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Le t r a v a i l  q u i  f a i t  l ' o b j e t  d e  c e  mémoire a é té  r é a l i s é  a u  

l a b o r a t o i r e  d e  c r i s t a l l o c h i m i e  du C e n t r e  d e  Recherches d e  1 'Eco le  Nat io -  
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Ce t r a v a i l  s ' i n t è g r e  d a n s  l e  c a d r e  d ' u n e  é t u d e  g é n é r a l e  e n t r e p r i s e  

a u  L a b o r a t o i r e  s u r  le procédé d  ' é l a b o r a t i o n  thermique du plomb. Son bu t  e s t  

1 ' i d e n t  i f  i c a t  i o n  p r é c i s e  d e s  d i v e r s e s  phases  c o n s t i t u a n t  l ' agg loméré  o b t e n u  

l o r s  du g r i l l a g e  du  minera i .  Tous les é l é m e n t s ,  majeurs  ou mineurs ,  c o n d i t i o n -  

n e n t  l a  r é d u c t i b i l i t é  u l t é r i e u r e  d e  l ' ensemble .  I l  s ' a v é r a i t  donc n é c e s s a i r e  

d  ' é t u d i e r  t o u s  leg sys tèmes  b i n a i r e s ,  t e r n a i r e s  ou q u a t e r n a i r e s  s u s c e p t i b l e s  

d  ' i n t e r f é r e r .  Un nombre impor tan t  de  r é s u l t a t s  o n t  d é j à  é t é  o b t e n u s  a u  Labo- 

r a t o i r e  d a n s  c e  domaine (1, 2 ,  3 ,  4 ) .  

Le p r é s e n t  t r a v a i l  s ' i n t é r e s s e  a u  rys tème B i  O - Ca0 pour  l e q u e l  2  3 
l e s  données  b i b l i o g r a p h i q u e s  demeurent très s u c c i n t e s .  S e u l e  l a  p a r t i e  ri- 

c h e  e n  oxyde d e  bismuth a  f a i t  l ' o b j e t  d e  quelque- ,  i n v e s t i g a t i o n s  q u i  con-  

d u i s e n t  à l a  m i s e  e n  é v i d e n c e  d e  deux phases  d e  compos i t ion  v a r i a b l e  : 

- l ' u n e  de  s y m é t r i e  rhomboédrique (5) s t a b l e  B t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e .  

- l ' a u t r e ,  i s o t y p e  d e  l a  v a r i é t é  c u b i q u e  f a c e s  c e n t r é e s  de  Bis03 (71, 

n  ' e x i s t a n t  q u '  B h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

Le p r é s e n t  mémoire d é c r i t  l ' e n s e m b l e  d e s  phases  s o l i d e s  mises e n  é v i -  

dence.  S u r  l e  diagramme proposé f i g u r e n t  à la f o i s  les phases  s t a b l e s  à l ' & q u i -  

l i b r e  e t  les p r o d u i t s  ob tenus  p a r  r e f r o i d i s s e m e n t  d e  chacune d ' e n t r e  e l les .  

Nous nous  sommes a t t a c h é s  B d é c r i r e  p réc i sément  les c o n d i t i o n s  d e  f o r m a t i o n ,  

les domaines d e  s t a b i l i t é  d e s  d i v e r s  composés a i n s i  que l ' é v o l u t i o n  d e s  l i m i -  

t e s  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t empéra tu re .  

En p l u s  d e  c e s  données f i g u r e n t  les c l i c h k s  d ' i d e n t i f i c a t i o n  DEBYE- 

SCHERRER, accompagnés l o r s q u e  c e l a  S 'est a v é r é  p o s s i b l e ,  d e s  p a r a m è t r e s  d e  l a  

m a i l l e  e t  d e  1' i n d e x a t  ion  c o r r e s p o n d a n t e .  

L 'ensemble  d e  c e s  i n v e s t i g a t i o n s  c o n d u i t  à mettre e n  é v i d e n c e  en  

p l u s  d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  p r é c é d e n t e s ,  7 phases  s t a b l e s  d o n t  4 composés d é f i -  

n i s ,  e t  5 phases  m é t a s t a b l e s  o b t e n u e s  p a r  r e f r o i d i s s e m e n t  d e s  s o l u t i o n s  s o l i -  

d e s  d e  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  



Les probl&mes spéci f iques  , notamment l ' agress iv i té  des oxydes 

v is -à-v is  des enceintes réact ionne lPes e t  l in f luence de 1 'atmosphère environ- 

nante font  l ' objet de considérat ions part i cu l i ères .  

La détermination des d i f f é r e n t e s  phases découle de l a  mise en  oeuvre 

des techniques courantes d ' inves t igat ion de l ' é t a t  sol ide .  Les divers échant i l -  

lons sont préparés par chauffage prolongé à température déterminée puis trempe 

à 1 ' a i r .  L ' i den t i f i ca t i on  des compos6s s ' e f f e c t u e  ensui te  par analyse radiocris-  

tallographique. L'assoeiat ion de B 'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  de l a  d î f  - 

f r a c t o h t r i e  X à haute température permet d ' e x p l i c i t e r  l e s  diverses t rans f  orma- 

t ions subies par l e s  6chant illoins. 

Le présent mémolre se d i v i s e  en t r o l s  chapitres.  Dans l e  premier nous 

decrivons l e s  techniques ut i l î s é e s  e t  $es méthodes d 'analyse des échant i l l o n s .  

Le second débute par une mise au point bibliographique sur l e  système B i  O - 2 3 
Ca0 e t  sur Pe polymorphisme de B i  O dont l a  connaissance précise s'avère îndis-  

2 3 
pensable ii une bonne exp lo i ta t ion  des r&suPtats,  notamment dans l a  partie du 

dîagramme riche en  oxyde de bismuth. I l  se poursuit par l a  description des c r i -  

t e r e s  retenus pour Pa f i xa t  ion des condît ions expérimentales (matériaux des en- 

ce in tes  réact ionnelles , atmosphère environnante, produits de départ ) .  Le t r o i -  

sième alinéa concerne l ' é t ude  du dlagramme proprement d i t ,  il comporte deux pâr- 

t i e s  principales,  Pa premiere décr i t  l e s  r é su l t a t s  obtenus l o r s  des invest iga- 

t i ons  par paliers isothermes, Pa seconde f a i t  l a  synthèse des explorations par 

analyse thermique d i f  férentiePBe , d i f f  raction X à haute température e t  trempe. 

Le chapitre se termine par Ba construction e t  la  discussion du diagramme des 

phases. Le résumé e t  l e s  conclusions font  l ' o b j e t  du dernier chapitre.  



C H A P I T R E  1  

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

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



TECHNIQUES MPERIMENTALES 

La mise en évidence des d i f f é r e n t e s  phases du système e t  l ' é t u d e  

de l e u r  évolut ion  en fonct ion  de l a  température r é s u l t e  de 1 ' u t i l i s a t i o n  des 

méthodes c l a s s iques  d  ' i nves t iga t ions  de 1 ' é t a t  so l ide .  

-," 
1 - L'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

C ' e s t  une méthode couramment u t i l i s é e  pour 1 'explora t ion  des  d ia-  

grammes. Son pr inc ipe  e s t  t r o p  connu pour q u ' i l  s o i t  nécessa i re  d ' y  r even i r .  

Son i n t é r 8 t  e s s e n t i e l  r é s i d e  dans l a  p o s s i b i l i t é  de déterminer l e s  températures 

des  t r ans f  ormat ions a f f e c t a n t  l e s  échant i l lons .  L'observation des phénomènes 

nécess i t e  une v i t e s s e  de chauffage é levée  (150 à 300°/h) ne permettant pas tou- 

jours d ' a t t e i n d r e  l ' é q u i l i b r e .  b s  r é s u l t a t s  doivent donc f a i r e  l ' o b j e t  d'une 

i n t e r p r d t a t i o n  soignée tenant  compte de c e t  éventuel  décalage des phénomènes. 

I I  - METHODE DE DEBYE-SCHERRER 

La chambre à f o c a l i s a t i o n  NONIUS, type  GUINIER DE WOLF, annexée à 

un généra teur  SIEMENS Kr i s t a l lo f  l ex  II, e s t  équipée d  ' un monochromateur à lame 

de q u a r t z  permettant d  ' i s o l e r  l a  r a i e  K al du cu iv re  s u r  un fond con t inu  peu 

intense.  , E l l e  permet l a  r é a l i s a t i o n  simultanée de qua t re  c l i c h é s  ce q u i  l a  

rend par t icul ièrement  in té ressan te  pour su ivre  1 'évolut ion  des  paramètres d 'une 

s o l u t  ion sol ide .  Sa p réc i s ion  demeure f a i b l e  pour l a  détermination des angles 

de d i f f r a c t i o n  e t  l e  recours à un é t a l o n  s'impose pour améliorer  l e s  r é s u l t a t s .  
C 

La poudre à ana lyse r ,  finement broyée, e s t  disposée s u r  l e  por te-  

é c h a n t i l l o n  à l ' a i d e  d 'un  f i l m  adhés i f .  Les é c h a n t i l l o n s  é t a n t  t r è s  absorbants ,  

l a  couche de Produit  d i f f r a c t a n t  d o i t  é t r e  l a  p lus  mince poss ib le  de façon à ne 

pas prolonger inuti lement l e s  temps d  ' exposi t ion ,  

Dans c e r t a i n s  cas  s ~ m p l e s ,  c e t t e  méthode permet Bgalement l a  détermi- 

na t ion  du système c r i s t a l l i n  e t  des  paramètres. 



I I I  - LA DIFFRACTOMETRIE X A HAUTE TEMPERATURE 

E l l e  s ' e f fec tue  s u r  une chambre à f o c a l i s a t i o n  NONIUS, type GUINIER 

LENNE, associée à un tube à ant ica thode de cuivre.  

L 'échant i l lon  e s t  ,disposé au c e n t r e  d'un four  é l e c t r i q u e  'sur l e  

pourt Our duquel sont  deux f e n ê t r e s  en béryllium, l 'une  permettant 
C1 i 

l e  passage du fa i sceau  'primaire de rayons X ,  l ' a u t r e ,  munie d'un diaphragme 

de hauteur va r i ab le  (1, 3 ou 5 mm), l a i s s a n t  passer  l e s  rayonnements d i f f r a c -  
f 

t é s  par  l 'échant i l l o n .  
, 

Le f i lm récepteur s e  déplace dans un plan p a r a l l è l e  à l ' axe  du tube  

suivant  une fonct ion  l i n é a i r e  par  rapport au temps. 
* I 

Le four  e s t  a s s e r v i  à un système d{prammation. Un thermocouple . I ' . *  

associé  à un mi l l ivol tmètre  en reg i s t r eu r  permet de su iv re  l a  température pen- 

dant  t o u t e  l a  durée de l 'expérience. '  

Le choix des  d i f f é r e n t s  m ara mètres ( v i t e s s e  de déplacement du f i l m ,  

programme de chauffage, hauteur du diaphragme) d o i t  s a t i s f a i r e  à c e r t a i n s  c r i -  

t è r e s  : 

- l e  déplacement du f i l m  d o i t  é t r e  suffisamment l e n t  pour permettre 

une bonne exposi t ion  mais par  con t re  assez rapide pour é v i t e r  l e  chevauche- 

ment d ' éventuel les  t ransformations successives suscep t ib les  d ' a Î f  e c t e r  l 'échan- 

t i l l o n .  

- l e s  programmes de température doivent a s su re r  1 'et  ablissement d 'un 

é t a t  d ' équ i l ib re  au s e i n  de 1 léchant i l lon .  

Le porte-échant i l l o n ,  normalement cons t i tué  d 'une g r i l l e  en  p l a t i n e  

rhod ié ,  ne convient pas pour l ' é t u d e  de produi ts  contenant des  oxydes de b is -  

muth e t  de calcium. Par con t re ,  l a  p a s s i v i t é  des g r i l l e s  en  o r  nous a conduit 

à r e t e n i r  ce matériau. 

Le produit  finement broyé e s t  m i s  en suspension dans 1 'a lcool  pu i s  

déposé s u r  l a  g r i l l e .  Après évaporat ion du l i q u i d e ,  une f i n e  couche de pro- 

d u i t  demeure s u r  l e  support.  Son épaisseur  do i t  ê t r e  t e l l e  que l ' absorp t ion  

s o i t  l a  plus f a i b l e  poss ib le  t o u t  en maintenant une puissance d i f  f  r a c t a n t e  suf - 
f i san te .  



- 7 -  

I V  - METHODE DE TREMPE 

Méthode systématique couramment u t i l i s é e  dans  l ' é t u d e  des  diagrammes 

à l ' é t a t  s o l i d e ,  e l l e  permet en  g é n é r a l  de  p ré se rve r  par  re f ro id i ssement  bru- 

t a l ,  un é t a t  d  ' é q u i l i b r e  obtenu à température  é levée .  Dans l a  p lupa r t  des  c a s ,  

e l l e  complète l 7 a n a i y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  permettant  en p l u s  de me t t r e  

e n  évidence l e s  phénomènes i n v i s i b l e s  pa r  c e t t e  t echnique  : c ' e s t  l e  c a s  notam- 

ment des  r é a c t i o n s  l e n t e s  dont les e f f e t s  thermiques ne sont  p lu s  d é c e l a b l e s  

p a r  une méthode dynamique. ~ ' e x a m e n  radiocristallogr'aphique permet e n s u i t e  

1 ' i den t  i f  i c a t  i on  des  phases  p a r t i c i p a n t  à ces é q u i l i b r e s .  

L ' e f f i c a c i t é  du procédé s e  heu r t e  p a r f o i s  à quelques  d i f f i c u l t é s ,  no- 

tamment e n  préqence de phases métas tab les  pour l e s q u e l l e s  il s ' a v è r e  d i f f i c i l e  

de d é f i n i r  précisément l a  f i l i a t i o n  pa r  c e t t e  méthode, l a  v i t e s s e  de r e f r o i d i s -  

sement in f  luençant  for tement  l a  n a t u r e  des  phases obtenues.  Ce t t e  r e s t r i c t i o n  

impose l ' u t i l i s a t i o n  d 'une  technique de trempe' r ep roduc t ib l e .  

Pour c e l a ,  l e s  é c h a n t i l l o n s ,  d i sposés  dans de p e t i t s  t ubes  e n  o r ,  

son t  suspendus A l ' i n t é r i e u r  d ' un  f o u r  v e r t i c a l  à l ' a i d e  d ' u n  f i l  e n  a c i e r  

inoxydable.  Un couple  t he rmoé lec t r i que ,  p l a c é  a u  ni'veau d e s  t u b e s ,  permet de 

c o n n a î t r e  précisément l a  t empéra ture  de r éac t ion .  La trempe s ' e f f e c t u e  p a r  sec-  

t ion  du f i l  de suspension e t  ouver ture  s imul tanée  de l ' e x t r é m i t é  i n f é r i e u r e  du 

f o u r .  Une masse lo t te  e n  a c i e r ,  a s s e r v i e  aux t u b e s ,  permet d ' a c c r o î t r e  l a  v i t e s -  

s e  de chute .  Le c a r a c t è r e  hygroscopique des  p r o d u i t s  condui t  à r e t e n i r  l ' a z o t e  

l i q u i d e  comme f l u i d e  de re f ro id issement .  ., 
Les p r o d u i t s  obtenus demeurent malgré t o u t  dans  c e r t a i n s  c a s  hé t é ro -  

gènes B c a u s e  de l ' e x i s t e n c e  d ' u n  g r a d i e n t  de tempéra ture  a u  s e i n  du  volume 
3 

r e l a t i vemen t  important  de s  é c h a n t i l l o n s  (environ (0,05 cm 1. 

Une amé l io ra t i on  s e n s i b l e  de 1 ' e f f i c a c i t é  s ' o b t i e n t  par  l ' u t i l i s a t i o n  

d 'une p e t i t e  p l a q u e t t e  d ' o r  suppor tan t  une f i n e  couche du p rodu i t  à é t u d i e r .  La 

technique  de  chauffage e t  de  l a  trempe r e s t e n t  i den t iques  à l a  précédente .  



Les concen t r a t  ions  e n  bisgiuth' e t  calcium d e s  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  

son t  ;vt%~iÊ:i6es de l a  façon  su ivan te  : 
* . < .  . . > * , n  . 

- Dosage du bismuth ----------------- 

. "  Piprès - d i s s o l u t  ion  d  ' env i ron  lob m g  de p rodu i t  dans 1 ' ac ide  n i t r i q u e  

concent ré ,  l a  s o l u t i o n  e s t  amenée à un pH v o i s i n  de. 1 par  a d d i t i o n  de soude, 

EIlle e s t  e n s u i t e  dosée p a r  une s o l u t  ion t i t r é 6  d'e sel d isodique  de 1 ' a c ide  éthy-  

l ène  diamine t é t r a c é t i q u e  (E. D.T. A. III) e n  d  'orangé de xy lénol  

jusqÙ1 à v i r age  du rouge au jaune. , 

. :  - Dosage du ca lc ium ----------------- 
* I 

Le m i l i e u  e s t  rendu for tement  basique (pH % 12) pa r  a d d i t i o n  de po- 

t a s s e .  Ce l le -c i  provoque l a  p r é c i p i t a t i o n  de l 'hydroxyde de bismuth q u i  es t  é l i -  

miné pa r  f i l t r a t i o n .  le dosage s ' e f f e c t u e  à l ' a i d e  d 'une  s o l u t i o n  t i t r é e  

dlE.D.T.A. III e n  présence de ca lcone  en  solutoion &thanolique j u squ ' à  v i r a g e  

du rouge au  b leu .  



