à an t i ca thode  de CU- ivre.  La  
O 

r a d i a t i o n  CuKal( =1,54178A) e s t  i s o l é e  par  un monochromateur à c r i s t a l  courbe 

de quar tz .  C e t t e  techn ique  permet, après c o n t r ô l e  de l a  f i n  de r é a c t i o n  des mé- 

langes i n i t i a u x ,  de v é r i f i e r  1 ' é t a t  monophasé du p r o d u i t  obtenu ( i n d e x a t i o n  

des r a i e s  des c l i c h é s  é ta lonnés  par  KC1) ou de montrer  que l ' o n  o b t i e n t  un mé- 



1 ange polyphasé. 

Un programme mis au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  sur  c a l c u l a t e u r  T.R.S. 80 per-  

met ensu i te ,  moyennant l a  connaissance de l a  symét r ie  de l a  m a i l l e ,  d ' e n  a f f i -  

ne r  l e s  paramètres. 

1.1.2.2. R é s u l t a t s  

~ ' o b c e n t i o n  des orthovanadates de c a l c i u m  ou de plomb pu rs  ne pose pas 

de problème p a r t i c u l i e r .  

Nous -avons déterminé, à p a r t i r  des paramètres des m a i l l e s  c r i s t a l l i n e s ,  

l a  p o s i t i o n  des  r a i e s  des d i f f ractogrammes X de poudre. Toutes . l es  r a i e s  obser- 

vées pour l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n - X  de &a3(V04)2 e t  Pb3(VO4I2 se r e t r o u -  

ven t  dans 1-es spec t res  c a l c u l é s  d 'après  l e s  données de R. GOPAL e t  C. CALVO - 

( 9 )  e t  de P. ROUX e t  a l .  (11)  respect ivement .  Pour l e s  composi t ions 

Pb (V04)2 (0<x<3), l e s  di f f ractogrammes X de poudres r é a l i s é s  à l a  tempé- Ca3-x x 

r a t u r e  ambiante permet ten t  de d i s t i n g u e r  c i n q  domaines : 

* O - < x - < 1,45 

Les d i  verses composi t ions sont monophasées (x=O, 25-0,5-0,75-1-1,25- 

1,45) e t  on t  l a  symé t r i e  rhomboédrique du vanadate de ca lc ium.  

Les é c h a n t i l l o n s  r e s t e n t  biphasés malgrè l a  r é p é t i t i o n  des t r a i t e m e n t s  

thermiques. Les deux phases, t o u t e s  deux :de symé t r i e  rhomboédrique, son t  i so t y -  

pes de c ~ . ~ ( v o ~ ) ~  e t  Pb3(v04)2 forme haute température.  

Les é c h a n t i l l o n s ,  monophasés, p résen ten t  l a  symé t r i e  rhomboédrique de 

l a  forme haute température (y) du vanadate de plomb. 

On observe deux phases de symét r ie  rhomboédrique e t  monocl in ique respec-  

t i  vement du type  Pb3(V04)2 formes haute température (y) e t  température ambi an- 

t e  (8). 



Les é c h a n t i l l o n s ,  l à  encore monophasés, o n t  l a  symét r ie  monoc l in ique  de 

l a  forme (8) du vanadate du Plomb s t a b l e  à température ambiante. 

Le tab leau  1 résume ces observa t ions  : 

TABLEAU 1 

Symétr ies c r i s t a l l i n e s  e t  types de so l i des ,  à température ambiante, = 

des d i f f é r e n t e s  composi t ions Ca3 - xPbx(V04)2 trempées 

~ y m é t r i - e s  c r i s t a l  1 i nes  types 

de s o l  ides 

Rhomb. R3c 

1,45 < x  < 2,32 Rhomb. ~ 3 c + ~ h o m b  .R% 

2,32 - < x - < 2,65 Rhomb. R h  

2,65 < x  < 2,80 Rhomb. ~Jm+Monocl. P21/c ss + ssB 

Monocl. P21/c s  SB 

Les volumes des mai 1  l e s  on t  é t é  ca l cu lés ,  après a f f inements  des paramè- 

t r e s ,  pour l e s  d i f f é r e n t e s  composi t ions.  Ces volumes, ramenés à 1 mot i f ,  sont  

r e p o r t é s  en f o n c t i o n  de l a  teneur  en plomb sur  l a  f i g u r e  1. I l s  correspondent  

au-x phases respect ivement  de symét r ie  rhomboédrique des types Ca3(VO4l2CR3c1 

ou Pbj(V04)2( y ) C ~ 3 m l  pour O < x < 2,75 e t  monocl i n i q u e  Pb3(V04)2(B) tP21 /~ l  

pour 2,75 - < x < 3. 



Figure 1 : Evolution en fonction de x du volume de maille 

ramené à 1 motif de Ca3 xPbxiV04)Z,  (0<x<31. - - - 



l On observe a i n s i  un domaine d '  i nva r i ance  des v o l  umes pour 1,45<x<2,32 

l q u i  co r robo re  1 ' ex i s t ence  du domaine biphasé (R3c+R3m) mis en évidence par 

l 'examen des c l i c h é s  X. De p a r t  e t  d ' a u t r e  de c e l u i - c i ,  des v a r i a t i o n s  l i n é a i -  

r e s  des .volumes en f o n c t i o n  de x, c ' e s t  à d i r e  v é r i f i a n t  l a  l o i  de Végard, Ca- 

r a c t é r i s e n t  l ' e x i s t e n c e  de deux s o l u t i o n s  s o l i d e s .  l a  première (O<x<1,45) - - es t  

de t ype  Ca3(V04)2 CR3cl. L a  seconde (2,32<x<3) - - e s t  présente sous l a  fo rme (y) 

Pb3(V04)2 C R 3 m l  pour (2,32(~<2,65) e t  ( B I  ~ b ~ ( ~ 0 ~ i ~  CP21/cl pour (2,80<x<3). - - 

Les deux formes c o e x i s t e n t  dans l e  domaine (2,65<x<?,80). 

Le t ab leau  I I  donne l e s  paramètres des m a i l l e s  e t  l e s  diagrammes de pou- - 

dres des composi t ions l i m i t e s  à température ambiante (x=1,45 e t  x=2,32) des 

l deux s o l u t i o n s  s o l  ides. Ceux-ci o n t  é t é  obtenus à- p a r t i r  du c l  i c h é  de 1 a compo- - 

I P. Roux e t  G. Bonel (11) on t  également t r a c é  l ' é v o l u t i o n  du volume des 

m a i l l e s  en f o n c t i o n  de x pour des é c h a n t i l l o n s  préparés dans des c o n d i t i o n s  

1 s e m b l e - t - i l  équ iva len tes .  P a r t a n t  d 'un  nombre de p o i n t s  sensiblement m o i t i é  

l i l s  n ' o n t  pu m e t t r e  en év idence  l e  domaine d ' i n v a r i a n c e  des volumes (domaine 

b iphasé) .  Pour chacune des deux s o l u t i o n s  so l i des ,  i l s  proposent un domaine 

I d ' e x i s t e n c e  p lus  étendu e t  conc luen t  que, uniquement pour l a  s o l u t i o n  de  t ype  

1 Ca3(V04)2, l e  volume de m a i l l e  v é r i f i e  l a  l o i  de Végard. 



i TABLEAU I I  

l Indexation du diffractogramme X des phases limites Ca3-xPbx(V04)2 

h k l  d calc. d obs. 1. h k 1  dcalc. d o b s .  1. 



1.1.3. Mesures op t iques  : Tes t  de géné ra t i on  de second 

harmoni que 

1.1.3.1. P r i n c i p e  

Ce t e s t  r é a l i s é  sur  poudre permet, l o r s q u ' i l  e s t  p o s i t i f ,  d ' a f f i r m e r  l e  

c a r a c t è r e  non cen t rosymét r ique  de l a  phase é tud iée .  On peu t  a l o r s  espérer,  

pour c e t t e  phase, 1  'ensemble des p r o p r i é t é s  non 1  i n é a i r e s  ( p i é z o é l e c t r i c i t é ,  

p y r o é l e c t r i c i t é  ou f e r r o é l e c t r i c i t é ) ,  ce qu i  l u i  confère un i n t é r ê t  p o t e n t i e l  

du p o i n t  de vue appl  i c a t i o n s .  

Les essais: on t  é t é  r é a l i s é s  par  1. LEDOUX du C.N.E.T. à Bagneux en u t i -  

l i s a n t  l a  méthode- de S.K. K u r t z  e t  T.T. P e r r y  (13) .  : ~ ' e x ~ é r i e n c e  c o n s i s t e  à il- 

l 1  uminer un échan t i  1  l o n  p u l v é r u l e n t  d 'épa issèur  lmm env i ron  normalement à sa 

1 sur face h o r i z o n t a l e  p r é a l  ablement a p l a n i e  e t  à mesurer l a  pu issance harmoni - 

que rayonnée au vo is inage  de l a  normale dans un angle s o l i d e  cons tan t .  Le  

rayonnement i n c i d e n t  e s t  f o u r n i  par une source l ase r .  Dans n o t r e  cas, c ' e s t  l a  

r a i e  de longueur d 'onde 1,06p d 'un  l a s e r  à g rena t  d ' y t t r i um-a lum in ium (Y.A.G.) 

dopé au néodyme. Le rendement harmonique ( t aux  de convers ion  de l ' o n d e  fonda- 

mentale en onde harmonique 0,53p ) mesure l e  pouvo i r  de géné ra t i on  de second 

harmonique. 

1.1.3.2. R é s u l t a t s  

Le t ab le~au  III ' i n d i q u e  l e s  rendements: harmoniques r e l a t i f s  de quelques 

échant i 1 l o n s  m~nophasés par  comparai son avec ce1 u i  du quar tz .  

TABLEAU III 

Rendements harmoniques de quelques composi t ions 

Pb (V04)2 monophasées Ca3-x x  



I l s  son t  en p a r f a i t  accord avec l e s  symétr ies annoncées pour l e s  deux 

s o l u t i o n s  s o l i d e s  ; l e s  signaux de généra t ion  de second harmonique ne son t  ob- 

servés que sur l e s  é c h a n t i l l o n s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  de symét r ie  R3c (groupe 

s p a t i a l  non cen t ro -symét r ique) .  Sans pouvo i r  ê t r e  q u a n t i f i é s ,  l e s  r é s u l t a t s  

semblent i nd ique r  un l é g e r  renforcement  du rendement harmonique l o r s  du rempla- 

cement du ca l c i um par  l e  plomb. 

1.1.4. Conclus ion 

. - 
Ces premiers  r é s u l t a t s  con f i rment  l ' i n t é r ê t  de l ' é t u d e  du système - 

Pb (VO4I2. C e l u i - c i  présente,  à température ambiante, dans des domaines Ca3-x 3 

non -nég l i geab les  de composi t ion,  deux so l  u t i o n s  so l  i des  p o t e n t i e l  lement i n t é -  . 

ressan tes  du p o i n t  de vue a p p l i c a t i o n s .  La première (O<x<1,45), - - du t ype  

Ca3(V04)2 CR3cl f e r r o é l e c t r i q u e ,  e s t  s u s c e p t i b l e  de p résen te r  1  ' ensemble des 

p r o p r i é t é s  non l i n é a i r e s .  L 'une  des formes de l a  seconde (2 ,805~53)  e s t  du ty- 

pe ( R I  Pb3(VO4I2 CP21/cl ( f e r r o é l a s t i q u e ,  s i gna lée  également a n t i f e r r o é l e c t r i -  

que). L ' é t u d e  en f o n c t i o n  de l a  température du système d e v r a i t  pouvo i r  mon- 

t r e r  l e s  é v o l u t i o n s  des températures de C u r i e  de chacune en f o n c t i o n  de l a  com- 

p o s i t i o n  e t  l ' i n f l u e n c e  de l a  s u b s t i t u t i o n  du plomb par  l e  ca l c i um sur  l a  d i s -  

c o n t i n u ~ i t é  de volume observée l o r s  de l a  t r a n s i t o n  B ->Y. 

1.2. Etude en f o n c t i o n  de l a  température 

1.2.1. D i f f r a c t i o n  X 

A température v a r i a b l e  sur  chambre Guinier-Lenné, l e s  di-agrammes de d i f -  

f r a c t i o n  des rayons X (en u t i l i s a n t  l e s  r a i e s  de 1  ' o r  ou du p l - a t i n e  comme é ta -  

l o n )  permet ten t  l ' o b s e r v a t i o n  de t r a n s i t i o n s  de phases ou t r ans fo rma t i ons  

s t r u c t u r a l e s  au s e i n  du p r o d u i t .  

Pour Ca3(V04)2, l a  t r a n s i t  i o n  f e r r o é l e c t r i q u e - p a r a é l e c t r i q u e  annoncée 



- - -- --- - 

Par G ldss  e t  a l .  ( 1 0 )  ve rs  l l l O ° C ,  n ' a  pds e t 6  n i \ ( >  ~n  év idence pa r  c e t t e  t e c h -  

"que en r a i s o n  de l a  t empérd tu rn  t r o p  é l e v é e  d : a q ~ ~ e l  le el l e  1 leu.  IJne t r a n -  

s i t i o n  d Par c o n t r e  É t é  observée s u r  deux coinpor i t i o n s  de l d  s o l u t i o n  s o l  i d e  

de meme s y m é t r i e  I x = 1 , 0 5  ( f i g . 2 )  e t  x=1,25]. 

4 8  
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> 

F i a - r e  2 : Spec t re  de d i f f r z c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  tempéra ture  p o u r  

C z ~ , 9 5 P ~ 1 , ~ j ( V O q ) 2 ,  ( ~ = 1 , 0 3 ) .  



Figure 3 : Spectre de diffraction X en fonction de la température pour 

Sur le diffractograrnme X en fonction de la température, cette transi- 

tion se traduit, vers 925"C, par une brisure dans l'évolution de l'ensemble 

des raies et un brusque affaiblissement de l'intensité de certaines d'entr'el- 

les. Ces observations sont en accord avec l'existence d'une transition entre 

le groupe spatial R3c et le groupe centro-symétrique R ~ C  qui présentent tous 

deux les mêmes conditions d'existence des réflexions. 

Pour Pb3(V04)2, seule la transition vers 100°C est décelëe (fig. 

3). Nous n'avons pu mettre en évidence, avec notre appareillage, la transi- 

tion ar - 4 B  observée par Garnier et al. (4) lors d'une étude entre -196 et 

12°C: Ces auteurs donnent 1 'évolution du diagramme de diffraction X de 

Pb3(V04)2-dans cet intervalle de température (fig.4). Au refroidissement la 

phase ( a  1, qui apparai t à -ll°C, n'est pure qu'à -63°C. Au chauffage, (BI  qui 

se forme dès -11°C coexiste avec (a) jusqu'à 12°C. Ces observations leur per- 

mettent de conclure que la transition est du premier ordre. De plus la présen- 

ce, plus ou moins marquée, d'une raie qu'ils attribuent à la réflexion la plus 



intense de la phase (y) confirme l'existence de petits domaines métastables de 

cette phase au sein des phases ( B I  et (a) annoncée par Manikolas et al. (6). 

i Lors de l'étude à température ambiante, nous avons observé également 

sur les clichés de diffraction X,  .la coexistence des phases (y) et (8) pour 

2,65<x<2,80. 

Figure 4 : Evolution du diagramme de diffraction de Pb3V2o8, ( x - 3 1 ,  

lors de la transition OJY ( A-CUK,) [Garnier et al. ( 4 ) ]  



1.2.2. Mesures thermiques 

Les mesures thermiques ( températures e t  en tha lp i es  de t r a n s i t i o n )  on t  

é t é  r é a l i s é e s  par  analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  (A.T.D.) de 20 à 1380°C e t  

c a l o r i m é t r i e  d i f f é r e n t i e l l e  à balayage (D.S.C.) de -170 à 600°C.Chaque module 

(1600" DTA Ce1 1 ou 910 DSC) é t a i t  p i  l o t e  par  up thermoanalyseur 10968 Dupont 

de Nemours. 

1~.2.2.1. Analyse thermique d r i f f é r e n t i e l l e  - (A.T.D.) 

Les é c h a n t i l l o n s  f inement  broyés on t  & t é  i n t r o d u i t s  dans des c reuse t s  

d ' o r ,  -d 'a lumine ou de p l a t i n e  s u i v a n t  l e s  températures maximales à a t t e i n d r e  

e t  l a  na tu re  des é c h a n t i l l o n s .  

La v i t e s s e  de chauffage ou de r e f r o i d i s s e m e n t  l a  p l us  généralement u t i -  

l i s é e  à é t é  S°C/mn. L ' é t u d e  des é c h a n t i l l o n s  a permis l a  mise en év idence de 

phénomènes thermiques correspondant  à des t r a n s i t i o n s  de phases e t  des change- 

ments d ' é t a t  ( f u s i o n  ou s o l i d i f i c a t i o n ) .  

La f i g u r e  5 donne deux exemples de thermogrammes obtenus dans l e s  deux 

domaines monophasés (x=1,25 e t  x=3). 

Dans  l e  cas de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Ca3-xPbx(V04)2 (05~<1,45) ,  - aucun e f -  

f e t  thermique n ' e s t  déce lé  en dessous de 900°C. E n t r e  900 e t  1380°C i 1 appa- 

r a î t  deux endothermes au chauffage, r é v e r s i b l e s  au r e f r o i d i  ssement . L e  p re -  

m ie r  c o ~ r e s p o n d  à l a  t r a n s i t o n  observée par  d i f f r a c t i o n  X. Son é v o l u t i o n  vers 

l a  température de C u r i e  de Ca (VO ) (T = l l lO°C)  lo rsque  x->O permet, sans 
3 4 2  C 

aucun doute, de l ' a t t r i b u e r  à l a  t r a n s i t i o n  f e r r o é l e c t r i q u e - p a r a é l e c t r i q u e  

( [ ~ 3 c l - - > C ~ 3 c l )  de 1$ s o l u t i o n  s o l  i de .  'Tl e x i s t e  une- hys té rèse  thermique de 

l ' o r d r e  de 90°C c a r a c t é r i s t i q u e  d 'une t r a n s i t i o n  du premier  o rd re .  Le  second 

e f f e t  thermique, d ' a u t a n t  p l u s  é t a l é  que x e s t  grand, accompagne l a  fus ion .  

L a  seconde s o l u t i o n  s o l i d e  (2,32<x<3) p résen te  l o r s  de l a  chauffe un en- - - 
dotherme à l a  température maximale de 100°C pour x=3. Il chu te  en température 

l o r s q u e  x d é c r o i t  e t  n ' e s t  p l us  observable pour x<2,75. Il correspond à l a  



transition ferroélastique, antiferroélectrique-prototype B->Y(CP~~/C]-> 

[~3mI>. La fusion caractérisée par son endotherme a lieu vers 960°C, quelque 

soit x. 

Dans le domaine biphasé (fig.6) pour x=1,75 et 2,25, les effets thermi- 

ques correspondent à la transition CR~C]->CR~CI et aux débuts ou fins de fu- 

l sion. Les évolutions des intensités des pics (triangle de Tainman) permettent 

de déterminer les limites du domaine biphasé et la position de l'eutectique 

voisin de x=2,25 à 955°C. 



Figure 5 : Courbes dtA.T .D .  pour Ca3-xPbx(V04)2, ( x  = 1,25 e t  x = 3 )  



F i g u r e  6 : Courbes d lA .T .D .  pour  Ca Pb (VOq I2 ,  ( x  = 1,75 e t  x = 2,251 3-x  x 



1.2.2.2. C a l o r i m é t r i e  d i f f é r e n t i e l l e  à ba layage 

(D.S.C.) 

Lors  des études par  D.S.C., l e s  é c h a n t i l l o n s  sont  i n t r o d u i t s  dans des 

capsules d 'a lumin ium ou d ' o r .  Ce t te  techn ique  e s t  p l u s  s e n s i b l e  que 1'A.T.D.. 

E l l e  permet en o u t r e  de r é a l i s e r  des études q u a n t i t a t i v e s  après un éta lonnage 

p r é a l a b l e  de l a  c e l l u l e  e t  d'.observer des phénomènes à basse température j u s -  

qu ' à  -170°C. Par con t re ,  1 a 1 i m i t a t i o n  du module aux températures: i n f é r i e u r e s  

à 700°C, n ' a  rendue c e t t e  technique i n t é r e s s a n t e  que pour l a  seconde s o l u t i o n  

s o l i d e  (2,325-3). 

Pour Pb3(V04)2 (x=3), o n  observe deux e f f e t s  thermiques correspondant 

aux t r a n s i t i o n s  a ->B e t  R-> Y vers  O e t  100°C respect ivement  ( f i g .  7).  

Ceux-ci conservent des i n t e n s i t é s  sensiblement cons tan tes  quel  que s o i t  l e  nom- 

b r e  de t r ans fo rma t i on  a->R -> Y subies par 1 l é c h a n t i l  l o n  e n t r e  -50 e t  

140°C. 

Lo rs  d 'é tudes  s i m i l a i r e s  sur  monocr is taux B r i x n e r  e t  a l .  (1) on t  consta-  

t é  que l 'endotherme accompagnant l a  t r a n s i t i o n  a->B ne g a r d a i t  une i n t e n s i -  

t é  cons tan te  ( l o r s  de p l u s i e u r s  cyc les  chauffage re f ro i d i ssemen t )  que s i  l a  

t r a n s i t i o n  B->Y n ' é t a i t  pas f r anch ie .  Ayant mis en évidence, pa r  mesures op- 

t i q u e s ,  l e  c a r a c t è r e  f e r r o é l a s t i q u e  des phases (a )  e t  (BI,  i l s  proposent  une 

i n t e r p r é t a t i o n  de c e t t e  observa t ion  : l e  passage de l a  t r a n s i t i o n  7->R sans 

c o n t r a i n t e  condu i t  à l a  f o rma t i on  de microdomaines non a l i gnés .  Pour ceux-c i  

l ' é n e r g i e  mise en j e u  l o r s  du passage a<-% e s t  a l o r s  b i e n  p l u s  f a i b l e  que 

c e l l e  mise en j e u  pour l e s  domaines p l u s  grands e t  moins déso r i en tés  du c r i s -  

t a l  i n i t i a l .  Dans l e  cas d ' échan t i l l on -s  broyés l e s  microdomaines se t r o u v e n t  

vraisemblablement d é j à  formés e t  l a  t r a n s i t i o n  Bd- ne change p lus  no tab le -  

ment l e  nombre e t  l ' o r i e n t a t i o n  des domaines e t  donc l ' i n t e n s i t é  des e f f e t s  

thermiques observés. 



F i g u r e  7. Courbe D.S.C. pour Pb3(V04)2 ( x ,=  3 )  

Lorsque x d é c r o i t ,  l e s  i n t e n s i t é s  e t  l e s  températures-des e f f e t s  t he rm i -  

ques c a r a c t é r i s a n t  l e s  deux t r a n s i t i o n s  chu ten t  ( f i g . 8  a, b e t  c l .  

Le p i c  r e l a t i f  àa - - -> f i ,  n ' e s t  p l u s  déce lab le  pour x<2,85, c e l u i  c o r r e s -  

pondant à @ - - - > Y  es t  observé, pour 2,55<x<3.Cette - - t r a n s i t i o n  se s i t u e  e n t r e  

l ' a m b i a n t e  e t  100°C pour 2,75<x<3 - e t  à température p l u s  basse pour 2,32<x<2,75. 

Ceci  co r robo re  l e s  r é s u l t a t s  de d i f f r a c t i o n  X à température ambiante présen- 

t é s  au paragraphe 1.2.2.2.. 

La f i g u r e  1 met en évidence, pour x=2,75 l o r s  du passage B- - ->Yune con- 

t r a c t i o n  analogue à c e l l e  d é c r i t e  pour Pb3(V04)2 (1 e t  4), mais p lus  f a i b l e .  

Cec i  e s t  en bon accord avec l ' h ypo thèse  émise par  B r i x n e r  e t  al. (1) d 'une  i n -  

f l uence  de l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  du c a t i o n  d i v a l e n t .  Pour l a  compos i t i on  

x=2,75 l a  v a r i a t i o n  de volume vau t  -1,18% t a n d i s  que pour Pb3(VO4I2 e l l e  e s t  

de -1,-52% ( 4 ) .  Les auteurs  de ce d e r n i e r  a r t i c l e  o n t  mis  en -évidence l e  bon ac- 

c o r d  e n t r e  l a  va l eu r  expér imenta le  de l ' e n t h a l p i e  de l a  t r a n s i t i o n  & - - > ? e t  

l a  v a l e u r  c a l c u l é e  à p a r t i r  de 1 ' équa t i on  de Clapeyron : 



-.L- - - -  --, 1 I I . ,  I 
-120  -80 - 4 0  O  4 0  - 8 0  1 2 0  160 2 0 0  2 4 0  

F i g u r e  8 : Courbes de D.S.C. pour Caj-xPbx(VOq)Z, (x=2,95 ; x=2,90 e t  x = Z . B O )  



Le rapport  AP/AT (-82.6 bar/dep) a v a i t  dtd  determine Pour Pb3(M4)2 par 
t 

Midorikawa e t  a l .  ( 7 )  l o r s  d'une &tude de I * e v o l u t i o n  des lemperdures de Cran-* 

s i t i o n  en fonct ion de la  pression. on peut supposer que ce terme n'evolue par 

de manière s i g n i f i c a t i v e  au cours de l a  s u b s t i t u t i o n  du plomb Par l e  ca lc ium. 

Connaissant l a  cont rac t ion  l o r s  de l a  t r a n s i t  ion, on peut cd lcu lec de maniere  

analogue l ' e n t h a l p i e  de c e l l e - c i  pour chaque composition. Cd valeur ca l cu lée  

pour x=2 ,75  (3,46kJ/mole) e s t  du même ord re  de grandeur Que l a  valeur e ~ p é r  i -  

mentale ( 2 . 1  KJ/mole) déduite de l a  f i g u r e  9. Pour ~ b ~ ( V 0 ~ ) ~  Garnier e t  a l .  

