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Introduction geénérale




La production de I’énergie nucléaire engendre des déchets radioactifs de haute
activit¢ a vie longue qui présentent de hauts risques de radiotoxicité pour 1’homme et
I’environnement, ce qui en fait un sujet de préoccupation dans plusieurs pays. Dans ce
contexte, 1’Agence pour I’Energie Nucléaire (AEN) a mis en place des directives visant a
mettre en coopération plusieurs pays a 1’échelle mondiale a travers un ensemble de projets,
dont le but est d’assurer une utilisation stire, respectueuse de I’environnement et économique
de I’énergie nucléaire. Les études et recherches actuelles sur 1’exploitation de cette ressource
se tournent actuellement vers des stratégies de séparation et de transmutation, dont le but est
de multi-recycler le combustible en cycle fermé et réduire significativement la radiotoxicité
des déchets de haute activité notamment les actinides mineurs pour en faciliter la gestion et le
conditionnement. Ces stratégies exigent la mise en place d’une nouvelle génération de
réacteurs (Génération IV), comme ceux dits rapides ainsi que des systemes hybrides sous-

critiques.

En France le groupe de recherche (GDR CNRS) GEDEON puis GEDEPEON (GEstion
des DEchets et Production des Energies par des Options et Nouvelles) initi¢ fin des années 90,
par une convention entre le Commissariat a I’Energie Atomique (CEA), le Centre National de
la Recherche Scientifique (CNRS), Electricit¢ de France (EDF) puis Framatome ANP
(devenue Areva NP), avait pour objectif de coordonner les efforts de recherche sur la
transmutation des déchets a vie longue [1]. Dans un premier temps, le groupe s’était consacré
essentiellement a I’étude de faisabilité des réacteurs sous-critiques pilotés par accélérateur
dédiés a la transmutation des déchets, connus sous le nom d’ADS (Accelerator-Driven

Systems) , et dont le principe de fonctionnement est schématisé en annexe 1, partie Al.1.

Ainsi, plusieurs programmes de recherche portant sur les différents aspects des ADS,
avaient été soutenus, notamment ceux portant sur la compréhension des phénomenes physico-
chimiques de corrosion dans la cible de spallation et la résistance des matériaux impliqués
(voir annexe 1, partie A1.2). Depuis 2012, ces travaux entrent dans le cadre des projets
NEEDS (Nucléaire, Energie, Environnement, Déchets, Société), grand défi lancé par le CNRS
dans le but de fédérer ’effort interdisciplinaire de recherche sur le nucléaire, et afin

d’envisager tous les aspects de la relation entre la société, la nature et la technologie nucléaire
[2].

Le présent travail de thése s’inscrit dans ce contexte et représente une contribution a
I’é¢tude thermodynamique du systéme Pb-Bi-(Hg)-Fe-(Al,Cr)-O initiée au laboratoire, peu

apres la création du GDR. Cette contribution fait suite a divers travaux dont la thése de




doctorat de Diop [3] qui avait pour buts d’étudier le processus de corrosion de I’acier T91
dans le LBE et de développer des revétements protecteurs pour 1’acier T91 a base d’oxydes
d’aluminium, de chrome ou de bore. Ce travail visant a enrichir une base de données
thermodynamiques du systétme complexe précédemment cité, a conduit en conséquence a la
description des sous-systémes suivants: Bi,O;—PbO-Al,O3 et Bi,O;—PbO-Fe,O3;, Dans un
premier temps, tous les sous-systémes d’ordre deux manquants, Al,O3—PbO et Bi,03—Al,0s3,
ont fait I’objet d’une exploration expérimentale et d’'une modélisation Calphad. Les équilibres
des deux sections ternaires Bi,O3—PbO-AlL,O; et Bi,O3—PbO-Fe;,O; ont ensuite été

déterminés a 600°C.

L'ensemble des résultats obtenus au cours de ce travail est présenté¢ dans les six

chapitres constituant ce manuscrit:

Le premier chapitre décrit les matieres premicres et les méthodes expérimentales

utilisées, ainsi que les techniques de caractérisation.

Le second chapitre rappelle le principe de la méthode de modélisation

thermodynamique CALPHAD, et expose les modeles qui ont été utilisés au cours des

modé¢lisations relatives aux différents systémes.

Le troisiéme et le quatriéme chapitre sont consacrés respectivement a 1’étude des deux
systemes Bi1,03—Al,0; et PbO-Al,O3;. Chacun commence par une revue bibliographique
complete sur 1’étude des équilibres et sur les composés ou phases observées dans chaque
systeme. Ensuite, les résultats sont détaillés sur I’étude expérimentale des équilibres dans les

deux systemes, et finalement, une modélisation thermodynamique est proposée.

Le cinquiéme chapitre est dédié¢ a 1’étude de la section isotherme a 600°C du systéme

Bi,03—PbO-Al,03, conduite d’abord sous air, puis sous une atmosphere Po, contrdlée.

Enfin, dans le sixieéme chapitre, aprés un rappel bibliographique des travaux antérieurs

sur le systtme Bi,O3;—PbO-Fe,0s, sont proposés les résultats de I’étude de la section
isotherme a 600°C sous air du systéme dans la continuité des travaux de Diop, ensuite
quelques résultats sur 1’étude de la section sous une pression Pp, controlée. Le chapitre se

termine par les résultats de 1’étude structurale d’un composé observé au sein du systéme.
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1. Préparation des échantillons

Les échantillons ont été préparés a partir des mélanges de poudres de pureté élevée. Les
caractéristiques de ces poudres sont présentées dans le tableau 1.1 ci-dessous. Le choix des
poudres utilisées est mentionné dans chaque chapitre selon le systeme étudié. Le mélange est
tout d’abord broyé et homogénéis¢ manuellement dans un mortier en porcelaine, puis
comprimé a froid en pastilles de diamétre ¢ = 10 mm et de masse comprise entre 0,5 et 1 g
sous une pression de 100 a 300 bars a I’aide d’une presse hydraulique. Les pastilles sont
conservées provisoirement dans une étuve entre 30 et 40°C, en attente de leur introduction
dans le four sous air ou a I’intérieur d’une ampoule scellée sous vide en présence d’un tampon
pour les recuits sous une pression d’oxygeéne controlée. Dans un premier temps des creusets
en alumine ont été utilisées. Ils ont été rapidement remplacés par des creusets en or afin
d’éviter toute réaction indésirable avec I’alumine du creuset. Les échantillons sont pesés
initialement avant l’introduction dans le four. Les recuits ont été conduits sous air a
différentes températures a partir de 600°C en fonction de 1’étude proposée par rapport a
chaque systeéme. Leurs durées de maintien isotherme ont été prolongées jusqu’a plusieurs
semaines, notamment pour les systémes contenant 1’alumine cristalline. Les fours utilisés sont
tubulaires pour les recuits sous air (Carbolite), et & moufle (Nabertherm) pour les recuits sous
une pression d’oxygene contrélée dans des ampoules. La température des fours a été controlée
grace a un thermocouple K calibré. A la fin des recuits, les échantillons ont été trempés dans

I’eau a I’aide d’un demi-tube en silice, puis pesées a nouveau.

Tableau 1.1 : Données relatives aux matiéres premieres utilisées pour la synthése des échantillons

Matiére premiére Caractéristiques Fournisseur

Al O;-a (cristalline) En poudre fine ¢ < 10 um, pureté 99,7 % Aldrich
Obtenu par une décomposition a 600 °C - 15 min du

Al,O3 (amorphe) nitrate d’aluminium nonahydraté Al(NO3);.9H,0, Acros Organics
pureté > 99 %

Bi,0;-a En poudre, de haute pureté : Puratronic, 99,999 % Alfa Aesar

PbO (Litharge) En poudre fine ¢ < 10 pm, +99,9 % Aldrich

Obtenu par une décomposition a 600 °C — 15 min du
Fe, 05 nitrate de fer nonahydraté FeN;Oy — 9H,0.
. _ o PROLABO
(partiellement amorphe)  Qualité : NORMAPUR ™ pour analyses.

98,0% minimum
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S’agissant des traitements thermiques sous une pression d’oxygene Po, contrdlée, un
montage expérimental spécifique a été développé, dans lequel la pression interne est fixée a
I’aide de tampons. Il est schématisé dans la figure I.1. Dans ce montage, les pastilles sont
placées dans des creusets en or puis introduits dans un tube en silice ouvert des deux cotés.
Ces tubes sont eux-mémes placés a I’intérieur d’un autre tube en silice fermé a une extrémité
contenant le mélange tampon adéquat. Le choix du tampon, dépendant du systéme étudié, est
décrit en détail ultérieurement pour chacune des études proposées. L’ensemble est monté sur
un circuit de pompage permettant d’atteindre un vide secondaire de 10° & 10”7 mbar. Le tube
est ensuite scellé puis introduit dans le four de recuit. A I’issue du traitement thermique,

I’ampoule est trempée dans I’eau a température ambiante.

Séparateurs /\

Pastille enalumine ~_——_ . — 3§
(échantillon)

Creuset en or Ej :

Séparateur 2
(en silice)

Tampon

Ampoule

Figure I.1 : Montage expérimental utilisé pour les traitements sous une Pg, controlée
par un usage de tampons en milieu fermé

A la fin de chaque recuit, les échantillons sont récupérés et fragmentés pour Etre
analysés par diffraction des rayons X sur poudres, observation métallographique et analyse
compositionnelle a la microsonde électronique de Castaing. Le reste des fragments est
conservé dans un dessiccateur sous un vide primaire et a I’abri de I’humidité en présence de

gel de silice.
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2. Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

La caractérisation par diffraction des rayons X sur les poudres des échantillons a été
faite a ’aide d’un diffractométre de type PHILIPS X’Pert Pro MPD équipé d’un goniometre
vertical en configuration 20. Une anticathode de cuivre est utilisée avec un monochromateur
permettant de sélectionner une longueur d’onde Cu-Kol = 1,54056 A. L’acquisition des
spectres est faite dans I’intervalle 3° — 99° avec un pas de 0,01671° et un temps de 26 sec /
pas. L’indexation des spectres de diffraction a été faite par rapport a la base de données ICDD

- JCP2 (PDF-2) 4 I’aide du logiciel EVA.

La diffraction sur un monocristal (du composé BiPbFeQO,) a été conduite a 1’aide d’un
diffractometre Bruker Kappa Apex II Duo. Il posséde deux sources de radiations X ; ['une en
molybdéne et 1’autre en cuivre, avec une possibilit¢ de basculer de 1’'une a 1’autre
automatiquement. La source utilisée dans notre cas est celle en molybdene. Le diffractométre
est équipé d’un goniometre “Kappa 4-axis” qui assure une flexibilité pour 1’orientation de
I’échantillon et la collecte de données. Le détecteur Apex II 4K CCD permet de collecter les
données sur des microcristaux. Un monocristal a été récupéré de I’échantillon recuit sous air
(voir le chapitre VI). La taille du microcristal de BiPbFeO, étudié est de ’ordre de 10° um’.
La température de 1’essai peut étre ajustée, voire baissée facilement grace a un systeme de
refroidissement. Dans notre cas, 1’analyse s’est déroulée a la température ambiante, c’est a

dire a 23°C. L’affinement structural a été effectué a 1’aide du programme SHELXL.

3. Caractérisation morphologique et compositionnelle

Les observations métallographiques ainsi que les analyses chimiques sont été effectuées
par microscopie électronique a balayage et par la microsonde électronique de Castaing. Une
préparation préalable des échantillons pour ces observations a été faite. Des fragments des
¢chantillons ont été enrobés a froid dans un mélange de résine et d’un durcisseur, suivi d’un
polissage progressif a I’aide de disques au carbure de silicium et une lubrification sous eau.
Le polissage final a été effectuée a 1’aide d’une solution de silice colloidale en suspension ou
un pulvérisateur diamant aux grains inférieurs a 1 um. Les échantillons sont aussitot séchés

dans une étuve a 30 — 40°C. Une métallisation au carbone précéde 1’observation électronique.
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Le microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) utilisé est un JEOL JSM-7600F a effet
de champ avec une cathode chaude, équipé¢ d’un détecteur diode SDD pour les analyses en
mode spectrométrie par sélection d’énergie (EDS), d’un spectrométre INCAwave pour les
analyses en mode spectrométrie par dispersion de longueur d’onde (WDS), et d’un logiciel
INCAEnergy+ pour Dlinterprétation des spectres d’émission (figure 1.2). La microsonde
¢électronique de Castaing utilisée est de marque Cameca SX100, équipée de cinq
spectrometres pour les analyses en WDS (figure 1.3). La tension d’accélération utilisée est de

15 kV et le courant d’émission de 10 nA pour le MEB, et de 20 nA pour la microsonde.

Figure 1.2 : Microscope ¢lectronique a balayage  Figure 1.3 : Microsonde électronique de Castaing
JEOL JSM-7600F (source SCMEM) Cameca SX100 (source SCMEM)

Le MEB JEOL JSM-7600F a été d’abord utilis€ pour controler la qualité des
¢chantillons et valider le protocole de préparation (porosité, état de surface, absence de
contamination, qualité de la conduction du dépot), puis pour définir un protocole d’analyse
optimal (EDS/WDS, choix des standards), qui sera décrit ci-apres, spécifique aux éléments
impliqués et aux phases constatées. Une fois le protocole d’analyse défini, il a été appliqué
aux analyses par la microsonde électronique de Castaing. Celle-ci permet d’effectuer des
séries d’analyses rapides sur les échantillons a plusieurs ¢éléments grace aux cinq

spectrometres.

La quantification des éléments présents dans les différentes phases observées est
effectuée a 1’aide de la méthode de microanalyse X quantitative, dans laquelle les
concentrations massiques des différents ¢léments sont calculées a partir des intensités des
rayons X émises, caractéristiques des éléments mesurées dans mémes conditions opératoires

dans I’¢chantillon et dans un standard. Ainsi, la concentration ou teneur massique C; relative a

%
SCMEM : Service Commun de Microscopies Electroniques et de Microanalyses, Université de Lorraine, Nancy, France
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chaque ¢lément i est proportionnelle au rapport K; entre I’intensité émergente pour 1’é¢lément
dans I’échantillon /; ) et celle dans le standard /; ) :

Ii c
K, = @ - C; Eq. (I-])
i(std)

La teneur massique C; est obtenue par calcul a partir du rapport K; en appliquant un
modele de quantification correctionnelle (ZAF) qui prend en compte le phénomene d’effet de
matrice qui correspond aux effets de production d’ionisations (Z), d’absorption des

rayonnements (A), et de fluorescence (F).

En EDS, les intensités caractéristiques sont mesurées a partir de ’aire d’une raie au
moyen d’une déconvolution des pics en se basant sur un spectre témoin (standard), tandis
qu’en WDS I’intensité est mesurée au maximum du pic caractéristique et le bruit de fond est
mesuré de part et d’autre de ce pic. La résolution spectrale est meilleure en WDS qu’en EDS.
Par conséquent 1’analyse en WDS est particulicrement bien adaptée a 1’analyse des ¢léments
ayant des numéros atomiques Z voisins comme le plomb (Z=82) et le bismuth (Z=83), afin
d’éviter le probléme de chevauchement des pics du spectre EDS pour les deux éléments,
comme il est illustré dans la figure 1.4. L’analyse en WDS est aussi plus adaptée a celle des

¢léments en trace, comme la teneur en Al dans la phase sillénite (cf. chapitre III).

22 23 24 25 26 27 28 23 3 31 32

3 I3
keV

Figure 1.4 : Comparaison entre les spectres EDS (en jaune) et WDS (en gris) des
éléments Pb et Bi résultant de 1’analyse d’une phase dans le systéme Bi-Pb-O

Plusieurs parametres d’analyse ont été testés et comparés pour chacun des ¢éléments,
entre une analyse en EDS, WDS ou combinée, avec une quantification de 1’0, soit a 1’aide

d’un standard (SnO,) soit par steechiométrie. Le meilleur choix des parameétres qui présente
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les incertitudes de mesure les plus faibles sur chacun des ¢léments mesurés est obtenu par une
analyse de tous les éléments en WDS, notamment pour Bi et Pb, et une évaluation de O, par
stoechiométrie, car la quantification de 1’0, présente une incertitude maximale de 4% due a
plusieurs facteurs : le mauvais rendement d’émission des photons X par les atomes
d’oxygene, le déplacement chimique, et 1’absorption. Les standards testés sont regroupés dans
le tableau 1.2. Le corindon Al,O3 a été utilis¢é comme standard pour la quantification de
I’aluminium. S’agissant du bismuth, plusieurs standards ont été testés : Bi;Os-a dont la pureté
a été controlée au préalable par DRX, Bi’ métal et Bi,Tes. Il a été constaté que les résultats
des mesures sont convergents quel que soit le choix du standard pour Bi, avec une incertitude
relative de 2%. S’agissant du plomb, le standard choisi est PbCrO4 connu pour sa stabilité
sous air ainsi que pour la bonne qualité de son état de surface pour I’analyse, contrairement a
PbO(Litharge). S’agissant du fer, un standard Fe,O; est utilisé. Quant a I’oxygene, il est
évalué par steechiométrie par rapport aux états de valences « +3 » pour Al, Bi et Fe, et « +2 »
pour Pb dans les échantillons, sous réserve d’obtenir une somme voisine de 100 % en masse
pour I’ensemble des éléments. Néanmoins, cette condition n’est pas toujours remplie, d’abord
a cause du cumul des incertitudes sur les différents ¢léments, puis a cause de la porosité des
¢chantillons et a la conduction limitée, ce qui conduit a un total massique situé entre 97 a 101
% pour I’ensemble des analyses. Afin de remédier a ce probléme, les analyses de diffraction
DRX permettent dans la plupart des cas de conforter les résultats de [’analyse
compositionnelle et de statuer quant aux degrés d’oxydation des composés formés.
Malheureusement, dans le cas de certaines phases observées, 1’ambiguité persiste. C’est en
I’occurrence le cas de la sillénite dans laquelle des cations Bi’* et pb*" peuvent étre présents a
I’état de traces et ils ne peuvent pas €tre différenciés chimiquement a la microsonde (cf.
chapitre III). C’est pour lever cette ambigiiit¢ qu’un deuxiéme protocole de synthése est

proposé qui permet de garantir les bons degrés d’oxydation pour les éléments impliqués.

Tableau 1.2 : Paramétres d’analyse, standards utilisés et incertitudes sur la
quantification des éléments

Elément  Mode d’analyse Standard utilisé Incertitude relative %
Al WDS, raie Ka Al,Os-a 1%
Bi WDS, raie Mo Bi1 métal ou Bi,0;-a 2%
Pb WDS, raie Ma PbO(Litharge) ou PbCrO4 1 %
Fe WDS, raie Ko Fe,04 2%
0] EDS SnO, 4%
Steechiométrie  Degrés « +3 » pour (Al, Bi, Fe) et « +2 » pour Pb 2 %
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4. Analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques

Les analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques sont réalisées a I’aide
d’une thermobalance SETARAM TG/ATD 92 (figure 1.5). Cet appareil fonctionne sur le
principe de la mesure des effets thermiques lors d’un cycle en température. Les
thermocouples nécessaires a la mesure sont situés sous les deux creusets en alumine ou
platine de volume 100 pl: I'un reste vide et sert de référence alors que 1’autre contient
I’échantillon. L’enceinte calorimétrique est placée dans un environnement gazeux qui peut-
étre soit de ’air, soit un balayage d’argon. L’acquisition automatique des données est réalisée

par I’intermédiaire d’un logiciel SETARAM spécifique.

Creuset en alumine
ou platine contenant
I’échantillon

Thermocouples

de régulation
et de mesure

Enceinte de
mesure

Figure 1.5 : ATD-TG 92 (SETARAM) et ses composants

L’échantillon est placé dans un creuset en platine muni d’un couvercle pour limiter
I’évaporation de Bi,0s. Les cycles thermiques de chauffage — refroidissement ont été conduits
sous un flux d’air reconstitué¢ (Air Liquide) a 1 bar et 2 L/h, a une vitesse de 5°C/min. La
thermobalance a ¢été¢ calibrée au préalable par la mesure de la température de fusion de
certains matériaux étalons de haute pureté, comme le zinc (T¢ = 419,5 = 0,5 °C) et 'or (T =

1064°C £ 1°C). L’¢écart absolu sur la mesure de température est de 1°C.
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Chapitre 11

Modélisation thermodynamique
par la m¢thode CALPHAD
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Introduction

L’intérét de pouvoir disposer de données caractéristiques des équilibres entre phases
afin de prévoir en fonction des conditions d’utilisation (température et pression d’oxygene)
les oxydes mixtes se formant lors du contact entre I’acier T91 revétu et I’eutectique plomb-
bismuth a été évoquée en introduction. Si la plupart des sous-systémes binaires sont connus,
les systemes d’ordre supérieur le sont beaucoup moins. La description thermodynamique des
équilibres entre phases des systémes multiconstitués s’avere irréalisable a partir de méthodes
uniquement expérimentales. C’est pourquoi le recours a la modélisation est obligatoire. Il a
¢été rendu possible par les développements de I’informatique et par la mise au point de

logiciels de calcul thermodynamique.

La méthode CALPHAD (Calculation of Phase Diagrams), est trés bien décrite dans de
nombreux ouvrages tels que celui de N. Saunders et A.P. Miodownik [1] ainsi que celui de
Lukas et al. [2]. L’objectif de ce chapitre est d’en donner le principe et de présenter les
modeles thermodynamiques qui sont mis en ceuvre dans la description des systemes étudiés

au cours de ce travail.

1. Présentation de la méthode CALPHAD

La caractérisation thermodynamique d’un systeme se ramene a 1’é¢tude des fonctions
potentielles des différentes phases de ce systeme. L’enthalpie libre G est la plus importante
puisqu’ elle joue le role de potentiel lorsque la pression (P), la température (T) et la
composition (nombre de moles n; de chaque constituant i) sont les variables controlant
I'évolution du systéme. La détermination des équilibres entre phases se fait par minimisation

de I’enthalpie libre du systeme polyphasé.

La caractérisation compléte du systéme n’est établie qu’avec la description de toutes ses

grandeurs thermodynamiques, ce qui est possible a partir de la modélisation.

Selon la méthode CALPHAD, la modélisation est réalisée grace a des formalismes
mathématiques a coefficients ajustables. Ils sont déterminés par une optimisation par une
minimisation de 1’écart quadratique de sorte a obtenir la meilleure restitution possible de
I’ensemble des informations expérimentales (diagramme de phases et données
thermodynamiques) prises en compte dans le calcul. Le résultat de la modélisation est

rassemblé dans un fichier appelé¢ «banque de données» qui contient, pour chaque phase
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considérée, la déclaration du modéele utilisé ainsi que les valeurs numériques obtenues pour
les différents coefficients. La procédure de modélisation est présentée a la figure I1.1. Dans le
cadre de cette étude, nous avons utilisé le logiciel Thermo-Calc [3] et plus particuliérement
son module PARROT pour optimiser les parametres ajustables a partir des informations

considérées.

Théorie <« Estimations F—» Expériences
Mécanique ATD, calorimétrie,
quantique [FEM, pression de vapeur
Thermodynamique + v ‘ Métallographie,
statistique T Diffraction X, ...
: Modeéles
a parametres
v 2 ajustables
§& %
=E i§ v
m m . m B
- & :§ Ajustement des
= 3 5'6 parameétres
OF ©
© :
S - Grandeurs thermodynamiques

G, H,S,Co=MT,P,x,..)

| publications

Equilibre

Diagrammes de phase

A 4

Représentation
graphique

Calculs
d'équilibre

Applications

Figure I1.1 : Procédure de modélisation d'un systéme multiconstitué [4]

Les informations expérimentales peuvent se classer en deux catégories selon leur
nature. D'une part les informations concernant les grandeurs thermodynamiques et d'autre
part, les informations purement diagrammatiques. Les premieres sont directement liées a
I'enthalpie libre ou a sa composante enthalpique et sont donc les informations les plus
pertinentes. Ces données diagrammatiques proviennent et traduisent des situations d'équilibres
entre phases. Ce type de données est généralement plus abondant que le précédent, car elles

sont plus facilement accessibles expérimentalement.
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2. Description thermodynamique des corps purs

Il n’existe pas d’échelle absolue pour ’enthalpie contrairement a I’entropie. Il est donc
nécessaire de définir un état de référence dans la description de 1’énergie de Gibbs. Celui qui
est couramment utilisé a été¢ développé par le S.G.T.E (Scientific Group Thermodata Europ)
qui recense, établit et compile les descriptions thermodynamiques des corps purs dans des
bases de données [5]. L’état de référence d’un constituant i noté SER (Standard Element
Reference) est celui de 1’état standard de i correspondant au corps pur i dans la structure de sa
phase stable ® & la température T = 298,15 K sous une pression P = 10° Pa. L’enthalpie

standard de formation pour cet état de référence est une fonction dépendante de la température

(fixée a 0 pour T = 298,15 K) et notée "H?” (298,15 K). L’évolution avec la température de

I’énergie de Gibbs d’un élément i dans son état ¢ (stable ou métastable) a la température T

est donnée par I’équation :

'GP (1)~ °Hf’(298,15 K) =a+bT+cTInT+dT? +eT™ +fT° +iT7 + T Eq. (II-1)

ou OG;D (T') est I’enthalpie libre molaire de I’¢lément pur i dans son état ¢, a la température T.

’

Les changements d’états de référence (ou stabilité de réseaux) entre deux phases ¢ et @

s’expriment par une équation du méme type souvent simplifiée ainsi :

GY -G =a+bT Eq. (II-2)

3. Les solutions désordonnées

Le modele des solutions désordonnées est utilis¢ pour décrire les solutions solides
primaires étendues, de certaines solutions intermédiaires ainsi que la phase liquide métallique.

L’énergie de Gibbs est obtenue par la somme de trois contributions :

'GP (1y="YGP + dG?P 4 &GP Eq. (I1-3)

rengo est ’enthalpie libre de référence qui correspond aux corps purs pris avant le mélange

soit :
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9GP =3, G? Eq. (II-4)

Le terme de mélange idéal idG(p est donné par ’entropie de configuration idéale :

dGP —RTY xInx, Eq. (I-5)

Le terme d’excés *G? décrit dans le cas d’une solution binaire par un polynome de

Redlich-Kister [6] :

e =X,X; Z L (x, —x,)" Eq. (1I-6)

ou "L}, est le paramétre d’interaction binaire des deux constituants i et j dans la solution ¢,

dépendant du degré de développement v. Ce paramétre s’exprime en fonction de la

température par une équation du type (1), souvent simplifié¢ par une fonction linéaire :
vre _ V@ vpy
LY, ="A" + "Bl T Eq. (1I-7)

L’extrapolation du terme d’excés dans les solutions ternaires a partir des descriptions

binaires se fait par le modéle de Redlich-Kister-Muggianu [7] :

axG? = Zinxj z LY (x, —x,)" Eq. (II-8)
i

1%

La prise en compte de parametres d’interactions ternaires se traduit par 1’addition d’un

terme supplémentaire ou de trois termes dans les cas les plus complexes [8] :

+ XXX, OLf’,_/,k Eq. (1I-9)
ou
+xx,x, CLox + 'L x, + L0 x,) Eq. (1I-10)
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4. Les solutions ordonnées — « Compound Energy Formalism »

Le formalisme appelé « Compound Energy Formalism » ou a « sous-réseaux » est décrit
en détail par Hillert et Staffansson [9] et par Sundman et Agren [10]. II permet la description
des propriétés thermodynamiques de phases présentant un ordre a grande distance plus ou
moins important, telles que les composés steechiométriques, ce qui se traduit par 1’utilisation
de sous-réseaux. L’enthalpie libre de la phase ¢ est décrite dans ce formalisme par 1’équation

(II-3) avec les termes suivants :

G =Y 6 Ty Eq. (1-11)

end

avec Gl =AG’,+> n’ °G’ Eq. (1I-12)

et ou y’ représente la fraction molaire du constituant i sur le sous réseau s et n° le nombre de

sites du sous-réseaux ; AG?, est ’enthalpie libre de formation de chaque composé
steechiométrique possible dépendant des constituants présents sur chaque sous réseau ;

°G est I’énergie de Gibbs du constituant i dans son état standard ®.
dGP —RTS 'Y yilny? Eq. (II-13)

Le terme d’exces prenant en compte les interactions est décrit par un développement de

Redlich-Kister [6] :

“GT =Ny YL, 0 -y Eq. (II-14)

v

Le symbole « ex » représente toutes les solutions binaires possibles sur le sous-réseau s et

°L ,, leurs parametres d’interactions.
S

Les phases ordonnées sont traitées par I’utilisation de plusieurs sous-réseaux dont
I’occupation par les especes (atomes, composés, ions, charges, lacunes) dépend du type de

phase considérée. Dans notre étude, le CEF est employé principalement pour décrire de

nombreuses phases intermédiaires de type M M 'yOZ .
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- Les phases intermédiaires :

Toutes les phases intermédiaires présentes dans les systémes étudiés sont considérées
steechiométriques. Deux cas similaires sont retenus :
- Bi,ALO

3xty)

3(x+y)

et Bi .Fe O

2 2

- PbBi,O,, ,PbALO, et PbFeO, .

