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L'élaboration de nouveaux matériaux & propriétés spécifiques performan-
tes constitue de plus en plus le principal objectif des chercheurs.

De ce point de vue les composés contenant des anions tétraédriques, no-
tamment les ions phosphates, sulfates et vanadates, sont particuliérement inté-
ressants. Parmi les nombreuses applications qui ont été proposées pour les
phosphates et vanadates, plus stables, nous citerons :

. Les propriétés non linéaires telles que la ferroélectricité dans Tles

. composés ABPO4 (A=Na, K ; B=Ca, Zn, Sn, Cd, Ba, Pb)ﬁ(l)_ou Ca3(VO4)2 (2). Ces
g propriétés résultent généralement de transitions Structﬁrales correspondant a
" de féib]es déplacements atomiques Idrs d'une élévation de température.
. La conductivité ionique -déns les phosphatés de formule AéMZ(é04)3
(M=Cr, Fe 5 A<Li, Na, Ag) (3) et Naj, Zr, L (PO, (L=Cr, In, Yb) (4) de
structure type Nasicon. La conductivité‘voft son origine dans 1‘orgénisation
tridfmensionne]]e trés aérée de ce type structural favorisant la migration du
cation monovalent.

. Les propriétés optiques des phases A3Ln(XO4)2 (A=Na, K, Rb, Cs ;

Ln=terre rare ; X=P, V) de structure dérivée de celle de B—KZSO4(5,6,7).




Par ail]éurs, de nombreuses études ont été réalisées au laboratoire sur
les combinaisons oxygénées du bismuth et de plomb (8,9) ou d'un métal de tran-
sition (8,10) ou alcalin (11) ou alcalino-terreux (12).

L'association de bismuth et .de plomb a permis 1'obtention d'un maté-
riaux‘conducteur par ion 02' aussi performant a 600°C que la majorité des zir-
cones stabf]isées vers 1000°C. Ces performances sont,attribuables aux fortes

+ N . -
3 dues a la présence d'un

po]arisabi]ités des ions isoélectroniqées Pb?+ et Bi
doublet non 1liant 6524dans 1a structgré électronique de chacun. Ce doublet est
également un élément favorab]e a ﬁ'éxistence des propriétés non linéaires
jiées, soit a la polarisation (piézo,/p?ro, ferroélectricité), soit a des }rén-
sitions ferroélastiques (propriétés  optiques ou aco&sto—optiques)‘comme'dans

Cs, Na Bi Clg (13-16).

2
I1 semblait raisonnable d'envisager, suite & ces observations, que des
matériaux comportant a la fois des ions tétraédriques XOZ' et des cations
+ .3+ . . ‘ez . U .
sz ou 813 puissent présenter des propriétés, soit non linéaires, soit de

conduction. Pb3(V04)2 ou BiPO qui tous deux existent sous plusieurs formes

4»
cristallines, paraissaient d'intéressants points de départ, a nos études. Pour
chacun, nous avons entrepris 1'étude d'un systéme binaire en choisissant le
sel antagoniste en fonction de ses propriétés.

Les diagrammes de phases ont été établis principalement 3 1'aide des mé-
thodes thermiques et de diffraction X.

Le premier chapitre concerné la description du diagramﬁe binaire
Ca3(V04)2 (férroélectrique)-Pb3(VO4)21 et .la caractérisation 4pﬁysicochibique
des deux solutions solides observées. - |

Le second chapitre est  consacré au systéme Na3P04 (signalé_cbnducteur
ionfque)-BiPda. DeQx phosphates doubles Ng3Bi(P04)2 et Na3BiS(PO4§6 et deux so-
lutions solides dérivées.de Na3P04 et Na38i(P04)2»y'sont décrits ainsi qué les
trois transitions de pﬂases affectant le dernier composé avant la fusion.

Les études structurales a 1'aide de la diffraction X sur monocristal &

20 et 650°C des formes I et II de Na38i(PO4)2 sont développées dans le chapi-




tre II1 et 1a relation entre ces deux structures discutée.

Dans le chapitre IV nous présentons une étude comparative des solu-
tions solides obtenues par "substitution cationique" (Li+, K+, Bi3+) dans
Na3Bi(P04)2 (domaines de stabilité et propriétés conductrices des différentes
phases). Une hypothése sur les raisons du caractére modeste de la conductivi-

- té observée a haute température est proposée.



1.

2.

10.
11.
12.
13.
14.
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INTRODUCTION

Les méthodes de substitution chimique ont été déja largement utilisées
pour modifier les températures d'apparition des propriétés ferroélastiques ou
ferroélectriques. C'est ainsi que Brixner et ai. (1) proposent de substituer
le vanadiuh par le phosphore dans 1'orthovanadate de plomb pour:obtenir des so-
lutions solides ferroé]dstiqqes possédant deé températures de:tranSitions en-
tre -120 Et ‘180°C suivant la composi£ion.:D‘autres études de substitutions
anioniques ont également été réa1isées7dans;T'orthovanadate ae plomb lors de
1'examen dgsisystémes Pba(V0,)-Pb3(X04), [X =-As(2) ou P(2,3)];

Pb3KV04)é est une vpﬁase bafticu]iéremént:intéreséante aui présente, au
voisinage de 1la température ambiante, deux transitions a <——>B<——>7Y qui ont
faitil'objét d'investigations par diverses téchniques. Les plus récentes étu-
des, par diffraction X, ont permis de préciser les symétries des phases : (&)
monoclinique, groupe d'espace [C2] (4), (B) monoclinique [P21/CJ (5) et (y)
rhomboédrique, [R3m] (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 (B)(1l, 5), tandis que des mesures de
permittivité diélectrique:§1 permettent 3 certains auteurs de 1fannoncer anti-

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

- ] - :
la température sur momocristaux par mesures de’ i»(S), mesures thermiques (1), -

micrésCOpié et diffraction électroniqueéi(G) et dilatométrie (7) ainsi que sur
poudres par diffractométrie des rayons X kl). Leurs évolutions en fonction de
la p(eSSfon ont ééa}ement été suivies par mesures de élsdr monocristaux (7).

‘ La diversité des proprfétés observées esf due vraisemblablement éila
présence dﬁ doublet électronique non Tliant 652 de Pb2+. En particulier, il
existe une contraction de volume lors du passage B——>7Y qui serait due,selon

Brixner et al. (1), a une diminution, voir une disparition, de 1'activité sté-

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




titutions cationiques “dans Pb3(V04)2 pourraient venir conforter cette hypothe-
se. Parmi les cations possédant une structure électronique de symétrie sphéri-

2+ ; 1'orthovanadate CorreSpondant ayant

que, notre choix s'est porté sur Ca
fait 1'objet d'études sérieuses.

| L'orthovanadate de calcium, Ca3(VO4)2, est connu depuis de nombreuses
années ; sa fusion, Vsigna]ée non cbngruente dans le diagramme Ca0- véos’(s),
intervient a 1380°C. En fait, il cristé]lise de fagon presque congruente buié-
que des monocristaux ont pu &tre obténus (9). Sa structure cristalline ; été
déterminée et affinée dans une mai]]eidé symétrie rhomboédrique, groupe d'espa-
cé non ‘cent;osymétrique (R3c1. Glass%et al. (10), s;appuyant sur un faisceau

convergent d'études (optiques visib]e, génération de second harmon{que, @esu-
res de éd études ﬁhermiques et pyroélectriques) concluent que Ca3(V04)2’e§t
ferroélectrique avec une température de?Curie de 1110°C. ' :

Notre étude a consisté a détérminer les phases obtenues dans le systée-
me Ca3(VO4)2-Pb3(VO4)2 aprés réaction compléte des mélanges a haute températu-
re. Leur investigation a 1'ambiante, puis & différentes températures, par di-
verses techniques complémentaires nous a permis de proposer le diagramme des
phases d'équilibre depuis -100 jusqu'a 1380°C.

Au cours de ce travail sont parus deux articles exposant des études uni-
quement 3 température ambiante de systémes Ca3(VO4)2—M3(VO4)2 M= Pb(ll), Sr
et Ba(12)]. Pour chacun, les auteurs comparent les résultats cristallographi-
~ques obtenus sur des échantillons Eprépérés a pression atmOSphértie et sous

SQKbar.




I.1. Synthéses et études i température ambiante

I.1.1. Synthéses

Les échantillons sont préparés par réaction a 1'état solide entre les
produits tommerciaux:CaC03; V,0; et ébo (Merck). Les deux premiers sont préala-
blement portés -2 300°C pendant quelques heures afjn d'éliminer toute trace
d'humidité. PbO»-est}itFaité a 600°C pendant le méme laps de temps pouf éviter
toute présence pargsite de la variété rouge. Les mélanges en proportions conve-
nables sont intimemént» broyés en mortier d'agaté, puis portés a 570°C pendant
une journée en,creuéeté d'alumine déns un four type ADAMEL. La température est
ensuite élevée 'progéessivement jusqﬁ'é' 850°C. L'homogénéisatioh des diffé-
renfs échantillons est assurée au moyen de broyages intermédiajres. Les pe-
sées et les clichés de diffréctionzdes rayons X permettent de suivre 1'évolu-
tion de la réaction.

La réaction générale de synthése est la suivante :

(3-x) CaC0, + x PbO + V.0, ——> Ca

3 205 3-x 42
Une fois la perte de masse théorique et la reproductibilité du cliché

PbX(VO + (3-x) CO2

de diffraction X atteintes, 1'échantillon est trempé a 1'air.

[.1.2. Etude radiockista]ldgrgphique

[.1.2.1. Principe
L'identification des phases par diffraction X sur poudre'est réalisée é,
1'aide d'une chambre & focalisation de Guinier-de Wolff montée sur un-généra-

teur SIEMENS KRISTALLOFLEX, en wutilisant un tube & anticathode de cuivre. La

radiation CUK"I( A =1,54178A) est isolée par un monochromateur 3 cristal courbe

de quartz. Cette technique permet, aprés contrdle de la fin de réaction des mé-
langes initiaux, de vérifier 1'état monophasé du produit obtenu (indexation

des raies des clichés étalonnés par KC1) ou de montrer que 1'on obtient un mé-




Tange polyphasé.
Un programme mis au point au laboratoire sur calculateur T.R.S. 80 per-
met ensuite, moyennant la connaissance de la symétrie de la maille, d'en affi-

ner les parametres.

1;1.2.2. Ré;ﬁ1tats

L‘obéentiondes orthovanadates de éa]éium<ou de plomb pUr; ne pose pas
de prob]é&@ %articu]ier. | 7

Nousfavons déterminé, a partir des paramétres des mailles cristallines,
la position ﬁes raies des diffracfogrammgs X de poudre. Toﬁtes.]es raies obser-
vées pour?kles clichés de diffraction X de (:Iq_3(V04)2 et Pb3(V04)2 se retrou-
vent dans les spectrés Véaqulés d'apfés les données de R. GOPAL et C. CALVO
(9) et déj P. ROUX ef al. (11) respect%vement. Pour 1esr compositions
Ca3_beX(VO4)2 (0<x<3), les diffractogrammes X de poudres réalisés a la tempé-
rature ambiante permettent de distinguer cing domaines :

* 0 < x<1,45

Les diverses compositions sont monophasées (x=0,25-0,5-0,75-1-1,25-
1,45) et oht 1a symétrie rhomboédrique du vanadate de calcium.

* 1;45 < x<2,32

Leé échantillons restent biphaséé malgre la répétition des traitements
thermiques. Les deux phases, toutes deux de symétrie rhomboédrique, sont isoty-
pes de Caé(V04)2 et Pb3(\i04)2 forme hauté température.

* 2,32 < x < 2,65 o

Les échantj]]ohﬁ, monophasés, présentent la symétrie rhpmboédrique ae
la forme haute température (&) dujvahédate de p]omb.- |

* 2,65 < x < 2,80 i

On observe deux'phases de symétrie rhomboédrique et monoclinique respec-
tivement du type Pb3(VO4)2 formes haute température () et température ambian-

te (B).
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* 2,80 < x <3
Les échantillons, 1a encore monophasés, ont la symétrie monoclinique de

la forme (B) du vanadate du Plomb stable a température ambiante.

Le tableau I résume ces observations :
~ TABLEAU 1
Symétries cristallines et types de solides, & température ambiante, -

des différentes compositions Ca3_bex(V04)2 trempées

X Symétries cristallines types
‘ de so]ides?A
0 <x<1,4  Rhomb. R3c | sl
1,45 < x < 2,32 Rhomb. R3c+Rhomb.R3m ssI +ss
2,32 < x<2,65 Rhomb. R3m sS
2,65 < x < 2,80 Rhomb. R3m+Monocl. P21/c ss + ssB
2,80 <x<3 Monocl. P2,/c ssB

Les volumes des mailles ont été calculés, aprés affinements des pgramé—
tres, pour les différentes compositions. Ces volumes, ramenés a 1 motif, sont
reportés en fonction de la teneur en plomb sur la figure 1. I1s correspondent
aux phases respect1vement de - symetr1e rhomboedrlque des types Ca (VO4)2[R3c]
ou Pb (V04)2(1f)[R3m] pour 0 <x<2, 75 et monoc11n1que Pb (V04)2(B)[P21/c]
pour 2,75 < x < 3.
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On observe ainsi un domaine d'invariance des volumes pour 1,45<x<2,32
qui corrobore 1'existence du domaine biphasé (R3c+R3m) mis en évidence par
1'examen des clichés X. De part et d'autre de celui-ci, des variations linéai-
res des volumes en fonction de x, c'esi a dire vérifiant la loi de Végard, ca-
ractérisent 1'existence de deux solutions solides. la premiére (0<x<1,45) est
de type Ca3fVO4)2 [R3cl. Lé seconde (2,32<x<3) ésg présente -sous la fo;me (v)
Pbs(V0,), [R3m] pour (2,32<x<2,65) et (B) Pb3(V04é2 [P2;/c] pour (2,80<x<3).
Les deux formes coexistent dans le domaine (2,65<x<é,80).