( 4 )  Ont observé une correspondance dnd logue ( A ili,, = 5 . 4 > k ~ l m o l e .  c.HeXp = 



1.2.3. P r o ~ r i é t é s  d i é l e c t r i a u e s  

a) I n t r o d u c t i o n  

La spec t romé t r i e  d' impédance d 'un  matér iau  à d i f f é r e n t e s  températures 

permet l a  mise en év idence de son c a r a c t è r e  i s o l a n t  ou conducteur e t  éven tue l -  

lement de t r a n s i t i o n s  de phases dans c e l u i - c i .  C ' es t  l a  composante i m a g i n a i r e  

de l ' impédance q u i  e s t  p r i nc i pa lemen t  e x p l o i t é e  dans l e  cas des d i é l e c t r i q u e s  

e t  l a  composante r é e l l e  dans l a  cas des conducteurs. Les mesures sont  r é a l i -  l 

1 

sées su r  l ' a p p a r e i l  l e  mieux adapté au domaine é tud ié .  

b )  D é f i n i t i o n  e t  t echn ique  d 'é tudes  des matér iaux  f e r r o é l e c t r i q u e s  l 

Un c r i s t a l  f e r r o é l e c t r i q u e  possède un moment é l e c t r i q u e  d i p o l a i r e  spon- 

tané  c ' e s t  à d i r e  que l e s  cen t res  de g r a v i t é  des charges p o s i t i v e s  e t  n é g a t i -  

ves ne co ïnc iden t  pas. Le  c r i s t a l  ne possède pas de c e n t r e  de symét r ie  (maté- 

r i a u  p i é z o è l e c t r i q u e ) .  Les d i p o l e s  peuvent prendre, dans l a  d i r e c t i o n  de l ' a x e  

p o l a i r e ,  deux sens opposés par  a p p l i c a t i o n  d 'un  champ é l e c t r i q u e  appropr ié .  La 
1 

1 

p o l a r i s a t i o n  spontanée e s t  déce lab le  par  l a  mise en évidence s o i t  d ' u n  c y c l e  

d ' h y s t é r é s i s  po la r i sa t ion-champ é l e c t r i q u e  a l t e r n a t i f  s o i t  d 'un  thermo-cou- I 
1 

r a n t  après p o l a r i s a t i o n  sous champ é l e c t r i q u e  con t inu .  l 
1 

Les p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d i s p a r a i s s e n t  au-dessus d 'une  températu- I 

r e  de t r a n s i t i o n  appelée température de C u r i e  (TC).  L a  cons tan te  d i  é l e c t r i q u e  ! 
I 

r e l a t i v e  r é e l  l e  gr p résen te  à T une va leu r  maximum. A T>T (domaine pa raé lec -  
C - C 1 

t r i q u e )  e l l e  s u i t  une l o i e  de Curie-Weiss. 1 

l 

C : cons tan te  de c u r i e  

La f e r r o é l e c t r i c i t é  é t a n t  d é j à  b i e n  é t a b l i e  pour Ca3(VO4I2 e t  Pb3(VO4I2 

(10 e t  1 )  e t  s e m b l e - t - i l  conf i rmée pour l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Ca3-,Pbx(V04)2 

(O<x<1,45) - - ( g é n é r a t r i c e  de second harmonique à température ambiante), l a  mesu- 



re de la constante diélectrique sur ces matériaux pouvait s'avérer particuliè- 

rement intéressante. 

c l  Mesures de la permittivité diélectrique 

Les mesures ont été réalisées à l'aide d'un pont de Schering (pont auto- 

matique de mesure de capacités : 2110LRC Electro Scientifique Industries) à 

différentes fréquences comprises entre 1 et 20kHz. les échant i 1 lons se présen- 

tent sous forme de cérdtniq&s cylindriques de 13mn de section et d'épaisseur 

l m  environ. Ce1 les-ci sont pr>parées par fin broyages de poudres des différen- 

tes compositions, pastil lages en moule de 13mm de diamètre sous une tonne-for- 

ce et frittage à l'air à des températures les plus~proches possibles de la fu- 

si on pour obtenir des compati-tés élevées. 

La compacité est donnée par le rapport : masse volumique' apparente sur 

masse volumique théorique. ~a masse volumique apparente est calculée à partir 

de la masse et des dimensions de la céramique. La masse volumique théorique 

est donnée par : 

3 M x Z  
p(g/cm = 

Avec M : Masse molaire du produit ( g ) .  

Z : Nombre de groupements formulaires par maille. 
2 3 N : Nombre d'Avogadro = 6,023.10 . 

3 V : Volume de la maille (cm 1. 

. Les faces pl anes . opposées des échant i 1 lons sont munies d'électrodes 

d'or, déposées, soit par évaporation sous vide, soit par l'intermédiaire d'u- 

ne laque, afin de réaliser un condensateur plan. 

La céramique est positionnée entre deux contre-électrodes d'or. Des 

f i  1s de même nature assurant la continuité électrique jusqu'à l'extérieur de 

la cellule (fig.10). L'enveloppe extérieure de la cellule, réalisée en silice, 



e s t  hermétique. Un système de vannes permet l ' i n t r o d u c t i o n  d ' hé l i um après un 

dégazage p r é a l a b l e .  La température de 1  'ensemble e s t  é levée à r a i s o n  de Z°C/mn 

à l ' a i d e  d 'un  f o u r  programmé. Un m ic roo rd ina teu r  TANDY modèle 100 permet l a  

s a i s i e  des données se lon  un pas de température f i x é  (5°C) e t  l e  c a l c u l  de l a  

cons tan te  d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  r é e l l e  à p a r t i r  de l a  formule : 

Cx e s t  :la va leu r  de l a  capac i t é  donnée par l e  pont. 

Co : Co S l e  

Co : Capaci té  de l a  c e l l u l e .  

go : p e r m i t t i v i t é  d i é l e c t r i q u e  du v ide.  

S e t  e  : Sur face e t  épaisseur de l ' é c h a n t i l l o n .  

Cp : Capaci té  des armatures sans é c h a n t i l l o n  + capac i tés  dues 

aux e f f e t s  de bord (Cp e s t  déterminée par l a  mesure de l a  c a p a c i t é  

d ' u n  é c h a n t i l l o n  de E: connue). 



:Figure 10 : Cellule de mesures diélectriques 

La conception de notre cellule (contre-électrodes et connexions en or) 

ne- nous -a pas permis de réaliser les mesures de la constante diélectrique de 

part et d'autre de la température de Curie pour la solution de type Ca3(VO4Ip 

(0<x<1,45). - - Par contre la solution de type Pb3(VO4I2 (2,32<x<3) - - a pu être étu- 
1 

diée sans problème. La figure 11 donne 1 'évolution de Er en fonction de la 

température pour trois compositions de cette solution. 



Figure  11 : Evo lu t i on  thermique de $ pour l a  s o l u t i o n  so l i de  

Un changement de pente à 100°C pour x=3 CPb3(V04)ZJ ca rac té r i se  l a  t ran-  

s i t i o n  & - - > y  , Lorsque l ' o n  subs t i t ue  l e  plomb par l e  calcium, il e s t  obser- 

vé pour des valeurs de températures e t  de p lus f a i b l e s  e t  il est de moins 

en moins marqué. 

Aucune anomalie sur l a  courbe ne permet de déceler l a  transXionar->B. 

Ce1 l e - c i  a v a i t  é t é  mise en évidence par Gene e t  a l .  (5 )  sur monocr is ta l  pa r  me- 

sure de l a  p e r m i t t i v i t é  uniquement dans l a  d i r e c t i o n  001 (axes hexagonaux). 

: C e t t e  d i f fé rence d 'observa t ion  peut ê t r e  due à l a  con jonc t ion  de deux e f fe t s  : ~ 
* La d i s t r i b u t i o n  i s o t r o p e  des c r i s t a u x  dans l a  céramique d iminue l a  

' 
première anomalie de 5 par rappor t  à l a  seconde. I 

I 

* La d iminut ion  de l a  compacité de l ' é c h a n t i l l o n  (*80%) p a r - r a p p o r t  à 
l 

c e l l e  d 'un monocr is ta l ,  rend l a ' t echn ique  moins sensib le.  1 



1.3. Tracé du diagramme de phases Ca3(V04)2-Pb3(V04)2 et conclusion 

Les différentes études réalisées, à l'ambiante et en fonction de la tem- 

pérature, nous permettent de proposer le diagramme de phases représenté sur la 

figure 12. 

11 se caractérise par l'existence de deux solutions solides de formule 

Pb (V0412 séparées par un domai ne biphasé. Ce1 ui-ci , observé pour Ca3-x x 

1,45<x<2,32 à l'ambiante, est limité à 955°C par un palier eutectique pour 

1,5<x<2,25. 

La composition du point eutectique est voisine de x=2,25. A partir de 

chacun-e des extrémités du palier et du point eutectique respectivement le soli- 

dus et le liquidus évoluent vers les points de fusion de Ca3(VO4I2 (1380°C) et 

Pb3(VO4I2 (960°C). 

Dans la solution solide du type Ca3(VO4I2 (O<x51,45), - la substitution 

du calcium par le plomb fait passer la transition ferroélectr ique-paraélectr i -  

que de 1110 à 920°C environ. Une température de Curie dans ce domaine s'accor- 

de bien avec un test d'optique non linéaire positif à plus basse température 

(ambiante). 

Dans la solution solide riche en plomb (2,32<x<3), - - la transition anti- 

ferroélectrique-paraélectrique (8->Y ) s'abaisse de 100 à -80°C environ en 

al lant de Pb (VO à Ca0,375Pb2,625 3 4 2  (V04)2. La transition ferroélectrique-anti- 

ferroélectrique (a- >8) chute de O à -83°C en passant de Pb3(V04)2 à 

Ca0,1Pb2,9(V04)2. Pour des taux de substitution du plomb par le calcium plus 

importants, ces transitions ne sont plus décelables. 



Figure  12 : Diagramme de phases du système Caj-xPbx(V04)Z 

(. : A.T.O. ou O.S.C., O: mesures d i é l e c t r i q u e s ,  a: d i f f r a c t i o n  X )  



La phase ferroélectrique isotype de Ca3(V04)2 CR3c3 de structure non 

centrosymétrique, génératrice de second harmonique, est susceptible de présen- 

ter l'ensemble des propriétés non linéaires. Malheureusement, la température 

de Curie trop élevée ne permet pas d'observer de cycle d'hystérésis P=f(E) et 

diminue l'intérêt pratique de cette phase. De même, la phase ferroélectrique 

isotype de Pb3(V04)2 CC2] ayant une température de Curie inférieure à O°C, sem- 

ble aussi d'un intérêt limité. 

 ai contre, la phase ferroélastique et antiferroélectrique de symétrie 

CPZl/cl, dont la traniition vers la phase prototype C~3ml a lieu à températu- 

re ambiante pour la composition Ca0,25Pb2,75(V04)2, pourrait présenter d'inté- 

ressantes propriétés acousto-optiques. Le passage d'un état de déformation fer- 

roélastique à un autre est en effet d'autant plus facile que la température 

est proche de la température de Curie. 
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Le système YagPOq - B l r u 4  



INTRODUCTION 

Les t r avaux  sur  l e  système Ca3(V04)2-Pb3(V04)2, présentés dans l e  pre-  

m ie r  chap i t r e ,  montrent  l ' i n t é r ê t  des composés comportant des an ions t é t r a é d r i -  

ques XO:- e t  des ca t i ons ,  1  'un d 'eux possédant-un doub le t  é l e c t r o n i q u e  non 

l i a n t  t e l  que pb2+. 

Comme Ca3(V04)2, Na3PY4 ou K3P04, par  exemple, sub issen t  des t r a n s i -  

t i o n s  de phases par é l é v a t i o n  de température (1,2,3). De même que Pb3(V04)2 e t  

l 
1 Ca3-x Pb x  (VO4I2 (41, Pb3(PxVlrx04)2 ( 5  à 10) e t  B i (V04)  (11,12,13), p résen ten t  

des p r o p r i é t é s  non l i n é a i r e s  ( f e r r o é l a s t i c i t é ,  f e r r o é l e c t r i c i t é  ou a n t i f e r r o é -  

l e c t r i c i t é ) .  

Le champ d '  appl i c a t i o n  p o t e n t i e l  des orthophosphates m ix tes  d '  a l  c a l  i n  

e t  de métal  au degré d ' o x y d a t i o n  supér ieur  à 1 p a r a î t  p l u s  étendu encore. 

Nous s igna le rons  notamment : 

- Les p r o p r i é t é s  op t iques  des phases A3Ln(P04)2 e t  A3Ln(VO4I2 (A=Na, K, 

Rb, Cs ; Ln= t e r r e  r a r e )  de s t r u c t u r e  dé r i vée  du t ype  8-K2S04 (14,15,16). 

- La f e r r o é l e c t r i c i t é  dans l e s  composés ABP04 (A=Na, K  ; B=Ca, Zn, Sn, 

Cd, Ba, Pb) (17) .  ~ 
- La c o n d u c t i v i t é  i on ique  dans l e s  phosphates de formule A3M2 (PO4I3 1 

(A=Li ,  Na, Ag ; M=Cr, Fe) (18)  e t  l e s  é l e c t r o l y t e s  s o l i d e s  de fo rmu le  
I 

L  (P04)3 (L=Cr, In ,  Yb) (19)  possédant une s t r u c t u r e  de t y p e  Nasi-  Nal+xZr2-x x  l 
1 

con. 

Ces phases correspondent  à des composés d é f i n i s  ou des s o 1 u t i o . n ~  s o l i -  

1  1  II III des rencon t rés  dans l e s  systèmes A3P04 (A = a l ca l i n ) -M3  ( P O 4 I 2  ou M PO4 1 

Compte tenu de ces obervat ions,  il p a r a i s s a i t  i n t é r e s s a n t  d ' en t rep ren -  1 
d r e  1  'é tude du système Na3P04-BiP04 pour l e q u e l  aucun r é s u l t a t  n ' é t a i t  pub1 i é .  

1 
l 
l 

De p l u s  c e l l e - c i  p o u v a i t  s ' i n t é g r e r  dans l e  cadre des nombreux t r avaux  d é j à  1 
r é a l i s é s  au l a b o r a t o i r e  sur  l e s  combinaisons oxygénées du b ismuth e t  de plomb 

(22,23), de métaux de t r a n s i t i o n  (22,241, d ' a l c a l i n  (25) ou e n f i n  d ' a l c a l i n o -  



t e r r e u x  (26).  

L 'o r thophosphate  t r i s o d i q u e  Na3P04 e x i s t e  à l ' é t a t  s o l i d e  sous deux f o r -  

mes. La  t r a n s i t i o n  de phases, mise en évidence par  d i f f r a c t o m é t r i e  X su r  pou- 

d r e  (2) ,  analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  mesure de l a  c o n d u c t i v i t é  (27)  a  

l i e u  à 330°C. Il fond à 1550°C. 

La  forme basse température (a) c r i s t a l l i s e  dans l e  système quadra t ique  : 

a = 10,81(1) e t  c=6,84(1)A. 
O 

La forme haute température (y) e s t  cubique à f aces  cen t rées  : a=7,56(1)A 

à 600°C. E l l e  ne peut  ê t r e  trempée à température ambiante (2).Le dopage de 

Na3P04 pa r  des  ions: é t rangers  peut condu i re  à l a  s t a b i l i s a t i o n ,  à l ' amb ian te ,  

d 'une  phase ordonnée-. Par a j o u t  d e  O à 7% de Ca2+ ou de sr2+ l a  phase ordon- 
O 

née e s t  quadra t ique  (a=14,8 e t  c=14,1A) e t  l e  passage à l a  phase cubique e s t  

abaissée j u s q u ' à  256°C (3 ) .  Avec 4 à 10% de zr4+,el l e  e s t  cubique (a-14, 85%, 

avec passage à l a  forme désordonnée vers  980°C (28) .  

Seule l a  s t r u c t u r e  de Na3P04 (7 )  a é t é  é t a b l i e  sur  monoc r i s t a l  (29) .  L e  

groupe d 'espace e s t  CFm3ml e t  1 'arrangement atomique e s t  de t y p e  L i 3 B i  (30) .  

La s t r u c t u r e  peut  ê t r e  cons idérée aussi  comme dé r i vée  de c e l l e  de l ' a n t i f l u o r i -  

ne ( L i 2 0 )  avec occupat ion de l ' ensemble  des s i t e s  oc taèdr iques  (28).  L a  m a i l -  

l e  représen tée  sur  l a  f i g u r e  1 c o n t i e n t  4  mot i f s ,  chacun d'eux peu t  ê t r e  formu- 

1  é 

NaexcèsENa2P041 

Les atomes de sodium en excès, par  r a p p o r t  à ceux normalement admis par  

l a  s t r u c t u r e  a n t i f l u o r i n e ,  occupent les m i l i e u x  des a rê tes  e t  l e  c e n t r e  du cu- 



Figure 1 : Arrangement structural de la phase cubique Na3P04 



Le monophosphate de b ismuth BiP04 p résen te  deux formes : 

- La forme monazite, basse température,  c r i s t a l l i s e  dans l e  système mo- 

noc l  i n i q u e  (31)  : 

Le groupe d'espace e s t  [PZ1/-nl avec qua t re  u n i t é s  f o rmu la i r es  pa r  m a i l -  

l e .  1 

- Une forme haute température a é t é  récemment préparée à l ' é t a t  de mono- 

c r i s t a u x  e t  sa s t r u c t u r e  d é c r i t e  dans une m a i l l e  monocl in ique de paramètres : 

Le nombre de m o t i f s  pa r  ma i l  l e  -es t  2 e t  l e  g roupe  d'espace e s t  CP21Jml; 

~ l l e  e s t  moins dense que l a  forme monazIite. 

"(mol a i r e .  monari t e )  = 7 3 , ~ ~ '  

O 3 
" (mo la i r e ,  H.T) = 80,6A 

La  t r ans fo rma t i on  forme monazite-forme haute température,  q u i  a l i e u  en- 
I 

t r e  600 e t  700°C, es t  du premier  o r d r e  ; e l  l e  e s t  i r r é v e r s i b l e  à l a  p ress ion  

normale. La r e l a t i o n  e n t r e  l e s  deux formes a é t é  d i s c u t é e  : 

Dans l a  m a i l l e  monazi te  l e s  deux t é t r a è d r e s  PO, en o p p o s i t i o n  q u i  d é f i -  1 
1 
i 

n i s s e n t  l 'env i ronnement  des atomes de bismuth, se déduisent  l ' u n  de l ' a u t r e  1 
par  un axe 21, e t  l e  t é t r a è d r e  PO4 n ' a  pas de symé t r i e  p ropre  ( f i g . 2 ) .  i 

1 

Dans l a  forme BiP04 haute température,  l e s  t é t r a è d r e s  PO4 en opposi -  i 
t i o n  se déduisent  l ' u n  de l ' a u t r e  pa r  un axe Z1 e t  un cen t re  de symétr ie ,  de 

p l us  l e  t é t r a è d r e  POq possède l e  m i r o i r  m comme élément de symét r ie  p rop re  

( f ig .3 ) .  



Figure 2 : Projection de B i P 0 4  B.T suivant l'axe b 



Figure 3 : Projection suivant (a,c) et (b ,c )  de BiP04 H.T. 



B i  PO (O 3 (1) 11.1. Synthèses des composés : Na3-3, , 

Les d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  sont préparés pa r  r é a c t i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  

des p r o d u i t s  commerciaux : Na2C03, Bi203 e t  (NH4)2HP04. Les deux p remiers  son t  

préa lab lement  po r t és  à 500°C pendant q u a t r e  heures a f i n  d ' é l i m i n e r  t o u t e  t r a -  

ce d 'humid i té ,  a l o r s  que l 'hydrogénophosphate d'ammonium q u i  se décompose dès 

155°C e s t  u t i l i s é  t e l  que l .  

Les p r o d u i t s  de départ ,  en convenables, sont in t imement  

broyés en m o r t i e r  d 'agate.  L 'oxyde  de lb ismuth  réag i ssan t  avec l a  s i l i c e  e t -  l e  l 
1 

p l a t i n e  à haute tempéraure, l e s  r é a c t i o n s  sont  e f f e c t u é s  à 1 ' a i r ,  en nace1 l e  

d ' o r .  Les mélanges son t  po r t és  à 300°C e t  maintenus à c e t t e  tempéra tu re  pen- 1 
dant  quelques heures a f i n  d ' assu re r  l a  décomposi t ion de l 'hydrogènophosphate 1 
d'ammonium. l a  température e s t  e n s u i t e  é levée jusqu 'à  800°C pour y ê t r e  mainte-  ~ 
nue pendant 16 heures. 

Sur l e s  é c h a n t i l l o n s  trempés à l ' a i r ,  l e s  c l i c h é s  X su r  poudres permet- 

t e n t  de s u i v r e  1 'avancement de l a  r é a c t i o n .  Dans l e  domaine proche de x=0,833, 1 
des broyages e t  t r a i t e m e n t s  à 800°C répé tés  sont  p a r f o i s  nécessai res pour 1 
a v o i r  une m e i l l e u r e  homogéinésat ion des mélanges e t  o b t e n i r  l e u r  r é a c t i o n  com- 

p l  è te .  

La r é a c t i o n  généra le  de synthèse e s t  l a  su ivante.  

(3 -3x ) /2  Na2C03 + x/2 Bi203 + ( N ! ~ ) ~ H P O ~  -+ Na3-3x B i  PO -+ 2NH3 

+ (3-3x 1 /2 CO2 + 3 /2  H20 

En f i n  l e s  é c h a n t i l l o n s  sont  généralement trempés à l ' a i r .  

Dans l e s  domaines (0<x<0,10) - - . e t  (0,5<x<0,55), - - des r e f r o i d i s s e m e n t s  

l e n t s  (25"C/h) on t  é t é  nécessa i res  pour o b t e n i r  l e s  phases s tab les .  

11.2. Diagrainme de phases Na3 - 3xBixP04 

L ' é t u d e  du système Na3 - 3xBixP04 par d i f f r a c t o m é t r i e  des rayons x à l ' am-  

b i a n t e  e t  en f o n c t i o n  de l a  température,  p u i s  par  analyse thermique d i f f é r e n -  



t i e l l e  (A.T.D.), permet de proposer l e  diagramme de phases p résen té  sur  l a  f i -  

gure 4. Deux orthophosphates doubles : Na3Bi(P04)2(x=0,5) e t  Na3Bi5(PO4I6 

(x=0,833) o n t  é t é  i d e n t i f i é s .  Le premier  e s t  polymorphique, a l o r s  que l e  se- 

cond n ' e s t  s t a b l e  q u ' à  haute température.  De p lus  deux s o l u t i o n s  so l i des ,  d ' é -  

tendues v a r i a b l e s  avec l a  température, sont  observées au vo i s i nage  de x=O e t  

x=o, 5. 

11.3; Polymorphisme de Na3Bi(P04)2(x=0,5) 

L ' e x i s t e n c e  de Na3Bi (P04)2, comme ce1 l e  de Na3Bi5(P04)6, mise en év iden-  

ce pa r  l 'examen -des c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  x à l 'ambiante,  a é t é  cor roborée  

par l e  t r a c é  -des  t r i a n g l e s  de Tamman à p a r t i r  des p i c s  d8A.T.D c a r a c t é r i s a n t  

l e s  l i g n e s  de t r a n s i t i o n s ,  l e  s o l i d u s  e t  l e  l i q u i d u s .  

I I .  3.1. C a r a c t é r i s a t i o n  du polymorphisme de Na3Bi (PO4I2 par  

(A.T.D. e t  D.S.C.) 

L 8 a n a l y s e  thermique d i f f e r e n t i e l l e  de Na3Bi(P04)2 e n t r e  20 e t  l l l O ° C  a 

mis en évidence q u a t r e  e f f e t s  thermiques r é v e r s i b l e s  à t1=575, t2=820, 

t -905OC e t  t(fusion)=10250C. La c a l o r i m é t r i e  d i f f é r e n t i e l l e  à balayage a pe r -  3- 

mis de mieux observer  l e  premier  e f f e t ,  moins ne t  par  ATD ( f i g u r e  5 ) .  Les é tu -  

des su i van tes  on t  montré q u ' i l s  correspondent respect ivement  à t r o i s  t r a n s i -  

t i o n s  de phases, vraisemblablément du premier  ordre,  e t  à une f u s i o n  congruen- 

t e .  

Les qua t res  formes mises a i n s i  en évidence se ron t  dénommées dans l a  s u i -  

t e  du t r a v a i l  1 



F i g u r e  4 : Diagramme de phases NajP04-BiP04 



F i g u r e  5 : Courbes d 8 A . T . D .  e t  de D.S.C. de Na3Bi(P04)2, (x=0,5) 



11.3.2. I d e n t i f i c a t i o n  de l a  forme ( 1 )  s t a b l e  à l ' a m b i a n t e  

Des monocr is taux de l a  forme 1 on t  é t é  préparés en u t i l i s a n t  l e  mélan- 

ge e u t e c t i q u e  NaCl-KC1 dont  l a  température de f u s i o n  e s t  645OC.60rng du mélan- 

ge s toech iomét r ique  Na3P04-BiP04 sont  add i t ionnés  de 600rng de fondant  e t  i n t r o -  

d u i t s  dans un tube  d ' o r  q u i  e s t  e n s u i t e  s c e l l é .  L'ensemble e s t  chau f fé  à 700°C, 

température à l a q u e l l e  il e s t  maintenue 4 heures, il e s t  e n s u i t e  r e f r o i d i  à 

5OC/h jusque l a  température ambiante. Le fondant  e s t  a l o r s  é l i m i n é  pa r  lavage 

à 1  'eau. Il s u b s i s t e  des monocr istaux en forme de r e c t a n g l e .  

- Une étude p r é l i m i n a i r e  sur l e  d i f f r a c t o m è t r e  automatique à 4 c e r c l e s  PW 

-1100 P h i l i p s  du Centre Commun de Mesures de l ' u n i v e r s i t é  de L i l l e  a  permis  d ' i -  

d e n t i f i e r  une m a i l l e  orthorhombique de paramètres à 20°C : 

Les va leu rs  on t  pu ê t r e  a f f inées  à p a r t i r  des angles de Bragg r e l e v é s  

su r  un c l i c h é  de poudre : 

Nous verrons,  dans l e  c h a p i t r e  su ivan t ,  que l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  montre, 

en f a i t ,  que l a  symét r ie  e s t  monocl in ique. L a  r e l a t i o n  e n t r e  l e s  m a i l l e s  o r -  

thorhombique e t  monocl in ique e s t  donnée par  l a  f i g u r e  6. - 



F igure  6 : Correspondance e n t r e  l e s  m a i  1 les orthorhombique 

e t  m n o c l  i n i g u e  pour Na 3 B i  (P04)Z ,  (x-0, 5 ) .  



Les paramètres de l a  m a i l l e  monocl in ique se déduisent  de ceux de l a  , 

l m a i l l e  orthorhombique par l e s  r e l a t i o n s  su ivan tes  : 

a mono, = 

b mono. = cI 

c  mono. = bI 

l3 = 90" + A r c t g  (bI/aI) 

Nous avons r e p o r t é  dans l e  t ab leau  1 l e s  indexa t ions ,  dans chacune des 

m a i l l e s ,  du d i f f rac togramme X de c e t t e  forme ( 1 )  s t a b l e  à l a  température-am- 

b i an te .  

Le nombre' de m o t i f s  Na3Bi ( P 0 4 ) 2 ( I )  dans chacune des m a i l  l e s  a  pu ê t r e  

c a l c u l é  à p a r t i r  de l a  masse volumique déterminée en u t i l i s a n t  l a  méthode de 

Barker  (33) .  C e l l e - c i  ayant  - é t é  employée p l u s i e u r s  f o i s  au cours de nos t r a -  

vaux, nous l a  décr i vons  i c i  b r ' i  èvement. 

TABLEAU 1 

I n d e x a t i o n  du spec t re  de d i f f r a c t i o n  X 

or thorhombique (ou monocl in ique)  de Na3Bi(PO4I2 à l ' amb ian te  

h k l  h k l  d  ca l c .  

mono. o r t ho .  (A) (A) 

2 0 0 -  4  O O 9,271 9,273 t t f  



TABLEAU 1 (SUITE) 

h k l  

mono. 

h k l  dcalc. 