C H A P I T R E  I I  

L E  S Y S T E M E  



1 - MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE 

1 - Le système B i  O - Ca0 
2-3 

Le système B i  O - Ca0 n ' a  f a i t  l ' o b j e t  que d ' un  nombre r e s t r e i n t  
2 3 

d ' i n v e s t i g a t i o n s  p a r t i e l l e s .  L 'é tude l a  p lus  anc ienne ,  due à AURIVILLIUS (5) 

s e  s i t u e  e n  1943. E l l e  ne s ' i n t é r e s s e  pas à l ' é tab l i sssm6n. t  du diagramme 

d ' é q u i l i b r e  mais concerne seulement l a  p r é p a r a t i o n  de nouvel les  phases présen-  

t a n t  un réseau  à l acunes  anioniques.  Ses  i n v e s t i g a t i o n s ,  l i m i t é e s  à l a  p a r t i e  

r i c h e  e n  Bi O permettent  l a  mise e n  évidence d 'une p5se.s de ~omposition vari t i -  
2 3 '  

b l e ,  de symét r ie  rhomboédrique. La s t r u c t u r e  proposée s e  aedu i t  de c e l l e  r éa l i -  

s é e  s u r  monocr i s ta l  Pour une phase isomorphe du système Bi  O - S r 0  ( 6 ) .  E l l e  2 3 
r é v è l e  un r é seau  ca t i on ique  to ta lement  occupé e t  un r é seau  anionique c a r a c t é r i -  

sé pa r  un nombre v a r i a b l e  de sites vacants .  La technique u t i l i s é e  (trempe de 

mélanges p o r t é s  à l a  fu s ion  dans des  c r e u s e t s  d ' a r g e n t  ou de magnésie) ne per-  

met pas d ' a ccéde r  aux l i m i t e s  à l ' é q u i l i b r e  de c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e .  

En 1964, LEVIN e t  ROTH (7) é t u d i e n t  pa r  d i f f r a c t o m é t r i e  X à haute  

tempéra ture  deux mélanges de f r a c t i o n  molaire  0 ,095  e t  0 ,142  en oxyde de c a l -  

c ium. En p l u s  de l a  s o l u t  i on  s o l i d e  rhomboédrique précédente ,  ils ident  i f  i e n t  

une s o l u t i o n  s o l i d e  de haute  température  de symét r ie  cubique à f a c e s  c e n t r é e s  

e t  proposent une ébauche du diagramme l i m i t é e  à l a  p a r t i e  r i c h e  en  oxyde de b i s -  

muth (f ig .  1 ) .  

L'absence de r é s u l t a t s  complets ,  a l l i é e  à l ' i n t é r ê t  du syst&me dans  

l e  con tex t e  d 'une i den t  i f  i c a t i o n  systématique des  phases p ré sen t e s  l o r s  de l ' é l a -  

b o r a t i o n  thermique du plomb nous ont i n c i t é  à en t r ep rend re  une é tude  géné ra l e  du 

diagramme. 

2 - Polymorphisme de ~ i ~ c ~  
* 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  des  r é s u l t a t s  obtenus a u  cours  de  c e t t e  é tude  néces- 

s i t e  une mise a u  po in t  p r éa l ab l e  d e s  connaissances  a c t u e l l e s  s u r  l e  polymorphis- 

me de l 'oxyde  de bismuth. ïes nombreux t r avaux  r é a l i s é s  d é f i n i s s e n t  un nombre 



v a r i a b l e  de phases. I l  a p p a r a î t  à l ' h e u r e  a c t u e l l e  que l ' o n  peut  conc lure  

s a n s  ambiguité à l a  s e u l e  e x i s t e n c e  de 3 phases : 

- l a  forme cl, de symét r ie  monoclinique, s t a b l e  à température  am- 

b i an t e .  Sa s t r u c t u r e  c r i s t c l l l n e ,  é t a b l i e  pa r  SILLXN (8) s 4 t é  récemment .. 
confirmée e t  p r é c i s é e  par MALMROS. Les paramètres  de l a  ma i l l e  c r i s t a l l i n e  

v a l e n t  : 

a = 5 , 8 5  b = 8,166  R c = 7,51  fZ. 8 = 112,056 

A 730°C, e l l e  s u b i t  une t r ans fo rma t ion  polymorphique q u i  condui t  à 

une forme 6 . 

- l a  forme 6 ,  de symét r ie  cubique,  possède une s t r u c t u r e  encore as -  

s e z  mal d é f i n i e  : SILLEN (9) propose un r é seau  p r i m i t i f  dans l e q u e l  l e s  s e u l s  

atomes méta l l iques  s e r a i e n t  e n  p o s i t i o n  " faces  cen t rées ' '  t a n d i s  que GATTW 

e t  S C H R ~ D E R  (10) l o r s  d 'une é tude  s u r  poudre à haute  température  abou t i s sen t  à 

un modèle "cubique à f aces  cen t r ée s "  du  type  CaF d é f i c i t a i r e  e n  anions.  P lus  
2 ' 

récemment, ZAV'YALOVA e t  IhdANOV (11) s 'appuyant  ' sur  d e s  r é s u l t a t s  obtenus pa r  

d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  t r anchen t  e n  f aveu r  de l 'hypothèse  de SILLEN. En f a i t  

s i  l ' e x i s t e n c e  de 6 ne peut ê t r e  m i s e  en  d o u t e ,  s a  s t r u c t u r e  r e s t e  encore à 

confirmer pa r  l a  d i f f r a c t i o n  de neut rons .  E l l e  s e r a  néanmoins dés ignée  dans l a  

s u i t e  de ce  t r a v a i l  par  l ' e x p r e s s i o n  "cubique faces ' -centrées" .  

- l a  forme 8 ,  mé ta s t ab l e ,  de symét r ie  quadra t ique .  E l l e  s ' o b t i e n t  par  

re f ro id i ssement  de l a  forme 6 dans d e s  cond i t i ons  a s s e z  mal d é f i n i e s .  GATTOW e t  

SCHUTZE (12) l ' o b t i e n n e n t  p a r  trempe d'oxyde de bïsmuth fondu e n  c r e u s e t  de p la -  

t i n e .  LEVIN e t  ROTH (7) d ' une  p a r t ,  C.N.R. RAO, G.V.  SUBBA RA0 e t  S. RAMDAS (13) 

d ' a u t r e  p a r t ,  opèrent  par  r e f ro id i s semen t  programmé de l a  v a r i é t é  de haute  tem- 

p é r a t u r e  6 .  Pour GATTW e t  SCHUTZE, q u i  ont  é t a b l i  l a  s t r u c t u r e ,  e l l e  d é r i v e  . . 
de l a  forme 6 pa r  é t ab l i s semen t  d ' u n  ordre  parmi l e s  lacunes anioniqueS. 

- D ' a u t r e s  v a r i é t é s  ont été i s o l é e s .  E l l e s  cont iennent  t o u j o u r s  des  

q u a n t i t é s  p lus  ou moins grandes  d ' impure tés  e t  correspondent  e n  f a i t  k d e s  



S.S. cubique 

S.S. monoclinique 

+ 
S. S. rhomboedrique 



s o l u t i o n s  s o l i d e s  d 'oxydes é t r a n g e r s  dans Bi203. C ' e s t  l e  c a s  notamment de l a  

v a r i é t é  "cubique cen t r ée"  s i g n a l é e  par  de nombreux au t eu r s .  

En conc lus ion ,  il f a u t  n o t e r  que s i  1 ' ex i s t ence  des  s e u l e s  phases  pu- 

res a ,  B ,  B ne peut p lu s  ê t r e  mise e n  dou te ,  de nombreuses i ndé t e rmina t ions  de- 

meurent dans l e  domaine s t r u c t u r a l .  

I I  - GENERALITES 

1 - Produ i t s  d e  d é ~ a r t  

- L'oxyde de bismuth ------------------ 

Les ana lyses  r é a l i s é e s  s u r  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  commerciaux montrent 

l a  présence quasi-systématique d 'oxycarbonate .  Un t r a i t emen t  thermique de  que l -  

ques  heures  à 500°C en  n a c e l l e s  d ' o r  permet de s l e n  a f f r a n c h i r .  

- L'oxyde de ca lc ium ------------------ 

I l  s ' o b t i e n t  pa r  décomposition du ca rbona te  de ca lc ium à 1000°C. Sa 

p r é s e r v a t i o n  s ' avère  d é l i c a t e  du f a i t  de son extrême s e n s i b i l i t é  à 1 'anhydride 

carbonique  e t  à 1 'humidi té  atmosphérique. L 1 u t i l i s a t , i o n  d 'une b o î t e  à g a n t s  au- 

t o r i s e  l e s  m n i p u l a t  ions  i nd i spensab le s .  Tou te fo i s  c e s  d i f f i c u l t é s  l u i  
j f  Ont 

p r é f é r e r  une p r é p a r a t i o n  " i n  s i t u " .  Pour c e l a ,  les mélanges i n i t i a u x ,  c o n s t i t u é s  
,a . 

de carbonate  de calcium e t  d 'oxyde de bismuth son t  chau f f é s  à l a  température  

c h o i s i e .  h s  r é a c t i o n s  s 'accompagnent na ture l lement  d 'un dégagement d 'anhydride 

carbonique ,  c e l u i - c i  ayant  l i e u  dans c e s  cond i t i ons  à une température  très in -  

f é r i e u r e  à c e l l e  de décomposition h a b i t u e l l e  du carbouate .  

Les v 6 r i f i c a t i o n s  e f f e c t u é e s  mettent  e n  évidence une i d e n t i t é  de com- 

portement d e s  é c h a n t i l l o n s  préparés  s u i v a n t  les deux méthodes. 



2 - Conditions o p é r a t o i r e s  

a  - Inf luence  de l 'oxygène de  l ' a i r  
---------------------------a--- 

La r é a l i s a t i o n  de  nombreuses i n v e s t i g a t i o n s  en n a c e l l e s  & l ' a i r  li- 
> u 

bre  impose l a  v é r i f i c a t i o n  de  l ' d e e n c e  d ' i n t e r v e n t i o n  de  l 'oxygène dans l e s  

r é a c t i o n s  mises en  évidence. La ~ ~ n t h é t i s a t ' i o n  'en tubes  s c e l l é s  d ' o r  d e s  phases 

obtenues permet de  s ' e n  a s su re r .  E l l e  conduit  à une ana logie  absolue ,  comme l e  

prouve l ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des  é c h a n t i l l o n s  r e c u e i l l i s .  

b - Choix des  matériaux ------------------- 

La présence d ' impure t é s ,  même à t r è s  f a i b l e  concendrat ion,  peut  per- 

t u r b e r  gravement l a  na tu re  des  phases obtenues. L ' a g r e s s i v i t é  d e s  oxydes v i s -  

à-vis  de l a  p lupa r t  des  enchin tes  r é a c t i o n n e l l e s  implique une cons idé ra t ion  par- 
r 

t i c u l i è r e  de  ce  problème. E l l e  impose l a  v w i f  icéi'tion de  l ' e x i s t e n c e  e f f e c t i v e  

des  d i f f é r e n t s  composés e n  1 'absence d e  t o u t  '&lément po l luan t .  L a - r é a l i s a t  i on  

d 'une  s é r i e  d 'expér iences  u t i l i s a n t  d i v e r s  types  dè matériaux permet d ' y  parve- 

n i r .  

Couramment u t i l i s é e  dans l e s  i n v e s t i g a t i o n s  à 1 ' é t a t  s o l i d e  l a  s i l i c e  

s ' e s t  montrée rapidement inadaptée à c e t t e  é t u d e  : en e f f e t ,  une a t t a q u e  de 

1 ' ence in t e  r é a c t i o n n e l l e  s e  manif e s t e  dès 700°C; E l l e  engendre l a  format ion  

d ' un  s i l i c a t e  de  bismuth de  formule 6 B i  O S i 0  c r i s t a l l i s a n t  dans l e  s y s t è -  ' 

2 3' 2 
me cubique cen t r é  avec un paramètre v o i s i n  d e  10,l 1. 

. Alumine f  r i t t é e  

Sa grande i n e r t i e  chimique e t  s e s  bonnes p r o p r i é t é s  mécaniques en  f o n t  

à p r i o r i  un matér iau de choix. Les dosages e f f e c t u é s  confirment  ce  f a i t  lo rsque  

l e s  é c h a n t i l l o n s  son t  demeurés exclusivement à l ' é t a t  s o l i d e .  Dans ce c a s  l e s  

moyens d ' i n v e s t i g a t i o n s  l e s  p lus  s e n s i b l e s  ne mettent  en  évidence aucune i n t e r a c -  

t i o n .  L 'extension ne peut s e  f a i r e  l o r s q u ' i l  y  a  a p p a r i t i o n  de l i q u i d e  au  s e i n  

du mélange. La f u s i o n  s'accompagne d 'une a t t aque  n e t t e  de l ' e n c e i n t e .  





que de l a  formation d ' u n  composé e n t r e  Bi  O e t  l e  p l a t i n e .  En e f f e t ,  à c e t t e  
2  3 

température  l a  s e u l e  forme s t a b l e  de Bi203 e s t  l a  forme 6 . Après r e f r o i d i s s e -  

ment l e n t  à température  ambiante ,  l e  p rodu i t  f i n a l  s e  compose d 'une phase pu re ,  

aisément indexable  dans le  système cubique ,  r é seau  de Brava is  c e n t r é .  L 'ana lyse  

r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e f f e c t u é e  s u r  l a  g r i l l e  préalablement ne t toyée  à l ' a c i -  

de n i t r i q u e  montre l a  d i s p a r i t i o n  d e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du  p l a t i n e  co r ro -  

bo ran t  a i n s i  l ' hypo thèse  d ' une  a t t a q u e  de l a  g r i l l e  pa r  l ' oxyde  de bismuth. 

Des conc lus ions  i den t iques  r é s u l t e n t  des  e s s a i s  r é a l i s é s  dans l a  par- 

t i e  r i c h e  en oxyde de ca lc ium : au-delà  de 60  % e n  Ca0 e t  à d e s  tempéra tures  

s u p é r i e u r e s  à 750°C de nombreuses r a i e s  p a r a s i t e s  appa ra i s sen t  s u r  l e s  c l i c h é s .  

Le métal de l a  g r i l l e  e s t  a l o r s  recouver t  d ' u n  produi t  n o i r ,  très adhérent .  11 

est  vraisemblable  que l a  présence d e s  oxydes de bismuth e t  de calcium f a v o r i s e  

1 'oxydat ion du p l a t i n e  à l ' é t a t  de P t 0  conduisant  à l a  format ion  d ' un  composé 
2 

t e r n a i r e  contenant  Bi O PbO, Pt02. 
2  3 ,  

. L ' o r  - 

Les d i f f é r e n t s  e s s a i s  r é a l i s é s  montrent q u ' i l  c o n s t i t u e  l e  matér iau  

de choix.  I l  ne s ' a l t è r e  p a s ,  &me e n  présence d ' é c h a n t i l l o n s  l i q u i d e s .  

- L'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d 'un é c h a n t i l l o n  de  Bi 2  O 3 fondu 

p u i s  trempé en n a c e l l e s  d ' o r  met e n  évidence l a  présence exc lus ive  des  ré- 

f l e x i o n s  du s p e c t r e  de l 'oxyde de bismuth. 

- l e s  diagrammes de D . X . H . T .  de B i  O e f f e c t u é s  s u r  g r i l l e  d ' o r  per- 
2 3 

mettent  de v é r i f i e r  son comportement au cou r s  d  'un cyc l e  thermique : 

Au chauffage a - Bi  2 O 3 s e  t ransforme e n  6 - B i  2 O 3 à 728'C 

Au r e f ro id i s semen t  6 - Bi O évolue  en  a - Bi 0 v e r s  
2 3 2 3 

660°C sans  qu 'aucune a l t é r a t i o n  ne s e  manifeste .  

- Le p l a t i n e  e s t  à p r o s c r i r e  : son u t i l i s a t i o n  e n t r a i n e  une per turba-  

t i o n  dans l a  n a t u r e  d e s  phases en  présence.  C e l l e - c i  dev i en t  extrêmemefit impor- 

t a n t e  pour x  > 0,60.  



- L'alumine peut convenir  à cond i t  ion  d 'en 1 i m i t e r  s t r i c t emen t  1 ' u t  i- 

l i s a t i o n  aux températures  i n f é r i e u r e s  à l a t t empéra tu re  d ' a p p a r i t i o n  d'une phase 
, . 

1 iquide  . 
- L 'o r  e s t  sans  c o n t e s t e  l e  matér iau i d é a l  pour c e t t e  é t u d e  ; cepen- 

dant son p r i x  de r e v i e n t  é l evé  e t  l e  nombre cons idérable  d ' expér iences  que né- 

c e s s i t e  1 'é tab l i ssement  du diagramme de phases nous ont amené à l u i  p r é f é r e r  

des  c r e u s e t s  e n  alumine f r i t t é e  pour t o u t e s  l e s  i n v e s t i g a t i o n s  r é a l i s é e s  s u r  

des  é c h a n t i l l o n s  s o l i d e s  e t  ne n é c e s s i t a n t  pas  une trempe ~ a r t i c u l i è r e r n e n t  bru- 

t a l e .  Dans tous  l e s  c a s ,  l ' e x a c t i t u d e  de l a  composition des  phases a  f a i t  1 'ob- 

j e t  d  ' une ul t ime v é r i f i c a t i o n  e n  n a c e l l e s  d '  or .  
* 

Remarque 

L ' u t i l i s a t i o n  de r é c i p i e n t s  e n  alumine ou  e n  p l a t i n e  pour fondre l 'oxy-  

de de bismuth e n t r a î n e  une a t t a q u e  du  c r e u s e t .  I l  se forme a l o r s  une nouvel le  

phase, c r i s t a l l i s a n t  dans l e  système cubique c e n t r é  r é s u l t a n t  de l ' a c t i o n  de 

B i  O s u r  A l  O ou PtOZ. Ce t t e  phase q u i  s e  manifeste &me pour des  teneurs  t r è s  2 3 2 3 
f a i b l e s  e n  oxydes p e r m e t t r a i t  d  ' exp l ique r  l a  mise e n  évidence d 'une v a r i é t é  p* 

lymorphique "cubique cen t r é "  de B i 2 0 3  p a r  c e r t a i n s  au t eu r s .  

3 - Prépa ra t ion  des  mélanges 

S i  x  r e p r é s e n t e  l a  f r a c t i o n  molaire de Ca0 (ou de CaCO ) dans l e  mé- 3 
l ange ,  l a  formule d ' i den t  i f  i c a t  ion des  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  s ' é c r i t  : 

ou d 'une  f açon  p l u s  généra le  : 

Les mélanges, r é a l i s é s  p a r  pesée des  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  sont , 
broyés intimement dans un mor t i e r  d ' a g a t e .  L ' exp lo ra t ion  po r t e  s u r  l e  domaine 

de température s ' é t e n d a n t  de 600°C jusqu 'h  l a  température de fus ion  des  d i f f é -  

r e n t s  mélanges. 