2 2 2
Dans le premier cas, a titre d’exemple, 1’énergie de Gibbs molaire est exprimée en
: —Bi,0; Fe,O. :
fonction de OG]‘;ZO’; ' et OGF; o, de la fagon suivante :

Bi Fe O3,y Bi Fe 03,4, Bi Fe O3,y

OG 2 =£OGa—Bi203 +ZOGF6203 + A > 4+ B 2 T) Eq (11—15)

m 2 Bi,04 2 Fe,04

Dans le second cas, a titre d’exemple, 1’énergie de Gibbs molaire est exprimée en

. 0 ~a—Bi,O — .
fonction de "Gy, 5™ et °Gyrg ™" de la fagon suivante :

Bi,Pb,0;, Bi Pb,03, Bi b0,

OG > :EOGa—Bi203 +y0GPb0—L +A 2 +B 2 T Eq (11'16)

m 5 B0 PbO

A et B sont des coefficients variables qui sont a optimiser.

Concernant le composé Bi,AlsOg (1:2), la mesure du Cp par Denisov et al. [11], a

favorisé I'utilisation du développement polynomial en fonction de la température suivant :

0GB — g4 B T+C T LN(T)+D T*+E T*+F T Eq. (II-17)

Al:Bi:O

- Les solutions solides primaires Al,O3 et Fe,0s :

Ces phases sont décrites par la formule (M>"),(0%); parce qu’elles ne présentent
aucune solubilité dans les systémes étudiés. L’enthalpie libre molaire de ces phases est décrite
par [12,13]:

G =G | 4 RT(x

M0

Inx .+x .lnx ) Eq. (1I-18)

M+3

- Les solutions solides primaires PbO-L, PbO-M, a-Bi,03 et 6-Bi,03 :

Ces quatre solutions solides primaires présentent une solubilité mutuelle, des formes

polymorphiques de Bi,03; dans celles de PbO ou I’inverse. Leurs descriptions ont déja fait
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I’objet d’une présentation détaillée [14]. Dans le cadre ce travail, la modélisation
thermodynamique a porté uniquement sur les sous-systemes Bi,O3;—Al,0; et PbO-Al,O; dans
lesquels aucun composé terminal ne présente de solubilité. Ainsi, les descriptions des
composés Bi,03;, Al,O3 et PbO sont issues des modélisations des systémes binaires Métal-O

dues respectivement a Risold ef al. [15], a Taylor et al. [12] et a Risold et al. [16].

5. La phase liquide — modéle du liquide ionique

Il existe plusieurs formalismes décrivant 1’état liquide d’une phase. Dans le cas des
systemes meétalliques, la phase liquide est décrite avec le modele des solutions solides
primaires puisqu’elle est considérée comme une solution totalement désordonnée. Dans le cas
de systemes plus complexes, comme par exemple les laitiers ou les sels fondus, d’autres
modeles ont été développés. Hillert ef al. [17] ont développé le modele du «liquide ionique»
qui peut étre considéré comme une des descriptions les plus appropriées de la phase liquide
dans le cas des systemes a base d’oxygene. Dans ce modele, la phase liquide est composée de
deux sous-réseaux, 1’'un pour les cations, I’autre pour les anions. Il a été employé par
Sundman et al. [18] lors de la modélisation du systeme Fe-O, par Risold et al. [15,16] pour
Bi-O et Pb-O, et par Taylor et al. pour Al-O [12]. Ces quatre systémes binaires formés avec

I’oxygéne sont a la base du systéme quinaire Pb-Bi-Fe-Al-O.

Dans ce modele, les ions du sous-réseau cationique sont notés C;“ , v, étant la charge
de I’espece i. Le sous-réseau anionique est constitu¢ par les anions notés A;U-’, les lacunes

d’ions métalliques Va et les especes neutres notées B, . Cette occupation des différents sites
s’écrit sous la forme :

(G (4," Va,B)q Eq. (II-19)

ou les coefficients P et Q représentent le nombre de sites pour chaque sous-réseau. P et Q sont

déterminés de fagon a respecter 1’électroneutralité. Il vient alors :
P=% vy, +0v, Eq. (11-20)
J

0=> vy Eq. (I-21)

y étant la fraction de site occupée par 1’espece considérée.
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L’enthalpie libre de formation d’une mole de liquide ainsi décrite et appliquée a
I’équation (11-3) s’écrit sous la forme :
G =22 ve v "Goll + 0 D ve, "Gl + O vy, "Gy
i i k

+PRTY ye In yo +ORT (Y y, In y, +y,Iny, +> v, Iny,)
i j k

+ExG:mic Eq (11-22)

Ex ~Ionic ,Ionic ,Jonic
G," = +ZZZYC,1 Ye, Va4, ZLZ‘,] i, (yc,1 — Y, )’ + ZZJ’C,I Ye, Yra ZLIZ‘,] .C,y Va (yc,1 — Y, )’
1%

ioi i i v
+Zzzyc, yA/1 yA/2 ZL%,I(:;ZC,A/Z (ijl _ijz )U +ZZJ’C, yA, Yva ZL%IOZ:CW (yAJ _yVa)U
[/ P v i v
+zzzyq Ya, Vs, ZL%IOZ:C@ (yA_,. — Vs, )’ +Zzyqymy3‘ ZLZIOILZCBk v — Vs, )’
i j ok v ik v
D>V Vi, L (g, =) Eq. (1I-23)
ky  ky v

‘Gery represente Ienthalpie libre de formation d’un liquide Cid;. °Glye et °Gp™

représentent respectivement les enthalpies libres de formation d’un liquide C; et Bj. Les
termes L sont les paramétres d’interaction de degré v entre les différentes espéces des deux

sous-réseaux :

- LyPwe  représentent les interactions entre deux cations en présence d’un ion
iy

commun ;

- 1 représentent les interactions entre les deux métaux ;
1>yt

- I représentent les interactions entre deux anions en présence d’un cation

i-Aj >,

commun ;

- [, représentent les interactions entre un cation et un anion ;
A,

- L1’Pr, représentent les interactions entre un anion et une espéce neutre en présence
i+Aj,Dy

d’un cation commun ;

- L, représentent les interactions entre un métal et une espece neutre ;

- I représentent les interactions entre deux espéces neutres.
k> Bhy

29




6. La phase gazeuse

La phase gazeuse est considérée comme un mélange idéal de ses différents constituants.
L’¢énergie d’interaction entre espéces dans un mélange idéal est égale par définition a zéro.

L’enthalpie libre de formation pour une mole de gaz est donnée par :

0~Gas 0~Gas F,
G :Zi:xi G, +RTZilxiln x, +RTIn o Eq. (II-24)

0
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Chapitre 111

Etude du systéme Bi203—A1203

32




Sommaire

INEEOAUCTION ..ttt ettt st e bt e et e bt e et e e s bt e sabeenseeeaeeas 34
1. Revue bibliographiqUe .........cccuiieiiiieiie ettt e e e e e b e e aeeesaseeenes 35
1.1. Les données diagrammatiQUeS.........ccveeeeueeeruiresiueeesiiieesieeesreeessseeesseeessseessseesssseessssees 35
1.2. Le compos€ BigAL4Og (1:2) weeueiiiiiiiieeieee ettt e 37
1.3. Le composé BIAIO3 (1:1) cuiiiiiiiiiiiiieieeie ettt ettt e e esena e 38
L4 La STIIENTLE ...ttt ettt sttt sae e 39
2. Etude expérimentale du systeme BisO3—Alr03...ccccuiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeeeeee e 41
2.1. Protocole eXperimental...........ccccouieeiieiiieiiieiieeie ettt ettt ebe e ens 41
2.2. RESUILAtS €1 AISCUSSION ...coutiieiiieiieieeiiesie ettt ettt ettt et e st nae e sieens 42
3. Modélisation thermodyNamiqQUE .........c..cceeriieriierieeriienieenieeeeeereesreesseesereesseessnesseessaeens 49
3.1. Les données et modeles CONSIAETES ........cc.eeviiiiiiiiiiiiiinieiiceieete e 49
3.2. Les résultats du calcul thermodynamique ............cceceeveeiiiniiniiiinienieeneeeeeeeee 52
(07073167 L T 10 ) FO PSR USURRP 54
Références bibliographiqUes .........c.eoeuieriiiiiiieiieei et e 55

33




Introduction

Dans des conditions accidentelles du réacteur ADS, des oxydes comme Bi,O; et PbO
peuvent se former au sein du LBE, en plus des produits issus de la corrosion de I’acier T91
par le LBE. Afin d’améliorer la tenue a 1’oxydation du T91, plusieurs revétements protecteurs
ont été testés en immersion dans le liquide, parmi lesquels le dépdt d’aluminium [1,2]. Ce
dernier s’oxyde en Al,O3 ce qui conduit a la formation d’une couche protectrice pour 1’acier
T91. Le besoin de prévoir I’interaction entre le revétement et le LBE, c'est-a-dire le
comportement en corrosion du revétement par le LBE, nous conduit a étudier les systémes a

base d’oxydes des ¢éléments présents, en particulier Bi;O3—ALOs.

L’¢étude commence par une synthése bibliographique relative au diagramme d’équilibres
de phases ainsi que sur les composés intermédiaires. Ce travail bibliographique a permis de
mettre en exergue le role important des conditions de synthése qui ont une conséquence
immédiate quant a la stabilité des phases et leurs propriétés, a travers plusieurs aspects,

notamment structuraux et chimiques.

Dans un premier temps, 1’étude expérimentale du systeme Bi,O3;—Al, O3 est conduite
sous air. Puis, un nouveau protocole expérimental est adopté dans lequel la pression partielle
de I'oxygene est fixée a 1’aide d’un tampon ce qui permet de fixer I’état de valence du
bismuth. Les caractérisations compositionnelles ont nécessité la mise au point d’un protocole
d’analyse fiable. Les résultats issus de ce protocole sont comparés aux précédents obtenus

sous air.

Finalement, une mod¢lisation thermodynamique de la coupe Bi,Os;—Al,O; selon une
approche Calphad est proposée sur la base des bordures binaires Al-O, Bi-O et Al-Bi, ainsi

que des données expérimentales disponibles.
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1. Revue bibliographique

1.1. Les données diagrammatiques

On recense peu d’études qui décrivent en partie et encore moins complétement le
diagramme d’équilibres entre phases relatif au systtme Bi,O;—Al,O3;. En revanche,
nombreuses sont les études qui ont été focalisées sur les propriétés des composés susceptibles
de se former dans ce systéme, notamment a propos de la conductivité ionique [3,4,5], la
piézoélectricité [6] et la fluorescence [7,8,9]. En 1937, L.G. Sillén a étudié par diffraction aux
rayons X (DRX) I’existence des formes polymorphiques métastables (B, y) du composé Bi,O3
dont les formes stables sont o (BT) et & (HT) [10]. Il s’est également intéressé a 1’effet de
I’addition de différents oxydes, notamment Al,Os, sur la stabilité éventuelle de la forme
cubique centrée y. Ces travaux n’ont pas donné lieu a 1’étude du systéme sur I’ensemble du
domaine de composition. Néanmoins, un composé€ BiysAl,O49 a été mis en évidence, mais il
n’appartient pas a la coupe Bi,0O3;—-Al,0;. En 1964, Levin et Roth ont étudié la formation
éventuelle d’une phase de structure cubique centrée identique a y—Bi,O3 dans 33 systémes
B1,03-M,Oy, dont Bi,03-AlLO; [11]. Le diagramme d’équilibres issu de leur étude est
présenté a la figure IIl.1-a. Deux composés ont été observés : BiAlsO9, composé défini
correspondant a 1Bi;03:2A1,05(1:2), et une phase ayant une structure cubique centrée et
présentant un léger écart a la steechiométrie autour de la composition (15:1). Les températures
de la transformation a-Bi,03 — 0-B1,03, de la fusion péritectoide de la phase (15:1) et de
I’invariant eutectique L — 06-Bi,0O3 + (1:2) ont ét¢ mesurées respectivement a 730°C, 770°C
et 810°C + 5°C. Plus tard, Speranskaya et al. ont proposé une version du diagramme
d’équilibres (Figure III.1-b), obtenue a partir des résultats d’analyses thermiques
différentielles (ATD) effectuées sur des mélanges recuits d’oxydes Al,O3 et Bi,0O3 [12]. Deux
composés seulement ont été observés: (1:2), et BiAlO3(1:1) mentionné auparavant par Naray-
Szabo et al. [13]. Chaque composé présente une fusion non congruente, mesurée a 1070°C et
800°C respectivement. La transformation eutectique L — 8-Bi,O3 + (1:2) a été mesurée a
820°C, pour une composition du liquide a 97 mol% Bi,03. Bucci a confirmé la présence des
composés (1:1) et (1:2) [14]. Ils ont été synthétisés a partir de mélanges de poudres de Bi,0;
et Al,Os, recuits sous air pendant 2 h a 575°C et 750°C respectivement, puis trempés a 1’air et
finalement caractérisés par DRX. Les structures constatées sont cubique centrée pour (1:1) et
orthorhombique pour (1:2). Ramanan ef al. [15] ont conduit une étude similaire a celle de [11]

dans laquelle ils ont vérifié 1’existence d’une phase cubique centrée par DRX dans différents
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systémes Bi,0O3;—MOy. Apres des recuits de mélanges de poudres de différentes compositions
a 780°C pendant trois jours sous air, suivis d’un refroidissement lent dans le four, ils ont
obtenu une phase cubique centrée ayant la composition idéale (12:1). Une augmentation de la
proportion d’alumine dans le mélange a conduit a la formation de (1:2) en équilibre avec
(12:1), mais aucun composé (1:1) n’a été constaté. Dans leur étude relative au systéme
ternaire Al,03—Bi,03—CuO, Hrovat et al. ont exploré le binaire BiO3-Al,0O3 en couplant
diverses techniques de caractérisation: DRX sur poudres, ATD, analyse métallographique et
microsonde ¢€lectronique de Castaing [16]. Deux composés ont été identifiés : (1:2) et (12:1)
avec une fusion non congruente pour les deux, le premier a 1070°C se décomposant en Al,Os
et un liquide riche en Bi,0s3, et le second se décompose a 780°C en (1:2) + 8-Bi,0Os. Le

diagramme des phases ternaire issu de leur étude est présenté a la figure I11.2.

1000 T T . i
| | 2050°
1300 — =
o 12+ Lin. N L 0-AlD; + Lig. Liguid |
825° 1100 (— _
““““““ ~B10° 1070° (93%)
800 [— —
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N 900 |—
[
700 — | | |
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L [ | 800°
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600 — [ — 2
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Biz03 Mol % A3 ) Alz0; Mol % Bi:0s
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Figure I11.1 : Diagramme d’équilibres de phases Bi,05-Al,05
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Cu0

Al,04 Cul 81203 Cu0

T 84S °C

84203
Ala04 (AL203)2 Biy04 Al,05 (8\203112
Tm=1070°C Trm=780°C

Figure I11.2 : Diagramme d’équilibres de phases ternaire Al,O3;—Bi,0;—CuO [16]

1.2. Le composé Bi,Al4O (1:2)

Le composé BirAl4O9(1:2) a été observé pour la premicre fois par Tutov et al. [17] par
DRX sur poudres, suite & leur exploration des systémes Bi;O3—Me,0; (Me>™ = Fe’*, Al*",
Ga>*, Mn’"). 1l est isomorphe du composé BirFes0(1:2) présent dans le systtme Bi,Os—
Fe,0;. Eckerlin et al. [18] ont synthétis¢é des monocristaux du composé (1:2) par un
refroidissement lent a partir d'un mélange fondu a 1000°C de a-Bi,O3; contenant 12 mol% de
ALOs;. Le chauffage des cristaux a montré que le composé est a fusion non congruente a
1070°C environ. Une description complete de la structure cristalline du composé
BiyAl4O9(1:2) a été proposée par Niizeki ef al. [19]. Les analyses DRX sur des cristaux ont
montré que la structure est orthorhombique avec un groupe d’espace Pbam. Ces résultats ont
été confirmés plus tard par Arpe et al. [20]. Le composé (1:2) présente une conductivité
1onique élevée due a la présence de lacunes anioniques d’oxygene [21]. Plus tard, le composé
a été obtenu par Burianek ef al. [22] par synthése de monocristaux Bi,Al;O9 puis MacKenzie
et al. [23] par frittage a partir de poudres. Ils ont mesuré la température de fusion péritectique
4 1084°C par ATD et a 1050°C par ATG/DSC sous air & 10°C.min"" respectivement. Voll et
al. [24] ont étudi¢ par spectroscopie infrarouge (IR) et par DRX I’effet d’une substitution
compléte des cations AI’" par les cations Fe’™ dans les sites cationiques tétraédriques et
octaédriques dans les composés BiyAlsxFexOy (0 < x < 4). L’occupation des sites se fait de
facon progressive par rapport a la teneur en Fe, avec une évolution linéaire des parametres de
maille en accord avec la loi de Végard. Des études similaires ont été¢ conduites plus tard par

Da Silva et al. [25] et par Debnath et al [26] sur les solutions solides
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Biy(FexAl; 4)409 (0,1 < x < 1,0), et ont permis d’estimer les coefficients de diffusion de
’oxygéne a D = 1,7x10"** m*/s. Rares sont les données thermodynamiques qui existent sur le
compos¢ (1:2). Denisov et al. ont mesuré la capacit¢ thermique Cp du composé dans

I’intervalle de température 25—727°C par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) [27].

1.3. Le composé BiAlO; (1:1)

La majorité des études ayant été conduites sur le composé BiAlOs (1:1) sont théoriques.
A partir de calculs DFT, Baettig et al. ont avancé I’hypothése de 1’existence du composé qui
serait isomorphe a BiFeOs; avec une symétrie cristalline R3¢ [28]. Expérimentalement, Belik
et al. ont obtenu la synthése du composé sous haute pression a 6 GPa et a une température de
1000°C a partir des précurseurs Al,Os et (12:1), formés préalablement sous air [29]. Les
parametres cristallins de (1:1) ont été déterminés et affinés par DRX, confirmant la structure
proposée par [28]. L’analyse thermique différentielle a montré que BiAlOs est instable sous
air et se décompose en (1:2) + (12:1) lorsqu’il est chauffé¢ a 577°C. Mangalam et al. ont
également synthétisé le composé BiAlO; sous une pression a 4,5 GPa a 580°C [30]. 11 a été
caractérisé par DRX (groupe d’espace R3¢, en accord avec [28,29]) ainsi que par des analyses
thermogravimétriques et différentielles. Le chauffage du composé jusqu’a 700°C sous air a
10°C/min conduit a sa décomposition a partir de 550°C en formant les phases (1:2) et Biyg.
xAlO40.y, en accord avec [29]. En revanche, le composé (1:1) demeure stable jusqu’a 700°C
dans une atmosphére appauvrie en oxygéne (10 bar). S’agissant des données
thermodynamiques sur le composé (1:1), seulement des études théoriques sont rapportées. En
se basant sur les anciennes études théoriques pour des structures cubiques de type pérovskite
[31,32], les calculs effectués par Bouhemadou et al. pour une structure cubique idéale Pm3m,
ont permis d’établir 1’évolution des capacités thermiques Cp et Cv ainsi que du paramétre de
maille en fonction de la température (0 < T < 1000 K) et de la pression (0 <P <30 GPa) [33].
Dans un autre travail [34], ils ont calculé I’enthalpie de formation du composé a T = 0 K. Par
ailleurs, ils ont signalé¢ le manque de données expérimentales permettant de les comparer a

leurs résultats théoriques. Lin ef al. ont calculé les enthalpies de formation de (1:1) pour les

deux structures R3c et Pm3m [35].
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1.4. La sillénite

Nombreuses sont les études consacrées a la phase dite sillénite, nommée ainsi en
I’honneur de Sillén [10]. Cette phase est rencontrée dans plusieurs systemes d’oxydes
métalliques incluant 1’oxyde de bismuth Bi,O;. On appelle sillénite toute phase iso-type avec
la forme cubique centrée métastable y-Bi,O3 ayant un groupe d’espace 123(197). Les sillénites
peuvent étre représentées par la formule générale Bi;;MxOx0.5 , avec des cations métalliques
M"" d’une valence allant de I a VI, et parfois méme, avec deux cations de valences
différentes comme [M>" M>], [M*",M""], et [M*"M®']. La structure générale de la sillénite
est présentée dans la figure II1.3. On dénombre actuellement plus de soixante sillénites dans
plusieurs systemes Bi,O3—MOy, formées avec les éléments M = B, Mg, Al, Si, P, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Ga, Ge, As, Rb, Nb, Mo, Cd, In, W, T1, Ru, Ir et Pb, voir méme avec
Bi’*. Elles peuvent étre stables ou métastables, et former des solutions solides [36,37]. La
capacité a former différentes sillénites avec des cations de différentes tailles mais aussi de
différentes valences résulte de la grande flexibilité¢ de la structure qui provient d’une part, de
I’existence d’un doublet non liant 6s” de Bi, et d’autre part, de la possibilité de former des
lacunes d’oxygene dans le sous-réseau anionique [36,38,39]. Deux mod¢les structuraux ont
été proposés pour décrire la sillénite, dans lesquels 1’électroneutralité est conservée suivant
I’état de valence des cations de bismuth interstitiels qui occupent partiellement, en plus des
cations métalliques de I’élément additionnel “M”, les sites tétraédriques formés par

I’oxygene.

Le premier modele suppose une valence de «+5 » de certain cations interstitiels de
bismuth, conduisant a former le compos¢ BiysAl,O49 au lieu de BiyyAlOs9, tel qu’il a été
suggéré par Sillén [10], ce qui signifie que la sillénite en question est hors-systeme Bi,Os—
Al,Os3. Un modele similaire a été utilisé par Craig et al. [40] afin de décrire les sillénites
24Bi,03:1Fe,03 [11,41] et y-BiyOs. Ils ont ainsi suggéré que leurs formules respectives

. . 3+ S5+ + 34+ .5+ 34
seraient en fait Bi® 12(B15 o,sFe3 0.5)O02 et Bi® 12(B15 0,5B13 0.5)020.

Dans le second modele, le bismuth ne peut avoir d’autre valence que « +3 ». Ce mod¢le
a été présenté par Radaev et al [39] qui ont examiné des monocristaux de différentes
sillénites en recourant a la diffraction aux neutrons, et ont constaté que 1’électroneutralité est
assurée par la présence de lacunes pour I’oxygene. Ce model a été étayé plus tard par Burkov
et al. [36] qui ont suggéré que pour les sillénites aux cations AI’", seulement la moitié des
sites tétraédriques est occupée par des cations de bismuth Bi**, et des lacunes d’oxygéne sont

créées afin d’assurer 1’électroneutralité. Par conséquent, la sillénite dans ce cas peut étre
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décrite par Bija(Bi'050A 050)O1050 conduisant a une formule steechiométrique de
BiysAl039(25:1). La figure II1.4 présente la structure de la sillénite formée dans le cas de

M = Al suivant le second modele structural.

3-a : Maille élémentaire cubique centrée de la sillénite formée  3-b : Polyedres [BiOs] formant des diméres [Bi,Og] qui relient
par les tétraédres [MOy] les tétraedres [MO,]

Figure I11.3 : Structure générale de la sillénite Bi;;M;Ops5 [36,39]

Figure I11.4 : Fragment de la structure du composé Bi,sM>"05, avec un cation Bi**
occupant un site tétraédrique induisant la formation de lacunes d’oxygene Vo) [36,39]

Cependant, il est toujours envisageable de considérer un changement dans la valence
des cations de bismuth de « +3 » a « +5 » lorsque la syntheése de la sillénite s’opére dans des
conditions oxydantes. Cela a été établi par Neov et al. qui ont étudié la structure cristalline
des sillénites Bi;,MxO,¢ (M = Si, Mn) par diffraction aux neutrons sur des monocristaux [42].
Les sillénites obtenues sont Bi;,S10, avec une occupation totale des sites tétraédriques par

<4+ 117 e . .5+ 3+ 3+
Si™, et dans le cas de Mn, une sillénite de formule Bij2[(Bi™ ¢65tBi” 035)0.53Mn” 947]0197 se
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forme suite a une oxydation du bismuth par MnO, au-dela de 500°C, impliquant un

changement partiel de I’état de valence des cations Bi’" en Bi’" aux sites tétraédriques.

Au vue de ces ¢éléments de littérature, on peut donc conclure que trois phases au moins
ont été relevées dans le systetme Bi,0O3—Al,03, suscitant des désaccords quant a leur stabilité
sous air et leurs températures de transformations invariantes. Dans la présente étude, la phase
sillénite est considérée telle que décrite par [36], c’est a dire contenant des cations Bi**
uniquement. Le systeme Bi,O3;—Al,0O3; a d’abord été exploré sous air, et afin de garantir
I’absence de formation de cations Bi>", un protocole expérimental différent a été adopté dans
un second temps et dans lequel la pression partielle d’oxygene est maintenue fixe a ’aide de
tampons appropriés. Les résultats obtenus dans ces conditions sont comparés a ceux obtenus

sous air.

2. Etude expérimentale du systeme Bi,0;—Al,0;

2.1. Protocole expérimental

Dans un premier temps, une série d’échantillons a été préparée pour réaliser des recuits
sous air, en utilisant une poudre fine d’alumine-a d’origine Aldrich (¢ < 10 um, pureté 99,7
%) et une poudre de a-Bi,Os fournie par Alfa Aesar (Puratronic, puret¢ 99,999 %). Les
poudres ont été mélangées dans un mortier en porcelaine, puis comprimées a froid sous une
pression de 100 bars sous la forme de pastilles cylindriques de ¢ = 10 mm et d’environ 1 g.
Apres pesée, les échantillons ont été¢ soumis a différents maintiens isothermes sous air, pour
des durées comprises entre quelques jours et plusieurs semaines. A la fin du traitement
thermique, les pastilles sont trempées dans I’eau a 1’aide d’un demi-tube en silice, puis pesées
a nouveau. Il a été constaté que pour des températures inférieures a 700°C, une majorité
d’échantillons n’a pas atteint complétement 1’équilibre thermodynamique méme apres six
semaines de recuit. Cela est di a la faible réactivité de 1’alumine. C’est pourquoi une autre
voie de synthese a été suivie de sorte que la vitesse de réaction soit augmentée et 1’équilibre
atteint plus facilement. Ainsi, il a été choisi de synthétiser un précurseur en alumine amorphe
par une calcination de nitrates d’aluminium nona-hydratées A1(NO3);.9H,0 (Acros Organics,
pureté > 99 %) a 600°C pendant 15 min. L’utilisation de cette alumine amorphe a permis
d’atteindre 1’équilibre thermodynamique pour des durées de recuit n’excédant pas deux
semaines a 600°C. Ce procédé de syntheése a également été appliqué aux échantillons

caractérisés par analyses thermiques différentielles.
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Afin de former une sillénite dans laquelle les atomes de bismuth sont de valence unique
égale a « +3 », un second protocole expérimental a été envisagé par la suite, qui permet de
fixer la pression partielle de I’oxygeéne du milieu réactionnel a une valeur conduisant a
1’équilibre entre le métal Bi’ et I'oxyde Bi>O3 ou & une valeur inférieure. De facon pratique,
nous avons utilisé trois mélanges tampon (BiO/Bi203, PbO/PbO, et Bi0+Pb0/Bi203+PbO),
introduits séparément dans des ampoules de silice dans lesquelles ont ensuite été placés les
échantillons. Ces derniers ont été préparés a partir des poudres d’alumine amorphe et de a-
Bi,03 puis compactés sous forme de pastilles suivant la méthode décrite au chapitre 1. Les
pastilles d’une composition initiale de 60 % molaire de Bi,O; ont été recuites a 600°C sous
les trois Po, différentes, tandis que celles a 96,15 % molaire de Bi,Os correspondant au ratio
Al/Bi = 1/25, ont été recuites a 700°C sous deux Po, différentes. Tous les recuits ont duré une

semaine (Tableau III.1).