Cet te  méthode e s t  basée sur l a  mesure de l a  poussée d'Archimède sub ie  

par l e  p r o d u i t  p longé dans du t é t r a c h l o r u r e  de carbone. 

L ' é c h a n t i l l o n ,  pesé dans un c reuse t  en v e r r e  préalablement é ta lonné ,  

e s t  i n t r o d u i t  dans l a  p a r t i e  B de l ' a p p a r e i l l a g e  ( F i g u r e  7 ) .  

F i g u r e  7 : Montage pour mesure de d e n s i t é  

Ou t é t r a c h l o r u r e  de t r è s  grande p u r e t é  e s t  i n t r o d u i t  dans l a  p a r t i e  A. 

Pu is  c e l u i - c i  é t a n t  s o l i d i f i é  par  immersion de l a  p a r t i e  A dans l ' a z o t e  l i q u i -  

de, on r é a l i s e  un dégazage de 1 'ensemble pendant 3 heures. Par d i s t i l l a t i o n  du 

CC14 dans l a  p a r t i e  0 ,  l e  c reuse t  e t  l e  p r o d u i t - s e  r e t r o u v e n t  immergés. I l s  

son t  t r ans fé rés  dans un bécher contenant également du C C l q .  Après é q u i l i b r e  

thermique, en u t i l i s a n t  un montage appropr ié ,  l a  poussée d'Archimède sub ie  pa r  

l e  c reuse t  e t  l ' é c h a n t i l l o n  dans CC14 e s t  mesurée. 



La connaissance de l a  masse d ' é c h a n t i l l o n ,  de l a  poussée d'Archimède, 

de l a  d e n s i t é  de CC14 à l a  température de mesure, permet de c a l c u l e r  l a  masse 

v o l  umi que du composé. 

Le nombre d ' u n i t é s  f o rmu la i r es  par  m a i l l e  Z e s t  donné par  l a  r e l a t i o n  : 

Avec M : Masse m o l a i r e  (g )  

3 p : Masse volumique expér imenta le  (g/cm 

O 3 . V  : Volume de l a m a i l l e  ( A )  

3 La masse volumique mesurée pour Na3Bi ( P 0 4 ) 2 ( I )  (P = 4,436g/cm e s t  exp. 

en bon accord avec l a  masse volumique c a l c u l é e  (pcalc = 4,477g/cm 3 1, en suppo- 

san t  l a  présence de 16 u n i t é s  f o r m u l a i r e s  par  m a i l l e  orthorhombique (ou 8 u n i -  

t é s  f o r m u l a i r e s  par  m a i l l e  monocl in ique) .  

11.3.3. I d e n t i f i c a t i o n  des formes "hautes températures"  

(11,111 e t  I V )  

Le c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température e n t r e  370 e t  

1000°C présenté sur  l a  f i g u r e  8 met en évidence à t1=575, t2=820 e t  t3=9050C 

l e s  t r a n s i t i o n s  de phases ca rac té r i sées  en A.T.D. par  l e s  3 premiers  endother-  

mes. 

La t r a n s i t i o n  à tl se t r a d u i t  par  l ' e x t i n c t i o n  des r a i e s  d ' i n d i c e s  h ou 

k impa i r s  de l a  m a i l l e  or thorombique 1. 

De ce f a i t  e n t r e  tl e t  t2 (forme I I ) ,  l e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X s ' i n -  

dexe dans une m a i l l e  orthorhombique de paramètres : 



Figure 8 : Cliché de diffraction X cri icriction de la température 

pour Na3Bi(POq)2 ( r = 0 , 5 )  



aII x aI/2, bII + bI/2 et CII# CI 
Le tableau II présente les résultats de l'indexation à la température 

de 605°C. Les paramètres affinés sont :. 

La maille contient alors 4 unités formulaires. 

Pour t2<t<tfusion le difractogra@me X des formes III et IV s'indexe 

dans le système hexagonal avec pour paramétres : 

a hex. + cI # aI/46 et chex. # bI/2 

(1 motif par maille). 

L a  transition à t3 ne se traduit que par un léger décrochement dans 1-'4- 

volution des raies. Les résultats des indexations à 850°C [aII1 = (5,469-+ - 
O 

0,002) et cIII = (7,551 - + 0,010)Al et à 920°C CaIV = (5,488 - + 0,002) et cIv - - 
O 

(7,620 - + 0,009)Al des formes III et IV figurent dans les tableaux III et IV res- 

pectivement. 

L'évolution du volume de l'unité formulaire dans chacune des mailles en 

fonction de la température (figure 9), présente des discontinuités à tl et t2 ; 

t3 n'est mis en evidence que par un changement dans le coefficient de dilata- 

t i on volumique. 

Une discussion sur les relations entre les structures des différentes 

formes sera faite au chapitre III. 



TABLEAU III 

Indexation du diffractogramme X de la forme III hexagonale à 850°C 

h k l  dcalc. < A )  dobs. ( A  1 - I 

TABLEAU I V  

Indexation du diffractogramme X de la forme I V  hexagonale à 920°C 

h k l  

ttf 

f 



Figure  9 : Evolution du votum molaire de tta38i(P0 1 (K=O.S) 
4 2' 

en fonction de l a  température 



11.3.4. C o n d u c t i v i t é  

L ' é tude  de l a  c o n d u c t i v i t é  en f o n c t i o n  de l a  température a  é t é  r é a l i -  

sée par  l a  méthode des impédances complexes sur  des é c h a n t i l l o n s  f r i t t é s .  Cet- 

t e  méthode n  ' i n te r venan t  i c i  que pour l a  mise en évidence des t r a n s i t i o n s  de 

phases, sa d e s c r i p t i o n  sera r é a l i s é e  dans l e  c h a p i t r e  I V  l o r s  de l ' é t u d e  des 

s u b s t i t u t i o n s  ca t i on iques  dans Na3Bi(P04)2. 

La f i g u r e  10 p résen te  l ' é v o l u t i o n  du l oga r i t hme  décimal de l a  conduc t i -  

v ï t é  en f o n c t i o n  de 1000/T e n t r e  3 0 0 ' ~  (z10'~ n - l c r n - l )  e t  $ 5 0 " ~  

1 (-E 1 0 - l n -  cm- '1 l e s  v a l e u r s  de l a  c g n d u c t i v i t é  r e s t e n t  modestes. 

La courbe p résen te  t r o i s  domaines sensiblement 1  i n é a i r e s  pour l esque l s  

l a  c o n d u c t i v i t é  s u i t  une l o i  d lA r rhén ius  a = Oo exp(-nE/kT) c a r a c t é r i s a n t  l e s  

formes 1, II e t  I I I  de Na3Bi(PO4I2. On observe un sau t  de c o n d u c t i v i t é  e t  un 

changement de pente l o r s  des t r a n s i t i o n s  de phases respect ivement  à tl-570 e t  

t2=8200C. Ces va leurs  son t  en bon accord avec c e l l e s  observées par A.T.D. e t  

d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température.  Les énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  sont  

respect ivement  qI1 = 0,67, q I I )  = 0,54 e t  PE(III) = 1,28 eV. 

L ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  ne permet pas d ' a t t e i n d r e  l e  domaine de s t a b i l i -  

t é  de l a  forme I V .  





11.4.1. Caractérisations à température ambiante 

Le cliché de diffraction des rayons X sur poudre de Na3Bi5(PO4I6 à l'am- 

biante a pu être indexé sans difficulté dans une maille cubique de paramètre 
O 

a=lO,lll(l)A (Tableau V I .  La valeur de la masse volumique déterminée ( P  - - exp. 
3 5,39g/cm ) est en bon accord avec la valeur calculée en supposant la présence 

de deux unités Na3Bi5(PO4I6 par maille (pcalc. = 5,41g/cm 3 1. Ce composé, qui 

a été signalé récemment (34), serait isotype de l'eulytine Bi4(SiO4I3 

(Bi 3Bi5(S i04)6)- dont le groupe spatial annoncé est I43d. (structure non cen- 

- trosymétrique). 

Un test de génération de second harmonique, réalisé à température am- 

biante (351, s'étant révélé positif (rh # rh quartz), Na3Bi,-(P04)6 cristalli- 

se bien dans une structure non centrosymétrique. Des monocristaux ont été obte- 

nus lors d'essais systématiques de cristallisation dans le système ternaire 

Na20-Bi203-P205 à partir de la composition Na20-3BiP04. 

TABLEAU V 

Indexation du spectre de diffraction X à l'ambiante de la phase 
O 

cubique Na3Bi5(P04)6 ta = (10,111 - + O,OOl)A] 

h k l  

2 1 1  



TABLEAU V (SUITE 1 

h k l  ( A )  d c a ~ c .  . dobs. ( A  I 

7 3 0  1,327 1,328 t t f  

Nous avons envisagé une dé te rm ina t i on  s t r u c t u r a l e  de c e t t e  phase. A c e t -  

t e  f i n ,  l e s  i n t e n s i t é s  d i f f r a c t é e s  on t  é t é  mesurées à l ' a i d e  du d i f f r a c t o m è -  

t r e  automatique P h i l i p s  PW 1100. A l 'examen de c e l l e - c i ,  une première rernar- 

que s ' impose : l e s  i n t e n s i t é s  des r é f l e x i o n s  d ' i n d i c e s  h  k 1  t e l  que 2h + 1  = 

4n + 1 ne son t  pas n u l l e s  ; l e  m i r o i r  d  du groupe s p a t i a l  r e tenu  pour l e s  pha- 

ses de s t r u c t u r e  e u l y t i n e  n ' e x i s t e  donc pas dans n o t r e  cas. 

Dans l e s  phases de - s t r u c t u r e  e u l y t i n e  contenant deux c a t i o n s  d i f f é -  

r e n t s ,  il e s t  généralement admis que l e s  c a t i o n s  son t  r é p a r t i s  dans l e  s i t e  

16c du groupe s p a t i a l  I43d. Les phosphates de ce type  connu sont  t o u j o u r s  f o r -  

més d ' u n  i o n  d i v a l e n t  e t  d.'un c a t i o n  tri-, t é t r a -  ou pen tava len t  e t  peuvent 

II M I I + n  ê t r e -  formulés M4n-l (P04)3n ; l e s  p r i n c i p a u x  son t  rassemblés dans l e  

t a b l e a u  V.I. . 



TABLEAU V I  

P r i nc i paux  phosphates de s t r u c t u r e  e u l y t i n e  

Réf.  36 

I n=l Sr,Ba,Pb La,Ln,Y,Sc,Bi ,In,TL a-b 

A n o t r e  connaissance, a u t r e  que Na3Bi5(P04)5, l e  seul  phosphate con te -  

nant  un c a t i o n  monovalent e s t  K3Bi5(P0416 ; malheureusement l a  s t r u c t u r e  de ce- 

l u i - c i ,  n ' a  pu ê t r e  menée à terme (37). 

L 'absence de m i r o i r  d  e s t  vraisemblablement due à un o r d r e  s ' é t a b l i s -  

sant  e n t r e  l e s  atomes a l c a l i n s  e t  l e  bismuth. Il ne nous a é t é  p o s s i b l e  de 

t r o u v e r  un groupe s p a t i a l  cub ique cen t ré  permet tan t  de rendre  compte d ' u n  t e l  

o rd re .  

De p lus ,  l e s  i n t e n s i t é s  des r é f l e x i o n s  équ iva len tes ,  e t  notamment c e l -  

l e s  des r é f l e x i o n s  se dédu isan t  l ' u n e  de 1 ' a u t r e  par  un axe 3, r e s t e n t  t r è s  

d i f f é r e n t e s  même après a p p l i c a t i o n  des c o r r e c t i o n s  d ' abso rp t i on .  

11 e s t  donc p robab le  que l e  c r i s t a l  é t u d i é  é t a i t  maclé ou, p l us  vraisem- 

b lab lement ,  que l a  symé t r i e  de l a  s t r u c t u r e  es t ,  du f a i t  de l ' o r d r e ,  beaucoup 

p l u s  basse. En l ' absence  de renseignements supplémenta i res sur c e t t e  symétr ie ,  

d 'une p a r t ,  e t  de monocr is taux de forme géométr ie  s imple,  d ' a u t r e  pa r t ,  nous 
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n 'avons pu poursu i v r e  ce t  t e  é tude s t r u c t u r a l e .  

Tou te fo is ,  dans l e  b u t  de m e t t r e  en évidence une éven tue l l e  t r a n s i t i o n  

ordre-désordre,  nous avons r é a l i s é  une étude de ce composé en f o n t i o n  de l a  

température par d i f f é r e n t e s  techniques.  

11.4.2. Etudes en f o n c t i o n  de l a  température 

L e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température ( f i g u r e  11) 

montre  une r é a c t i o n  de décomposi t ion p a r t i e l l e  de Na3Bi5(P04)6 en Na3Bi(POq)2 

e t  BiPOq e n t r e  500 e t  680°C e t  sa r e fo rma t i on  à température supér ieu re  à 680°C. 

Au dessus de 820°C, l e  composé se t ransforme de façon i r r é v e r s i b l e  en un mélan- 

ge de deux phases, observées l o r s  de l ' i n v e s t i g a t i o n  du t e r n a i r e  NaZO-Bi20j- 

P205 ; il ne nous a  pas é t é  p o s s i b l e  de p r é c i s e r  l a  formule de ces phases. 

F i g u r e  11 : Spect re  de d i f f r a c t i o n  X pour Na B i  (POq)6, 
3  5 

(x=0,833) en f o n c t i o n  de l a  température 



Na3Bi5(P0416 n ' e s t  donc s t a b l e  q u ' e n t r e  680 e t  820°C. Le  schéma réac-  

t i o n n e l  de f o rma t i on  e t  de décomposit ion dans sa zone de m é t a s t a b i l i t é  s ' é -  

c r i t  : 

- Nous donnons dans l e  t ab leau  V I I ,  l ' i n d e x a t i o n  du c l i c h é  X à 750°C. 

TABLEAU V I 1  

I ndexa t i on  du spect re  de d i f f r a c t i o n  X de - l a  phase 
O 

cub igue  Na3Bi5(PO4I6 à 75D°C Ca=(10,222 + 0,002)AI - 

h k l  

MF 

ttf 

ttf 



La  f i g u r e  12 montre 1 ' é v o l u t i o n  du paramètre de l a  m a i l l e  en f o n c t i o n  

de l a  température.  On observe un changement brusque, au vo i s i nage  de 710°C, du 

paramètre de l a  m a i l l e  q u i  p o u r r a i t  t r a d u i r e  l a  présence de l a  t r a n s i t i o n  o r -  

dre-désordre suspectée l o r s  de l ' é t u d e  p r é l i m i n a i r e  sur  monocr istaux. 

Ca mesure de l a  c o n d u c t i v i t é  sur  des é c h a n t i l l o n s  f r i t t é s  à 800°C, a 

3 é t é  r é a l i s é e  en u t i l i s a n t  l a  méthode des impédances. L a  courbe l o g u = f ( I O  / T )  

( F i g u r e  13) p résen te  deux p o r t i o n s  sensiblement r e c t i l i g n e s  l i n é a i r e s  c a r a c t é -  
. - 

r : i san t  l e s  domaines où appa ra î t  pur,  métas tab le  ou s t a b l e .  . . Les 

énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  net tement  d i f f é r e n t e s  ( respect ivement  0,87 e t  0,32eV), 

p o u r r a i e n t  correspondre à deux formes (ordonnée e t  désordonnée) du composé. En- 

t r e  l e s  p o r t i o n s  r e c t i l i g n e s ,  l ' é v o l u t i o n  de l a  courbe au chauffage, t r a d u i t  

dans l a  zone 500-680°C, l e  passage par  un domaine biphasé. 

L ' é v o l u t i o n  de l a  courbe au r e f r o i d i s s e m e n t  s 'accorde  également avec 

l ' e x i s t e n c e  de deux formes avec passage de l ' u n e  à l ' a u t r e  c e t t e  f o i s  sans dé- 

composi t ion.  

La  d i f f é r e n c e  des comportements au chauf fage e t  au re f ro i d i ssemen t  ap- 

p e l l e  quelques commentaires : 

La  courbe enregi  s t r é e  au chauf fage (échant i 1 1 on trempé) se s i  t u e  au-des- 

sus de c e l l e  obtenue par  r e f r o i d i s s e m e n t  dans l a  c e l l u l e  de mesure. C e l à  e s t  

vraisemblablement dû à l a  présence dans l e  p r o d u i t  i n i t i a l  d 'un  p l u s  grand nom- 

b r e  de dé fau ts  f a v o r i s a n t  l a  c o n d u c t i v i t é ,  l e u r  nombre d im inuant  ou s 'annu-  

Tant l o r s  du r e c u i t  s ' opé ran t  au cours du c y c l e  de mesure .La s t a b i l i s a t i o n  de 

l a  c o n d u c t i v i t é  l o r sque  l a  température c r o î t  de 350 à 500°C t r a d u i t  ce phénomè- 

ne de r e c u i t .  

Ces deux études de Na3Bi5(PO4l6 en f o n c t i o n  de l a  température nous per -  

me t ten t  de proposer  une séquence des t r ans fo rma t i ons  subies.  

Na3Bi5(PO4I6 e s t  obtenu métastab le  par  trempe à l ' a i r  dans une f o r m e  o r -  

donnée. Lo rs  du chauf fage une décomposit ion r é v e r s i b l e  de c e t t e  forme en 

Na3Bi (P0412 e t  BiP04 s u r v i e n t  e n t r e  500 e t  680°C. De 680 à 820°C, Na3Bi5(P04)6 

e s t  s t a b l e  ; il s u b i t  vraisemblablement une t r a n s f o r m a t i o n  o rd re -désordre  au 



vo i s i nage  de 710°C. 

L ' é n e r g i e  mise en j eu  l o r s  de l a  t r a n s i t i o n  e s t  t r è s  f a i b l e  pu isqu 'au-  

cun e f f e t  thermique n ' e s t  déce lé  par ATD. Par a i l l e u r s ,  l e  domaine de tempéra- 

t u r e  t r o p  é l evé  ne permet pas de r é a l i s e r  1  'é tude par  D.S.C, techn ique  p lus  

sens ib le .  

Lo rs  du re f ro id issement ,  l a  t r a n s i t i o n  désordre-ordre a l i e u  apparem- 

ment avec un r e t a r d  de 150°C env i ron.  La décomposi t ion de l a  forme ordonnée 

1 dans l a  zone de température a t t e i n t e  n ' e s t - p l u s - s u f f i s a n t e  pour ê t r e  mise en 

év idence par  conduc t imé t r i e  ou d i f f r a c t i o n  X. 





3 
F i 3 u r e  13 : V a r i a t  ion de l ogc  eo f o n c t i o n  de 10 /i' pour Ela 6 i (P0416. (r=0.8331 , 

3 5 



II .5. Les phases du domaine Na3P04-Na3Bi (P04)2 (F ig .  14) 

On observe dans c e t t e  p a r t i e  du système une s o l u t i o n  s o l  i d e  

Na3-3x BixP04 p résen tan t  l e s  symétr ies quadra t ique  e t  cubique à faces  cen- 

t r é e s  des f o r m e s o r e t y  de Na PO respect ivement ,  pour O<-xl (-x,=-0,03 à tempéra- 
3 4 

t u r e  ambiante). 

La  température de l a o t r a n s i t i o n  r é v e r s i b l e  e n t r e  l e s  deux formes a é t é  

mesurée pa r  analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  à 330°C pour Na3P04. E l l e  s ' a b a i s -  

s e  j usqu 'à  220°C e n v i r o n  l o r sque  x  passe de O à 0,03. 

Des t e s t s  de géné ra t i on  de second harmonique r é a l i s é s  su r  l e s  composi- 

t i o n s  x=O,Dl e t  0,03 de l'a forme s t a b l e  à 1 'ambiante, montrent  l a  présence de 

t r è s  f a i b l e s  s ignaux ; une s t r u c t u r e  non cen t rosymét r ique  e t  des p r o p r i é t é s  

non l i n é a i r e s  ne peuvent ê t r e  à p r i o r i  exc lues pour c e t t e  phase. Au-dessus de 

l a  t r a n s i t i o n  on observe l a  phase y cubique à faces  à cent rées pure  dans un  do- 

maine de compos i t ion  v a r i a b l e  se lon  l a  température.  Sa l i m i t e  passe de 0,05 à 

0,29 l o r s q u e  l a  température c r o î t  de 220 à 975"C.Entre 975 e t  1550°C i n t e r -  

v i e n t  l a  f u s i o n .  

La  phase y pure e s t  s t a b i l i s é e  à température ambiante pour 0,03<x<0,05 - 

quelque s o i t  son mode de r e f r o i d i s s e m e n t  e t  pour 0,05<x<0,10 - lo rsque  l e s  échan- 

t i l l o n s  o n t  préa lab lement  sub i  une trempe à l ' a i r  depuis  800°C. Le chauffage 

de c e t t e  phase au-dessus :de 900°C met en évidence par  A.T.D un endotherme r é -  

v e r s i b l e ,  d ' i n t e n s i t é  c r o i s s a n t e  avec l e  taux de bismuth. Il e s t  d é t e c t é  à 

965°C à p a r t i r  de x=0,05. Un t e l  phénomène a é t é  observé pour l a  phase c u b i -  

que correspondante du syst-ème Na3P04-NaZr2P04 (28).  Comme dans ce cas,nous 

pou r r i ons  1 ' a t t r i b u e r  à une t r a n s f o r m a t i o n *  ordre-désordre.  Le domaine de tempé- 

r a t u r e  . t r o p  - é l e v é  n ' a  pas permis de m e t t r e  en év idence c e t t e  t r a n s i t i o n  par  

d ' a u t r e s  techniques dont  nous disposons au l a b o r a t o i r e .  1 



F i qure 14 : Phases du dolna ine Na3P04-Na3B i (PO4) 



L a  l i m i t e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a é t é  déterminée pour chacune des tempé- 

r a t u r e s  correspondant r e s p e c t  i vement aux t r a n s i t  i ons  de Na3Bi (PO4l2 (575, 820 

e t  905"C), à l a  t r a n s i t i o n  Y o rd re  >?désordre (925"C), e t  à l a  f us i on  

d ' un  eu tec t i que  à 975°C p a r  l e  t r a c é  des t r i a n g l e s  de Tamman à p a r t i r  d ' ana l y -  

ses thermiques d i f f é r e n t i e l l e s  d ' é c h a n t i l l o n s  biphasés (x1<x<0,5) . 
L ' e u t e c t i q u e  es t  observé pour x#0,435. Nous présentons en exemple l e s  

courbes dlA.T.D pour l e s  composi t ions x=0,25 e t  x=0,45 ( f i g u r e  15a e t  b )  e t  l e  

d i f f rac togramme X en f o n c t i o n  de 1 a température pour x=0,40 ( f i g u r e  16). l 



Figure 15 : Courbes d'A.T.0. pour les compositions 

B i  (PO4) (x=0,25 e t  0,451 Na3-3x x 



Figure 16 : Diffractogramme X de 
Bi0,4 Po4, 

en fonction de la température 



II .6. Les phases du domaine Na3Bi ( P O ~ ) ~ - B ~ P O ~  (Fig.17) 

~ Une seconde s o l u t i o n  s o l i d e  Na3-3xBixP04 p résen tan t  l e s  d i f f é r e n t e s  

l 
formes de Na3Bi (PO4I2 e s t  observée dans ce domaine pour 0,5<x<x - - x q u i  vau t  L '  L 

0,51 à 1 'ambiante, c r o î t  j usqu 'à  0,62 lo rsque  l a  température a t t e i n t  925°C. 

Les températures de t r a n s i t i o n s  tl, t2 e t  t3 e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  phases:sont 

f o n c t i o n  de x. Pa r tan t  de x=0,5, tl augmente légèrement de 575 à 600°C f o r s -  

que x passe à 0,525 ; t2 e t  t3 évoluent  t o u t e s  deux depuis 820 e t  905°C pour 

se r e j o i n d r e  à 760°C pour x =0,55. La f u s i o n  i n t e r v i e n t  à une température ua ia -  

: bl-e se lon  x (925 - < tf 5 1025°C). 

La  f i g u r e  (18.a e t  b )  donne un exemple de courbe d ' ana l yse  thermique 

d i f f é r e n t i e l l e  e t  de a i f f rac togramme X pour l a  compos i t ion  x=0,51 de c e t t e  so- 

l u t i o n .  

Les va leurs  de x aux d i f f é r e n t e s  températures on t  é t é  déterminées à 

p a r t i r  des analyses thermiques d i f f é r e n t i e l l e s  d ' é c h a n t i l l o n s  non monophasés 

(xL<x< l ) .  Dans ce domaine l e s  e f f e t s  thermiques, c a r a c t é r i s a n t  tl, t2 e t  t j  

a i n s i  que l a  f u s i o n  d 'un  e u t e c t i q u e  à 925°C sont  observés à températures cons- 

t a n t e s  ( f i g u r e  19).  Les va leu rs  de x pour l e s q u e l l e s  ces p i c s  d i s p a r a i s s e n t  

( t 2 ,  t3) permet tent ,  d 'une  pa r t ,  de con f i rmer  l ' e x i s t e n c e  du composé 

Na3Bi5(PO4I6 (~=0 ,833 ) ,  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  de déterminer  l e  domaine maximum d 'é -  

tendue de l a  s o l u t i o n  s o l i d e .  Dans ce d e r n i e r  cas, l e  p i c  correspond à l a  fu- 

s i o n  d ' un  e u t e c t i q u e  de compos i t ion  v o i s i n e  de x=0,69 (maximum du p i c ) .  



Liquide 



- b -  

F i g u r e  1 8  : Courbe d'A.T.0. (a) et diffractogramme X en fonction de la 

température (b) pour Na1,47Bi0,51P04, ( ~ = 0 , 5 1 )  



.-> : Courbes d9A.T.D. pour Na B i  (PO4)  (~=0,60 et  x=0.80) 3-3x x 



Le t r a c é  du diagramme de phases dans ce domaine (xL<x< l )  découle de ces 

observa t ions  e t  des p r o p r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s  de s t a b i l i t é  de Na3Bi5(P04)6 (Pa- 

ragraphe 11.4.). En dessous de 680°C nous avons des domaines biphasés. Ceci 

e s t  auss i  v r a i  à 680<t<820°C - - sauf pour x=0,833. 

A t>820°C, - l a  décomposi t ion p a r t i e l l e  de Na3Bi5(PO4l6 i n t e r v i e n t  e t  nous. avons 

p ré fé ré  t r a d u i r e  en l i g n e s  d i scon t i nues  l e s  r é s ü l t a t s  correspondant à c e t t e  

p a r t i e .  
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111.1. Géné ra l i t és  su r  l e s  dé te rm ina t i ons  s t r u c t u r a l e s  

III. 1.1. Détermi n a t i o n  des c a r a c t é r i s t i q u e s  qéométriques 

de l a  m a i l l e  e t  du groupe s p a t i a l  

E l l e  e s t  r é a l i s é e  par  l e s  méthodes c l ass iques  de c r i s t a l  t ou rnan t  e t  de 

Weissenberg. Dans l e s  deux cas, l a  r a d i a t i o n  u t i l i s é e  e s t  i s sue  d 'une a n t i c a -  

thode de cu i v re ,  l a  r a i e  Ka e s t  i s o l é e  grâce à un f i l t r e  de n i c k e l  ( XCUKG 

1,54178 A ) .  ~ l l e s  s o n t  mises en oeuvre sur  une chambre de t ype  STOE. 