La première s é r i e  d ' i n v e s t i f a t i o n s  s ' e f f e c t u e  à température constante 

s u r  des mélanges B i 2 0 3  - Ca0 de composition va r i an t  e n t r e  x = O e t  x = 1. Un 

second broyage r é a l i s é  au cours du cycle thermique permet d ' o b t e n i r  des  phases 

parfaitement homogènes. L' analyse radiocristaPlographique des  produits  trempés 

à 1 ' a i r  conduit à l a  déterminat ion des  phases so l ides .  E l l e  montre en o u t r e ,  

que l a  v i t e s s e  de réac t ion  ne devlent  appréciable q u ' e n t r e  600 e t  650°C. Les 

c l i c h é s  obtenus s u r  des composés ayant  séjourné un mois à 600°C révèlent  l a  

coexistence des spec t res  de a - B i  O e t  de Cao, à l ' e x c l u s i o n  de t o u t e  a u t r e  
2 3 

réf lexion.  

L ' u t i l i s a t i o n  a l t e r n a t i v e  de carbonate de calcium ou d'oxyde de c a l -  

cium l o r s  de l a  r é a l i s a t i o n  des mélanges i n i t i a u x  n ' a f f e c t e  pas les r é s u l t a t s  

obtenus. Le carbonate a  donc bien Pe comportement at tendu.  Par l a  s u i t e ,  il 

s e r a  employé systématiquement dans l a  r 6 a l i s a t i o n  des mélanges. 

I I I  - MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES DU DIAGiUMME 

1 - Etude par p h i e r s  isothermes 

Chaque mélange e s t  por té  au four  à température cons tante  pendant un 

temps va r i ab le ,  d ' a u t a n t  p lus  cour t  que l a ' t e m g r a t u r e  e s t  élevée (une quin- 

za ine  de jours à 650°C, quelques heures a 9W°C). Le cycle  thermique achevé, 

l e s  mélanges sont  trempes à. l ' a i r ,  puis analysks par  d i f f  ractior2.X. La première 

étude por te  s u r  des  échan t i l lons  d e  compositions échelonn6es de 0 ,05  en f r a c t i o n  * 
molaire de CaC03. La détermination préc ise  de l a  composition des phases r é s u l t e  

d 'un encadrement à l ' a i d e  de mélanges de p l u s  en plus rapprochés. Le nombre et 

l a  d i v e r s i t é  des t r ans f  ormations q u i  a f f e c t e n t  les d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  i m -  

p l ique  une étude par  p a l i e r s  de température t r è s  rapprochés. Seuls  f igure ron t  

i c i  ceux q u i  c a r a c t é r i s e n t  l e s  p l u s  importantes modificat ions.  

a  - Etude à 650% -- ----------- 

Après chauffage en c r e u s e t  d'alumine e t  trempe à l ' a i r ,  l ' a n a l y s e  ra-  

d ioc r i s t a l lograph ique  des  échan t i l lons  met en  évidence à c e t t e  température : 



- De x = O à x = 0,21, un domaine biphasé c o n s t i t u é  d ' un  mélange 

d '  a - Bi O de symét r ie  monoclinique e t  d 'une  phase no tée  fi2 de symét r ie  2 3 
rhomboédrique. 

Pour x = 0,01, l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de B2 accompagnent 

d é j à  très nettement c e l l e s  d '  a - Bi O Leur i n t e n s i t e  c r o f t  avec x a l o r s  
2 3' 

que c e l l e s  des  r a i e s  d '  a - Bi O diminue. En x = 0,22 e l l e s  demeurent seu-  
2 3 

l e s   rése entes (f ig .  2). 

- A p a r t i r  de x = 0,22 appa ra f t  un domaine monophasé s ' é t e n d a n t ,  à 

c e t t e  température  de x = 0'22 à x = 0,31. Dans c e t  i n t e r v a l l e  aucune r é f l e x i o n  

nouvel le  ne s e  manifeste .  L ' a l l u r e  genéra le  du s p e c t r e  r e s t e  l a  &me, ne l a i s -  

s a n t  a p p a r a î t r e  qu 'un l é g e r  déplacement des r a i e s  ve r s  l e s  grands angles .  Ce  

phénomène c a r a c t é r i s e  l e  domaine de s o l u t i o n  s o l i d e  8 de symet r ie  rhomboé- 

d r i q u e ,  d é j à  m i s  en évidence par  AURIVILLIUS. 

Le t ab l eau  1 rassemble l e s  va l eu r s  c a r a c t é r i s a n t  l e s  s p e c t r e s  X d e s  

deux composi t ions l i m i t e s  de c e t t e  s o l u t  ion s o l i d e  r é a l i s 6 s  avec l a  r a d i a t i o n  

Kal du c u i v r e  ( Indexat ion en  hexagonal) .  

h k l  

0 0 6  
1 O 1  
0 1 2  
0 0 9  
1 0 4  
01 5 
1 0 7  
O 1  8 
O 1 1 1  
1 1 0  
0 O 15 
1 1 6  
0 1 14 
1 1 9  
O 0 18 
1 1 18 
1 O 22 

x = 0,22 

2 8 

19,15 
26,27 
26,86 
28,88 
29,15 
30,70 
34,60 
36,87 
44,55 
46,Ol 
49,08 
50,27 
53,30 
55,24 
59,78 
78,58 
80,98 

x = 0,31 

d 

4,640 
3,391 
3,318 
3,093 
3,066 
2,912 
2,591 
2,438 
2,033 
1,972 
1,856 
1,815 
1,718 
1 ,663 
1,546 
1,217 
1,186 

2 8 

19,12 
26,36 
26,96 
28,84 
29,19 
30,77 
34 67 
36 92 
44,58 
46,17 
49,05 
50,41 
53,35 
55,37 
59,77 
%ô, 68 
80,99 

a = 3,945 A 
c = 27,842 if 

d 

4,642 
3,380 
3,307 
3,095 
3,059 
2,905 
2,587 
2,434 
2,032 
1,966 
1,857 
1,810 
1,717 
1,659 
1 ,547 
1,216 
1,187 

a = 3,932 A 
c = 27,855 A 



Au-delà de l a  composition x  = 0,31 de nouvelles r a i e s  apparaissent  

s u r  l e s  c l i c h é s  au cô té  de c e l l e s  de b2.  Leur i n t e n s i t é  passe par un maximum 

pu i s  décrof t  pour s 'annuler  en  x = 0,50. La pos i t ion  de ce  maximum ne peut 

ê t r e  déterminée aisément c a r  1' i n t e r v a l l e  x  = 0'43 - x = 0 , 5 0  s e  compose 

fréquemment d'un mélange de B2, du composé d é f i n i  e t  d'une t ro is ième phase 

inéd i t e .  Un pré-chauff age des échan t i l lons  quelques heures à 780°C, s u i v i  

d 'un  r e c u i t  de p lus ieu r s  jours à 650°C permet une meil leure homogénéité e t  

conduit à deux domaines biphasés dont l a  l i m i t e  s e  s i t u e  e n t r e  x  = 0,41 e t  

x  = 0,43. A l ' a i d e  de l a  s e u l e  es t imat ion  v i s u e l l e  de l ' é v o l u t i o n  des in ten-  

s i t é s  r e l a t i v e s  des r é f l ex ions ,  il n ' e s t  pas poss ib le  de t rancher  e n t r e  deux 

formules poss ib les  7  Bi203, 5 Ca0 (x = 0,416) e t  4  B i  O 3  Ca0 (x = 0,428).  
2 3 '  

L ' u t i l i s a t i o n  de ch lo ru re  de sodium comme é t a l o n  i n t e r n e  permet de d é f i n i r  

précisément l a  v a l e u r  de x. Pour c e l a ,  des  masses cons tantes  ml de NaCl e t  m2 

de p lus ieu r s  échan t i l lons  de x  v a r i a b l e  sont  mélangés intimement. le c l i c h é  de 

d i f f r a c t i o n  X obtenu e s t  a l o r s  microdensitométré. Une r a i e  non sa tu rée  de NaCl 

sert d ' é t a l o n  in te rne  e t  permet de t r a c e r  l a  courbe rep&sentant  l a  v a r i a t i o n  

de 1 ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de ré f l ex ions  convenablement c h o i s i e s  dans chacun des  

domaines biphasés encadrant l e s  compositions présumées. Le point  de convergen- 
1 

ce 'Our U t a l o n  
= 0 donne l a  va leur  de x  recherchée. La f i g u r e  3 représente  

les r é s u l t a t s  obtenus. E l l e  conduit à r e t e n i r  l a  v a l e u r  x = 0,416 correspon- 

dant à l a  formule 7  Bi203, 5 Ca0 (Bi14Cag026) (f ig. 4). 

La poursuite  de l ' a n a l y s e  des c l i c h é s  du p a l i e r  isotherme montre 

que l e s  r é f l ex ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  du composé B i  Ca O d i spa ra i s sen t  t o t a -  14 - 5  26 
lement pour une f r a c t i o n  molaire %,50 en oxyde de calcium. Pour ~ e t t e ~ v a l e u r ,  

, l e s  réf lexions  de l a  nouvelle  phase apparue dès x  = 0 , 4 3  f i g u r e n t  seu les  s u r  

l e s  c l i c h é s ,  ce q u i  permet de l u i  a t t r i b u e r  l a  formule B i 2 0 3 ,  Ca0 ou Bi  2  Cao4 

( f ig .  5 ) .  

Au-delà de c e t t e  composition, l e s  r a i e s  de B i  Ca0 s ' a t t énuen t  peu 2 4  
à peu t and i s  que s ' a f f i rmen t  c e l l e s  d'un t ro is ième composé. Le spec t re  de 

B i  Ca0 d i s p a r a î t  totalement pour l a  valeur x  = 0,583,  ce q u i  permet d ' a t t r i -  
2  4 

buer à c e t t e  phase l a  formule 5  Bi203, 7  Ca0 ou Bi10Ca7022 (f ig.  6 ) .  

A p a r t i r  de c e t t e  composition, l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  ce  der-  

n i e r  diminuent d  ' i n t e n s i t é  a l o r s  qu 'appara issent  de nouvelles  r é f l ex ions  a t t r i -  

buées à un composé d é f i n i  correspondant à l a  f r a c t i o n  molaire 0 , 7 0  

(3 Bi203, 7  Ca01 ( f i g .  7) .  Au-delà de c e t t e  va leur  de x ,  c o e x i l t e n t  l e s  ré-  

f l e x i o n s  de ce d e r n i e r  e t  de Cao. 















Re marque 

La c o ï n c i d e n c e  d ' un  c e r t a i n  nombre d e  r é f l e x i o n s  du s p e c t r e  de 

3 Bi203" 7 Ca0 avec c e l l e s  de CEO rend  p a r t i c u l i è r e m e n t  délicate l a  dé te rmina-  

t i o n  univoque de  s a  fo rmule  à l ' a i d e  de  c e t t e  s e u l e  t e c h n i q p e .  T o u t e f o i s  l a  

con& d é r a a t i o n  p r é c i s e  d e s  r é s u l t a t s  d e  nombreuses a n a l y s e s  permet d e  t r a n c h e r  

en  f a v e u r  de  l a  fo rmule  (Bi Ca O 1 
6 7 16 

En c o n c l u s i o n  

L ' é t u d e  à t e m p é r a t u r e  c o n ~ t a n t e  e f f e c t u é e  à 6 5 0 ° C  permet de  mettre 

e n  hv idence  : 

- Une s o l u t i o n  s o l i d e  de  s y m é t r i e  rhomboédrique $ l i m i t é e  p a r  les  
2 

f r a c t i o n s  m o l a i r e s  x = 3,:2 i: 0 , 3 1 ,  

- Q u a t r e  composés i n é d i t s  d e  f  opmules r e s p e c t  i v e s  

La f i g u r e  8 r e p r é s e n t e  l ' i s o t h e r m e  c o r r e s p o n d a n t .  

F i g u r e  8 

. . 



b - Etude à 750°C ------------- 

A c e t t e  température, des modifications importantes se  produisent dans 

1 l e  domaine O < x 4 0,21. 

L'analyse radiocr is ta l lographique  des produi ts  trempés à l ' a i r  mon- 

1 t r e  l ' ex i s t ence  d'une s o l u t i o n  s o l i d e  de symétrie monoclinique isotype de l a  

v a r i é t é  a - B i  O (f ig. 9). Ce r é s d l t a t  obtenu à une température supérieure 
2 3 

B c e l l e  de l a  t ransformation monoclinique - cubique à f a c e s  cent rées  de 1 'oxy- 

1 de de bismuth, l a i s s e  supposer l ' e x i s t e n c e  de deux v a r i é t é s  polymorphiques de 

1 l a  so lu t ion  so l ide .  La première, s t a b l e  à haute température,  d é r i v e r a i t  de 

1 6 - Biao3, l a  seconde de symétrie monoclinique, appara issant  au r e f r o i d i s s e -  

l ment. Un recu i t  e f fec tué  à 650% montre aisément l a  m é t a s t a b i l i t é  de c e t t e  der- 

1 n i è r e  e t  mi l i t e  e n  faveur de c e t t e  so lu t ion .  Toutefois  l a  confirmation de ce t -  

1 t e  hypothèse nécess i t e  l 'emploi  de techniques complémentaires. 

- 0,05 6 x < 0 , l O  --------------- 

L'analyse révèle  l a  présence d'une nouvelle phase ( f i ' )  généralement 

/ ma1 c r i s t a l l i s é e .  Eïïe se  présente souvent- accompagnée &'une q u a n t i t é  p lus  ou 

1 moins importante d 'une s o l u t i o n  s o l i d e  quadratique ( fi ) (f ig .  10) -à p a r t i r  de 

l ' l a q u e l l e  e l l e  semble se  générer  ' l o r s  du refroidissement.  Une diminut ion  rapide 

1 de l a  température f avor i se  l a  conservation de l a  va r ik td  quadrat ique,  une évo- 

i .  l u t i o n  l e n t e  augmentant l a  propor t ion  de f i ' .  Un r e c u i t  de cestphases e f f e c t u é  

l à 6 5 0 ' ~  eondult à un mélange biphasié d.' a - Bi203 e t  de fi2, e t  c a r a c t é r i s e  

a i n s i  l e u r  mé tas tab i l i t é .  
a 

.. . 
- 0 , l O  6 x ( 0,21 * --------------- 

1 

*Les r é s u l t a t k  son t  fortement condit ionnés par  l a  v i t e s s e  de r e f r o i -  . ' 
$ 

l dissement e t  l e u r  reproductibi l i té-demeure a l é a t o i r e .  Toutefois  l e s  expérien- 

ces  e f fec tuées  dans ce .domaine permettent de r é p e r t o r i e r  une nouvelle phase de 

symétrie cubique, réseau de Bravais faces  c e n t r é e s ,  isotype de l a  v a r i é t é  

6 - B i  O (f ig .  11).  Dans l e s  cond i t  ions opéra to i res  précédemment d é f i n i e s  . 2 3  









c e t  t e  phase n  ' a p p a r a î t  jamais rigoureusement pure.  E l l e  s ' accompagne t o u j o u r s  

de s o l u t  ion  s o l i d e  B2. 

I l  e s t  remarquable que c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  ne pu i s se  ê t r e  trempée 

dans  l ' i n t e r v a l l e  de composition O - 0 , 1 0  a l o r s  que l ' i s o t y p i e  avec 6 - Bi203 

suggère 1 ' e x i s t e n c e  à haute  température  d 'un domaine c o n t i n u  j u s q u ' à  1 'oxyde 

pur .  En f a i t ,  il f a u t  n o t e r  que l a  s u b s t i t u t  ion  du bismuth pa r  l e  calcium en- 

t r a î n e  1 ' a p p a r i t i o n  d  'un d é f i c i t  anionique.  Bi O pur ne pouvant lui-même 
2  3  

ê t r e  trempé sous  s a  forme cubique f a c e s  c e n t r é e s ,  il p a r a f t - v r a i s e m b l a b l e  que 

les lacunes  apparues sont  responsables  de i a  s t a b i l i s a t i o n  à température  am- 

b i a n t e .  ie t a u x  de lacunes  q u i  augmente e n  m ê m e  temps que x  ne dev ien t  s u f f i -  

s a n t  q u ' à  p a r t i r  de l a  f r a c t i o n  molaire  0 , lO.  

Le f a i t  qu 'au-de là  de x  = 0 , 1 0  e l l e  s o i t  t o u j o u r s  accompagnée de  

B2. i n c i t e  à l i e r  s a  p r é s e r v a t i o n  aux c o n d i t i o n s  de r e f r o i d i s s e m e n t .  Dans ce 

c a s  l a  phase quad ra t i que  B p o u r r a i t  e n  ê t r e  l a  forme métas tab le  e n t r e  x  = 0 , 0 5  

e t  x = 0 , lO .  

Le r e c u i t  e f f e c t u é  à 650°C condui t  dans t o u s  les cas  à un mélange 

b iphasé  d '  a - Bi O e t  de 
2  3  $2. 

Le domaine s u b i t  peu de modi f ica t ions .  I l  f a u t  cependant n o t e r  une 

l é g è r e  e x t e n s i o n  de l a  l i m i t e  s u p é r i e u r e  de q u i  pa s se  de  x  = 0 , 3 1  à 

Conclusion : 

L 'é tude  à 7500C permet de met t re  e n  évidence q u a t r e  nouve l l e s  phases  

d e r i v a n t  t o u t e s  d e s  d i f f é r e n t e s  v a r i é t é s  polymorphiques de Bi203 ( f i g .  12 ) .  

, Une s o l u t i o n  s o l i d e  monoclinique i so type  d '  - Bi203 
. . 

e n t r e  O < x  < 0 , 0 5 .  
. - 

. Une s o l u t i o n  s o l i d e  $ de s y d t r i e  q u a d r a t i q u e ,  i s o t y p e  

; Une s o l u t i o n  s o l i d e  6 '  q u i  semble r é s u l t e r  d 'une  t r a n s - *  

format  i o n  de B l o r s  de son r e f ro id i s semen t .  , 

. Une phase de symétrie cubique à f a c e s  c e n t r é e s ,  i s o t y p e  
. . . .  

de 6 - Biao3. , 



Figure  12. 

Remarque : 

Ces deux é t u d e s  à température  c o n s t a n t e  montrent l a  p a r f a i t e  s evé r -  

s i b i l i t é  des  phénomènes. En e f f e t ,  l e s  phases  observées  à 650°C a p r è s  un main- 

t i e n  prolongé au  f o u r ,  n é c e s s a i r e  à l ' o b t e n t i o n  de r é a c t i o n s  q u a n t i t a t i v e s ,  se 

p répa ren t  très rapidement pa r  s imple  chauf fage  B 750°C et r e c u i t  à 650°C. C e t -  

t e  c o n s t a t a t i o n  condui t  à r e t e n i r  c e  mode de préparatiiPii indépendant de l a  c i -  

n é t i q u e  de  décomposition du ca rbona te  de calcium. 

c - Etude à 790°C ------------- 
. 