Tableau III.1 : Conditions de recuits sous différentes Pp, de mélanges Bi,O5-Al,0;

4 Composition Atmosphére Pression d’oxygéne Température Durée
(%omolaire Bi,0;) P Po; (atm.) °cO) (semaine)
600-1 60 PbO/Pb’ 1,7x107"'° 600 1
600-2 60 Bi,04/Bi’ 4,6x10™" 600 1
600-3 60 Bi’+Pb’/Bi,05+PbO  entre 10" et 107 600 1
700-0 96,15 Air 0,21 700 1
700-1 96,15 Bi,0+/Bi’ 1,2x10™M" 700 1

La pureté des matieres premicres ainsi que les échantillons recuits ont été examinés par
DRX, par microscopie ¢lectronique (MEB et microsonde de Castaing) et par ATD a ’aide des
équipements décrits dans le chapitre I. L’analyse des produits issus des tampons apres les
recuits ont permis d’établir les équations bilans suivantes (Eq. I1I-1, 11I-2, III-3) rapportées a

une mole de O,.

Pb + 1 0> <> PbO Eq. (I-1)
4/3 Bi + 1 05 <> 2/3 Bi>O; Eq. (IlI-2)
3 BiO; + 7 PbO + 9 Pb + 3 Bi +1 O, <> Pb;Bis + 3 Pb;Bi>04 Eq. (I1I-3)

2.2. Résultats et discussion

La formation de deux composés seulement a été constatée. Le premier composé

correspond a (1:2). Il présente un léger écart a la steechiométrie d’environ 1,75 % en mole de
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Bi,03 au-dela de la composition idéale du co6té riche en Bi,Os. Nous avons remarqué que cette
phase cristallise trés rapidement méme a 600°C, et qu’en revanche, 1’alumine demeure
amorphe a basse température (Figure II1.5). Un deuxiéme composé a été¢ observé dans la zone
plus riche en Bi,0; (Figure I11.6). La composition mesurée est homogene et vaut 96 mol%
Bi,0s. Le cliché de diffraction aux rayons X de ce composé peut étre indexé avec celui du
composé BiyAl,O39(12:1) présent dans la base de données JCP2 sous la référence 00-042-
0184 (Figure II1.6-b). Il s’agit donc d’une sillénite de structure cubique centrée, ayant un

paramétre de maille a = 10,179 A.

Cependant la composition molaire mesurée finement a la microsonde électronique de
Castaing ne correspond pas a la composition molaire théorique du (12:1) qui est 92,31 % en
mole de Bi;Os;. Un inventaire des phases de type sillénite mentionnées dans la littérature et
formées avec des cations d’aluminium (Tableau III-2) a montré qu’il y a au moins quatre
formules chimiques différentes envisagées, avec une possibilit¢é de non-respect de la

stoechiométrie par modification de la valence des cations Bi.

100 < Bi,ALO, (1:2)
o % Al,0, (amorphous)

Intensity (a.u.)
T

2-Theta (°)
5-a : Al,O, (sombre) + (1:2) (claire) 5-b : (1:2) (orthorhombique) + Al,O; (amorphe)

Figure I1IL.5 : Micrographie MEB (5-a) et cliché de diffraction X (5-b)
d’un mélange Bi,0;—Al,0;5 a 20 % en mole de Bi,O; recuit a 700°C pendant 1 semaine
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100 g

< BiyAlLO, (1:2)
$ Sillenite

Intensity (a.u.)
T

1
»

rert ! ! T
10 20 30 40 50 60

x500 S0pm  e— Z_Theta (0)
6-a : (1:2) (sombre) + Sillénite (claire) 6-b : (1:2) (orthorhombique) + Sillénite (cubique centrée)

Figure I11.6 : Micrographie MEB (5-a) et cliché de diffraction X (5-b)
d’un mélange Bi,0s—Al,0;3 a 60 mol% de Bi,0; recuit a 700°C pendant 1 semaine

Tableau II1.2 : Composition chimique de la sillénite obtenue expérimentalement mesurée par
microsonde électronique de Castaing, comparée aux compositions théoriques données par la littérature

Composition
Composé % massique % atomique % molaire | Référence
Al Bi (0) Al Bi O | ALO; | Bi,O3

Sillénite (expérimentale) 0,48 | 88,81 | 10,61 | 1,61 | 38,41 | 59,98 | 3,98 | 96,02 | Ce travail
Bi Al Os9(12:1) 0,95 | 88,09 | 10,96 | 3,08 | 36,92 | 60 7,69 | 92,31 [15]
BiyAl,Oy4 (Hors systeme*) 0,94 | 87,85 | 11,21 | 3,03 | 36,36 | 60,61 - - [10]
BipsAlO;9(25:1) 0,46 | 88,92 | 10,62 | 1,54 | 38,46 | 60 3,85 | 96,15 [36]
Bi;sAlOy4 (Hors systeme™) 0,46 | 88,68 | 10,86 | 1,51 | 37,88 | 60,61 - - [43]

N -5+ r 1L s 14T
* Hors systéme car Bi’" est présent dans la sillénite considérée.

En outre, ’aluminium est quantifi¢ a la microsonde dans la sillénite obtenue
expérimentalement avec une grande précision (un seuil de détection de 600 ppm et un écart-
type de 0,01 % en masse). Par conséquent, les différences dans la teneur massique en Al pour
la sillénite expérimentale (0,48 %) comparée aux deux composés (12:1) (0,95 %) et
Bi,4A1,049 (0,94 %) sont par conséquent considérables et permettent ainsi de les distinguer
sans ambiguité. En revanche, de telles comparaisons ne permettent pas d’établir une
différenciation nette entre la sillénite expérimentale et les composés (25:1) ou BiysAlOy. Ce
dernier est constitué d’un mélange de cations Bi’" et Bi*", ce qui implique qu’il est & exclure
du systetme Bi,03;—Al,0s. Il est important de noter que dans la totalit¢ des échantillons
analysés par DRX, aucun signe de présence d’oxyde de bismuth Bi,0Os n’a été constaté, et que
par ailleurs des analyses par spectroscopie Raman n’ont montré aucun pic lié a la présence

éventuelle de cations Bi*". De surcroit, les analyses chimiques conduites sur I’ensemble des

44




échantillons synthétisés sous différentes pressions d’oxygeéne (Tableau I11.3), associées aux

analyses structurales par DRX (Figure III.7) montrent que les sillénites formées dans les

différentes conditions expérimentales sont quasiment identiques.

Tableau II1.3 : Compositions des phases mesurées a la microsonde électronique de Castaing

dans les essais sous P, controlées

#

Phases Composition Composition (%at.)

observées mol% Bi,O; Al Bi (0] Total Notes
600-1 (1:2) 32,60 26,96 13,04 60,00 100,00 Particllement cristallisée
Sillénite 96,11 1,56 38,45 60,00 100,00
Bi métal - 0,00 100,00 - 100,00
600-2 (1:2) 34,76 26,10 13,90 60,00 100,00
Sillénite 96,03 1,59 38,41 60,00 100,00
600-3 (1:2) 30,11 27,96 12,04 60,00 100,00
Sillénite 96,34 1,47 38,54 60,00 100,00
700-0 Sillénite 96,23 1,51 38,49 60,00 100,00 Majoritaire
Bi,0; 100,00 0,00 40,00 60,00 100,00 Minoritaire (DRX)
700-1 Sillénite 96,03 1,59 38,41 60,00 100,00 Majoritaire
Bi,0; 100,00 0,00 40,01 59,99 100,00 Minoritaire (DRX)
Bi,Al, Oy (1:2)
100 — Siillenite
Bi,0; $
m Bi metal
— $
— AL
= _
< $
~ I - N
Zs0-
= S R S
=

$ <& <o $
LN e e WAL e e

] $

3
A E N C N e /A 600-1

24 26 28 30 32 34
2-Theta (°)

Figure I11.7 : Clichés de diffraction X des échantillons recuits sous Pg, controlées

La figure IIL8 illustre la présence de Bi’ dans I’échantillon # 600-1. Le bismuth

métallique provient de la réduction de I’oxyde de bismuth « +3 », due a la pression partielle
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d’oxygéne imposée par le tampon Pb’/PbO. On peut remarquer que le bismuth métallique est
en équilibre avec la sillénite. Sachant que les différents tampons ont assuré la présence du
bismuth métallique ou du bismuth «+3 », il est raisonnable de penser que les sillénites
formées ne contiennent pas de cations Bi’". De plus, les analyses chimiques des sillénites
obtenues sous tampons sont trés proches de celles obtenues sous air. Tout cela nous meéne
donc a conclure que les sillénites formées sous air ou avec les tampons peuvent étre décrites

par la formule stcechiométrique Bi,sAlO39(25:1).

Bi:Al409( ] 2)

Sillenite

Figure IIL.8 : micrographies MEB de I’échantillon # 600-1 a 60 mol% Bi,0;
recuit  600°C pendant 168 h dans un environnement Pb”/PbO

Quant au composé (1:1), il n’a pas été constaté quelles que soient les conditions de
synthése et de recuit (composition de [’échantillon, durée de recuit, température),

contrairement a [12], ce qui implique que le composé est instable a la pression ambiante.

Afin d’explorer le diagramme d’équilibre de phases a plus haute température et aussi
pour déterminer les températures de transitions et de transformations des phases, des analyses
thermiques différentielles (ATD) ont été réalisées sur différentes compositions de mélanges
chauffés a une vitesse de 10°C.min" (Figure II1.9). La transition polymorphe de la forme
monoclinique a-Bi,0; a la forme cubique 6-Bi,0;3 a été mesurée a 734 + 5°C, en accord avec
la littérature (730°C) [12]. S’agissant de la sillénite, elle se décompose suivant une réaction
péritectoide (25:1) — (1:2) + 6-Bi,0O3 a 775 + 5°C, ce qui est proche de la valeur 770°C

mesurée par Levin et Roth pour le composé (15:1) [11].
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1- (I-Bi203 — 6'Bi203
2. (12)+ 8-Bi05 — (25:1)

3- L —(1:2) +8-Bi,04 /
2 4

Signal (uV)

2 3

550 600 650 700 750 800 850 900
Temperature (°C)

Figure II1.9 : Thermogramme ATD d’un mélange préalablement recuit (600°C - 252 h)
contenant 60 mol% de Bi,0; dans le systéme Bi,03—Al,0;

Un invariant eutectique L — (1:2) + 8-Bi;O; a été mesuré a 815 + 5°C pour une

composition de la phase liquide de 97 mol% Bi,0; (Figures I11.9 et I11.10).

4

9

\
A

10-a : 60 mol% Bi,04 10-b : 95,5 mol% Bi,0;
Solide+Liquide Solide+Liquide

a

‘

i A

10-¢ : 97 mol% Bi,0; 10-d : 98,5 mol% Bi,0;
Liquide Liquide+Solide
Figure I11.10 : Morphologies d’échantillons Bi,O;—Al,O; recuits a 815 £+ 5°C
pendant 24 h

Afin de déterminer la température de I’invariant péritectique correspondant a la fusion

du composé (1:2), des maintiens isothermes suivis de trempe ont été réalisés a différentes
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températures a partir d’un échantillon initial biphasé Al,Os + (1:2). Aprés un maintien a

\

800°C pendant 96 h, ’alumine obtenue est toujours amorphe. Elle cristallise a partir de
1000°C pour la méme durée de recuit. La fusion péritectique du composé (1:2) a été observée
a une température proche de 1075 + 5°C, comme le montrent les clichés de diffraction X a
différentes températures (Figure III.11). Cette derniere valeur est en accord avec celle de
1070°C déterminée par [12]. En outre, une perte de masse importante a été constatée au-dela

de la température de fusion du composé (1:2). Cela est da a la volatilisation de Bi,0s.

0 ALO; Hexagonal
& BLALO, (1:2) Orth.

o Bi,0O; Monoclinic

100 )
B B Bi,0; Tetragonal
- 0 0
1100°C 9 ﬂ\ O | Bio, + ALO,
0
—~ o d0%0°C G ( B S S S R ¢ e
% B
&, 1080°C 90 ol BP9 o 9o,
42\ 507 < 8 79
* — o & < (1:2) + ALO;
2 ) 1075°C o %% /J 128 %’3 ) R 9 mio,
g . o
| o,
S e we %8 96 ¢ Il %08 % o goesel 007
9 1054°C  wo 9% o9 ) %0 % o 099%%  0up-ao,
_ Co
0 & N,Aéﬁi_%jiﬁ_g\ /ILJ @ %0 0 92952? LR (12)+Al 0;
: M UL
15 20 25 30 "35 40 45
2-Theta (O)

Figure I11.11 : Diffractogrammes X d’un échantillon contenant 20 % at. de Bi,0; recuit
entre 1039°C et 1100°C pendant 96 h

A l'issue de I’étude du systeme Al,03;—Bi,O3 sous air, le diagramme d’équilibre entre

phases expérimentales proposé est présent¢ a la figure I11.12.
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1300 | Liquide -
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K 815°C
= 5-Bi,0,+ (1:2)
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Figure I11.12 : Diagramme d’équilibre de phases Bi,0O3—Al,O; expérimental sous air

(1:2) + ALO,

3. Modélisation thermodynamique

3.1. Les données et modeles considérés

Les données expérimentales utilisées pour la modélisation du systéme sont constituées
des informations relatives aux équilibres invariants (températures et phases en équilibre)
déterminées expérimentalement au cours de la présente étude, et des données relatives a la
composition du liquidus issues des travaux de Speranskaya er al. [12]. Les données de
capacité thermique (Cp) du composé Bi,AlsO9 mesurée par Denisov et al. [27] ont été

également considérées.

Une base de données thermodynamique a été créée en regroupant les bases de données
relatives aux systemes binaires Al-O [44], Bi—O [45] et Al-Bi [46]. Les données relatives aux
corps purs et aux composés Al,Os3, a-Bi,Os3 et 8-Bi,O; ont été actualisées grace aux bases
PURE4.6 et SSUB3 issues de SGTE [47]. S’agissant de la phase gazeuse, les parameétres
récents relatifs aux especes issus de SSUB3 induisent des changements importants dans les
équilibres entre le liquide et le gaz, en particulier I’espéce Al,O; dans le systeme Al-O, par
comparaison aux parametres utilisés par Taylor et al. [48] comme le montre la figure II1.13. 11
est a noter que la modélisation de AI-O par ces derniers a été utilisée plus tard notamment par

Fabrichnaya et al. [44], sans tenir compte des mises a jour relatives aux especes présentes
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dans le gaz puisque le gaz considéré dans cette modélisation a été simplifié et ne contient plus

que I’espece O,.

13-a : D’aprés Taylor et al. [48]

Figure II1.13 : Le systéme Al-O calculé

Les données expérimentales disponibles dans la littérature relatives a la phase gaz du
systtme Al-O sont insuffisantes et ne permettent pas de statuer sur les changements induits
par l’utilisation de la base de données SSUB3. En outre, dans les modélisations récentes
relatives aux systémes dont Al,O3 est I’un des constituants, aucune n’a considéré une phase
gazeuse multi-constituée, et seul I’oxygene O, est pris en compte [44,49,50,51,52,53,54]. Par
ailleurs, des études expérimentales par spectrométrie de masse en lien avec la phase gaz dans
le systtme Bi—O indiquent qu’elle est majoritairement constituée des deux especes O, et Bi
[55,56]. C’est pourquoi, dans un premier temps, la description de la phase gazeuse du systeme
Bi1,03-Al1,05 a été simplifiée dans laquelle seules les deux especes précitées sont considérées
et issues de la base de données SSUB3. Cependant, si I’emploi de ce gaz simplifi¢ permet de
respecter les équilibres de phases a basse température du systeme Bi—O, il conduit a décaler
légerement vers de plus hautes températures les domaines biphasés Liquide + Gaz. Bien que
les températures des courbes de rosée et d’ébullition ne soient pas connues, celles-ci sont
acceptées par la communauté scientifique. Il en est de méme pour les équilibres a haute

temperature du systéme Al-O. C’est pourquoi, dans un second temps, les descriptions de la
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13-b : Avec les paramétres issues de SSUB3 (SGTE) [47]




phase gazeuse choisies pour la création de la base de données sont issues des deux

modélisations Al-O et Bi—O dues a Taylor ef al. [48] et Risold et al. [45] respectivement.

Le compos¢é intermédiaire (25:1) est considéré steechiométrique. Il est décrit par le
modele des sous-réseaux selon xBi,0O3 — yAlL,O3 (X:y). Son énergie de Gibbs est exprimée
par :

GE = x %Gy 5% +y "Gt + A+ BT Eq (Il-4)

dans laquelle °G

a—Bi0 . . . . .
273 et OGfl"zTé‘;d“m sont les énergie de Gibbs molaires de Bi,O3-a

Bi»03
et Al,Os corindon. Les polyndmes décrivant ces fonctions sont issus de Risold ef al. [45] et
Taylor et al. [48] respectivement. A et B sont les deux coefficients ajustables qui ont été

optimisés.

Concernant le compose steechiométrique (1:2), des termes supplémentaires ont été
ajoutés afin de prendre en compte les informations expérimentales de Cp obtenues par

Denisov et al. [27]. Dans ce cas, 1’énergie de Gibbs correspondante s’exprime sous la forme :

68" = +A+B.T+C.T.LN(T) + D.T? + E.T? + F.T™! Eq (III-3)

dans laquelle 4, B, C, D, E et F sont les coefficients ajustables qui ont été optimisés.

La phase liquide est décrite par le modele du liquide ionique [57] sous la forme
(A1+3,Bi+3)P(O_2,A101.5)Q, avec P et Q sont les nombres de sites dans chaque sous-réseau du
liquide ionique et varient en fonction de la composition pour assurer 1’électroneutralité.
L’introduction dans le réseau cationique de I’espece AlO;s provient des travaux de
Fabrichnaya ef al. [44]. Une espece similaire (FeO, s) avait été utilisée par Diop ef al. lors de
la modélisation du systéme Fe,O3-Bi,03 [1]. L’ensemble des parametres ont été optimisés en
utilisant le module PARROT [58] du logiciel Thermo-Calc [59]. Les coefficients ajustables
des parametres des deux composés définis ont été optimisés séparément, puis fixés lors de
I’optimisation des parametres de la phase liquide. Enfin, les coefficients utilisés sont libérés

afin d’ajuster leurs valeurs entre elles.
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3.2. Les résultats du calcul thermodynamique

Le Tableau II1.4 récapitule I’ensemble des coefficients ajustables optimisés pour la

description de ce systéme.

Tableau II1.4 : Paramétres optimisés pour le systéeme Bi,Os—ALO3 (298,15 < T (K) < 6000). Le détail
des différentes fonctions est reporté en annexe

Phase Valeurs optimisées des parameétres (J/mole d’atome)
0,IONIC_LI
quulde lonlque LBi+3: 0_2,3101.5 = _8800 - 5,4‘459 T
(AI"Bi)HO™AlO15)g | [LIONICLIO  _ 31360,4121 + 27,0081 T

Bi*3: 072,410 5

: Bi25A1039 _ 0 ~2—Bi203 o _Corundum
(25:1) Grigio’> =25 "Gy, o+ "Gy —66007,15+19,023 T
i2Al
Grigio

= —4074032,45 + 1841,7483 T
—302,926371 T LN(T) - 0,0383385051 T?+ 1,04967611 x 10~/ T3
+998703,007 T~1

(1:2)

Le diagramme d’équilibre de phases Bi;03—Al,O3 résultant de ce calcul est représenté a
la figure II1.14. Il y a un bon accord entre les résultats du calcul et les valeurs expérimentales,
comme le montrent les tableaux III.5 et II1.6. Les différences entre les valeurs calculées et
expérimentales pour les compositions sont inférieures ou égales a 2 mol%, tandis que les
différences de températures ne dépassent pas 6°C, ce qui est acceptable puisqu’inférieur a
I’incertitude expérimentale de I’ordre de 10°C. Comme la figure I1I1.15 I’indique, les valeurs

calculées de Cp pour le composé (1:1) restituent parfaitement les données expérimentales.
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Figure I11.14 : Diagramme d’équilibre de phases Bi,O3—Al,O; calculé
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Figure I11.15 : Comparaison entre les valeurs expérimentales [27]
et calculées pour Cp(1:2) en J.mol" K
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Tableau IIL.5 : Comparaison des équilibres invariants expérimentaux et calculés

Expérimentales Calculées
Invariant Type XLiquide o XLiquide o
% mol. Bi203 T ( C) % mol. Bi203 T ( C)
(1:2) + 8-Bi,0; — (25:1)  Péritectoide 775 775
L — (1:2) + 8-Bi,0, Eutectique 97 815 99 814
ALO;+L — (1:2) Péritectique 93 1075 92 1069

Tableau II1.6 : Comparaison des compositions du liquidus expérimentales [12] et calculées

Expérimentales Calculées
o XLiquide XLiquide
T ( C) % mol. Bi203 % mol. Bi203
950 96 97
1000 95 96
1050 94 93

Conclusion

Le systetme Bi,0O3—Al,03 a été révisé expérimentalement. Dans un premier temps, des
essais sous air ont permis de mettre en évidence les phases présentes a 1’équilibre a différentes
températures et de déterminer les transformations invariantes. Deux composés seulement ont
été observés : Bi,Al4O9(1:2) et une sillénite. Cette dernicre a fait I’objet d’une étude
spécifique sous une faible pression d’oxygene par I’utilisation de tampons, ce qui a permis de

confirmer la présence de bismuth « +3 » uniquement et la composition BiysAlO39(25:1).

Le systeme a ensuite ¢t¢ modélisé¢ selon une approche CALPHAD, sur la base d’une
sélection de données issues de la littérature et des descriptions des sous-systémes binaires. Les
deux composés intermédiaires, qui ont été considérés comme steechiométriques, ont ¢€té
décrits par le modele a sous-réseaux. La phase liquide a été décrite par 1’utilisation du modele
du liquide ionique a deux sous-réseaux. Les données expérimentales disponibles ont été

restituées avec satisfaction apres optimisation.
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Chapitre IV

Etude du systeme PbO—-Al,0O;
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Introduction

Apres une synthése bibliographique qui a révélé quelques divergences, les équilibres
entre phases et la stabilité des composés intermédiaires du systéme PbO—-Al,O; ont été étudiés
expérimentalement. Notre travail sur le systétme a commencé par une étude des équilibres
entres phases sous air entre 600°C et 800°C par recuits et DRX. La formation de trois
composés a ¢été¢ confirmée : PbAIl,019(1PbO:6A1,03), PbAL,O4(1:1) et PbyAl,Os(2:1). Ces
résultats expérimentaux ont permis d’appuyer une version de diagramme des phases
généralement acceptée auparavant. Dans un second temps, une modélisation
thermodynamique du systéme selon la méthode Calphad a été entreprise, dans laquelle les
composés intermédiaires sont décrits par le modele a sous-réseaux, et le liquide par le modele

du liquide ionique.

1. Revue bibliographique

On recense plusieurs travaux qui ont concerné 1’étude des équilibres entre phases dans
le systtme PbO—-AL,O;. L’une des premicres études a été conduite par Geller et Bunting qui
ont exploré le domaine riche en PbO du systéme au-dela de 51,2 % massique PbO pour des
températures comprises entre 700°C et 1350°C [1]. Ils ont réalisé des mélanges de poudres de
PbO et de Al,O3 préparés par décomposition de nitrates d’aluminium. Les durées des recuits
s’étalent entre quelques heures et plusieurs jours en fonction de la composition et de la
température. Des analyses DRX et ATD ont été conduites, et le diagramme des phases
résultant est représenté a la figure IV.1. Un seul composé intermédiaire a ¢t€¢ mis en €vidence.
Il s’agit de PbO.AL,Os(1:1) et présente une fusion péritectique a 1000°C environ. Une
transformation eutectique a été mesurée a 865°C avec une composition du liquide a 94 %
massique de PbO. Plus tard, Torkar et al. [2] ont proposé une version du diagramme
d’équilibres sur toute la gamme de composition et entre 600°C et 1100°C (Figure 1V.2). Ils

ont observeé trois composés intermédiaires :
i) 1PbO:6A1,05(1:6) ayant une structure hexagonale D¢, et un léger écart a la stcechiométrie ;

ii) (1:1) qui est monoclinique avec deux groupes d’espace possibles C3 — P2; ou C3, —

P2y/m;

iii) le composé cubique 2PbO:1A1,05(2:1).
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Les températures des transformations invariantes mesurées a 1’aide d’analyses DSC sont
800°C pour (1:1), entre 970°C et 1000°C pour (2:1), et 1100°C pour (1:6). La composition du
liquide eutectique est estimée a 90 % molaire de PbO a une température de 830°C. Kuxmann
et Fischer ont procédé a des analyses ATD pour déterminer le liquidus dans la zone riche en
PbO ainsi que les températures des invariants. Ils ont mesuré la température eutectique a
858°C (98,35 % massique de PbO) et les températures de fusion péritectique de (2:1) et (1:1)
a 955°C et 1000°C respectivement [3]. Leur diagramme de phases est présenté a la figure
IV.3. Powell a utilis¢ la technique de la cellule d’effusion Knudsen afin de mesurer
I’évolution de la pression partielle de PbO en équilibre avec les autres phases présentes dans
le systtme PbO-Al,O; [4]. Il a déterminé les vitesses des pertes de masse dans les
échantillons dues a la volatilisation de PbO. L’alumine y-Al,O; utilisée pour la synthése des
¢échantillons a été obtenue par calcination d’une forme de AICls. Les échantillons ont été
recuits entre 900°C et 1100°C pendant 5 h, et contr6lés par DRX et par spectroscopie EDS.
Trois composés ont été identifiés : (1:6), (1:1) et (2:1), ce qui est en accord avec les résultats
de Torkar et al. [2]. Cependant, contrairement a ce dernier, les trois composés présentent une
transformation péritectique, comme il a été suggéré par Kuxmann et Fischer [3]. Un domaine
de solubilit¢ de 5 % molaire de PbO environ a été constaté pour (1:6) a 1020°C. Les
températures de décompositions ont été soit mesurées a 965 £ 10°C pour (2:1), soit estimées a
1100°C pour (1:1). La figure IV.4 présente le diagramme d’équilibre de phases résultant de
cette étude. Hrovat ef al. ont exploré le domaine solide des ternaires PbO—-Al,05—TiO, [5] et
PbO-AL,035—CeO; [6]. Les échantillons ont été synthétisés a partir de poudres frittées sous air,
entre 780°C et 950°C, et analysées par DRX et EDS. Dans le binaire PbO-Al,O3, seul le
composé (2:1) a été obtenu. Chen et al. ont étudié les équilibres entre les phases dans PbO-
ALO3-S10, [7]. A T’aide d’analyses compositionnelles a la microsonde électronique, ils ont
confirmé la présence et la composition steechiométrique des composés (1:6), (1:1) et (2:1).
Plus récemment, Lu et Shih ont étudié¢ les mécanismes de formation des phases dans le
systeme PbO—Al,O; dans la gamme des températures 600°C - 1000°C [8]. Des mélanges de
poudres de PbO et y-Al,O3 de ratios molaires Pb:Al =1:2 et 1:12 ont été compactés en
pastilles puis frittés sous air entre 600°C et 1000°C pendant 3 h. Les échantillons ont été
trempés, puis caractérisés par DRX. Pour le ratio Pb:Al =1:2, le composé (1:1) est en
équilibre a 700°C avec PbO. Un composé intermédiaire (9:4) se forme dans ’intervalle 800°C
- 900°C, mais n’est plus stable a plus haute température ou pour des recuits prolongés. Le
composé (2:1) n’a pas été obtenu. Pour le ratio Pb:Al =1:12, le composé (1:6) est stable au-

dela de 950°C. A plus basses températures la formation du composé est limitée par une
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diffusion lente. Par ailleurs, une phase transitoire Pbs;(CO;),(OH), se forme entre 700°C et
950°C puis disparait lorsque la durée de recuit est prolongée [9], ce qui signifie que la
stabilit¢ de ces composés dépend de la durée du maintien isotherme. Le composé (9:4) est

donc métastable.