Le tab]eau II donne les paramétres des mai]]@s et les diagrammes de pou-
dres des compoéitions limites a température amb%ante (x=1,45 et x=2,32) des
deux solutions sblides. Ceux-ci ont été obtenus é3bartir du cliché de la compo- -
sition Cay 1,cPby g7e (VO,),. |

P. Roux et G. Bonel (11) ont également traéé 1'évolution du volume des
mailles én fonction de x pour des échanti]]oné préparés dans des conditions
semble-t-i1 équivalentes. Partant d'un nombre de points sensiblement moitié
ils n'ont pu mettre en évidence le domaine d'invariance des volumes (domaine
biphasé). Pour chacune des deux solutions solides, ils proposent un domaine
d'existence plus étendu et concluent que, uniquement pour la solution de type

Ca3(VO4)2, le volume de maille vérifie la loi de Végard.
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TABLEAU 11

Indexation du diffractogramme X des phases limites Ca PbX(VO

3-x 4l
A (x=1,45:3=14,447(1)A, o =44,987(4)°) ; B (x=2,325:a=7,469(1)A, a=44,805(8)°)

h k1 d calc. d obs. I. h k1 d calc. d obs. I.
W A @@
011 8,588 . 8,582 tf -211 3,191 3,191 f
112 6,820 6,831  tf 424 3,008 3,018 m
222 6,480 6,477 © tf 341 2,902 2,904  tf
2110 5,57 5,519 tf 202 2,763 2,766 m
002 4,648 4,648  tf 554 2,667 2,667  f
A 332 4,334 4,332 tf 212 2,649 2,650  f
022 4,204 4,296 tf 024 2,542 2,543  tf
201 3,603 3,602 tf 556 2,385 2,37  tf
112 3,557 3,568 f 004 2,324 2,33  tf
224 3,810 3,412 tf 363 2,274 2,275  tf
013 3,391 3,391 tf 044 2,147 2,145  tf
444 3,240 3,240 tf 262 2,039 2,038
111 6,705 6,684 tf 220 2,214 2,214 f
100 4,789 © 4,791 £ 213 2170 2,170  tf
011 4,427 4,431 £ 131 21102 2,108 F
211 3,521 3,521 f -102 1,856 1,859 m
B 221 3,117 3,114 ¢ 320 1,600 1,691 m
-110 2,847 2,851 tF- -211 1,644 1,645 f
232 2,483 2,480  tf -220 1,423 1,424  f
111 2,447 2,450  tf -212 1,34 1,364  f
200 2,395 2,397  f
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[.1.3. Mesures optiques : Test de génération de second

harmonique
1.1.3.1. Principe

Ce test réalisé sur poudre permét, lorsqu'il est positif, d;affirmer le
caractere non centrosymétrique de 1la phase étudiée. On peut alors espérer,
pour cette phaée, 1'ensemble 'dés prépriétés nén linéaires (piézoé]éctricifé,
pyroélectricité o; ferroélectricité), ce qui 1u5 éonfére un intérét théntiel
du point de vué"a%plications. | 7

Les essafsi ont été réalisés par I. LEDOUX du C.N.E.T. a Bagneux en uti-
lisant la méthode de S.K. Kurtz et T.T. Perry ﬁlS).fL'expériencé consiste a il-
luminer un éch%hti]]on pulvérulent d'épaisseur Imm environ normalement & sa
surface horizontale préa]abﬁémeht aplanie ét a mesurer la puissance harmoni-
que rayonnée ad :voisinage der la normale dans ﬁn angle solide consfant. Le
rayonnement incfdent est fourni par une source Tlaser. Dans notre cas, c'est la
raie de Tongueur d'onde 1,06u d'un laser a grenat d'yttrium-aluminium (Y.A.G.)
dopé au néodyme. Le rendement harmonique (taux de conversion de 1'onde fonda-
mentale en onde harmonique 0,53p ) mesure le pouvoir de génération de second

harmonique.

1.1.3.2. Résultats
Le tableau II1 “indique les rendements harmoniques relatifs de quelques

échantillons monophasés par comparaison avec celui du quartz.
TABLEAU III
Rendements harmoniques’de'due1ques compositions

(?a3;XPbX(V04)2 monophasées

X 0 0,7 0,9 1,4 2,4
R, /R, (quartz) <1 #1 #*1 #1 0
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Ils sont en parfait accord avec les symétries annoncées pour les deux
solutions solides ; les signaux de génération de second harmonique ne sont ob-
servés que sur les échantillons de 1a solution solide de symétrie R3c (groupe
spatia] non centro-symétrique). Sans .pouvoir 8tre quantifiés, les résultats
semblent indiquerrun 1éger renforcement dy rendement harmonique lors du rempla-

cement du calcium par le plomb.
[.1.4. Conclusion

, Ces premiers 7résu1tats confirment 71'intérét de 1'étude du systeme
Ca3_.Pbx(V04)2. Celui-ci présente, ;é température ambiante, dans des domainé§
non négligeables de» composition, deux solutions solides potentiellement inté-
ressantes du point de vue applications. La premigére (0<x<1,45), du type:
Ca3(VO452 [R3c] ferroélectrique, est susceptible de présenter 1'ensemble dés
propriétés non Tlinéaires. L'une des formes de la seconde (2,80<x<3) est du ty-
pe (B) Pb3(V04)2 [P21/c] (ferroélastique, signalée également antiferroélectri-
que). L'étude en fonction de 1la température du systéme devrait pouvoir mon-
trer les évolutions des températures de Curie de chacune en fonction de la com-
position et 1'influence de la substitution du plomb par le calcium sur la dis;

continuité de volume observée Tors de la transiton B ——>.
I1.2. Etude en fonction de 1a'température

1.2.1. Diffraction X

A température variable sur chambre Guinier-Lenné, les diagrammes de dif-
fraction des rayons X (en utilisant les raies de 1'or ou du platine comme éta-
lon) permettent 1'observation de transitions dé phases ou transformations
structurales au sein du produit.

Pour Ca3(V04)2, la transition ferroélectrique-paraélectrique annoncée
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par Glass et al. (10) vers 1110°C, n'a pas 6té mise en évidence par cette tech-
nique en raison de la température trop élevée a laquelle elle a lieu. Une tran-
sition ¢ par contre été observée sur deux compositions de la solution solide

de méme symétrie [x=1,05 (fig.2) et x=1,25].
46
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Figure 2 : Spectre de diffraction X en fonction de la température pour

Cal,QSPbl,OS(Vod)Z’ (x=1,05).

17




zovlﬂ

100"“ - -‘:_-:“,'- 1 - - " ]

3809

-tfc)

Figure 3 : Spéctre de diffraction X en fonction dé la température pour

Pb3(VO (x=3).

4)2,
Sur le diffractogramme X en fonction de la température, cette transi-
tion se traduit, vers 925°C, par une brisure dans 1'évolution de 1'ensemble
des raies et un brusque affaiblissement de 1'intensité de certaires d'entr'el-
les. Ces observations sont en accord avec 1'existence d'une transition entre
le groupe spatial R3c et le groube centro-symétrique R3c qui présentent tous
deux les mémes conditions d'existence des réflexions. A )
Pour éb3(VO4)2, seule la transition B—> 7 vers 100°C est’décelée (fig.
- 3). NouS«rn'évons :pu mettre en évidence, ayec‘nbtre'appareillage, la transi-
tion a —B observée par Garnier et al. (4) lofs d'une étude entre -196 et
12°C.- Ces. auteUfs donnenf»_l‘évolution du diagramme - de difffaction X. de
Pb3(V04)2<dans cet intervalle dé tehpé}ature (fig.4);_Ah refroidiésement la
phase (a), qui abparait a -11°C, n'est pure qu'a -63°C. Au chauffage, (B) qui
se forme dés -11°C coexiste avec (a) jusqu'ad 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 a la réflexion la plus
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intense de la phase (y) confirme 1'existence de petits domaines métastables de

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

Lors de 1'étude a 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.

t:-196°%

020
1

113
102

Figure 4 : EVOlgtion_du diagramme dg diffiagtioh‘de Pb3V208,'(x53),_
lors de la transition B—>7¥ (A =CuKy) [Garnier et al. (4)]
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1.2.2. Mesures thermiques

Les mesures thermiques (températures et enthalpies de transition) ont
été réalisées par ana]yse thermique différentie]]e (A.T.D.) de 20 a 1380°C et
calorimétrie différentielle & balayage (D.S.C.) de -170 a 600°C.Chaque module
(1600° DTA Cell ou 910 DSC) était piloté par’un thermoana]yseu} 10968 Dupont ;

de Nemours.

[.2.2.1. Analyse thermique dﬁfférentie]]e (A.T.D.)
Les'ééhanti]]ons finement broyés ont’été introduits dans des.creusets
d'or,-d'a]umiﬁe ou de platine suivant les températures maximales 3 atteindre
et 1ajnature des échantillons. ‘

_ La vitesse de chauffage ou de refroidisééﬁent la plus généra1ement ut{-
lisée a été 5°C/mn. L'étude des échanti]]oné a permis la mise en évidence de
phénomenes thermiques correspondant a des transitions de phases et des change-
ments d'état (fusion ou solidification).

La figure 5 donne deux exemples de thermogrammes obtenus dans les deux
domaines monophasés (x=1,25 et x=3).

- Dans le cas de la solution solide Ca3_;(Pbx(VO4)2 (0<x<1,45), aucun of -
fet thermique n'‘est décelé en dessous de 900°C. Entre 900 et 1380°C i1 appa-
raTt deux endothermes au chauffage, réversfb]esiau refroidissement. Le pre-
mier correspond é la transitoq observée par éiffréction X. Son évolution,ve%s
la tempérafure de quie de Cd3(V04)2 (TC=11105C) Torsque x-f+>0'permet; sans
aucun doute, de T'attribuer a Ta transition ferrqé]ectﬁiqué—paraé]ectrique
([R3c]-—->LR3c]) de 1a solution solide. 11 éxigte uneAhystérése»therhique_de
1'ordre,defA9O°C caractérfstidqe d'une transition du premier ordre. Le second
effet thermique, d'autant plus étalé que x est grand, accombagne la fusion.

La seconde sd]ution solide (2,32<x<3) présente lors de la chauffe un en-
dotherme a3 la température maximale de 100°C pour x=3. I1 chute en température

lorsque x décroit et n'est plus observable pour x<2,75. I1 correspond a la
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transition ferroélastique, antiferroélectrique-prototype B-—->‘Y([P21/c]-——>
[R3m]). 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 thérmi—
ques correspondent & la transitidn LR3c]-—->[R3c] et aux débuts ou fins de fu- _
sion. Les ‘évolutions des fntehsités des piés (triangle de Tamman) permetteﬁt

de déterminer les limites -du domaine biphasé et la position de 1'eutectique

voisin de x=2,25 & 955°C.
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Figure 5 : Courbes d'A.T.D. pour Cas_
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Figure 6 : Courbes d'A.T.D. pour Ca3_bex(V04)2, (x = 1,75 et x = 2,25)
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[.2.2.2. Calorimétrie différentielle a balayage

(D.S.C.)

Lors des études par D.S.C.,‘1és échahti]]ons sont introduits dans des
capsules d'aluminium ou d'or. Cette technique est plus sensible que 1'A.T.D..
Elle permet Ven éutre de ré§1i§er,des études quantitatives aprés uh étﬁ]énnage
préalable de la cellule etrd‘bbsgrver des phénomenes a basse température jus-
qu'a -170°C. Par contre, la limitation du module aux ﬁempératuresginférieures
a 700°C, n'a rendue cette technique intéressante que pour la seconde solution
solide (2,32x<3). 7 ’ |

Pour Pb3(V04)2 (x=3), ‘on observe deux effets thermiques cbrréspondant
aux trahéitiqns o —>B et B—>7Y vers 0 et 100°C respectiveme?t (fig. 7).
Ceux-ci coﬁservent des intensifés sensiblement conétantes quel que soit le nom-
bre de transformation oa=—>3 —>7 subies par 1'échantillon entre -50 et
140°c.

Lors d'études similaires sur monocristaux Brixner et al. (1) ont consta-
té que 1‘'endotherme accompagnant la transition a=—>f ne gardait une intensi-
té constante (lors de plusieurs cycles chauffage refroidissement) que si la
transition B—> 7 n'étaif pas franchie. Ayant mis en évidence, par mesures op-
tiques, le caractére ferroélastique des phases (a) et (B), ils proposent une
~interprétation de cette observation : le passage de la transition y=—>B sansr
~ contrainte conduit & 1az formation de microdomaines non a]ignés.:Pou¥ ceux-ci
‘1'énergie mise en jeu lbrs du passage a<——>B3 est alors bien plds faible que
celle mfse Ven jeu pour les domaines plus grands et moins dééorientés du cris-
tat fnitial.b Dané le cas d'échantii]bns broyés les microdomaines se trouvent
vraisemblablement déja formés et la transition Bé—> ¥ ne change plus notable-
ment 1é nombre et T1'orientation des domaines et donc 1'intensité des effets

thermiques observés.
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figure /. Courbe D.S.C. pour Pb3(VO4)2 (x?? 3)
-Lorsque x décroit, les intensités et les tempékaturés:des effets thermi-
ques caractérisanf les deux transitions chutent (fig.8 a, Bret c).

Le pic relatif aa--->B, n'est plus décelable pour x<2,85, celui corres-
pondant a B--->7 est observé, pour 2,55<x<3.Cette transition se situe entre
1tambiante et 100°C pour 2,75<x<3 et & température plus basse pour 2,32<x<2,75.
Ceci corrobore les résultats de diffraction X 3 température ambiante présen-
tés au paragraphe,I.Z.Z.Z.;

La figure 1 met en évidence, pour x=2,75 lors du passage B--->7 une éon-
traction analogue a celle décrite pour Pby(V0,), (1 et 4), mais plus faible.
Ceci'est en bon hc;ord avec -1'hypothése émise par Brixnerfet al. (1) d'une in-
fluence de 1la structure électronique du cation divalenti'?our~1a composition
k=2,7$ la variation :de volume vaut -1,18% tandis que pour,Pb3(V04)2.e11éiest
de -1,52% (4). Les auteurs de ce dernier article ont mis en‘évidedcg le bon ac-
cord entre la va1eué-'éxpérimenfale de f‘Enthalpie de 1a transition B--->7et

la valeur calculée & partir de 1'équation de Clapeyron :

apP - AHt

At T.4V
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Le rapport AP/aT (-82,6 bar/deg) avait été déterminé pour pb}(v04)2 par

Midorikawa et al. (7) lors d'une 6tude de 1'évolution des températures de tran-

sition en fonction de la pression. On peut supposer que ce terme n‘évolue pas
de maniére significative au cours de la substitution du plomb par le calcium.
Connaissant la contraction lors de la transition, on peut calculer de maniere
analogue 1‘'eathalpie de celle-ci pour chaque composition. La valeur calculée
pour x=2,75 (3,46kJ/mole) est du méme ordre de gran&eur que la valeur expéri-
meatale (2,1 KJ/mole) déduite de 1la figure 9. Pour Pb3(V04)2 Garaier et ol.
(4) ont observé une correspondance analogue (AH = 5.,47kJ/male, AHexp. :

4, 2kJ/mole).
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Fiqure 9 : Eﬂlhd‘pie de transilion B--->Y en foaclion de x pour

Cog (POV00, . (2.55¢x<3l.




I1.2.3. Propriétés diélectriques

a) Introduction
La spectrohétrie d'impédance &'un matériau a différéntes températures
permet la mise en évidence de son caractére isolant ou conducteqr et éventuel-

7 lement de transitions de'phases dén§ ceTui;ci. C‘esti]a composante imaginaire
de 1'impédance qui ést principalement exploitée dans le cas des diélectriques
ef Ta composante réelle :dans la cas ﬁés conducteurs. Les mesures sont réali-
sées sur 1'appareil le mieux adapté au domaine étudié.-

.b) Déf{nition et technique d'é#udes des m?tériaux ferroé1ectf1ques

Un cristal ferroélectrique poéséde un moment éiectrique dipolaire spon-
tané c'est a dire que les centrés de gravité des’charges'positiveé et négati-
vés ne coincident pés. Le cristal ne posséde pas de éentre de symétrie (maté-
riau piézoélectrique). Les dipoles peuvent prendre, déns la direction de 1'axe
polaire, deux sens opposés par application d'un champ électrique approprié. La
polarisation spontanée est décelable par la mise en évidence soit d'un cycle
d'hystérésis polarisation-champ électrique alternatif soit d'un thermo-cou-
rant apres polarisation sous champ électrique continu.