A c e t t e  température  d e s  modi f ica t ions  impor tan tes  appa ra i s sen t  no- 

tamment dans l e  domaine 0 , 3 5  < x < 0,50 .  

J u s q u ' à  l a  v a l e u r  8 =$,35  l ' a n a l o g i e  est  complète avec les r é s u l -  

t a t s  obtenus à 750°C. Au-delà de c e t t e  compos i t ion ,  il f a u t  n o t e r  une ex ten-  

s i o n  du domaine de  B~ dont  l a  l i m i t e  s u p é r i e u r e  passe: de 0 ,35  à 750°C à 0 , 3 9  

à 790°C. Au-delà de  c e t t e  v a l e u r  les ra ieg .  de $2 s ' a f f a i b l i s s e n t  très rap ide-  

ment t a n d i s  que s 'af  f i r m n t  c e l l e s  d 'une ~ o u v e l l e  phase %. C e s  d e r n i è r e s  de- 

meurent s e u l e s  p r é s e n t e s  dans un é t r o i t  domaine e n t o u r a n t  l a  composi t ion 

x = 0 ,429  ( f i g .  1 3 ) .  

De x = 0 ,43  à x = 0 , 5 0  l e s  r a i e s  de c e t t e  nouvel le  phase diminuent 

d ' i n t e n s i t é  a l o r s  què r éappa ra i s seh t  l e s  r é f l e x i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du  com- 

pose Bi2Q3, Ca0 q u i  d e m u r e n t  * ' seu les  en  x = 0,50 .  
, , 





Au-delà de c e t t e  composition, 1 'évolut ion  s ' i d e n t i f i e  à c e l l e  des  

p a l i e r s  inf  é ~ i e u r s .  

A c e t t e  température,  il f a u t  donc noter  ( f i g .  14) : 

- l a  d i s p a r i t i o n  du composé d é f i n i  de formule 7 B i  O 5 Cao. 
2 3 '  

- l ' a p p a r i t i o n  d'une nouvelle phase pour l a  f r a c t i o n  molaire v o i s i -  

ne de x = 0,429 en  Cao. 

Figure 14. 

d - Etude à 810°C ------------- 

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

t i l l o n s  sont  encore à l ' é t a t  so l ide .  Par l a  s u i t e ,  considérant  l e s  inconvé- 

n i e n t s  majeurs que présente un maintien pnorongé à l ' é t a t  l i q u i d e  l e s  mélanges 

se ron t  é l iminés  au  f u r  e t  21 mesure de l e u r  fusion.  

A c e t t e  température,  l e s  s e u l e s  modificat ions importantes se  manifes- 

t e n t  dans l e  domaine x = 0 ,35 ,  'x = 0,583. E l l e s  s e  c a r a c t é r i s e n t  pa r  une lé- 

gère  régress ion  de l a  s o l u t  ion s o l i d e  @ dont l a  l i m i t e  passe de x = 0 ,39  à 

790°C à x = 0,37 à 810°C. Au-delà de c e t t e  va leur ,  s ' a f f  irment l e s  r a i e s  de a 
2 

a l o r s  que s ' a f f  a i b l i s s e n t  c e l l e s  de En x = 0 , 4 0 ,  c e s  d e r n i è r e s  ont t o t a -  
2 ' 

lement disparu.  De x = 0 , 4 0  à x = 0,45,  l ' a l l u r e  g é n é r a l e  du s p e c t r e  r e s t e  l a  

même. 11 f a u t  cependant n o t e r  un déplacement t r è s  important de c e r t a i n e s  ré- 

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



A p a r t  ir de x  = 0,45 ,  l es  r é f l e x i o n s  du composé 5  Bi  2 O 3 '  7 Ca0 ap- 

p a r a i s s e n t  à c d t é  de c e l l e s  dues à a 2 .  L ' i n t e n s i t é  des  premières  s ' a c c r o î t  

rapidement a l o r s  que c e l l e  d '  a 2  diminue. En x  = 0 ,583 ,  s e u l e s  s u b s i s t e n t  les 

r a i e s  du s p e c t r e  

En conclusion 

A c e t t e  température ,  c e t t e  é tude  permet de  me t t r e  en  évidence : 

. l a  d i s p a r i t  i on  du composé déf i n i  B i  2 Cao4 

, 1 ' a p p a r i t i o n  d  'une s o l u t  i on  s o l i d e  "2 (Sig. 15) pour 

0 , 4 0  < x i 0 ,45 ,  dont l e  domaine d ' e x i s t e n c e  c r o î t  rapidement avec l a  tempé- 

r a t u r e .  

Figure 1 5  

e  - Etude à 840°C " - - - - - - - - - - - - - 

Entre  l e s  compositions x  = O e t  x  = 0 , 2 5 ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  son t  

s o i t  s i t u é s  dans  l a  zone limitée p a r  - l e  sol idu4,  e t  l e  l i q u i d u s ,  s o i t  e n t i è r e -  

ment fondus. 



A c e t t e  température, l e s  modifications s e  s i t u e n t  dans l e  domaine 

x = 0 ,35 ,  x = 0,583. La l i m i t e  supér ieure  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B demeure 
2 

inchangée (x = 0,371. Au-delà de c e t t e  va leur ,  l e s  r a i e s  d ' a2 appara issent .  

La coexistence des  r é f l ex ions  de ces  deux so lu t ions  s o l i d e s  dé l imi te  un domai- 

ne biphasé t r è s  r e s t r e i n t .  De x = 0 , 4 0  à x = 0,45,  l e s  r a i e s  d ' a demeurent 
2 

s e u l e s  s u r  l e s  c l i c h é s .  A p a r t i r  de 0 , 4 5  l e s  r é f l ex ions  d'une nouvelle phase 

dénommée y deviennent pe rcep t ib les .  Jusqu'en 0 , 5 0  e l l e s  s ' a f f i rmen t  au  dé- 

t r iment  de c e l l e s  d '  a e t  demeurent s e u l e s  présentes  dans un é t r o i t  domaine 
2 

encadrant l a  f r a c t i o n  molaire 0 , 5 0  (f ig.  16).  Dès x = 0 ,51  apparaissent  l e s  

r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du composé 5 B i  O 7 Cao. 
2 3 '  

En c onc 1 us ion 

A c e t t e  température appara î t  une nouvelle phase ( y  1. L1exiguité  de 

son domaine d ' ex i s t ence  ne permet pas de t rancher  précisément quant à s a  na- 

t u r 8  (composé d é f i n i  ou s o l u t i o n  s o l i d e ) .  La f i g u r e  17 représente  1 'isotherme 

correspondant . 

1 iquide .rl .r( 

l 
m ~1 ~ 1 ; :  m 

I I 
m 

1 ., . 

Figure! 17 

Cao 

A c e t t e  température tous  l e s  mélanges de composition i n f é r i e u r e  à 

x = 0 , 3 5  sont  fondus. h s  premières modificat ions appara issent  à p a r t i r  de 

x = 0,44.  De c 4 4  à 0 ,49  e x i s t e  un domaine biphasé c o n s t i t u é  d' a e t  de Y . 
2 

De x = 0 , 4 9  à x = 0 ,55  l e s  r a i e s  de y s u b s i s t e n t  s e u l e s ,  c a r a c t é r i s a n t  a i n s i  

un domaine de s o l u t i o n  s o l i d e .  Au-delà . . de l a  cÔmposition 0 ,55 les r é f l e x i o n s  
, I 

1E 

* '  



c a r a c t é r i s t i q u e s  du composé 3 B i  O 7 Ca0 s e  manifestent.  L 'cvolut ion  r e s t e  
2 3' 

a l o r s  analogue à c e l l e  des é tudes  à températures i n f é r i e u r e s .  

Ce p a l i e r  s e  c a r a c t é r i s e  donc essent ie l lement  par l a  d i s p a r i t i o n  

du composé 5 B i  O 7 Ca0 e t  par  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  y . 
2 3' 

(f ig .  18), 

Figure 18 

Etude à 940°C g - ------------- 

Pour t o u t e s  l e s  compositions i n f é r i e u r e s  à x = O ,  60, l e s  é c h a n t i l l o n s  

sont  fondus. De x = 0'61 à x = 1 e x i s t e  un domaine biphasé cons t i tué  de l a  so- 

l u t i o n  so l ide  l i m i t e  y e t  d'oxyde de calcium. Le composé d é f i n i  3 B i  O 7 Ca0 
2 3' 

ne s e  manifeste pius ( f i g .  19) .  

. . 111 

l i qu ide  m 
I 1 ' 1 

Figure 1 9  





- -- - - -- - - - -- - 

- 2 9  - 

Conclusion : 

Cet te  étude par  p a l i e r s  de température permet de  r é p e r t o r i e c  11 pha- 

s e s  s t a b l e s  ou métastables température ambiante : 

- 4 composés d é f i n i s  i n é d i t s  

. 4 Bi203 ,  3  Ca0 

. B i 2 0 3 >  Ca0 

. 5 B i 2 0 3 >  7 Ca0 

. 3 Bi203,  7 Ca0 

- 7 s o l u t i o n s  s o l i d e s  

' 62 

. a '  i so type  d '  a - Bi203 

. 6 iso type  de B -  i2 '3 

6 '  

. 9 i so type  de 6 - Biao3  

* L2 

Y ._ 
C e t t e  première s é r i e  d ' i n v e s t i g a t i o n s  permet de f a i r ;  

b i l a n  non l i m i t a t i f  de d i f f é r e n t e s  phases du diagramme. En p a r t i c u l i e r  e l l e  

n ' inven to r i e  pas l e s  éven tue l l e s  formes. de haute température inaccess ib les  par  

une trempe l ' a i r .  . 
. . . r v  

La d é l i m i t a t i o n  p réc i se  des domaines de s t a b i l i t é  nécess i t e  l ' u t i l i -  

s a t i o n  de  méthodes d ' i n v e s t i g a t i o n s  complémentaires e t  notamment une é tude  sys-  

tématique par  analyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e .  Outre une d é t e r m i n a t i ~ n  p réc i -  

s e  des  températures de formation e t  de décompqsltion des  phases c e t t e  technique 

permet de  déce le r  l a  présence d ' éven tue l l e s  t ransformations polymorphiques au 

I s e i n  des  échan t i l lons .  Associée à l a  d i f f r ac tomét r i e  X à haute température et 

I à une technique de trempe énergique,  e l l e  permet d 'expl iquer  l 'ensemble des  

t ransformations q u i  a f f e c t e n t  l e s  d i f f é r e n t e s  phases. 

. . . 



- 30 - 

Remarque 

Les r é s u l t a t s  obtenus au cours de l ' é t u d e  à température cons tante  

mettent en évidence l e  f a i t  qu'aucun composé d é f i n i  n ' e s t  s t a b l e  jusqu'à  

l a  fus ion.  1;e domaine de haute température s e  c a r a c t é r i s e  par  une succession 

de s o l u t  ions s o l i d e s .  

2 - Etude par analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  d i f f r a c t o d t r i e  X à haute 

température e t  trempe b ru ta le .  

L 'associa t ion  de ces  t r o i s  techniques permet de d é f i n i r  avec préc i -  

s i o n  l e s  domaines de s t a b i l i t é  des  phases e t  d ' e x p l i c i t e r  les d ive r ses  t r a n s -  

format ions q u i  l e s  a f fec ten t  . 

a )  Etude d u  domaine O < x < 0,33 ............................. 

- Etude par  A.T. D. 

- La courbe d 'analyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  r é a l i s é e  s u r  B i  O 2 3 

(f i g .  20  a )  pur montre au chauffage l ' e x i s t e n c e  de deux phénomhnes endothermi- 

ques : 

. kt premier débute à 730°C, il correspond à l a  t r ans f  or- 

mation polymorphique B i  O monoclinique - cubique à f aces  cent rées .  2 3 

, Le deuxième commence à 812 OC e t  c a r a c t é r i s e  l a  fus ion  

- Au ref ro id issement ,  l e  diagramme d ' A .  T.D. (f ig.  20  b)  présente l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  su ivantes  : 
c .  ." chauffage interrompu à 780°C e t  immédiatement s u i v i  

d ' une descente e n  température c o n d i i t  un s e u l  accident  exothermique à 674OC. 

I l  corresppnd à l a  trans$'orrnat ion Bi203 C.F.C. - Monoclinique. Un c l i c h é  du 
. ,  

~ o d u i t  ayant s u b i  un t e l  cycle .  thermique montre l a  seu le  présence d ' a  - Bi203  

L'adjonction d 'un  p a l i e r  de température de quelques heures e n t r e  l e  chauffage 

e t  ' l e  ref  roidissemënt (f ig.  20 c )  e n t r a f n e  1 ' ix i s t enoe  de deux p ics  exother- 
. . . ,. - 

miques t r è s  accentués, 









. Le premier à 660QC correspond à l a  t ransformation 

8 Bi203 3 S - Bi,03. 

. Le second à 572OC t r a d u i t  l ' é v o l u t i o n  6 Bi203 + a - Bi203 

Une t e l l e  d i f f é rence  e n t r e  l e s  deux courbes de refroidissement r 6 s u l t e  vraisem- 

blablement de l a  subs is tance  de germes d ' a - B i  O jusqu 'a  780°C. Un ref  r o i -  2 3 
dissement immédiat l e s  préserve e t  f avor i se  l a  t ransformation 

6 Bi203  + a - Bi2Q3. Par con t re ,  un maintien prolongé 780°C l e s  

d é t r u i t  e t  l a  t ransformation 6 Bi203 +. a- B i  O s e  f a i t  indirectement.  
2 3 

. Lorsque l e  mélange s ' e n r i c h i t  en oxyde de calcium un pic  endother- 

mique appara î t  à 680°C. I l  e s t  percept ib le  dans tou t  l e  domaine O < x < 0,21.  

Son i n t e n s i t é  c r o e t  e t  passe par un maximum pour x = O,11, puis diminue pour 

s 'annuler  en x = 0,23. Avant c e  p i c ,  l e s  mélanges sont  biphasés e t  c o n s t i t u é s  

d '  a - B i  O e t  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  l i m i t e  
2 3 g2.  Après l e  p i c ,  l ' a n a l y s e  r a -  

d ioc r i s t a l lograph ique  des  produi ts  trempés à 1 ' a i r  ne permet pas de conclure  

s u r  l a  na tu re  de l a  t ransformation.  E l l e  s e  t r a d u i t  généralement par  l a  présen- 

ce  de mélanges t r i p h a s é s  : 

a - Bis03,  e t  6 pour x 8 0 , 1 0  

a - Bi203 ,  B 2  e t  al pour 0 , 1 0  < x 6 0,21 

Dans ce  d e r n i e r  domaine, l a  phase a - B i  O demeure toujours  en f a i -  
2 3 

b le  propor t ion  ( e l l e  e s t  mgme p a r f a i s  inex i s t an te ) .  I l  f a u t  également remarquer 

que 1 ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  de B 2 ,  t r è s  f a i b l e  en  x 3 0,12 c r o f t  avec l a  f r a c -  

t i o n  molaire de Ca0 t a n d i s  que c e l l e  des r é f l ex ions  d '  a l ,  diminue. En x = 0,23 

. s e u l e s  s u b s i s t e n t  l e s  r a i e s  de B 2 ,  

. La présence de mélanges t r i p h a s é s  t r a d u i t  dans ce cas  une c e r t a i n e  

i n e f f i c a c i t é  des trempes l ' a i r .  Un refroidissement plus b ru ta l  peut 6 t r e  r6a- 

l i s é  de l a  manière su ivante  : 

Les é c h a n t i l l o n s ,  d isposés  s u r  p laquet te  d ' o r ,  sont  por t é s  à une tem- 

péra ture  correspondant à c e l l e  du maximum du p i c ,  puis trempés dans l ' a z o t e  li- 

quide.  Ce procédé permet de mettre en évidence : 
- .  



pour x 6 0 ,10  un mélange biphasé 

a - Bi O + a dans un é t r o i t  domaine de température  
2 3 1 

680 < t < 695OC 

a - Bi203 + B pour T > 695OC 

pour x = O, 11, l a  phase al pure 

pour O,11 < x 6 0 ,21  un domaine Siphasé c o n s t i t u é  d '  a e t  f3 2. 
1 

La température  rigoureusement cons t an t e  de début de p i c ,  l e  passage 

d~ S . L A  L L , b e n s i t é  par  un maximum e t  l a  présence de domaines biphasés  de n a t u r e  

d i f f é r e n t e  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de c e  maximum indiquent  l a  présence d ' un  eu tec-  

t o r d e .  

Pour O < x < O,11, un second p i c ,  dont l a  température  v a r i e  avec l a  

f r a c t i o n  molaire  d 'oxyde de ca lc ium chevauche l e  précédent .  I l  e s t  maximum pour 

x = O e t  correspond a l o r s  à l a  t r ans fo rma t ion  polymorphique 

a - Bi203 + 6 - Bi2O3 Son i n t e n s i t é  e t  sa tempéra ture  déc ro i s sen t  quand 

x augmente. I l  d i s p a r a î t  to ta lement  en x = O,11. La p o s i t i o n  du poin t  s ingu-  

l i e r  peut s e  dé t e rmine r  par  c o n s i d é r a t i o n  de l a  courbe d ' é v o l u t i o n  r e l a t i v e  

des  deux p i c s  : l a  v a l e u r  e x t r a p o l é e  de AT = f (x) e n  T = O correspond à l a  

composition de c e t  e u t e c t o ï d e .  La f i g u r e  21 permet de s i t u e r  c e  phénomène dans 

l ' i n t e r v a l l e  0 ,105  < x < 0,115.  