D’autres travaux ont été consacrés uniquement a 1’étude des composés intermédiaires.
Glasser et al. ont synthétisé (1:1) par frittage a partir d’un mélange de poudres de carbonates
d’aluminium et de plomb entre 900°C et 1100°C [10]. Comer et al. ont étudié la structure du
(1:6) [11]. I1 a été synthétisé a partir d’un mélange de précurseurs de PbO et de sulfate
d’aluminium-ammonium ou d’hydroxyde d’aluminium, chauff¢ a 900°C pendant 16 h. (1:6) a
été observé dans une gamme de températures comprises entre 700°C et 900°C. 1l a été
remarqué qu’un chauffage au-dela de 1000°C conduit a une volatilisation rapide de PbO qui
s’accompagne de la formation de a-Al,Os. La structure du composé a été déterminée par
DRX, montrant une symétrie hexagonale P6;/mmc. A des températures de recuit plus basses
comprises entre 500 et 700°C, seul (1:1) a été observé. Par ailleurs, un autre composé a été
identifié par P16tz et Miiller-Buschbaum : PbgAlgO,;(9:4) [12]. 1l a été obtenu a partir d’un
mélange de PbO et Al,O3 a 90 % molaire de PbO recuit a 850°C pendant 72 h puis refroidi a
la température ambiante. L’analyse DRX a montré une structure cubique de type T? — Pa3, a
=132,6 A. Le composé (9:4) a été également observé dans des conditions similaires par [8].
Ultérieurement, P16tz et Miiller-Buschbaum se sont intéressés au composé (1:1) [13] qu’ils
ont synthétisé a partir d’un mélange de poudres de PbO et Al,Os recuit a 1000°C pendant trois
jours, suivi d’un second maintien a 850°C pendant trois semaines. Le composé obtenu
possede une symétrie triclinique dans un groupe d’espace P;. Shim et Jacob ont synthétisé les
trois composés (1:6), (1:1) et (2:1) a partir d’un mélange de poudres de PbO et a-Al,Os. Ces
mélanges ont été compactés en pastilles, fondus partiellement et ensuite recuits a 827°C pour
(1:6) et (1:1), et a 727°C pour (2:1) puis finalement contrdlés par XRD [14]. Iyi et Takekawa
ont affiné la structure du (1:6) par DRX [15]. Dans ce but des monocristaux ont été
synthétisés par un refroidissement lent sur deux jours a partir de 1300°C. La structure du
compos¢ est hexagonale, de type P6s/mmc. Des analyses a la microsonde ont montré que le
compos¢ formé est steechiométrique. Ce méme composé a été synthétisé et étudié plus tard
par Resofszki et al. pour ses propriétés catalytiques [16]. Kurihara et al. ont synthétisé (2:1)
aprés un recuit 2 900°C pendant 20 h [17]. La structure cubique a été confirmée par DRX, et
correspond au spectre théorique présent dans la base JCPDS (19-672) [18]. Hannon et al. [19]

ont révisé la structure cristalline du PbyAlgO,;(9:4) en utilisant la diffraction des neutrons sur
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poudres. Ils ont déterminé un groupe d’espace Pa3, en accord avec Plétz et Miiller-
Buschbaum [12]. Cependant, un léger écart a la steechiométrie a été observé 4A1,05:(9-6)PbO
avec 0 = 0,54 pouvant étre expliqué d’une part par la volatilisation de PbO, ce qui conduit a la
formation de lacunes de Pb et O dans le composé, et d’autre part par la présence éventuelle

d’impuretés.

Dans la littérature, on recense également des travaux qui ont été consacrés a la
détermination expérimentale de certaines propriétés thermodynamiques relatives aux
composés, ainsi que des travaux de modélisation thermodynamique. A partir de résultats
expérimentaux, Powell a calculé les enthalpies libres de formation pour les trois composés
(2:1), (1:1) et (1:6) en appliquant le modele des solutions régulicres dans lequel les
interactions chimiques entre les espéces dans une solution s’opére sans ordre, et en
considérant comme état de référence PbO liquide et Al,O3; corundum [4]. Shim et Jacob ont
déterminé les enthalpies libres de formation pour les trois composés précédents a partir de
leurs mesures potentiométriques entre 577°C et 1102°C [14]. Dessureault a effectué une
modé¢lisation thermodynamique du systéme PbO—Al,O3 en utilisant le mod¢le quasichimique
modifi¢ pour décrire la phase liquide [20]. Le diagramme des phases issu de cette
modélisation est présenté a la figure IV.5. Elmadani e al. ont établi une modélisation du
systéme [21] suivant la méthode Calphad et en utilisant le logiciel ThermoCalc [22]. La phase
liquide a été décrite par un modéle associ€, tandis que les phases solides ont été décrites
comme étant steechiométriques. Il existe aussi une troisieme modélisation du systéme qui est
disponible dans la base de données FToxid du logiciel FactSage™ [23]. La description des
phases est identique a celle choisie par Dessureault. Le diagramme des phases est présenté a
la figure IV.6. Le tableau IV.1 résume les données issues de la littérature concernant les
températures des équilibres invariants des trois composés (2:1), (1:1) et (1:6) ainsi que

I’eutectique.
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Tableau IV.1: Données issues de la littérature relatives aux équilibres invariants
du systéme Al,O;—PbO

Températures de I’équilibre

Références invariant (°C) Eutectique
(2:1) 1:1) (1:6) TCC) PbO, %mol.

[1] expérimental 1000 865 87,7
(2] expérimental 970 - 1000 800 1100 830 90
[11] expérimental T>1000

[3] expérimental 955 1000 858 96,5
[4] expérimental 965 ~1100

[4] calcul 958 1068 1407

[14] calcul 967 1014

[20] modélisation 955 1105 1511 857 94
[21] modélisation 957 1097 1507 857 97,6
(23] modélisation 943 1126 857 96

Pour résumer, plusieurs études ont concerné le systeme PbO—Al,O3, dans lesquelles
plusieurs versions de diagrammes des phases ont été proposées, et certaines propriétés
thermodynamiques relatives aux composés dans le systetme ont été mesurées. Les études
récentes convergent globalement vers les résultats de Kuxmann [3] et Powell [4] quant aux
composés intermédiaires existants a 1’équilibre et leurs transformations invariantes. Par
ailleurs, de nombreuses ressources s’accordent sur certaines difficultés expérimentales
communes rencontrées lors de ’exploration du systéme, dont principalement la réactivité
faible de 1’alumine, ce qui implique des temps de recuits assez longs a basse température, et
I’augmentation de celle-ci conduit a d’importantes pertes de masse dans les échantillons a
cause de la volatilisation de PbO. Des solutions ont été¢ adoptées, comme la préparation d’une
alumine plus réactive par différents procédés, et la fusion partielle des mélanges de départ

précédant le recuit, ou alors la synthése dans des conditions particulieres.

Dans le présent travail, une série d’échantillons a été recuite a basse température, c’est a
dire entre 600°C et 800°C afin de vérifier les €quilibres entre les phases, et par conséquent
pour confirmer ou non les études récentes de la littérature. Le systeme a ét€¢ modélisé en se
basant sur les résultats bibliographiques, aussi bien par le modéle Redlich-Kister que par le
modele quasi-chimique. Dans un second temps, une modélisation thermodynamique est

proposée avec le modele des sous réseaux et le liquide ionique pour décrire la phase liquide.
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Figures IV.1 — 6 : Diagrammes d’¢équilibres entre phases PbO—-Al,O; issus de la littérature
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2. Etude expérimentale du systeme PbO-AlLO;

2.1. Protocole opératoire

Les échantillons ont été préparés selon deux procédés. Le premier consiste a préparer
des mélanges de poudres d’alumine cristalline a-Al,O3 (Chempur, ¢ =10 pm, pureté 99,7 %)
et PbO (Aldrich, ¢ < 10 pm, puret¢ +99,9 %). Le mélange est broyé et homogénéisé
manuellement dans un mortier en porcelaine, puis comprimé en pastilles de ¢ = 10 mm et m =
1 g. les échantillons sont pesés initialement avant 1’introduction dans le four. Les recuits ont
¢été conduits sous air a différentes températures entre 600°C et 800°C, pour des durées allant
de quelques jours a plusieurs semaines en fonction des compositions. A la fin des recuits, les
échantillons sont trempés dans I’eau a I’aide d’un demi-tube en silice, puis pesées a nouveau.
Une deuxiéme voie de synthése a consisté en la mise en ceuvre d’une alumine amorphe au lieu
de a-Al,O3, préparée en calcinant du nitrate d’aluminium nonahydraté AI(NO3);.9H,0 (Acros
Organics, pureté > 99 %) a 600°C pendant 15 min. Ce procédé a permis d’obtenir les
équilibres entre phases en un temps relativement réduit. Les échantillons ont été caractérisés

a I’aide de la diffraction des rayons X sur poudres.

2.2. Résultats et discussion

Dans les échantillons formés avec 1’alumine cristalline, 1’équilibre n’a pas été obtenu
pour toutes les températures et durées de recuit. En effet, dans la plupart des échantillons,
Al,O3 et PbO ont été retrouvés en quantité parfois non négligeable. Cependant, la formation
du compose (2:1) a ét€¢ mise en €vidence rapidement, soit au bout de trois jours de recuit a
800°C. L’augmentation de la durée de recuit favorise plutot la volatilisation de PbO qui se fait
completement apres 45 jours de recuit ou seule ’alumine est retrouvée. Lorsque [’alumine
amorphe est utilisée, et pour les échantillons recuits a 600°C jusqu’a 40 mol% PbO, la
formation de (1:1) a été observée apres une semaine de traitement thermique en équilibre avec
I’alumine. Cet équilibre est conservé lorsque le traitement a été prolongé jusqu’a deux
semaines. Pour les compositions plus riches en PbO et toujours a 600°C, la présence du
composé (2:1) a été constatée. Toutefois, la encore, des traces de PbO et d’alumine amorphe
indiquent que 1’équilibre thermodynamique n’a pas ét€ complétement atteint, méme apres
deux semaines de recuit. Pour une température plus élevée (800°C) et apres 96 h de
traitement, les trois composés (1:6), (1:1) et (2:1) ont été identifiés, comme il est montré aux
figures IV.7 et IV.8 correspondant aux clichés DRX des échantillons pour deux compositions

initiales. Aucun des trois composés intermédiaires ne semble présenter une éventuelle
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solubilité¢ puisqu’aucun décalage dans les spectres de diffraction X n’a été constaté, en

comparaison avec les spectres présents dans la base de données cristallographiques JCP2. Ces

composés sont donc considérés steechiométriques.
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Figure IV.7 : Diffractogramme X d’un échantillon a 40 mol% PbO recuit a 800°C

sous air pendant quatre jours
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Figure IV.8 : Diffractogramme X d’un échantillon a 80 mol% PbO recuit a 800°C

sous air pendant quatre jours
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En conclusion, 1’étude expérimentale du systétme PbO-Al,0O; sous air conduite dans
I’intervalle de basses températures comprises entre 600 et 800°C a permis 1’observation de
trois composés intermédiaires, (1:6), (1:1) et (2:1). Les équilibres obtenus sont influencés
d’une part par la cinétique de réaction lente imposée par 1’alumine, et d’autre part par la
volatilisation de PbO. Malgré ces difficultés, nos résultats permettent de conforter ceux des

études les plus récentes [4,20,21,23].

3. Modélisation thermodynamique du syst¢éme PbO-Al,0;

3.1. Données et modéles considérés

Compte tenu des résultats expérimentaux précédents, le choix des données utilisées
pour la modélisation a conduit a la sélection des données sur le liquidus issues des travaux de
Kuxman et Fischer [3] ainsi que les températures des transformations invariantes, eutectique
et péritectique des composés (2:1) et (1:1) issues du méme travail. Concernant la température
de la fusion péritectique du composé (1:6), il est important de noter qu’elle n’a pas été
déterminée avec précision, ce qui a conduit a des différences dépassant 500°C entre les
auteurs (Tableau IV.1). Les calculs a partir d’'un modele simple menés par Powell [4] ont
assez bien restitués les températures expérimentales des réactions péritectiques des deux
composés (2:1) et (1:1). C’est pourquoi la valeur de la température de la fusion péritectique
du composé (1:6) calculée par Powell a été privilégi¢e associée a la valeur calculée par
Dessureault qui a proposé la compilation sur le systeme la plus récente. L’écart de 100°C
entre les deux valeurs revient a considérer une valeur moyenne de 1460°C. Les potentiels
chimiques de PbO mesurés par Shim et Jacob pour des compositions correspondant aux trois

composés sont également considérés [14].

Une base de données thermodynamique a été préparée en combinant celles relatives aux
binaires Al-O [24], Pb—O [25] et Al-Pb [26]. Les fonctions thermodynamiques les plus
récentes relatives aux composés intermédiaires dans ces systémes binaires sont issues de la
base de données SSUB3 de SGTE [27]. Les modifications apportées par celles-ci par rapport
aux fonctions initialement proposés pour les binaires induisent des changements importants,
uniquement dans les équilibres avec la phase gazeuse du systéme Al-O. Comme il a été
expliqué au chapitre précédent, le manque de données expérimentales a haute température
relatives a ces équilibres ne permet pas de juger des changements apportés par la mise a jour

des fonctions relatives aux espéces gazeuses. Néanmoins, les descriptions de la phase gazeuse
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choisies pour la création de la base de données sont issues des deux modélisations Al-O et
Pb—O dues a Fabrichnaya et al. [24] et Risold et al. [25] respectivement. Il est & noter que
dans le cas du systeme Pb—O, une étude a montré que les espeéces majoritaires du gaz sont

PbO, Pb,0, et PbsO4 [28].

Les trois composés (2:1), (1:1) et (1:6) sont décrits comme des composés
steechiométriques a 3 sous-réseaux arbitraires (Al)x(Pb),(O),. Aucune donnée relative a leur
chaleur spécifique n’étant disponible, leur énergie de Gibbs est exprimée par I’expression :

OGT(::Y) — 5 OG:Z?OO(LithaTge) +y OGglzrg;Ldum +A+BT Eq. (IV-1)

0,~(x:y) 0,-PbO(Litharge) 0 Corundum
Gm R GPbO , G4

dans laquelle 105 sont les enthalpies libres molaires des

composés (x;y), PbO litharge et Al,O3 corindon respectivement, A et B deux coefficients

ajustables qui seront calculés.

Comme modélisé par Risold et al. [25] et par Fabrichnaya et al. [24], tout comme lors
de la modélisation du systeme Bi,O3;—Al,O; présentée précédemment au chapitre III, le
liquide métallique et le liquide oxyde sont décrits par le méme modele en une phase unique.
La phase liquide est décrite par le modele du liquide ionique [29] sous la forme
(Al+3,Pb+2)p(O'2,VA,A101,5)Q. D’abord, les paramétres des trois composés définis ont été
optimisés séparément, ensuite ils ont été fixés lors de 1’optimisation des paramétres de la
phase liquide. Enfin, les coefficients utilisés sont libérés afin d’ajuster leurs valeurs entre

elles.

3.2. Résultats et discussion

Le jeu de parametres thermodynamiques optimisés décrivant le systéme PbO—-Al,O;
sont regroupés dans le tableau IV.2. Le diagramme des phases du systtme PbO-Al,Os;
résultant de la modélisation est présenté dans la figure IV.9. Il y a un bon accord entre les
résultats de modélisation et les données expérimentales, comme il est indiqué dans les
tableaux 1V.3, IV.2.4, IV.5 et IV.6. Les températures des transformations invariantes sont
proches des valeurs expérimentales avec un écart relatif maximal de 6 % pour le composé
(1:6). Les compositions calculées pour le liquidus montrent des différences faibles n’excédant
pas 1,5 % massique de PbO. Une tentative de réduire ces €carts en optimisant davantage les

parametres de la phase liquide entraine une divergence au niveau des valeurs calculées pour
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les équilibres invariants ainsi que les énergies des composés. Par conséquent, le jeu de

parameétres obtenus et présenté dans ce travail permet d’avoir un compromis satisfaisant entre

I’ensemble des données, sachant en plus que les données expérimentales n’ont pas été

mesurées avec une grande précision.

Tableau 1V.2 : Jeu de paramétres optimisés pour le systéme PbO-AL,O5 (298,15 < T (K) < 6000).
Les différentes fonctions sont reportées en détails en annexe 4.

Phases Valeurs optimisées des parameétres (J/mole d’atome)
. PbAI12019 _ O PbO(Litharge) 0 ~Corundum
(1:6) Gitbbis " = "Gpyp a0, — 102997 +44,292T
. PbAL204 _ O PbO(Litharge) 0 ~Corundum
(1:1) Gilohst = "Gy Lo,  — 38800+21,100T
. Pb2AI205 _ 0 ~PbO(Litharge) 0 ~Corundum
0,IONIC_LIQ _
Liquide ionique Lpb+2:0*2,A101_5 = —15230
Al Pb™),(0%, VA,AIO 1,IONIC_LIQ _
( ) 15)0 LPb”:O*Z,Alol_s = —2685
2200 ! ! ! ! ! ! I | |
Experimental data
< Liquidus
2000 4 | = Invariant equilibria B
1800 B
Liquid + Al,O,
1600 - qul.lld -
. 1481 °C
1400 L
Liquid + (1:6
1200 q (1:6) =
/ (1:6)
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| 1003 °C
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\[g' 953 °C
= 2:D
800 se0c + (1:1) + (1:6) -
PbO(Massicot) +(2:1) (1:1)
" 0 (@D (1) s 0(1:6)
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Figure IV.9 : Diagramme d’équilibre de phases du systéme PbO—Al,O; calculé
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Tableau IV.3 : Comparaison des équilibres invariants expérimentaux et calculés

Expérimentales Calculées
Invariants Type x Liqui L x Liqui
P (% m(;llflPdlfO) T (°C) Références (% m(:}tll’dlfO) T (°C)
L — (2:1) + PbO(Massicot) Eutectique 96,5 858 [3] 95,7 860
(1:1)+L — (2:1) Péritectique 955 [3] 91,9 953
(1:6) + L — (1:1) Péritectique 92,6 1000 [3] 92,0 1003
ALO; + L — (1:6) Péritectique 69,0 1511/1407 [20]/[4] 68,6 1481

Tableau IV.4 : Comparaison entre les valeurs de composition du liquidus
expérimentales [3] et calculées

T °C) x Liquide (mol% en PbO)
Expérimentales [3] Calculées
900 95,3 95,9
925 94,9 95,0
975 93,5 93,0
1025 91,8 91,3
1050 90,4 90,5
1075 89,9 89,7
1100 88,1 88,9
1125 87,4 88,0

Tableau IV.5 : Comparaison entre les valeurs des énergies de Gibbs et enthalpies de mélange
expérimentales [14] et calculées & 850°C (J.mol™).

.. AG AH
Composition . . . - .
Expérimentales Calculées | Expérimentales  Calculées
2:1) -5950 -5619 -14720 -14896
(1:D -7140 -6957 -19500 -19300
(1:6) -7610 -7397 -17000 -15546

Le potentiel chimique de PbO calculé a 900 et 1100 K dans les composés (2:1) et (1:6)

par rapport aux états de référence Corindon pour Al,O3; et Massicot pour PbO est en bon

accord avec les mesures de par Shim et Jacob [14] comme il est montré dans le tableau IV.6.

L’écart relatif est faible pour les deux composés (2:1) et (1:1), ce qui est trés satisfaisant,

cependant il est au maximum de 8 % pour le composé (1:6).
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Tableau IV.6 : Comparaison entre les valeurs expérimentales du potentiel chimique de PbO dans les
composés intermédiaires d’aprés [14] les valeurs calculées a 900 K et 1100 K (J.mol™).

Composé p(PbO) a 900 K p(PbO) 2 1100 K
Expérimental Calculé  Ecart relatif % |Expérimental Calculé Ecart relatif %
2:1) -3549 -3606 2 -3120 -3167 2
(1:1) -9677 -10985 14 -6625 -7557 14
(1:6) -63532 -62975 1 -52366 -53981 1

La figure IV.10 montre 1’évolution de I’enthalpie libre de mélange et de sa contribution
enthalpique calculées a 850°C. Les valeurs calculées par Shim et Jacob [14] & partir de

mesures potentiométriques (symboles) sont bien restituées par la modélisation.

0 1 | 1 1 1 1 | 1 1

5 I\ T=850°C I

x 103
J mol!
12 A -

& AHMix
-18 - 3

'20 I I ! 1 I I I | I
0 20 40 60 80 100

Mol% PbO

Figure IV.10 : Comparaison entre les valeurs expérimentales [14] (symboles)
et calculées des enthalpies libres de mélange et enthalpies de mélange a 850°C
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Conclusion

Une revue bibliographique a ét¢ menée sur le systéme PbO—-Al,Os. Elle a mis en avant
quelques divergences relatives aux €quilibres de phases et la formation de certains composés
intermédiaires. Afin de lever ces ambiguités, des recuits sous air ont permis tout d’abord de
confirmer les équilibres entre les phases entre 600°C et 800°C. Trois composés ont été

identifiés : Pb,Al,O5(2:1), PbAl,O4(1:1) et PbA12019(1:6).

Puis, le systtme a été modélisé selon une approche CALPHAD, sur la base d’une
sélection de données issues de la littérature et des descriptions des sous-systémes binaires. Les
trois composés intermédiaires considérés comme steechiométriques, ont été décrits par le
mode¢le a sous-réseaux. La phase liquide a été¢ décrite a partir du modele du liquide ionique a
deux sous-réseaux sous la forme (Al+3,Pb+2)p(O'2,VA,AlOl,5)Q. Les données expérimentales

disponibles ont été restituées avec satisfaction aprés optimisation des divers parameétres.
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Chapitre V

Etude de la section 1sotherme a 600°C
de Bi203—PbO—A1203
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Introduction

Afin d’améliorer la résistance a la corrosion de I’acier T91 par le liquide eutectique
plomb-bismuth (LBE, 55,5 % massique en Bi) dans les réacteurs ADS, des revétements
protecteurs d’aluminures sont élaborés. Ceux-ci s’oxydent et forment une couche d’alumine
Al,O5 protectrice a la surface de ’acier, comme cela a pu €tre mis en évidence par des tests
d’immersion dans LBE en présence d’air [1,2]. En conséquence, la connaissance des
équilibres thermodynamiques rencontrés dans le systétme Bi,O;—PbO-Al,O; est indispensable
a la communauté nucléaire pour comprendre 1’évolution des produits de corrosion du T91 par

le LBE.

Dans un premier temps, une ¢ébauche de la section a été calculée a partir des
modé¢lisations effectuées auparavant sur les sous-systemes. La section prévisionnelle calculée
indique la possibilit¢ d’avoir un ensemble de domaines d’équilibres uniquement entre des
phases issues des bordures pseudo-binaires, comme le montre la figure V.1 ci-dessous. En
revanche, le calcul ne rend pas compte d’une solubilité ternaire éventuelle ou de I’existence
d’un ou plusieurs composés quaternaires. Or, il serait envisageable d’obtenir un domaine de
solubilité pour certaines phases dans le systéme, notamment les phases isotypes comme les
sillénites (6:1) et (25:1) et les composés Bi,Al4O9 et PbAl;,O19 qui présentent
expérimentalement un faible écart a la steechiométrie. De plus, le calcul prédictif montre que
dans le coin riche en PbO (a partir de 50% en mole), les phases de la bordure Bi,O3—PbO sont
en équilibre avec celles de la bordure PbO—Al,0;. Pour des teneurs inférieures a 50% en PbO,
la phase Bi;Al4O9 (1:2) est en €équilibre avec toutes les autres phases, hors a-Bi;Os qui est en
équilibre uniquement avec les deux sillénites. Ainsi, les résultats du calcul prédictif
permettront de cibler les essais de d’exploration expérimentale de la section, qui s’avére
nécessaire afin de vérifier les équilibres prédits, et apporter des réponses notamment sur la

présence d’un domaine de solubilité de la sillénite et sur la présence d’une nouvelle phase.

Dans ce contexte, la section isotherme a 600°C du systeme Bi,O;—PbO-Al,O; a fait
I’objet d’une étude expérimentale ce qui n’avait jamais été entrepris antérieurement. Tout
d’abord, la section a été explorée sous air avec I’emploi d’une alumine cristalline, ce qui a
conduit a des temps de recuits de longue durée. Une amélioration a été introduite au protocole
expérimental consistant a utiliser une alumine amorphe augmentant la cinétique réactionnelle.
L’¢étude du systéme sous air a montré que des phases n’appartenant pas a la section Bi,Os-

PbO-Al,O5 se forment suite au changement des degrés d’oxydation de Bi et Pb. Aussi, une
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seconde étude de la section isotherme est également proposée sous une pression faible
d’oxygene obtenue grace a un mélange tampon dans le but de fixer le degré « +3 » pour Bi et
«+2 » pour Pb. Pour chaque pression d’oxygene, un diagramme des équilibres de phases a

600°C est proposé.

BiysAlO,(25:1)

B.9
Bi,,PbO,(6:1)

B(ss)="" ' \ Bi,ALO(1:2)

8.3
Bi,Pb,04(1:3)

B.2

a E4 7 7’ I} 5] ) F4) FaY

a .1 B.2 ©.3 8.4 ©.5 0.6 B.7 8.8 0.9 1.EJA10
243
Pb, Al O, PbALO, PbAl,O,,
21 (1:1) (1:6)

Figure V.1 : Section prédictive calculée a 600°C du systéme Bi,O;—PbO-Al,05 a partir des
modélisations des trois bordures

1. Protocole expérimental

Les recuits sous air ont été d’abord réalisés en utilisant une poudre fine d’alumine
cristalline Al,Os-0, a-Bi;Os; et PbO (Litharge) de haute pureté. La préparation des
échantillons ainsi que les références des matieres premicres utilisées sont présentées dans le
Chapitre II relatif aux techniques expérimentales. Les recuits sous air ont été réalisés
majoritairement dans des fours tubulaires Carbolite, étalonnés a 1’aide d’un thermocouple K
calibré. Les durées des recuits sous air s’étalent entre quelques semaines et cinq mois, avec
des controles réguliers par diffraction aux rayons X (DRX) sur poudres, observations

métallographiques au MEB et analyses compositionnelles a la microsonde électronique de
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Castaing. Ensuite, et afin d’accélérer I’obtention des équilibres thermodynamiques, une
alumine amorphe a été utilisée, préparée par une calcination de nitrates d’aluminium. La

durée des recuits réalisés avec cette alumine a été d’une semaine.