Les propriétés ferroélectriques disparaissent au-dessus d'une températu-
re de transition appelée température de Curie (TC). La constante diélectrique
relative réelle S; présente & TC une valeur maximuh. A;T>TC (domaine pgraélec-

trique) elle suit une loie de Curie-Weiss.

C : constante de curie
La ferroélectricité étant déja bien établie pour Caz(V0,), et Pbs(VO0,),
(10 et 1) et semble-t-il confirmée pour 1la solution solide Ca;_,Pb (V0,),

(0<x<1,45) (génératrice de second harmonique a température ambiante), la mesu-
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re de la constante diélectrique sur ces matériaux pouvait s'avérer particulie-

rement intéressante.

¢) Mesures de la permittivité diélectrique

Les mesures ont été réalisées a 1'aide d'un pont de Schering (pont auto- -

matique de mesure de capacités : 2110LRC Electro Scientifique Industries) é’
différentes fréquences comprises entre 1 et 20kHz.- Tes échantilions se présen-
tent sous forme de céramiques cy]indriques de 13mn de section et d'épaisseur
lmm environ. Celles-ci sont;p{?parées par fin broyages de poudreé des différen-
tes compositions, pastil]ageszen moule de 13mm de diamétre sous une tonne-for-
ce-et frittage & 1'air a des iempératures les plus proches possibles de la fu-
sion pour obtenir des compagités élevées. — |

La compacité est doﬁnée par le rapport : masse volumique‘épparente sur

masse volumique théorique. La masse volumique apparente est calculée a partir

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

est donnée par :

3 MxZ
p(g/cm ) =
N xV
Avec M : Masse molaire du produit (g).

Z : Nombre de §roupements formulaires par maille.
N : Nombre d'Avoéadro = 6,023.1023.

Y : Volume de la mai]]e-(cm3)3

_Les faces planes! oppoéées des -échantilloné sont mudies d'électrodes
d'or, déposées, soit par évaporation sous vide, soit par 1'intefmédiaire d'u-
ne 1aque,.afinide réaliser un condensateur'plan.

La céramique est positionnée entre deux contre-électrodes d'or. Des
fils de méme nature assurant la continuité électrique jusqu'd l'extérieur de

la cellule (fig.l0). L'enveloppe extérieure de la cellule, réalisée en silice,
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est hermétique. Un systéme de vannes permet 1'introduction d'hélium aprés un
dégazage préalable. La température de 1'ensemble est élevée a raison de 2°C/mn
a 1taide d'un four programmé. Un microordinateur TANDY modéle 100 permet la
saisie des données selon wun pas de fempérature fixé (5°C) et le calcul de la

constante diélectrique relative réelle a partir de la formu1e :

. Cx -GC

Co

‘Cx'estrja valeur de la capécité donnée par le pont.
Co : g, S/e
Co : Capacité de la cé11ule.
€ : Permittivité diélectrique du vide.
Sete: Sur%ace et épaisseur de 1'échantillon.
Cp : Capacité des armatures sans échantillon + capacités dues
aux effets de bord (Cp est déterminée par la mesure de la capacité

d'un échantillon de E} connue).
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Figure 10 : Cellule de mesures diélectriques

La cohéeption 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(\/04)2

(0<x<1,45). Par contre la solution de type Pby(V0,), (2,32<x<3) a pu étre étu-

diée sans probleme. La figure 11 donne 1'évolution de E en fonction de la

température pour trois compositions de cette solution.
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Cag_,Pb (VO,),, (2,50¢x<3)

Un changement de pente a 100°C pour x=3 [Pb3(VO4)2] caractérise la tran-
sition 8--->7 . Lorsque 1'on substitue le plomb par le calcium, il est obser-
vé pour des valeurs de températures et de 2; plus faibles et il est de moins
en moins marqué.

Aucune anomalie sur la courbe ne permet de déceler 1la trans&joncx———>8.
Celle-ci avait été mise en'évidence par Gene et al. (5) sur monocristal par me-
sure de 1la permittivité uniquement dans la direction 00l (axes hexagonaux).
Cette différeqce d'observaﬁion peut &tre due a la conjonction de deu% effets :

. La 'diStrjbution ;isbtrope des cristaux dans la céramique:dimiﬁue 1a
premigre anomatie de 9; par rapport 2 la seconde. ‘ |

« La dihinution Vde la compacité de 1'échantillon *80%) par rapport a .

celle d'un monocristal, rend la technique moins sensible.
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I1.3. Tracé du diagramme de phases Ca3(V04)2—Pb3(V04)2 et conclusion

Les différentes études réalisées, a 1'ambiante et en fonction de la tem-
pérature, nous permeftent de proposer.1e diagramme de phases représenté sur la
figure 12.

| 11 se caractérise parrl'existenée:de deux solutions solides de formule
Ca3_beX(V04)2 séparées par un domaine biphasé. Celui-ci, observé pour
1,45<X<2,32 a 1'ambiante, est Timité & _955°C par un pq]ier eutectique pour
1,5<x<2,25.

‘La compositfon du point eutectidue est'vojgine de x=2,25. A pértir de
chacune des extrémités du palier et du poiht éutectique re§pectivement le soli-
@us et le liquidus évoluent vers les points de fusion de Ca3(VO4)2 (138C°C),et
Pb3(Vd4)2 (960°C). |

Dans Ta solution solide du type Cag(V0,), (0<x<1,45), la substitution
du calcium par le plomb fait passer la transition ferroélectrique-paraélectri-
que de 1110 a 920°C environ. Une température de Curie dans ce domaine s'accor-
de bien avec un test d'optique non linéaire positif a plus basse température
(ambiante).

Dans la solution solide riche en plomb (2,32<x<3), la transition anti-
ferroélectrique-paraélectrique (B——> Y ) s'abaisse de 100 a -80°C environ en
h]]ant de Pb,(V0,), a Ca0,375Pb2’625(V04)2. La transitfon ferrbé]ectrique—qnti—

ferroe]ectr1que (o

>B) chute de' 0 'é -83°C en passant de Pb,(V0,), a
Ca0 1 2 9(V04)2 Pour des taux de substitution du plomb par le calcium p]us

1mportants, ces trans1t10ns ne sont plus decelab]es
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La phase ferroélectrique isotype de Ca3(V04)2 [R3c] de structure non
centrosymétrique, génératrice de second harmonique, est susceptible de présen-
ter 1'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 1'intérét pratique de cette phase. De méme, la phase ferroélectrique
isotypeidé Pb3(Vb4)2A[C2] ;yant une température de Curie inférieure a 0°C, sem-
ble aussi d'un intérét Timité.

Par cdntre, la phgse ferroélastique et antiferﬁoé]eétrique de symétrie
[PZl/c], dont 1la transition vers la phase prototype [R3m] a,ljeu 3 températu-
re ambian#e pour 1§icomposition CaO,ZSPb2,75(VO4)2’ poufrait pfésenter d'inté-
ressantes:prdpriétés acousfo—optiques. Le passage d'un état de déformation fer-
roé]aétiqde a un autre ést en effet_d'autant plus fécile que la température'

est proché de la températufe de Curie.
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INTRODUCTION

Les travaux sur le systeme Ca3(VO4)2-Pb3(V04)2, présentés dans le pre-
mier chapitre, montrent 1'intérét des composés comportant des anions tétraédri- A
'ques XOZ' et des cation;, T'un d'eux possédant_un doublet électronique non
lant tel que Pb2". : | |

Comme7Ca3(V04)2, Nq3P§4 our K3PO4, par exemple, subissent.des transi-
tions de phéses par é]évat{o; de température (1,2,3). De méme que Pb3(V04)2 et
Cd3_XPbX(V04)2 (4), Pb3(ny1;X04)2 (5 a10) et Bi(V0,) (11,12313), présentent
des propriétés non 1inéai(esV(ferroé]asticité, ferroé]ectricité ou antiferroé-
lectricité). ”

Le éhamp d'applicatiOﬂ potentiel des orthophosphates mixtes d'alcalin
et de métal au degré d'oxydatfon supérieur a 1 parait plus étendu encore.

Nous signalerons notamment :

- Les propriétés optiques des phases A3Ln(P04)2 et A3Ln(V04)2 (A=Na, K,
Rb, Cs ; Ln= terre rare) de structure dérivée du type B—KZSO4 (14,15,16).

- La ferroélectricité dans les composés ABPO4 (A=Na, K ; B=Ca, Zn, Sn,
Cd, Ba, Pb) (17).

- La conductivité ionique dans Tles phosphates de formule AgM, (PO4) 5
(A=Li, Na, Ag ; M=Cr, Fe) (18) et 1les électrolytes solides de formule
Na1+x2r2_xLx(P04)3 (L=Cr, iIn, :Yb) (19)7possédant une séructure de type Nasi-
con. - : '

Ces,pﬁases correspondent a degicomﬁosés définis ou des:solutions soli-
. des rencontrés dans les . systemes AéPO4 (AI =,a1ca1in)—M§I(P04)270u MI;IPO4
(16,20,21). R o .

Compte tenu de ces obervations, il paraissait_intéressant d'entrepren-
dre 1'étude du systeme Na3PO4-'B1'PO4 pour lequel aucun résultat n'était publié.
De plus celle-ci pouvait s'intégrer dans le cadre des nombreuk travaux déjél

réalisés au laboratoire sur les combinaisons oxygénées du bismuth et de plomb

(22,23), de métaux de transition (22,24), d'alcalin (25) ou enfin d'alcalino-

2Q




la structure antifluorine, occupent les milieux des arétes et le centre du cu-

terreux (26).

L'orthophosphate trisodique Na3P04 existe a 1'état solide sous deux for-
mes. La transition de phases, mise en évidence par diffractométrie X sur pou-
dre (2); analyse thermique différentielle et mesﬁre de la conductivité (27) a
lieu a 330?C. I1 fond- a 1550°C.

La forme basse température (a) cristallise dans ]e systéme quadratique :

2 = 10,81(1) et c=6,84(1)A.

- . ’ o
" La forme haute température (y) est cubique a faces centrées : a=7,56(1)A

a 600°C. Elle ne péut 8tre trempée & température ambiante (2).Le dopage de

-

Na3P04 par des ionsfétrangers peut conduire a la stabilisation, a 1'ambiante,

2+ 2+

d'une phase ordonnée. Par ajout de O a 7% de Ca” ou de Sr° 1a phase ofdon—

R 7 L]
née est quadratique (a=14,8 et c=14,1A) et le passage a la phase cubique est

4+;e11e est cubique (a=14, 85A),

abaissée jusqu'a 256°C (3). Avec 4 3 10% de Zr
avec passage a la forme désordonnée vers 980°C (28).
Seule la structure de Na3P04 () a été établie sur monocristal (29). Le
groupe d'espace est [Fm3m] et 1'arrangement atomique est de type Li3Bi (30).
La structure peut &tre considérée aussi comme dérivée de celle de 1'antiflucri-
ne (LiZO) avec occupation de 1'ensemble des sites octaddriques (28). La mail-
le représentée sur la figure 1 contient 4 motifs, chacun d'eux peut &tre formu-
16 |
N 4]

‘ EN;ZPO 4
Les atomes de sodium en excés, par rapport a ceux normalement admis par

aexcé_s

be. -




- | - = .= e e e w

® W e v e e we ww ww

: Arrangement structural de la phase cubique Na3PO4

Figure 1
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Le monophosphate de bismuth BiPO4 présente deux formes :
- La forme monazite, basse température, cristallise dans le systéme mo-
noclinique (31) : )
a=6,752 ;b =6,933;c=6,469A et B = 103,425°
Le groupe d'espace est [P21Ln]'avec quatre unités formujaires parAmgilQ
le. ©

- Une forme haute température a ‘été récemment préparée a 1'état de mono-

R YR e

cris;aux et sa structure décrite dans une maille monoclinique de paramétres :
' a=4,871 ;b =7,073; c=4,709A et B = 96,24° (32)
_" Le nombre de motifs par mai]]ejest 2 et le groupe d'espace est [PZI/m]?
E]ie est moins dense que la forme monazite.
V(mo]aire,:monaiite) =°73’2A
V(motaire, H.T) = 80-6A
La transformation forme monazite-forme haute température, qui a lieu en-
tre 600 et 700°C, est du premier ordre ; elle est irréversible 3 la pression
normale. La relation entre les deux formes a été discutée :

Dans 1a maille monazite les deux tétraédres PO4 en opposition qui défi-

nissent 1'environnement des atomes de bismuth, se déduisent 1'un de 1'autre
par un axe 21, et le tétraddre PO, n'a pas de symétrie propre (fig.2). }

7 Dans la forme BiPO4 haute température, les tétraddres PO4 en opposi;
tién se déduisent 1‘'un de 1'aufre par un axe 21 et un centre de symétrie, Qe
p]ﬁs'le_ tétraedre PO4 posséde éle hiroir m comme éiément de symétr{e pﬁopre

(fig.3).
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Figure 3 : Projection suivant (a,c) et (b,c) de BiPQ, H.T.
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II.1. Synthéses des composés : Naj_3,Bi PO, (0 <x <1)

Les différents échantillons sont préparés par réaction a 1'état solide
des produits commerciaux : Na2C03, B1'203 et (NH4)2HPO4. Les deux premiers sont
préalablement portés a 500°C pendant quatre heures afin d'éliminer toute tra-

ce d'humidité, alors que 1'hydrogénophosphate d'ammonium qui se décompose das

155°C est utilisé tel quel. %

Les produits de départ, en ;béoportions convenables, sont intimément
broyés en mortier d'agate. L'oxyde deébismuth réagissant avec la silice et le
b]atjne 3 haute tempéraure, Tles rééctions sont effectués a 1'air, en naLelle
d'or. Les mélanges sont portés a 366°C et maintenus & cette température pen-
dant quelques heures afin d'assurer la décompositioﬁ,de 1‘hydrogéﬁophosphate
d'ammonium. la température est ensuite élevée jusqu'a 800°C pour y &tre mainte-
nue pendant 16 heures.

Sur les échantillons trempés & 1'air, les clichés X sur poudres permet-
tent de suivre 1'avancement de la réaction. Dans le domaine proche de x=0,833,
des broyages et traitements a 800°C répétés sont parfois nécessaires pour
avoir une meilleure homogéinésation des mélanges et obtenir leur réaction com-
pléete.

La réaction générale de synthéée est la suivante.

(3-3x)/2 Na,C05 + x/2 Biy0y * (Nﬁ4)2gpo4 ———— Nay_3,B1,P0, + 2NH,

+ (3-3x)/2 €0

2+ 3/2 H20

Enfin les échantillons sont généralement tfempés a 1'air.