111.1.1.1. La  méthode du c r i s t a l  t ou rnan t  : 

L e  monocr is ta 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  p l acée  sur  

une t ê t e  goniométr ique. De f a i b l e s  o s c i i l a t i o n s  permet tent  d ' o r i e n t e r  l e  mono- 

c r i s t a l " ,  c ' e s t  à d i r e  de f a i r e  c o ï n c i d e r  un axe c r i s t a l l o g r a p h i q u e  avec l ' a x e  

de r o t a t i o n .  Une o s c i l l a t i o n  p l us  impor tan te  ( +- 100") peut a l o r s  ê t r e  a p p l i -  

quée, e l l e  condu i t  à l a  dé te rm ina t i on  du paramètre de m a i l l e  s e l o n  l a  

d i r e c t i o n  de r o t a t i o n .  

111.1.1.2. La méthode de Weissenberg : 

Nous avons re tenu  l a  méthode d ' é q u i i n c l i n a i s o n .  E l l e  permet l a  r e c o n s t r u c -  

t i o n  du réseau réc ip roque  e t  l a  dé te rm ina t i on  des paramètres réc ip roques  

a u t r e s  que l a  pér iode de r é p é t i t i o n  su i van t  l ' a x e  de r o t a t i o n .  Il e s t  a l o r s  

p o s s i b l e  d 'accéder à 1  'ensemble des s i x  paramètres de m a i l l e  qu i  se ron t  a f f i -  

nés p a r  l a  s u i t e .  

L'examen de l ' é g a l i t é  des i n t e n s i t é s  des r é f l e x i o n s  condu i t  à l a  connais-  - 

sance des symétr ies e t  donc du groupe de Laüe. L ' i n d e x a t i o n  des r é f l e x i o n s  

r é v è l e  l e s  e x t i n c t i o n s  q u i  correspondent,  au réseau de Brava is ,  e t / o u  aux é l é -  

ments de symét r ie  avec g l issement ,  ces e x t i n c t i o n s  déterminent  l e s  groupes spa- 

t i a u x  poss ib l es  ; dans l e s  cas où s u b s i s t e  une ambigui té,  l e  cho i x  e n t r e  ces 

groupes e s t  e f f e c t u é  l o r s  de l a  dé te rm ina t i on  s t r u c t u r a l e .  
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111.1.2. Mesures des intensités à température ambiante sur 

diffractomètre automatique 

El les ont été réal isées sur le diffractomètre quatre cercles Phi 1 ips 

PWllOO du Centre Commun de Mesures de 1 'Université de Li1 le 1. 

La radiation utilisée est issue d'une anticathode de molybdène, la lon- 

gueur d'onde ka est isolée par un monochromateur en graphite. 
O 

AMOK, = 0,7107 A. 

Schéma de principe du goniomètre à quatre cercles 



Le  monoc r i s t a l  e s t  animé de r o t a t i o n s  autour  de t r o i s  axes ( v o i r  f i g u r e )  

n o t é s x ,  O , @  de façon  à amener successivement chaque p l a n  r é t i c u l a i r e  en p o s i -  

t i o n  de r é f l e x i o n .  Le dé tec teu r  e s t  animé d 'un  mouvement de r o t a t i o n  au tour  de 

1  'axe v e r t i c a l  (commun avec w 1 d'ampl i t u d e  20. La géométr ie e s t  t e l  l e  que 

@ = W .  

111.1.2.1. Déte rmina t ion  de l a  m a i l l e  : 

Le cen t rage  du monoc r i s t a l  à l ' i n t e r s e c t i o n  des t r o i s  axes de r o t a t i o n  

é t a n t  r é a l i s é ,  l a  recherche de l a  m a i l l e  e t  de l a  matpice d ' o r i e n t a t i o n  

s  ' e f f e c t u e  à 1  ' a i d e  du programme "PEAK HUNTING". Pour ce1 à- l e  d i f f r a c t o m è t r e  

exp lo re  l ' e space  réc ip roque  de manière systématique e t  repère  l e s  angles de po- 

s i t i onnement  e t  de 25 r é f l e x i o n s .  A l a  f i n  de c e t t e  procédure, l e  c a l c u l a t e u r  

détermine l e s  t r o i s  vec teurs  réc ip roques  non coplanai res-  i e s  p l us  c o u r t s  e t  

e x p l i c i t e  l a  m a t r i c e  d ' o r i e n t a t i o n  d é f i n i s s a n t  l e s  coordonnées de ces t r o i s  

vec teurs  s u i v a n t  un t r i è d r e  de ré fé rence  xyz : 

Le c a l c u l a t e u r  détermine également l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  m a i l l e  r é c i -  

proque contenues dans l a  m a t r i c e  M : 
* * * 

a b cos Y 

* * 
b c  cos a * 1 



Dans le cas d'un réseau de Bravais non primitif, la procédure précédente 

conduit à l'obtention de la maille primitive de symétrie moins élevée corres- 

pondante ; l'examen des particularités de la matrice M fournit alors la 

transformation nécessaire à l'obtention de la maille convenable (réduction de 

Dirichlet). Les paramètres de la maille directe sont alors calculés, ils doi- 

vent évidemment coïncider avec ceux déduits de 1 'étude photographique. Les 25 

réflexions sont indexées. 

L'opérateur optimise alors les données initiales en supprimant les 

réflexions de faible intensité et en les remplaçant par les équivalentes, (no- I 

tamment par les réflexions de Friedel), des réflexions plus fortes. Les angles 

X , 8 , 9 des 25 réflexions sont alors remesurés avec des fentes compteur 
l 

fines et les paramètres de maille sont affinés à partir de ces angles par une 

procédure de moindres carrés. 

La maille et la matrice d'orientation étant déterminées, le calculateur 

est maintenant capable de calculer les angles X , 6 , 4, correspondant aux con- I 

ditions de réflexion de chaque famille de plans réticulaires, la collecte des 1 
intensités peut donc être entreprise. 

111.1.2.2. Paramètres de la collecte des intensités : 

11 faut maintenant définir la procédure de mesure des intensités et le do- 

maine du réseau réciproque exploré. 

Les angles X et qj étant fixes, 1 ' intensité est intégrée par balayage en 

W2â, les paramètres définis par l'opérateur sont : 
l - 1 a largeur de bal ayage en o , (SWD) ; el le est déterminée de façon à I 

atteindre le fond continu de part et d'autre de la réflexion. 
1 
1 
l 
I - la vitesse de balayage en w (SPE) (de 1 'ordre de 0,03 degré par secon- 1 

de) ; dans le mode de mesure retenu, le fond continu est mesuré " à  droite et à 

gauche" de la réflexion pendant une durée moitié du temps d'intégration. ~ 



Le domaine du réseau réc i proque exploré est déf i ni par : 

- la valeur minimale de 0 définie par l'angle mort de I'appareil (2" )  : 

emi n. 

- la valeur maximale de 8 : Bmax. 

- les valeurs maximales des indices de Miller h, k et 1 correspondant à 

- 1 'uni té asymétyique permettant 'la mesure des intensités des réflexions 

indépendantes ; 'elle dépend du système cristallin : 

. triclinique : une demi-sphère 

. monocl inique : un quart de sphère 

. orthorhombique : un huitième de sphère, ... 
Dans le cas des réseaux de Bravais non primitifs, l-a- mesure des intensi- 

tés des réflexions systématiquement absentes est évitée en incrémentant, de 

+/- 1, des indices H,K,L définis par : 

SEQ vaut, par exemple, dans le cas d'un réseau 1 : 

Durant l'enregistrement, 3 réflexions de référence sont mesurées à inter- 

valle de temps régulier (en général 2 heures), afin de tester la stabilité du 

cristal et de l'électronique de l'appareil et de s'affranchir de tout léger 

mouvement du cristal. Soit w o  l'angle au maximum d'intensité d'une 

réflexion de référence et I O  l'intensité intégrée au début de l'intervalle 

de et soient et I I  les valeurs correspondantes à la fin de l'in- 1 



tervalle ; si 

I a l -  W O /  >,Aw OU II1-IO[ b f JiO 
1 ' ordinateur commande automatiquement 1 a procédure de "recentrage" du 

monocristal : les 25 réflexions sont explorées, et les matrices UB et M recal- 

culées. Nous avons choisi : A w  = 0,05" et f=8. 

Pour chaque réflexion, les indices de Miller h,k,l, le nombre de coups 

recueillis durant le comptage du bruit de fond de part et d'autre de la raie 

B I  et B2 sont enregistrés sur une disquette magnétique. 

111.1.3. Traitement des intensités et détermination des 

structures 

Le traitement des intensités et la détermination des structures sont 

réalisés à l'aide de la chaîne de programmes suivants : 

ABSCOR O 
MULTAN 

/ 



L'ensemble de ces programmes est écrit en langage FORTRAN et a été 

utilisé sur l'ordinateur M I N 1  6 de l'UER de Chimie. 

Nous décrivons brièvement le rôle de chacun de ces programmes : 

- DECO : - -  

. réalise le décodage de la disquette 

. effectue les déductions de fond continu : 

. applique aux intensités les corrections de Lorentz et de polarisation 

2 avec L-'P-' = sin2~(1-+~)/(~+cos 2 8 )  
n 

emon est l'angle de réflexion du monochromateur (graphite) pour la 

radiation MOK, = 6,05") 

. calcule l'écart-type sur chaque intensité : 
pour le mode d'enregistrement choisi : 

p représente les erreurs statistiques sur le comptage et vaut 0,04 , 

dans le cas de l'électronique utilisée. 

. rejette les réflexions dont l'intensité Iobs est inférieure à N fois 

1 'écart type de 1 et qui sont considérés comme non significatives (nous avons 

choisi N=3) 

. regroupe les réflexions équivalentes 'compte tenu du groupe de Laüe 

- ABSCOR 
. effectue les corrections d'absorption. 
C'est une adaptation réalisée au laboratoire pour le diffractomètre 

quatre cercles du programme écrit par W.ALCOCK (11, selon la méthode 

analytique de J. DE MEULENAER et H. TOMPA (2 ) .  
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La  connaissance de l a  géométr ie du c r i s t a l  e s t  a l o r s  nécessai re  ; pour 

c e l à  il fau t  déterminer  l e s  i nd i ces  des faces du c r i s t a l  (éventue l lement  l e u r s  

équa t ions) .  Pour des c r i s t a u x  de forme géométrique s imp le  cec i  peu t  ê t r e  e f fec-  

t ué  grâce au c l i c h é s  de c r i s t a l  t ou rnan t  e t  de Weissenberg ou grâce au repéra-  

ge du monoc r i s t a l  au d i f f r a c t o m è t r e  automatique pour des plans simples en p o s i -  

t i o n  de r é f l e x i o n .  

Le c o e f f i c i e n t  d ' abso rp t i on  l i n é a i r e  p sel c a l c u l e  à l ' a i d e  de l a  r e l a -  
- 

t i o n  : 

3 
avec p : La  masse volumique du composé en (glcm 1 

Z : La sommation e f f e c t u é e  su r  l e s  d i f f é r e n t e s  natures 
A 

chimiques d'atomes c o n s t i t u a n t  l e  composé. 

( ri I P ) ~  : Le c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  massique, pour l a  longueur ! 
2 

d 'onde MoK, , expr imé en (cm /g) .  

: Le pourcentage massique de l ' é l emen t  A. 1 

- PTIM : 

il c o n s t i t u e  l a  d e r n i è r e  étape p réparan t  t ou tes  l es  données nécessai -  

r e s  à 1  'a f f inement .  Après a v o i r  e f f e c t u é  l a  moyenne des i n t e n s i t é s  équ iva len-  

tes,  ce programme crée un nouveau f i c h i e r ,  06 se t r ouven t  en rega rd  de chaque 

t r i p l e t  ( h k ,  l ' i n t e n s i t é  1, a ( I )  e t  l e s  f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  de chaque 

atome pour l a  r é f l e x i o n  cons idérée q u i  sont  déterminés par i n t e r p o l a t i o n  de 

Lagrange .à p a r t i r  d e s - v a l e u r s  tabulées-  ( 31%. 

- MULTAN e t  PATTERSON 

La va leur  access ib l e  expér imentalement e s t  l ' i n t e n s i t é  des r é f l e x i o n s ,  

c ' e s t  à d i r e  l e  c a r r é  du module du f a c t e u r  de s t r u c t u r e ,  l a  phase du f ac teu r  

de s t r u c t u r e  e s t  inconnue ; or ,  l a  dé te rm ina t i on  d i r e c t e  de l a  r é p a r t i t i o n  
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de l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  dans l a  m a i l l e  p ( x y z )  nécess i t e  l a  connaissance de 

l a  va leu r  de l a  phase, q u i  i n t e r v i e n t  dans l ' e x p r e s s i o n  de l a  t ransformée de 

F o u r i e r  : 

Dans l a  p ra t i que ,  il - e x i s t e  deux méthodes pour l e v e r  c e t t e  indé te rmina-  

t i o n  : l e s  méthodes d i r e c t e s  e t  l a  méthode de l ' a tome l ou rd .  

. Les méthode d i r e c t e s  : e l l e s - s o n t  mises en oeuvre dans l e  programme 
l 

MULTAN e t  son t  u t i l i s é e s  l o r sque  tous  l e s  atomes on t  une c o n t r i b u t i o n  v o i s i n e  

aux f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  donc l o r s q u ' i l s  on t  des f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  
1 

v o i s i n s  : c ' e s t  l e  cas essen t i e l l emen t  des composés organiques. La présence 
l 

dans l e  ocmposé é t u d i é  d 'un atome de numéro atomique é levé  ( B i  1 nous impose l 

l ' u t i l i s a t i o n  de l a  méthode de l ' a t ome  l o u r d .  1 
l 

. C e l l e - c i  c o n s i s t e  à c a l c u l e r  l a  f o n c t i o n  de PATTERSON obtenue pa r  pro-  1 
i 

d u i t  de c o n v o l u t i o n  des f onc t i ons  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  : e l l e  e s t  access ib l e  à 

p a r t i r  des i n t e n s i t é s  expér imenta les.  Son express ion peut ê t r e  mise sous l a  

forme s u i v a n t e  : 

C e t t e  f o n c t i o n  t r i d i m e n s i o n n e l l e  possède des maxima. Le  vecteur  j o i g n a n t  

l ' o r i g i n e  à un maximum e s t  é q u i p o l l e n t  à un vecteur  in té ra tomique  e n t r e  deux 

atome A e t  B du c r i s t a l .  L ' i n t e n s i t é  du maximum e s t  égale, en première app rox i -  

mat ion, au p r o d u i t  des numéros atomiques des atomes A e t  B. Dans l e  cas du com- 

posé é t u d i é ,  l e s  maxima l e s  p l u s  i n tenses  rep résen te ron t  l e s  vec teurs  i n t e r a t o -  

miques B i - B i  ; il sera a l o r s  p o s s i b l e  d 'en  dédu i re  l e s  coordonnées des atomes 1 
l 

de bismuth. 



- AFSTRU 

C 'es t  l e  programme d 'a f f i nemen t  des paramètres s t r u c t u r a u x  (coordonnées 

r é d u i t e s  x,y,z e t  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i  t a t - i o n  thermique).  L 'a f f inement  e s t  r é a l  i- 

sé à l ' a i d e  d'une m o d i f i c a t i o n  mise au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  ( 4 )  du programme 

d 'a f f inement  pa r  moindres ca r rés  SFLS-5 de PREWITT (5 ) .  La f o n c t i o n  min imisée 

e s t  Z w ( l F o l  - :  IFc112 où w représen te  l e  terme de pondérat ion,  /FO I  

l a  r a c i n e  ca r rée  de l ' i n t e n s i t é  observée e t  l F c l  l e  module du f a c t e u r  de 

s t r u c t u r e  c a l c u l e  à p a r t i r  de l ' e x p r e s s i o n  généra le  : 

dans l a q u e l l e  K es t  l e  f a c t e u r  d ' éche l l e ,  f .  l e  f ac teu r  de d i f f u s i o n  atomi- 
J 

que e t  e-Bj l e  f a c t e u r  de température de l ' a t ome  j. 

Remarques : 

. l e  f ac teu r  de mise à l ' é c h e l l e  K e s t  a f f i n é  par moindres c a r r é s  à 

chaque cyc le .  

. l e  f a c t e u r  f .  e s t  formé de p l u s i e u r s  termes : 
J 

- l e  f a c t e u r  de d i f f u s i o n  proprement d i t  q u i  v a r i e  en f o n c t i o n  de 

s i n  û - / A  . 
- l e s  termes de c o r r e c t i o n  de l a  d i s p e r s i o n  anomale. C e l l e - c i  i n t e r -  

v i e n t  lo rsque  l a  longueur d'onde du rayonnement i n c i d e n t  e s t  proche d 'une  d i s -  

c o n t i n u i t é  d ' a b s o r p t i o n  de l ' é l é m e n t  d i f f r a c t a n t  ; e l l e  e s t  c o r r i g é e  pa r  l ' i n -  

- t r o d u c t  i o n  d ' un  f a c t e u r  q u i  comprend une p a r t i e  r é e l  l e  A f '  , généralement néga- 

t i v e ,  e t  une composante imag ina i re  A f". Le f a c t e u r  de d i f f u s i o n  de 1  'atome 

j s ' é c r i t  a l o r s  : 

Les va leu rs  u t i  1  i sées son t  ce1 l e s  r é p e r t o r i é e s  dans l e s  Tables I n t e r n a t i o n a l e s  

de C r i s t a l l o g r a p h i e  ( 6 ) .  



. dans l e s  premières étapes de l ' a f f i n e m e n t ,  l a  v i b r a t i o n  thermique des , 

I atomes e s t  supposée i s o t r o p e  ; l e  f a c t e u r  de température i n t e r v i e n t  donc dans 

I l ' e x p r e s s i o n  : 

2  s i n  e 

Le c o e f f i c i e n t  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  B j  exprimé en A2 se ra  j 
a f f i n é .  

Par l a  s u i t e ,  l ' a g i t a t i o n  thermique e s t  cons idérée comme an i so t rope  e t  

e s t  représen tée  par un e l  1  i p s o ï d a l e  dont l a  connaissance nécessi  t e  1  ' a f f i nem-  

e n t  de s i x  c o e f f i c i e n t s  Bij qu i  i n t e r v i e n n e n t  dans l ' e x p r e s s i o n  : 

2  2  2  exp- (Bll h  +BZ2h +B331 +2B12hk+2B13h1+2B23k1 ) 

Les p o s i t i o n s  équ i va len tes  du groupe d'espace sont  générées à p a r t i r  de l 
c a r t e s  d é c r i v a n t  l e s  opé ra t i ons  de symétr ie ,  a b s t r a c t i o n  f a i t e  de ce1 l e s  dues 

au réseau de Brava is .  Le programme t i e n t  compte des c o n t r a i n t e s  imposées par 

l e s  éléments de symét r ie  à c e r t a i n e s  p o s i t i o n s  (exemple : p o s i t i o n  x, x, x, un 

I seu l  paramètre d o i t  ê t r e  a f f i n é  e t  l a  c o r r e c t i o n  appl iquée aux t r o i s  coordon- 1 
1 nées 1. 

Les f a c t e u r s  de r e l i a b i l i t é  RI e t  R 2  permet tent  de c o n t r ô l e r  l a  con- 

I vergence de 1  ' a f f inement  e t  donnent une i n d i c a t i o n  de 1  a vraisemblance des r é -  

s u l t a t s  : p lus  ces f a c t e u r s  sont  f a i b l e s ,  p l u s  l a  con f iance  accordée aux r é s u l -  I 
I 

t a t s  d o i t  ê t r e  impor tante.  Les express ions .de  RI e t  R2  sont  : 



w e s t  un c o e f f i c i e n t  de pondéra t ion  t enan t  compte des e r r e u r s  expér imenta- 

l e s .  

- FOURIER 

L a  synthèse de F o u r i e r  d i f f é r e n c e  ou " s é r i e  d i f f é r e n c e "  permet de dé te rm i -  

ner  l e s  p o s i t i o n s  des .atomes légers,  c e l l e s  des atomes l ou rds  é t a n t  connues. 

L a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  c r i s t a l  e s t  : 

S i  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  due aux atomes l ou rds  e s t  re t ranchée de 

c e t t e  f o n c t i o n ,  l ' e x p r e s s i o n  obtenue rep résen te ra  l a  c o n t r i b u t i o n  à l a  d e n s i t é  

é l e c t r o n i q u e  des atomes l é g e r s  : 

où Fo e s t  l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  observé e t  Fc l e  f a c t e u r  de s t r u c t u -  

r e  c a l c u l é  pou r .  l e s  atomes l o u r d s  ; c e t t e  f o n c t i o n  appelée " s é r i e  d i f f é r e n c e "  

peut  ê t r e  c a l c u l é e  en a t t r i b u a n t  à Fo l a  phase a, c a l c u l é e  pour Fc. 

Il e s t  donc p o s s i b l e  en a l t e r n a n t  l e s  cyc les  d 'a f f inement  e t  l e s  synthè-  

ses de F o u r i e r  d i f f é r e n c e s  de t r o u v e r  de proche en proche l a  p o s i t i o n  de 1  'en- 

semble des atomes c o n s t i t u a n t  l e  m o t i f  mo lécu la i r e .  

- DISTANCES 

Ce programme c a l c u l e  l e s  d is tances  in te ra tomiques  e t  l e s  angles de l i a i -  

son, il permet auss i  d 'accéder à 1  ' équa t i on  de p lans  moyens e t  de l a  d i s t a n c e  

des atomes à ces p lans  l o r sque  l a  mol écu le  comporte des p a r t i e s  proches de l a  

p l a n é i t é .  L ' exp ress ion  du p l a n  moyen e s t  sous l a  forme : 

9 4 



O 

PX + Q Y  + RZ + S = O où Y,Y,Z sont  en A e t  P,Q,R 

son t  l e s  cos inus d i r e c t e u r s  par  r a p p o r t  à un système d'axes orthonormés ( x  l e  
* 

l o n g  de a, y dans l e  p l an  ab, z l e  long. de c 1. 

- ORTEP 

E l l e  c o n s t i t u e  l ' u l t i m e  étape de l a  dé te rm iua t i on  e t  e s t  r é a l i s é e  su r  l a  

t a b l e  t r açan te  d ' un  c a l c u l a t e u r  HP 7475. Le programme mis en oeuvre a é t é  

é c r i t  par  NOWOGROCKI (7),  à p a r t i r  du programme ORTEP de JOHNSON (81, su r  l a  

base des coordonnées a f f i n é e s  e t  des données du g60upe d'espace, l a  représen ta -  

t i o n  s ' e f f e c t u e  en pe rspec t i ve  avec d é t e c t i o n  des recouvrements. Tous l e s  para- 

mètres d ' obse rva t i on  ( d i r e c t i o n ,  grossissement) peuvent ê t r e  modi f iés  à vo lon-  

t é .  L ' a d j o n c t i o n  d 'un éc ran  graphique permet de s é l e c t i o n n e r  l a  m e i l l e u r e  

o r i e n t a t i o n  avant de r é a l i s e r  l e  dess in  d é f i n i t i f  sur  l a  t a b l e  t r açan te .  
1 

111.1.4. Mesures des i n t e n s i t é s  à haute température su r  

d i f f r a c t o m è t r e  automatique 

Pour r é a l i s e r  l e s  mesures d ' i n t e n s i t é s  d i f f r a c t é e s  à hau te  température,  

l e  d i f f r a c t o m è t r e  automatique PHILIPS PW 1100 a é t é  équipé d ' un  d i s p o s i t i f  de 1 
chauffage par sou f f lage  d ' a i r  chaud mis au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  des rayons  X 

du CNRS de Grenoble e t  commerc ia l isé par l a  : s o c i é t é  A.E.T.. L'ensemble e s t  

r ep résen té  sur  l e s  f i g u r e s  1 e t  2. 

Le mode de f i x a t i o n  du monoc r i s t a l  u t i l i s é  -à  température ambiante ne con- 

v i e n t  évidemment pas à -  chaud. t a  s o c i é t é  A.E.T. f o u r n i t  un c iment  m inéra l  ctont 

nous ignorons l a  compos i t ion  ; malheureusement ce c iment  r é a g i t  avec n o t r e  com- 

posé à haute température.  Nous avons donc é t é  amené à me t t r e  au p o i n t  une au- 

t r e  technique de f i x a t i o n .  L e  c r i s t a l  a é t é  i n t r o d u i t  dans un c a p i l l a i r e  en 

q u a r t z  sur  l eque l  nous avons précédemment e f f e c t u é  par  chauffage un é t r a n g l e -  

ment. Le  c a p i l l a i r e  es t  e n s u i t e  f i x é  dans un suppor t  également en q u a r t z  par  

c o l l a g e  à l ' a i d e  du ciment m iné ra l  précédent.  
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f igure  1 : Vue d'ensemble du d i f f r a c t o m è t r e  e t  du d i s p o s i t i f  

de chauffage 

F i g u r e  2 : D i s p o s i t i o n  de l a  t ê t e  du chauffage par  r a p p o r t  

au monocr is ta l  



111.2. Dé te rmina t ion  des s t r u c t u r e s  à température ambiante e t  à 

650°C 

111.2.1. Essais  de dé te rm ina t i ons  à température ambiante 

111.2.1.1. Groupe s p a t i a l  

Le c r f  s t a l  sé lec t i onné  a l a  forme d'une p l a q u e t t e  para1 l é l ép ipéd ique  

t ronquée ( f? g. 3) .  

Il e s t  i n t r o d u i t  dans un c a p i l l a i r e  ; 

l ' a x e  de r o t a t i o n  correspond à l a  

p l us  grande dimension. L ' é tude  par  

l e s  méthodes photographiques ( c r i s t a l  

tou rnan t  e t  Wei ssenberg) conf i rme 1 a 

symétr ie  orthorhombique e t  l e s  

paramètres de m a i l l e  précédemment 

a f f i n é s  : 

a=37,229(7), b=13,956(3), c=5,348(1) A. 

Les r é f l e x i o n s  h k l  t e l l e s  que h+k=2n+l sont systèmatiquement absentes, ce 

q u i  i n d i q u e  un réseau de B rava i s  C. 

De p l u s  -1 'absence des r é f l e x i o n s  hkO t e l l e s  que h=2n+l (k=2n+ l )  montre l a  

3 présence d 'un  m i r o i r  avec g l i ssement  a pe rpend i cu la i r e  à l ' a x e  c . Les 

groupes spa t i aux  poss ib l es  son t  donc Cmna (G.S. cent rosymétr ique)  e t  Cm2a 

(G.S. non cen t rosymét r ique  ; ce groupe n ' e s t  pas r é p e r t o r i é  dans l e s  t a b l e s  

I n t e r n a t  i o n a l e s  mai s correspond au groupe - ~ b m 2  pa r  permutat ion des axes 

@?a'>. 