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

c e  d e r n i e r  p i c  e t  l a  f u s i o n  montre l a  présence sys témat ique  de l a  phase f3 s o u i l -  

l é e  de f3' e t  p a r f o i s  accompagnée d ' a - Bi203. D e s  trempes b r u t a l e s  e f f e c -  

t u é e s  dans c e  même  i n t e r v a l l e  de température  m n t r e n t  : 

pour O < x < 0 , 0 5  un domaine biphasé c o n s t i t u é  d ' a - Bi203 e t  de 8 

pour 0 , 0 5  6 x < O,11 l e  domaine monophasé de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  f3 

L 'évo lu t ion  d e s  r a i e s  de c e t t e  s o l u t  ion  s o l i d e  peu percept  i b l e  - jusqu 'en  

x = 0,OS s ' a c c e n t u e  for tement  à p a r t i r  de c e t t e  composition. E l l e  s e  t r a d u i t  

pa r  un rapprochement de c e p t a i n e s  r é f l e x i o n s  e t  p a r  une é v o l u t i o n  du s p e c t r e  

de f3 v e r s  c e l u i  d '  4 .  En x = 0 , l l  l e  c l i c h é  d '  a a p p a r a i t  pur. Lors d 'une 

trempe t r è s  b r u t a l e ,  l a  phase f3' d i s p a r a î t  donc to t a l emen t ,  Il semble q u ' e l l e  

so i t  b ien  une forme métas tab le  de  l a  v a r i é t é  8 . 





Remarques 

- Influence d e l l a  température de prépara t ion  des échan t i l lons  

Lorsque l a  température de prépara t ion  des échan t i l lons  demeu~e inf  é- 

r i e u r e  à 730°C, l e  diagramme d 'A. T. D. s e  modifie quelque peu : 

- l e  p ic  à 680°C n ' e s t  pas a f f e c t é  

- l e  suivant  se  r édu i t  à un l ége r  épaulement 

- jusqu'en x = 0 , 1 0  un nouveau p ic  apparart  à 730°C, Cet te  températu- 

r e  correspond à l a  t ransformation a Bi203  +- 6 - Bi20g.  

Les remarques mettent en  évidence l ' i n f l u e n c e  du passé thermique de l ' é c h a n t i l -  

lon .  s u r  l e  diagramme d 'A. T. D, 

La f i g u r e  22 permet de  comparer l e s  courbes d 'A. T. D, de deux échan- 

t i l l o n s  de même composition (x = 0,051 préparés respectivement à 700°C (a)  

e t  750°C (b ) ,  puis  r e c u i t s  à 650°C. Dans l e s  deux c a s ,  l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c -  

t ion X r é a l i s é s  après  t ra i tement  thermique sont  rigoureusement ident iques  e t  

montrent l a  présence exclus ive  d '  a - B i  O e t  de 6 
2 3 2' 

- Evolution thermique des phases 6 e t  @ '  pures 

La r é a l i s a t i o n  de trempes t r è s  b r u t a l e s  permettant d ' o b t e n i r  l a  

phase pure,  il s ' a v é r a i t  i n t é ressan t  de su iv re  son évolut ion  en fonc t ion  de 

l a  température. Une A.T. D. (f i g .  23) r é a l i s é e  s u r  B i s o l é e  à p a r t i r  d 'un mélan- 

ge x = 0,05,  présente un accident  exothermique à 530°C. L'analyse r a d i o c r i s -  

ta l lographique  de l ' é c h a n t i l l o n  trempé à l ' a i r  ju s t e  après  ce p i c  montre l e  r e -  

t o u r  aux phases s t a b l e s  à basse température : a - Bi203  + fi2. La s u i t e  de 

1'A.T.D. possède une a l l u r e  identique à c e l l e  r é a l i s é e  à p a r t i r  d 'un  mélange 

a - Bi203  + 6 de m ê m e  composition. 2 

La phase 6 '  pure présente l a  même évolut ion  thermique que tou te -  

f o i s  l'événement exothermique c a r a c t é r i s a n t  s a  décomposition se  produi t  B une 

température légèrement plus basse (520°C). 

. Révers i b i l i t é  des phénomènes ............................ 

Dans c e t  i n t e r v a l l e  de f r a c t i o n  molaire,  l e s  deux p ics  ne sont  pas 

r é v e r s i b l e s  (f ig.  24). Une descente en température, e f fec tuée  à p a r t i r  de 780°C 



s u r  d i f f é r e n t s  mélanges montre 1 'exis tence  d 'un phénomène exothermique unique 

à 606OC. Les c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  obtenus après l e  cycle thermique ne per- 

mettent pas d '  i n t e r p r é t e r  simplement l ' évo lu t ion .  Suivant l a  composition, on 

observe des &langes d '  a Bi203 + B , de B ' ,  d 'une nouvelle-,phase cubique 

cent rée  e t  de B2.  Les phénomènes n ' é t a n t  pas r é v e r s i b l e s ,  il f a u t  admettre 

1 'existence d ' une phase de haute température. L' hypothèse l a  plus vraisembla- 

b l e  r é s ide  dans l a  présence d 'une s o l u t  ion sol ide .  Son refroidissement condui- 

r a i t  a l o r s  à une forme unique de f a i b l e  s t a b i l i t é  dont l a  décomposition en 

cours de refroidissement about i r a i t  aux phases précédemment s ignalées .  Cet te  

hypothèse pa ra r t  assez sédu i san te ,  d ' a u t a n t  qu'un r e c u i t  à 650°C des  phases 

obtenues à l ' i s s u e  du. cycle thermique provoque l a  réappar i t ion  du mélange 

biphasé a Bi203  + B2.  

. Pour x = O,11 ------------- 

La courbe dlA.T.D. , ne présente plus que deux accidents  thermiques, 

l e  premier à 680°C c a r a c t é r i s e  l a  t ransformation du mélange biphasé a - B i 2 0 3  

+ B 2  , l e  second à 81g°C correspond à l a  fusion.  

. Pour O, 11 c x 4 0,21 .................... 

Un p i c  supplémentaire, toujours  t r è s  f a i b l e ,  apparar t  d e r r i & r e  l e  

phénomène à 680°C. Sa température évolue fortement avec l a  composition, e l l e  

passe de 720°C pour x = 0,14 à 794OC pour x = 0,21.  Pour l e s  compositions 

x = 0,12 e t  x = 0,13 ce p i c  n ' e s t  pas décelable ,  i l : s e  produi t  a l o r s  que ce- 

l u i  à 680°C n ' e s t  pas terminé, ce q u i  s e  t r a d u i t  par  une légère  a l t e r a t i o n  de 

ce de rn ie r .  

Les d i f f é r e n t e s  trempes à 1 ' a i r  r é a l i s 6 e s  ne permettent pas d ' iden-  

t i f  i e r  l a  na ture  de l a  t ransformation a i n s i  mise e n  évide&e. ies c l i c h é s  ef  - 
f ec tués  avant 'et  après l e  p i c  montrent tous  deux l a  présence de Bs + al. Ce 

r é s u l t a t  t r a d u i t  l ' i n e f f i c a c i t é  de l a  trempe e t  cons t i tue  u n  argument suppl6- 
. . mentaire en faveur  de l ' e x i s t e n c e  d'une s o l u t i o n  so l ide  de haute température. 

- D e s  trempes b r u t a l e s  e f f e c t u é e s  dans l ' a z o t e  l iqu ide  permettent 

de l eve r  tou te  ambiguité : 

* 
L'analyse radiocr is ta l lographique  des échant i l l o n s  trempés b ru ta le -  

ment montrent bien avant l e  g i c  l a  présence des phases a l  + B 2 .  Par c o n t r e ,  









aux températures s i t u é e s  e n t r e  ce p ic  e t  l a  fus ion ,  l a  phase al apparâ î t  seu- 

l e  s u r  l e s  c l i chés .  
1 

- Les refroidissements e f f e c t u é s  dans c e t t e  zone c a r a c t é r i s e n t  l a  ré-  

v e r s i b i l i t é  des  phénomènes thermiques. Cependant l ' ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a -  

phique des  échan t i l lons  ayant sub i  l e  cycle thermique complet montre que l e  

mélange n ' e s t  p lus  cons t i tué  d '  a B i  O e t  B2 mais de fi2 e t  B . Là encore ,  
2 3 

l 'hypothèse d 'une so lu t ion  s o l i d e  de haute température permet d ' i n t e r p r é t e r  l a  

succession des phénomènes. Dans ce  cas ,  B en  s e r a i t  une forme métastable. 

- A p a r t i r  de x = 0 ,16 ,  un nouveau phénomène endothermique se  mani- 

f e s t e  à 73Z°C. Presque imperceptible à c e t t e  composition, c e t  accident  t h e r -  

mique s 'ampl i f ie  rapidement quand x c r ô î t .  I l  peut ê t r e  a t t r i b u é  avec c e r t  i t u -  

de à une transformation q u i  a f f e c t e  B2. En e f f e t  , dans ce  domaine, seu le  l a  

proport ion  r e l a t  ive de B2 augmente. Le phénomène se  prolonge d ' a i l l e u r s  au- 

d e l à  de x = 0,22, composition pour l aque l l e  l e  domaine devient  monophasé ( B 2 ) .  

La température de décrochement, cons tante  dans l e  domaine biphasé,  'passe  de 

732 OC'  (x = 0,221 à 746 O C  (pour x = 0,30) .  Dans l'" i n t e r v a l l e  monophasé, l a  tem- 

1 péra tu re  e t  l ' i n t e n s i t é  du pic sont  maximum en  x = 0,30. Au-delà e l l e s  décrois -  

I sen t  simultanément e t  l a  température a t t e i n t  732OC en x = 0,33. 

. Pour 0,22 d x < 0,33 .................... 

Le domaine monophasé c a r a c t é r i s e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B Les A.T.D. 2 ' 
r é a l i s é e s  dans c e t  i n t e r v a l l e  de composf t ion montrent 3 acc idents  endbther- 

* r miques (f ig .  25) : 
I 

- l e  premier ,  s igna lé  précédemment, évolue en  fonc t ion  de l a  f r a c -  

t i o n  molakre en Cao. Sa température passe par  un maximum pour x = 0,30. 

Les trempes à l ' a i r  e t  l e s  trempes b r u t a l e s  r é a l i s é e s  après  ce p i c  

Eonduisent t o u t e s  à e 2  pure. I l  f a u t  donc vraisemblablement l ' a s s o c i e r  à une 

t ransformat ion  polym~rphique intirempable de 6 2 ' 

- l e  deuxième évolue également en  fonct ion  de l a  composition. I l  dé- 

bute à 7 9ü°C pour x = 0 ,23  e t  passe par  un maximum (836 OC pour x = 0,32 ). 

Les trempes à l ' a i r  ne permettent pas d ' i n t e r p r é t e r  c e t t e  nouvelle  

t ransformation,  l e s  c l i c h é s  r é a l i s é s  ne mettant en évidence que l a  phase f3 

(pa r i  o i s  associée à ' '& 



Par  c o n t r e ,  l e s  trempes b r u t a l e s ,  r é a l i s é e s  ap rè s  c e  p i c ,  montrent 

l a  présence de l a  phase al s e u l e .  Une é tude  systématique r é a l i s é e  p a r  pa- 

l i e r s  de température  t r è s  rapproches e t  trempe b r u t a l e  montre que l e s  deux 

domaines monophasés sont  s épa ré s  p a r  une zone biphasée 8  2  + " 1  dont 1 ' i m -  

por tance  e t  l a  p o s i t i o n  évoluent  e n  f o n c t i o n  de l a  composition e t  de l a  t e m -  

p6 ra tu re .  Pour x = 0,32  à 836OC e l l e  s e  r é d u i t  à un poin t .  

- Le d e r n i e r  p i c  c a r a c t é r i s e  l a  f u s i o n  du mélange. I l  évolue de 

818OC pour x  = O,11 à 868OC pour x  = 0 , 3 3  

Les phenomènes thermiques observes  à 1 'A.T. D. son t  parf aiternent 

r é v e r s i b l e s .  L 'ana lyse  des  é c h a n t i l l o n s  r e c u e i l l i s  à l a  f i n  d  'un cyc l e  t h e r -  

mique l e s  i den t  i f  i e  aux composés i n i t i a u x .  

Conc l u s  ion 

L 'ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  a s soc i ée  & une technique  de 

trempe brut  a l e  f o u r n i s s e n t  une p ~ e m i è r e  6 bauche du  diagramme. 

S e u l s  deux p o i n t s  demeurent obscurs  : 

. La présence de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B q u i  rompt l a  con- 

t i n u i t é  e n t r e  6 Bi O e t  une s o l u t i o n  s o l i d e  al isomorphe de 6 - Bi203. 
2  3  

. La t r a n s f  s rmat ion  q u i  a f f e c t e  B 2  e t  qu'aucune trempe 

ne permet de met t re  e n  évidence.  

L ' e x p l i c a t i o n  de c e s  deux p o i n t s  n é c e s s i t e  1 ' u t i l i s a t i o n  de l a  

d i f f r a c t o m é t r i e  X à haute  tempér%$-ure. 

9 " 
Etude par  d i f  f  r a c t o k t r i e  X à haute  température  

Les i n v e s t i g a t i o n s  s 'ef-f e c t u e n t  par  chauffage de 1 léchant i l l o n  dépo- 

sé s u r  g r i l l e  d ' o r .  Après i n t r o d u c t i o n  de l ' ensemble  p q r t e  é c h a n t i l l o n  - 
. - 

é c h a n t i l l o n  dans  un f o u r  programme, 1 ' en reg i s t r emen t  du s p e c t r e  X, . : s  ' e f f e c t u e  . . ' .  
s u r  f i l m  photographique. L 'ana lyse  des c l i c h é s  a i n s i  r é a l i s é s  permet de vé- 

r i f  ier  e t  de compléter  les r é s u l t a t s  précédent  S. 

Les s p e c t r e s  obtenus pour un é c h a n t i l l o n  de composi t ion x = 0,06:  

l o r s  d  ' un chauf fage  (f i g .  26 a )  e t .  d  'un r e f  roidisserrrent (f ig. 26 b) programmés 

peûvent s e  résumer de l a  manière su ivan te  : 





f i g .  2 6  



. J u s q u ' â  680°C, deux systèmes de r a i e s  c o e x i s t e n t ,  i l s  

c a r a c t é r i s e n t  1 'oxyde de bismuth e t  l a  s o l u t  ion s o l i d e  62-  

A p a r t i r  de 680°C, l e s  r é f l e x i o n s  a s s o c i é e s  à B d i s -  2  
p a r a i s s e n t  t a n d i s  que s ' a f f i r m e n t  c e l l e s  l i é e s  à l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a l .  Le 

domaine biphasé s e  c o n s t i t u e  donc d  ' a e t  d  ' a Bi203. Dès l e u r  a p p a r i t i o n  e t  
1  

t a n t  q u ' e l l e s  c o e x i s t e n t  avec c e l l e s  d '  a - Bi203, l e s  r a i e s  dues  à a  mon- 1  
t r e n t  une l é g è r e  é v o l u t i o n  v e r s  l e s  p e t i t s  angles .  Simultanément,  l ' i n t e n s i t é  

d e s  r é f l e x i o n s  d '  a - B i  O diminue. A 71g°C, c e l l e s - c i  d i s p a r a i s s e n t  t o t a l e -  
2  3 

ment e t  l e s  r a i e s  d ' a 1  subs is . t en t  s e u l e s .  La présence d l  u dans ce  domaine où, 
1  

p a r  r e f  ro id i ssement  , s e u l e  l a  phase B pouvai t  ê t r e  m i s e  e n  évidence , v i e n t  

é t a y e r  l ' h y p o t h è s e  i d e n t i f i a n t  B â une forme métas tab le  de "1' 
Ce t t e  d e r n i è r e  

ne peut ê t r e  trempée jusqu.'en x  = 0 , l O .  E l l e  condui t  dans  ce c a s  à 6 ou B '  

s u i v a n t  l a  v i t e s s e  de r e f ro id i s semen t .  

. Un re f ro id i s semen t  programmé ( n, g°C/h. ) e f f e c t u é  de  

750°C jusqu '  à 495OC montre 1 ' i r r é v e r s i b i l i t é  de l a  t r a n s f  ormat ion .  Vers 

600°C, l e s  r é f l e x i o n s  de a d i s p a r a i s s e n t  l a i s s a n t  p l ace  à deux systèmes de 
1  

r a i e s  c a r a c t é r i s a n t  r e s p e c t  ivement fi2 e t  une phase cubique c e n t r é e .  

Les mêmes c y c l e s  thermiques r é a l i s é s  s u r  chambre Haute 

Température pour d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  de f r a c t i o n  mola i re  en  Ca0 comprise 

e n t r e  O e t  0 , 1 0  permettent  de conf i rmer  l e s  r é s u l t a t s  précédemment obtenus 

( l a  phase B é t a n t  remplacée par  l a  phase al  1. Pour x  = 0 , 0 1 ,  l e  r e f r o i d i s s e -  

ment condui t  à l a  phase cubique c e n t r é e  pu re ,  1 ' e x i s t e n c e  de l a  phase 6 2 
n ' é t a n t  p e r c e p t i b l e  q u ' à  p a r t i r  de x  = 0,02 .  Un r e c u i t  de c e t t e  d e r n i è r e  à 

650°C recondui t  d  ' a i l l e u r s  aux phases d  ' é q u i l i b r e .  La s 6 l u t i o n  s o l i d e  cubique  

c e n t r é e  e s t  donc une phase métas tab le  s ' o b t e n a n t  par  r e f ro id i s semen t  très l e n t  

Pour X = 0 ,11  ------------- 

Les s p e c t r e s  obtenus l o r s  d  'un chauffage programmé (f i g .  26 c )  mon- 

t r e n t  à 680LC l a  d i s p a r i t i o n  s imultanée des  r a i e s  d '  a  Bi  O e t  de fi2 s ubs -  
2  3 

t i t u i e s  pa r  c e l l e s  d ' a l .  Le r e f ro id i s semen t  condui t  comme précédemment a u  

mélange biphasé de cubique c e n t r é e  e t  de B2 



Pour O,11 < x 4 0,21 .................... 