Afin de conserver les cations Bi et Pb aux degrés d’oxydation «+3» et «+2»
respectivement, un second protocole expérimental a été envisagé par la suite. Il consiste a
fixer la pression partielle de 1I’oxygéne du milieu réactionnel a une valeur a la fois compatible
avec 1’équilibre entre le métal Bi’ et I’oxyde Bi,O; et celui entre le métal Pb® et PbO. Sur la
base des calculs des pressions des équilibres relatifs aux différents couples rédox, reportées au
Tableau V.1 ci-dessous, le choix du tampon s’est porté sur un tampon mixte constitu¢ des
couples Bi,03/Bi’ et PbO/Pb’. Ce tampon mixte permet de fixer une pression Py a 107 atm
environ, correspondant au degré « +3 » pour les cations de Bi et de « +2 » pour ceux de Pb
dans les oxydes de bismuth et de plomb respectivement. De fagon pratique, les échantillons
sont introduits dans des ampoules en silice scellées en présence du tampon, tel que cela a été

décrit dans le chapitre 1.

Tableau V.1 : Pressions partielles de dioxygene a I’équilibre calculées
pour différents couples tampons

Equilibres redox (rapportés a 1 mole d’O,) Po:z (atm) a 600°C [3]
4/3 Bi+ 1 O, = 2/3 Bi,0; 4,6x10"
2Pb+10,=2PbO 1,7x107"

2. Résultats des essais sous air

L’¢tude de la section a 600°C sous air du systeme Bi,O3;—PbO-Al,O3 a conduit au
diagramme d’équilibres de phases présenté ci-dessous a la figure V.2. Il a été précisé au
paragraphe précédent que le recuit sous air de certains échantillons s’est accompagné de la
formation des phases hors-systéme, liées a un changement du degré d’oxydation des ¢léments
Pb et Bi. Les domaines d’équilibres de phases concernés sont matérialisés par des pointillés
en gras sur la figure V.2, les pointillés fins correspondant a des conodes. Les domaines
d’équilibres sont identifiés sur la figure V.2 avec les mémes numéros que ceux des

échantillons correspondants (Tableau V.2).

78




oy 0.5
\ \3Y
RiglPh (), (4:5) ‘ ~ S ‘ R
B(ss) f£=-273 " I R 0.6

-_——_—— el Tt dok ‘-——-_--"-:_'-‘"'" \&\ Bi,Al,O4(1:2)

AR =X\ 0,7

B

B'sz306(l:3) “
1 0.2 v v 0.8

014 === 0,9
0 . { £ - 1
PbO 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0.4 0,3 0,2 0,1 0 A1203
Pb,AlLO; PbALO, PbAl, 0,4
2D (- (1:6)

Figure V.2 : Diagramme d’équilibres de phases expérimental de la section a 600°C sous air
du systéme Bi,O;—PbO-Al,0O;

2.1. Syntheses a partir de mélanges d’oxydes contenant de I’alumine cristalline

Une série de recuits correspondant a quatre compositions (#1, #2, #3 et #4) élaborées a
partir d’alumine cristalline a été examinée. Les compositions nominales des échantillons ainsi
que les résultats issus des analyses métallographiques et compositionnelles relatifs a ces

recuits sont regroupés dans le tableau V.2.
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Tableau V.2 : Résultats des analyses métallographiques et chimiques des échantillons recuits a 600°C
sous air dans le systéeme Bi,0;—PbO—-Al,O; préparés avec une alumine cristalline

Compositions initiales Compositions mesurées
(% molaire) Micrographies (MEB) Phases observées  des phases (% molaire)

# Bi,0; PbO Al O3 Bi,0; PbO Al O3
1 20 20 60 : s o

B12A1409 (1 2)
(cristaux gris)

Bi,Pb30g (1:3)
(claire)

30,55 1,98 67,47

24,21 75,63 0,15

PbO (claire) 6,83 92,80 0,29

Al O;

. . 0,00 0,08 99,92
(grains noirs)

2 15

B12A1409 (1 2)
(cristaux gris)
Blsz:;Oé (1 3)
(claire)

PbO (claire) 7,06 92,83 0,11

Bi,Pbs0, & 30,42 191 67,67

(1:3)
25,70 74,11 0,18

PbO

200pm Pb Mat

AL Os

Cartographie élémentaire X

du plomb (grains noirs)
3 30
B B 36,89 63,01 0,10
Bi,Pb;0 Bi,Pb;04 (1:3) 26,90 72,88 0,22
(1:3)

Bi,Al4Oq (1:2) 30,77 1,20 68,04

200pm

AL Os
(grains noirs)

Cartographie élémentaire X
du plomb

4 50 20

BiPb,O Sillénite 89,77 7,06 3,17
(3:2)
BisPb,0Oy; (3:2) 56,65 41,84 1,51
Sillénite

B12A1409 (1 2)

" PoMal p : » (cristaux gris)

ALLOs
(grains noirs)

3509 0,99 63,92

Cartographie élémentaire X
du plomb

L’exploration du c6té proche de la bordure PbO—-Al,O5 a révélé la présence de quatre
phases pour le recuit #1, ce qui signifie que I’équilibre thermodynamique n’est pas atteint.
L’une des quatre phases est BiAl4O9 (1:2). Elle est reconnaissable par son contraste sombre
dG a sa teneur élevée en aluminium, et par la morphologie de ses grains sous forme de

cristaux. Une faible solubilité de 2 % molaire en PbO a été constatée pour cette phase. Au
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sein de la phase (1:2), on peut remarquer la présence de quelques grains d’alumine qui n’ont
pas encore réagi, au contraste plus sombre. Ces deux phases sont entourées d’une matrice
claire riche en ¢léments lourds Pb et Bi. Une cartographie élémentaire aux rayons X montre
que cette matrice est biphasée. Elle est constituée de PbO majoritairement mais aussi de
Bi,Pb30O¢ (1:3). PbO admet une limite de solubilité¢ en Bi,O3 d’environ 7 % molaire, ce qui est
en accord avec la limite mesurée par Diop [2]. Pour un échantillon de composition #1,
I’équilibre entre phases a considérer est (1:2) + PbO + Al,O3. L’analyse de I’échantillon #2
montre la présence des quatre phases observées pour 1’échantillon #1. Cependant,il semblerait
que la présence des quelques grains d’alumine soit d’origine résiduelle en raison d’une
cinétique de réaction lente. Dans cette hypothése pour un échantillon de composition #2,

I’équilibre entre phases a considérer est (1:2) + (1:3) + PbO.

S’agissant de la zone n°3, proche du milieu de la bordure Bi,Os—PbO, on obtient un
domaine d’équilibre a trois phases. La microstructure observée de 1’échantillon #3 ressemble
a celle des échantillons #1 et #2. Elle est constituée de cristaux de la phase (1:2) entourés
d’une matrice riche en ¢éléments lourds, dans laquelle figurent le composé (1:3) ainsi qu’une
troisiéme phase que l’on notera P’. Ces résultats sont corroborés par la cartographie
¢lémentaire X et par son diffractogramme X présenté ci-dessous a la figure V.3. On constate
toutefois la présence trés minoritaire de grains d’alumine, répartis au sein de la matrice mais
¢galement a Dintérieur la phase (1:2). La totalit¢ de 1’alumine cristalline n’a donc pas

totalement réagie.

g L]
1 3 2 Bi,Pby04(1:3)
E < Bi,ALO, (1:2)
80 — B' Phase métastable issue de f(ss)
/c.c? = * Impureté
: E ¥
Z 60 =
P o
& 40 —
Q =
+— p
g . 3 / o
= g \l\} o g [~ T
] | Gt ap ki
= PI 3 i q. HL.“T;\OJ' I% & f Lﬁ' i W
0 :».?Mﬂj IMMMW ‘X‘J&‘f UU‘W‘ Wt WWM‘W “"-«-M &»‘% Et"’«*ih
T 1 T | T T T ‘ T LI T | T T T T ‘ T T T T ‘ 1 7 |
15 20 30 40 50

2-Théta (°)

Figure V.3 : Diffractogramme X de I’échantillon #3 recuit 16 semaines a 600°C sous air
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L’analyse compositionnelle par microsonde électronique de [’ indique qu’elle
correspond a celle d’une solution solide P(ss) observée dans le systeme Bi,Os—PbO par
plusieurs auteurs, notamment Boivin et al. [4,5] et Biefeld et White [6]. L étude structurale de
B(ss) a toutefois fait I’objet de diverses discussions dans la littérature dont une synthése
bibliographique est présentée en annexe 5. Une comparaison minutieuse entre le
diffractogramme X de la phase B’ obtenue expérimentalement et ceux des différentes phases
issues de la littérature sur le syst¢tme Bi,Os—PbO, a permis de constater une grande similitude
entre B’ et la forme métastable de la solution solide B(ss) obtenue par un refroidissement
rapide (Tableau A5-T1 en annexe 5). La structure de la phase B’ correspond a une structure
orthorhombique issue d’une maille tétragonale présentant des pics non indexés, décrite par
Vikhreva et al. [7] (Tableau A5-T2 en annexe 5). Dans leur cas, la phase métastable a été
obtenue aprés une trempe sous air de deux compositions correspondant aux stoechiométries
4Bi,05:5PbO et 4Bi,05:6PbO. Ces mélanges ont été recuits a 600°C pendant 200 h formant la
solution solide cubique B(ss). Lors de la mise en équilibre de 1’échantillon # 3, la solution
solide B(ss) a été obtenue, mais s’est transformée au cours de la trempe en la phase ’. Ainsi,

I’équilibre a 600°C serait constitué des trois phases (1:2) + (1:3) + B(ss).

Par ailleurs, il est important de noter que pour des compositions situées entre environ 20
et 40 % molaire de Bi,Os, les échantillons se ramollissent, ce qui indique que la température
de 600°C est proche de celle du solidus. Les zones numérotées 2’ et 3° de la section ternaire
n’ont pu étre caractérisées avec précision du fait de la faible réactivité de 1’alumine.

Néanmoins on suspecte 1’existence d’un domaine d’équilibre a trois phases (1:2) + (3:2) +
B(ss).

Un équilibre triphasé est observé dans la zone n°4 de la figure V.2. Cet équilibre est
caractérisé par la présence des phases BigPb,Oy; (3:2), (1:2), et d’une troisiéme phase ayant
une composition ternaire située sur la conode reliant les deux sillénites Bi;;PbOjg (6:1) et
Biy5A1039 (25:1). De DP’alumine résiduelle trés minoritaire est également observée. Les
analyses structurales par DRX montrent que la troisieme phase possede une structure cubique
centrée similaire aux deux sillénites. Son paramétre de maille a = 10,213 A est compris entre
ceux des deux sillénites soit a' = 10,258 A pour (6:1) et a' =10,179 A pour (25:1). Ces
résultats indiquent I’existence d’une solution solide entre les deux composés (6:1) et (25:1).

Le spectre de diffraction relatif a I’échantillon #4 est présenté dans la figure V.4 ci-dessous. Il

' Paramétre mesuré par Levin et Roth [8]
" Paramétre mesuré pour la sillénite obtenue dans 1’étude du systéme Bi,O3—Al,O;, cf. chapitre TV.
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est a noter que la phase (3:2) admet un léger écart a la stoechiométrie d’environ 3,5 % molaire

en Bi,O3; de moins par rapport a sa composition théorique.

100

+ (=] 0
o) =) (=]

Intensité (u.a.)

[ 3]
o

g ape <~ BigPb,0,,(3:2)
7] + O BiAlLO, (1:2)
. $ Sillénite
$

e 3

- +
] S T
| o] \

+
%0 ‘ $ +
i o 55l ] Lo bt
o [ o L‘ b o < i

_\ LWMtJl QLM\‘J\ ‘V:MV vt‘ F\ L’I' ‘I U \WN\W: F‘ T 1\ ?v’llfJFJh‘L“Jkrfl .L'|I‘ Wll\ji (\f'wT

15 20 30 40 50

2-Théta (°)

Figure V.4 : Diffractogramme X de I’échantillon # 4 recuit de 14 semaines a 600°C sous air

L’exploration de la section isotherme du systéme a ¢été limitée par la faible réactivité de

I’alumine cristalline utilisée lors de la synthése des échantillons. Bien que les temps de recuits

soient trés longs, ils ne permettent pas d’obtenir un équilibre entre les phases dans la plupart

des échantillons.

2.2 Syntheses a partir de mélanges d’oxydes contenant de I’alumine amorphe

Afin de remédier au probléme de la réactivité de I’alumine cristalline, 1’exploration du

systeme sous air a €été poursuivie en utilisant une alumine amorphe. Quelle que soit la

composition nominale de 1’échantillon considéré, la durée du recuit est d’'une semaine. Les

résultats des analyses métallographiques et chimiques des différents échantillons synthétisés

sont regroupés dans le tableau V.3 présenté ci-dessous.
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Tableau V.3 : Résultats des analyses métallographiques et chimiques des échantillons recuits a 600°C

sous air dans le systéeme Bi,O;—PbO—-Al,O; préparés avec une alumine amorphe

Compositions initiales

Compositions mesurées

(%o molaire) Micrographies (MEB) Phases observées des phases (%omolaire)
# Bi,0; PbO Al O3 Bi,0; PbO Al O3
r 30 65 5
7 i 3560 64,40 0,00
- N
Yy —> o 26,90 73,10 0,00
X 2000 Bi,AlL,Oy (1:2) 2971 723 63,07
N ... , PhaseyaPb" 30,77 69,14 0,09
o~ "%, (hors-systeme) %PbO,
- AT o "
2 40 50 10 ~ S
8 L'% G Jond %, - PhaseyaPb" 3152 67,63 0,85
b . - (hors-systéme) %PbO,
~— Bi,AL,Os (1:2) ] _ ]
P 42,12 5722 0,66
3° 50 40 10
BigPb,Oy; (3:2) 45,13 54,59 0,28
57,89 41,71 0,40
B Bi,ALO, (1:2) ] ] )
4’ 95 2.5 2,5
(hore systéme) 92,95 4,50 2,55
.3 |Bi,O4 99,46 0,19 0,35
Bi,ALO, (1:2) 3590 2,11 61,98

L’exploration des différents domaines dans lesquels la solution solide B(ss) est présente,

a ¢été menée a partir d’une série de trois d’échantillons (#1°, #2° et #3’). La composition

nominale de 1’échantillon #1° est identique a celle de 1’échantillon #3.

Les analyses de I’échantillon #1’ indiquent que les trois phases (1:3) + (1:2) + ” sont en

équilibre. Aucun grain d’alumine résiduelle n’est observé. En revanche, on reléve la présence
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trés minoritaire d’une phase supplémentaire que 1’on appellera y, non observée auparavant
lors de I’analyse de I’échantillon #3. Cette phase étant minoritaire, elle n’est pas distinguée en
DRX. Elle se présente sous forme de grains fins et allongés. La composition ¢lémentaire de la
phase y a ét¢ mesurée a la microsonde électronique et a permis de déterminer le degré
d’oxydation du plomb. La comparaison des deux possibilités indique que la quantification des
¢léments est meilleure lorsque le degré d’oxydation « +4 » est considérée pour le plomb par
rapport au degré « +2 ». Ces résultats sont rassemblés dans le tableau V.4 ci-dessous. La
formation de y due au changement du degré d’oxydation du plomb de « +2 » a « +4 » est une
conséquence directe du recuit isotherme sous air. La phase y ne fait pas partie du systéme

étudié.

Tableau V.4 : Composition de la phase y mesurée a la microsonde électronique de Castaing dans
I’échantillon #1° en fonction de I’état de valence du plomb

Valences des éléments pour % massique des éléments dans la phase y
I'évaluation de I’oxygéne Al Pb Bi (0) Total
Bi”; Al"”; Pb™ 0,01 46,83 40,85 8,32 96,01
Bi”; AI”; Pb™ 0,01 47,40 41,37 12,08 100,86

Dans I’échantillon #1°, la solubilit¢ en PbO de la phase (1:2) est mesurée a 7,23 %
molaire ce qui est nettement supérieur a celle mesurée dans 1’échantillon #3. Les deux autres
phases ne présentent pas de différence compositionnelle notable par rapport aux recuits

préparés avec I’alumine cristalline.

Pour une teneur plus élevée en Bi,0O3; (#2°), ’analyse révele I’existence d’un domaine
biphasé (1:2) + B’. Quelques grains de la phase y sont a nouveau présents. Pour une teneur en
Bi1,0; encore plus importante (#3), la phase 3’ est en €équilibre avec la phase (1:2) et avec le
composé (3:2). Ainsi, mis a part I’existence trés minoritaire d’une phase y hors-systéme, les
équilibres entre phases autour de la phase B(ss) peuvent étre décrits par une succession de
domaines reliant de la phase (1:2) a la bordure PbO-Bi,0s. 11 est a noter que la formation du
compos¢ BigPbsO;; (4:5) n’a pas été constatée ce qui est en accord avec le diagramme
d’équilibre de phases Bi,0O3-PbO de Boivin et al. [5] et en contradiction avec celui de Biefeld

et White [6].

L’échantillon #4’, synthétis¢é a 95 % molaire en Bi,Os, a révélé la présence d’un
équilibre entre trois phases : (1:2) + Bi,0O3 + sillénite. La composition de la sillénite observée

appartient a la conode (6:1)—(25:1) formée par les sillénites des bordures. Elle différe
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légerement de celle formée auparavant dans 1’échantillon #4. La présence de Bi,O3 dans cet
équilibre ameéne a la conclusion que les sillénites (6:1) et (25:1) ne forment pas une solution
solide, contrairement a celle déduite de I’analyse de 1’échantillon #4. Cette conclusion indique
que la sillénite (6:1) admet une solubilit¢ en Al,Os contrairement a la sillénite (25:1) qui
n’admet aucune solubilité en PbO. Cependant, I’analyse structurale par DRX de cette derniére
indique que son paramétre de maille vaut a = 10,130 A. Il est sensiblement inférieur aux
paramétres a = 10,258 A de la sillénite (6:1) et a = 10,179 A de la sillénite (25:1). Rappelons
que le parametre de maille de la sillénite formée dans I’échantillon #4 est égal a : a = 10,213
A. 11 a été établi par Levin et Roth a ’issue de leurs études structurales par DRX sur les
sillénites formées au sein de plusieurs systemes d’oxydes métalliques Bi,O3—-M,O, [8],
qu’une sillénite est généralement d’autant plus stable que son paramétre de maille est plus
petit, ce qui est obtenu par un rayon ionique plus petit du cation métallique M"" de I’oxyde
M, Oy utilisé. Par conséquent, la sillénite observée dans 1’échantillon #4° contient du plomb au
degré « +4 », dont le rayon ionique égal & 0,91 A et inférieur a celui de Pb*" (1,33 A) [9]. 1I
est possible que des cations Bi’" issus d’une oxydation de Bi sous air soient présents, en plus
de Pb*" et Bi’*", tous ces cations occupant les sites tétraédriques d’oxygéne de la structure
sillénite, de maniére a avoir une valence moyenne de « +4 » comme dans le cas d’une sillénite
idéale (c'est-a-dire sans défauts) formée avec des cations de valence «+4» tels que le
germanium ou le silicium. Ainsi, le changement des degrés d’oxydation de Bi et Pb
expliquerait le changement brusque observé dans le parametre de maille de la sillénite. En
outre, la possibilité¢ d’existence de deux, voire plusieurs sillénites au sein d’un systéme a deux

ou trois oxydes a été démontrée expérimentalement par Dapcevic ef al. [10].

En conclusion, le diagramme d’équilibres de phases présenté figure V.2 résume les
principaux résultats de 1’exploration sous air de la section a 600°C du systeme Bi,Os—PbO—
Al,Os. Puisque des phases hors-systeme se forment, la section a 600°C du systeme a fait
I’objet d’autres investigations en utilisant une alumine amorphe lors de la préparation des

échantillons et des recuits sous une atmosphére controlée de 1’oxygene.
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3. Résultat des essais sous une atmosphere Pg, controlée

Dans cette partie un tampon mixte Bi,Os/Bi’ + PbO/Pb’ est utilisé afin de fixer
simultanément les degrés d’oxydation «+2» et «+3» pour le plomb et le bismuth
respectivement, sous une pression partielle en oxygéne correspondant & Pp, ~10™"° atm. Les

¢chantillons synthétisés sont recuits a 600°C suivant le mode opératoire décrit au chapitre II.

Les principaux résultats relatifs aux équilibres entre les phases issus des analyses
métallographiques et chimiques des échantillons ont été regroupés dans le tableau V.5. Le
diagramme des phases de la section isotherme du systéeme Bi,O3;—PbO-Al,O3 est présenté

dans la figure V.5.

Biz(o)s
N !‘ Y ]3:,215A1039(25:1)
BiuPb()mf)é’;l) A\\\\‘\?\(\\ .
BigPb,0,,(3:2) 0.6 \\\\\‘ 0.4
AVAVAVA N\

Ri PO, A4:5 02 £ N\
o éAA\\%
v ——— \

0.3
’ ==, N
Bi,Pb,0,(1:3) A //;7/ It

0,2

1 09 08 07 06 05 04 03 02 01 0
PbO Al, O,
Pb,ALO; PbALO, PbAL,0,,

2D (- (1:6)

Figure V.5 : Diagramme d’équilibres de phases expérimental de la section a 600°C du systéme
Bi,0;—PbO-Al,05 sous une faible Py, (~10" atm)
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Tableau V.5 : des analyses métallographiques et chimiques des échantillons recuits a 600 °C dans le
systéme Bi,Os—PbO—Al,O; préparés avec une alumine amorphe sous une faible Py, (<107 atm)

Compositions
initiales
(% molaire)
Bi,O; PbO AlLO;

Micrographies (MEB)

1 10 10 80

2 4
X
32
XZ [y
X 5
X3
4 10
5 10

88

Phases observées

Compositions mesurées
des phases (% molaire)

Bi,O; PbO ALO;
PbA1;,09 (1:6) 2,69 15,779 81,52
Bi,Al;O9 (1:2) 29,21 4,14 66,64
PbA1;,09 (1:6) 2,05 19,70 78,25
B Bi,ALLO (1:2) 27,99 5,54 66,47
11,40 25,10 63,49
10,87 25,81 63,32
PbA1;,09 (1:6) Hétérogeéne
{ PbAL,O, (claire) 0,20 50,49 4931
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5 Pb,AlL,Os (2:1) 0,28 68,46 31,26
Phase poreuse 6.09 3977 54.14
Bi,ALO, (1:2) 2851 6,88 64,61
}_°‘Pb2A1205 (2:1) 1,04 67,23 31,73
2,52 97,15 0,33
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L’exploration des domaines d’équilibre entre phases dans la zone riche en Al,O3 révele
la présence d’un domaine biphasé BiAl4O9 (1:2) + PbAL,O019 (1:6) comme 1’indique
I’analyse de I’échantillon #1. Les deux phases admettent une solubilité, mesurée a 4,14 %

molaire en PbO pour la phase (1:2) et a 2,69 % molaire en Bi,Os pour la phase (1:6).

L’analyse de 1’échantillon #2 met en évidence un domaine d’équilibre a trois phases
caractérisé par la présence d’une nouvelle phase ternaire que 1’on notera X;. Le tracé du
domaine d’équilibre indique que la composition nominale de I’échantillon #2 est 1égérement
en dehors du domaine. Cet écart est dii au caractére hygroscopique de 1’alumine amorphe
utilisée dans le mélange de départ. La nouvelle phase X; possede une composition fixe et
n’admet pas de domaine de solubilité. La morphologie de cette phase se présente sous forme
de dendrites. La phase X; a été également mise en évidence a 1’aide de la DRX sur poudres.
Un cliché de diffraction X correspondant a 1’échantillon #2 est présenté ci-dessous a la figure

V.6.
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Figure V.6 : Diffractogramme X de I’échantillon #2 recuit 5 semaines a 600°C sous une faible Po,
(~10"" atm) mettant en évidence la présence d’une nouvelle phase ternaire X,

Concernant 1’échantillon #3, 1’analyse a montré que 1’équilibre n’avait pas été atteint
puisque cinq phases ont été mises en évidence, méme apres cinq semaines de recuit. Les
phases X, et PbAL,O4 ont été identifiées aisément a la microsonde électronique et par DRX,

comme I’indique le cliché de diffraction X présenté dans la figure V.7. Le composé X, est
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identique a celui trouvé auparavant dans le domaine 2. Par ailleurs, une nouvelle phase
ternaire, notée X,, a été mise en évidence. Sa composition est proche de la bordure binaire
PbO-Al,0s, située plus exactement entre les phases (1:1) et (1:6) mais avec une faible teneur
de 1,59 mol% de Bi,0s. Une série de pics de diffraction relative a cette phase est visible sur le

cliché de diffraction dans la figure V.6.
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Figure V.7 : Diffractogramme X de I’échantillon #3 recuit 4 600°C sous une faible P, (~10™" atm)
mettant en évidence la présence de trois phases dont les deux nouvelles phases ternaires X, et X,

Outre les trois phases (1:1), X; et X,, la phase (1:6) a été observée a 1’aide des
analyses métallographiques (Figure V.8) mais n’est pas mise en évidence par DRX. Elle
présente une morphologie différente de celle obtenue dans les échantillons #1 et #2, consistant
en une matrice amorphe au sein de laquelle apparaissent des cristaux tres fins. Cette
morphologie représenterait un stade précoce de la formation de cette phase. Cette hypothese a
été confirmée ultérieurement par le biais d’un essai de synthese de la phase (1:6) a partir d’un
mélange stoechiométrique PbO:6Al, O3, qui a conduit a I’obtention d’une morphologie
similaire (Figure V.9). Sur la figure V.8, on remarque la formation de cristaux tres fins, dont

I’analyse indique une composition proche de celle de la phase (1:6) enrichie en PbO.
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Figure V.8 : Micrographie de I’échantillon # 3 recuit 4 600°C sous une faible Py, (~10™" atm)

1pm
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9-a : Microstructure globale 9-b : Morphologie d’un grain

Figure V.9 : Morphologie de la phase (1:6) obtenue a partir d’un mélange stecechiométrique 1PbO:6Al1,0;
par un recuit sous air a 900°C pendant 4 h suivi d’un refroidissement spontané dans le four

Afin de compléter le tracé du diagramme d’équilibres de phases, un domaine (1:6) + X,

+ X3, noté 3’ dont 1’étendue n’est pas connue, est représenté a la figure V.5.

Dans la région voisine et un peu moins riche en Al,Os (éch. #4), quatre phases se
forment. Trois d’entre elles sont facilement identifiées aussi bien par les analyses
compositionnelles que par DRX : ce sont les phases (1:2) + (1:1) + (2:1). En revanche, la
quatriéme phase est trés minoritaire, amorphe et se caractérise par une porosité trés fine. Les

mesures indiquent que la composition de cette phase est proche de celle de la nouvelle phase
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X,. La présence d’une quatriéme phase ne permet pas de conclure quant a 1’équilibre
thermodynamique. Compte tenu du résultat obtenu par I’analyse de 1’échantillon #5, deux
équilibres triphasés sont par conséquent plausibles : (1:2) + (1:1) + (2:1) et (1:2) + X; + (2:1).
X n’étant pas observée contrairement a (1:1), la premiére solution a été privilégiée sur la

figure V.5.

Du c6té plus riche en PbO, un domaine d’équilibre a trois phases (1:2) + PbO + (2:1) a
¢té mis en évidence par I’analyse de I’échantillon #5. La limite de solubilit¢ en PbO de la
phase (1:2) atteint une valeur égale a 6,88 % molaire. Quant a la phase PbO, elle possede une
solubilit¢ en Bi,O; mesurée a 2,52 % molaire. Ces deux valeurs correspondent a la ligne

séparant ce domaine avec le domaine biphasé (1:2) + PbO.

Dans les échantillons #6 a #11, la phase (1:2) est toujours présente, en équilibre avec
une matrice monophasée ou biphasée appartenant a la bordure binaire Bi,Os—PbO. Par
exemple le domaine n°6 traduit un équilibre entre la phase (1:2) et une matrice biphasée PbO
+ (1:3). Dans ce domaine, la limite de solubilité en Bi,O3; dans PbO est maximale et vaut 7,01
% molaire. Cette valeur correspond a celle obtenue sous air. La présence de quelques grains
de la phase Pb,Al,Os dans 1’échantillon est constatée, due probablement a des hétérogénéités

locales dans le mélange des poudres initiales.