111.2.1.2. C o l l e c t e  e t  t r a i t e m e n t  des i n t e n s i t é s  

La  recherche e t  l ' i n d e x a t i o n  de 25 r é f l e x i o n s  par l a  méthode "Peak 

Hunt ing"  permet de re t rouve r ,  après r é d u c t i o n  de D i r i c h l e t ,  l a  m a i l l e  précéden- 

te .  

L '  e x p l o r a t i o n  d 'un q u a r t  d 'espace réc ip roque  1  i m i t é  par l a  sphère 26<30" 

permet de r e c u e i l l i r  4267 i n t e n s i t é s  de r é f l e x i o n s  don t  l e s  i n d i c e s  de M i l l e r  

v é r i f i e n t  O(h\<52, O,<k419, -74147. La l a r g e u r  de balayage en w e s t  de 152". 

Apres r e j e t  de r é f l e x i o n s  dont  l e s  i n t e n s i t é s  sont i n f é r i e u r e s  à t r o i s  f o i s  

1  'écar t - t ype ,  il subs i s te  3662 in fo rmat ions .  Leur examen con f i rme l e s  e x t j n c -  

t i o n s  dédu i tes  des c l i c h é s  de Weissenberg e t  montre une c o n d i t i o n  supplémentai-  

r e  p o r t a n t  sur l e s  r é f l e x i o n s  du t ype  001 (1=2n+l absentes) i n d i q u a n t  l a  p ré -  

sence d ' un  axe 21 su i van t  c ; présence incompat ib le  avec l e s  au t res  éléments 

de symét r ie  des groupes spa t i aux  re tenus.  Ce t t e  c o n d i t i o n  me t tan t  en j e u  peu 

de r é f l e x i o n s ,  nous supposerons q u ' e l l e  e s t  f o r t u i t e  ( c ' e s t  à d i r e  que l e s  

r é f l e x i o n s  001, 1=2n+l  sont  t r è s  f a i b l e s  e t  non n u l l e s )  ; nous ver rons  pa r  l a  

s u i t e  que c ' é t a i t  l à  une " e r r e u r " .  

Les faces l i m i t a n t  l e  c r i s t à l  on t  pu ê t r e  indexées sans d i f f i c u l t é  

( f i g . 3 )  e t  des c o r r e c t i o n s  d ' a b s o r p t i o n  r igoureuses  appl iquées.  Le  c o e f f i c i e n t  

d ' a b s o r p t i o n  vaut  p=240cm-1, l e  f a c t e u r  de t r ansm iss ion  v a r i e  de 0,035 à 

0,25 ; l ' a m p l i t u d e  de c e t t e  v a r i a t i o n  prouve l ' a b s o l u e  nécess i t é  de c o r r e c -  

t i o n s  d '  abso rp t i on  r i  goureuses. Après a v o i r  r é a l  i sé l a  moyenne des i n t e n s i t é s  

des r é f l e x i o n s  équ i va len tes  ( h k l  e t  hkT), il s u b s i s t e  1965 p l a n s  indépen- 

dants.  

111.2.1.3. T e n t a t i v e s  de r é s o l u t i o n  

En d é p i t  de tous  nos e f f o r t s ,  il n ' a  pas é t é  p o s s i b l e  d ' i n t e r p r é t e r  de 

façon s a t i s f a i s a n t e  l a  f o n c t i o n  de Pa t t e r son  que se s o i t  dans l e  groue Cm2a ou 

dans l e  groupe Cmrna. 



Cependant des in te rpré ta t  ions p a r t i e l  les ont conduit des coordonnées 

a.  atomes de bismuth qui pouvaient constituer une base de départ. Malheureuse- 

I ment, leur a jamais pu converger correctement, les facteurs de re- 

l i a b i l i t é  restant  toujours supérieurs h 0,35. 

evant cet  échec, nous -avons envisagé l 'étude de l a  s t ructure 3 une tempé- 

supérieure a l a  premi2re t rans i t ion,  avec l 'espo i r  que cel le-c i  nous 

donnerait des: informations sur l a  structure -& température ambiante. 

chauffante h p a r t i r  d'un échant i l lon pulvérulent ayant montré une d i v i s ion  par 

des paramétres a et  b de l a  maille, l a  température est augmentée progressive- 

ment en suiLant l ' i n t e n s i t d  de l a  rd f lex ion  1 3 1 ; à l a  t rans i -  

le-cf  chutte brusquement. La température est alors portée 3 650°C af in 

d 'ev i te r  tout  retour à l a  ,firme 1 l o r s  d'une f a i b l e  var ia t ion de temperature 
. . 

en cours d'enregistrement. Les 25 réflexions dont nous disposons sont a lo rs  re- 

centrees : toutes ce l les dont les indices h ou k sont impairs on; une in tensi -  

t é  nul lk ,  ce- qui  confirme les  résu l ta ts  préc4dents. La l i s t e  des réflexions 

est recmp16$e L 25 e t  les  paranétres a e t  b de l a  rnall le sont divisés par 2. 

L'enregistrement des in tensi tes des r6f lexions à 650°C est  alors réa l i se  

dans - l es  s condit ions q u i  précédennerit : explorat ion d'un quart d'espace 

r4ciproque l i m i t e  6<N0 (O4M26. (Kk4lO.  - 1  largeur de balayage 1,2". 

La mesure de t r o i s  r6f lexions de référence ( 2  O 1, 1 1 1 

e t  4 O O), toutes les 3hn ,  montrent une Itlgére decroissance quasi régul ié-  

r e  de leurs in tens i tes (f ig.4). 
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11 a  é t é  tenu compte de c e t t e  . 
décro issance en app l i quan t  aux i n -  

t e n s i t é s  mesurées une c o r r e c t i o n  

1 c o r r .  'mes . 

. . - . I I  . 

, 

5 1,3.10- N ) ,  

... . . . . . . . . . . . . . . . .  .* a . . . .  

N é t a n t  l e  numéro de l a  r é f l e x i o n  . a. . - 
N considérée. 

F ig .4  : V a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  

des 3  r é f l e x i o n s  de ré fé rence  

Parmi l 'ensemble des r é f l e x i o n s ,  1514 o n t  une i n t e n s i t é  supé r i eu re  ou 

t r i p l e  de 1  ' é c a r t - t y p e  e t  son t  cons idérées s i g n i f i c a t i v e s .  Les c o r r e c t i o n s  

son t  r é a l i s é e s  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  qu 'à  température ambiante ( l a  seule 

d i f f é r e n c e  é v i d e n t e  é t a n t  dans l e s  i n d i c e s  du p l a n  de l a  t r o n c a t u r e  du rnono- 

c r i s t a l  q u i  dev iennent  O 3/2 1 ou mieux O 3 2 ) .  

La  moyenne des r é f l e x i o n s  équ i va len tes  donne 862 i n t e n s i t é s  de p l  ans indépen- 

dan ts  u t i l i s é s  dans l a  s u i t e  de l a  dé te rm ina t i on  s t r u c t u r a l e  (Rint.=2,48%). 

111.2.2.2. Dé te rm ina t i on  de l a  s t r u c t u r e  

L'examen des i n t e n s i t é s  montre l e s  c o n d i t i o n s  d ' e x t i n c t i o n  su i van tes  : 

O k O  k  = 2n+ l  

h o 1  h = 2n+ l  

O k l  k + l  = 2n+l  

q u i  i n d i q u e n t  comme p o s s i b l e s  l e  groupe s p a t i a l  non cen t rosymét r ique  PnaZl 

e t  l e  groupe cen t rosymét r ique  Pnam. 

La  f o n c t i o n  de P a t t e r s o n  s ' i n t e r p r è t e  f a c i l e m e n t  : l e s  atomes de b ismuth 

occupent l a  p o s i t i o n  4c de groupe Pnam (x!20,12 ; y=0,03  ; z=1/4)  ou, c e  qu i  

e s t  é q u i v a l e n t ,  l a  p o s i t i o n  généra le  du groupe PnaPl ( l a  coordonnée z 
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peut a lo rs  ê t r e  f i x é e  à 0,25 pour d é f i n i r  l ' o r i g i n e ) .  

Nous avons éprouvé quelques d i f f i c u l t é s  à poursuivre l 'a f f inement  ; en , 

l 

e f fe t ,  lorsque l 'atome de bismuth e s t  maintenu dans l a  p o s i t i o n  précédente l e  

processus converge insuffisamment e t  l e s  maximum observés sur l a  synthèse de 

Four ie r  sont s i tués,  par  rappor t  au m i r o i r  m, de p a r t  e t  d 'au t re  de l a  pos i -  

t i o n  occupée par l e  bismuth. La r é p a r t i t i o n  des atomes de bismuth dans deux 

s i t e s  de côtes z d i f f é r e n t e s  en PiaZ1, ou sur un s i t e  de m u l t i p l i c i t é  généra- 

l e  (avec z-0,22).en Pnam c o n d u i t f à  une me i l l eu re  convergence de l 'af f inement;  

de plus, l e s  atomes de phosphore peuvent ê t r e  l oca l i sés  sur l a  synthèse de 
, 
i 
l 

Fou r ie r  d i f fé rence.  La s u i t e  de i a  déterminat ion e s t  r é a l  isée con jo intement  1 

dans les  deux groupes spat iaux ; nous a l l ons  d é c r i r e  l e s  r é s u l t a t s  obtenus 
1 

dans l e  groupe centrosymétrique, nous reviendrons à l a  f i n  sur l e  groupe 

PnaZ1. Les atomes de phosphore occupent deux s i t e s  4c. Après aff inement des 

coordonnées, une synthèse de Four ie r  d i f f é rence  permet de l o c a l i s e r  l e s  t r o i s  I 

atomes de sodium en s i t e s  4c, e t  l es  atomes d'oxygène du té t raèd re  P(Z)04, 

deux dans deux s i t e s  4c e t  un dans un s i t e  général 8d. 

L 'af f inement  de l 'ensemble des coordonnées en a t t r i b u a n t  à chaque atome une 

a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  converge jusque R1=O, 13. Une nouvel l e  synthèse 1 

d i f f é r e n c e  révè le  un maximum dans, l e  m i r o i r  (z=1/4),  près de l 'a tome de 1 
b ismuth e t  un maximum correspondant à un atome d'oxygène en s i  t e  4c du t é t r a è -  

d r e  P(1)04. L ' a t t r i b u t i o n  à l 'atome de bismuth d'une a g i t a t i o n  thermique an i -  

so t rope e t  1 ' i n t r o d u c t i o n  de l 'atome d'oxygène permet un abaissement de RI à 

l a  va leur  0,098. Il f a u t  cons ta ter  que l a  coordonnée z de l 'atome de bismuth 

se rapproche fortement de l a  va leur  1/4 ; d 'au t re  pa r t ,  sur l a  synthèse d i f f é -  

rence l e  maximum en z=1/4 pres du- bismut,h subsiste. Il apparaî t  également sur 

c e t t e  fonc t i on  d i f fé rence des maximum correspondant à 3 p - o s i t i o n  générales 
l 

compatibles avec des d is tances  P(1)-0. Dans l e s  cyc les  d 'af f inement  su ivants ,  
1 

1 

l e s  t r o i s  p o s i t i o n s  sont occupées à 50% par des atomes d'oxygène e t  l ' atome de 

bismuth es t  maintenu en s i t e  4c ; l e s  atomes non-oxygène sont a f fec tés  d'une 

a g i t a t i o n  thermique anisotrope;  l e  facteur  RI décroi  t jusque 0,073. Le 



c o e f f i c i e n t  d ' a g i t a t i o n  thermique i so t rope  équ iva len t  de 1 ' atome Na(5) es t  

t r o p  élevé ; l a  pondérat ion des r é f l e x i o n s  ( o = l /u2 ) e t  l e  r e j e t  de l a  

r é f l e x i o n  002, r é f l e x i o n  l a  p lus  in tense vraisemblablement affectée d ' e x t i n c -  

t i o n  secondaire, permet de ramener ce coe f f i c i en t  à une valeur  ra isonnab le  

(R1=0,060). L 'hypothèse d'une a g i t a t i o n  thermique anisotrope pour 1 'ensemble 

des atomes condu i t  au r é s u l t a t  f i n a l  : R1=0,055 ; R2=0,068. 

A ce stade, un essai  de dédoublement du bismuth hors du p lan  m e s t  r é a l i -  

sé : l ' a f f i n e m e n t  d iverge.  Ce r é s u l t a t  conf i rme donc que l 'atome de bismuth 

occupe effect ivement l e  s i t e  4c. 

Les coordonnées atomiques en f i n  d 'af f inement  e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d '  ag i ta -  

t i o n  thermique iso t ropes équivalents sont rassemblés dans l e  tableau 1. Les 

c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique anisotrope sont repo r tés  au tab leau I I .  



Tableau 1 

5 4 Coordonnées atomiques (x10 pour B i ,  x10 pour Na,P,O) 

e t  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  équ i va len t s  pour 

Na3Bi(PO4I2 à l a  température de 650°C 

Atomes x Y 

B i  11815(4) 3270(10) 

P(1) 2913(2) 2866 ( 6)  

P(2) 4621(2) 7070(6) 

~ a ( l  j 4608 (5 )  1606(14) 

Na(2) 1365(6) 5266(13) 

N d 3 1  2993( 5) 8050 ( 16 ) 

O(1) 4207(5) 7709(14) 

O(2) 4672 ( 12 ) 4953 (22) 

O(3) 5353 ( 8 )  7923 ( 24) 

O(4) 2101 ( 6 )  2475 (19) 

O(5) 3113(13) 3224( 36) 

O(6) 3035(16) 4559 (38) 

O( 7) 3338 ( 10) 1296 (31  ) 

z 

25000(0) 

2500(0) 

2500(0) 

2500( O) 

2500(0) 

2500(0) 

219(16) 

2500 (O) 

2500(0) 

2500( O) 

-268(46) 

1051( 66) 

1642(40) 



5 Tableau II. Coefficients d'agitation thermique anisotrope (x10 ) 

pour Na3Bi(PO4I2 à température de 650°C 

Atomes '1 1 

Bi 232(2) . 



Revenons br ièvement sur  l e s  essa is  dans l e  groupe s p a t i a l  non cen- 

t r osymé t r i que  Pnazl. L ' a f f i n e m e n t  se comporte de façon analogue : dans un 

premier  temps, l ' a t ome  de b ismuth d o i t  ê t r e  dédoublé sur deux p o s i t i o n s  de 

cô tes  z légèrement d i f f é r e n t e s  ( z e 0 , 1 9  e t  z=0,25) ; lorsque tous l e s  atomes 

son t  i n t r o d u i t s ,  l e s  deux cô tes  z  tendent  à deven i r  égales e t  l ' a t ome  de 

b ismuth peut  a l o r s  ê t r e  maintenu dans un seu l  s i t e .  L e  fac teur  de r e l i a b i l i t é  

obtenu e t  i d e n t i q u e  - ( R ~ = O , O ~ O  lo rsque  l e s  atomes de B i ,  P, Na sont a f fectés 

d 'une  a g i t a t i o n  thermique an i  so t rope)  b i e n  que l e  nombre de paramètres a f f inés  

a i t  for tement  augmenté. De p lus ,  l e s  angles O-P-O à 1  ' i n t é r i e u r  des t é t r a è d r e s  

PO4 o n t  des va leu rs  inaccep tab les .  Ces r é s u l t a t s  i nd iquen t  que l a  s o l u t i o n  

obtenue dans l e  groupe Pnam e s t  l a  s o l u t i o n  q u i  d o i t  ê t r e  re tenue.  

C e t t e  conc lus ion  a é t é  confor tée,  à p o s t é r i o r i ,  par un t e s t  de gé- 

n é r a t i o n  de second harmonique r é a l i s é  à température ambiante, 1  ' absence de 

s i g n a l  i n d i q u e  que l e  groupe s p a t i a l  e s t  probablement cent rosymétr ique ; il 

e s t  a l o r s  l og ique  de penser q u ' i l  en e s t  de même au-dessus de l a  t r a n s i t i o n .  

111.2.3. Dé te rm ina t i on  de l a  s t r u c t u r e  à température 

ambiante : système monocl in ique e t  c r i s t a l  maclé. 

La f i g u r e  5  rep résen te  l a  p r o j e c t i o n  dans l e  p l a n  xOy des p o s i t i o n s  des 

atomes de b ismuth de l a  m a i l l e  basse température orthorhombique dédu i tes  de l a  

s t r u c t u r e  à 650°C. Une conc lus ion  s ' impose : il n ' e x i s t e  pas de m i r o i r  (sans 

g l i s semen t )  p e r p e n d i c u l a i r e  à Ox ; t o u t  au p l us  p o u r r a i t - o n  a v o i r  un m i r o i r  

avec g l i ssement  c  mais c e l u i - c i  i n t r o d u i r a i t  une c o n d i t i o n  d ' e x t i n c t i o n  

supplémenta i re  (Okl, 1=2n+l )  q u i  n ' e s t  pas observée. Les groupes spa t i aux  

d é d u i t s  des c o n d i t i o n s  d ' e x t i n c t i o n  (Cmma e t  Cm2a) ne peuvent donc ê t r e  

re tenus .  Il ne nous a  pas é t é  p o s s i b l e  de rendre  compte de ces p o s i t i o n s  des 

atomes de b ismuth dans aucun groupe s p a t i a l  orthorhombique C. 





Par c o n t r e  l e s  axes Z1 dans l a  d i r e c t i o n  de 1 'axe c  de l a  s t r u c t u r e  

haute température s u b s i s t e n t  après doublement de l a  m a i l l e  dans l e s  d i r e c t i o n s  

1 

a  e t  b. De p lus ,  perpend icu la i rement  à l a  d i r e c t i o n  de l ' a x e  c, appa ra î t  un 

m i r o i r  avec g l issement  a  ou b s i t u é  à l a  cô te  z=1/4. Ces observa t ions  

conduisent  à d é f i n i r  une m a i l l e  monocl in ique p r i m i t i v e  r e l i é e  à l a  m a i l l e  

o r  thorhombique par : 

k La  c o n d i t i o n  d ' e x i s t e n c e  correspondant au m i r o i r  a  (horth. orth.O ; 

hortho.=2n9 o r t ho .  =Zn) dev ien t ,  dans l a  m a i l l e  monocl in ique d é f i n i e  précé- 

demment, ( hmono - - - (ho r tho  k o r t h o  )/2,0, ~mono~ko r tho  ; kortho=2n 

s o i t  hmono . O 'mono 'mono =2n) c o n d i t i o n  qu i  correspond à un m i r o i r  c. La 

c o n d i t i o n  001, 1=2n, non p r i s e  en compte dans l e  système orthorhombique donne 

a> 
l? 

?? 

un axe Z1 s u i v a n t  b  dans l e  système monocl in ique.  Le groupe s p a t i a l  s e r a i t  

o r tho .  

a l o r s  PZ1/c. 

Dans ce cas, l ' e space  réc ip roque exp lo ré  l o r s  de l ' e n r e g i s t r e m e n t  n ' e s t  

pas s u f f i s a n t .  Il é t a i t  donc nécessai re  de procéder à un nouvel enreg is t rement  

des i n t e n s i t é s ,  mal heureusement l e  c r i s t a l  u t  i 1 i sé précédemment a v a i t  é t é  

d é t r u i t  l o r s  d 'une t e n t a t i v e  de chauffage au-dessus de t2. Nous avons donc 

r é a l i s é  c e t t e  seconde étude sur  un a u t r e  monoc r i s t a l .  

L '  e x p l o r a t i o n  d 'une demi -sphère de 1 ' espace r é c i  proque 1 i m i  t e e  par  &,<30°; 

-27dhg27 ; -74kS7 ; OS1419 permet l a  mesure de 8398 i n t e n s i t é s  dont 7260 sont 

cons idérées s i g n i f i c a t i v e s .  Les i n d i c e s  maximums donnges correspondent 

évidemment à l a  m a i l l e  monocl i n i q u e  obtenue après a p p l i c a t i o n  de l a  m a t r i c e  de 

t r ans fo rma t i on  des axes orthorhombiques en axes monocl in iques donnée c i -  l 
dessus. Les paramètres de m a i l l e  v a l e n t  : 



La géométrie du cristal est représentée sur la figure 6. Pour l'ensemble 

des réflexions, le facteur de transmission varie de 0,016 à 0,140. Après 

application des corrections d'absorption, les réflexions équivalentes (khl et 

hEl) sont moyennées. Le facteur . de confiance Rint vaut 0,037. Nous 

avons transformé les "indicks monocl iniques" en *indices orthorhombiques" à 

l'aide de la matrice 

orthorhombique. La valeur élevée du facteur Rint (0,253) confirme, sans 

. ambiguité, que la symétrie, à température ambiante, ne peut être 

orthorhombique. 

h 

k 

1 

L ' examen des 

et effectué la moyenne des réflexions équivalentes en supposant le système 

2 2 0  h 

k 

ortho. 1 

intensités 

mono. 

conf i rrne les conditions d'extinction 

réflexions (h01, 1=2n+l ; OkO, k=Zn+l)  et le groupe spatial P21/c. 

des 

Figure 6 : Géométrie du cristal 
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La  f o n c t i o n  de Pa t te rson  s ' i n t e r p r è t e  aisément en l o c a l i s a n t  l e s  atomes , 

de b ismuth dans deux p o s i t i o n s  générales décalées d ' env ion  a/2 ( x t *  0,12 ; y i  

0,20 ; z =  0,05 e t  x= 0,62 ; y= 0,20 ;' z -  0,05) ; ces p o s i t i o n s  sont v o i s i n e s  

de c e l l e s  que l ' o n  peut  dédu i re  de l a  s t r u c t u r e  déterminé à 650°C. Malheureuse- 

ment l ' a f f i n e m e n t  des coordonnées correspondantes ne converge pas suffisamment 

(R=0,362), de p l u s  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i b n  thermique des deux atomes de 

"2 1 b ismuth  sont  pour 1 'un n é g a t i f  (-0,2A ):, pour 1 ' a u t r e  t r o p  é levé  

Nous ne déc r i r ons  pas en d é t a i l  t o u t e s '  l e s  d i f f i c u l t é s  rencon t rées  n i  

t ous  l e s  essa i s  e f f e c t u é s  pour déterminer  c e t t e  s t r u c t u r e ,  c e l a  s e r a i t  beau- 

coup t r o p  long, e t  l a  l e c t u r e  en s e r a i t  f a s t i d i e u s e .  S ignalons cependant, que 

l ' é c h e c  en P21/c nous a condu i t  à env isager  successivement l e s  groupes non 

cen t rosymét r iques  Pc e t  P21 ; dans ces deux cas il e s t  p o s s i b l e  de l o c a l i s e r  

l ' ensemble  des atomes mais, 

- 1 ' a f f i nemen t  de l e u r s  coordonnées nécess i t e  l e  r e j e t  d 'un c e r t a i n  nombre de 

r é f  1 e x i  ons ; 

- c e r t a i n  f a c t e u r s  de température pour l e s  atomes d'oxygkne dev iennent  néga- 1 
t i f s  ; 

- dans l e  cas du groupe P2 , l a  m o i t i é  des atomes de bismuth e t  de phospho- 
1 1 

r e  on t  un f a c t e u r  de température t r o p  f a i b l e  e t  l ' a u t r e  m o i t i é  un f a c t e u r  t r o p  l 

é l e v é  ; l 

- dans l e s  deux cas l e s  d i s tances  P-O e t  l e s  angles O-P-O ont  des va leu rs  inac-  

cep tab les  ; 

- en f in ,  l e s  atomes se correspondent deux à deux par 1 'é lément de s y m é t r i e  du 1 
i 

groupe PZ1/c manquant. NouCsommes donc revenus à ce  groupe cent rosyrnét r i -  1 
i 
l 

que, d ' a u t a n t  que l e  r é s u l t a t  d 'un  t e s t  de géné ra t i on  de second harmonique, i 
obtenu à ce moment, nous i n d i q u e  l ' absence  de s i g n a l .  

Les coordonnées des atomes Bi ,  P, Na son t  obtenues à p a r t i r  de c e l l e s  

a f f inées  dans l e  groupe P21 (pour l eque l  l e  f a c t e u r  de r e l i a b i l i t é  RI 

v a l a i t  0,072 pour 56 atomes a f f e c t é s  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e )  en l e s  
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regroupant  2 à 2 par l e  m i r o i r  c. 

A n o t r e  grand désappointement, l ' a f f i n e m e n t  converge peu (R1=0,183) ; 

cependant une synthèse d i f f é r e n c e  permet de l o c a l i s e r  l e s  atomes d'oxygène. 

Leur i n t r o d u c t i o n  dans l e  processus d '  aff inement condu i t  à R1=O, 133, t o u t e s  

l e s  a g i t a t i o n s  thermiques é t a n t  i so t ropes .  

A ce stade de l ' a f f i nemen t ,  un c e r t a i n  nombre de remarques s ' imposent  : 

1 " )  l e  f a c t e u r  R1 e s t  t r o p  é levé,  

2") l e s  c o e f f i c i e n t s  d '  a g i t a t i o n  thermique sont  peu homogènes, 

3") l e s  va leu rs  des d i s tances  e t  angles à l ' i n t é r i e u r  des t é t r a è d r e s  PO4 

son t  inacceptables,  

4") su r  l a  synthèse d i f f é r e n c e  appara issent  un maximum e t  un minimum de p a r t  

e t  d ' a u t r e  des atomes de bismuth. 

Les d i f f i c u l t é s  rencon t rées  e t  l e s  demi -échecs sub is  p o u r r a i e n t  ê t r e  l e  1 1 

r é s u l t a t  de l a  présence d 'une  macle. N 'oub l i ons  pas que l e  monoc r i s t a l  e s t  

obtenu à p a r t i r  d 'une phase "haute température"  orthorhombique e t  que l a  symé- 

t r i e ,  à température ambiante, e s t  pseudo-orthorhombique ; l o r s  du passage de 

l a  t r a n s i t i o n  à tl deux i n d i v i d u s  symétr iques par r a p p o r t  à l ' u n  des deux m i -  

r o i r s  d i s p a r a i s s a n t  peuvent donc c r o î t r e .  Nous avons donc envisagé l a  présence 

d 'une macle e t  de deux i n d i v i d u s  r e l i é s  par l e  m i r o i r  p e r p e n d i c u l a i r e  à l ' a x e  

c de l a  m a i l l e  monocl in ique.  

L ' i n t r o d u c t i o n  du second i n d i v i d u  amél iore t r è s  nettement l e s  r é s u l t a t s  ; 

en supposant une a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  pour tous  l e s  atomes, l e  f a c t e u r  

de r e l i a b i l i t é  c a l c u l é  avec l e s  i n t e n s i t é s  R ( I ) =  ( I o b s . - I c a l c  . 'obs. 

vaut  0,069, l e  f a c t e u r  pondéré ( w  = 1/ u ( 1  1) RW( 1)  =LZU CI~~~;I~.~~,~/ 
7 2  ,112 

L a Lobs. J vaut  0,088 a l o r s  que l e  f a c t e u r  R convent ionnel  

c a l  CU 1 é avec 1 es modu 1 es des f ac teu rs  de s t r u c t u r e  

R conv . = Z (JIobs fiCacl.)/ Z a o b s .  vaut  0,037 ; de plus,  e t  ce 

qu i  e s t  p lus s i g n i f i c a t i f ,  l e s  d is tances  e t  angles à l ' i n t é r i e u r  des t é t r a è -  

dres PO4 prennent  l e s  v a l e u r s  h a b i t u e l l e s .  L ' i n t r o d u c t i o n  d 'une  a g i t a t i o n  

thermique an i so t rope  pour tous  l e s  atomes e t  l e  r e j e t  des 2 r é f l e x i o n s  l e s  



plus intenses (O 2 O et 6 1 O), vraisemblablement affectées d'extinction 

secondaire, conduit aux résultats finaux : R(1) = 0,069 (0,079 avec les deux 

réflexions rejetées) ; Rw(I) = 0,088 ; Rconv = 0,037. 