Les c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  haute  température (f ig .  26 d )  montrent 

q u ' à  680°C l e s  r é f l e x i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d '  a Bi  O d i s p a r a i s s e n t .  Ie do- 2 3 
m i n e  demeure biphasé e t  c o n s t i t u é  de B 2  + a dont l ' i n t e r v a l l e  d ' ex i s t en -  1 ' 
ce e n  température c r o î t  lorsque l e  mélange s ' e n r i c h i t  e n  Cao. L ' a p p a r i t i o n  

d '  a l  s 'accompagne s u r  l e s  c l i c h é s  d 'une  diminut i on  b r u t a l e  de l ' i n t e n s i t é  

r e l a t i v e  des r é f l e x i o n s  dues à B 2 .  A 732OC l e  s p e c t r e  de c e t t e  d e r n i è r e  évo- 

l ue  brusquement pa r  déplacement de c e r t a i n e s  r é f l e x i o n s .  La symétr ie  demeure 

rhomboédrique mais l a  nouvel le  phase n ' e s t  p lus  trempable.  Nous l a  noterons 

B I .  
A température supér ieure  à 732OC e t  pour 0 , 1 5  < x g 0 , 2 1 ,  l e  domaine 

r e s t e  donc b iphasé  e t  c o n s t i t u é  c e t t e  f o i s  d '  a + B 1. Au-dessus de l a  li- 
1 

gne de formation d '  a c e t t e  d e r n i è r e  demeure s e u l e  p ré sen te  j u squ ' à  l a  fu -  1 '  
s ion. Un ref ro id issement  programmé dans c e t  i n t e r v a l  l e  de compos it ion  montre 

l a  r é v e r s i b i l i t é  d  'une p a r t i e  seulement des  phénomènes, l a  d e r n i è r e  é t ape  ne 

1 ' é t a n t  pas. Schématiquement l a  s u i t e  d e s  t ransformat ions  peut  s ' é c r i r e  : 

s i  0 , 1 5  < x  < 0 , 2 1  
a .-> S . S .  + S.S.  BI+s.s.a1 + s . s .B  +s .s .c .c .  +s.s.B2 1 1 2 

Dans t o u t  l e  domaine 0 ,01  < x ,< 0,21 un re f ro id issement  l e n t  a b o u t i t  donc à un 

mélange biphasé fi + cubique c e n t r é .  Un r e c u i t  prolongé 650°C condui t  aux 
2 

'' phases i n i t i a l e s  a B i  O. + B 2 .  2  3  

Pour 0 ,21  < x 6 0 ,3¶  .................... 

Les c l i c h é s  de d i f f r ' a c t i o n  haute  température e f f e c t u é s  s u r  un mélan- 

ge x = 0,27 ( f i g .  26 e )  montrent que : 

. J u s q u ' à  742OC l a  s o l u t i o n  s o l i d e  B 2  e x i s t e  s e u l e .  
# . - 

. A 742OC c e r t a ï n e s  r a i e s  de B~ sub i s sen t  une brusque v a r i a t i o n .  Ie . . 
nouveau s p e c t r e  a i n s i  obtenu c a r a c t é r i s e  l a  s o l u t  ion  s o l  ide  B 1 ,  forme de hau- 

t e  température de 6 Les c l i c h é s  permettent  d ' env i sage r  1 ' é v e n t u a l i t é  d  'un  
2 ' 

t r è s  é t r o i t  domaine biphasé 8 + b 2  s épa ran t  l e s  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s .  Ce- 

pendant ,  l a  p o s s i b i l i t é  d  'une in f luence  de l a  c i n é t i q u e  j o i n t e  à 1 ' é t r o i t e s s e  

de l ' é v e n t u e l  domaine de chevauchement ne permettent  pas de t r a n c h e r .  



A 820°C, l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d  ' ci apparaissent .  Les 

deux systèmes de ré f l ex ions  coexis tent  s u r  une d iza ine  de degrés ,  puis l e s  

r a i e s  de 6 s 'estompent pour ne l a i s s e r  s u b s i s t e r  que c e l l e s  d '  a qui  per- 
1 

s i s t e n t  jusqu 'à  l a  fus ion.  

D ' a u t r e s  inves t iga t  ions r é a l i s é e s  s u r  d i f f é r e n t s  mélanges, montrent 

que l a  température d ' a p p a r i t i o n  du domaine biphasé 6 + a v a r i e  en fonc- 
1 

t i o n  de l a  composition (785OC pour x = 0 , 2 3 ,  836OC pour x = 0,321 e t  passe 

pa r  un maximum. La hauteur du domaine d  ' ex is tence  s 'amenuise à mesure que l a  

température de formation s 'é lève e t  s 'anpule au niveau du maximum. La t r a n s -  

formation 6 
1 + a s e  f a i t  a l o r s  directement. Un ref  coidissement programmé 

montre l a  r é v e r s i b i l i t é  p a r f a i t e  des phénomènes dans c e t t e  zone. Notons t ou- 

t e f  o i s  qu'une o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  provoque l ' a n n u l a t i o n  de l ' i n t e n s i -  

t é  de c e r t a i n e s  r é f l ex ions .  L'analyse r ad ioc r i s t a l lograph ique  après  ' homo- 

géné i sa t ion  du produi t  récupéré en f i n  de cycle thermique conduit à une iden- 

t i t é  t o t a l e  de son spec t re  avec c e l u i .  de 6 ce q u i  confirme bien  l ' e x i s t e n c e  
'i- 3 2 

d 'une o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  au cours du refroidissement.  

l Conc l u s  ion  

L'étude rad ioc r i s t a l lograph ique  à haute température permet donc 

d  ' i n t e r p r é t e r  l e  phénomène m i s  en évidence par  A.T.D, à l ' i n t é r i e u r  du do- 
* 

maine de 6 2 ,  comme c a r a c t é r i s a n t  une t ransformat ion  polymorphique. Les r é s u l -  

t a t s  a n t é r i e u r s  s ' i n t e r p r è t e n t  faci lement dans l a  mesure où l a  forme 6 ne 

peut ê t r e  conservée à température o rd ina i re  q u e l l e  que s o i t  l a  s é v é r i t é  d e  l a  

trempe. 

RESUME ET CONCLUSION 

Cet te  é tude  a  permis l a  mise en évidence de t r o i s  phases d ' é q u i l i b r e  

dans l e  domaine O < x < 0 ,33  : 
* . 

- Une phase ci cubique à f a c e s  cen t rées  s t a b l e  jusqu 'g  l a  fus ion .  
1 

Dans 1 , ' in terval fe  O < x < 0,22 e l l e  appara î t  d&s 680°C. Au d e l à  s a  l i m i t e  in-  . * . - 
f é r i e u r e  e s t  c o n s t i t u é e  Rar l a  s o l o t i o n  s o l i d e  rhomboédrique. 

- une phase B ,2 de symétrie  rhomboédri-que dont l e  gomaine s 'é tend à 



- Une phase B ~ ,  également de symétr ie  rhomboédrique, forme de 

haute  température de B2' 
A 780°C e l l e  s 'é tend de x = 0,23  à x = 0,39.  

Ces r é s u l t a t s  permettent  d ' i n t e r p r é t e r  fac i lement  l e s  phénomènes 

m i s  e n  évidence par  A. T.D. e t  p a r  trempe. Pour x a 0 ,10 ,  l a  phase s t a b l e  à 

1 haute  température e s t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  , cubique à f a c e s  c e n t r é e s  que l e s  

1 trempes l e s  p l u s  b r u t a l e s  ne permettent  jamais d ' i s o l e r  dans ce  domaine. La so- 

l u t i o n  s o l i d e  6 ,  i so type  de l a  v a r i é t é  6 - B i 2 0 3  e s t  une forme métastable  

d ' al a i n s i  d ' a i l l e u r s  que l a  phase 6 '  e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  monoclinique. 

i C e t t e  d e r n i è r e  n ' appa ra r t  que l o r s  des r e f ro id i s semen t s  r e l a t  ivement l e n t s  

des  mélanges de compositions i n f é r i e u r e s  à x = 0 , 0 5  préalablement chauffés  

dans l e  domaine d ' e x i s t e n c e  d '  a Enf in ,  une a u t r e  phase métastable  de symé- 1'  
t r i e  cubique cen t r ée ,  appa ra î t  l o r s  du re f ro id issement  t r è s  l e n t  de a De 1' 

1 p l u s ,  l e s  trempes ont permis,  o u t r e  l a  mise en évidence des  phases métas tab les  , 

1 l a  dé termina t ion  p réc i se  des  l i m i t e s  des  domaines d' ex i s t ence  des  d i f f é r e n t e s  

l phase S. 

C e t t e  é tude  permet de proposer l e  diagramme des  phases s o l i d e s  du  

système B i  O Ca0 ( f i g .  27) dans l ' i n t e r v a l l e  de composition O < x < 0,33.  
2 3' 

Schématiquement, 1 ' évo lu t ion  peut  s e  résumer de l a  manière su ivan te  : 

( su ivant  x )  

x = O, 11 (poin t  e u t e c t o ï d e )  ----------- --- ----- - ---- --- 



S. S. fi, 





732 - 734 . T *= f  (x) T = f  (x) 

4, f i I  - f i 1  + " 1 '> " 1 

Les r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de s  d i f f é r e n t e s  trempes son t  rassemblés  f i g u r e  28. 

b - Etude du domaine 0 , 3 3 < . x a  0 , 5 0  ................................ 

- Etude Dar A.T.D.  e t  tremne b r u t a l e  

L 'é tude  à température  cons t an t e  a permis de met t re  e n  évidence dans 

c e  domaine 2 composés d é f i n i s  de formule Bi Ca O (x = 0,416)  e t  Bi2Ca0 14  5 26 4 
(x = 0 , 5 0 ) .  E l l e  ,a montré e n  o u t r e  q u ' à  p a r t i r  de x = 0 , 3 3 ,  l e  domaine deve- 

n a i t  b iphasé ,  l e s  r é f l e x i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du composé d é f i n i  7 B i  O 5 Ca0 
2 3 '  

appa ra i s san t  s u r  l e s  c l i c h é s  au  c ô t é  de c e l l e s  de f i 2 .  

Les A.T .D.  r é a l i s é e s  dans c e t  i n t e r v a l l e  de composi t ion mettent en 

évidence (f i g .  29) : 

- Un acc ident  endothermique à température  cons t an t e  (732 OC) dont 

l ' i n t e n s i t é  diminue lorsque x c r o î t  pour d i s p a r a l t r e  to ta lement  e n  x = 0,416.  

L e x i s t e n c e  de c e  phénomène ( l i é  à l a  présence d è  f i2)  d o i t  rendre  compte de 

l a  t r ans fo rma t ion  polymorphique f i 2  -t fi dé jà  envisagée  précédemmnt . Le 
1 

I domaine é t a n t  b iphasé ,  l a  t e m p é ~ a t u r e  de début du phénomène demeure cons- ! 
t a n t e .  Seu le s  v a r i e n t  en f o n c t i o n  de l a  composi t ion,  l e s  proport  ions r e l a t i v e s  

de " f i2  l im i t e ' '  e t  du composé 7 Bi O 5 Cao. Des trempes e f f e c t u é e s  a p r è s  ce 
2 3 '  

p i c  viennent  conf i rmer  c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  : en  e f f e t ,  q u e l l e  que s o i t  l e u r  

I b r u t q l i t é ,  l ' a n a l y s e  r ad ioc r i s t a l l ogqaph ique  q u i  l e u r  f a i t  s u i t e ,  condui t  à i 
% ' i d e n t  Yf i c a t i o n  des  phases s t a b l e s  à température  ambiante ,  s o i t  4- 

7 Bi203, 5 Cao. Ce r é s u l t a t  ne peut s ' i n t e r p r é t e r  que dans  l a  mesure où le  
. . ' p i c  à 7 3 2 m r e n d  compte d 'une t r ans fo rma t ion  polymorphique de B 2 .  

7 U n  deuxième acc ident  endothermique s e  manif e s t e  également à tempé- 1 . - .  ' r a t u r e  cons t an t e  ( 7 7 4 0 ~ )  à p a r t i r  de x = 0,33.  Son i n t e n s i t é  très f a i b l e  p;>ur 



c e t t e  composition, c r o î t  jusqu'en x = 0,416. Pour c e t t e  va leur ,  e l l e  e s t  

maximum. Elle  déc ro î t  e n s u i t e  pour s 'annuler  en x = 0,50. 

Le maximum d ' i n t e n s i t é  correspond à l a  composition x = 0,41 s o i t  $t 
7 Bi203, 5 Cao. L'existence de ce  phénomène thermique e s t  directement l i é e  

à l a  présence de c e t t e  phase. 

Des trempes à l ' a i r ,  e f fec tuées  après ce p i c ,  permettent de mettre 

en  évidence : 

. Pour 0 , 3 3  4 x < 0 , 3 9  l a  formation de l a  so lu t ion  s o l i -  

de 82. 

. Pour 0 , 3 9  6 x < 0,42 l a  présence d 'un domaine biphasé 

+ 82. 

. Pour 0,42 < x c 0 ,50  un domaine biphasé cons t i tué  d '  ci2 

e t  du composé d é f i n i  B i  O Cao. 
2 3 '  

Pour l e s  mélanges s i t u é s  dans l e  domaine 0,33 4 x < 0 , 3 9  un maintien 

de quelques heures à 765OC provoque l ' annu la t ion  du pic à 774OC. Des trempes 

ef fec tuées  à p a r t i r  de c e t t e  température révèlent  l a  présence de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  B2 pure,  c a r a c t é r i s a n t  a i n s i  une extension du domaine de BI. La l i m i -  

t e  passe de x = 0,32 à 732OC à x = 0 '39  à 774OC. Une s é r i e  de trempes e f fec -  

tuées  e n t r e  c e s  deux températures confirme c e t t e  évolut ion  e t  permet l a  dé te r -  

mination préc ise  des f r o n t i è r e s  de son domaine d 'exis tence .  

Cette  évolut ion  se  confirme l o r s  du maintien quelques heures à tempé- 

r a t u r e  constante des mélanges de compositions comprises e n t r e  0 , 3 9  ( x < 0,429. 

En e f f e t ,  l ' a n a l y s e  r a d i o c ~ i s t a l l o g r a p h i q u e  des produi ts  trempés à l ' a i r  mon- 

t r e  une diminution de l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  des r é f l ex ions  dues au composé 

7 Bis03, 5 Ca0 vis-à-vis  de c e l l e s  re levées  s u r  l e s  c l i c h é s  obtenus à, p a r t i r  

des mêmes mélanges trempés à 700°C. 

La pe r s i s t ance ,  à 774OC du phénomène endothermique c a r a c t é r i s a n t  l a  

décomposition de l a  phase 7 B i  O 5 Ca0 montre que l a  r éac t ion  e n t r e  ce com- 
2 3 '  

posé e t  BI  r e s t e  relativement l en te .  

Un r e c u i t  prolongé à 700°C de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  fl 2, obtenue par 

trempe de dans ce domaine conduit à un mélange biphasé 6 i 7 Bi203 ,  5  Cao. 
2 



fig. 29  



La présence de deux domaines biphasés  de n a t u r e  d i f f é r e n t e  B 2  + 
a2 e t  a2 + Bi O Ca0 encadrant  l a  v a l e u r  x = 0,42  l a i s s e  supposer 1 ' e x i s -  

2 3 '  
t ence  d 'un composé d é f i n i .  En f a i t  , 1 'étude p r é l i m i n a i r e  à température  cons- 

t a n t e  a  montré qu'aiix températures  sup6r i eu re s  l a  phase a2 p r é s e n t a i t  les 

c a r a c t é r i s t i q u e s  d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  e t  que l'a composition 0 '42 correspon-  

d a i t  en  f a i t  à un eu t ec to ïde .  Des trempes à l ' a i r ,  e f f e c t u é e s  dans ce  domai-ne, 

permettent  de v é r i f i e r  l ' e x i s t e n c e  de c e  derii'îer e t  d  'en conf i rmer  l a  compo- 

s i t i o n .  

Une s é r i e  de trempes b r u t a l e s  r é a l i s é e s  à p a r t i r  de l a  t empéra ture  

de début de p i c  ( 7 7 4 0 ~ )  permet de met t re  en  év idence  une t ransformat ion  mas- 

quée à 1'A.T. D. p a r  l a  l a r g e u r  du p i c .  774OC correspond b ien  à l a  décomposi- 
l 

t i o n  de 7  Bi203, 5 Cao, mais cont ra i rement  à c e  qu ' i nd iqua i en t  les d i f  f é r e n -  

tes  trempes r é a l i s é e s  au  terme du p i c ,  c e t t e  é t a p e  condui t  à un mélange b i -  

phasé B2 + Bi  O Cao. ,Ce domaine ,extrêmement r e s t r e i n t  e n  température ,  
2  3 '  

s 'é tend s u r  une d i z a i n e  de degrés .  

A p a r t i r  de 784OC, le schéma d é c r i t  précédemment s e  v é r i f i e ,  c 'es t -  

à - d i r e  deux domaines biphasés  de n a t u r e  d i f f é r e n t e  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  

composi t ion x  = O 42. 

Une a u t r e  modi f ica t ion  importante  s e  mani fes te  l o r s  de l ' é t u d e  p a r  

trempe à l ' a z o t e  l i q u i d e  : l a  phase a e s t  remplacée dans t o u s  l e s  domaines 
2 

où e l l e  se man i f e s t a i t  p a r  une a u t r e  phase que nous no te rons  a '  ( f i g .  30). 2 
Il a p p a r a î t  q u '  a2 est e n  f a i t  une forme métastable .  

-, 

* .  

Remarque * 

A p a r t i r  de 774OC, l ' e x i s t e n c e ,  pour 0 , 3 9  < x < 0 ' 5 0 ,  d ' un  p e t i t  do- 

maine biphasé c o n s t i t u é  de B2 e t  du composé B i  O Cap permet d ' e x p l i q u e r  ce r -  2  3 '  
t a i n e s  anomalies observées  s u r  les courbes  d  ana lyse  thermique différent i e l l e .  

En e f f e t ,  à p a r t i r  de x = 0 , 3 9  deux t r è s  p e t i t s  p i c s  s e  des s inen t  ' r e s p e c t i v e -  

ment à 800 e t  820°C. L 'expérience montre q u ' i l s  son t  l iés  à l ' e x i s t e n c e  d u  com- 

posé Bi O Cao. La format ion  de c e  d e r n i e r  dè s  774OC e t  s a  p a r t i c u l i k e  s t a -  
2 3 ,  . 

b i l i t é  permettent  d ' e x p l i q u e r  c e s  phénomènes. En e g f e t ,  s a  c i n é t i q u e  de décom- 

p o s i t i o n  é t a n t  très f a i b l e ,  des  t r a c e s  p e r s i s t e n t  dans l e  domaine 0,39<x<0,42 

c e  q u i  e n t r a î n e  des  p e r t u r b a t i o n s  dans l e s  phénomènes thermiques observés.  Un 
'i 

r e c u i t  de p l u s i e u r s  heures  à 790°C permet d ' a t t e i n d r e  l ' é q u i l i b r e  ; il s'accom- 
O 

pagne de la, d i s p a r i t i o n  de c e s  deux p i c s  dans l a  zone cons idérée .  



