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ABSTRACT

The phase diagram of the system Gd,(MoO,);-Bi,(M00O,); has been studied by
differential thermal analysis (DTA). Sealed platinum tubes were used as sample holders, in
order to prevent the loss of Bi,O; and MoO; through volatilization at high temperature.
Various solid solutions and new phases are reported: o«-Gd,_,Bi,(M00,);, B-
Gd,_,Bi,(M00,)1, a-Bi, ,Gd,(Mo00,)1, 3Gd,(Mo00,);-2Bi,(Mo0,),, etc.

RESUME

Le diagramme d’équilibre du systéme Gd,(Mo0Q,);-Bi,(Mo00Q,); a été étudié par analyse
thermique différentielle (ATD). Cette étude a été conduite en tubes scellés de platine pur afin
d’éviter toute perte de Bi,O; et MoO; par volatilisation a haute température. Plusieurs
solutions solides et phases nouvelles ont été isolées: a-Gd,_,Bi,(MoQ,);, B-
Gd,_ Bi, (M00,)s, a-Bi, Gd (Mo0,)s, 3Gd,(Mo0,);-2Bi,(Mo0,)s, etc.

INTRODUCTION

Les molybdates et les tungstates de terres rares Ln,(MO,); (Ln=
La,...,Lu; M =Mo, W), ont été initialement étudiés dans le but d’étre
utilisés comme matériaux laser [1,2]. Ils ont fait ’objet d’un regain d’intérét
depuis que Borchardt et Bierstedt ont découvert en 1966 que 'un d’entre
eux, Gd,(MoO,), posséde une vari€té ferroélectrique notée 8-GMO [3-16].
Il a été démontré plus tard que cette derniére phase est en méme temps
ferroélastique et ferroélectrique et que ces deux propriétés y sont totalement
couplées [4-7]. Par ailleurs le couplage de ces deux propriétés au sein d’un
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méme composé revét un intérét pratique considérable, puisque le matériau
correspondant peut étre utilis€é comme mémoire ou porte optique [7].

Des monocristaux de B-GMO destinés & des applications pratiques
(comme modulateurs digitaux par exemple) ont été préparées par la tech-
nique de Czochralski [1,17-21]. Brixner a fait remarquer la facilité avec
laquelle on peut obtenir des monocristaux de B-GMO, mais il a aussi
observé qu’ils contenaient de trés faibles quantités de la variété a-GMO
(non ferroélectrique), qui bien qu'uniformément distribuées dans le volume
de la phase, sont trés gé€nantes lors du passage d’un faisceau laser [17]. Cet
auteur a également décrit les conditions expérimentales pour I'obtention de
monocristaux de trés bonne qualité optique.

Ce travail a été entrepris dans le but de:

(1) Remédier a ces inconvénients en essayant de chercher au moyen de
substitutions cationiques appropriées, a stabiliser la phase 8 du molybdate
de gadolinium, dans le domaine de température compris entre 20°C et la
température d’élaboration du monocristal. Notre choix s’est porté dans un
premier temps sur le remplacement du gadolinium par le bismuth pour les
raisons suivantes:

(a) La proximité des rayons ioniques de Gd** et Bi** (rJ. =106 A;

=111 A) [22].

(b) L’introduction de Bi,(MoO,), (7;=680°C) dans B-GMO devrait
abaisser sa température de fusion; ce qui constitue un avantage pour
la croissance cristalline.

(c) Les structures de a-Bi,(MoQ,), et de a-Gd,(MoO,) dérivent toutes
les deux de celle de la scheelite [23].

(2) Préparer des monocristaux de molybdates, stables entre la température
ambiante et celle de leur fusion, en vue d’étudier leurs propriétés physiques:
ferroélectricité, ferroélasticité, fluorescence, biréfringence, etc.

Avant d’entreprendre I’étude de la croissance cristalline, il nous a paru
judicieux d’étudier tout d’abord le diagramme d’équilibre du systéme
Gd,(Mo0O,);-Bi,(Mo0O,), afin de mettre en évidence toutes les phases
susceptibles de précipiter lors du refroidissement d’une composition donnée
a partir de son point de fusion.