Les corrections apportées sur les paramètres affinés au dernier cycle 

sont pratiquement nulles, alors que dans tous les essais sans hypothèse de 

1 macle, elles restaient voisines de l'écart-type, ce qui prouve, s'il en était 

encore necessaire, 1 'existence d'une macle. 

Le rapport des deux individus, qui est affiné par moindres carrés, vaut 

0,19(1).: 



Tableau I I I  

5 4 Coordonnées atomiques (x10 pour B i ,  x10 pour Na,P,O) 

e t  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  é q u i v a l e n t s  pour 

Na3Bi (PO4I2 à l a  température ambiante 

Atomes 



Atomes x 

S u i t e  Tableau I I I  

Y .  z 

2576(14) 4781(6) 



5 Tableau IV, Coefficients d'agitation thermique anisotrope (x10 

pour Na3Bi(P04)2 à température ambiante 

Atomes '11 B22 R33 O12 h 3  



111.3. D e s c r i p t i o n  de l a  s t r u c t u r e  à température ambiante 

Les f i g u r e s  7 e t  8  r ep résen ten t  des p r o j e c t i o n s  de l a  s t r u c t u r e  s u i v a n t  

4 -+ 
l e s  d i r e c t i o n s  b  e t  c  respect ivement .  

La  s t r u c t u r e  peut  ê t r e  d é c r i t e  comme l a  success ion de deux types de f i l e s  

-+ se développant pa ra l l è l emen t  à l ' a x e  c  . La première que nous appel lerons 

+ .  A, comporte a l t e rna t i vemen t  des groupements PO4 i s o l é s  e t  des ions Na , 
+ 

l a  seconde, notée €3, c o n t i e n t  a l t e rna t i vemen t  des ions  Na e t  €3i3+ ( o r d r e  

1-1).  Une f i l e  €3 e s t  entourée de s i x  f i l e s  A. 11 
L ' o r i e n t a t i o n  des t é t r aèd res  PO4 d i f f è r e  non seulement à l ' i n t é r i e u r  

d 'une f i l e  mais aussi  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  f i l e s  A. Su ivan t  l ' o r i e n t a t i o n  des 
i 
! 
l 

I 
t é t r a è d r e s  on peut  d i s t i n g u e r  4  f i l e s  A  d i f f é r e n t e s  ( f ig .8 ) .  Dans chaque f i l e  1 

l e s  t é t r a è d r e s  p résen ten t  deux o r i e n t a t i o n s ;  dans l e s  f i l e s  Al e t  A2 l e s  1 
I 

groupements PO4 sont  t r è s  légèrement désor ien tés ,  par  con t re  dans l e s  f i l e s  

A3 e t  A4  l a  d é s o r i e n t a t i o n  de deux groupements success i f s  e s t  beaucoup i 
p l us  impor tan te  ; dans une f i  l e  deux t é t r a è d r e s  success i f s  son t  r e l i é s  e n t r e  

eux par  l e  m i r o i r  c  ( q u i  appa ra i t  évidemment comme un n i i r o i r  m  sur  l a  projet- 

4 t i o n  su i van t  c  ). 
O 

Le t ab leau  V rassemble l e s  d is tances  in te ra tomiques  i n f é r i e u r e s  à 3A 

e t  l e s  angles O-P-O. On cons ta te  que l e s  t é t r a è d r e s  PO4 son t  prat iquement  

r é g u l i e r s  ; d'une p a r t ,  l e s  d is tances  sont t r è s  homogènes (comprises e n t r e  
O O 

1,502 e t  1,574A pour l e s  4 t é t r a è d r e s ) ,  l e u r  moyenne vaut 1,54A ; d 'au-  

t r e  p a r t ,  l e s  angles O-P-O s ' é c a r t e n t  t r è s  peu de l e u r  va leur  moyenne q u i  vau t  

109,4" pour chaque groupement phosphate. 1 

Pour l e s  deux atomes de b ismuth c r i s t a l l og raph iquemen t  d i f f é r e n t s ,  l a  

sphère de c o o r d i n a t i o n  e s t  semblable ; e l l e  e s t  c o n s t i t u é e  de 5 atomes d 'oxygè-  

ne s i t u é s  à des d i s tances  r e l a t i v e m e n t  cour tes  



d. 

6 
3 
CI 
CD 
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0, 
-5 
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d 

CD' 





l 
(comprises e n t r e  2,257 e t  2,432A pour B i ( 1 )  e t  2,250 e t  2,482; pour 

B i ( 2 )  e t  de 3 atomes d'oxygène à des d i s tances  p l u s  longues (comprises e n t r e  

2,793 e t  2,915A pour B i ( 1 )  e t  2,841. e t  2,927; pour  B i ( 2 ) ) .  Le po l yèd re  

de c o o r d i n a t i o n  des deux atomes de b ismuth e s t  v o i s i n  ( f i g u r e  91, sa géométr ie  

2  t r a d u i t  l ' e f f e t  du doub le t  non l i a n t  6s  du bismuth ; l e s  5 atomes d'oxygène 

à des d is tances  cour tes  sont  s i t u é s  d 'un  même c ô t é  par r a p p o r t  à l ' a t ome  de 

b ismuth  e t  forment une pyramide à base ca r rée  déformée, l e s  3 atomes d'oxygène 

à p l u s  longue d i s t a n c e  sont  s i t u é s  de 1 ' a u t r e  côté,  par  r a p p o r t  à 1  'atome de 

b ismuth  e t  permet ten t  d 'env isager  l a  l o c a l i s a t i o n  du doub le t  non l ' i a n t  v e r s  l a  

d i r e c t i o n  du t r i a n g l e  c o n s t i t u é  par ces t r o i s  atomes. 

Revenons sur  l e  problème de l a  macle ; l e  montage de l a  f i g u r e  10 montre 

que l e s  deux i n d i v i d u s  obtenus par symét r ie  par r a p p o r t  à un p l a n  perpendicu-  

l a i r e  à l ' a x e  ? s u i v i e  d ' u n  changement d ' o r i g i n e  de (1/2, 0, 112) on t  

exactement l a  même p r o j e c t i o n  dans l e  p l a n  ( O  1 0 )  ; seu ls  c e r t a i n s  t é t r a è d r e s  

+ 
PO4 o n t  des o r i e n t a t i o n s  symétr iques par  r a p p o r t  à ce p lan.  Les i o n s  Na 

e t  ~ i ~ +  occupent l e s  mêmes p o s i t i o n s  dans l e s  deux i n d i v i d u s .  On c o n ~ o i t  

aisément que, dans ces cond i t i ons ,  une f au te  (ou des fau tes )  pu i ssen t  appara î -  

t r e  l o r s  de l a  t r a n s i t i o n  de l a  forme I I  vers  l a  forme 1. 



O 

Tableau V .  P r i n c i p a l e s  d i s tances  ( A )  e t  angles ( O )  

i n te ra tomiques  dans Na3Bi(PO4I2 à température ambiante 

Environnement de B i f l )  Environnement de B i ( 2 )  

Environnement de P(1)  

B i  (2)-0(4);l1 

iii 
B i  ( 2 > - o ( 5 > o o ~  

B i  (2)-0(6):;i 

- iij 
B i  (2) -0(  7)001 

~i (2)-O(  7)Ai0 

B i  (2)-0(8);fo 

B i  (2)-0(13);;! 

B i  (2) -O(  15):l1 

P(1 ) -0 (3 )  1,540(7) O( 1)-P( 1 ) -0 (4 )  111,1(10) 

P( 1)-O(4) 1,561(7) 0(2) -P(  1 ) -0 (3 )  110,2(8) 

Moyenne 1,536 0(2) -P(  1)-O(4) 108,7(8) 

O(3)-P(1)-0(4) 104,3(7) 

Moyenne 109,4 



Suite Tableau V 

Environnement de P ( 2 )  

P(2)-O(5) 1,574(6) 

P(2)-O(6) 1,541(6) 

P(2) -0 (7 )  1,523(9) 

P(2)-0(8)  1,524(9) 

Moyenne 1,540 

Environnement de P(3)  

P (3 ) -0 (9 )  1,526(7) 

P(3)-O(10) 1,573(7) 

P(3)-O(11) 1,539(8) 

P(3)-O(12) 1,519(9) 

Moyenne 1,539 

Environnement de P(4)  

P(4)-O(14) 1,558(8) 

P(4)-O(15) 1,535(7) 

P(4)-O(16) 1,510(7) 

Moyenne 1,538 

Moyenne 

O(9)-P(3)-O(10) 

O(9)-P( 3)-O(11) 

O(9)-P( 3)-O( 12) 

O( l0 ) -P(3) -O( l1 )  

O(10)-P(3)-O(12) 

O( l1 ) -P(3) -O( l2 )  

Moyenne 

O( 14)-P(4)-O(15) 

O( 14)-P(4)-O(16) 

0(15)-P(4)-0(16) 

Moyenne 

120 



S u i t e  Tableau V 

Environnement de Na(1) . Environnement de Na(2) 

Na(l)-0(2)6;# 2,325(8) 

~a( l ) -0(4)6;$ 2,415(8) 

~ a ( l ) - 0 ( 5 ) : ; ~  2,477(8) 

~ a ( l ) - 0 ( 6 ) : ; ~  2,516(8) 

~ a ( l ) - 0 ( 1 3 ) l 1 ~  2,450(9) 

~ a ( l ) - 0 (  1 6 ) : ~ ~  2,367(9) 

Moyenne 2,425 

Environnement de Na(3) Environnement de Na(4) 

i il 
Na(3)-0(4)011 2,414( 10) Na(4)-0( 5 ) i i l  2,980(9) 

iii Na(3)-0(5)111 2,484(7) Na(4)-O( 5)::; 2,797(9) 

i i Na(3)-0(6)121 2,498(7) Na(4)-0(6);;; 2,600(9) 

~ a ( 3 ) - 0 ( 8 ) ; ; ~  2,274(10) Na(4)-0(7):i0 2,334(10) 

Na(3)-O( 15)1d0 2,418(7) ~ a ( 4 ) - 0 ( 8 ) 1 1 ~  2,702(8) 

Na(3)-0( 16)::~ 2,363(8) Na(4)-0(8);;i 2,745(9) 

Moyenne 2,408 Na(4)-0(8);;; 2,625(9) 

Na(4)-O( 16);f0 2,411(9) 

~ o y e n  n e 2,649 



Su i te  Tableau V 

Environnement de Na(5) Environnement de Na(6) 

Moyenne 2,502 

code de symétr ie 

Moyenne 



La coord inence du sodium e s t  6  pour l e s  atomes N a ( l ) ,  Na(3)et  Na(6) ; l e s  

d is tances  Na-O sont  cour tes  e t  r e l a t i vemen t  homogènes (comprises e n t r e  2,274 
O 

e t  2,536A) ; l e s  moyennes des d is tances  Na-O son t  t r è s  proches pour  l e s  
O 

t r o i s  po lyèdres  Na06 (2,425 ; 2,408 e t  2,435A respect ivement) .  Pour 

l ' a t ome  Na(5) l a  coord inence e s t  7 e t  pour Na(2) e t  Na(4) e l l e  e s t  de 8 ; dans 

ces t r o i s  cas, l e s  d i s tances  Na-O sont  beaucoup p lus  dispersées, e l l e s  v a r i e n t  
O O 

de 2,312 à 2,980A ; l a  moyenne des d is tances  Na-O vaut 2,502A pour l e  

po lyèdre  ~ a ( 5 ) O ~  e t  2,641 e t  2,649A pour l e s  po lyèdres Na(2)08 e t  



Figure 9 : Coordination oxygénée des atomes de bismuth 





111.4. Description de l a  structure à 650°C 

Nous re t rouvons  à 650°C l e s  deux.types de f i l e s  A e t  B q u i  se développent I 

l e  l ong  de l ' a x e  6' de l a  m a i l l e  orthorhombique ( f i g u r e s  11 e t  12). Les f i -  l 
I 

l e s  B sont  peu modif iées, t o u t  au p l us  peut-on remarquer que l 'ensemble des 

4- 
c a t i o n s  Na e t  I3i3+ c o n s t i t u a n t  ces f i l e s  sont  dans l e  m i r o i r  m perpendicu-  

4 
l a i r e  à c . Les f i l e s  Al e t  A2 son t  peu modi f iées,  l e s  atomes de so- l 
d ium se son t  t r è s  légèrement déplacés pour v e n i r  dans l e  m i r o i r  m e t  l e s  t é t r a -  

èdres PO4 on t  p i v o t é  de façon  à ê t r e  symétr iques par r a p p o r t  à ce m i r o i r  

(deux des atomes d'oxygène des t é t r a è d r e s  P(2)04, O(2) e t  O(3) sont  s i t u é s  

dans ce m i r o i r  a l o r s  que l e s  deux aut res,  0 (1 ) ,  occupent une p o s i t i o n  généra le  

du groupe s p a t i a l  Pnma e t  sont  donc symétr iques par  r a p p o r t  au m i r o i r  m) ; de 

ce p o i n t  de vue l a  t r a n s i t i o n  se t r a d u i t  donc par  une augmentation de l a  symé- 

t r i e  du groupement P(2)04. Par con t re  l e s  f i l e s  A3 e t  A4  o n t  subi une mo- 

d i f i c a t i o n  impor tan te  : l e s  t é t r aèd res  P ( l ) 0 4  occupent s t a t i s t i q u e m e n t  deux 

p o s i t i o n s  symétr iques par  r a p p o r t  aux m i r o i r s  m du groupe Pnma ; ces deux pos i -  

t i o n s  pour l e s  t é t r a è d r e s  P ( l ) 0 4  on t  en commus 1 'atome de phosphore P ( 1 )  e t  

l ' a t o m e  d'oxygène O(4). Les p o s i t i o n s  des atomes d'oxygène 0 (5 ) ,  O(6)  e t  O(7) 

son t  donc occupés avec un t aux  de 0,5. 

Sur l a  f i g u r e  12 l e s  t é t r a è d r e s  s i t u é s  aux env i rons  de x=0,25 e t  x=0,75 

son t  l a  s u p e r p o s i t i o n  de ces deux p o s i t i o n s  symétr iques par r a p p o r t  au m i r o i r  

rn q u i  e s t  i c i  l e  p l an  de l a  f i g u r e .  







Le t é t r a è d r e  P(2)Oq e s t  prat iquement r é g u l i e r  ( t ab leau  V I )  ; par c o n t r e  l e  

t é t r a è d r e  P(1)04 appara î t  p l us  déformé, c e t t e  déformat i o n  apparente peut 

r é s u l t e r  du désordre q u i  e n t r a î n e  des e r r e u r s  dans l e  c a l c u l  des d is tances  e t  

angles.  Tou te fo i s ,  mal g ré  1  ' imp réc i s i on  sur  l a  va leur  des angles O-P-O, l e u r  

moyenne e s t  excel  l e n t e  ( 109, S O ) .  

L a  coordinence de l 'a tome du bismuth es t ,  encore une f o i s ,  carac- 

t é r i s 6 i q u e  de l ' e f f e t  s t é r i g u e  du doub le t  6s2 de l ' i o n  E i i 3 *  ( f i g .13)  : il 

e s t  - en touré  de 5 atomes d'.oxygène à des d i s  tances re l a t i vemen t  cour tes  
O 

( ~ o m p r ~ i s e s  e n t r e  2,309 e t  2,487A) s i t u é s  d 'un même c ô t é  de l ' a t ome  de I 
l 

b ismuth, e t  de deux -atomes d'oxygène à des . d i s t a n c e s  p l us  longues (2,799 e t  
O 

2,831A) s i t u é  de l ' a u t r e  côté.  1 

l 

l 

Le  po lyèdre  de coo rd ina t i on  de 1  'atome Na(2) q u i  a p p a r t i e n t  aux f i  l e s  du I 

t y p e  B e s t  c o n s t i t u é  de s i x  atomes d'oxygène à des d is tances  comprises en t re  
O 

2,296 e t  2,632A ; par con t re  l e  po lyèdre autour  des atome Na(1) e t  Na(3) 

appar tenant  aux f i l e s  du type  A e s t  c o n s t i t u é  de 8 atomes d'oxygène à des 
O 

d i s tances  t r è s  d ispersées comprises en t re  2,402 e t  2,986A. 

F i g u r e  13 : Coord ina t i on  oxygénée de l ' a t ome  de b ismuth 



1 Tableau VI. 
O 

Principales distances A e t  angles (O) 

interatomiques dans Na3B i (PO4I2 I 6S0°C 

Environnement du bismuth 

i i 
2 i -O( 1 ),i, 2,374(9 

v i i i  
8 i -O( lloi0 2,374(9) 

i v Bi -0(2)r00 2,831(22) 

i v Bi-O(3)ioo 2,799(17) 

i 
Bi-o(4)100 2,309(12) 

E n v i  ronnernen t de P( 1) 

Moyenne 1,509 O(S) i-~(l)-0(7)vi 108(3) 

Moyenne 109 ,.s 



Su i te  Tableau V I  

Environnement de P(2)  

~ ( 2 ) - 0 ( 1 ) ~  1,533(9) 0 ( l )  i - ~ ( 2 ) - 0 ( l ) v i  108(1) 

~ ( 2 ) - 0 ( 1 ) " ~ ~  1,533(9) 0 ( 1 ) ~ - ~ ( 2 ) - 0 ( 2 ) ~  109(2) 

~ ( 2 ) - 0 ( 2 ) ~  1,521(16) 0 ( 1 ) ~ - ~ ( 2 ) - 0 ( 3 ) ~  l l O ( 1 )  

~ ( 2 ) - 0 ( 3 )  1,500(16) 0(1lVi i - ~ ( 2 ) - 0 ( 2 ) i  109(2) 

Moyenne 1,521 0 ( 1 ) " ~ ~ - ~ ( 2 ) - 0 ( 3 ) ~  l l O ( 1 )  

0 ( 2 ) ~ - ~ ( 2 ) - 0 ( 3 ) ~  l l O ( 2 )  

Moyenne 109,3 

Environnement de Na(1) Environnement de Na(2) 

. . 
2,710(12) Na(2)-O( l ) A i O  2,588(12) 

v i i i  2,710(12) Na(2)-0(1)0 i0 2,588(12) 

i v 2,403(19) Na(2)-O( 3)i10 2,296(19) 

2,986(19) Na(2)-0(4) 2,429(16) 

i i 2,743(20) Na(2)-O( 5)oO0 2,632(27) 

v i  i i 2,743(20) Na(2)-O( 7)000 2,436(22) 

2,986( 19) Moyenne 2,495 

2,431(21) 

Moyenne 2,571 



S u i t e  Tableau V I  

Environnement de Na(3) 

Na(3)-O(6) v i i i  

Moyenne 

Code de symét r ie  

v i i  : x, y, 112 - Z  

v i i i  : 1/2 -x,- 1 /2  +y, 2 



111.5. D i scuss ion  : t r a n s i t i o n  ordre-desordre 

C. PARENT ( 9 )  a  é t u d i é  de nombreuses phases Na3Ln(XO4I2 (Ln  = t e r -  

r e  r a r e ,  X= P, V, As). Il a  dénombré 9 types s t r u c t u r a u x  d i f f é r e n t s  se dédui-  

san t  tous  de l a  s t r u c t u r e  de l a  g l a s é r i t e  K3Na(S04)-2. 

Ces types s t r u c t u r a u x  se d i f f é r e n c i e n t  l e s  uns des au t res  par l ' o r i e n t a -  

t i o n  des groupements t é t r a è d r i q u e s  CX041 e t  par l ' o r d r e  c a t i o n i q u e  observé 

dans l e  sous réseau des c a t i o n s  des fi l e s  B dans l a  d i r e c t i o n  C2101 du réseau 

de l a  g l a s é r i t e .  

Quel que s o i t  l e  t y p e  s t r u c t u r a l  adopté à température ambiante, l e  compo- 

sé s u b i t  une ou p l u s i e u r s  t r a n s i t i o n s .  L ' au teu r  i d e n t i f i e ,  g râce  au s p e c t r e  de 

d i f f r a c t i o n  X, l e s  formes "haute température" des composés e t  l e u r  a t t r i b u e  

une s t r u c t u r e  i s o t y p e  de l a  forme s tab le ,  à température ambiante, pour d'au- 

t r e s  phases de 1  a  f'ami 1  l e .  

Tous l e s  composés é t u d i é s  adop te ra ien t  au-dessous de l a  d e r n i è r e  t r a n s i -  

t i o n  une s t r u c t u r e  i s o t y p e  de l a  g l a s é r i t e  qu i  e s t  de symét r ie  t r i g o n a l e  (grou- 

pe s p a t i a l  P 3 m l ) .  

Les s t u c t u r e s  de Na3Bi(PO4I2 à température ambiante e t  à 650°C ne 

correspondent  pas à l ' u n  des types s t r u c t u r a u x  précédemment d é c r i t .  Cependant, 

nous avons d é j à  s i g n a l é  que l a  phase I V  de p l u s  haute température a d o p t a i t  une 

symé t r i e  t r i g o n a l e -  e t  que l e s  paramètres de m a i l l e  i n d i q u a i e n t  une p o s s i b l e  

i s o t y p i e  avec l a  g l a s é r i  t e  : 

Les r e l a t i o n s  e n t r e  l e s  paramètres de m a i l  l e  de c e t t e  forme I V  e t  l e s  au- 

t r e s  phases 1, II e t  III peuvent s ' é c r i r e  ( f i g . 14 ) .  

III : t r i g o n a l e  aIII a ~ v ,  C~~~ # C~~ 

II : orthorhombique aII#(26)aIV, bI1 # cIV, cII # aIy 



l O 
M. 

-t, 

-? 
CD. 
7 



1  : m a i l l e  r é e l l e  monocl in ique 

> a = ("à>I"-"b I l l  II -> -'16> " 
1 1 9 C  1- 1  

Cependant une d i f f é r e n c e  e s s e n t i e l l e  a p p a r a i t  dans nos r é s u l t a t s :  l a  t r a n -  

s i t i o n  à tl n ' e s t  pas une t r a n s i t i o n  e n t r e  deux formes pa r fa i t emen t  ordon- 

nées comme l e  suposa i t  C. PARENT mais une t r a n s i t i o n  du t y p e  ordre-désordre 

due à une mise en désordre o r i e n t a t i o n n e l l e  de l a :  m o i t i é  des groupements 

PO4. 

Comme l e  mont ren t  l e s  f i g u r e s  7 e t  8 chaque f i l e  B e s t  entourée de 6  

f i l e s  A. On peut  f a c i l e m e n t  imaginer que l a  t r a n s i t i o n  à t2 ( o u  t 3 )  se ra  

également du t ype  ordre-désordre pour l ' a u t r e  m o i t i é  des t é t r a è d r e s  mais néces- 

s i  t e r a  également une r é o r i e n t a t i o n  de ces t é t r a è d r e s  pour r espec te r  1  a  symé- 

t r i e  t r i g o n a l e .  La m a i l l e  hexagonale obtenue pour l e s  formes III e t  I V  peut 

ê t r e  v i s u a l i s é e  sur  l e s  f i g u r e s  8 e t  11. 

Nous avons récemment pu e n r e g i s t r e r  l e s  i n t e n s i t é s  d i f f r a c t é e s  p a r  un mo- 

n o c r i s t a l  à 860 e t  960°C. La  dé te rm ina t i on  s t r u c t u r a l e  des formes III e t  I V  

d e v r a i t  se r é v é l e r  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t e  e t  d e v r a i t  pe rme t t r e  de con- 

f i r m e r  l a  n a t u r e  des deux t r a n s i t i o n s  à t2 e t  tg. 
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C H A P I T R E .  . . 
n+ Les solut ions sol ides Na3 3xM3x,,Bi (Po4)* , - 

3+ + + (nn+ = ~i , L i  , K ) 



I V O I .  Phases Na3 - 3x Bix(P04)l-y 03y,2 

I V . l . l .  M ise en évidence . 

Les phases de types  Na3P04, Na3Bi(P04)2 e t  l e  composé Na3Bi5(P04)6 on t  

é t é  mis  en évidence l o r s  de l ' i n v e s t i g a t i o n  du système b i n a i r e  Na3P04-BiP04. 

Ce b i n a i r e  c o n s t i t u a n t  une 1 i gne  p a r t i c u l i è r e  du t e r n a i r e  Na20-Bi203-P205, 1  ' 6 -  

tude  de ce d e r n i e r  s ' a v é r a i t  l a  s u i t e  l og ique  du t r a v a i l  e t  nous l ' a v o n s  en t re -  

p r i s e .  L'examen des c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X montre q u ' i l  e x i s t e  à l ' i n t é -  

r i e u r  du t e r n a i r e  p l u s i e u r s  au t res  phases. En d é p i t  de m u l t i p l e s  synthèses e t  

en l ' absence  de monocr is taux qu i  au ra ien t  pu permet t re  l a  d é t e r m i n a t i o n  de 

s t r u c t u r e s  c r i s t a l l i n e s ,  aucune f o r m u l a t i o n  n ' a  6 t é  déterminée j u s q u ' à  pré-  

sent.  Nous avons pu cependant p r é c i s e r  l e s  domaines d ' e x i s t e n c e  des 3 premiè- 

r e s  phases à 1 ' i n t é r i e u r  du t e r n a i r e .  

La f i g u r e  1 r a p p e l l e ,  à p a r t i r  des données b i b l i o g r a p h i q u e s  e t  des r é -  

s u l t a t s  du c h a p i t r e  II, 1 ' a l l u r e  du b i n a i r e  Na3P04-BiP04 au s e i n  du diagramme 

P 2 O 5  -Na20-Bi203. 

Deux domaines de s o l u t i o n  s o l i d e  on t  é t é  mis en évidence autour des com- 

p o s i t i o n s  Na3P04 e t  Na3Bi(PO4I2 respect ivement.  

S i  l e  réseau de t é t r a è d r e s  PO:- n ' e s t  pas a f f e c t é  par l a  s u b s t i t u t i o n  

l a  f o rmu le  généra le  s ' é c r i t  : . 

Na3-3x B i x  PO4 avec O<x<xl - - pour l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s t a b l e  au vo i s i nage  

de Na3P04 e t  0,5<x<xL) - - pour c e l l e  d é r i v a n t  de Na3Bi(P04)2. 

Les domaines correspondants  sont  a l o r s  forcément l i m i t é s  à l a  l i g n e  b i -  

n a i r e  é tud iée  précédemment. 

3- 
S i  l e  réseau an ion ique  e s t  également concerné ( s u b s t i t u t i o n  de ZP04 

2- par  30 l a  formule e s t  de t y p e  : 

La s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  cond i t i onne  l a  p r o b a b i l i t é  d 'observer  un type  

de s u b s t i t u t i o n  p l u t ô t  que 1 ' au t re .  