Dans les domaines (0<x<0,10) et (0,5<x<0,55), des refroidissements -

lents (25°C/h5 ont été nécessairés~pouf obtenfrrles phases stables.
I1.2. Diagramme de phases Naj_ s Bi PO,

L'étude du systeme Na3_3xBiXPO4 par diffractométrie des rayons x a 1'am-

biante et en fonction de la température, puis par analyse thermique différen-
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tielle (A.T.D.), permet de proposer le diagramme de phases présenté sur la fi-
gure 4. Deux orthophosphates doubles : Na3Bi(P04)2(x=0,5) et Na3BiS(P04)6
(x=0,833) ont été identifiés. Le premier est polymorphique, a]Qrs que le se-
cond n'est stable qu'a haute température. De plus deux so]uﬁions-so]ides, d'é-
tendues variables Vavec la température, sont observées au voisinage de x¥0 et
x=0, 5. | v

'11.3: Polymorphisme de NagBi(PO,),(x=0,5)

I . - : . “e -, - )
L'existence dg Na3B1(PO4)2, comme celle de Na3B15(PO4)6, mjse en éviden-
cé par 1'examen “des clichés - de diffraction x a 1'ambiante, a été corroborée
par le 1tracé .des triangles de Tamman a partir des pics d'A.T.D caractérisant

les lignes de transitions, le solidus et le liquidus.

I1.3.1. Caractérisation du polymorphisme de Na3Bi(PO4)2 par

(A.T.D. et D.S.C.)
L'analyse thermique differentielle de Na3Bi(PO4)2 entre 20 et 1110°C a
mis en  évidence quatre effets thermiques réversibles 3 tl=575, t2=820,

t3=905°C et t =1025°C. La calorimétrie différentielle a balayage a per-

(fusion)

mis de mieux observer le premier effet, moins net par ATD (figure 5). Les étu-

-

des suivantes ont montré qu'ils correspondent respectivement & trois transi-
tions de phases, vraisemblabliement du premier ordre, et & une fusion congruen-

te.
Les quatres formes mises ainsi en évidence seront dénommées dans la sui-

te du travailfI,(t<tl), II (t1<t<t ).

2), III(t2<t<t3) et IV(t3<t<t

fusion
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Figure 4 : Diagramme de phases Na3P04-8iPO4
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I1.3.2. Identification de 1a forme (I) stable a 1'ambiante

Des monocristaux de la forme I ont été préparés en utilisant le mélan-
ge eutectique NaC]—KC1 dont la température‘de fusion est 645°C.60mg du mélan-
ge .stoechiométrique Na3P04—B1‘PQ4 sont additiohnés de 600mg de fondant et intro-
duits :dans Qn tube d‘or‘qui est ensuite sée]Té. L'ensemb]e%est chauffé a 700°C,
température & Taquelle i est maintenue 4 heures, i1 est ensuite refroidi a
5°C/h jusque la température ambiante. Leé fondant est alors éliminé par lavage

3 1'eau. I1 subsiste des monocristaux en forme de para]]é]épipéde rectangle.

. Une étude préliminaire sur le diffractométre automatique a 4 cercles PW
1100 Philips du Centre Commun de Mesures ae 1'Universifé de Lille a permis d'i-
dentifier une maille orthorhombique de paramétres a 20°C :
ap = 37,24 ; b, = 13,98 et ¢ = 5,34
Les valeurs ont pu @&tre affinées a partir des angles de Bragg relevés
sur un cliché de poudre :

ag = 37,229(7) ; b = 13,956(3) et c, = 5,348(1)A

I

Nous verrons, = dans le chapitre suivant, que 1'étude structurale montre,
en fait, que 1la symétrie est monoclinique. La relation entre les mailles or-

‘thorhombique et monoclinique est donnée par la figure 6.
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Fiqure 6 : Correspondan'ce entre les mailles orthorhombique

(x=0,5).

et monoclinigque pour Na38i(PO4)2.



Les paramétres de 1la maille monoclinique se déduisent de ceux de la

maille orthorhombique par les relations suivantes :

1
a mono, = (a2 + b2)2
b mono. .= 1
Cc mono. = b,
B = 90° + Arctg (bI/aI)

Nous avons reporté dans le tableau I 1és indexations, dans chacune des
mailles, du d{ffractogramme X de cette forme (I) stable a la température am-
biante. v 7

Le nombre: de mﬂtifs Na3Bi(PO4)2(I) dans chacune des mailles a pu étre
calculé a paftir de la masse volumique déterminée en utilisant la méthode de
Barker (33). Celle-ci ayant  été employée plusieurs fois au cours de nos tra-

vaux, nous la décrivons ici brizvement.

TABLEAU 1
Indexation du spectre de diffraction X

orthorhombique (ou monoclinique) de Na3B1'(PO4)2 a 1'ambiante

hict h k1 dca]c. dobs. L
mono. ‘or§h0.~ (A) (A) -
200" 400 9,271 9,273 ttf
202 220 6,533 6,527  ftF
-302,102 420 5,582 5,589 mf
111, o111 4,949 406  f
400,402 401 4,636 4,642 . tF
112 021 4,244 4,244 tf
212 221 4,138 4,136 F
502,302,-312 820 3,870 3,868 mf
411,311 711 3,640 3,640 mf

-412,212 -6 21 3,503 3,501 F




TABLEAU I (SUITE)

hk 1 hk T Ao, dops. I
mono. ortho. (A) (A)
-313 331 . 3,377 . 3,378 o f
602,402 10 2 0 3,280 3,285 mf
513,213,-214 041 2,09 2,0 tf
60 Q,-4 14,204 840 2,791 2,790 CtF
o613 1201 2,683 2,683 F
f_-é 21,121 312 - 2,570 2,572 mf
321,221,-222 222 2,474 2,476 F
-421,321,-515 712 - 2,354 2,356 f
323 332 2,278 2,279 mf
-106,-812,612 1421 2,253 2,254 mF
-316,-814 061 2,133 2,132 mF
621,622,521 1022 2,073 2,074 mF
613,623,323 661 2,017 2,020 mF
-10 02,80 2 18 2 0 1,982 1,983 mF
116,-1004,604 861 1,932 1,938 mF
-723,423,-425 132 1,912 1,911 F
-451 7,-317,-906 1260 1,866 1,868 £
-408,-508,-308 280 1,737 1,736 mf
132,-526,-126 462 1,726 1,724 £
-808,217,-6138 1171 1,633 1,634 mf
1212516,-1214 2221 1,571 1,572 mF
-1200,-1206,6 06 2400 1,551 1,551 f
328,112,706 2060 1,453 1,455 f
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Cette méthode est basée sur la mesure de la poussée d'Archiméde subie
par le produit plongé dans du tétrachlorure de carbone.
L'échantillon, pesé dans un creuset en verre préalablement étalonné,

est introduit dans la partie B de 1'abparei]1age (Figure 7).

-1

S

CCly

_@.__~Echantillon \—J ;

B A

Figure 7 : Montage pour mesure de densité
Du tétrachlorure de trés grande pureté est intrbduit dans la partie A.
Puis celui-ci étant solidifié par immersion de la partie A dans 1'azote liqui-

de, on réalise un-dégazage de 1'ensemble pendant 3 heures. Par distillation du’

CCI4 dans la partie B, le creuéet et le produit se retrouvent immergés. Ils.
sont transférés dans un bécher contenant également du CC14. Apres équiltibre |
thermique, en utilisant un montage approprié, la poussée d'Archiméde subie par

le creuset et 1'échantillon dansVCC14 est mesurée.
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La connaissance de 1la masse d'échantillon, de la poussée d'Archimede,
de la densité de CC]4 a la température de mesure, permet de calculer la masse
volumique du composé.

Le nombre d'unités formulaires par maille Z est donné par la relation :

0,602 x p x V

M
'AveciM’{ Masse molaire (g)
p: Masse volumique expérimentale (é]cm3)

V : Volume de la maille (A™) : 7

- : . o - 3
- La masse volumique mesurée pour Na381(P94)2(I) (f%xp} =-4,436g/cm™) est
en bon accord avec la masse volumique calculée (Pcalc = 4,477g/cm3), en suppo-
sant la présence de 16 unités formulaires par maille orthorhombique (ou 8 uni- 4

tés formulaires par maille monoclinique).

IT.3.3. Identification des formes "hautes températures"

(IT,IIT et IV)

Le cliché de diffraction X en fonction de la température entre 370 et

1000°C présenté sur 1la figure 8 met en évidence a t1=575, t2=820 et t3=905°C

les transitions de phases caractérisées en A.T.D. par:les 3 premiers endother-
mes.
La ﬁransition a t1 se traduit par 1'extinction des raies d'indices h ou

k impairs de la maille orthorombique I.

De ce fait entre t1 et-t2 (forme II), 1e_c1iché de diffraction X s'in-

dexe dans une maille orthorhombique de paramétres :
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ajp # aI/Z, bII# bI/2 et CII# CI
Le tableau II présente les résultats de 1'indexation 3 la température
de 605°C. Les paramétres affinés sont :
ap = (37,560 + 0,014) ; bII
La maille contient alors 4 unités formulaires.

= (14,137 + 0,007) et ¢ = (5,436 + 0,004)

Pour t,<t<t le difractogramme X des formes III et IV s'indexe

fusion
dans le systéme hexagonal avec pour paramétres :

ahex.# Cp# aI/4\f3_;et Chex. # bI/Z

(1 motif par maille). :

-La transition a t3 ne se traduit que par un 1éger'décrochement dans 1'é-

volution des raies. Les résultats des indexations a 850°C [aj;; = (5,469 '+

0,002) et ciyp = (7,551 i_0,0lO)R] et a 920°C [aIV =.(5,488 + 0,002) et Cry =
(7,620 j_0,00Q)K] des formes III et IV fiéurent dans les tableaux III et IV res-
pectivement.

L'évolution du volume de 1'unité formulaire dans chacune des mailles en
fonction de 1a température (figure 9), présente des discontinuités a t1 et t2 ;
t3 n‘est mis en evidence que par un changement dans le coefficient de dilata-
tion volumique.

Une discussion sur ‘les relations entre les structures des différentes

formes sera faite au chapitre III.
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TABLEAU III

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

O N

dca]c.
4,736

4,012
2,952
2,734
2,259
2,006
1,790
'1,6717

(A)

TABLEAU IV

dobs.(z)
4,730
4,012
2,953
2,734
2,263
2,005
1,789
1,617

 mf

tF

‘mF

mf

tf

me,

Indexation du diffractogramme X de Ta forme IV hexagonale & 920°C

— [
= o O O

o O

dca]c.
4,752

4,032
2,972
2,744
2,268
2,016
1,796
1,624

(A)
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dobs.(Z)
4,744
4,030
2,971
2,743
2,267

2,016

1,796

1,625

mf

tF

;mF

tf

ttf
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I11.3.4. Conductivité

L'étude de la conductivité en fonction de la température a été réali-
sée par la méthode des impédances complexes sur des échantillons frittés. Cet-
te méthode n'intervenant ici que pour 1la mise en évidence des transitions de

phases, sa description sera réalisée dans le chapitre IV lors de 1'étu¢e des

a)2: L

substitutions cationiques dans Na3Bﬁ(PO

La figure 10 présente 1'évolution du logarithme décimal de la céﬁipcti-
vité en fonction de 1000/T entre 300° (=10"° 0 lemly et -850°C
(::10'11771 cm- 1) les valeurs de la conductivité restent modestes. "

La courbe présente trbis domaines sensiblement linéaires pour iesque]s
la conductivité suit wune loi d'Arrhénius 0 = o exp(-8E/kT) caractérisant les
f?rmes I, IT et III de Na3Bi(P04)2. On observe un saut de conductivité>et un
changement de pente lors des transitions de phases respectivement a t1:f570 et
t2::820°C. Ces valeurs sont en bon accord avec celles observées par A.T.D. et
diffraction X en fonction de Tla température. Les énergies d'activation sont
respectivement AE(I) = 0,67, 8E

= 0,54 et AE = 1,28 eV.

(I1) (111)
L'appareillage utilisé ne permet pas d'atteindre le domaine de stabili-

té de la forme IV.
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Figure 10 : Variation de log o en fonction de 103/T pour Na3Bi(PO4)2, (x=0,5)
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I1.4. Le composé Na3Bi5(PO4)6, (x=0,833)

II.4.1. Caractérisations a température ambiante

-~

Le c]iéhé de diffraction des kayons X sur poudre de Na3Bj5(PO4)6 a 1'am-
biante a pu &tre indexé sans_djffitu}té dans une maille cubique de paramétre
a=10,111(1)K'(Téb1eau, V). La véleuf de la masseivoldmique déterminée (pbxp, =
5,399/cm3) est én bon accord avec ]a valeur calculée en supposant-la présence

sy e . - D - 3 . .
de deux unités Na3815(P04)6 par maille (I)ca]c.'" 5,41g/cm”). Ce composé, qui

a 6té signalé récemment (34), serait isotype de 1'eulytine Bi4(Si04)3

(Bi3BiS(SiO4)6)‘dont‘ le groupe Spatial anﬁoncé est 143d. (structure non cen-

.- trosymétrique).

Un test de génération dé second harmonique, réalisé a température am-
biante (35), s'étant  révélé positif (rh #,rh quartz), Na3BiS(PO4)6 cristalli-
se bien dans une structure non centrosymétrique. Des monocristaux ont été obte-
nus lors d'essais systématiques de cristallisation dans le systéme ternaire

Na20—8i203—P205 a partir de la composition Na20—3BiP04.

TABLEAU V
Indexation du spectre de diffraction X a 1'ambiante de la phase

cubique Na3BiS(PO4)6 [a = (10,1;1 i 0,001)A]

hk 1 e (M) dob;.(Z) I

211 4,127 4,119 - F
220 3,574 3,572 £
310 3,197 ©3,199 CTF
321 2,702 2,703 TF
400 2,527 2,531 MF
332 2,155 2,156 Mf
422 2,064 2,064 TF
410 1,983 1,983 TF

AN




TABLEAU V (SUITE)

h k1 dca]c.(zl dobs.(x) I
433 1,734 1,734 F
611 - 1,640 1,640 L
620 1,598 1,599 MF
54 1 é,sso | 1,559 N
631 i'1;;,490 1,490 M
444 i,459 1,459 Mf
710 1,430 ‘1,429 M
552 S71,376 - 1,376 ' W
64 2 1,351 1,351 o
730 ,'1,327 1,328 ttf

Nous avons envisagé une détermination structurale de cette phase. A cet-
te fin, Tes intensités diffractées ont été mesurées a 1'aide du diffractome-
tre automatique Philips PW 1100. A 1'examen de celle-ci, une premiére remar-
que s'impose : Tes intensités des réflexions d'indices h k 1 tel que 2h + 1 =
4n + 1 ne sont pas nulles ; le miroir d du groupe spatial retenu pour les pha-
ses de structure eulytine n'éxiste donc pas dans notre cas.