L’établissement d’un tel diagramme d’équilibre s’est avéré complexe, en
raison de la multitude des variétés allotropiques trés voisines dans lesquelles
cristallisent les molybdates de terres rares [8,13,16,23-35].

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Analyse thermique différentielle (ATD)

Afin d’éviter toute variation de composition qui pourrait résulter du
départ par volatilisation & haute température des oxydes MoO, et Bi,0,,
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Fig. 1. Thermogramme obtenu pour la composition 4 80% en moles de Bi,(MoO,); du
systéme Gd,(MoO,);-Bi,(M00Q,);.

nous avons entrepris l’étude thermique du systeme Gd,(MoO,),-
Bi,(MoO,), en tubes scellés de platine pur, cette étude a été réalisée & ’aide
d’un analyseur thermique différentiel dont la cellule de mesure a été adaptée
pour porter des tubes sceliés d’'une dizaine de millimétres de longueur, trois
millimétres de diamétre et un dixiéme de millimétre d’épaisseur. Ces tubes
sont scellés a froid a l'aide d’un arc électrique, la masse de 1’échantillon
utilisée varie entre 60 et 120 mg. Une pesée avant et aprés ’étude thermique
permet le contrdle des fuites éventuelles des produits par volatilisation. La
cellule de mesure a été étalonnée en prenant pour référence la fusion de I’or
(1063°C) et la transition a — 8 du quartz (573°C). Plusieurs cycles de
fusion—crystallisation ont été effectués afin de s’assurer de I’existence réelle
des pics ATD et des températures auxquelles ils se situent. La vitesse de
chauffe et de refroidissement était de I'ordre de 6°C min~'. Un exemple de
thermogramme est représenté a la Fig. 1.

Le fait d’avoir travaillé en tubes scellés 4 'air & des températures élevées
ne permet pas de dire en toute rigueur que le diagramme d’équilibre étudié a

3

été réalisé a pression constante. Toutefois la caicul approximatif de la
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variation de pression & partir ce la loi des gaz parfaits entre 20 et 1100°C
donne

Py 100oc = SPygec (1)

En raison d’une certaine volatilité des oxydes Bi,O, et MoO, a haute
température, la pression a l'intérieur du tube scellé doit €tre supérieure a
celle donnée par la relation (1); toutefois elle ne nous parait pas suffisante
pour modifier I'allure du diagramme d’équilibre Gd,(MoO,),-Bi,(MoO,),
tel qu’il a été présenté dans ce travail. Nous la considérons donc comme
négligeable.

Produits de départ et analyse radiocristallographique

Les échantillons utilisés pour I’analyse thermique différentielle ont été
élaborés a partir des mélanges appropriés des oxydes de trés haute pureté,
Bi,0;, Gd,0; et MoO; suivant la réaction:

X

5 Bi 0, + 3MoO, » Gd,_,Bi,(Mo0,), 0<x<2 (2)

(1 = %)Gd 0, +
Les mélanges servant de matiére premiére pour les différents cycles ’ATD
ont d’abord été intimement broyés et traités a lair & des températures
variant entre 400 et 600°C pendant 24 h, afin d’obtenir des échantillons
parfaitement homogénes et une reproductibilité acceptable des phénoménes
observés pour chaque composition. Les pertes de poids controlées par pesée
avant et aprés réaction ont été négligeables.

L’analyse radiocristallographique a été effectuée sur des échantillons
pulvérulents afin d’identifier les phases cristallines en présence dans les
différents points du diagrammes thermique.

LE SYSTEME Gd,(Mo0,);-Bi,(Mo0,),

La Fig. 2 représente une approche du diagramme d’équilibre du systéme
Gd,(Mo0,),-Bi,(Mo0O,),, et le Tableau 1 regroupe les différents paliers
qu’il contient. En raison de sa complexité et des similitudes des spectres de
diffraction X des phases susceptibles d’étre en €quilibre, nous n’avons pu
caractériser complétement que certaines régions du diagramme étudié. Les
Figs. 3, 4 et 5 permettent d’ailleurs de comparer les spectres de diffraction
X des principales phases rencontrées au sein du systéme Gd,(MoO,),-
Bi,(MoO,), avec celui de StMoO, de type Scheelite.