F i g u r e  1 : P o s i t i o n  du b i n a i r e  Na PO -BiP04 dans l e  t e r n a i r e  : NapO-Bi O -P O 
3 4  2 3  2 5  



La figure 2 présente les limites des deux solutions solides obtenues 

pour des échantillons préparés à 820°C puis trempés à l'air. Celles- ci ont 

été déterminées à partir des triangles de Tamman appliqués aux pics dlA.T.D. 

correspondants soit aux fusions de mélanges eutectiques soit à des transi- 

tions de phases. A température ambiante, le domaine de chaque phase se limite 

à un segment de la droite Na3P04-BiP04. Lorsque la température s'élève, les dp- 

maines, simultanément, s'étendent sur cette ligne et s'élargissent, ce qui tra- 

duit l'intervention des deux modes de substitutions. 

Aucune solution solide dérivée de Na3Bi5(PO4l6 n'a été mise en éviden- 

ce quelle que soit la température. 

La transition a > y , à 330°C pour Na3P04, est abaissé à 220°C 

par substitution cationique pure (x=0,03) et à 265°C par substitution partiel- 

lement anionique (x=0,039, y=0,039). Dans Na3Bi(P04)2 la substitution purement ' 

cationique fait passer les transitions tl (575'C), t2 (820°C) et t3 (905°C) à 

600 (x=0,525), 762 et 762°C (x=0,55) respectivement ; lorsqu'el le est partiel- 
1 

lement anionique, les transitions correspondantes sont observées à 575 

(x-0,512, y=0,025), 810, 810°C (x=0,517,.y=0,035). On remarque que t2 et tj se 

rejoignent pour un certain taux de substitution. 

Dans chaque solution, la seule substitution cationique modifie davanta- 
l 

ge les températures de transitions. C'est partant de cette observation que I I 

nous n'avons réalisé l'étude qui suit que sur le premier type de substitution 

au sein du composé Na3Bi(PO4I2 en l'élargissant à d'autres cations (Li, K). I 



( e l  : 'Bill(P04)903" 

( f )  : 'Bi3P07* 

(g )  : Biz03 , 

a o u y  ( t o c )  e t  1, II, III ou I V  ( t °C)  ind iquent  les  l i m i t e s  

des phases correspondantes aux températures données. 

F igu re  2 : Domaines d 'ex i s tence  des deux so lu t ions  sol ides dérivées de 

Na3P04 e t  Na3B i (PO4 ) 2  



IV.1.2. Mesures des d e n s i t é s  de l a  s o l u t i o n  Na3 3xBixP04 dans l e  - 
domaine : 0,5 - < x - < 0,55. 

Par r e f r o i d i s s e m e n t  l e n t  des é c h a n t i l l o n s  (50°C/h) 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  p réservé  à température ambiante e s t  r e s t r e i n t  
1 

l (0,5<x<0,51). 11 e s t  notablement p l u s  l a r g e  (0,5<x< 0,551 par  trempe des échan- 
l 

- - - - 
I 
l 

t i l l o n s  depuis  ;82O0C. Pour ceux-ci ,  l e  volume de l a  m a i l l e  s u i t  l a  l o i  de Vé- I 
i 

gard. Connaissant l e  nombre de m o t i f s  par  m a i l l e  (Z=8 par  m a i l l e  monoc l i n i -  l 
1 

que), nous avons pu c a l c u l e r  l a  d e n s i t é  t h é o r i q u e  de chaque compos i t ion  en con- l 

+ 
s i d é r a n t  pour chaque mo t i f  s o i t  un nombre de c a t i o n s  t3i3+ e t  Na cons tan t ,  1 

3- l 
s o i t  un nombre d 'an ions  PO4 constant .  La d e n s i t é  de chaque é c h a n t i l l o n  a é t é  

l 

déterminée en u t i l i s a n t  l a  méthode de Barker  ( 1 )  d é c r i t e  au c h a p i t r e  I I .  Les 
l 

r é s u l t a t s  t héo r i ques  e t  expér imentaux sont présentés dans l e  tab leaux  1 e t  sur  

l a  f i g u r e  3. 

TABLEAU 1 

X Composés 

B i  PO Na3-3x x 4 (an ions cons tan ts )  ( c a t i o n s  cons tan t s )  



composition. Elle est en meilleur accord avec un modèle de solution solide à 

lacunes cationiques. 

F i g u e  3 : Evolutions des densités théoriques et de la densité 

expérimentale en fonction de la composition pour la 

sol ut ion Na3-3xBix(P04)2. (0,5<x<0,55) - - 



IV.2. Phases Na3 - 3 x ~ : x ~ i ( ~ 0 4 ) 2  (MI = L i  e t  K I  

1 1 Les composés Na3-3xM3xBi (PO4I2 (.M = L i  e t  K I  o n t  é t é  préparés en u t i -  

l i s a n t  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  que pour Na3Bi(P04)2. 

La r é a c t i o n  généra le  de synthèse s ' é c r i t  : 

Pour l e s  deux f a m i l l e s  de composés, l e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  f i n a l e -  

ment trempés à l ' a i r  depuis  820°C. Leur é tude par  d i f f r a c t o m é t r i e  X su r  pou- 

d r e  à d i f f é r e n t e s  températures e t  analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  (A.T.D.) a 

permis de s u i v r e  1 ' é v o l u t i o n  des d i f f é r e n t e s  t r a n s i t  ions de phases de 

Na3Bi (P04)2. 

IV.2.1. La s o l u t i o n  s o l i d e  Na3-3xLi3xBi(P04)2 

Le remplacement du sodium par  du l i t h i u m  dans ~ a ~ B i ( P 0 ~ ) ~  condu i t  à l a  

s o l  u t i o n  s o l  i d e  de formule Na3 - 3xL i3xB i  (P04)2 (O<x<xL). - -  La f i g u r e  4 p résen te  

l e  diagramme d ' é q u i l i b r e  de c e t t e  phase. Le t aux  l i m i t e  de s u b s t i t u t i o n  XL e s t  

de 0,133 sur  l e s  é c h a n t i l l o n s  trempés ; il c r o î t  j usqu 'à  une va leu r  maximum de 

0,275 l o r sque  l a  température s ' é l è v e  j usqu 'à  760°C. Au d e l à  débute l a  f us i on  à 
+ 

une température v a r i a b l e  s e l o n  l a  composit ion. L ' i n t r o d u c t i o n  de L i  a peu 

d ' e f f e t  su r  l a  t r a n s i t i o n  tl de Na3Bi(P04)2. Par c o n t r e  e l l e  provoque l a  chu- 

t e  de t2 e t  t3 depuis  820 e t  905°C jusque 725 e t  740°C respect ivement .  

La f i g u r e  5 présente, à t i t r e  d'exemple, pour  l a  composi t ion x=0,025, 

l a  courbe d ' ana l yse  thermique d i f f é r e n t i e l  l e  ( a )  e t  l e  d i f f ractogramme X en 

f o n c t i o n  de l a  température ( b ) .  



Dans l e  domaine x>xL, l e s  é c h a n t i l l o n s  ne sont  p l us  monophasés. Ceci se 

c a r a c t é r i s e  par  une s t a b i l i t é  des températures de p i c s  dtA.T.D. correspon-  l 

l 
1 

dant  respect ivement  aux t r a n s i t i o n s  e t  à l a  f us i on  d ' un  mélange e u t e c t i q u e  à I 

760°C. 

L ' é tude  appro fond ie  au d e l à  de l a  l i m i t e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  n ' a  pas 

é t é  r é a l i s é e .  Nous pouvons cependant e x c l u r e  de t o u t e  façon l a  f o r m a t i o n  du 

s e l  de 1 i t h i  um correspondant  à son homo1 ogue sodé Na3B i (Po4  12. 



F i g u r e  4 : Oiagraiiae de pliases de l a  solution s o l i d e  Na Li 8 i (P04 ) *  3-3x 3 x  



- b -  

F i g u r e  5 : Courbes  d t A . T . D .  ( a )  e t  diffractogrdmme X en fonction de la 

tei l ipét-d turc ( b )  pour- la cornpos i t ion N a  
2 . 9 ~ 5 ~  i0,075 Bi(POq)2, (x=0,025) 



IV.2.2. La  s o l u t i o n  s o l i d e  Na3 3xK3xBi(P04)2 

La  s u b s t i t u t i o n  du sodium par  du potass ium dans Na3Bi(PO4I2 a é t é  é tu -  

d i  ée pour d i f f é r e n t e s  composi t ions de fo rmu le  Na3-3xK3xBi (P04)2y avec O<x<l, - - 

l e s  é c h a n t i l l o n s  é t a n t  i n i t i a l e m e n t  trempés depuis  820°C. C e t t e  étude c o r r e s -  

pond en f a i t  à ce1 l e  du système b i n a i r e  Na3Bi (PO4I2-K3B i (P04)2. 

K3Bi(P04)2 a é t é  mis en évidence e t  é t u d i é  récemment au l a b o r a t o i r e  ( 2 ) .  

Par trempe à l ' a i r  depuis 850°C il a é t é  obtenu dans une forme de symét r ie  tr i- 
o 

gonale dénomée forme 1 de paramètre de m a i l l e  : a=5,677(3) e t  c=7,432 (7)A à 

20°C. Un r e f r o i d i s s e m e n t  l e n t  (5"C/h) à p a r t i r  de 750°C a c o n d u i t  à une forme 
O 

monocl in ique dénomée forme II (a=9,560(4), b=5,650(2) e t  c=7,547(3)A, 

B=90,91(3)"). Une t r a n s i t i o n  r é v e r s i b l e  de l a  forme II en forme 1 a é t é  mise 

en év i fence  vers  580°C par  thermograv imét r ie  e t  DSC pour des v i t e s s e s  de chau f -  

f e  e t  r e f r o i d i s s e m e n t  de 20 e t  600°C/h, respect ivement .  Par cont re ,  p a r  r e -  

c u i t  de l a  forme 1 à 500°C une forme III a é t é  observée. Son spec t re  X e s t  

c o n s t i t u é  des r é f l e x i o n s  de l a  forme II e t  de quelques f a i b l e s  r é f l e x i o n s  sup- 

p lémenta i res.  L o r s  du chauffage de III, l e s  r a i e s  communes à II fûnt  p l a c e  aux 

r a i e s  de 1 à 570°C, l e s  r a i e s  supplémentaires d i s p a r a i s s e n t  à 670°C env i ron .  

Au-dessus de c e t t e  température on e s t  en présence de l a  forme 1 qu i  peu t  ê t r e  

trempée. 

Pour nos é c h a n t i l l o n s  l a  symét r ie  à température ambiante e s t  m o n o c l i n i -  

que de t y p e  Na3Bi(P04)2 ( 1 )  pour 0<x<0,25 - - e t  t r i g o n a l e  de t ype  g l a s é r i t e  pour 

0,4<x<l.Pour - 0,25<x<0,4 ou x = l  l a  symét r ie  t r i g o n a l e  c o e x i s t e  avec l a  syrné- 

t r i e  monocl i n i q u e  respect ivement  du t ype  Na3B.i (P04)2 (1) ou K3Bi (P04)2 (1:) 

( 2 ) .  

Des r e c u i t s  pro longés e n t r e  550°C e t  650°C d ' é c h a n t i l l o n s  du domaine 

(0,4<x<1) - on t  é t é  e f f e c t u é s .  Les c l i c h é s  X montrent  l ' a p p a r i t i o n  de r é -  

f l e x i o n s  a t t r i b u a b l e s  à une phase i s o t y p e  de K3Bi ( P O 4 I 2  III ( 2 )  con jo in tement  à 

l a  d i s p a r i t i o n  p rog ress i ve  de l a  phase de symét r ie  t r i g o n a l e .  Ce t t e  d e r n i è r e  

e s t  donc métas tab le  à température ambiante. E l l e  e s t  moins f ac i l emen t  trempa- 



b l e  pour 0,25<x<0,4 e t  x = l  e t  n ' a  pu ê t r e  f a c i l e m e n t  i s o l é e  après trempe à 

1 ' a i r .  

Les courbes d 'ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  met ten t  en évidence l a  

décomposi t ion de l a  phase trempée ( p i c  exothermique ve rs  350°C au chauffage, 

avec 0,4<x<1), l ' é v o l u t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  t2 de Na3Bi(P04)2 au-dessus de l a -  

q u e l l e  son t  observées l e s  phases I I I  e t  I V  de symét r ie  t r i g o n a l e  e t  l e s  p o i n t s  

d g  f u s i o n s  pour (O<x<l). - - 

Les c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température montrent  que 

l a  t r a n s i t i o n  t2, du premier  ordre,  a l i e u  dans un i n t e r v a l l e  maximum de 100°C 

e t  permet ten t  auss i  de déce le r  l a  t r a n s i t i o n  t3. 

Pour 0,2<x<l, - - on observe t r a n s i t o i r e m e n t  l e s  r a i e s  apparues 1-ors des r e -  

c u i t s  dans l e  domaine 550-650°C. 

La  f i g u r e  6 présente l e  d i f f ractogramme X de Na2,7K0,3Bi(P04)2, (x=0,1) 

su r  l e q u e l  l e  début e t  l a  f i n  de l a  t r a n s i t i o n  t2 s o n t  observées vers  710 e t  

750, l a  t r a n s i t i o n  t3 é t a n t  f a i b l e m e n t  dé tec tab le  vers  850°C. 

L a  f i g u r e  7 montre l ' é v o l u t i o n  des paramètres de m a i l l e  de l a  phase I V  

à 733°C en f o n c t i o n  de l a  composi t ion.  

La f i g u r e  8 p résen te  l e  diagramme d ' é q u i l i b r e  des phases 

K B i  (PO4I2, t e l  que nos r é s u l t a t s  permet ten t  de l e  proposer.  Il e x i s -  Na3- 3x 3x 

t e  une s o l u t i o n  s o l i d e  Na3-3xK3xBi(P04)2 con t i nue  avec O<x<l, - - présen tan t  deux 

phases de symét r ie  t r i g o n a l e  des types III e t  I V  l i m i t é e s  par l e s  t r a n s i t i o n s  

t2, t3 e t  l e  so l i dus .  Lors  du passage de Na3Bi(PO4I2 à K3Bi(PO4I2 par remplace- 

+ + 
ment de Na par K , on observe une é v o l u t i o n  apparemment r é g u l i è r e  des t r a n s i -  

t i o n s  t2 e t  tg avec passage par  un minimum au vo i s i nage  de x=0,5 ; x=0,6. La  

t r a n s t i o n  tl e s t  observée ve rs  485'C pour x=0,1, mais n ' e s t  p l us  déce lab le  

pour des va leu rs  de x supér ieures.  



F i g u r e  6 : Di f f rac togramme X en f onc t i on  de l a  température pour 

Na2,7K0,3(P04)29 (x=0,1). 



F i  ure 7 
- ,  : Evolution des paramètres  a e t  c en fonc t ion  de la 

coin~ositiofl Pour I d  phdse t r i g o ~ i d l ~  ( ( i l )  j I d  Lemperdtu- 

r e  de  733'C 



f iQure 8 : Oiagrarrme de phases de l a  solution sol ide 

tta X DiIPO4I2 .  (O<x<I 1 3-3% 3 x  - - 



IV.3. C o n d u c t i v i t é  des phases Na3 - 3x~3X;n B i  (P04)p 

(M"=B i 3 + , ~  i', K+) 

Dans l e s  paragraphes précédents nous avons montré l ' e x i s t e n c e  de 3  so lu-  

+ 
t i o n s  s o l i d e s  r é s u l t a n t  de l a  ' s u b s t i t u t i o n '  de Na par ~ i ~ + ,  ~ i +  ou K+ dans 

Na3Bi(P04)2.11 nous a,paru dès l o r s  i n t é r e s s a n t  de r é a l i s e r  des mesures de con- 

d u c t i v i  t é  sur  chacun; d ' e l  l e s  a f i n  de rechercher  une mobi 1  i t é  éven tue l  l e  des 

c a t i o n s  e t  de dé te rminer  1  ' i n f l u e n c e  de l a  na tu re  e t  du taux du c a t i o n  " s u b s t i -  

t ué "  su r  l a  v a l e u r  de l a  c o n d u c t i v i t é .  A f i n  de rend re  comparables l e s  taux  de 

~ i ~ +  présents  dans l a  s o l u t i o n  soli .de d é c r i t e  (paragraphes 11.6 du c h a p i t r e  II 

+ + 
e t  III du présen t  c h a p i t r e )  aux taux  d ' i o n s  a l c a l i n s  L i  e t  K  , nous avons 

adopté pour  l e s  3  s o l u t i o n s  s o l i d e s ' l a  f o r m u l a t i o n  : 

Mn+ Bi(PO4I2 avec n = l  pour M=Li e t  K, n-3 pour M=Bi Na3-3x 3x /n  

Les rep résen ta t i ons  des domaines d ' e x i s t e n c e  des s o l u t i o n s  s o l i d e s  ob- l 

servées pour M=Li e t  K ( f i g u r e s  4 e t  8 )  r e s t e n t  inchangées a l o r s  que ce1 l e  

pour M=Bi e s t  m o d i f i é e  ( f i g u r e  9 ) .  



9 : Oia9ramme de phases de l a  so lu t ion  sol i d e  

Na3.3)( B ix B i (P04 l 2  



VI.3.1. P r i n c i p e  de l a  techn ique  de mesure 

La conduct ion i o n i q u e  d 'un  matér iau  r é s u l t e  du déplacement coordonné 

d ' i o n s  ou de lacunes ion iques  sous l ' a c t i o n  d 'un  g r a d i e n t  de champ é l e c t r i q u e .  

Ce phénomène, thermiquement a c t i v é  n ' e s t  souvent mesurable qu 'à  p a r t i r  d 'une 
l 

température suff isamment élevée dépendant f o r t emen t  du t y p e  d ' i o n  concerné. 
1 - 1 

Des phénomènes de p o l a r i s a t i o n  aux i n t e r f a c e s  empéchant t o u t e  mesure f i a b l e  de 
' i  

l l a  c o n d u c t i v i t é  en couran t  con t inu ,  nous avons c h o i s i  d ' é t u d i e r  l e  système 
1 

é l e c t r o d e / é l e c t r o l y t e  s o l i d e / é l e c t r o d e ,  en analysant  l e s  courbes d' impédance I 

compl exe. 
1 

Ce t t e  technique e s t  u t i l i s é e  depuis longtemps en é l e c t r o c h i m i e  des so lu -  I 

l 

t i o n s  e t  a  é t é  proposée pour l a  première f o i s  par Bauer le  ( 3 )  pour l ' é t u d e  des 1 
é l e c t r o l y t e s  so l i des .  11 s ' a g i t  de cons idé re r  un matér iau  f r i t t é ,  conducteur , l 

i on ique ,  muni de deux é lec t rodes  m é t a l l i q u e s  déposées sur  ses deux faces p a r a l -  1 

1 l è l e s ,  comme un c i r c u i t  composé essen t i e l l emen t  d 'é léments R e t  C en p a r a l l è -  1 

l e  ou en s é r i e .  Dans ce cas, l a  mesure de l ' impédance de l ' é c h a n t i l l o n  en fonc-  

t i o n  de l a  f réquence e t  l ' a n a l y s e  des r é s u l t a t s  dans l e  p l a n  complexe son t  sus- 
l 

I c e p t i b l e s  de f o u r n i r  des renseignements q u a n t i t a t i f s  sur l e s  d i f f é r e n t s  é l é -  1 
ments du c i r c u i t .  Un exemple de diagramme d' impédance complexe d 'un conduc- 

i 
i 

1 t e u r  à une température T e s t  représen té  schématiquement su r  l a  f i g u r e  10 (T I 

e s t u n e  t e m p é r a t u r e s u f f i s a n t e p o u r q u e l a c o n d u c t i o n i o n i q u e s o i t m e s u r a b l e ) .  1 
Dans l e  p l a n  complexe, l e s  p o i n t s  expérimentaux correspondant  aux f réquences l 

l e s  p l us  élevées se r é p a r t i s s e n t  su r  un a r c  de c e r c l e  passant au vo i s i nage  de 

l ' o r i g i n e  (1 ) .  1 
Aux basses fréquences, se manifeste 1 'amorce d 'un second a r c  de c e r c l e  . 1 

( I I )  généralement c a r a c t é r i s t i q u e  des phénomènes aux é l ec t rodes .  

Su ivan t  l e s  c o n d i t i o n s  expér imenta les (p lage  de f réquence u . t i l i s é e ,  con- 1 
d u c t i v i t é  de l ' é c h a n t i l l o n ,  température de t r a v a i l ) ,  il e s t  poss- ib le  de n 'ob-  i 
s e r ve r  qu 'un seu l  a r c  de ce rc l e .  1 



L ' i n t e r p r é t a t i o n  d 'un diagramme-type schématisé à l a  f i g u r e  10 se f a i t  

en cons idéran t  l e  c i r c u i t  équ i va len t  l e  p l u s  simple,  rendant  compte de c e t t e  

é v o l u t i o n  : 11 s ' a g i t  de l a  combinaison en s é r i e  de deux c i r c u i t s  R-C  en p a r a l -  

l è l e s  représen tée  su r  l a  f i g u r e  l l . * ~ ' i m p é d a n c e  du c i r c u i t  1, par  exemple, e s t  

donnée par  l a  r e l a t i o n  : 

Ce nombre complexe se décompose dans l e  p l a n  complexe en p a r t i e s  

r é e l l e  e t  i m a g i n a i r e  comme s u i t ,  

R é e l l e  ( Z )  = = Re(Z) 

1 

En é l i m i n a n t  w e n t r e  ces deux équat ions, on o b t i e n t  1 ' équa t ion  d ' u n  

demi-cercle,  analogue à c e l u i  observé : 1 

Le  maximum de chaque c e r c l e  correspond à l a  résonance de chaque c i r -  

c u i t  e t  l e s  f réquences correspondantes sont  données par l e s  r e l a t i o n s  s u i -  

vantes : RMCM oo = 1  e t  R C UA= 1 



Figure 10 : Diagramme d'impédance complexe d'un conducteur 

Figure 11 : circuit équivalent 



Les résistances du matériau électrolyte Rn et de l'électrode Re sont dé- 

duites de l'extrapolation de chaque arc de cercle vers les basses fréquences 

sur 1 'axe des réels. 

Pour un échantillon solide fritté, la résistance RH résulte des contri- 

butions de la résistance intragranulaire Ri et de la résistance intergranulai- 

re R . Lorsque le dernier phénomène est particulièrement important (par exem- 
9 

pie en raison de la précipitation aux joints.de grains d'une phase, moins con- 

ductrice ou d'un frittage insuffisant) i l  peut apparaitre un demi-cercle si- 

tué entre le cercle dû à l'électrolyte et celui dû aux phénomènes d'électro- 

des. Nous ne l'avons jamais observé, la compacité de nos matériaux étant suffi- 

sante, par contre certaines déformations à basse température du cercle de 1 'é- 

lectrolyte pourraient être dues à ce phénomène. Son incidence sur la valeur de 

la résistance étant faible nous n'avons pas tenté de l'estimer. 

IV.3.2. ~ariat'ion de la conductivité avec la température 

La valeur de la conductivité calculée à partir de la résistance ohmi- 

que R M  de l'électrolyte solide vaut : 
-1 -1 

CT enfi cm 

elle est reliée à la température par la relation : 

6 = n q p  

où n : Nombre de porteurs 

q : Charge des porteurs 

p = po exp ( -  bE/kT) ; (4E:énergie d'activation) 

d'où o = nqpoe - AE/kT 

L'énergie d'activation A E  est une caractéristique de l'électrolyte et 



ne dépend ni du champ électrique appliqué, ni de la nature des électrodes. 

Lorsque le nombre de défauts participant à la conduction est grand, i l  

varie peu avec la température et 6 suit une loi du type Arrhenius. L'exploita- 1 

tion de nos résultats a montré qu'il en était vraisemblablement ainsi. On a 

alors : 1 

?= nqpo exp ( -  ~ E l k f )  = d, exp(- A E l k T )  

La pente de la droite 1og6= f ( l / T )  permet d'atteindre la valeur de 

: l'énergie d'activation. 

I V . 3 . 3 .  Appareillage de mesure 

IV.3.3.1. Cellule de mesure 

La cellule de mesure de conductivité réalisée au laboratoire est repré- 
1 
1 sentée sur la figure 12. Elle permet d'effectuer, des mesures électriques dans 1 

la gamme de température 20-840°C. ' L'échantillon fritté muni de deux électrodes d'or planes et parallèles 1 
l 

est placé entre deux contre-électrodes en or. l 

La cellule peut accueillir trois échantillons disposés à 120°C l'un de 
1 
1 

l'autre. Pour chacun l'arrivée du courant est assurée par une contre électro- 

de indépendante, le retour se fait par une contre électrode unique qui repose 

sur un disque de stumatite. Un thermocoax situé au niveau des échantillons per- 

met de mesurer leur température. 



Figure 12 : Schéma de la cellule de mesure 



L'ensemble es t  p l a c é  dans un f o u r  à double enroulement dont  l a  tempéra- 

I t u r e  e s t  r égu lée  par un m ic ro -o rd ina teu r  TRS Tandy 100. 

IV.3.3.2. Ensemble automatique de mesure 

I L'ensemble de mesure ent ièrement  automat isé a é t é  conçu au l a b o r a t o i r e  

par  G. Nowogrocki. Il comprend, un analyseur  de f onc t i ons  de t r a n s f e r t  So la r -  

t r o n  1170 p i l o t é  par un mic ro -o rd ina teur  HP85 ( f i g u r e  13), l e s  paramètres de 

mesure sont analysés p a r  ce d e r n i e r  e t  t ransmis  pour exécut ion,  s o i t  au So la r -  

t r o n  pour l a  gamme de fréquence e t  l a  t e n s i o n  d 'a t taque ,  s o i t  à un m ic ro -o rd i -  

na teu r  Tandy modèle 100 pour l a  r é g u l a t i o n  de température du f ou r .Ce lu i - c i  as- 

sure également l a  commutation - de d i f f é r e n t e s  rés i s tances  é t a l o n s  ( 1  à 10Mfi) 

permet tan t  de c a l i b r e r  l ' a n a l y s e u r  a i n s i  que c e l l e  des é c h a n t i l l o n s  à analy- 

ser .  

La gamme de f réquence a é t é  généralement f i x é e  de 1Hz à 1MHz. E l l e  e s t  

ba layée en un temps t r è s  cou r t ,  l e  temps consacré à chaque mesure é t a n t  généra- 

lement c h o i s i  éga l  à 10 pér iodes  de couran t  a l t e r n a t i f .  



I 

echant  i l l o n  

a-.-.-• -.-.-. 
! s o r t i e  1 

x = R i  et y = (R+Z)i d'où Z = ( y / x  - 1 ) R  

Le G l a r t r o n  aesure Les parties réelles et k g i n a i r e s  de y/x : on 

en déduit les compoçantes conplexes de l ' é c h a n t i l l o n .  