Dans les phases de %structure eulytine contenant;deux cations diffé-
rents, il est généra]ementi_admfs que 1e§ cations sont répartié dans le site
16c du groupe;spatial 143d. Leé phbsphatés dejce type connu sont ioujours for-
més d'un ion divalent. et d'un cationrtri-, tétra- ou pentavalent et'peuvent

IT II+n

etre‘formu1e§ _M4n_1_M (PO4)3n 5 les principaux sont rassemblés dans 1¢

tableau VI.
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TABLEAU VI

Principaux phosphates de structure eulytine

wi! pi*n REF. 36
nsl © Sr,Ba,Pb “La,Ln,Y,5¢,B4,In, L a-b
11,111 |
My M (POg) - Pb V,Cr,Fe c
; ’ Pb Sb d
S on=2 . Sr,Ba,Pb U,Th,Zr,Hf,Sn,Ti e
11,1V :
M7 M (PO,
n=3 . Sr,Ba,Pb Ta,Nb : e
IT,V A
MIM (PO, Pb Sb d

A notre connaissance, autre que Na3BiS(PO4)6, le seul phosphate conte-
nant un cation monova]ent:est K381'5(P04)6 ; ma]heureusement la structure de ce-
lui-ci, n'a pu 8tre menée a terme (37).

L'absénce de miroir d est vraisemblablement due i un ordre s'établis-
sant entre les atemes alcalins et le bismuth. I ne nous a été possible de
trouvér un groupe spatiél cubique centré permettant de rendre compte d'un tel
ordre. '

De plus, les intensités des réflexions équivalentes, et notamment cel-

les des réflexions se déduisant 1'une dé 1'autre par un'axe 3, restent trés

différentes-méme apréé abp]ication des corrections d'absorpfion.

I1 est donc probable que Tle cristal étudié était maclé ou, plus vraisem-
blablemenf, que la symétrie de la structure est, du fait de 1‘ordre, beaucoup
plus basse. En 1'absence de renseignements supplémentaires sur cette symétrie,

d'une part, et de monocristaux de forme géométrie simple, d'autre part, nous
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n‘avons pu poursuivre cette étude structurale.
Toutefois, dans le but de mettre en évidence une éventuelle transition
ordre-désordre, nous avons réalisé une étude de ce composé en fontion de la

température par différentes techniques.

[1.4.2. Etudes en fonction de la température
Le cliché de diffraction X en fonction de la température (figure 11)
montre une réaction de décomposition partielle de Na38i5(P04)6 en Na38i(PO4)2
et BiPO4 entre 500 et 680°C et sa reformation 3 température supérieure a 680°C.
Au dessus de 820°C, le composé se transforme de facon irréversible en un mélan-

ge de deux phases, observées lors de 1'investigation du ternaire Na20-8i203—

PZOS ; 11 ne nous a pas été possible de préciser la formule de ces phases.

Figure 11 : Spectre de diffraction X pour Na3BiS(PO4)6,

(x=0,833) en fonction de la température
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Na3BiS(PO4)6 n‘est donc stable qu'entre 680 et 820°C. Le schéma réac-
tionnel de formation et de décomposition dans sa zone de métastabilité s'é-
crit

- 680<t<820°C .
+ 4 BIPO4< > Na3815(P0

. t<680°C

Na;B1(PO

g 46

Nous donnons dans le tableau VII, 1*indexation du cliché X 2 750°C.:

TABLEAU VII

Indekation du spectre de diffraction X de la phaée

cubique Na3Bis(P04)6 a 750°C [a=(10,222 + 0,002)A]

h k1 dCé]C.(R) dObS.(R) ' I ‘
211 4,176 4,173 F
220 3,617 3,614 f
310 3,236 3,232 TF
321 2,733 2,732 TF
400 2,558 2,555 Mf
332 2,179 2,179 Mf
422 2,088 2,086 TF
510 2,006 2,005 TF
433 1,755 1,753 F

611 1,659 1,658 MF |

620 1,616 1,616 o |
541 - 1,576 | .'1;577 MF
631 1,506 = 1;507 o MF
444 1,471 1,475 Mf
710 1,445 1,445 Mf
55 2 1,390 1,391 MF
642 1,364 1, 366 ttf
730 1,340 1,342 ttf




La figure 12 wmontre 1'évolution du paramétre de la maille en fonction
de la température. On observe un changement brusque, au voisinage de 710°C, du
parametre de la maille qui pourrait traduire la présence de la transition or-
dre-désordre suspectée lors dei]'étude préliminaire sur monocristaux.

La mesure de la conductivité sur des échantillons frittés a 800°C, a
6té réalisée en utilisant la méthode des impédances. La courbe 1og0'=f({03/T)
(Figure 13) présente deux portionsrsensib]ement rectilignes linéaires caéacté—
risant Tes domaines ol Na3855(P04)6 apparait pur, métastable ou stabié. Les
énergies d'activation nettement différentes >(respectivément 0,87 et 0,32eV),
pourraient correspondre a deux formes (ordonnée et désordonnée) du compésé. En-
tre les portiqns recti]ignes; 1'évolution de la courbe au chauffage,;traduit
danslla zone 500-680°C, le passage par un domaine biphasé.

| L'évolution de 1la courbe au refroidissement s'accorde éga]emeht avec
T'existence de deux formes avec passage de 1'une & 1'autre cette fois sans dé-
composition.

La différence des comportements au chauffage et au refroidissement ap-
pelle quelques commentaires :

La courbe enregistrée au chauffage (échantillon trempé) se situe au-des-
sus de celle obtenue par refroidissement dans 1a cellule de mesure. Ce]é est
vraisemblablement dii & la présence dans le produit initial d'un plus grand nom-
bre de défauts favorisant 1§ conductivité, Teur nombre diminuant ou%s'annu-
Tant lors du recuit s'opérantvau cours du cycle de mesure .La stabi]isétjonrde
Ta conductivité Torsque la température croit de 350 a 500°C traduit ce phénomé-

ne de recuit.

Ces deux études de Na381'5(P0,4)6 en fonction de la température nous per-.

mettent de proposer une séquence'dés transformations subies.

Na3Bi5(PO4)6 est obtenu métastable par trempe & 1'air dans une forme or-
donnée. Lors du chauffage une décomposition réversible de cette forme en
Na3Bi(P04)2 et BiPO4 survient entre 500 et 680°C. De 680 a 820°C, Na3Bi5(P04)6

est stable ; i1 subit vraisemblablement une transformation ordre-désordre au
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voisinage de 710°C.

L'énergie mise en Jjeu lors de la transition est trés faible puisqu'au-
cun effet thermique p'est décelé par ATD. Par ailleurs, le domaine de tempéra-
ture trop élevé ne permet pas de ré%liser 1'étude par D.S.C,’technique plus
sensible.

Lors du. refroidissement, la tkansitionrdésordré—ordre a 1feu apparem-
ment aveér un :retard de 150°C environ. La décomposition de la forme ordonnée
dans 1la zohe -de température atteinte:n'est>p1us§suffisante pour 8tre mise en

évidence par conductimétrie ou diffraction X.
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Figure 12
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II.5. Les phases du domaine Na3PO4-Na3Bi(PO4)2 (Fig.14)

On observe dans cette partie du systéme une solution solide
Na3_3X BiXPO4 présentant les symétries quadratique et cubique a faces cen-

trées des formes o ety de Na3PO4 respectivement, pour nggx] (x]=0,03 a tempéra-

ture ambiante).

La température de la:transition réversible entre les deux formes a été

mesurée par éha]yse thermiqﬁe?différentie]]e a 330°C pour Na3P04. Elle s'abais-

se jusqu'a 220°C environ lorsque x passe de 0 a 0,03.

Des tests de génération de second harmonique réalisés sur les composi- = -

tions x=0,01 et 0,03 de 13 forme stable a 1'ambiante, montrent la présence de
treés faibles signaux . ; une structure noﬁ centrosymétr{que et des propriétés
non linéaires ne peuvent;étke a priori exclues pour cette phase. Au-dessus de
1a transition on observe 1a phase ¥ cubique a faces a centrées bure dans un do-
maine de compoéition variable selon la température. Sa limite passe de 0,05 a
0,29 lorsque 1la températufe croit de 220 a 975°C.Entre 975 et 1550°C inter~
vient la fusion.

La phase v pure est stabilisée a température ambiante pour 0,03<x<0,05

quelque soit son mode de refroidissement et pour 0,05<x§0,10 lorsque les échan-

tillons ont préalablement subi une trempe 3 1'air depuis 800°C. Le chauffage
de cette phase au-dessus-de 900°C met en évidence par A.T.D un endotherme ré-
versible, d'intensité croissante avec le taux de bisﬁuth. 1 est détecté a

965°C a partir de x=0,05. Un tel phénoméﬁe a été observé pour la phase cubi-

- que correspondante du systeme Na3PO4—NaZr2PO4 _(28). Comme dans ce -cas,nous

-

pourrions 1'attribuer a-une transformation ordre-désordre. Le domaine de tempé- -

rature .trop - élevé n'a pas permis de mettre en évidence cette transition’par

d'autres techniques dont nous disposons au laboratoire.
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La Timite de la solution solide a été déterminée pour chacune des tempé-

ratures correspondant respectivement aux transitions de Na3Bi(PO (575, 820

42
Ydésordre (925°C), et a la fusion

et 905°C), a 1la transition Yordre
d'un eutectique a 975°C par le tracé des triangles de Tamman 3 partir d'analy-
ses thermiques différentielles d'échantillons biphasés (x]<x<0,5) .

'L!eutectique est -observé pour x#0,435. Nous présentons en exemple les

courbes .d'A.T.D pour les compositions x=0,25 et x=0,45 (figure 15a et b) et le

diffracﬁogramme X en fonction de la température pour x=0,40 (figure 16).
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I1.6. Les phases du domaine Na3Bi(PO4)2-B1’PO4 (Fig.17)

Une seconde solution solide Na;_5,Bi,P0, présentant Tles différentes

formes de NajBi(PO,), est obServée dans ce domaine pour 0,5<x<x qui vaut

L
0,51 & 1'ambiante, croit jusqu'a 0,62 loréque la température atteint 925°C.
Lés températures de transitions tl’ t2 et t3 entre les différentes phases;sont
fonction de x. Partant de x=0,5,7t1 augmente 1égerement de 575 3 600°C tors-
 Que x passe a 0,525 ; t, et £3 évoluent toutes deux depﬁis 820 et 905?C2pour
se rejoindre 3 760°C pour x =0,55. La fusion infervient a Qne température Qaia-
ble selon x (925 < t. < 1025°C). o

La figure (18.a et b); donne un exemple de courbe d'analyse thérmique
différentielle et de diffractogramme X pour la composition x=0,51 de cette so-
lution. |

Les valeurs de x aux différentes températures ont été détermindes a
partir des analyses thermiques différentielles d'échantillons non monophasés
(xL<x<1). Dans ce domaine les effets thermiques, caractérisant tl, t2 et t3
ainsi‘que la fusion d'un eutectique & 925°C sont observés a températures cons-
tantes (figure 19). Les valeurs de x pour lesquelles ces pics disparaissent
(t2, t3) permettent, d'une part, de confirmer 1'existence du composé
Na3Bi5(PO4)6 (x=0,833), et d'autre part, de déterminer le domaine maximgm d'é-

tendue de Tla solution solide. Dans ce dernier cas, le pic correspond & la fu-

sion d'un eutectique de composition voisine de x=0,69 (maximum du pic). -
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Le tracé du diagramme de phases dans ce domaine (xL<x<1) découle de ces
observations et des propriétés particuliéres de stabilité de NaBBiS(PO4)6 (Pa-
ragraphe 11.4.). En dessous de 680°C nous avons des domaines biphasés. Ceci

est aussi vrai a 680<t<820°C sauf pour x=0,833.
A t>820°C, 1a décompoéition partielle de Na3B1‘5(P04)6 intervient et nous avons

préféré traduire en Tlignes discontinues Tles résultats correspondant a cette

partie. :
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II1.1. Généralités sur les déterminations structurales

IT11.1.1. Détermination des caractéristiques.géométriques

de Ta maille et du groupe spatial

Elle est réalisée par les méthodes classiques de cristal tournant et de
Weissenberg. Dans les deux cas, Ta radiation utilisée est issue d'une antica-
thodé de cuivre, la raie Ko est isolée grace a un filtre de nickel ( RCuQ;

1,54178 A). Elies-sont mises en oeuvre sur une chambre de type STOE.

IfI.l.l.l. La méthode du cristal tournant :

Le monocristal est col]évé 1textrémité d‘une tige de silice placée sur
une téte goniométfique. De faibles oscii]ations permettent d'orienter le mono-
cristal", c'est é:dire de faire coincider un axe cristallographique avec 1'axe
de rotation. Une oscillation plus importante ( £ 100°) peut alors &tre appli-
quée, elle conduit & Tla détermination -du paramétre de maille selon 1la

direttion de rotation.

II1.1.1.2. La méthode de Weissénberg :

Nous évoﬁs retenu la méthode d'équiinclinaison. Elle permet la reconstruc-
tion du réseéu réciproque et Tla détermination des paramétres réciprogues
autrés que la période de répétition §uivant 1'axe de rofatiqn. [T est alors
possible d'accédef a T'ensemble des six parametres de maille qui serontlaffi-

nés par la suite.

L‘examen de 1'égalité des intensités des réflexions conduit & la connais- -

sance des symétries et donc du groupe de Laiie. L'indexation des_réfiexions
révele les extinctions qui correspondent, au réseau de Bravais, et/ou aux élé-
ments de symétrie avec glissement, ces extinctions déterminent les groupes spa-
tiaux possibles ; dans les cas ou subsiste une ambiguité, le choix entre ces
groupes est effectué lors de la détermination structurale.
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IT1.1.2. Mesures des intensités a température ambiante sur

diffractométre automatique

Elles ont été réalisées sur le diffrattométre quatre cercles Philips
PW1100 du Centre Commun de Mesures de 1'Université de Lille I. |

La radiation utilisée est issue d'une anticathode de molybdéne, la lon-
gueur d'onde ky est isolée'paé un monochromateur en gréphite.{ | |

A MoKy = 0,7107 A.

Schéma de principe du goniometre a quatre cercles

84




Le monocristal est animé de rotations autour de trois axes (voir figure)
notés X, g, ¢ de facon a amener successivement chaque plan réticulaire en posi-
tion de réflexion. Le détecteur est animé d'un mouvement de rotation autour de

1'axe vertical (commun avec w ) d'amp]itude 26. La géométrie est telle que

0:(4)‘

IIT1.1.2.1. Détermination de Ta maille : %

N

Le centrage'du monocristal & 1'intersection des trdfé axes de rotation
étant réalisé, 1la recherche de 1la maille et de la matéiée d'orientation
s'effectue a 1'aide du programme "PEAK HUNTING". Pour cé]é le diffractométre
explore 1'espace féciproque de maniere systématique et repéfe les angles de po-
sitionnement et de 25 réflexions. A la fin de cette .procédure, le ca]cu]afeur
détermine les trois vecteurs réciproques non coplanaires les plus courts et
explicite la matrice d'orientation définissant les coordonnées de ces trois

vecteurs suivant un triedre de référence xyz :

b*
aX X CX
UB * b* *
= la C
Y ) Y Y
b*
a~Z z CZ

Le calculateur détermine également les caractéristiques de la maille réci-

proque contenues dans la matrice M :

*2 . K. * .k % %
a o abcosy a c cosB
T * * * *2 o * % *
M=UB .UB= b acos?Y b b ¢ cos «
* Kk * * % * *2
c a cosB c b cos o c
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Dans le cas d'un réseau de Bravais non primitif, la procédure précédente
conduit a 1'obtention de la maille primitive de symétrie moins élevée corres-

pondante ; 1'examen des particularités de la matrice M fournit alors 1la

transformation nécessaire a 1'obtention de la maille convenable (réduction de

Dirichlet). Les parametres de la maille directe sont alors calculés, ils doi-
vent évidemment coincider avec ceux déduits de 1;étude photographihue.rLés 25
réflexions sont indexées. 7

L'opérateur optimise élors;jles données ihitia]es en supprimant les

réflexions de faible intensité et en les remplagcant par les équivalentes, (no-

tamment par les réflexions de Friedel), des réflexions plus fortes. Les angles

X, 6,9 des 25 réflexions sont alors remesurés avec des fentes compteur:

fines et les paramétres de mail]é sont affinés a partir de ces ang1es par une
procédure de moindres carrés.