L’échantillon #7 met en évidence la présence de la phase métastable ’, déja observée
sous air, indiquant qu’a 600°C la solution solide B(ss) est en équilibre avec le composé (1:3)
et la phase (1:2). La solution solide B(ss) admet une trés faible solubilité en Al,O; (0,15 %
molaire). Sa teneur de 61,56 % molaire en PbO correspond a celle déterminée par Biefeld et
White (61,51 mol%) issue du diagramme Bi,O3—PbO [6]. Les analyses DRX ont montré que
la structure de B’ est orthorhombique, similaire a celle obtenue sous air mais aussi a la phase
métastable observée par Vikhreva et al. [7]. Le diffractogramme présenté dans la figure V.10
montre clairement la présence majoritaire de la phase B’ dans un équilibre biphasé avec la
phase (1:2), obtenu pour I’échantillon #8 recuit pendant une semaine a 600°C. Les pics de la
phase B’ ont été identifiés et indexés en se basant sur le diffractogramme de la phase
métastable orthorhombique obtenue par Vikhreva ef al. [7]. Dans le tableau de I’annexe 5 sont
présentés les parametres cristallins de B’ comparés a ceux obtenus par Vikhreva et al. [7] et

également disponibles dans les tables JCPDS (# 00-048-0882).
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Figure V.10 : Diffractogramme X de 1’échantillon #8 recuit pendant 1 semaine a 600°C
sous une faible Py, (~10™"° atm) mettant en évidence un domaine biphasé (1:2) + p’

La solubilité de B(ss) est constatée par la mise en évidence des déplacements des pics de
diffraction X relatifs a B’ en fonction de la teneur en Bi,O3, comme il est montré par la figure

V.11 ci-dessous pour la série d’échantillons #7 — #10.
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Figure V.11 : Diffractogramme X de la série d’échantillons #7 - #10 mettant en
évidence une solubilité dans la phase métastable 3’
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Par ailleurs, quelques régions dans la matrice (éch. #7), notées « a » dans le tableau V.5,
présentent une microstructure trés fine dont la composition mesurée est une moyenne de ° +
(1:3). La présence d’une phase intergranulaire trés fine et minoritaire, notée « b », est aussi
observée, ayant une composition de 5,37 % molaire de Al,O3, signe de la présence d’un
liquide figé a I’issue de la trempe. 1l est important de signaler que tous les échantillons #6 a
#11 se ramollissent a la température de maintien isotherme (600°C) ce qui indique que la
température du solidus est proche. Ce ramollissement a été ¢galement apergu lors des recuits
sous air. On peut aussi remarquer une densification plus importante des phases dans ces

¢chantillons par rapport aux autres, pourtant recuits dans les mémes conditions.

Pour des teneurs plus €levées en BiyOs, les résultats des analyses de diffraction X ont
conduit a la caractérisation d’un domaine triphasé, constitu¢ de (1:2) et de P(ss) déduit de
I’existence de P’, et d’une troisiéme phase ayant une structure cubique centrée de type
sillénite (éch. #11). Le paramétre de maille de cette derniére (a = 10,230 A) est compris entre
celui des deux sillénites (6:1) et (25:1) : a = 10,258 A pour (6:1) et a = 10,179 A pour (25:1).
Cette sillénite appartient a la coupe isoplethe formée par les deux sillénites des bordures.
Néanmoins, les analyses compositionnelles a la microsonde n’ont pas permis de situer avec
précision la composition de cette sillénite, a cause de la présence de quelques grains de Bi,O3
résiduel. Lorsque les deux composés coexistent, ils sont difficiles a distinguer. En effet, on
peut observer dans la micrographie relative aux phases claires dans 1’échantillon #11 (Tableau
V.4), les grains des trois phases f’, la sillénite et Bi,Os3, avec un contraste cristallin peu
différenciable pour les deux dernieres. Par conséquent, la composition de la sillénite a été
calculée en se basant sur les résultats issus de la DRX. Cette composition est également
présentée dans le Tableau V.4, en plus des mesures effectuées a la microsonde €lectronique de

Castaing.

Finalement, I’exploration du coin riche en Bi,O; et autour de la coupe isoplethe
formée par les deux sillénite a été menée afin de mettre en évidence la nature des équilibres
entre celle-ci et le reste des phases dans le systéme. Ainsi, une série d’échantillons a été
synthétisée de part et d’autre de la coupe. Les résultats ont permis le tracé de 1’évolution du
paraméetre de maille de la sillénite en fonction de sa composition a partir des

diffractogrammes obtenus par DRX (Figure V.12).
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Figure V.12 : Diffractogrammes X montrant le déplacement des pics de la sillénite
suivant sa teneur en PbO signe de la présence d’un domaine de solubilité

L’évolution du parameétre de maille de la sillénite en fonction de sa teneur en PbO est
décrite par une loi linéaire (Figure V.13). Elle indique clairement la présence d’'un domaine de
solubilité ternaire de la phase sillénite, qui n’est cependant pas totale entre les deux bordures.
En effet, ce domaine de solubilité posséde une limite située a 73 % molaire de BiysAlOs9 par
rapport a la coupe isopléthe (soit 93,51 % molaire de Bi,0;3 ; 3,77 % molaire de PbO). Au-
dela de cette limite, on constate la présence d’un domaine d’équilibre a trois phases (éch.
#13), entre la sillénite (6:1), Bi,Os et la phase (1:2). En revanche, en dessous de cette limite,
la sillénite constatée est en équilibre biphasé soit avec Bi,0O3 (éch. #14), soit avec la phase
(1:2) (éch. #15). Ces résultats montrent que la sillénite (25:1) n’admet pas de solubilité en
PbO.
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Figure V.13 : Evolution du paramétre cristallin de la solution solide formée
par les sillénites en fonction de sa teneur en PbO

Néanmoins, il est trés difficile de se prononcer définitivement sur les équilibres dans le
coin du systéme riche en Bi,O3, compte-tenu des limitations expérimentales auxquelles nous
nous sommes constamment confrontées. En effet, malgré 1’utilisation d’une alumine amorphe,
la mise en équilibre a 600°C demeure tres lente et fait apparaitre dans la plupart des cas la
présence de BiyO; résiduel en plus de la sillénite ternaire dans le domaine « biphasé » n°15,
ainsi que des agrégats de la phase (1:2) minoritaire dans le domaine biphasé n°14, issues des
hétérogénéités dans le mélange initial des poudres. Les conditions de réaction favorisent
toujours la formation de la phase (1:2) et sa décomposition a 600°C n’a jamais été constatée.
Par ailleurs, 1’étude du coin riche en Bi,O3 autour de la coupe isopléthe Bi;,PbO9—BiysAlO39
nécessite une grande précision quant a I’analyse compositionnelle des ¢chantillons, alors que
des hétérogénéités dans le mélange subsistent apres mélange et recuit, que 1’alumine amorphe

est hygroscope, et qu’une volatilisation de PbO voire Bi,O3 est possible.
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Conclusions

L’exploration de la section a 600°C et sous air du systtme Bi,O;—PbO-Al,O3 a été
initiée par I’emploi d’une alumine cristalline. Malgré la faible réactivité de cette alumine, des
domaines d’équilibres entre phases ont été mis en évidence ayant pour la plupart en commun
la phase Bi,AlsO9 et une matrice appartenant a la bordure Bi,O3;—PbO. La réactivité de
I’alumine a été ensuite améliorée par la mise en ceuvre d’une alumine amorphe, permettant
d’explorer 1I’ensemble du triangle de Gibbs et de mettre en évidence la présence d’une
solution solide B’, preuve de I’existence de la solution B(ss) a 600°C dans la bordure Bi,Os—
PbO, ainsi que d’une sillénite contenant les quatre ¢léments Bi, Al, Pb et O. Cependant, les
recuits sous air conduisent a un changement des degrés d’oxydation de Bi et Pb et par

conséquent a la formation de certaines phases hors-systéme.

Dans un second temps, le systtme a été exploré sous une atmosphére d’oxygene
contrdlée grace a un mélange tampon, toujours avec une alumine amorphe. Les domaines
d’équilibres entre phases obtenus dans ces conditions sont différents par rapport aux recuits
sous air, du fait de la présence des domaines supplémentaires du coté¢ de la bordure PbO—
Al,O3; mettant en jeu les phases de cette bordure et deux nouvelles phases quaternaires X; et
X;. Cependant, les domaines proches du coin riche en alumine n’ont pas été clairement
précisés pour des raisons de cinétique due a I’alumine. Par ailleurs, les domaines d’équilibres
ayant en commun BirAl4O9 et une matrice issue de Bi,O3;—PbO observée déja dans les recuits
sous air sont observés a nouveau. La solubilit¢ importante de 7 mol% en PbO de la phase
(1:2) a été mesurée. S’agissant de la sillénite formée des quatre €léments, I’étendue de son
domaine de solubilité ainsi que sa solubilit¢é maximale sur la coupe isoplethe Bi;;PbO;o—

BiysAlO39 ont été déterminées.

En perspectives, il sera envisageable de compléter 1’exploration de la section isotherme
du coté riche en alumine, et de vérifier également les équilibres dans le coin riche en Bi,03; du
fait de la présence minoritaire persistante de Bi,Al4O9 dans les échantillons formés a 600°C,
notamment pour le domaine biphasé Bi,Os—Sillénite. Pour cela et pour accélérer la mise en
équilibre, il faudra procéder par des recuits a deux paliers, d’abord a une température plus

¢levée (750°C par exemple), et ensuite de descendre a 600°C.
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Chapitre VI

Etude de la section 1sotherme a 600°C
de Bi203—PbO—F€203
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Introduction

L*¢tude de la section isotherme a 600°C sous air du systéeme Bi,O;—PbO-Fe,0;
présente un intérét indispensable a la compréhension des équilibres entre les phases formées a
1“issue de la dégradation de I*“acier T91 par le liquide LBE et en présence de [“oxygeéne. Un tel
systéme représente également une source d“informations précieuses pour la recherche dans le
domaine de 1“¢lectronique car il est susceptible de contenir des phases recherchées pour leurs
propriétés multiferroiques tel que la phase BiFeOs [1], c“est a dire pouvant étre simultanément

ferroélectriques et ferromagnétiques.

Le présent travail vient compléter 1“&ude initiée par Diop [2]. Son but est la
détermination expérimentale des équilibres entre phases de la section isotherme a 600°C sous
air du systéme Bi;O;—PbO—Fe,03. Tout d“abord une synthése bibliographique sur le systéme
est exposée. Elle est suivie par un rappel des résultats principaux obtenus par Diop [2].
Ensuite les résultats de 1“exploration expérimentale du systéme, menée dans un premier temps
sous air, sont développés. Puis, ceux relatifs a, 1“utilisation d*un tampon afin de maintenir une
pression partielle d“oxygéne qui garantit de fixer la valence « +3 » au bismuth et au fer, sont
exposés dans un second temps. Finalement, une ¢étude structurale compléte du composé

quaternaire BiPbFeO, est présentée.

1. Bibliographie

Il n“existe que peu de travaux consacrés a 1“&ude des composés dans le systeme Bi,O3—
PbO-Fe,O3 ou aux équilibres entre phases du systéme. A notre connaissance, la quasi-totalité
des travaux qui ont un lien avec ce systeme concernent la phase Bi;«PbyFeOs; obtenue par la
substitution du bismuth par du plomb dans la phase BiFeOs;. Cette derniere étant une
pérovskite, elle a fait 1“objet d“¢tudes pour ses propriétés ferro€lectriques et magnétiques.
L*un de ces travaux est celui de Chaigneau et al. [3] qui ont mené des analyses structurales
sur les solutions solides de Bi;«PbsFeO; dans 1*intervalle de composition 0 < x < 0,30. Des
¢échantillons de cette phase ont été préparés par réaction a 1“état solide a partir de mélanges de
poudres d“oxydes Bi,O3, Fe,O3 et PbO recuits entre 820°C et 850°C. Les échantillons ont été
ensuite analysés sous air et a 1“ade de la diffraction X a plusieurs températures comprises
entre 25°C et 1000°C. Les analyses a la température ambiante montrent que la phase
Bi;xPbsFeO; possede une structure rhomboédrique R3¢ pour une faible teneur en Pb

(xpp < 0,075) et qu-elle change de structure et devient cubique Pm3m lorsque Xp, > 0,15 par
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une diminution progressive de la distorsion de la maille thomboédrique. Une transition
rhomboédrique-cubique s“opére donc dans 1“intervalle de composition 0,075 < xpp < 0,15 avec
une coexistence possible entre les deux structures. Par ailleurs, xpp, = 0,30 représente la limite
de solubilit¢ de la phase Bi;«PbyFeO;, au-dela de laquelle elle est en équilibre avec d-
Pb,Fe,0s (2:1). A 1“issue de cette étude, un diagramme des structures est présenté en fonction
de la teneur en Pb et de la température (Figure VI.1), indiquant qu“a 600°C et pour Xpy, < 0,05
seule la structure rhomboédrique R3c est présente, tandis qu“au-dela de 0,1 seule la structure
Pm3m est stable, et dans I“intervalle 0,05 < xp, < 0,1 les deux structures co-existent en

répondant a la formule générique de la solution solide Bi; xPbsFeOs.
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Figure VI.1 : Diagramme schématique des microstructures des phases Bi; PbFeOs. Les régions
sombres puis claires représentent les structures rhomboédrique et cubique respectivement [3]

Dans un autre travail, Kundu et al. ont étudié [“effet de 1“gjout du plomb sur la bande de
valence de la solution solide de la pérovskite Bi; \PbsFeOs dans le domaine de composition
0,02 < xpp < 0,15 [4]. Les échantillons ont été¢ synthétisés suivant le protocole décrit par
Chaigneau et al. [3], et caractérisés par MEB, DRX et spectroscopie photoélectronique UV
(UPS). Ces analyses ont confirmé les résultats de ce dernier & propos de la transition
structurale rhomboédrique — cubique suite a une augmentation de la teneur en Pb, en précisant
qu“a partir de xpp, = 0,05 des nano-régions de la structure cubique se forment au sein de la
pérovskite et se développent systématiquement avec [“augmentation de la teneur en Pb
jusqu®a ce qu“elles deviennent prédominantes pour xp, = 0,15. Topolov s“est intéress¢ aux

propriétés €lastiques et ferroélectriques des deux structures cubique et thomboédrique de la
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phase pérovskite Bi; PbsFeO; [5]. Asih ef al. ont aussi étudié 1“effet de 1“ajout de plomb sur
la structure et sur les propriétés ferroélectriques et ferromagnétiques de la solution solide Bi;.
«PbxFeOs pour 0,05 < xp, < 0,1 [6]. Des échantillons ont été synthétisés a 1“aide d“un procédé
sol-gel puis recuits a 700°C pendant 1 h. Les échantillons ont été caractérisés a 1“ade de la
DRX, ainsi que par d“autres techniques pour étudier les propriétés magnétiques et électriques
de la pérovskite. Les analyses structurales ont confirmé les résultats de [3,4]. Cependant la
phase n‘a pas été synthétisée de fagon pure puisque les deux phases supplémentaires
BiysFeOyp et BiFesO9 ont été obtenues. Hussain et al. se sont intéressés aux propriétés
¢lectroniques de la phase Big75Pbg2sFeOs.s [7]. Pour obtenir cette derniere, des échantillons
ont ét¢ préparés a partir de mélanges de poudres d“oxydes Bi,O;, Fe,O; et PbO a la
composition steechiométrique Bi:Pb:Fe = 0,75:0,25:1. Le mélange a été recuit d“abord a
800°C pendant 30 min sous air afin d“obtenir un échantillon monophasé, puis broyé et recuit
de nouveau a 830°C pendant 15 min pour augmenter sa densité. Les échantillons du mélange
ont ¢été analysés a 1“aide de la DRX, au MEB et par spectroscopie photo-¢électronique aux
rayons X (XPS). Les analyses structurales ont permis de mettre en évidence le changement
structural constaté¢ auparavant par Chaigneau et al. [3]. Par ailleurs, les analyses XPS ont
montré que le fer se trouve dans un état de valence mixte composé a la fois de Fe* et de Fe*".
Dans une autre étude, [“intérét porté par Abakumov et al. sur les propriétés ferroélectriques de
la phase pérovskite riche en plomb (Pb,Bi);..Fe;xOs.y les a conduit a déterminer sa structure
pour différentes compositions en utilisant différentes techniques de caractérisation,
notamment la diffraction des neutrons et la microscopie électronique a transmission [8]. Des
échantillons de cette phase ont été préparés par réaction a 1“&at solide a partir des poudres
d“oxydes de PbO, Bi,O; et Fe,O3;, mélangées en présence d“acétone, puis comprimées et
recuites dans des creusets en alumine a 790°C pendant 20 h puis a 830°C pendant 80 h sous
air, et enfin refroidies lentement sous air dans le four. Les compositions préparées de la phase
étaient comprises entre les formules suivantes:  PbggsiBigoosFe1 04902572 et
Pb 409Bio s67F€1,02502.796. Elles appartiennent a la coupe 6-Pb,Fe,Os (2:1) —BiFeO; (1:1), sous
“hypothese de [“existence d"un domaine de solubilité totale de la phase pérovskite (Pb,Bi);.
JFe1xO3.y au sein de la coupe. Les résultats montrent d“une part que ladite phase possede une
structure pseudo-cubique avec un groupe d“espace X2/m-(a0y), formée par des séquences de
blocs atomiques de pérovskite denses séparés uniformément par des interfaces constituées de
plans de cisaillement, et que d“autre part la variation de la composition dans la phase (Pb,Bi);.
Fe1xO3.y est due principalement au changement de 1“épaisseur des blocs de pérovskite entre

les interfaces. En outre, mises a part les études relatives a la phase pérovskite dans le systeme
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pseudo-ternaire Bi,0O3;—PbO-Fe,0s, on trouve dans la littérature un article de Slovyanskikh et
al. qui proposent une étude de la structure cristalline et des propriétés magnétiques de
différents ferrobismutates [9]. Ces derniers ont synthétisé¢ un échantillon ayant la composition
BiPbFeO4 a partir de Fe, Bi,O3 et PbO, par une fusion a 1100 K pendant 3 h dans une
ampoule en silice. Toutefois, 1“amosphére et les conditions de refroidissement pour le recuit
n“ont pas été précisées. L “examen de [“échantillon a montré qu®il s“agit d*un verre, par
conséquent aucune structure cristalline d“un éventuel composé BiPbFeO4 n*a été proposée.
Finalement, il convient de citer le travail de Diop qui a été focalisé sur 1“¢tude des équilibres
entre les phases de la section isotherme sous air a 600°C du systéme Bi,Os—PbO-Fe,0; [2],

dont nous proposons un rappel des principaux résultats dans la partie suivante de ce chapitre.

2. Rappels des travaux sur la section isotherme a 600°C sous air

L*¢tude de la section isotherme a 600°C sous air du systtme Bi,0O3;-PbO-Fe,O; a été
initiée par une modé¢lisation thermodynamique faite par Diop [2], suivie d“une exploration
expérimentale de la section isotherme sous air a travers des analyses métallographiques,
compositionnelles et structurales sur des recuits de différentes compositions. Cela a permis de
mettre en évidence plusieurs domaines d“équilibres ternaires et de confirmer la présence de la
phase quaternaire BiPbFeO, qui posseéde un domaine de solubilité qui a été déterminé, tout
comme |“extension des domaines de solubilité¢ de certains composés issus des bordures. De
plus, les analyses de DRX menées par Diop ont montré que la nouvelle phase est cristalline,
contrairement aux observations de Slovyanskikh ef al. [9]. Toutefois, sa structure est restée
indéterminée. En revanche, la pérovskite BiFeOs n“a jamais été observée dans les conditions
d“¢laboration et de recuit de Diop, pas plus qu“un éventuel €quilibre entre les deux phases
(1:1) et (2:1) dans le ternaire. L“absence de la pérovskite BiFeOs pourrait étre due au fait
qu“elle ne soit pas stable a 600°C lorsque 1“équilibre thermodynamique est atteint, car ce
dernier requiert des durées de recuits relativement importants pouvant aller jusqua plusieurs
semaines, a 1“issue desquelles seuls les deux composés BiysFeOsy et Bi,FesO9 sont obtenus
dans la borure Bi,03;-Fe,0O3. Dailleurs, cette condition n“a pas été remplie par les autres
travaux mentionnés dans la littérature [3—8] dans lesquels les recuits ne sont que de quelques
heures. Pourtant les auteurs affirment que la formation des composés Bi,sFeOsg et Bi,FesOq
est favorisée par rapport a celle de BiFeOs. De plus, ils annoncent que cette derniere nécessite

des procédés de synthese particuliers.
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L“¢tude réalisée par Diop a été ensuite focalisée sur le composé BiPbFeO,. Des
analyses thermiques ont permis de déterminer la nature et la température de sa fusion
(péritectique a 690°C). La connaissance de la section isotherme est demeurée toutefois
inachevée (Figure VI1.2). En effet, il restait a explorer les deux zones (encerclées en rouge sur

la figure) :

1) La premiére zone est trés riche en Bi,O; et contient deux phases sillénites Bij;PbO;o(6:1) et
BiysFeO39(25:1) issues respectivement des bordures Bi,O;—PbO et Bi,O3;—Fe,0s. 11 est fort
possible d“avoir une miscibilité totale entre elles puisquelles sont iso-types: il reste a
montrer qu“elles sont isomorphes. Par conséquent, cela nécessite de réaliser des mesures
compositionnelles précises, ainsi que des essais sous des conditions particulieres afin de
contrdler la pression d“oxygene et ainsi éviter la formation de toute sillénite ou la valence des

cations Bi et Fe serait différente de « +3 » ;

i1) La seconde zone a explorer est située au voisinage de Fe;O;. Compte tenu des difficultés a
obtenir de 1“équilibre thermodynamique pour des raisons de cinétique réactionnelle, des

investigations dans cette zone nécessitent 1“emploi d“un oxyde de fer amorphe.

Par ailleurs, il est important de signaler [“absence a 600°C de la solution solide B(ss)
issue de la bordure Bi,O3;—PbO étudiée auparavant par Diop et al. [10] alors que cette phase
est stable a cette température de part et d“autre du composé BigPbsO;7(4:5) sous la forme
d“une solution solide. Ainsi et contrairement au diagramme d“équilibres de phases Bi,Os—
PbO, le composé (4:5) est signalé a la place de la phase P(ss) sur la représentation
diagrammatique proposée dans le travail de thése de Diop [2]. Cette situation s“explique parce
quil est tres difficile d“obtenir B(ss) a partir d“un recuit a 600°C. En effet, cette phase se
décompose lorsquelle est refroidie a partir de 595°C. Par conséquent, la régulation de la
température du four doit assurer une amplitude de température tres faible ce qui n“était pas le
cas avec le four tubulaire utilisé au cours des travaux de Diop. Dans ce contexte, une trempe
tres rapide s“avere de surcroit nécessaire. Dans le présent travail, certaines compostions ont
donc été synthétisées a nouveau afin de ré-explorer les domaines d“équilibre dans la section
isotherme au voisinage du domaine de stabilit¢ de la phase B(ss). Pour ce faire un four a
moufle a été utilisé, dont la température a été controlée a 1“aide d“un thermocouple étalonné,

et une trempe a 1“cau a été pratiquée et son efficacité vérifice.
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Figure VI.2 : Section expérimentale isotherme a 600°C du systéme Bi,O;—PbO-Fe,04
d“apres Diop [2]

3. Exploration des équilibres entre phases

3.1. Protocole expérimental

Afin d“améliorer la réactivité de la poudre de Fe,O; dans les mélanges d“oxydes
initiaux, celle-ci a ét¢ d“abord préparée par décomposition a 600°C pendant 15 minutes sous
air du nitrate de fer (III) nonahydrat¢ Fe(NO;3);.9H,O de qualité analytique (R.P.
NORMAPUR™, PROLABO). La poudre ainsi obtenue est partiellement amorphe et trés fine,
comme 1“ontrévélé les analyses de DRX et métallographiques. Cette poudre a été mélangée a
une poudre de a-Bi,O; fournie par Alfa Aesar (Puratronic, pureté 99,999 %) et de
PbO(Litharge) (Aldrich, ¢ < 10 pm, +99,9 %) puis comprimées en pastilles suivant le
protocole décrit dans le chapitre I. Les échantillons ont ét¢ soumis a des maintiens isothermes
a 600°C sous air pour des durées comprises entre quelques jours et plusieurs semaines. Afin

de garantir une température de recuit stable et homogene, un four a moufle a été utilisé, et la
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température a ¢été controlée régulicrement a 1“aide d“un thermocouple K étalonné. L“amplitude
des variations de température liées a la régulation n“excéde pas 2°C. A la fin du traitement
thermique, les pastilles sont trempées dans 1“cau a [“aide d*“un demi-tube en silice, puis pesées

a nouveau.

Sachant qu“il est envisageable de former des phases sillénites dans le voisinage de
Bi,0s5 et que celles-ci peuvent contenir des cations métalliques de différentes valences, il était
nécessaire de fixer les valences des cations de bismuth et de fer a une valeur égale a « +3 », et
«+2 » pour ceux du plomb. Rappelons que les recuits sous air tels qu“is ont été réalisés par
Hussain et al. dans leur étude relative a la phase pérovskite Big75Pbg2sFeOs;.s , ne garantissent
pas le maintien de ces degrés d“oxydation [7]. C*est pour cette raison qu“un protocole
expérimental particulier a été privilégié, dans lequel la pression partielle d“oxygene Po, a été
fixée a 1“aide d“un tampon. Sur la base des calculs des pressions d“équilibre relatifs aux
différents couples rédox d“intérét et reportées au Tableau VI.1, le choix du tampon s*“est porté
sur le couple Bi,O3/Bi’. En effet, il permet de maintenir une pression Po, 4 4,6x10™* atm,
correspondant au degré « +3 » pour les cations de Bi et de Fe dans les oxydes Bi,03 et Fe,O3
respectivement, et garantit en méme temps 1“obtention d“un degré « +2 » aux cations de Pb
dans PbO. Le procédé expérimental permettant de travailler sous une atmosphére Po,
controlée consiste a introduire les échantillons dans des ampoules en silice scellées en
présence du tampon, tel qu“il a été décrit dans le chapitre I. La pureté des matiéres premiéres
ainsi que les échantillons recuits ont ét€¢ examinés par DRX sur poudres, par microscopie
¢lectronique (MEB et microsonde de Castaing) et par ATD a 1*aide des équipements décrits

dans le chapitre I.

Tableau VI.1 : Pressions partielles de dioxygéne a 1“équilibre calculées
pour différents couples tampons

Equilibres redox (rapportés a 1 mole d’0,) Po2 (atm) a 600 °C [11]
4 Fe;04+ 1 0, = 6 Fe,0; 4,0x10™
4/3 Bi+ 1 0, =2/3 Bi,0; 4,6x10™
2Pb+10,=2PbO 1,710
6 PbO +1 0, =2 Pb;0, 67,2
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3.2. Résultats des essais sous air

L“exploration de la zone riche en Bi,Os du ternaire a permis de mettre en évidence un
domaine biphasé, constitué de a-Bi,O3 et d“une phase plus complexe riche en Bi,O3 (voir
Tableau VI.2, échantillon #1). Cette derniére présente une composition mesurée appartenant a
la section Bij,PbO;9(6:1)-BisFeO39(25:1) et une structure cubique centrée isotype des
sillénites Bi;sPbO19(6:1) et BirsFeO39(25:1), avec un paramétre de maille a=10,214 A compris
entre ceux des deux composés cités, soit a'' = 10,258 A pour (6:1) [12] et a” = 10,184 A pour
(25:1). La phase ternaire obtenue est par conséquent une sillénite dont la formation permet de
confirmer 1“existence d“une solution solide totale entre Bi;,PbO;9(6:1) et BiysFeOso(25:1). 11
est a noter que lors des caractérisations métallographiques par MEB, il n“est pas possible de
différencier par contraste de numéro atomique Bi,O; et la sillénite. En effet, le seul contraste
observable est plutdt 1i¢ a 1“onentation cristalline des grains. Par ailleurs, on trouve quelques
agrégats de grains de Fe,O3 qui n"ont pas totalement réagi, et qui forment a 1“interface avec la
matrice biphasée la phase Bi;FesOq(1:2). Cela signifie que le composé BiFeOs3(1:1) n“a pas

¢été obtenu dans ces conditions de recuit.