I f 

I I 

F i g u r e  13 : Système automatique de mesures de c o n d u c t i v i t é  
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IV.3.3.3. E l a b o r a t i o n  des é c h a n t i l l o n s  

Les é c h a n t i l l o n s  c y l i n d r i q u e s  d ' env i r on  5mm d 'épa isseur  e t  5mm de diamè- 

t r e  son t  préparés par compression à f r o i d  de poudre sous f a i b l e  press ion,  c e  

q u i  f a c i l i t e  l e  démoulage. I l s  sont  f r i t t é s  pendant 4  heures à une températu- 

r e  i n f é r i e u r e  de 20 à 30°C à ce1 l e  du début de f u s i o n .  Les compacités a t t e i n -  

t e s  son t  comprises e n t r e  80 e t  88%. Des é lec t rodes  d ' o r  son t  déposées sur  l e s  

faces  p lanes des é c h a n t i l l o n s  par l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'une laque.  Les p a s t i l l e s  

son t  e n s u i t e  r e c u i t e s  une demi-heure à l a  température maximum à l a q u e l l e  se- 

r o n t  r é a l i s é e s  l e s  études. Ce r e c u i t  a pour e f f e t  d ' é l i m i n e r  to ta lement  l e  

l i a n t  organique p résen t  i n i t i a l e m e n t  dans l a  laque. Il permet aussi  de dispi- 

se r  dès l e  p remier  chauf fage de mesures s i g n i f i c a t i v e s .  Des études r é a l i s é e s  

au l a b o r a t o i r e  ( 4 )  on t  en e f f e t  montré que, dans l e  cas des é l e c t r o l y t e s  à ba- 

se de Bi203, l e s  mesures l o r s  d ' un  premier  chduf fage condu isa ien t  à des va- 

I l e u r s  d ' éne rg ies  d ' a c t i v a t i o n  surélevées. Ceci a é t é  a t t r i b u é  à une é v o l u t i o n  

1 de 6 due à l a  c r é a t i o n  d'une i n t e r f a c e  spéc i f ique  e n t r e  l ' o r  e t  l ' é l e c t r o l y t e .  

A f i n  de v é r i f i e r  l ' absence  de d i f f u s i o n  s i g n i f i c a t i v e  de l ' o r  nous avons con- 

t r ô l é  dans tous l e s  cas l ' é t a t  par fa i tement  conducteur des é l ec t rodes  après l e  

r e c u i t  des p a s t i l l e s .  

1 IV.3.4. R é s u l t a t s  e t  d i scuss ion  

Les r é s u l t a t s  des études conduct imétr iques son t  présentés sous l a  f o r -  

me de courbes l o g 6 =  f (1000/T) .  Les f i g u r e  14, 15 e t  16 correspondent aux mesu- 

+ 
r e s  f a i t e s  l o r s  du chauf fage pour M" = ~ i ~ + ,  ~ i +  e t  K respec t i vement  pour 

des composi t ions 0<x<0,2. - - Dans tous l e s  cas, on observe des domaines sens ib l e -  

memt l i n é a i r e s ,  a t t r i b u a b l e s  aux v a r i é t é s  (11, (II), ( I I I )  ou ( I V )  de  t y p e  

Na3Bi(PO4I2, séparés par  des sauts  de c o n d u c t i v i t é  ou changements de pentes. 

Les énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  des phases (11, ( I I )  e t  ( I I I )  de Na3Bi(PO4I2 

son t  respec t i vement  0,67 ; 0,54 e t  1,28 eV. Quand l e  taux  de ~ i ~ +  s ' a c c r o î t  

( f i g .  141, l a  chu te  de l a  c o n d u c t i v i t é  e n t r e  450 e t  550°C e n v i r o n  t r a d u i t  l a  
l 
1 



décomposit ion de l a  phase (I) ,obtenue métastable par trempe à l ' a i r  dans un do- 

maine de composit ion p lus  étendu que c e l u i  correspondant aux cond i t i ons  norma- 

l e s  d ' é q u i l i b r e .  Les é c h a n t i l l o n s  redeviennent s tab les  e t  monophasés au-des- 

sus d'une température qu i  e s t  f o n c t i o n  de l e u r  composit ion. La phase I I  norma- 

lement s tab le  en t re  660 e t  790°C, pour x=0,03, e s t  carac tér isée par un compor- 

tement de type Arrhéni us permettant d 'évaluer  son énergie d ' a c t i v a t i o n  

(0,71eV) ; c e t t e  éva lua t i on  n ' e s t  pas r é a l i s a b l e  pour x=0,08, 1 ' i n t e r v a l  l e  de 

température pour lequel  l a  phase I I  es t  s t a b l e  é t a n t  t r o p  é t r o i t .  Pour l e s  

deux échan t i l l ons ,  l ' é v o l u t i o n  observée après l e  saut  de c o n d u c t i v i t é  vers 

800°C correspond aux phases I I I  e t  1V.Elle ne permet pas de l e s  d i s t i ngue r ,  n i  

donc de déterminer avec p r é c i s i o n  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de chacune. 



f i g u r e  14  : Courbes de conduc-t i v  i tés log b =  i(  ~ o ' / T )  pour 

les compositions ( x =  O - 0.03 - 0.05) de 



3 Figure 15 : Courbes de conductivités l o g a  = f(10 / T l  pour 

les compositions ( x =  O - 0,05 - 0,l - 0,133) de 

L i  Bi(PO4I2 Na3- 3x  3x  



3 Fiaure 16 : Courbes de conductivités logo-= f (10 / T )  pour 

les compositions ( x =  O - 0.1 - 0.2) de 

Na3-3xK3xB i (Po4 l 2  



+ 
Lorsque M" = L i  ( f ig .151,  pour l e s  taux  de s u b s t i t u t i o n s  x=0,05 ; 0 , l  

e t  0,133, t o u t e s  l e s  phases sont  observées dans l e u r s  c o n d i t i o n s  normales d ' é -  

q u i l i b r e .  Quand x  c r o î t ,  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de ( 1 )  r e s t e  sensiblement l a  

même (-0,67eV) a l o r s  que c e l l e  de ( I I )  passe à 0,82 ; 0,61 e t  0,54eV r e s p e c t i -  

vement pour chaque composit  i on .  Comme dans l e  cas de M " = B ~ ~ +  e t  pour l e s  mê- 

me ra isons ,  l e s  énerg ies d ' a c t i v a t i o n  de III e t  I V  ne peuvent ê t r e  d é t e r m i - .  

nées. 

+ 
Enf in ,  l o r s  des s u b s t i t u t i o n s  de Na par K' (O<x<0,2) - - (f ig .16) ,  comme ' 

dans l e s  cas précédents Ea ( 1 )  ne v a r i e  pas de façon s i g n i f i c a t i v e .  Pour x=0,2, - 

l ' absence  de domaine r e c t i l i g n e  e n t r e  450 e t  690°C peu t  r é s u l t e r  de l a  forma- 

t i o n  en f a i b l e  q u a n t i t é  d 'une phase i s o t y p e  de K3Bi(PO4I2 ( I I )  décelée sur l e  

c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température e n t r e  530 e t  600°C. Il 

e s t  p o s s i b l e  auss i  que l ' é c h a n t i l l o n  p a s t i l l é  ne s o i t  pas pa r fa i t emen t  r ep ré -  

s e n t a t i f  des phases obtenues pour un é c h a n t i l l o n  de poudre, même avec un mode 

de re f ro i d i ssemen t  analogue. De f a i b l e s  q u a n t i t é s  des phases ( I I )  e t  ( I I I )  mé- 

t a s t a b l e s  peuvent s u b s i s t e r  dans l a  p a s t i l l e ,  ( I I )  se re t rans fo rman t  en ( 1 )  en- 

t r e  450 e t  .60O0C, ( I I I )  en (II) e n t r e  600 e t  690°C. 

Cet te  hypothèse de l a  présence des formes trempées ( I I  1, ( I I I  e t  ( I V )  

e s t  étayée p a r  l e s  r é s u l t a t s  de d i f f r a c t i o n  X du paragraphe 11.2. En e f f e t ,  

dans l e  domaine 0,25<x<1 on o b t i e n t  t r è s  f a c i l e m e n t  pa r  trempe à l ' a i r  des pha- 

ses de symét r ie  t r i g o n a l e  ( I I I  ou IV ) ,  t r è s  d i f f i c i l e s  à décomposer. 

Au-delà de 690°C on r e t r o u v e  l e s  domaines normaux de s t a b i l i t é  des pha- 

ses III pu is  I V  qu i ,  comme pour x=0,1, sont  d i f f i c i l e m e n t  d iscernab les .  

L'examen des d i f f é r e n t e s  courbes montre que, dans tous  l e s  cas, l e s  con- 

d u c t i v i t é s  r e s t e n t  modestes. Dans ces c o n d i t i o n s  e t  en l ' absence  de mesures d e  

nombre de t r a n s p o r t ,  il e s t  d i f f i c i l e  d ' e n  dé te rminer  sans ambigu i té  l ' o r i g i -  

ne. 

L'examen de l ' i n f l u e n c e  du taux  de " s u b s t i t u t i o n "  su r  l a  c o n d u c t i v i t é  

peut  cependant appor te r  quelques i n d i c a t i o n s .  

La f i g u r e  17 regroupe l e s  v a r i a t i o n s  de l a  c o n d u c t i v i t é  isotherme aux 



températures de 400, 600 e t  820°C en f o n c t i o n  du taux  de s u b s t i t u t i o n .  

A ces températures, l e s  phases (11, ( I I )  ou ( I I I )  son t  pures ou au 

moins m a j o r i t a i r e s  dans l e s  matér iaux.  Les é v o l u t i o n s  l e s  p l u s  s i g n i f i c a t i v e s  

e t  en t o u t  cas l e s  p l u s  f i a b l e s  se man i f es ten t  aux températures l e s  p l u s  é l e -  
+ 

vées. 11 e s t  remarquable que l e  remplacement d 'une p a r t i e  du sodium pa r  L i  ou 

B i3+  conduise ind i f fé remment  (même accroissement de 6 )  au même r é s u l t a t .  

+ 
L ' i n t r o d u c t i o n  d ' i o n s  K+ à l a  p l a c e  d ' i o n s  Na n ' a  que t r è s  peu d ' i n -  

f l uence .  D'un p o i n t  de vue c r i s t a l l o c h i m i q u e ,  e t - b i e n  que l a  s t r u c t u r e  d ' un  dé- 

r i v é  s u b s t i t u é  n ' e s t  pas é t é  r é a l i s é e ,  il ne p a r a î t  pas concevable que l e s  

+ 
i ons  B i3+  i n t r o d u i t s  occupent l e  même s i t e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  que l e s  i ons  Na 

r e t i r é s .  Dès l o r s ,  l ' i n t r o d u c t i o n  du b ismuth dans un s i t e  d i f f é r e n t  s'accompa- , 

+ 
gne forcèment  de l a  f o r m a t i o n  de lacunes dans l e  réseau des i o n s  Na . L a  con- 

+ 
d u c t i v i t é  dans ce cas s e r a i t  donc due à une m i g r a t i o n  d ' i o n s  Na augmentant 

1 + 
p ropo r t i onne l l emen t  au taux  de lacunes. Dans l e  cas de L i  , s i  l a  s u b s t i t u -  

+ + 
t i o n  c r i s t a l l o c h i m i q u e  d 'un  i o n  Na par  un i o n  L i  p a r a î t  p l u s  vra isemblable,  

1  ' é v o l u t i o n  analogue à c e l l e  observée avec l e s  ions  B i3+  m i l i t e  en faveur  d 'u -  

ne s i t u a t i o n  analogue à l a  précédente. Ceci  n ' e s t  pas imposs ib le ,  l a  d i f f é r e n -  

+ + 
ce t r é s  impor tan te  des rayons ion iques  de L i  e t  Na é t a n t  un bon argument 

pour e x p l i q u e r  ce phénomène. Dans c e t t e  hypothèse, il e s t  l o g i q u e  que 1  ' évo l  u -  

3+ t i o n  de s o i t  analogue à c e l l e  observée avec B i  . 
Le cas du potass ium e s t  un peu p a r t i c u l i e r .  Les r é s u l t a t s  des études 

+ 
s t r u c t u r a l e s  on t  montré que l e s  ions Na appar tenant  aux f i l e s  de types A 

é t a i e n t  s i t u é s  au s e i n  d 'un  po lyèdre  de c o o r d i n a t i o n  assez " lache" ,  permet- 
+ + 

t a n t  aisément d ' a c c u e i l l i r  un i o n  K à l a  p l a c e  d 'un  i o n  Na . 
+ +  

L'absence de lacunes dans l e  réseau Na , K  q u i  en r é s u l t e  e s t  a l o r s  en 

bon accord avec l ' é v o l u t i o n  t r è s  f a i b l e  de d q u a n d  x  augmente. 

Le  comportement des phases i nd ique  donc l a  présence p robab le  d ' u n e  f a i -  
+ 

b l e  c o n t r i b u t i o n  des i ons  Na à l a  c o n d u c t i v i t é  dans l e  cas des s u b s t i t u t i o n s  

par  ~ i ~ +  e t  ~ i+.  



Figure 17 : Evolution de l a  conduct iv i té  isotherme en fonction de l a  

compos i t ion pour Ra hln+ 6  i (PO4 12, (0<1~<0,2) ,  (E("+=L ii. 3-3x 3x/n - - 
K +  e t  6 i 3 + )  



Des expér iences r é a l i s é e s  avec l e  pont  RLC d é c r i t  au paragraphe 1.2.3. 

3 du c h a p i t r e  1 o n t  montré que 1 ' a l l u r e  généra le  des courbes l o g 6 =  f ( 1 0  / T )  

é t a i t  g lobalement conservée. Nous donnons, en exemple, l a  courbe t r a c é e  pour 

Na3Bi(P04)2 ( f i g u r e  18), sous l a  même t e n s i o n  d ' a t t a q u e  que c e l l e  u t i l i s é e  par  

l e  s o l a r t r o n  (1 v o l t )  mais à l a  f réquence de 10KHz. On observe de f a i b l e s  d i f -  

fé rences  e n t r e  l e s  va leurs  de c o n d u c t i v i t é s  dédu i t es  des deux méthodes. Les 

é c a r t s  v a r i e n t  avec l a  température ; i l s  sont  dus essen t i e l l emen t  au déplace-  

ment du " p o i n t "  lOKHz sur  l e  c e r c l e  d l  impédance complexe dans l e  cas de l a  me- 

sure à l ' a i d e  du pont  RLC. 

Pour l e s  phases ( I ) ,  ( I I )  e t  ( I I I )  de Na3Bi(PO4)*, l e s  énerg ies d ' a c t i -  

v a t i o n  calcu- lées sont  respect ivement  0,68 (1 )  ; 0,51 ( 1 )  e t  1,17 ( 7 )  eV à com- 

pa re r  à 0,67 ( 3 )  ; 0,54 ( 5 )  e t  1,28 ( 6 )  eV à p a r t i r  des mesures au S o l a r t r o n  ; 

l e s  é c a r t s  sur  l e s  énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  i n f é r i e u r s  à 10% son t  p l us  f a i b l e s  

pour l e s  phases s tab les  à basse température.  



3 
F i g u r e  18 : Courbe de   log^= f ( 1 0  / T I  pour ~ a ~ B i ( P 0 ~ ) ~ .  

obtenue par l a  mesure du pont RLC 



La figure 19 @sente les énergies d'activation obsecvées pour q u e l -  

ques echanti 1 Ions Na3-lxK3x8i (POq)2 en fonction de t a  composition pour l a  pha- 

F iqure 19 : Evolut ion des énergies d 'ac t  i va t i on  de l a  phase 1 1  zvec 

l acompos i t i on  pour l a  s o l u t i o n s o l i d e N a  Y, 8 i ( P O C I Z ,  
3-3x 3 x  

(O<x<l) - - dédu i tes  des mesures au pont RCC.  

La valeur pratiquement constante de i, dans tou t  l e  domaine. indépendem- 

t t  
ment du rdppor t  Na /K est  un a r g u w n t  supplémentaire pour penser que. dans ce 

càs. l a  contribution des ioas t a  conductivité est négligeable. 
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Au cours de ce t r a v a i l ,  nous avons s y n t h é t i s é  e t  é t u d i é  des phases ap- 

pa r t enan t  aux d i f f é r e n t s  systèmes Ca3(V04)2-Pb3(V04)2, Na3P04-B i PO4 e t  

Na3-3x M3x B i  (PO4l2 (M=Li e t  KI. 

Dans l e  cas du p remier  système, deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  de formule 

Ca3-x Pbx (V04)2 on t  été c a r a c t é r i s é e s .  

L a  première, de t y p e  Ca3(V04)2 (O<x<1,45), - - g é n é r a t r i c e  de second harmo- 

n ique,  e s t  f e r r o é l e c t r i q u e  mais ses appl i c a t i o n s  p o t e n t i e l  l e s  p a r a i s s e n t  1  i m i -  

t ées  en r a i s o n  de sa température de C u r i e  é levée (de l ' o r d r e  de 920°C). 

La  seconde, (2,32<x<3) - - se présen te  sous t r o i s  v a r i é t é s  i so t ypes  des d i f -  

f é ren tes  formes de Pb3(V0412. La t r a n s i t i o n  e n t r e  l a  phase B f e r r o é l a s t i q u e  e t  

l a  phase p r o t o t y p e  s'accompagne d'une d i m i n u t i o n  du volume du m o t i f  évo- 

l u a n t  pa ra l l è l emen t  à l ' e n t h a l p i e  de t r a n s i t i o n .  E l l e  e s t  observée au v o i s i n a -  

ge de l a  température ambiante pour x=2,75 ; ce qu i  con fè re  à c e t t e  composi- 

t i o n  un i n t é r ê t  c e r t a i n  pour d ' éven tue l  l e s  appl  i c a t i o n s  en acousto-opt ique.  . 

Dans l e  cas du second système, deux orthophosphates doubles, 

Na3Bi(PO4I2 e t  Na3Bi5(P04)6 e t  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  dé r i vées  de Na3P04 e t  

Na3Bi(P04)2 on t  é t é  mis en év idence.  



Na3Bi (P04)2 présente t r o i s  t r a n s i t i o n s  de phases à 575, 820 e t  905°C e t  

fond  de façon  congruente vers  1025OC ; c e t t e  é v o l u t i o n  e s t  à rapprocher  de tel- 

l e  de nombreuses aut res phases de t y p e  A3Ln(X04)2 (A=a lca l  i n ,  L n - t e r r e  ra re ,  

X=P, V, As) qu i ,  toutes,  sub issen t  p l u s i e u r s  t r a n s i t i o n s .  Chacune d ' e n t r ' e l -  

l e s  e s t  c a r a c t é r i s é e  par un e f f e t  thermique en A.T.D. e t  par  une d i s c o n t i n u i -  

t é  -dans 1 ' é v o l u t i o n  du d i f f ractogramme X de poudre en f o n c t i o n  de l a  températu- 

re; C e l u i - c i  es t  indexab le  f a c i l e m e n t  dans des m a i l l e s  de symé t r i e  or thorhombi-  

que pour l e s  deux premières avec d i v i s i o n  des paramètres par 2 l o r s  du passa- 

ge -1- >II e t  t r i g o n a l e ,  de type  g l a s é r i t e ,  pour l e s  deux au t res .  L ' é tude  

s t r u c t u r a l e  par d i f f r a c t i o n  X su r  monoc r i s t a l  a montré qu'en f a i t  l a  symé t r i e  

r é e l l e  de l a  forme basse température é t a i t  monocl in ique (G.S. P21/c), c e l l e  de 

l a  forme II é t a n t  rée l lement  orthorhombique (G.S. Pnam). De p l u s ,  en dessous 

de tl l e s  c r i s t a u x  sont systématiquement macles. Les s t r u c t u r e s  des formes 1 

e t  II peuvent ê t r e  d é c r i t e s  à 1 ' a i d e  de 2 types de f i  l e s  (A e t  B I  se dévelop- 

pant  dans l a  d i r e c t i o n  de l ' a x e  C> de l a  m a i l l e  monocl in ique (20°C) ou dans 

c e l l e  de l ' a x e  6' de l a  m a i l l e  orthorhombique (650°C). Les f i l e s  A compor- 
+ 

t e n t  a l t e r n a t i v e m e n t  des groupements PO:- i s o l é s  e t  des ions  Na , l e s  fi l e s  B 

l- 
sont  cons t i t uées  des ions Na e t  E3i3+. Chaque f i l e  B e s t  entourée de 6 f i l e s  A. 

La  t r a n s i t i o n  1->II c o n s i s t e  p r i nc i pa lemen t  à une mise en désordre o r i e n t a -  

t i o n n e l  des groupements PO:- su r  deux p o s i t i o n s  symétr iques par  r a p p o r t  au mi- 

r o i r  du groupe Pnam. 

L e  second composé d é f i n i ,  Na3Bi5(P04)6, n ' e s t  s t a b l e  qu 'au dessus de 

680°C e t  fond  de façon non congruente. Il c r i s t a l l i s e  dans une m a i l l e  cubique 
O 

de paramètre a=lO, 111( 1)A, à température ambiante. 

L a  mai 1 l e  c o n t i e n t  deux m o t i f s .  La s t r u c t u r e  a p p a r a î t  non cen t rosymé t r i -  

que pu isque  l e  matér iau  e s t  générateur  de second harmonique (Rh#rh quartz 1. La 

s t r u c t u r e  e s t  d é r i v é e  de c e l l e  de l ' e u l y t i n e  B i4 (S i04 )3  (G.S. 143d) mais s ' en  

d i s t i n g u e  vraisemblablement par  l a  présence d 'un o r d r e  e n t r e  l e s  c a t i o n s  so- 

dium e t  bismuth. La  t r a n s i t i o n  mise en évidence vers  710°C p a r  d i f f r a c t o m é -  

t r i e  X de poudre e t  spec t romé t r i e  d'impédance p o u r r a i t  cor respondre à l a  d ispa-  



r i t i o n  de c e t  ordre.  

La s o l u t i o n  s o l i d e  de t ype  Na3P04, de symé t r i e  quadra t ique  à 20°C pour 

0<x<0,03 - - e t  cubique à faces cent rées à p l us  haute température, p résen te  égale-  

ment une t r a n s i t  i o n  ordre-désordre dans ' l e  domaine 925-965°C pour 0,05<x<0,29. - - 

Dans l a  seconde s o l u t i o n  s o l i d e ,  on observe qua t re  phases i so t ypes  des 

qua t res  formes de Na B i  (PO4)* dans des domaines de température légèrement d i f -  3  

f é r e n t s .  E l l e s  sont obtenues "par  s u b s t i t u t i o n "  3 ~ a '  - > : ~ i ~ +  dans 

Na3Bi (PO4I2. 

L ' é v o l u t i o n  de l a  d e n s i t é  de c e t t e  s o l u t i o n ,  présentée en dé$ut du cha- 

p i t r e  IV s 'accorde  avec un modèle de s u b s t i t u t i o n  à nombre d ' an ions  constant .  

En adoptant l a  f o r m u l a t i o n  généra le  : Na3-3x M" 3x,n B i (P04)2  

Nous avons abordé une étude comparat ive e n t r e  l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  ob- 

tenues pour M=Bi(n=3) ; L i ,  K (n= l ) .  

Dans l e s  cas des c a t i o n s  s u b s t i t u é s  p l u s  p e t i t s  (M=Bi e t  L i )  l e  t a u x  de 

s u b s t i t u t i o n  e s t  l i m i t é  ( respect ivement  xL=0,24 e t  xL=0,275) a l o r s  que pour 

M=K, l a  s u b s t i t u t i o n  e s t  t o t a l e  tous  au moins pour l e s  formes i so t ypes  de 

Na3Bi(P04)2 I I I  e t  IV. 

Les mesures de c o n d u c t i v i t é  par spec t romé t r i e  d' impédance d i s t i n g u e n t  

auss i  l e s  deux premiers  cas (B i ,  L i ) ,  pour l esque l s  l a  c o n d u c t i v i t é  isotherme 

c r o î t  avec x, du t r o i s i ème ,  pour l eque l  l a  m o d i f i c a t i o n  e s t  nég l igeab le .  Un mé- 

+ 
canisme de conduc t ion  par  m i g r a t i o n  des i ons  Na s 'accordan t  avec ces observa- 

t i o n  a  é t é  proposé. 

Ce t t e  é tude comparat ive présentée au c h a p i t r e  IV p o u r r a i t  ê t r e  é l a r g i e  

à d ' a u t r e s  c a t i o n s  s u b s t i t u a n t s  e t  à d ' a u t r e s  techniques d ' i n v e s t i g a t i o n s .  

D ' a u t r e  pa r t ,  l e s  nombreux essa i s  r é a l i s é s  à 1  ' i n t é r i e u r  -du terri-aire 

Na20-B i203-P205 on t  permis de m e t t r e  en évidence de nombreuses nouvel l e s  pha- 

ses, malheureusement il ne nous a  pas é t é  p o s s i b l e  d 'en  p r é c i s e r  de f a ç n  inam- 

b i g u ë  l e s  fo rmu les  chimiques. 

L ' o b t e n t i o n  de monocr istaux dans l e s  zones concernées c o n s t i t u e  un ob- 

j e c t i f  p r i o r i t a i r e  pour nos f u t u r s  t ravaux .  
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Les systèmes C ~ ~ ( V O ~ ) ~ - P ~ ~ ( V O ~ ) ~  et Na3P04-BiP04 ont été 

étudiés par réaction à l'dtat sol.ide et les différentes   hases carac 
risées par diffraction X ,  ATD, DSC et mesures électriques. 

Dans le premier syst6me deux solutions solides Ca3-xPbx (VO4I2 

ont été mises en évidence. La plus riche en pb2+ (2,804~63) 

manifeste un comportement ferroélastique et antiferroélectm 

que. 

Dans le systgme Na3P04-BiPOq deux composés définis et de, 

domaines de solutions sol ides ont été caractérisés. 

i 
.. - - Na3B i (Po4)* présente quatre formes pol ymorphiques apparen- 

tées au type g1 asér i te. Les structpres cristal 1 i nes des deux premières 

variétés ont été déterminées respectivement 20 et 650°C. 

La transition qui correspond au passage PZ1/c - >Priam se 

tradu it essentiel 1 ement par une mi se en désordre orientat ionnel des ., 
groupements PO;- par rapport au plan miroir du groupe Pnam. 

- Na3Bi5(POq)6 n'est stable qu'entre 680 et 820°C. Sa 

structure dérive de ce1 le de 1 'eulytine. 

- Le premier domaine de solution solide jouxte la composition 

Na3P04. Une transition ordre-désordre est observée entre 925 et 

965°C selon la composition.. 

- La seconde solution solide dérive de Na3Bi(PO4I2 et pre- 

sente ses quatre formes po1ymorphiques.- Son domaine d'existence 

croit très sqsiblement par élévation de la -température. 

Les solutions solides Na3 - 3, M3x,n Bi(PO4I2 ont 4té examinées , 

.+ + 
bpour M"=LI,K et ~ i ~ + .  Pour chacune les limites de stabilités 

des phases sont précisées. Dans .les 3 cas, on observe une augmentat i 

modeste de la conductivité lorsaue x s 'accroit. 

- Phosphates de bismuth et de sodium 
- Propriétés didlectriques . 

- Transitions de phase 
- Structure cristal 1 ine 
- Transit ion ordre-désordre 