La maille et la matrice d'orientation étanf déterminées, le calculateur
est maintenant capable de calculer les angles X, & , ¢ correspondant aux con-
ditions de réflexion de chaque famille de plans réticulaires, la collecte des

intensités peut donc &tre entreprise.

111.1.2.2. Paramétres de la collecte des intensités :

I1 faut maintenant définir la procédure de me;ure»des intensités et le do-
maine du réseau réciproque exploré.

Les angles X et ¢ étanf fixeé, 1'intensité est intégrée par balayage en

0/26 , les paramétres définigrpar 1'opérateur sont : :
- 1a largeur de balayage enw, (SWD) ; elle est déterminée .de fagon a

atteindre le fdnd continu de part etvd‘autré de la réflexion.

- la vitesse de balayage en w (SPE) (de 1'ordre de 0,03 degré par secon-
de) ; dans le mode de mesure retenu, le fond continu est mesuré "a droite et a

gauche" de la réflexion pendant une durée moitié du temps d'intégration.
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Le domaine du réseau réciproque exploré est définilpar‘i
- la valeur minimale de © définie par 1'angle mort de 1'appareil (2°)
Omin. |
- la valeur maximale de & : &max. |
- les valeuré maximales des indices de Miller h, k et 1 correspondant a
Omax.
- 1'unité asymétrjque permettaﬁt Ta mesure des intensité§ des réflexions
:indépendantesr;%elle dépend du systéme cristallin : A
/ . tric]inidée : une demi-sphere
. monoclini&ue : un quart de sphére
. orthorhq@ﬁique : un huitiéme de sphére, ...
 Dans le cas de§ réseaux de Bravqis non primitffs, id'mesure des intensi-
tés des réflexions systématiquement absentes est évitée en incrémentant, de

+/- 1, des indices H,K,L définis par :

h H
K = SEQ K
1 L

SEQ vaut, par exemp]e; dans le cas d'un réseau I

SEQ ={0 1 0

Durant 1‘'enregistiement, 3 réflexions de référence sont mesurées & inter-
valle. de temps rééulier (en général 2 heures), ﬁfinrde tester la stabilité du
cristal et de 1'é1ectronique‘de 1'appareil et de s'affranchir de tout 1éger

mouvement du cristal. Soit 1'angle au maximum d‘'intensité d'une

wo‘
réflexion de référence et I0 1'intensité intégrée au début de 1'intervalle

de temps et soient w, et I, les valeurs correspondantes a la fin de 1'in-
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tervalle ; si
lwi- wgl »8@ ou  [1;-1,] sz%

V'ordinateur commande automatiguement la procédure de “recentrage" du
-monocristal : Tes 25 réflexions sont éxplorées, et les matrices UB et M recal-
culées. Nous avons choisi : Aw = 0,05°.et f=8.

Pour chaﬁue réflexion, les indices de Miller h,k,1, le nbmbre de coups

recueillis durant le comptage du bruit de fond de part et d'autre de la raie

. Bl et 82 sont enregistrés sur une disquette magnétique.

IT1.1.3. Traitement des intensités et détermination des

structures

Le traitement des intensités et la détermination des structures sont .

réalisés a 1'aide de la chatne de programmes suivants :

DECO

v

REGR

ABSCOR

PTIM

MULTAN : - | PATTERSON

AFSTRU

J

FOURIER

DISTANCES

!

ORTEP
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L'ensemble de ces programmes est écrit en langage FORTRAN et a été

utilisé sur 1'ordinateur MINI 6 de 1'UER de Chimie.

Nous décrivons brigvement le rdle de chacun de ces programmes :

- DECO :
. réalise le décodage de Ta disquette »
. effectue les déductions de fond continﬁ :

IF.C = P-(Bl+82)

. applique aux intensités les corrections de Lorentz et de polarisation

o J1-1
Tops T lpc XL 7P
1

Lo-1  ¢inz2e (140)/(Q+cos?2e )

avec L~

_ 2
;Q" cos Zehon

Omon ©St T'angle de réflexion du monochromateur (graphite) pour 1la

radiation MOKa (6'"I = 6,05°)

on

. calcule 1'écart-type sur chaque intensité :

pour le mode d'enregistrement choisi
2]1/2

A Y

o(1) = [P+(By+By)+(p.Tp )

p représente les erreurs statistiques sur le comptage et vaut 0,04

£

dans le cas de 1*'é@lectronique utilisée.

- REGR

| rejetterTes;réf]ekions dont 1'intensité IObs ésf inférieure a N foié
f‘écaft type de I et quirsont considérés comme non significatives (nous avons
éhoisi N=3)

. regroupe les réflexions équiValentéé‘compte tenu du groupe de Laiie

- ABSCOR

. effectue les correctfons d'absorptfon.

C'est wune adaptation réalisée au laboratoire pour le diffractoméetre
quatre cercles du programme écrit par W.ALCOCK (1), selon la méthode
analytique de J. DE MEULENAER et H. TOMPA (2).
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La connaissance de la géométrie du cristal est alors nécessaire ; pour
cela i1 faut déterminer les indices des faces du cristal (éventuellement leurs
équations). Pour des cristaux de forme géométrique simple ceci peut étre effec-

tué grdce au clichés de cristal tournant et de Weissenberg ou grace au repéra-

ge du monocristal au diffractométre automatique pour des plans simples en posi-

tion dé réflexion.

Le coefficient d'absorption linéaire pu seica]cu]e d 1'aide de la rela-

tion :

w ™) =p £ (ip )y Py

avec  p : La masse volumique du composé en (g/cm3)

La sommation effectuée sur les différentes natures

>M

chimiques d‘atomes constituant le composé.
(li/p)A : Le coefficient d'absorption massique, pour la longueur
d'onde MoK, , exprimé en (cmZ/g).

PA : Le pourcentage massique de 1'é1ément A.

5 PTIH :

' il constitue la derniére étape prépafant toutes les données nécessai-
res é 1'affinement. Apreés avoir effectué la hoyenne des intensités équivalén-
tes, ce programﬁe crée un nouveau fichier, oh sertrouvent en regard de chaéue
triplet (h,k;1), l‘intensitéri, g (1) et les facteurs de diffusion derchadue
atome pour la réflexion considérée qui sont Qéterminés‘bar interpolation de

Lagrange 3 partir des- valeurs tabulées (3).

- MULTAN et PATTERSON

La valeur accessible expérimentalement est 1'intensité des réflexions,
c'est a dire le carré du module du facteur de structure, la phase du facteur
de structure est inconnue ; or, la détermination directe de la répartition
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de la densité électronique dans la maille p(xyz) nécessite la connaissance de
la valeur de la phase, qui intervient dans 1'expression de la transformée de

Fourier :

e-Ziw(hx+ky+1z)
| hk1 )

LIPS A
Xyz) = — F
plxy vV r
Dans ia pratique; il -existe deux méthodes pour lever cette indétermina-

tion : les méthodes directes et la méthode de 1'atome lourd.

. Les méthode directes : elles.sont mises en oeuvre dans le programme
MULTAN et sont utilisées lorsﬁue tous les atomes ont une contribution véisine
aux facteurs de structuré donc 10rsqﬁ'ils ont des facteurs de diffusion
voisins : c'est le cas essentiellement des composés organiques. La présence
dans le ocmposé étudié d'un atome de numéro atomique élevé (Bi) nous impose
T'utilisation de la méthode de 1'atome lourd.

Celle-ci consiste & calculer la fonction de PATTERSON obtenue par pro-
duit de convolution des fonctions densité électronique : elle est accessible &
partir des intensités expérimentales. Son éxpression peut étre mise sous 1a

forme suivante :

1
P(XYZ) = V

%%ZFZ

l €08 L2 m (hX+kY+12)7.

Cette fonction trﬁdimensionne]le posséde des maxima. Le vecteur joignant
“l'origine & un maximum estréquipollentbé un vecteur intératqmique entre deux
éfome A et B du cristal. L*intensité du maximum est égale, en premidre approxi-.
mation, au produit des numéros»atomiqueé des atomes A et B. Dans le cas du COﬁ-

posé étudié, les maxima les plus intenses représenteront les vecteurs interato-

miques Bi-Bi ; i1 sera alors possible d'en déduire les coordonnées des atomes

de bismuth.
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- AFSTRU

C'est le programme d'affinement des paramétres structuraux (coordonnées
réduites x,y,z et coefficients d'agitation thermique). L'affinement est réali-
sé a 1'aide d'une modification mise au point au laboratoire (4) du programme
d'affinement par moindres carrés SFLS-5 de PREWITT (5). La fonction minimisée
est Iia)(lFol - IFCI)? ol @J reﬁrésenter le terme de pondérafion, IF |
la racine carréé de 1'intensité observée et 'Ich le module du faéteur_ de

structure calculé a partir de 1'expression générale :

Fo = K I f o2 GHIzg) ooy
: i

dans 1aqué11e'Kfest le facteur d'échelle, fj 1e:facteur de diffusion atomi-

B

que et e °j le facteur de température de 1'atome j.

Remarques :

. le facteur de mise a 1'échelle K est affiné par moindres carrés a
chaque cycle.
. le factéur fj est formé de plusieurs termes :

- Tle facteur de diffusion proprement dit qui varie en fonction de
sin & /X . 7 :

- 1e§'termes de correction de 1la dfspersion anomale. Celle-ci inter-
vient lorsque la longueur,d'ohae du rayonnement in;ident est proche d'une dis-
'continuité d'ab%orptibq de 1'é1émentjdiffractant ; elle eét corrigée par 1'in-
“troduction a‘un facteur qui comprend une pé}tie réelle Af', généra]emeht néga-
'tive, et une composanté imaginaire A f". Le facfeur de diffusion de 1'atome
J s'écrit alors :>

fj = foj + Af'j + iAf"j
Les valeurs utilisées sont celles répertoriées dans les Tables Internationales
de Cristallographie (6).
92




dans les premieres étapes de 1'affinement, la vibration thermique des
atomes est supposée isotrope ; le facteur de température intervient donc dans

1'expression :

) o
Le coefficient d'agitation thermique isotrope Bj exprimé en A2 sera
affiné.

Par la suite, T'agitation thermique est considérée comme anisotrope et

est représentée par un ellipsoidale dont la connaissance nécessite 1'affinem-

ent de six coefficients Bij qui interviennent dans 1'expression :

2 2 2
exp—(Bllh +622h +B331 +2f312hk+2613h1+2323k1)

Les positions équivalentes du groupe d'espace sont générées a partir de

cartes décrivant les opérations de symétrie, abstraction faite de celles dues

au réseau de Bravais. Le programme tient compte des contraintes imposées par
les éléments de symétrie a certaines positions (exemple : position x, x, X, un

seul parametre doit &tre affiné et la correction appliquée aux trois coordon-

nées).

Les facteurs de reliabilité R1 et R, perhetteht de contrdler la con-

vergence de 1'affinement et donnent une indication de la vraisemblance des ré-
sultats : plus ces facteurs sont faibles, plus la confiance accordée aux résul-

tats doit &tre importante. Les expressionsédé R1 et R2 sont

(I

2 IF |

0
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2 1/2
SwlF - IF.D

prw)
[

2
w est un coefficient de pondération tenant compte des erreurs expérimenta-

les.

- FOURIER
La synthése de Fourier différence ou “série différencre"l permet de détermi-
ner les posit¥6ns des .atomes 1égers, celles des atomes Tourds étant connues.

La densité électronique a 1'intérieur d'un cristal est :

p (X,y,2) =,1V§z§‘%k]e-21 7 (hx+ky+12)

Si la densité électronique

c due aux atomes Tlourds est retranchée de

cette fonction, 1'expression obtenue représentera la contribution a la densité

électronique des atomes Tégers :

Bp=p-p %%}.‘E z (|F0| _ IFcl) o1 % =21 m (hx+ky+1z)

ol F0 est le fécteur de structure observé et FC le facteur de structu-
re calculé pour. les atomes Tourds ; cette fonction appelée "série différence"
peut étre ca1cufée en. attribuant a F0 la phase a. calcu]ée pour FC.

IT est doné poséib]e en alternant Tles cycles d?affinement et les syhthé—
ées de Fourier différences de trouver de proche en prbche la position de 1'en-

semble des atomes constituant le motif moléculaire.

- DISTANCES

Ce programme calcule les distances interatomiques et les angles de ]iai-
son, il permet aussi d'accéder a 1'équation de plans moyens et de la distance
des atomes & ces plans lorsque la molécule comporte des parties proches de la

planéité. L'expression du plan moyen est sous la forme :
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o
PX + QY + RZ + S =0 ol Y,Y,Z sont en A et P,Q,R
sont les cosinus directeurs par rapport a un systeéme d'axes orthonormés (x le

long de a, y dans le plan ab, z le long de c*).

- ORTEP

Ellé constitue 1'ultime étape de 1la détermi@ation et estiréa]iséé sur 1a
table tragante d'un calculateur HP 7475. Le :péogrammé mis en oeuvre a été
écrit bar NOWOGROCKI (7), a parfir du programméEORTEP de JOHNSON (8), sur 1la
base des coordonnées affinées et des données du géoupe d'espace, la représenta-
tion s'effectue en perspective avec détection dgéirecouvrements.'Tous les para-
métres;d‘observation (direction, grossissementf peuvent &tre modifiés a volon;
té. L'adjonction d'un écran graphique permet de sélectionner ;1a meilleure

orientation avant de réaliser le dessin définitif sur la table tragante.

IT1.1.4. Mesures des intensités a haute température sur

diffractométre automatique

Pour réaliser les mesures d'intensités diffractées a haute température,
le diffractométre automatique PHILIPS PW 1100 a été équipé d'un dispositif dé
chauffége par soufflage d'air chaud mis au point au laboratoire des rayons X
du CNRS de Grenoble et commercialisé par 1a§soci§té A.E.T.. L'ensemble est

représenté sur les figures 1 et 2.