Concernant la zone riche en Fe,O3, et pour un recuit d“une semaine (voir Tableau VI.2,
éch. # 2), 1“équilibre entre les phases n“est pas encore atteint puisque les analyses indiquent la
présence de quatre phases : 1) Fe;O3 avec une 1égére solubilité ternaire ; i1) B-PbFe ;2,019 (1:6).
iii) y-PbyFe;9O;7 qui n“apparait pas en DRX bien qu“ele soit cristallisée sous forme
d“aiguilles probablement du fait de sa trop faible quantité; iv) 6-Pb,Fe,Os (2:1). 1l est
probable que la réaction incompléte de Fe,O3 avec PbO ait conduit d“abord a la formation des
phases les plus proches des composés de départ, cest a dire (1:6) et (2:1), lesquelles
réagissent par la suite entre elles et avec Fe,Os restant pour former vy. Il est a noter que les
compositions mesurées des phases y et  forment une conode, il s“agirait par conséquent d“un
domaine biphasé y + B. Néanmoins, la mise en équilibre semble étre particulierement limitée
par une cinétique de réaction tres lente, puisque le prolongement du recuit a trois semaines ne

montre pas d““évolution significative, a part une légere croissance des cristaux de la phase .

' Paramétre mesuré par Levin et Roth [12]
" Valeur issue des tables ICDD - JCP2 (PDF-2) sous la référence #01-080-0821
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Tableau V1.2 : Analyses métallographiques et compositionnelles des phases obtenues dans le systéme

Bi,03-PbO-Fe, 05 a 600°C sous air

Compositions Compositions mesurées
# initiales (% mol.) Micrographies (MEB) ll)’hase’s des phases (% molaire)
Bi,0; PbO Fe,0; observees Bi,0; PbO  Fe,0,
1 95 3 2
0-Bi,03 99,88 0,06 0,06
. Sillénite 93,76 3,32 2,93
2 2 20 78 Fe,0, 038 529 9433
| B-PbFe,04(1:6) 1,60 1437 84,03
§-PbyFe,05(2:1) 7,70 55,06 37,24
: v-Pb,Fe (017 1,66 24,44 73,89
3 30 60 10
BiPbFeOy(1) 23,39 5395 22,66
B(ss) 39,72 59,88 0,40
4 50 40 10 .
BiPbFeO,() 2425 5236 23,39
Sillénite 92,06 5,27 2,67
B(ss) 4235 5722 043

S“agissant de la zone du systeme au voisinage de la solution solide B(ss), 1“équilibre est

obtenu aprés trois semaines de recuit (voir Tableau V1.2, éch. # 3 et # 4). Il est a noter que

dans cette zone la température de fusion 1“échantillon semble proche de 600°C car les pastilles

subissent un fluage remarquable. En effet, il convient de rappeler qu®“un liquide eutectique est

obtenu a 635°C dans le binaire Bi,03—PbO [10], et que le composé¢ BiPbFeO, présente une

fusion de type péritectique dont la température a été mesurée a 690°C par Diop [2] et
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confirmée au cours de 1“éude présente (686°C). Les résultats de 1“exploration de cette zone

ont montré qu“il existe deux domaines d“équilibres :

1) Un premier domaine est biphasé, formé par la solution solide B(ss) du coté riche en
PbO, et la solution ternaire BiPbFeO, (éch. # 3). Dans ce domaine, la phase B(ss) a été¢ mise
en évidence par DRX, montrant une structure tétragonale isostructurale de PbsBigO;7 (4:5)
avec un décalage dans les positions des pics, et des pics supplémentaires de faible intensité
caractéristiques de la solution solide B(ss), tel qu®“il a été établi par Boivin et al. [13]. Cette
phase a également ¢été mise en évidence grace aux analyses chimiques a la microsonde de
Castaing. Si [“on situe la composition initiale de 1“éhantillon # 3 dans la section ternaire
isotherme a 600°C par rapport aux compositions mesurées de chacune des deux phases
observées, on constate qu“elles forment une conode B(ss)-BiPbFeO,. L“existence du domaine

biphas¢ est confirmée.

i1) Le second domaine constaté implique 1“équilibre entre trois phases : B(ss) +
BiPbFeO, + sillénite. Les analyses compositionnelles montrent que la solution solide B(ss)
située dans le coté riche en PbO admet une faible extension dans le ternaire, avec 0,43 %
molaire de Fe,Os (Ecart-type de 0,32 % molaire). Les analyses manquent de précision a cause

de la porosité des phases et de la fine taille des grains de B(ss).

La synthése globale des résultats (comprenant ceux de Diop [2]) relatifs a 1“¢tude de la
section isotherme a 600°C conduit au diagramme d“équilibres de phases présenté a la Figure
VL.3. 1l reste toutefois a déterminer la nature des équilibres faisant intervenir les deux phases

0 et y ainsi que leur limite de solubilité du coté de la bordure PbO—Fe,0s.
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Figure VL.3 : Section expérimentale isotherme a 600°C sous air du systéme Bi,O;—PbO-Fe,0;

Des essais complémentaires ont ét¢ menés au travers de 1“éaboration de couples de
diffusion entre les oxydes Bi,O; et Fe,O; afin de confirmer ou non la formation de la phase
BiFeOs a 600°C. Les résultats de ces essais sont illustrés par la Figure VI.4. Le composé
Bi,FesO9 (1:2) a été obtenu ainsi que la sillénite (25:1). Aucun composé BiFeOs; n"a été

observé. Ce résultat est en accord avec ceux de Diop [2].

F6203
BizFC40g
(12)
e — Bi25F6039
POl TR S S .Uy 250
v ¢ e L
s » L 4 4— B1203

15.0kV COMPO  SEM WD 15. O]

Figure V1.4 : Couple de diffusion entre Bi,O; et Fe,O;
a 600°C sous air pendant 2 semaines
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3.3. Résultats des essais sous atmosphére Po, controlée

L“intérét de 1“&ude des équilibres entre phases a 600°C dans le systeme Bi,O;— PbO-
Fe,Os a une faible pression d“oxygene réside dans la nécessité de vérifier 1“existence d“une ou
plusieurs phases sillénites susceptibles de se former dans le systéme et dans lesquelles la
valence des cations bismuth et fer doit étre fixée a « +3 » uniquement, mais de connaitre
¢galement, tous les domaines d“équilibres existant dans toute la gamme de composition du
systéme. L“¢laboration du composé BiPbFeO, et sa résolution structurale ont été privilégiées
par rapport a 1“¢tude des équilibres entre phase sur 1“ensemble de la section sous faible Po,.
C*est pourquoi seuls des mélanges de poudres d“oxydes identiques a ceux synthétisés lors de
1“é&ude sous air ont été réalisés. Ainsi, seuls quelques domaines d“équilibres de la section
isotherme a 600°C ont été explorés a une faible pression Po, correspondant a celle de
I“&quilibre entre Bi,O;3 et Bi’ 4 600°C. Le Tableau V1.3 ainsi que le diagramme présenté a la
Figure VI8 résument 1“ensemble des résultats issus des analyses compositionnelles et

structurales relatif aux domaines d“équilibre étudiés.

Tableau VL.3 : Analyses compositionnelles des phases obtenues dans le systéme Bi,O;—PbO-Fe,03
a Po, correspondant a I“€quilibre Bi,0,/Bi’ a 600°C

Compositions initiales Durées des Compositions des phases
# (% molaire) Phases recuits (% molaire)
Bi203 PbO Fe203 (semaines) Bi203 PbO F6203
1 95 3 2 a-Bi,0; 1 100,00 0,00 0,00
Sillénite 94,04 2,43 3,52
2’ 2 20 78 Fe,04 3 0,54 3,57 95,89
Pb,Fe;00;7(y) 2,92 20,88 76,20
& -Pb,Fe,05 (résiduelle) 30,86 9,23 59,91
2” 21 17 62 Fe,O; 3 0,55 4,09 95,36
Pb,Fe;0O(y) 3,46 21,35 75,19
BiyFe Oq (1:2) 30,26 4,37 65,37
BiPbFeO,(1) 25,60 46,30 28,10
3 30 60 10 BiPbFeOy(1) 1 26,08 49,73 24,19
B(ss) 36,11 63,31 0,58
Pb;Bi,0¢ (3:1) 30,11 68,49 1,39
4 50 40 10 BiPbFeO,(1) 2 26,25 48,76 25,00
B(ss) 39,16 59,77 1,07
Sillénite 90,95 6,08 2,97

Les analyses ont permis de mettre en évidence 1“existence d“une phase de type sillénite

quaternaire dans le coin riche en Bi,O;. La composition mesurée de cette sillénite, obtenue

pour un échantillon dont la composition initiale est présentée dans le Tableau VI.3 (éch. # 1%),
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indique qu“elle se situe sur 1“isopléthe Bi;,PbO,9—BiysFeOs9, tandis que le spectre de
diffraction de la sillénite observée présente un décalage par rapport aux deux composés avec
un paramétre de maille a = 10,197 A compris entre ceux respectifs des deux phases citées.
Cela appuie la thése selon laquelle il existe une miscibilité totale entre les deux sillénites
Bi,PbOyg et BisFeOsg relatives aux systemes Bi,Os—PbO et Bi,O3;—Fe,O; respectivement.
Puisque la sillénite ternaire est obtenue dans les conditions de pression Pp, correspondant a
celle de I"&quilibre entre Bi,Os et Bi’, le degré doxydation des cations de bismuth et de fer
contenus dans sa structure ne peuvent pas étre supérieurs a « +3 ». Par ailleurs, et pour la
méme composition initiale, la comparaison des compositions et des diffractogrammes
présentés a la figure VL5 entre la sillénite obtenue sous air (éch. # 1) et celle obtenue sous
faible Po, (éch. # 1) indiquent de légeres différences de composition et de parameétres de
maille. Compte tenu des conditions de synthése, celles-ci ne doivent étre expliquées que par
de légeres différences entre les compositions visées initialement et réellement obtenues liées
probablement a des erreurs de pesée. On en conclut que la sillénite formée sous air serait

identique a celle formée sous Po, contrdlée.

a Bi203
100 o $ Sillénite

N
o

Intensité (u.a.)
|

2-Théta (°)

Figure VL5 : Comparaison des diffractogrammes des deux recuits # 1 sous air et # 1 sous Py,
contrdlée correspondant a I“équilibre Bi203/Bi0.
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Concernant les équilibres entre phases au voisinage de Fe,Os de la section ternaire, il
convient de souligner [“absence de la phase PbFe;,09(pB) dans le ternaire. En effet, le recuit #
2 dont la composition initiale correspond a celle de # 2 (Tableau VI.2) conduit a [“obtention
d“un domaine d“équilibre biphasé, constitu¢ de Fe,O; et de y-Pb,Fe;¢O;7, comme le montre la
micrographie présentée dans la Figure VI.6. Cette derniére phase cristallise rapidement en
aiguilles et 1“équilibre est quasiment atteint dés la premiére semaine de recuit, contrairement

au cas du traitement sous air, dans lequel la stabilisation de cette phase est tres lente.

FeZO3

Pb,Fe 015(y)

szF 6205(8)
(résiduelle)

BEC 15kV WD10mm SS50

Figure VIL.6 : Micrographie de 1“échantillon # 2*
recuit trois semaines a 600°C sous faible Py,

On observe aussi dans la zone du ternaire riche en Fe,O3 un autre changement dans les
domaines d“¢quilibres du fait de 1“absence de la phase B-PbFe;;019. Les domaines a trois
phases B-PbFe;;019 + BiPbFeOu(t) + Fe,0O3 et B-PbFe ;019 + BiPbFeOu(t) + PbyFe 0017(y)
sont remplacés par les équilibres Bi;FesOg (1:2) + PbyFe 0O17(y) + Fe 05 et BioFesOg (1:2) +
Pb,Fe;90017(y) + BiPbFeOy(t). Sur la Figure V1.7 représentant la micrographie de 1“échantillon

# 2les grains de Fe,Os ne sont jamais en contact avec ceux de la phase BiPbFeOu(t).
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BEC 15kV  WD10mm SS50 x500

Figure V1.7 : Micrographie de 1“¢échantillon # 2"
recuit trois semaines a 600°C sous faible PO,

Par ailleurs, du coté de la bordure PbO-Bi,0s3, les deux domaines d“€quilibre a trois
phases B(ss) + PbsBi,Os + T et P(ss) + t + Sillénite qui existent aussi dans la section
isotherme sous air sont aussi observés a nouveau. Cependant, de légeres différences
compositionnelles des phases B(ss) et Pbs;Bi,O¢ (3:1) sont mesurées. En effet, la phase B(ss)
posséde un domaine de stabilité plus étroit avec des limites de solubilité en PbO et Fe,Os plus
faibles. Par ailleurs la phase (3:1) posséde une solubilité en Fe;O; non nulle (jusqu'a 1,39 %
molaire en Fe,03). La teneur en Bi,Os a été mesurée a 30,11 % molaire, ce qui présente un
¢écart a la steechiométrie de 5,11 % molaire en Bi,Os par rapport a la composition théorique du

composé (25 % molaire en Bi,03).
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Figure VL.8 : Section isotherme a 600°C du systéme Bi,0;—PbO—Fe,0O4
a Po, correspondant a 1“équilibre Bi203/Bi° a 600°C

4. Etude structurale de la phase quaternaire BiPbFeO,(t)

4.1. Elaboration du composé monophasé

Des échantillons de la phase BiPbFeOu(t) ont été ¢élaborés a partir de mélanges de
poudres d“oxydes Bi,03, PbO et Fe,O3 suivant le protocole de syntheése décrit précédemment
dans la partie 3.1. Deux compositions ont été réalisées a des proportions égales en Fe,Os et
Bi,03, [“une a 50 et 1“autre a 60 % molaire en PbO. Le choix de ces compositions a été fait
dans le but de vérifier [“existence d“une solution solide caractérisée par une composition a
proportions €gales en Fe;Os et Bi,0;. Les recuits ont duré quatre semaines afin de permettre
la croissance de monocristaux du composé et ainsi de réaliser une résolution structurale par

diffraction des rayons X de la phase BiPbFeOu(7).

Les résultats des analyses compositionnelles de la phase quaternaire BiPbFeOy(t) sont

présentés dans le Tableau VI.4. Ils indiquent que les compositions mesurées sont trés proches
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des compositions initiales et qu“en plus, Fe,O; et Bi,O; sont a des proportions que 1“on peut
considérer €gales, compte-tenu des incertitudes de mesure maximales qui sont de 1,13% sur

PbO, 2,32% sur Fe,O; et 1,83% sur Bi,0s.

Tableau V1.4 : Analyses compositionnelles de la phase quaternaire BiPbFeO,(t)
pour deux compositions initiales différentes

Compositions mesurées dans la
phase BiPbFeQ,(t) (Yomol.)

Compositions initiales

# (Y%mol.) Durées des recuits

PbO Fe,0; Bi,O, (semaines) PbO  Fe,0, Bi,O,
1 50 25 25 4 5121 24,05 24,74
2 60 20 20 4 5848 20,50 21,02

L“observation métallographique des échantillons indique la présence majoritaire de la
phase BiPbFeOy(t) qui se développe sous forme de cristaux au sein d“une matrice. Ces
cristaux sont allongés, ont des tailles différentes pouvant mesurer quelques dizaines de
micromeétres, et possédent des faces délimitées par des arrétes arrondies (Figure V1.9-a). Le
mécanisme de croissance de ces cristaux fait apparaitre des marches de croissance qui
dessinent des spirales a contours circulaires laissant penser a une croissance privilégiée le
long d“une dislocation vis (Figure VI.9-b). L un de ces cristaux a été sélectionné au sein de

1“échantillon recuit sous air (#1) pour réaliser 1“¢tude structurale a 1“aide de la diffraction X.

9-
Figure VL.9 : Observation métallographique en électrons secondaires des cristaux de la phase
BiPbFeOy(t) formée dans 1“échantillon #2
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Les échantillons ont été examinés également par diffraction aux rayons X sur des
poudres. La Figure VI.10 représente les clichés de diffraction des deux échantillons # 1 et # 2.
Les deux spectres se ressemblent beaucoup mais présentent toutefois un faible décalage
angulaire des pics de diffraction. Cela confirme 1“existence d“un domaine de solubilité de la
phase BiPbFeO4(t) délimité par les deux compositions ternaires mesurées pour cette phase.
On peut noter la présence minoritaire des composés suivants : Sillénite + B(ss) pour #1 et

Pb3Bi,03 (3:1) pour #2.

100 #1: 50 mol% PbO
#2: 60 mol% PbO

* Pb,Bi,0,

Intensité (u.a.)

JL.,.~J*

0 II\\‘I\\\‘II\\‘\\\\‘\\\\‘\I\\‘\II\‘\\\\‘\II\‘
20 30 40 50 60 65

2-Theta (°)

Figure VI.10 : Comparaison entre les diffractogrammes aux rayons X sur poudres
des échantillons # 1 et # 2

4.2. Résolution structurale de BiPbFeQ,

4.2.1 Equipement utilisé et résolution

La diffraction sur un monocristal du composé¢ BiPbFeO, a été conduite a 1“aide d“un
diffractomeétre Bruker Kappa Apex II Duo. Il possede deux sources de radiations X ; 1“une en
molybdéne et [“autre en cuivre, avec une possibilit¢ de basculer de [“une a 1*autre
automatiquement. La source utilisée dans notre cas est celle en molybdéne. Le diffractometre
est équipé d“un goniometre “Kappa 4-axis” qui assure une flexibilité pour [“orentation de
1“échantillon et la collecte de données. Le détecteur Apex II 4K CCD permet de collecter les

données sur des microcristaux. Un monocristal a été récupéré de 1“échantillon recuit sous air
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(#1). La taille du microcristal de BiPbFeO, étudié est de I“ordre de 10° um’. La température
de 1“essai peut étre ajustée, voire baissée facilement grace a un systéme de refroidissement.
Dans notre cas, 1“analyse s“est déroulée a la température ambiante, cest a dire a 23°C. La
structure a €té résolue a 1“aide des méthodes directes (SIR2004) et 1“affinement structural a été
effectué a 1“ade du programme SHELXL. Les parametres de la collecte ainsi que les données
cristallographiques de la structure affinée de BiPbFeO, sont reportés dans le Tableau VL5 et les

parametres atomiques dans les Tableaux V1.6 et VI.7.

Tableau VL.5 : Paramétres de la collecte et données cristallographiques
de la structure affinée de BiPbFeO,

Formule empirique BiPbFeO,
Poids formulaire 536,023 g/mol
Température 296(2) K
Source / Longueur d“onde Mo K-a./0,71073 A
Systeme cristallin; groupe d“espace Tetragonal; /4/mcm (no. 140)
Paramétres de maille a=8,5028(19) A; c =6,1126(14) A
Volume d*une maille 441,93(17) A°
Nombre de motifs par Z 4
Densité calculée 8,056 g/cm’
Code Pearson tl44
Formule type NO2P4
Séquence Wyckoff Kiha
Coefficient d“absorption u 79,185 mm
F(000) 952,00
Intervalle 2-Théta pour la collecte de données de 6,78 4 56,67°
Intervalles d“indices -11<h<5;-9<k<11;-8<I1<8
Réflections collectées / uniques 1618 /166 [R(int) = 0,0316]
Intégralité a 2theta = 56.67° 99.9%
Meéthode d“affinement Moindres carrées a matrice intégrale sur F
Données / restreints / parameétres 166/0/17
Indices R finaux [I>2sigma(I)] R1=0,0153, wR2 =0,0317
Indices R (toutes les données) R1=10,0168, wR2 =0,0322
Pic et trou de diff. Le plus large 1,025 et -1,072 e.A™

Tableau VI.6 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement isotropes (en A%)

Site \P;);;ﬁgfl‘lf d’octigztion X Y Z U
MI1(Pbl,Bil) 8h 50 %, 50 % 0,65594(4)  0,15594(4) 172 0,01700(15)
Fel 4a 100 % 0,0000 0,0000 1/4 0,0092(4)
(0] 16k 50 % 0,1303(12)  0,0927(12) 1/2 0,010(3)
02 16i 50 % 0,1684(10)  0,1684(10) 1/4 0,025(4)
Tableau VL.7 : Paramétres de déplacement anisotropes (A2) pour BiPbFeO,
Atome Ul1l U22 U33 U23 U13 U12
Pb,Bi  0,01678(17) 0,01678(17) 0,0174(2) 0,000 0,000  0,00058(16)
Fe 0,0110(6)  0,0110(6) 0,0055(8) 0,000 0,000 0,000
O1 0,011(6) 0,006(5)  0,013(5) 0,000 0.000 0,000(4)
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La diffraction des rayons X sur poudres du composé est effectuée a 1“ade du
diffractometre PHILIPS X*Pert Pro MPD décrit dans le chapitre I utilisant la radiation Ka du
cuivre (A = 1,5418 A). L*acquisition des spectres a été faite dans 1“intervalle 3° < 20 < 99°
avec un pas de 0,03342° et un temps de 52,70 sec / pas. L“analyse Rietveld indique que
I“ensemble de 1“échantillon est comparable a la structure résolue tel que 1“indique la Figure

VIL11.
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Figure VI.11 : Comparaison entre les spectres de diffraction X observé (noir) et calculé (rouge).

(En bleu la diftérence).

4.2.2  Description de la structure de BiPbFeO,

BiPbFeO4 possede une structure tétragonale et cristallise dans le groupe d“espace
14/mcm avec comme parametres de maille a = 8,5028(19) Aetc= 6,1126(14) A, une densité
Dx = 8,029 g/cm’ et un nombre d'unité formulaire Z = 4. Elle contient quatre sites
cristallographiques, tous en positions spéciales : le site M1 (8h) sur lequel les atomes de
plomb et de bismuth, non différenciés par DRX compte tenu de leur différence de numéro
atomique (AZ = 1). IIs sont donc distribués de manicre statistique : le site Fel (4a) occupé par
les atomes de fer et les sites O1 (16k) et O2 (161) par les atomes d“oxygene. L “affinement du
taux de population des sites Ol et O2 donne une valeur de 50% pour chacun. Pour vérifier

I“dectro neutralité du composé, le site 8h doit donc contenir 50% de Pb*" et 50% de Bi’".
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Cette hypothese est en accord avec les analyses obtenues par microscopie électronique et la
microsonde de Castaing conduisant a la formule BiPbFeO4. Le sous-réseau d“atomes
d“oxygéne de la structure de BiPbFeO, apparait donc désordonné avec deux sites O1 (16k) et

02 (161) a demi-remplis.

Une autre description de la structure dans les groupes d“espaces non centro symétriques
14c2 et I4cm est possible, car les affinements basés sur ces groupes d“espace convergent vers
des valeurs R; de 1,91 et 1,73% respectivement a comparer a 1,68% pour le groupe /4/mcm.
Le groupe I4c2 permet de lever la dégénérescence du site O2 de multiplicité 16 (site 16i) en
un site de multiplicité 8 (site 8e) qui serait donc totalement rempli et ordonné. Le groupe l4cm
ne permet la levée de la dégénérescence d“aucun des deux sites O1 et O2. Dans cette derniére
description, les sites O1 et O2 sont en position générale 16d avec un taux d“occupation de 50
%. Dans la mesure ou les affinements sont un peu moins bons dans ces deux groupes d*“‘espace
mais également par le fait que les distances interatomiques présentent une plus grande

incertitude, c“est le groupe centro symétrique /4/mcm qui est retenu.

Une représentation générale de la structure est donnée sur la Figure VI.12. Les distances
interatomiques sont représentées dans le Tableau VI.8. La structure peut étre considérée
comme formée de nanofils d“oxyde de fer le long de 1“axe 4 (axe ¢) dans une matrice Pb,Bi.
Les atomes de fer sont entourés par ,,douze* atomes d“oxygene (8 O1 et 4 O2) mais seulement
présents une fois sur deux (taux d“occupation de O1 et O2 de 50 %). En réalité, les cations
Fe’* sont au centre d*un octaédre qui peut étre défini par la moitié des atomes O1 et O2. Deux
atomes O2 donnent la direction apicale et les quatre atomes O1 forment le plan basal de
I“octaedre. Il n"y a que deux possibilités pour définir ces octaedres, chacune d“elle
correspondant a une orientation différente de 1“octacdre. Les deux orientations sont visibles
sur la Figure VI.12-b. Dl au désordre évoqué auparavant, ces octaedres 1égerement déformés
peuvent avoir deux orientations différentes tournés de 90° autour de 1“axe c. Les atomes O2
définissent les sommets de 1“octaedre et les atomes Ol le plan équatorial avec deux distances

apicales Fe-O2 de 2,025(12) A et quatre distances basales Fe-O1 de 2,046(7) A.

Tableau V1.8 : Distances interatomiques dans BiPbFeO,

Atome 1 Atome 2 d1,2(A)

Pb,Bi 4x02 2,140(5)
Pb,Bi 2x01 2,148(10)
Fe 4x02 2,025(12)
Fe 8x01 2,046(7)
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12-a : Vue en perspective 12-b : Projection le long de 1“axe c

Figure VI.12 : Représentation de la structure de BiPbFeO, (8 mailles)

Les sites M1 occupés par Pb et Bi ont en moyenne trois atomes d“oxygeéne comme
premiers voisins avec deux distances M1-02 = 2,140(5) A et une distance M1-O1 = 2,148(10)
A. Comme le montre la Figure VI.13, les trois distances Pb(Bi)-O sont toutes dirigées du
méme coté d“une sphére entourant Bi et Pb, si bien que la coordination peut étre qualifiée
d“hémi-dirigée (Shimoni-Livny et al. [14]). Ce type de coordination intervient pour Pb*" ou
Bi”® quand la paire libre 6s” est stéréo-chimiquement active. Il y a des trous dans la
distribution des liaisons Pb(Bi)-O ce qui rend la paire libre identifiable. La Figure VI.13

montre que le doublet est orienté suivant les familles de directions {110}.

Figure VI.13 : Environnement dans les atomes Pb,Bi montrant la coordination ,hémi-dirigée®.
Le doublet non liant 6s” est orienté suivant les familles de directions {110}
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Comme le montre la Figure VI.14, les octacdres sont connectés par des arétes le long de
I“axe c. Cette connexion peut étre interrompue quand il y a localement un changement
d“orientation d*un octaedre. Les octaédres ,FeO6 forment des files ou rangées le long de
I“axe ¢ (axe 4) séparées par les atomes de Pb et de Bi. Une rangée d“octaedres ,FeO6* est

représentée séparément sur la FigureVI1.14.