Après l e  second p i c ,  1 'évolut ion thermique des échan t i l lons  d i f  - 
f è r e  sensiblement suivant q u ' i l s  s e  s i t u e n t  avant ou après  x = 0 ,42 ,  ce  qu i  

nécess i t e  donc un examen p a r t i c u l i e r  de chaque domaine : 

Un d e r n i e r  accident  se manifeste avant l a  fus ion.  Sa température va- 

r i a b l e  avec l a  composition, diminue quand x augmente. E l l e  passe de 834OC pour 

x = 0,33 à 804OC pour x = 0,41. 

Dif férentes  trempes à l ' a i r  e f fec tuées  e n t r e  ce p i c  e t  l a  fus ion  met- 

t e n t  e n  évidence un domaine biphasé a 2 + $ 2 '  

Une s é r i e  de trempes b r u t a l e s  r é a l i s é e s  dans ce même i n t e r v a l l e  mon- 

t r e n t  : I 
- pour 0 ,33  ( x < 0 ,39  l ' e x i s t e n c e  d 'un  é t r o i t  domaine biphasé 

B + ut2 séparant  l e s  deux s o l u t i o n s  s o l i d e s  $ e t  d 2.  1 - pour 0 ,39  6 x < 0,42 un domaine monophasé c o n s t i t u é  de l a  s o l u t  ion 

s o l i d e  u t2  pure. Cel le-c i  apparaf t  comme l a  forme s t a b l e  8: haute temp&rature, 

"2 
é t a n t  une forme métastable. 

Un r e c u i t  prolongé e f f e c t u é  à 790°C, k i v i  d'une montée programmée 

e n  température ne met e n  évidence aucun phénomène thermique en dehors de ce- 

l u i  c a r a c t é r i s a n t  l a  fus ion .  En l ' absence  de r e c u i t  p r é a l a b l e ,  deux p i c s  en- 

dothermiques s e  manifestent ,  l iés  à l a  présence du composé B i 2 0 3 ,  Cao. La 

v i t e s s e  de chauffe é l e v é e ,  j o i n t e  à l a  c iné t ique  l e n t e  d e  l a  r éac t ion  

el +Bi2O3, (39 -+ u t 2  expliquent  l a  pers is tance  des  e f f e t s  thermiques 

au-delà des l i m i t e s  at tendues.  s 1 

Dans ce domaine un p i c  endothermique appara î t  à 800°C. Son i n t e n ~ i t é  
.. 1 

c r o î t  avec l a  teneur enCa0: E l l e  passe par un maxinum . . pour x = 0,50,  puis  dé- 1 
c r o î t  jusqu'en x = 0,583. va leur  pour l aque l l e  e l l e  s 'annule, 

I. 

Des trempes à l ' a i r ,  e f f e c t u é e s  s u r  l e s  mélanges examinés. par  m A:T.D., 

permettent de mettre San évidence après ce pïc un domaine biphasé"const i tué de 





l a  s o l u t i o n  s o l i d e  e t  du composé 5 Bi  O 7 Cao. C e  phénomène thermique 
2 2 3 '  

rend donc compte de l a  décomposition du composé Bi O Cao. Une trempe p l u s  
2  3 '  

b r u t a l e  condui t  à un mélange d '  al2 e t  de 5 Biao3, 7 Cao. 

Un d e r n i e r  acc ident  thermique s e  manifeste  à 820°C. Son i n t e n s i t é  

d e v i e n t  maximum e n  x = 0,50.  I l  rend compte de l a  format ion  d 'une nouvel le  

phase no tée  "y ". E l l e  r é s u l t e  de l a  r é a c t i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  : 

I e t  s ' o b t i e n t  pure en  x = 0,50 .  

I Des trempes à l ' a i r  r é a l i s é e s  ap rè s  ce  p i c  met tent  e n  évidence pour 

x  < 0 , 5 0 ,  l ' e x i s t e n c e  d ' un  domaine biphasé a + y . Une s é r i e  de trempes 

b r u t a l e s  r é a l i s é e s  dans ce  même i n t e r v a l l e  de concen t r a t i on  permet de p r é c i -  

s e r  l e s  l i m i t e s  de ce  domaine biphasé.  La l i m i t e  i n f é r i e u r e  pas se  de x = 0 , 4 5  

pour 820°C à x = 0 , 4 3  pour 860°C. E l l e  e s t  donc pratiquement v e r t i c a l e ,  ce 

q u i  expl ique  que pour l e s  composi t ions 0 ,42  e t  0 , 4 3  l ' e n t r é e  dans  ce domaine 

r e s t e  impercept ib le  par  A. T.D. , l a  q u a n t i t é  de .y formée demeurant t r o p  f a i b l e  

pour  c r é e r  un e f f e t  thermique déce lab le .  
l 

Conclus i o n  

C e t t e  é tude  par  A. T. D. 'permet l a  mise e n  évidence des  t r ans fo rma t ions  

q u i  a f f e c t e n t  l e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s .  L 'é tude  pa r  trempe q u i  l u i  e s t  a s s o c i é e ,  

condu i t  à une dé t e rmina t ion  p r é c i s e  des  domaines d ' e x i s t e n c e  des  d i f f é r e n t e s  

phases .  

l L'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  à haute  température  q u i  l u i  f a i t  

s u i t e ,  va pe rme t t r e  de conf i rmr  e t  de p r e c i s e r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus.  

- Etude pa r  d i f f r a c t o m é t r i e  X à haute  température  

Un grand nombre d ' i n v e s t i g a t i o n s  ayant  été r é a l i s é e s  p a r  c e t t e  métho- 

d e ,  nous ne r appor t e rons  dans ce  mémoire q u ' u n  échan t i l l onnage  s i g n i f i c a t i f  de 

c e s  manipulat ions.  
. , 

A basse tempéra ture ,  ce  mélange e s t  biphasé e t  c o n s t i t u é  de B e t  
2 

du composé d é f i n i  7 Bi O 5  Cao. L ' é c h a n t i l l o n ,  ana lysé  par  D. X.  H.T. , s u b i t  
2  3 '  

un chauf fage  de 640°C à 854OC. Le du f o u r  est  f i x é  à 5,3OC/h, , v i t e s -  

s e  suffisamrnenb l e n t e  pour a s s u r e r  un bon é t ab l i s semen t  de l l é q u i l i b & . ~  * 
* .  



Dans ces  condi t ions ,  il e s t  poss ib le  de mettre, en  évidence : 

- l a  t ransformation B + B1 v e r s  735OC. A p a r t i r  de c e t t e  tempé- 2  
r a t u r e ,  l ' i n t e n s i t é  des r é f l ex ions  du composé B i  Ca O s ' a t t énue  pour d i s -  

14 5 26 
p a r a i t r e  totalement v e r s  765OC. 

- L'homogénéité du, domaine monophasé B e n t r e  765 e t  810°C. 
1 

- A p a r t i r  de 810°C, l a  ma té r i a l i sa t ion  des r é f l ex ions  c a r a c t é r i s t i -  

ques de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  al accompagnant une diminut ion progressive de 1 ' in- 

t e n s i t é  des r a i e s  de 6 qu i  d i spa ra i s sen t  totalement & 830 '~ .  
1  

S i  l a  nature des  phases i n i t i a l e s  n 'es t  pas a f fec tée  e t  se  cons t i tue  

toujours  ci 'un mélange biphasé 6  + 7 Bi203 , 5 Cao, 1 'évolut ion  en  fonct ion  de 
2 

l a  température d i f f è r e  notablement de l a  ~ r é c é d e n t e .  Un chauffage r é a l i s é  de 

618OC jusque 866OC à une v i t e s s e  de 6,Z°C/h., permet d 'observer  l e s  phénomênes r, 

su ivan t s  : 

- Vers 730°C, l a  t ransformat ion  B2 + B l  

- Dès 770°C, appara i s sen t ,  presque imperceptibles,  l e s  r é f l ex ions  du 

composé B i  O Cao. Ce t t e  évo lu t ion  s'accompagne d 'une brusque augmentation de 
2  3 '  

l ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  de BI. 

- A p a r t i r  de 785O~,  l e  domaine demeure biphasé mais il s e  cons t i tue  

dès  l o r s  d'un mélange de 6 e t  de a '  
1 2 ' 

- A 806OC, l e s  r é f l ex ions  de B d i spa ra i s sen t  à l e u r  t o u r  ne l a i s s a n t  
1 

s u b s i s t e r  jusqu'à  l a  f u s i o n  que l e s  r é f l ex ions  c a r a c t é r i s a n t  U ( l e s ' r a i e s  de 1 
f a i b l e  i n t e n s i t é  d i f f é r e n t i a n t  als d ' a d i spa ra i s sen t  enLdme temps, que B I .  ) 

1 

Cet te  composition correspond à c e l l e  du composé d é f i n i  7  Bi203, 5 Cao. 

L'étude par D.X.H.T. e f fec tuée  de 698OC à 862OC à l a  v i t e s s e  de 4,1°C/h. permet 

de mettre en  évidence les transformations su ivan tes  : 

- A 774OC, l e s  r é f l e x i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du composé B i  Ca O d i s -  14 5 26 
para issent  t a n d i s  que s e  v i s u a l i s e n t  l e s  spec t res  de 6 e t  de Bi203, Cao. 

1 

- A 790°C, les r a i e s  de a '  s e  s u b s t i t u e n t  au système précédent ,  l e  
2  

domaine devient  a l o r s  monophasé. 



- Vers 815OC1 l e s  r a i e s  de f a i b l e  i n t e n s i t é  d i f f é r e n t i a n t  Q' 
2 

de 9 d i s p a r a i s s e n t ,  a l  demeure seule  présente jusqu'au voisinage de l a  fu-  

s ion .  Quelques degrés avant c e l l e - c i  a p p a r a î t ,  t r è s  faiblement,  l e  système de 

r a i e s  c a r a c t é r i s a n t  y . 

Cette composition correspond in i t ia lement  au  domaine biphasé 

7  Bi203, 5 Ca0 e t  Bi203, Cao. Le spec t re  d 'un  t e l  mélange, r é a l i s é  e n t r e  

694OC e t  862% avec une programmation de 4,2OC/h. met en  évidence l e s  t r a n s -  

format ions  su ivantes  : 

- A 774OC, l e s  r é f l ex ions  c a r a c t é r i s a n t  l e  composé 7  Bi203, 5  Ca0 

d i s p a r a i s s e n t .  E l l e s  l a i s s e n t  place au s p e c t r e  de l a  phase B1. 

- Vers 785OC, l e s  r a i e s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a '  se s q b s t i t u e n t  2  
à c e l l e s  de B I .  Toutefois  l a  &ac t ion  à l ' é t a t  s o l i d e  : 

s ' e f f e c t u a n t  assez d i f f i c i l e m e n t ,  l e s  r é f l ex ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  de B I  de- 

meurent présentes  s u r  l e s  c l i c h é s  jusqu'à  800°C. A c e t t e  température, l e s  

r a i e s  des d i f f é r e n t e s  phases en présence d i spa ra i s sen t  pour ne l a i s s e r  sub- 

s i s t e r  que c e l l e s  c a r a c t é r i s a n t  l e  domaine monophasé de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  a '  2' 

- Vers 835OC, l e  système redevient  biphasé, l e  spec t re  caract ,ér isant  
$ 

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  y apparar t  e n  e f f e t  à c e t t e  température t a n d i s  que s ' e s -  

tompent simultanément l e s  r a i e s  de f a i b l e  f n t e n s i t é  d i f f é r e n t i a n t  de al .  

Ce domaine biphasé s ' é t e n d  jusqu 'à  l a  fus ion.  

Les é c h a n t i l l o n s  de dépar t  se  cons t i tuen t  d 'un  mélange des deux com- 

posés 7  Bi203, 5  Ca0 e t  Bi203 ,  Cao. Jusqu' à 800°C, l ' évo lu t ion  r e s t e  l a  même 

qu'en x = 0,45, A c e t t e  température,  l e s  r é f l ex ions  du composé B i  O Ca0 d i s -  
2  3 '  

p a r a i s s e n t  t a n d i s  que s ' a f f i r m e  l e  spec t re  c a r a c t é r i s a n t  l e  composé d é f i n i  

5 Bi2O3, 7 Cao. le domaine biphasé se  compose a l o r s  d '  a' e t  du composé 
2  

BilOCa7OZ2. L ' i n t e r v a l l e  de s t a b i l i t é  demeure t r è s  r e s t r e i n t .  D è s  820°C, l e  



s p e c t r e  de 5 B i 2 0 3 ,  7 Ca0 s 'estompe a l o r s  que s ' a f f i r m e  c e l u i  de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  y . Simultanément a l  se  s u b s t i t u e  à a i .  Ce domaine biphasé Q1 + Y  

p e r s i s t e  jusqu'à  l a  fusion.  

Cette  valeur correspond au composé d é f i n i  B i  O Cao. Ses r é f l ex ions  
2  3 '  

c a r a c t é r i s t i q u e s  f i g u r e n t  s e u l e s  s u r  l e s  c l i c h é s  jusqu 'à  800°C. A c e t t e  tempé- 

r a t u r e ,  e l l e s  d i spa ra i s sen t  brutalement e t  sont remplacées par  deux systèmes 

de r a i e s  c a r a c t é r i s a n t  respect  ivement l a  phase a l 2  e t  l e  composé 

5  Biao3, 7 Cao. Ce domaine biphasé s 'étend jusqu'à  820%. Au-delà, l e  domaine 

redevient  monophasé, c a r a c t é r i s é  par  l a  présence de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  y . 

Conclus ion 

L'analyse r ad ioc r i s t a l lograph ique  à haute température permet de met- 

t r e  en évidence l a  décomposition du composé d é f i n i  B(ACa50Z6 à 774'C e t  c e l l e  

de Bi204Ca à 800°C. E l l e  permet e n  out re  de p r é c i s e r  e t  d 1 i n t e r p r 6 t e r  l e s  r é -  

s u l t a t s  obtenus par A.T.D. e t  p a r  trempes. 

Résumé e t  conclus ions~ 

L'étude de l ' i n t e r v a l l e  0,33 6 x 4 0 , 5 0  montre l f ex i s t enCe  

.de deux composés d é f i n i s  (Bi Ca O e t  Bi2Ca0 ) e t  permet de p r é c i s e r  
14 5  26 4  

l e u r  évolut ion a i n s i  que c e l l e  des  d i f f é r e n t e s  phases r é s u l t a n t  de l e u r  décom- 1 
p o s i t i o n .  E l l e  met en évidence : 

. Une phase a r 2  q u i  der ive  vraisemblablement de 
al 

par  é t a b l i s s e -  

ment d 'un ordre  à grande d i s t ance .  Son domaine de s t a b i l i t é  s e  l i m i t e  aux 
11 basses  températures' ' ,  Au chauffage la"surstructure"disp~ra~t, conduisant à 

l a  phase al. La température de transformation v a r i e  avec l a  composition. . 
. phaBe d6riommée y dont l e  spect re  de poudre s ' indexe aisément .. l 

dans un-systême, cubique, réseau de Bravais cen t ré .  Sa l imi te  i n f é r i e u r e  évo- 1 
l u e  peu en fonc t ion  de l a  température. E l l e  s e  forme au-dessus de 820°C pour 1 
x = 0 ,50  e t  au-dessus de 860°C pour x = 0,49. 

.-e 
a. 

L'ensemble des  r é s u l t a t s  obtenus perm& d ' é t a b l i r  l e  diagramme des  

p h a s e s s o l i d e s ~ d u s y s t è m e  B i  O CaOdans l ' i n t e r v a l l e  de compos i t ionx  = 0 , 3 3 ,  1 2 3 '  
0 , 5 0  (f ig. ,311. -.La f i g u r e  32 représente  l e s  r é s u l t a t s  obtenus par '  trempe des 

phases de haute t e w r a t u r e . .  Les tableaux ( I I )  e t  ( I I I )  rassemblent l e s  données 

r e l a t i v e s  aux s p e c t r e s  de poudre des composés. 
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TABLEAU II 

Spectre  Debye-Scherrer de 7 B i 2 0 3 ,  5 Cao. 



TABLEAU 1 II 

Spec t r e  Debye-Scherrer de B i  O ' C a 0  
2 3 '  



c - Etude du domaine 0 ,50  < x < 1 
--------------------------b-- 

Dans ce domaine, l ' é t u d e  à température cons tante  permet l a  mise en  

évidence de deux compdsés d é f i n i s  : 

- l ' u n  de formule 5 B i  O 7 Cao (q = 0 , 5 8 3 )  
2 3 '  

- 1 ' a u t r e  pour x = 0,70 de formule 3 Bi203 ,  7 Cao. 

Etude par  analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  trempe 
. * 

Les diagrammes d 'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  e f f e c t u é s  dans 

c e t t e  zone de 'composition (f ig .  33) fon t  apparaetre : 

. Un premier p ic  endothermique à 800°C. Son i n t e n s i t e  ,maximale pour 

x = 0 ,50 ,  devient  nu l l e  pour x = 0,583. Les trempes r é a l i s é e s  après  l e  p i c  

montrent q u ' i l  correspond à l a  décomposition de B i  Ca0 I l  conduit à un do- 
2 - 4  

maine biphasé cons t i tué  de l a  so lu t ion  s o l i d e  l imi te  a ' e t  du composé 2 
5 Bi203, 7 Cao. ." 

, Un deuxième événement endothermique, intervenant  à 820°C. Le maxi- 

mum d ' i n t e n s i t é  se  s i t u e  également en x = 0,50. Une étude systématique pa r  

trempe met en évidence l a  présence de deux domaines biphasés de natures  d i f f é -  

r e n t e s  de pa r t  e t  d ' a u t r e  de c e t t e  composition. I l  s ' a g i t  d 'un mélange 

a + Y pour x < 0 , 5 0  e t  de Y + 5 B i 2 0 3 ,  7 Ca0 pour x ' 0.50. 
2 

En x = 0,50,  l a  .phase Y apparar t  pure. Toutefois  lorsque l e s  trempes 

sont  e f fec tuées  à température un peu plus élevée (845OC) l e  domaine d ' e x i s -  

tence de Y s ' é l a r g i t  hotablement montrant q u ' i l  s ' a g i t  d 'une s o l u t i o n  s o l i d e ,  

dont l e  p ic  t r a d u i t  l a  formation. La composition x = 0 , 5 0  à 820°C correspond 

à un mélange eutec to ïde .  