Afin de faciliter I’exposé du diagramme de phases Gd,(MoO,),-
Bi,(MoO,),, nous avons choisi de le discuter région par région.
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Fig. 2. Approche du diagramme d’équilibre du systéme Gd ;(Mo0O,);-Bi,(MoQ,);.

Le molybdate de gadolinium

Le molybdate de gadolinium a déja fait I’objet d’une étude détaillée de la
part de plusieurs auteurs [14,15,23,24,27-32,35]. Signalons seulement que ce
composé présente trois variétés allotropiques: «, B et y a la pression
ordinaire, cette derniére n’a pu étre mise en évidence que sur des thermo-
grammes de refroidissement & partir du liquide [13]. La phase 8 peut exister
a Pétat métastable dans les conditions normales de température et de
pression. Seule cette variété B présente d’ailleurs, des propriétés
ferroélectriques et ferroélastiques; elle se transforme en une phase prototype
a la température de Curie 7, = 159°C. Les transitions de phases apparais-
sant avec 'augmentation de la température a partir de la variété a (la plus
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TABLEAU 1

Différents paliers du diagramme de phases Gd,(M0O,);-Bi,(Mo0O,);

Température Compositions limites Nature du palier

°0 du palier % en moles

de Bi,(Mo00O,);

998 7-30 Réaction métatectique:
ySB+L,

860 9-55 Réaction métatectique:
B Sa+L 2

840 10-60 Formation de &, a partir
de « et duliquide L;:
a+ L3 b= 82

794 30-65 Formation de ¢, a partir

de &, et du liquide L :
H+L,Se,

760 15-40 Transformation:
PR

735 30-80 Transformation:
5S¢

650 40-90 Eutectique:
LigEs e +¢,

642 25-40 Décomposition de 8;:
S a+e

604 40-90 Equilibre:
Lrs56+6

stable a la température ambiante) sont les suivantes [13]:

857°C 1070°C 1171°C ..
a-GMO - B-GMO — y-GMO — phase liquide

Domaine compris entre 0 et 25% en moles de Bi,(MoO,),

Dans ce domaine, nous avons pu mettre en évidence sur la base d’une
étude radiocristallographique, deux solutions solides isotypes de a- et f3-
Gd,(MoO,)), de formules:

a-Gd,_ Bi (Mo0O,), 0<x<0,5 (3)
et
B-Gd,_ Bi (M00O,), 0<x<04 (4)

leurs limites ont été déterminées a 20°C par lapparition de raies
supplémentaires d’impuretés dans les spectres de diffraction X et a haute
température par le contour des domaines polyphasés apparaissant au sein du
diagramme d’¢quilibre Gd,(MoO,),-Bi,(MoO,),. Les Figs. 6 et 7b
représentent respectivement I’évolution des paramétres cristallins et du
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Fig. 3. Spectres de diffraction X (A, =1.54051 A) de quelques molybdates (le spectre de la
scheelite StMoO, est donné comme référence).

volume dans le cas de la phase «. La variation relativement faible de ceux-ci
était prévisible car les rayons ioniques de Bi** et Gd** sont trés voisins [22].

Le diagramme de la Fig. 2 laisse apparaitre des températures de transi-
tions obtenues uniquement lors du refroidissement du liquide et évoluant
d’une maniére continue & partir de 1070°C, température a laquelle Nassau
et Schiever ont observé une température de transition de type 8 — vy [13].
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Fig. 4. Spectres de diffraction X (A, =1.54051 ;\) de StMoQ, et de la phase ;.

Nous avons remarqué qu’ils sont compatibles avec un invariant métatectique
se situant a 998°C et d’équation: y = B + liquide.