Le mode de fixation du monocristal uti]isé;a température ambiante ne con-
vient évidemment pas a‘ﬁhaud. La société K.E.T._fournit‘un ciment minérai dont
nous ignordns la composition ; malheureusement ce ciment réagit avec notre_com-A
posé a haute température. Nous évons donc été amené a mettre au point une au-
tre technique de fixation. Le cristal a été introduit dans un capillaire en
quartz sur lequel nous avons précédemment effectué par chauffage un étrangle-
ment. Le capillaire est ensuite fixé dans un support également en quartz par

collage a 1'aide du ciment minéral précédent.
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Figure 2 : Disposition de la téte du chauffage par rapport

au monocristal
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[I1.2. Détermination des structures a température ambiante et i

650°C

I11.2.1. Essais de déterminafions a température ambiante

I11.2.1.1. Groupé spatial
Le crjsta] sélectionné a la forme d'une plaquette parallélépipédique
tronquéei(fﬁg.3). |

Il est.introduit dans un capillaire ;

de
e ~a
'1/07
(O\a\\

1'axe de rotation correspond 3 1la

‘plus: grande dimension. L'étude par
/X les méthodes photographiques (cristal
toufﬁant et Weissenberg) confirme la
symétrie orthorhombique et les
parametres de maille précédemment
affinés :

a=37,229(7), b=13,956(3), c=5,348(1) A.

Les réflexions hk1 telles que h+k=2n+l sont systématiquement absentes, ce
qui indique un réseau de Bravais C.
De plus 1'absence des réflexions hkO .telles que h=2n+l (k=2n+l) montre la
présence id‘ud miroir avec glissement " a pérpendiculaire i 1'axe E;. Les'
groupes Spétiéux poésib]és sont donc VCmna'(G.S. centrosymétrique) et Cm2a
(G.S. non_centrosymétfique ; ce groupe n'est pas répertorié dans les tables

Internationales mais correspond au. groupe Abm2 par permutation des axes

£27).
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I[11.2.1.2. Collecte et traitement des intensités
La recherche et 1'indexation de 25 réflexions par la méthode "Peak
Hunting" permet de retrouver, aprés rédyction de Dirichlet, 1a maille précéden-
te.
L'exploration d'un quart d'espace réciproque limité par la sphere 26<30°
permet de recueillir 4267 intensifés de réflexions ddnt les indices de Mi}]er

vérifient 0<hg52, 0gkgl9, -7€1€7. La largeur de balayage en w est de 1%2°.

-

Apres rejet de réflexions dont les intensités sont inférieures 2 troigrfois

‘1‘écart-type, il subsiste 3662 informations. Leur examen éonfirme les ext%né-
tions déduites des clichés de Weissenberg et montre une condition suppléméntai-
re portant sur }es réflexions dp type 001 (1=2n+l absentes) indiquant 137pré-
sence d'un axe 21 suivant ¢ ; présence incompatible avec les autres éléments
de;symétrie des groupes spatiaux retenus. Cette condition mettant en jgu'peu
de réflexions, nous supposerons qu'elle est fortuite (c'est & dire que les
réflexions 001, 1=2n+l sont trés faibles et non nulles) ; nous verrons par la
suite que c'était 1a une "erreur".

Les faces Timitant le cristal ont pu @&tre indexées sans difficulté
(fig.3) et des corrections d'absorption rigoureuses appliquées. Le coefficient
d'absorption vaut u=240cm-l, je facteur de transmission varie de 0,035 a

0,25 ; 1'amplitude de cette vériation prouve 1'absolue nécessité de correc-
tiéns d‘absorption_rigoureuses.,Aprés avoir réalisé la moyenne des intensités
des réflexions équivalentes (Hk]r et hk1), i1 subsiste 1965 plans in&épen;

dants.

~1I1.2.1.3. Tentatives de résolution
En dépit de tous nos efforts,:il n'a pas été possible d'interpréter de
facon satisfaisante la fonction de Patterson que se soit dans le groue Cm2a ou

dans Tle groupe Cmma.
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Cependant des interprétations partielles ont conduit & des coordonnées
d'atomes de bismuth qui pouvaient constituer une base de départ. Malheureuse-
ment, Tleur affinement n'a jamais pu converger correctement, les facteurs de re-
liabilité restant toujours supérieurs a 0,35.

Devant cet échec, nous -avons envisagé 1‘étude de la structure a une tempé-
rature supérieure'é la premiére transition, avec 1'espoir que celle-ci nous

donnerait des: informations sur la structure & température ambiante.

[11.2.2.Détermination de la structure a 650°C

.- I11.2.2.1. Mesures et corrections des intensités \3\““

Le. cristal est remonté sur Tle diffractométfe automatique et la procédure
Peak Hunting est reprise a 20°C de facon a disposer de 25 réf]e%ions et de la
matrice UB correspondant a la maille orthorhombique C. L'étude en chambre
chauffante a partir d'un échantillon pulvérulent ayant montré une division par
2 des parametres a et b de la maille, la température est augmentée progressive-
ment en suivant 1'intensité de 1la réflexion I 3 I ; a 1a transi-
tion celle-ci chutte brusquement. La température est alors portée a 650°C afin
d'éviter tout retour a la forme I lors d'une faible variation de température
en cours d'enregistrement. Les 25 réflexions dont nous disposons sont alors re-
centréeé : toutes celles dont les indices h ou k sont impairs ont une intensi-
térnu]1é, ce qui confirme les résultats précédénts. La Tiste dés réflexions
est recomp]étée a 25 et les paramétres a et b de la maille sont divisés par 2.

L'enregistrement'des intensités des réflexions a 650°C est alors réalisé
dans -les mémés conditions que précédemment : exploration d'un quartld'espace
réc{proque limité a 6<30° (0<hg26, 0<kg<10, -7<1K7), largeur'de ba]ayage : I8 o
2355 intensités sont mesurées.

La mesure de trois réflexions de réféfence i SRR R R S (|
et 2 0 0), toutes les 30mn, montrent une légére décroissance quasi réqulie-
re de leurs intensités (fig.4).
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IT a été tenu compte de cette

I, décroissance en appliquant aux in-

tensités mesurées une correction
du type.

I = 1 (1 +

» 'COY'Y"‘. mes.
1,3.107N),

N étant Te numéro de la réflexion

N’ - considérée.
Fig.4 : Variation de 1'intensité
des 3 réflexions de référence

a 650°C.

Parmi 1t'ensemble des réf]exﬁons, 1514' ont une intensité supérieure ou
triple de 1'écart-type et sont considérées significatives.i Les corrections
sont réalisées dans les mémes conditions qu'a température ambiante (la seule
différence évidente étant dans les indices du plan de la troncature du mono-
cristal qﬁi deviennent 0 3/2 1 ou mieux 0 3 2).

La moyenne des réflexions équivalentes donne 862 intensités de plans indépen-

dants utilisés dans la suite de la détermination structurale (Rint =2,48%) .

I11.2.2.2. Détermination de la structure
E L 'examen des intensités montre 1esr¢0nditiohs d'extinctign suivantes

0ko0 -k

= 2n+l
h o1 h = 2n+l
0k 1 © k+1 = 20+l

qui indiquent comme possibles Te groupe spatial non centrosymétrique Pna21
et le.groupe centrosymétrique Pnam.

La fonction de Patterson s'interpréte facilement : les atomes de bismuth
occupent la position 4c de groupe Pnam (x=0,12 ; y=0,03 ; 2=1/4) ou, ce qui
est équivalent, la position générale du groupe Pna21 (la coordonnée z
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peut alors‘étre fixée a 0,25 pour définir 1'origine).

Nous avons éprouvé quelques difficultés a poursuivre 1'affinement ; en
effet, lorsque 1'atome de bismuth est maintenu dans lé position précédente le
processus converge insuffisamment et les maximum observés sur la synthése de
Fourier sont situés, par rapport au miroir m, de part et d'autre de la posi-
tion occupée par le bismuth. Lé répartition deS‘atom{s de bismuthrdans deux
sites de cdtes z différentes en PéaZl, ou sur un site de mu]tiplicifé généra-
le (avec z=20,22) en Pnam conduitza une meilleure convergence de'l'éffinemeng

de plus, les atomes de phOSphor§ peuvent étre localisés‘sur,la synthése de
Fourier différence. La suite deria détermination est réalisée conjointement
“dans les deux groupes spatiaux: -; nous allons décrire les rééultat§ obéenus
dans le groupe centrosymétrique, nous reviendrons & la fin sur ié groupe
Pna21. Les atomes de phosphore»oécupent deux sités 4c. Aprés:affidement des
coordonnées, une synthése de Fodrier différence permet de localiser les trois
atomes de sodium en sites 4c, et les atomes d'oxygéne du tétraédre P(2)04,
deux dans deux sites 4c et un dans un site général 8d.
L'affinement de 1'ensemble des coordonnées en attribuant & chaque étome une
agitation thermique isotrope cohverge jusque R1=O,l3. Une nouvelle syntheése
différence révéle un maximum déns, le miroir (z=1/4), prés de 1'atome de

-

bismuth et un maximum correspondant & un atome d'oxygéne en site 4c du tétrae-
dre P(1)04. L'attribution & 1'atome de bismuth d'une agitation thermique ani-
sotrope et 1'introduction de 1'atome d'oxygéne permet un abaiﬁsement de Rl a
la va]eﬁr 0,098. i] faut constatéf que la coordphnée z de 1'atome de bismuth

se rapproche fortement de la valeur 1/4 ; d‘autre part, sur la synthése diffé-

rence le maximum én z=1/4 prés dufbismuth subsiste. I1 apparait également sur -

cette fonction différence des maximum correspondant & 3 positions générales

compatibles avec des distances P(1)-0. Dans les cycles d'affinement suivants,
les trois positions sont occupées a 50% par des atomes d'oxygéne et 1'atome de
bismuth est maintenu en site 4c ; les atomes non-oxygéne sont affectés d'une

agitation thermique anisotrope; 1le facteur R1 décroit jusque 0,073. Le
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coefficient d'agitation thermique isotrope équivalent de 1'atome Na(5) est
trop élevé ; la pondération des réflexions (w = 1/d2) et le rejet de la
réflexion 002, réflexion la plus intense vraisemblablement affectée d'extinc-
tion secondaire, permet de ramener ce coefficient 3 une valeur raisonnable
(R1=0,060). L'hypothése d‘'une agitétion thermique anisgtropevpourr]'ensemb]e
des atomés conduit au résh1tat final: R1=0;055 : R2=0,068.

P A ce stade, uh essai de dédoublement-du bismuth hors du plan m est réali-
sé 1‘éffinement diYerge. Ce résultat confirme donc que 1'atome de bismuth
occupe effectivement le éite 4c. 7

Les:coprdonnéés atomiques en fin d'affinement et les coefficients d'agita-
tion thgrmique isotropes équivalents sont rassemb]és:dans le tableau I. Les

coefficients d‘agitation_thermique anisotrope sont reportés au tableau II.
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Tableau I

Coordonnées atomiques (xlO5 pour Bi, xlO4 pour Na,P,0)

et coefficients d'agitation thermique isotrope équivalents pour

Na3Bi(PO4)2 a la température dé 650°C

Atomes X

Bi 11815(4)
P(1) 2913(2)
P(2) 4621(2)
Na(1) 4608(5)
Na(2) 1365(6)
Na(3)" 2993(5)
0(1) 4207(5)
0(2) 4672(12)
0(3) 5353(8)
0(4) 2101(6)
0(5) 3113(13)
0(6) 3035(16)
07) 3338(10)

y

" 3270(10)

2866(6)

~ 7070(6)

© 1606(14)
. 5266(13)
 8050(16)
7709(14)

4953(22)
7923(24)

© 2475(19)

3224(36)
4559(38)
1296(31)
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25000(0)
2500(0)
2500(0)
2500(0)
2500(0)
2500(0)
219(16)
2500(0)
2500(0)
2500(0)
-268(46)
1051(66)
1642(40)

B (R%)

3,61
2,38
2,15
5,12
5,69
5,38
3,95
5,74
5,91
4,00
5,50
7,17
5,13




~ Atomes

Bi
P(L)
P(2)
Na(1)
Na(2)
Na(3)
0(1)

0(2)

0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
0(7)

B11
232(2)

12(1)
14(1)
35(3)
34(3)
25(3)
34(3)
58(9)
23(4)
13(3)
38(8)
50(11)
27(6)

Bog
1042(13)

115(7)
107(8))

204(20)

168(18)
326(27)
211(21)
162(33)
283(45)
177(26)
300(60)
308(70)
281(50)

104

B33

4587(39)

261(16)
194(14)
529(44)
747 (61)
501(44)
232(33)

488(85)

734(95)
553(69)

422(102)
689(159)
491(124)

pour Na3Bi(PO4)2 a température de 650°C

Bio
26(4)

-3(2)
-1(2)
-9(6)
28(6)
-1(6)
20(7)
-2(12)
-48(11)
-6(8)
-43(19)
-13(22)
17(14)

Tableau II. Coefficients d'agitation thermique anisotrope (x105)

B3
0(0)

0(0)
0(0)
0(0)
0(0)
0(0)
-21(9)
0(0)
0(0)
0(0)
50(25)
-7(37)
18(19)

Bos

0(0) -

0(0)
0(0)

0(0)

0(0)

- 0(0)
- 9(21)

0(0)
0(0)
0(0)
5(66)

286(90)
-171(57)




Revenons briévement sur Tles essais dans le groupe spatial non cen-
trosymétrique Pna21. L'affinement se comporte de fagon analogue : dans un
premier -temps, 1'atome de bismuth doit @&tre dédoublé sur deux positions de
cotes z 1égéremént différentes (z=~0,19 et z=0,25) ; lorsque tous les atomes
sbnt introduits, les deux cdtes z .tendent & devenir égales et 1'atome de
bismuth peut alors étre maintenu dané’uh seul site. Le facteur de reliabilité
obtenu et identique'(R1=O,060 ibréqde les atomeg de Bi, P, Na sont affectés
d'une agitation thermique‘anisot}opeffbien que 1e_nombre de parameétres affinés
ajtrfortement augmenté. De plus, les angles 0-P-0 a T'intérieur des tétraédres
‘P04 ont des valeurs 1ha¢ceptab1es. “Ces résu]fats indiquent que la solution

obtenue dans le groupe Pnam est la solution qui doit &tre retenue.

Cette conclusion a été confortéde, a postériori, par un test de gé-
nération de second harmonique réalisé a température ambiante, 1'absence de
signal indique que le groupe spatial est probablement centrosymétrique ; i1

est alors Togique de penser qu'il en est de méme au-dessus de la transition.

I11.2.3. Détermination de la structure 3 température

ambiante : systéme monoclinique et cristal maclé.