. Un p i c  endothermique à 850°C. I l  s e  manifeste dès x = 0,51. Son 

i n t e n s i t é  passe par un maximum en x = 0,583. I l  disparaPt  totalement en  

- x = 0,70.  ~ o u r v x  = 0,51,  l a  température de décrochement est de 840%. E l l e  

c r o î t  e n s u i t e  avec x pour a t t e i n d r e  850°C en  0,55. A p a r t i r  de c e t t e  composi- 

t i o n  e l l e  demeure rigoureusement constante jusqu'en x = 0,70. Cet événement 

thermique t r a d u i t  l a  décomposition de l a  phase 5 Éi203, 7 Cao. L'étude par  
* * '  IC 

trempe montre q u ' e l l e  conduit à un mélange de l a  s o l u t i o n  so l ide  Y e t  du com- -. . 
posé 3 Bi203, 7 Cao. - . . -  

V# 



. Un au t re  p ic  endothermique s e  matér ia l i se  pour x = 0,61 à i 
930°C. Son i n t e n s i t é ,  maxima pour x = 0 ,70 ,  diminue pour finalement s 'annu- 1 
l e r  en x = 1. 11 correspond A l a  décomposition de 3 Bi203, 7 Ca0 en un mé- 

lange biphasé cons t i tué  de l a  s o l u t  ion so l ide  y e t  de Cao. 

. Un dern ie r  p ic  endothermique l e  s u i t  immédiatement. I l  e s t  percep- 1 
t i b l e  à p a r t i r  de x = 0,63 e t  a l i e u  à température constante (950°C). I l  cor- 1 
respond vraisemblablement à l a  t r ave r sée  du so l idus  du système dans ce do- 1 
maine, l e s  produi ts  r e c u e i l l i s  après l e  p i c  é t a n t  toujours  par t ie l lement  f on- 1 
dus ,  aucune a u t r e  t ~ a n s f  ormat ion  ne pouvant ê t r e  mise en évidence. 

Conclusion 

L'étude par  A. T.D. associée à des inves t iga t ions  pa r  trempe permet l 
d ' e x p l i c i t e r  l e s  phénomènes m i s  en évidence dans ce domaine de concentrat ion.  1 
Une étude par  D.X.  H.T. de quelques mélanges c a r a c t é r i s t i q u e s  s 'avère néces- 1 

i 
s a i r e  pour confirmer e t  p r é c i s e r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 

Etude oar  D.X.H.T. 

x = 0 ,55  -------- 

Pour c e t t e  va leur  de l a  f r a c t i o n  molaire en  oxyde de calcium, l e  pro- 

i 
1 

d u i t  de départ  e s t  cons t i tué  d 'un mélange des deux composés B i  O Ca0 e t  2 3 '  
5 Bi203, 7 Cao. L '6chant i l lon  e s t  chauffé e n t r e  756OC e t  93S°C à l a  v i t e s s e  .de 

4,4OC/h. Le c l i c h é  r é a l i s é  met  e n  évidence : 

- Vers 800°C l a  d i s p a r i t i o n  des r é f l ex ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  du compo- l 
s é  Bi203, Ca0 auxquelles se  s u b s t i t u e n t  c e l l e s  de l a  s o l u t i o n  so l ide  Q I 2 .  S i -  l 
mult anément 1 ', i n t e n s i t é  r e  l a t  ive des r é f l ex ions  c a r a c t é r i s a n t  l e  composé l 
5 B$203, 7 Ca0 se  renforce.  Cet te  étape correspond donc à la décomposition du . 

, composé gi203, Ca0 en un mélange biphasé al2 + 5 Bi203 ,  7 Cao. 

- Vers 820°C, l ' i n t e n s i t é  des rdf lexions  c a r a c t é r i s a n t  l a  s o l u t i o n  

- s o l i d e  a '  diminue fortement t a n d i s  que s ' à f f  irment l e s  r a i e s  de l a  s o l u t  ion 2 
s o l i d e  y . La "présence simuitanée de 3 phases montre que l a  r éac t ion  . . - 

- a:2 '+. 9 .Bi203,  7 Ca0 + y s ' e f f e c t u e  d i f f i c i l ement .  :Les r é f l ex ions  dues 

à = a '  s ' a t f  a i b l i s s e n t  progressiverilent pour ne d i s p a r a î t r e  totalement qu 'au Z 6 

niveau du P a l i e r  de 
, . 

décomposition de 5 B i  O '-7 'cio. 
2 3 '  , 





- A p a r t i r  de 850°C e t  jusqu'à  l a  température de f u s i o n ,  l e s  ré- 

f l e x i o n s  c a r a c t é r i s a n t  l a  s o l u t  ion s o l i d e  y , demeurent seules  présentes.  

I l  f a u t  noter  que dans l e  domaine biphasé l e s  r é f l ex ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  de 

y évoluent avec l a  température de manière sens ib le  ve r s  l e s  grands angles.  

Par c o n t r e ,  l e  déplacement progressif  cesse  l o r s  de l ' e n t r é e  dans l e  domaine 

monophasé. 

En résumé, l e s  phénomènes a f f e c t a n t  un échan t i l lon  x = 0'55 peuvent 

s e  schématiser de l a  manière su ivante  : 

.r 

Cet te  f r a c t i o n  molaire correspond au composé 5  B i  O 7 Ca0 pur .  Le 
2 3 '  

s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  haute température confirme s a  décomposition à 850°C. A 

c e t t e  température apparaissent  l e s  r é f l ex ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  y e t  c e l l e s ,  extrêmement f a i b l e s  à c e t t e  composit ion,du composé 

3  Bi203, 7 Cao. A p a r t i r  de 900°C l e s  r é f l ex ions  de Y subs i s t en t  seules  
C 

jusqu 'à  l a  fus ion.  

I Le produit  i n i t i a l  e s t  cons t i tué  d'un mélange des deux composés.dé- 

f i n i s  5  Bi203, 7 Ca0 e t  3 Biao3 ,  7 Cao. Le c l i c h é  de D.X.H.T.  met  en évidence 

v e r s  85q0C l a  d i s p a r i t i o n  des  r é f l ex ions  du composé 5 Bi203, 7 Cao. Aux r a i e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  de ce composé s e  subs t i tuen t  c e l l e s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Y . 
Le domaine est a l o r s  biphasé e t  c o n s t i t u é  de y e t  de 3 B i  O 7 Cao. Lorsque 

2 3 '  
l a  température continue à s ' é l e v e r ,  l e s  r é f l ex ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  de Y su- 

b i s sen t  une f o r t e  évolut ion  ve r s  l e s  grands angles ,  q u i  s'accompagne d 'une  
. . 
augmentation notable  de l e u r  i n t e n s i t é - r e l a t i v e .  Ces deux phénomènes t r a d u i -  

sen t  une f o r t e  i n c l i n a i s o n  de l a  l i m i t e  de l a  s o l u t i o n  so l ide  . 
Vers 930°C , l e s  r a i e s  du composé d é f i n i  d i spa ra i s sen t  t a n d i s  que s e  

manifestent  t r è s  faiblement c e l l e s  de Cao. La fus ion  commence v e r s  950°C. 



Les p ropor t i ons  son t  c e l l e s  du  composé d é f i n i  3  Bi203, 7 Cao. La 

d i f f r a c t o m é t r i e  X à haute  température  montre q u ' i l  s e  décompose à 930°C e n  

un mélange de s o l u t  ion  s o l i d e  Y e t  de Cao. Aucune modi f ica t ion  n ' a f f e c t e  p l u s  

1 léchant i l l o n  j u s q u ' à  l a  f u s i o n  q u i  débute  à 950°C, 

La p rodu i t  i n i t i a l ,  b iphasé ,  se c o n s t i t u e  d 'un mélange de 

3 Bi203, 7 C a 0 , e t  de Cao. Le s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X e n r e g i s t r é  e n t r e  845 e t  

990°C confirme l a  décomposition de 3 Bi  O 7 Ca0 à 930°C e t  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  
2 3' 

domaine biphasé f o r &  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Y e t  de Cao. 

Vers 950°C les r é f l e x i o n s  dues à Y s ' annulen t  à l e u r  t o u r ,  L'examen 

du  p rodu i t  t r a d u i t  un début de f u s i o n .  C e t t e  température  correspond donc au 

passage dans un domaine biphasé Ca0 + l i q u i d e .  

L 'ana lyse  d ' é c h a n t i l l o n s  p l u s  r i c h e s  e n  oxyde de ca lc ium manifeste  

un processus d ' évo lu t  i on  analogue. Seule  1 ' i n t e n s i t é  r e l a t  ive des  s p e c t r e s  des  

cons t  it uants évolue  propor t  ionnellement a u  rappor t  des  composants. 

Conclus ion 

L'ensemble d e s  r é s u l t a t s  obtenus par D . X . H . T .  permet de confirmer 

ceux obtenus précédemment. Ils montrent e n  p a r t i c u l i e r  que dans c e t  i n t e r v a l l e  

t o u t e s  l e s  phases  d ' é q u i l i b r e  peuvent être trempkes e t  q u ' i l  n ' e x i s t e  pas  de 

forme métas tab le  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Y . 

La f i g u r e  34 propose,  à p a r t i r  des  r é s u l t a t s  ob tenus ,  une représen-  

t a t i o n  d ' un  diagramme des  phases  s o l i d e s  du système dans 1 ' i n t e r v a l l e  x  = 0 ' 5 -  1. 

Les t ab l eaux  I V  e t  V rassemblent  l e s  données r e l a t i v e s  aux s p e c t r e s  

de poudre des  composés 5 B i  O 7 Ca0 e t  3 Bi203, 7 Cao. 
2 3, 





TABLEAU IV 

S p e c t r e  Debye-Scherrer d e  5 B i  O 7 Cao. 
2 3 '  



TABLEAU V 

S p e c t r e  Debye-Scherrer de 3 Bi203,  7 Cao. 



Le diagramme des  hases s o l i d e s  

L'ensemble des  r é s u l t a t s  r e c u e i l l i s  au  cou r s  de c e t t e  é tude permet 

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

Bi,03 - Ca0 (f i g .  35) .  

Son examen montre nettement l ' e x i s t e n c e  de 2 zones d i s t i n c t e s ,  

l ' u n e  de basse température  où, hormis l a  s o l u t i o n  s o l i d e  rhomboédrique t o u t e s  

les phases s t a b l e s  r encon t r ée s  sont  s t oech iomé t r iques ,  1 ' a u t r e  de haute  t e m -  

p é r a t u r e  où s e  succèdent l e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s .  

La l i g n e  de l i q u i d u s ,  dont l a  dé te rmina t ion  r e s t e  a l é a t o i r e  B 

cause  de 1 'agm s s i v i t é  e t  de l a  v o l a t i l i t é  des  oxydes fondus,  n ' e s t  pas  re- 

p ré sen t ée  s u r  l a  f i g u r e .  





R E S U M E  

C O N C L U S  I O N S  



RESUME ET CONCLUS IONS 

La présente étude a  permis de déterminer précisément l e  nombre e t  

l a  na tu re  des  phases s o l i d e s  dans l e  système oxyde de calcium - oxyde de 

bismuth. E l l e  révèle  l ' e x i s t e n c e  de 4  composés d é f i n i s  e t  de 1 0  solu t  ions  so- 

l i d e s  : 

- 7 Bi203, 5  Ca0 (Bil4Ca5OZ6) 

- B i 2 0 3 ,  Ca0 ( B i  Cao4) 
2, 

- 5 Bi203, 7  Ca0 (Bi10Ca7022) 

- 3 Bi203, 7 Ca0 (Bi Ca O 6  7  16 

- a e t  s e s  d i f f é r e n t e s  v a r i é t é s  métastables M ,  B, B '  , a2 e t  a l 2 ,  CC. 
1 

- BI, 6,- 

- Y 

Nos inves t iga t ions  f i x e n t  les l imi tes  en composition e t  p réc i sen t  

1 'évolut ion  de chacune de c e s  phases e n  fonc t ion  de l a  température. 

La s o l u t i o n  s o l i d e  a  s igna lée  par  LEVIN e t  ROTH se  forme au-dessus 
1 

de 680°C. Son domaine d ' ex i s t ence  s 'é tend à 730°C de B i  O pur à l a  f r a c t i o n  2  3 
molaire 0,14 e n  oxyde de calcium. I l  s e  prolonge jusqu'en x  = 0 , 4 5  à 840°C. 

L'analyse r ad ioc r i s t a l lograph ique  des  produi ts  trempés met  en. évidence, dans 

l a  p a r t i e  r i che  en B i  O qua t re  phases métastables : 
2  3' 

- La s o l u t i o n  s o l i d e  6 de symétrie quadrat ique se  manifeste lors de 

l a  trempe de niélanges préalablement por té s  dans l e  domaine d 'exis tence  d '  a l .  

E l l e  e s t  généralement accompagnée d 'une  phase B '  mal c r i s t a l l i s é e .  Seules des 

trempes t r è s  b r u t a l e s  permettent de l ' i s o l e r  pure dans l e  domaine 

0 ,05  d x  6 0,09.  

- La s o l u t i o n  s o l i d e  M de symétrie monoclinique, isotype de l a  va- 

r i é t é  a- Bi203., appara î t  pour x  < 0 , 0 5 ,  l o r s  des trempes à l ' a i r  de a l .  



Les trempes t r è s  bruta les  conduisent dans ce même i n t e r v a l l e  à un mélange 

d '  a  - B i  O e t  de l a  s o l u t i o n  so l ide  B . 
2 3 

- La so lu t  ion so l ide  cubique cen t rée ,  apparaf t  par  refroidissement 

t r è s  l e n t  d '  a  E l l e  e s t  pure dans l ' é t r o i t  domaine O ? x < 0,015. 
1' 

- Dans l ' i n t e r v a l l e  0 , 4 0  < x < 0,45 l e s  trempes de al mettent en  

évidence l a  phase métastable ci Les trempes très b r u t a l e s  montrent suivant  
2 ' 

l a  température à p a r t i r  de l a q u e l l e  e l l e s  sont e f fec tuées  l a  préservat ion  de 

ci1 OU l a  formation de a '  q u i  ne se  d i f f é r e n c i e  de l a  première que par  l a  
2 

présence de quelques r é f l ex ions  supplémentaires. L 'existence d ' a l 2  e s t  conf ir- 

mée par  d i f  f  r a c t  ométrie X à haute température. 

La solu t  ion so l ide  
82 

de symétrie rhomboédrique, d é j à  s ignalée  par  

AURIVILLIUS, s ' é t end  à 600°C de x = 0,22 à x = 0,31.  LtA.T.D. e t  l a  d i f f r a c -  

tométrie  X à haute température montrent qu 'au chauffage,  e l l e  se  transforme 

en B1. L ' é v o l u t i ~ n  se  manifeste à l ' i n t é r i e u r  du domaine monophasé à tempé- 

r a t u r e  va r i ab le  suivant  l a  composition. E l l e  passe de 732OC pour x = 0,22 à 

744OC pour x = 0,27 puis  à 732 O C  en x = 0,33. 

Le domaine d ' ex i s t ence  de B1 s ' a g r a n d i t  fortement avec l a  tempé- 

r a t u r e .  I l  e s t  maximum vers  780°C e t  s ' é t e n d  a l o r s  de x = 0,22 à x = 0,39. 

Les trempes e f fec tuées  à p a r t i r  de c e t t e  température conduisent à f3 dans 2 
l e  même domaine. Une p a r t i e  de B~ a i n s i  obtenue e s t  métastable : un r e c u i t  

e f f e c t u é  à 650°C confirme l e s  l i m i t e s  observées in i t ia lement  à c e t t e  tempéra- 

tu re .  Le domaine d ' ex i s t ence  de B2 obtenu par trempe de B1 à 780°C e s t  en 

bon accord avec l e s  va leurs  indiquées pa r  AURIVILLIUS (5) (0,182 - 0,401 q u i  

opéra i t  par trempe des échan t i l lons  à .90O0C. 

Une dernière  s o l u t i o n  so l ide  dénommée y s e  manifeste à p a r t i r  de 

820°C. L ' é t r o i t e s s e  de son domaine d ' ex is tence  l a  f a i t  a s s imi le r  jusqu'à  

850°C à un composé d é f i n i  de f r a c t i o n  molaire 0 , 5 0  en Cao. A c e t t e  température 

son domaine d ' ex i s t ence  s ' a c c r o î t  fortement (x = 0,49,  x = 0,561. Son s p e c t r e  

de d i f f r a c t i o n  X s ' indexe  dans l e  système cubique réseau de Bravais cent ré .  

a  = 4,257 A (x = 0,531. 

Dans l e  domaine de f r a c t i o n  molaire 0 , 4 0  < x $ 0 , 7 0  existenlt en  p lus ,  

qua t re  composés d é f i n i s  : 

- B i  Ca O (x = 0,416) s t a b l e  jusque 775OC, température à l aque l l e  14 5 26 
il s e  décompose e n  un mélange de fil e t  du composé d é f i n i  Bi2Ca0 4' 



- Bi2Ca0 (x = 0,501 s t a b l e  j u s q u ' à  800°C. Au-delà, il s e  décompose 
4 

- Bi Ca O (x = 0,589)  s t a b l e  j u s q u ' à  850°C e t  q u i  évolue e n s u i t e  
1 0  7 22 

e n  un mélange de s o l u t i o n  s o l i d e  y e t  du composé Bi  Ca O 
6 7 16' 

- Bi Ca O s t a b l e  jusque 930°C, s a  décomposition à c e t t e  températu- 6  7 16 
re abou t i s san t  au  mélange biphase y + Cao: 

r 
L'ensemble de c e s  é léments  nous a  permis de proposer  une r ep ré sen t a -  

t i o n  du diagramme des  phases s o l i d e s .  I l  e s t  c a r a c t é r i s é  par  un nombre t r è s  

important  de composés d é f i n i s  e t  de s o l u t i o n s  s o l i d e s .  Ce t t e  m u l t i p l i c i t é  d e s  

phases r é s u l t e  s ans  doute  de l a  p roximi té  d e s  v a l e u r s  des  rayons i on iques  des  

deux c a t i o n s .  

Le but f i x é  e s t  donc a t t e i n t .  A p a r t i r  des  r é s u l t a t s  fo rmulés ,  il 

dev ien t  maintenant p o s s i b l e  d  ' env i sage r  1 ' é tude  de l a  r é d u c t i b i l i t é  des  d i v e r -  

s e s  phases  dé bouchant u l t é r i eu remen t  s u r  une d é f i n i t  i on  p r é c i s e  des  cr tbBrèd  . 
optima à o b t e n i r  pour l a  charge des  f o u r s  dans l a  m é t a l l u r g i e  du  plomb. 
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