Région située entre 25 et 85% en moles de Bi,(MoO,),

C’est la région la plus compliquée du diagramme. L’analyse thermique et
la diffraction des rayons X, nous ont cependant permis de mettre en
évidence l'existence de deux phases nouvelles représentées sur la Fig. 2 par
des droites en pointillés et par des lettres § et €. Leurs compositions
respectives sont: 7Gd,(MoO,), - 3Bi,(M0oO,), et 3Gd,(MoO,), -
2Bi,(M00,) ;. Leur présence, compatible avec le calcul du nombre de phases
en équilibre, théoriquement prévues par la régle des phases, nous a permis le
raccordement des domaines polyphasés du diagramme avec deux variétés
allotropiques pour 8 et €. Les spectres de diffraction X réalisés sur des
échantillons de composition € trempés a partir de diverses températures
comprises entre 20 et 735°C sont représentés a la Fig. 5a (variété ¢,). La
phase ¢, semble étre apparentée a la structure scheelite (Fig. 4). Pour des
températures de trempe supérieures a 735°C, le spectre de diffraction X
obtenu est représenté sur la Fig. 5b (variété e,). Plusieurs cycles de trempes
et de recuits, au-dessus et au-dessous de cette température ont donné des
résultats parfaitement reproductibles sur le méme échantillon. Nous en
avons déduit que cette température (735°C) est bien une température de
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Fig. 5. Spectres de diffraction X (A, =1.54051 A) obtenus pour la phase € [40% en moles de
Bi;(Mo00Oy);].

transition de phase allotropique. Ce qui permet d’ailleurs d’expliquer le
palier de température observé & 735°C entre les compositions a 30% et a
80% en moles de Bi,(MoQ,),. Le palier situé entre 30 et 65% en moles de
Bi,(Mo0O,), permet d’expliquer la décomposition de € a la température
794°C. Les différents paliers observés lors du refroidissement sont rassemblés
dans le Tableau 1.

Région située entre 85 et 100% en moles de Bi,(MoO,),

Cette région est caractérisée par I’existence d’une solution solide continue
de type a-Bi,(Mo00O,), notée {, mise en évidence par une étude radiocristal-
lographique, et une solution solide notée {, dont I’étendue tres limitée sera
discutée plus loin.
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Fig. 6. Variation des parametres cristallins en fonction de x pour la solution solide
a-Gd, _ ,Bi (Mo00Q,);.

Les Figs. 7a et 8 représentent les variations du volume et des paramétres
cristallins de la maille élémentaire en fonction de la composition. Leur
évolution continue, montre que nous avons une solution solide continue de
formule: a-Bi, _,Gd (MoO,), (0 < x <0,3).

Le palier situé 4 604°C ne nous parait justifié que par I’existence d’une
variété haute température de Bi,(MoO,),, qui s’étend a lintérieur du
diagramme sous forme de solution solide notée {,. Nous avons remarqué
que le pic ATD de refroidissement a partir du liquide est dédoublé, ce qui
expliquerait les difficultés que I'on aurait a isoler la phase {,, car son
domaine d’existence est extrémement étroit. Les thermogrammes de refroi-
dissement réalisés sur monocristal de Bi,(MoO,), par Chen et Smith,
montraient des résultats similaires. En effet ces auteurs ont toujours observé
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Fig. 7. Variation du volumes des solutions solides existant aux extrémes du systéme
Gd ;(Mo0O,);-Bi;(M00y);.

a cdté du pic de cristallisation un petit pic situé vers 630°C, qu’ils ont
considéré comme étant “apocryphe’” [36]. Il semblerait donc que V'introduc-
tion de Gd** dans le réseau de Bi,(MoO,); ait permis de rendre compte de
Iexistence de la transition §; —{,. Ce résultat ne peut cependant Etre
confirmé sans aucune ambiguité, que par une étude radiocristallochimique
approfondie (diffraction X et détermination structurale a haute température).
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Fig. 8. Evolution des paramétres cristallins avec la composition dans le cas de la solution
solide Bi,_,Gd (MoOy,);.
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