La figure 5 représente la projection dans Tle pian x0y des positions des
étomes de bismuth de 1la mail]e'bassé température orthorhombique déduites de 1la
structure a 650°C. Une conclusion s'impose : il n'existe pas de'miro}r (sans
g]issemeht)r perpendiculaire a Ox ; tout au plus pourrait-on avoir un miroir
avec glissement Vé mais celui-ci intrdduirait une condition ‘d'extinction
sdpp]émentaire (0k1, 1=2n+l1) qui n'est pas observée. Les groupes spatiaux
déduits des conditions d'extinction (Cmma et Cm2a) ne peuvent donc @&tre
retenus. I1 ne nous a pas été possible de rendre compte de ces positions des

atomes de bismuth dans aucun groupe spatial orthorhombique C.
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Par contre Tes axes 21 dans la direction de 1'axe ¢ de la structure
haute température subsistent aprés doublement de 1a maille dans les directions
a et b. De plus, perpendiculairement a la direction de 1'axe c, apparaft un
miroir avec glissement a ou b situéi a la cote z=1/4. Ces observations
conduisent a définir  une maille monoclinique primitfve reliéde a la maille

orthorhombidue par :

g 1/2 -1/2 0 Y
| - N 5
| E> mono. 0 1 0 'c"> ortho.

Lar cohdition d'existence correspondant au miroir a (horth.korth.o' :
hortho.=2n’% kortho.zzn) devient, dans 1a maille monoclinique définie précé-
demment, (hmono.z (hortho - kortho)/z’o’ ]mono=kortho : kortho=2n
soit hmono. 0 ]mono ]monozzn) condition qui correspond & un miroir c. La

condition 001, 1=2n, non prise en compte dans le systé&me orthorhombique donne
un axe 21}su19ant b dans le systeme monoclinique. Le groupe spatial serait
alors P21/c.

- Dans ce cas, 1'espace réciproque exploré lors de 1'enregistrement n'est
pas suffisant. I étaft donc nécessaireide procéder a un nouvel enregistrement
des intensﬁtés; malheureusement le cristal utilisé précédemment avait été
détruit lo?s d'une tentative de chauffage,au-dessus de t2. Nous avons donc
réalisé cette seconde étude sur un autre monacristal. |

L'exploration d'une demj-sphére de 1'espace réciproque limitée par 0°¢30°;
-27¢hG27 3 -7gk<T 3 0119 permet la mesure de 8398 intensités dont 7260 sont
considérées' significatives. Les indices ~ maximums  données correspondent
évidemment a la maille monoclinique obtenue aprés application de ia matrice de
transformation des axes orthorhombiques én axes monocliniques donnée ci-
dessus. Les paramétres de maille valent : |

a =19,88, b = 5,345, c = 13,9584, B = 110,67°.
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La géométrie du cristal est représentée sur la figure 6. Pour 1'ensemble
des réflexions, le facteur de transmission varie de 0,016 a 0,140. Aprés
application des corrections d'absorption, les réflexions équivalentes (khl et

hk1) sont moyennées. Le facteur . de confiance Rin vaut 0,037. Nous

t.
avons transformé les "indicks monocliniques" en “indices orthorhombiques" 3

1'aide de la matrice

k 0 0 1 k

-—

1 Jortho. 0 1 0O 1 | mono.

et effectué 1la moyénne des réflexions équivalentes en supposant le systéme

~orthorhombique. La valeur élevée du facteur Rin¢  (0,253) confirme, sans

nt.
_ambiguité, que ‘la symétrie, & températurej ambiante, ne peut B&tre

orthorhombique.

L'examen des intensités confirme les conditions d'extinction des

réflexions (h0O1l, 1=2n+l ; 0kO, k=2n+l) et le groupe spatial P21/c.

{100)

010)

Figure 6 : Géométrie du cristal
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La fonction de Patterson s'interpréte aisément en localisant les atomes

de bismuth dans deux positions générales décalées d'envion a/2 (x=0,12 ; y=~

O,ZQ'; 2z~ 0,05 et x= 0,62 ; y=~ 0,20 ;7 z=~0,05) ; ces positions sont voisines
de celles que 1'on peut déduire de la structure déterminé a 650°C. Malheureuse-
ment 1'affinement des coordonnées correspondantes ne converge pas spffisammeht
(R=0,362), de plus les coefficients d'agitati?n thermique des deux atomes de
bismuth sont pour 1'un négatif (-0,23_); pour l'autre trop élevé
(3,489). -

Nous ne décrirons pas en détail toutes? les difficultés rencontrées ni
tous les essais effectués pour déterminer cette structure, Ee]a serait beau-

coup trop long, et la lecture en serait fastidieuse. Signalons cependant, que

b

1'échec en PZl/c nous a conduit a envisager successivement les groupes non -

centrosymétriques Pc et P21 ; dans ces deux cas i1 est possible de localiser
1'ensemble des atomes mais, |

- 1*affinement de leurs coordonnées nécessite le rejet d'un certain nombre de
réflexions ;

- certain facteurs de température pour les atomes d'oxygene deviennent néga-
tifs ;

- dans le cas du groupe le, Ta moitié des atomes de bismuth et de phospho-
re ont un facteur de température trop faible et 1'autre moitié un facteur trop
élevé ; |

- dans les deux cas les distances P-0 et 1es ang1es 0-P-0 ont. des valeurs inac-
ceptables ; |

- enfin, les atomes se correspondent deux & deux par 1'é1ément de symétrie du

-

groupe 5P21/c manquant. Nous ~sommes donc revenus 3 ce groupe centrosymétri-

que, d'autant que Te résu]tét»d‘un test de générafion'de second harmonique,
obtenu & ce moment, nous indique 1'absence de signal.

Les coordonnées des atomes Bi, P, Na sont obtenues a partir de celles
affinées dans 1le groupe P21 (pour lequel 1le facteur de reliabilité R1
valait 0,072 pour 56 atomes affectés d'agitation thermique isotrope) en les
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regroupant 2 a 2 par le miroir c.

A notre grand désappointement, 1'affinement converge peu (R1=O,183) 3
cependant une synthese différence permet de localiser les atomes d'oxygeéne.
Leur introduction dané le processus d'affinement conduit a R1=0,133, toutesr
les agitations thermiques étant isotropes.

A ce stade de T‘affinement, un éertain nombre de remarques s'imposent :
1°)- 1e facteu;'Rl'ést_trop é]évé,
2°) 1es'coeffiéien£§'d‘agitation thérmique sont peu homogeénes,
3°) Tles valeurs des distances et angles a 1'intérieur des tétraédres PO,

sont inacceptables,
4°) sur la synthése différence apparaissent un maximum et un minfmum de part

et d'autre des atomes de bismuth.

Les difficultés rencontrées et: les demi-échecs subis pourréient eétre le
résultat de la présence d'une macie. N'oubTions pas que le monocristal est
obtenu a partir d'une phase "haute température" orthorhombique et que la symé-
trie, a température ambiante, est pseudo-orthorhombique ; Tlors du passage de
la transition a t1 deux individus ;ymétriques par rapport a 1'un des deux mi-
roirs disparaissant peuvent donc croitre. Nous avons donc envisagé la présence
d'une macle et de deux individus reliés par le mirgir perpendicq]aire a 1'axe
c de la maille monoclinique.

L'introductiongdu,second'1ndividu améliore trés nettement les résultats. ;
en supposant une aéitation thermique isotrope pour tous les atomes; le facteur

de reliabilité calculé avec les intensités R(Ij: (I -1

cale.)/ 1

vaut 0,069, le facteur pondéré (w= 1/ ¢ (1)) Ry(D) =[Tco Wops-Igqre.)/
172 ot

e w2 , _ .
Z‘“’IObS-] vaut 0,088 alors que le facteur R conventionnel

obs. obs.

calculé avec les modu les des facteurs de  structure

ARconv = z(\/fobs.’_‘/It:::lcl.)/2--\/1obs. ' vaut 0,037 ; de plus, et ce
qui est plus significatif, les distances et angles a 1'intérieur des tétrae-
dres PO4 prennent les valeurs habituelles. L'introduction d'une -agitation

thermique anisotrope pour tous les atomes et Tle rejet des 2 réflexions les
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plus intenses (0 2 0 et 6 I Q), vraisemblablement affectées d'extinction
secondaire, conduit aux résultats finaux : R(I) = 0,069 (0,079 avec les deux

réflexions rejetées) ; Rw(I) = 0,088 ; R = 0,037.

conv.
Les corrections apportées sur les parameétres affinés au dernier cycle

sont pratiquement nulles, alors que dans tous les essais sans hypothése de

macle, elles restaient voisines de 1'écart-type, ce qui prouve, s'il en était

encorernécessaire, 1'existence d'une macle.

Le rapport des deux individus, qui est affiné par moindres carrés, vaut -

0,19(1).-

Les-résu1tats de 1'affinement sont rapportés dans les tableaux III et Iv. .

111




Tableau III
Coordonnées atomiques (xlO5 pour Bi, xlO4 pour Na,P,0)
et coefficients d'agitation thermique isotrope équivalents pour

Na3Bi(PO4)2 a la température ambiante

Atomes xi y z Beé(&Z)
Bi(l) 61841(2) 20700(5) 4345(2) 0,65 :
Bi(2) 12003(2)  19194(5)  7593(2) 0,65
P(1) 7082(1) 7775(4) 7126(2) 0.50
P(2) 400(1)  7705(4) 6222(2) 0,52
P(3) 4617(1) 2352(4)  5826(2) 0,56
P(4) 2086(1) 7733(4) 4965(2) 0,57
Na(1) 8010(2) 2073(7) 2464(3) 1,17
Na(2) 5354(2) 7546(9) 1916(3) 1,15
Na(3) 8631(2) 7452(9) 1691(3) 1,16
Na(4) 9642(2) 2455(9) 1551(3) 1,24
Na(5) 3023(2) 2531(9) 524(3) 1,21
Na(6) 3610(2) 7488(9) 1942(3) 1,25
0(1) 6623(4) 6774(13)  7693(6) 1,38
0(2) 6955(4) 10595(12)  6909(5) 1,13
0(3) 6944(4) 6337(13)  6118(5) 1,23
0(4) 7897(4) 7340(14)  7746(5) 0,9
0(5) 866(4)  5464(11)  6843(5) 0,90
0(6) 807(4) 10118(11)  6694(5) 1,06
0(7) 325(4) 7401(13) 5104(6) -1,21:
0(8) _315(4) 7658(15) - 6396(6) 1,29
0(9) 5336(4) 2339(15)  6714(6) 1,37
0(10) 4175(4)  4649(11)  5991(5) 0,79
0(11) 4191(4) -4(12)  5894(5) 1,09
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Suite Tableau III

°)
Atomes X y : z Beq(A )
0(12)  4688(4) 2576(14)  4781(6) 1,22
0(13) 1987(4) 6366(13)  5884(5) 1,31
0(14) ©2906(4)  7521(15)  5164(6) 1,10
0(15) 1912(4)  10530(12)  4973(5) 1,17

0(16) 1625(4) 6558(13)  3965(5) 1,13
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Atomes
Bi(1)
Bi(2)
P(1)
P(2)
P(3)
P(4)
Na(1l)
Na(2)
Na(3)
Na(4)
Na(5)
Na(6)
0(1)
0(2)
0(3)
0(4)
0(5)

- 0(6)

0(7)

0(8)

0(9)
0(10)
0(11)
0(12)
0(13)
0(14)
0(15)
0(16)

B11
45(1)

40(1)

: 31(5)
- 26(5)

37(6)
25(5)
67(11)
74(11)
74(11)
67(11)
61(11)
80(11)
64(18)
73(18)
84(19)
28(17)
78(18)
77(18)
104(20)
42(18)
45(18)

- 76(17)

87(18)
96(20)
110(20)
32(17)
86(18)
42(16)

B2o

657(11)

633(10)

418(58)
- 398(57)

1379(53)

 456(58)
1073(126)

1306(114)

11329(104)
1334(114)

1255(113)
1357(107)
1638(248)
+573(181)

11041(196)
11005(190)
- 385(170)
- 389(173)

830(172)

. 1457(215)

1327(211)
426(174)
471(178)
799(169)

1105(202)

1578(207)
462(177)

1378(213)

B33
83(2)
91(2)
84(11)
102(11)
88(11)
99(11)

193(23)

151(22)
165(22)
172(23)
195(23)
119(20)
209(41)
186(37)
172(38)
163(37)
147(34)
166(36)

© 168(39)

257(43)
211(40)

- 112(32)

237(38)
212(40)
161(37)
171(38)
255(40)
156(36)

pour Na3Bi(PO4)2 a température ambiante

812

-16(2) -

-16(2)

0(14).

-17(14)
-21(15)
-2(14)
17(29)
-31(31)
52(31)
-79(32)
72(31)
-49(32)
-71(54)
14(48)
6(52)
40(48)
42(45)

- -1(47)

1(53)
49(54)
15(53)
67(45)
~32(48)
~13(53)
-86(55)
23(53)
35(48)
~59(50)

Tableau IV. Coefficients d'agitation thermique anisotrope (x105)

B13
19(1)

15(1)
- 9(6)
18(6)

14(6)

11(6)
41(13)
45(13)
64(13)
29(13)
28(13)
-3(12)
37(22)
-23(21)
10(21)
0(20)
18(20)
-22(20)
31(23)

57(23)

_22(22)
29(19)

- 75(22)

60(24)
44(22)
40(21)
46(22)

6(20)

B,3
-24(3)

7(3)
4(20)
-25(20)
-2(20)
16(20)
19(39)
-26(42)
78(43)
-12(44)
-15(45)
-113(43)
96(75)
27(65)
-130(72)
-49(69)
52(60)
-14(63)
33(72)
-19(82)
-72(78)
47(58)
-70(67)
72(73)
132(73)
-108(78)
79(67)
-205(70)




ITI.3. Description de la structure a température ambiante

Les figures 7 et 8 représentent des projections de la structure suivant
ies directions 5'> et E'> respectivement. '

La structure peut 8tre décrite comme la succession de deux types de files
se déve]Oppanf parallelement 3 ]'éxe 59. La premiére que nous appellerons

A, comporte alternativement des groupements PO4 isolés et des ions Na+ 5
) 2

. . . + .
la seconde, notée B, contient alternativement des ions Na et Bi (ordre
1-1). Une file B est entourée de six files A.

L*orientation des tétraedres PO4 différe non seulement a 1‘'intérieur

d'une file mais aussi entre les différentes files A. Suivant 1'orientation des

tétraddres on peut distinguer 4 files A différentes (fig.8). Dans chaqUe file

les tétraédres présentent deux orientatibns; dans les files Al et A2 les
groupements Pb4 sont tres légerement désorientés, par contre dans les files
A3 et A4 la désorientation de deux groupements successifs est beaucoup
plus importante ; dans une file deux tétraédres successifs sont reliés entre
eux par le miroir ¢ (qui apparait évidemment comme un miroir m sur 1a projec-
tion suivant Eé).

Le tableau V rassemble les distancés interatomiques inférieures a 3R
et les ang]es 0-P-0. On constate que les tétraedres PO4 sont pratiquement
réguliers ; d'une part, les distances sont trés homogénes (comprises entre
1,502 et 1,5743 pour les 4 tétraedres), leur moyenne vaut 1,543,5 d'au-
tre part, les angles 0-P-0 s'écartent trés peu de leur valeur moyenne qui vaut
109,4° bour chaque groupement phosphate.

Pour les deux atomes de. bismuth cr%stai1ographiqueﬁent aifférents, -1a
sphere de coordination est semblable ; ell