Figure VI.14 : Rangée d“octacdres connectés par partage d“arétes le long de la direction c. Les sites Ol et
02 sont désordonnés et occupés pour moitié. En trait blanc, deux différentes possibilités d“octaédres ,FeO6*
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Conclusions

Le présent travail a pour but de compléter la version de la section isotherme a 600°C et
sous air du systéeme Bi,O3;—PbO-Fe,0O; établie par Diop [2]. L“¢tude a commencé par une
synthése bibliographique générale sur le systéeme Bi,O;—PbO-Fe,0s. Elle a montré que la
majorité des travaux connus ont porté sur les solutions solides des phases pérovskites
s“exprimant sous la formule Bi;<PbsFeOs.5, comprenant notamment la phase BiFeOs. Puis
une ¢étude expérimentale de la section isotherme a 600°C a été entreprise. Afin de remédier
aux difficultés d“obtention de 1“équilibre thermodynamique pour des raisons de cinétique
réactionnelle, et a 1“instar de ce qui a été mis en place expérimentalement dans le cas de
I“alumine, a savoir 1“emploi de 1“aumine amorphe issue du nitrate d*“aluminium, un oxyde de
fer « +3 » partiellement amorphe a été fraichement préparé par décomposition du nitrate de
fer « +3 » nonahydraté, et son emploi a permis de réduire le temps nécessaire a 1“obtention de
1“équilibre. La caractérisation structurale et compositionnelle des recuits effectués sous air a
permis d“explorer les domaines d“équilibres inconnus dans la version du diagramme de Diop.
Un premier domaine biphasé entre a-Bi,Os et une phase sillénite ont été mis en évidence dans
la zone riche en Bi,0;. L existence d“un domaine de solution solide formée par la sillénite
entre les composés Bij,PbOy9 et BiysFeOsg est confirmée. Un second domaine biphasé y +
(1:6) a été découvert dans la région du diagramme riche en Fe,03, ainsi qu“un domaine a trois
phases y + (1:6) + Fe,Os. La mise en équilibre demeure toutefois limitée pour des raisons de
cinétique. D"autres recuits ont permis de lever certaines ambigiiités situées dans la région
située proche de la solution solide B(ss) de la bordure Bi,Os—PbO. Ils ont aussi confirmé
I“existence de la phase BiPbFeO,. Par ailleurs, un couple de diffusion entre Bi,O3 et Fe,O; a

montré la phase BiFeO; ne se formait pas dans les conditions de synthese considérées.

Dans un second temps, la nécessité de maintenir des états de valence des cations de
bismuth et de fer a « +3 » dans les phases sillénites a conduit a 1“emploi d“un mélange tampon
Bi,03/Bi” afin de fixer la pression partielle doxygéne 4 la valeur correspondant & 1“équilibre
de ce couple redox. L“exploration de la section isotherme a été par conséquent initiée dans ces
conditions. L“existence d“une solution solide formée par une sillénite entre les composés
Bi,PbOy9 et BiysFeOsg ne subit pas 1“influence de la faible pression d“oxygene. En revanche,
les équilibres entre phases pour des teneurs en Fe,O; supérieures a 50 % molaire sont

modifiés par rapport a ceux identifiés sous air, du fait de [“absence de la phase f.
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Finalement la structure cristallographique de la phase BiPbFeOy(t) a été résolue sur
monocristal. Cette phase, qui cristallise dans le groupe d“espace [4/mcm, est de structure
tétragonale et les distances entre atomes ont été calculées. L“analyse Rietveld a montré que
I“ensemble de 1“échantillon est comparable a cette structure, compte-tenu du fait que Bi et Pb

partagent le méme site.
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Conclusions

Le présent travail est une contribution a 1’étude thermodynamique du systéme
multiconstitu¢ Pb-Bi-(Hg)-Fe-(Al,Cr)-O. 1l s’inscrit dans le contexte de 1’étude de Ia
corrosion de I’acier de structure T91 nu ou revétu, par le mélange liquide eutectique plomb-
bismuth rencontré dans les réacteurs hybrides ADS. Les ¢tudes conduites précédemment par
Diop ont montré que les produits de dégradation engendrés par la corrosion en présence de
I’oxygene a 600°C sont des oxydes mixtes de Fe, Cr, Pb et Bi. Par conséquent, le besoin de
comprendre la formation des produits de corrosion et de I’anticiper nécessite une étude
thermodynamique des systémes formés par les différents oxydes, auxquels s’ajoute Al,O3 issu
du revétement protecteur. Cette contribution est focalisée sur le systéme BiO3;-PbO-ALO; et

ses sous-systémes, ainsi que sur le systéme Bi,O3-PbO-Fe,0s.

1) Le systeme Bi,03—A,0;3 :

Au-dela de 600°C, deux composés se forment sous air: Bi;Al4Oy (1:2) de fusion
péritectique a 1070°C et une sillénite de fusion péritectoide a 775°C. L’analyse structurale par
la DRX de cette dernicre a fait I’objet de controverses dans la littérature. En effet, la présence
ou non de cations de bismuth au degré d’oxydation « +5 » en plus de la présence des cations
Bi™ est intensément discutée. Afin de lever ’ambigiiité sur I’état d’oxydation du bismuth, un
nouveau protocole expérimental a été mis en place. Il garantit 1’existence unique des cations
de Bi au degré « +3 » en fixant la pression d’oxygene a une faible valeur par le biais d’un
tampon adéquat. De plus, le protocole d’analyse compositionnelle a été€ rigoureusement révisé
par ’emploi de standards de trés bonne qualité et par une quantification précise des éléments
en WDS. Les améliorations apportées aux protocoles expérimentaux et d’analyses chimiques
ont montré clairement que la sillénite se formant sous air est identique en composition et en
structure a celle formée sous une atmosphere controlée d’oxygene. La sillénite formée sous
air appartient donc au systeme Bi,O3;—Al,O; et correspond a BiysAlOsg (25:1). Le systeme a
ensuite été modélisé selon une approche CALPHAD, sur la base d’une sélection de données
issues de la littérature et des descriptions des sous-systémes binaires Métal-O. Les deux
composés intermédiaires, qui ont été¢ considérés comme steechiométriques, ont été décrits par
le modéle a sous-réseaux. La phase liquide a été décrite par 1’utilisation du modele du liquide
ionique a deux sous-réseaux sous la forme (A ,Bi" )p(O'z,AlOl,s)Q. Les données

expérimentales disponibles ont été restituées avec satisfaction apres optimisation.
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2) Le systeme PbO-ALOs :

Le systeme a fait I’objet de plusieurs études 1égerement divergentes dans la littérature.
Les données expérimentales ont confirmé 1’existence des trois composés sous air, Pb,Al,Os
(2:1), PbAlL,O4 (1:1) et PbAROjg (1:6), tout en signalant que ce dernier est difficile a former a
basses températures, pour une raison de cinétique réactionnelle. Sur la base d’une sélection de
ses données et d’autres issues de la littérature, ainsi que des descriptions des sous-systémes
binaires Métal-O, une modélisation thermodynamique selon une approche CALPHAD a été
réalisée. Les trois composés intermédiaires considérés comme stoechiométriques, ont été
décrits par le modele a sous-réseaux. La phase liquide a été décrite a partir du modele du
liquide ionique a deux sous-réseaux sous la forme (Al+3,Pb+2)p(0'2,VA,AlOl,5)Q. Les données
expérimentales disponibles ont été restituées avec satisfaction aprés optimisation des divers

parametres.

3) La section isotherme du systeme Bi,O3—PbO-Al,0; a 600°C :

La consultation de la littérature relative au systéme s’est avérée infructueuse. Son étude
a nécessité une étape préalable qui a consisté a calculer la section isotherme a 600°C a partir
de la seule modélisation des trois bordures. Le résultat obtenu se veut prédictif et les
équilibres entre les phases définies grace a la banque de données thermodynamiques
n’indiquent qu’une tendance. Si le calcul prévisionnel ne peut pas rendre compte d’une
solubilité éventuelle de ces phases ou de I’existence d’un ou plusieurs composé€s quaternaires,
il permet de cibler les compositions des essais expérimentaux. Ainsi cette section a été
explorée pour la premicre fois sous air. La coupe isotherme proposée est constituée d’une part
par une suite de domaines d’équilibres biphasés entre la phase Bi,Al4Oq (1:2) et les phases de
la bordure Bi,O3—PbO, et d’autre part, par la présence d’une phase sillénite formée par les
quatre ¢léments Bi, Pb, Al et O. Celle-ci a été observée pour la premicre fois. Néanmoins, les
recuits sous air ont conduit a la formation d’une sillénite hors-systéme contenant les cations
Bi’" et Pb*", ayant un paramétre de maille sensiblement plus faible par rapport a celui des
sillénites BiysAlO39 (25:1) et Bij,PbOyg (6:1). Puisque les traitements thermiques sous air
conduisent a la formation de cette phase, une seconde étude menée sous une faible pression
Po, fixée a été nécessaire. La modification de conditions expérimentales a induit des
changements quant aux équilibres entre phases. Deux nouvelles phases quaternaires ont ainsi
€té observées pour la premicre fois dans le coin riche en Al,Os. La solubilité maximale de la

phase sillénite formée dans le coin riche en Bi,0; a été déterminée.
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4) La section isotherme du systeme Bi,O3—PbO-Fe,03 a 600°C :

Le travail initié par Diop sur la section isotherme sous air a été complété. Ainsi, le
domaine d’homogénéité¢ de la phase sillénite a été précisé au voisinage de BiOs. Les
équilibres entre phases dans le coin riche en Fe,O; ont été¢ déterminés. Bien que les phases
(1:2) et (1:6) ne soient pas stables a cette température dans le systtme PbO-Fe,Os, leur
stabilisation a 600°C par un faible rajout de Bi,O; déja observé par Diop a été attestée. En
outre, I’existence de la phase quaternaire BiPbFeO, a ¢été confirmée. Sa structure
cristallographique a été résolue et proposée pour la premicre fois. La section isotherme a
600°C du diagramme d’équilibres de phases a été¢ proposée a I’issue de cette étude. Le
protocole expérimental utilis¢ lors de I’étude du systeme Bi,O;—PbO-Al,Os a été appliqué.
L’étude de la section sous une pression faible d’oxygene a confirmé 1’existence de la sillénite.
Par ailleurs, les équilibres entre phases présentent des différences par rapport a la section sous
air, puisque la mise en équilibre dans le coin riche en Fe,O; est plus rapide et que la phase 3
ne se forme pas sous une faible pression d’oxygene. En revanche, la phase quaternaire
BiPbFeO, est stable également dans ces conditions. A 1’issue de cette étude une deuxiéme

section isotherme & 600°C du diagramme d’équilibres de phases a été proposée.

En conséquence, dans la gamme de températures de fonctionnement de la cible de
spallations et en présence d’oxygene, I’eutectique plomb-bismuth et I’acier T91 sont oxydés.
Les produits de corrosion sont nombreux et différent suivant la pression partielle d’oxygene.
Les résultats de I’étude des systemes BiO;—PbO-Fe,O3 et Bi,O3;—PbO-Al,O3; montrent
clairement la formation rapide des phases BirFesO9 et Bi,Al4Og et la phase quaternaire
BiPbFeO,. Le présent travail a permis de développer un nouveau savoir-faire spécifique dans
les domaines de 1’¢laboration des échantillons en s’appuyant sur 1’utilisation de tampons, et
de I’analyse chimique des phases formées par les différents oxydes. Finalement, ce travail
conduit a la proposition d’une modélisation adaptée a la description des systemes d’oxydes a

base de Bi et Pb qui pourrait servir a I’étude des €quilibres dans des systémes plus complexes.
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Perspectives

Plusieurs perspectives sont a envisager spécifiquement a chacun des systemes étudiés.
S’agissant de la section Bi,O3-PbO-Al,Os3, certains domaines d’équilibres restent a explorer.
Pour des mélanges riches en Al,Os, il est envisageable de procéder a la syntheése des
¢chantillons par des maintiens isothermes en deux paliers successifs, a 750°C puis a 600°C,
afin d’augmenter la réactivité de I’alumine et d’atteindre les équilibres plus rapidement. La
résolution de la structure cristallographique des deux nouveaux composés est aussi a
entreprendre. Concernant la section isotherme de Bi,Os—PbO-Fe;0s;, les recuits en deux
étapes seront privilégiés afin de compléter la connaissance du coin riche en Fe;Os. Enfin, il
faudra réaliser une modélisation thermodynamique des deux systémes dans laquelle les

composés quaternaires seront pris en compte.
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Annexe 1: Informations sur les réacteurs ADS, sur les matériaux utilisés
et sur la problématique de dégradation de I’acier T91 par le liquide Pb-Bi

Al.1 : Les réacteurs ADS (Accelerator-driven system)

Les réacteurs ADS, appelés aussi les systémes hybrides, sont des réacteurs nucléaires a
fission ayant un cceur sous-critique, c'est-a-dire incapable a lui seul d’entretenir une réaction
en chaine de fission, piloté par une source externe capable de fournir le complément de
neutrons nécessaires pour maintenir le cceur dans un régime stationnaire. La source de
neutrons est sous forme d’un module constitu¢ d’un accélérateur de protons et d’une cible de
spallation, qui est elle-méme constituée d’un métal lourd a 1’état liquide, comme du plomb ou
un mélange plomb-bismuth de composition eutectique (LBE) 55,5 % en masse de Bi. La
figure 1 présente le principe de fonctionnement d’un réacteur ADS et montre ses différentes
composantes. Dans un réacteur ADS, un faisceau de protons d’une énergie primaire de
100keV est accéléré a une énergie de I’ordre du GeV, avec laquelle il irradie la cible faite de
métal lourd, provoquant une spallation qui génére un flux intense de neutrons d’énergie
¢levée (de 1 MeV a 20 MeV)[1]. Plusieurs programmes de recherche ont vu le jour avec le
but d’étudier la faisabilité¢ de tels réacteurs, comme par exemple le programme MEGAPIE
(MEGAwatt Pilot Experiment) dont le site expérimental est situ¢ au Paul Scherrer Institute
(PSI) en Suisse, ainsi que le projet du réacteur expérimental Myrrha en Belgique congu par le

Centre d’Etude de I’Energie Nucléaire (SCK-CEN) [2].
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Figure 1 : Diagramme schématique d’un réacteur ADS [3]
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A1.2 : Les matériaux utilisés dans la cible de spallation

Le choix du mélange liquide eutectique plomb-bismuth (LBE) comme matériau
constituant la cible de spallation mais aussi comme un milieu caloporteur dans un réacteur

ADS repose sur un ensemble de critéres :

o Neutroniques :
- La section efficace de capture des neutrons est faible, conduisant par
conséquent a une capture rapide ;
- La perte d’énergie par collisions est faible ;
- Un flux neutronique intense et d’énergie ¢levée (1 — 20 MeV) est généré par la
spallation (un proton incident peut générer jusqu’a 30 neutrons).

o Physico-chimiques :
- Le plomb et le bismuth présentent une grande stabilit¢ chimique (réactions
limitées avec les substances de refroidissement secondaires et avec 1’air, et une
formation limitée de produits de spallation) ;
- Le LBE engendre une dégradation par corrosion tolérable des matériaux de

structure et de confinement.

Thermiques et hydrauliques :

Le LBE possede un point de fusion peu élevé (125°C) qui rend possible le travail
a des températures faibles ;

- Son point de vaporisation élevé (1670°C) permet de travailler dans une gamme de
températures étendue sans craindre une vaporisation importante du métal ;

- Satension de vapeur est basse (6 10°Paa 470°C) ;

- La densité élevée et la faible viscosité cinématique lui conférent une bonne
circulation naturelle (1,4x107 m?/s a 450°C) ;

- Sabonne capacité calorifique assure le refroidissement du réacteur ;

. Sécuritaires, économiques.

S’agissant du matériau de structure, plusieurs types d’alliage ont été testés [3,4],
notamment les alliages a base de nickel ou zirconium, puis les aciers inoxydables a teneur en
nickel élevée, qui n’ont pas été retenus a cause de la forte solubilité du nickel et du zirconium
dans le LBE. Par ailleurs, les alliages a base d’aluminium ont été rejetés car leur utilisation
demeure limitée par les hautes températures. Le choix s’est donc orienté vers des alliages a

base de fer, qui offrent une meilleure résistance a la corrosion par le LBE et supportent des
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températures de service relativement ¢levées (400°C - 600°C), et en particulier les aciers
martensitiques tel que I'acier T91 (9 % massique de chrome, 1% de molybdéne) qui résistent
bien au gonflement sous irradiation et dont la température de transition ductile-fragile varie

peu pour des températures d'irradiation au-dela de 400°C.

A1.3 : La problématique de dégradation de ’acier T91 par le plomb-bismuth liquide

Bien que I’acier T91 présente une meilleure résistance a la corrosion que les autres
matériaux présélectionnés, le contact de la cible de spallation constituée de LBE avec I’acier
T91 n’est pas sans risque. En effet, des essais d’immersion de 1’acier T91 dans le LBE ont
montré que sous de fortes teneurs en oxygene, des oxydes mixtes non protecteurs se forment
au niveau de l’interface entre I’acier et le liquide, et pour de faibles teneurs en oxygene,
I’acier se dissout dans le LBE (voir figure 2) [5]. D’autres problemes sont a considérer en
conséquence de la dégradation de D’acier par le LBE, notamment la modification de la
composition de ce dernier conduisant a une perte de son efficacité neutronique et thermique, a

ajouter a cela, le transport des oxydes formés dans les circuits caloriques de 1’installation.

Pb,FesO,;

R i -

o

(FeCr);04 Acier T91

Acier T91

Ace V Spot Magn  Det WD F——————— 100 m
200kV 650 614x BSE 10.7 T91-3mois-10-14-be

2-b
Figure 2 : Essais d’immersion du T91 dans le LBE [5]
2-a : Sous air : oxydation du T91 et formation d’oxydes mixtes Pb-Bi-Fe-Cr-O
2-b : Sous faible Py, = 10" atm : dissolution de I’acier T91 dans LBE

Par ailleurs, d’autres études axées sur le comportement mécanique de 1’acier T91 dans
le milieu liquide de pb-Bi (LBE), comme celle menée par J.B. Vogt et 1. Proriol-Serre [6],
indiquent que la résistance a la fatigue du T91est sensiblement affectée par le LBE. En effet,
une courte exposition du T91 au LBE conduit a I’initiation de micorfissures dans 1’acier au
niveau de I'interface de contact avec le LBE, et pendant une longue durée d’immersion, et a
faible teneur en oxygéne dans LBE, il y a dissolution de 1’acier T91 d’une manicre

hétérogene, conduisant a sa fragilisation.
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Annexe 2 : Banque thermodynamique Bi,0;-Al,O;

Définition des phases

Al

FCC Al: 2 1 1 (AL,0)1(vAa)l
G(FCC_Al,AL:VA;0) 298,15-2900: GHSERAL
G(FCC _Al1,0:VA;0) 298,15-6000: GOBCC

Bi
RHOMBOHEDRAL A7: 1 1 (BI)1
G (RHOMBOHEDRAL A7,BI) 298,15-3000: GHSERBI

a-Al203
CORUNDUM: 3 2 1 3 (AL+3)2(VA)1(0-2)3
G (CORUNDUM, AL+3:VA:0-2;0) 298,15-3000: GCORUND

a-Bi203
BIZOB_ALPHA: 2 2 3 (BI)2(0)3
G(BIZOB_ALPHA,BI:O;O) 298,15-6000: GBI203A

5-Bi203
BI203 DELTA: 2 2 3 (BI)2(0)3
G(BI203 DELTA,BI:0;0) 298,15-6000: GBI203D

Bi2Al409

A2 Bl: 342 9 (AL)4(BI)2(0)9

G(AZ2 B1,AL:BI:0;0) 298,15-6000: -4074032,45 +1841,74830*T
-302,926371*T*LN(T)-0,0383385051*T**2 +1,04967611E-7*T**3
+998703,007*T** (-1)

Bi25A1039
Al B25: 3 2 50 78 (AL)2(BI)50(0)78
G(Al B25,AL:BI:0;0) 298,15-6000: -66007,15 +19,02294*T +GCORUND +25*GBI203A

Le liquide ionique

IONIC LIQ 2 p g (AL+3,BI+3)p(0-2,VA,ALOLl.5)q
G(IONIC_LIQ,AL+3:VA;O) 298,15-6000: +GALLIQ
G(IONIC_LIQ,BI+3:VA;O) 298,15-3000: +GBI L

(IONIC LIQ,ALO1.5;0) 298,15-6000: 0,5*GAL203 L
(IONIC LIQ,AL+3:0-2;0) 298,15-6000: +1000000+GAL203 L
(IONIC LIQ,AL+3:0-2,VA;0) 298,15-4000: 171042+106*T
(IONIC_LIQ,AL+3:VA,AL01.5;0) 298,15-6000: +110000+46*T
(IONIC_LIQ,BI+3:O—2;O) 298,15-3000: -574501+762,5*T-140*T*LN (T)
(IONIC LIQ,BI+3:0-2,VA;0) 298,15-3000: 202379-75,8*T

(IONIC LIQ,BI+3:0-2,VA;1) 298,15-3000: -17866
(IONIC_LIQ,AL+3,BI+3:VA;O) 298,15-6000: +24412,5-2,557*T
(IONIC_LIQ,AL+3,BI+3:VA;l) 298,15-6000: +13668,25-6,4295*T
(IONIC LIQ,AL+3,BI+3:VA;2) 298,15-6000: +19682,25-12,963*T
(IONIC LIQ,AL+3,BI+3:VA;3) 298,15-6000: +6573,75-1,8075*T

(IONIC LIQ,BI+3:0-2,AL01.5;0) 298,15-6000: -8800-5,445892*T
(IONIC LIQ,BI+3:0-2,ALO1.5;1) 298,15-6000: +31360,41 +27,00809*T

Le gaz

Les especes considérées sont

Pour Al-O (Taylor) : AL, AL2, AL10l, AL102, AL201, AL202, AL203

Pour Bi-O (Risold) : BI, BI10Ol, BI2, BI201 C2V, BI20l1 DH, BI202, BI203,
BI3, BI304, BI4, BI406, O, 02, 03
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Les paraméetres de la phase gaz sont

G(GAS,AL;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+FAL
G(GAS,AL101;0) 298,15-6000: R*T*LN(1lE-05*P)+FAL1O1l
G(GAS,AL102;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+FAL10O2

G (GAS,AL201;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+FAL201

G (GAS,AL202;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+FAL202
G(GAS,0;0) 298,15-6000: R*T*LN(lE-05*P)+FO1
G(GAS,02;0) 298,15-6000: R*T*LN(1lE-05*P)+FO02
G(GAS,03;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+FO0O3
G(GAS,BI;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F2631T
G(GAS,BI101;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F2689T
G(GAS,BI2;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F2706T
G(GAS,BI201 C2Vv0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F2715T
G(GAS,BI201 DHO) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F2713T
G (GAS,BI2020) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F2719T

G (GAS,BI2030) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F2724T
G(GAS,BI30) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F2734T
G(GAS,BI3040) 298,15-6000: R*T*LN(1lE-05*P)+F2736T

G (GAS,BI40) 298,15-6000: R*T*LN(1lE-05*P)+F2738T

G (GAS,BI4060) 298,15-6000: R*T*LN(1lE-05*P)+F2743T

Les fonctions sont reportées en Annexe 4.
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Annexe 3 : Banque thermodynamique PbO-Al,O;

Définition des phases

Pb et Al

FCC_Al: 2 1 1 (AL,PB)1(VA)1
G(FCC_Al,AL:VA;O) 298,15-2900: +GHSERAL
G(FCC_Al,PB:VA;0) 298,15-2900: +GHSERPB
L(FCC Al,AL,PB:VA;0) 298,15-2100: +100000

PBO_Litharge
PBOL: 2 1 1 (PB)1(0O)1
G (PBOL,PB:0;0) 298,15-3000: GPBOL

PBO_Massicot
PBOM: 2 1 1 (PB)1(0O)1
G (PBOM, PB:0;0) 298,15-3000: GPBOM

a-Al203
CORUNDUM: 3 2 1 3 (AL+3)2(VA)1(0-2)3
G (CORUNDUM, AL+3:VA:0-2;0) 298,15-3000: GCORUND

PbAl112019
A6 P1: 3 12 1 19 (AL)12(PB)1(0)19
G(A6_P1,AL:PB:0;0) 298,15-6000: -102997,359 +44,291584*T +6*GCORUND +GPBOL

PbA1204
Al P1: 3 2 1 4 (AL)2(PB)1(0)4
G(Al P1,AL:PB:0;0) 298,15-6000: -38800 +21,1*T +GCORUND +GPBOL

Pb2A1205
Al P2: 3 2 2 5 (AL)2(PB)2(0)5
G(Al P1,AL:PB:0;0) 298,15-6000: -43930,1714 +22,6156919*T +GCORUND +2*GPBOL

Le liquide ionique

IONIC LIQ 2 p g (AL+3,PB+2)p(0-2,VA,ALOl.5)qg

G (IONIC LIQ,AL+3:VA;O0) 298,15-6000: +GALLIQ

G(IONIC LIQ,PB+2:0-2;0) 298,15-6000: 2*GPBOLIQ

IONIC LIQ,PB+2:0-2,VA;0) 298,15-6000: +168750-61*T

IONIC LIQ,PB+2:0-2,VA;1) 298,15-6000: +29510-20*T

IONIC LIQ,ALO1.5;0) 298,15-6000: 0,5*GAL203 L

IONIC LIQ,AL+3:0-2;0) 298,15-6000: +1000000+GAL203 L
IONIC LIQ,AL+3:0-2,VA;0) 298,15-6000: -829000+106*T
IONIC_LIQ,AL+3:VA,AL01.5;0) 298,15-6000: +110000+46*T
IONIC LIQ,AL+3,PB+2:VA;0) 298,15-3000: 47933,6-10,71995*T
IONIC LIQ,AL+3,PB+2:VA;1) 298,15-3000: 14407,33-6,65287*T
IONIC LIQ,AL+3,PB+2:VA;2) 298,15-3000: 4742,36-0,72034*T
IONIC LIQ,PB+2:0-2,AL01.5;0) 298,15-6000: -15229,6682
IONIC LIQ,PB+2:0-2,AL01.5;1) 298,15-6000: -2685,03432

~ e~~~ o~~~ o~ o~~~ —~

L
L
G
G
L
L
L
L
L
L
L

Le gaz

Les espeéces considérées sont

Pour Al1-0O (Taylor) : AL, AL2, AL101, AL102, AL201, AL202, AL203

Pour Pb-0O (SGTE) : 0,02,03,PB,PB2,01PB1,02PR2,03PR3,04PB4,05PB5, 06PB6

Les parametres de la phase gaz sont

GAS,AL;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*%P)+F163T
GAS,AL101;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F578T
GAS,AL102;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F588T
GAS,AL2;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F624T
GAS,AL201;0) 298,15-6000: R*T*LN(1LE-05*P)+F768T

G (
G (
G (
G (
G (
G (GAS,AL202;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F776T

140




(GAS,AL203;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F802T
(GAS,0;0) 298,15-6000: R*T*LN(1E-05*P)+F12657T
(GAS,02;0) 298,15-6000: R*T*LN(lE-05*P)+F13839T
(GAS,03;0) 298,15-6000: R*T*LN(1lE-05*P)+F13287T
(GAS,PB;0) 298,15-6000: R*T*LN(1lE-05*P)+F13732T
(GAS,PB2;0) 298,15-6000: R*T*LN(1lE-05*P)+F13766T
(GAS,01PB1;0) 298,15-6000: +R*T*LN(1E-05*P)+GPBOGAS
(GAS,02PB2;0) 298,15-6000: -268600+148*T+R*T*LN(1E-05*P)+2*GPBOGAS
(GAS,03PB3;0) 298,15-6000: -527400+296*T+R*T*LN (1E-05*P) +3*GPBOGAS
(GAS,04PB4;0) 298,15-6000: -818100+444*T+R*T*LN (1E-05*P)+4*GPBOGAS
(GAS, 05PB5;0)

(GAS,06PB6;0)

298,15-6000: -1055000+592*T+R*T*LN (1E-05*P) +5*GPBOGAS

G
G
G
G
G
G
G
G
G
G
G
G 298,15-6000: -1343000+740*T+R*T*LN(1E-05*P) +6*GPBOGAS
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Annexe 4 : Les fonctions relatives aux banque Bi,0;-Al,O; et PbO-Al,0;

Définition des fonctions

GHSERAL
298,15-700:

700-933,47:

933,47-2900:
GHSERBI

298,15-544,55:

544,55-800:

800-1200:

1200-3000:

GOBCC
298,15-1000:

1000-3300:

3300-6000:

GCORUND
298,15-600:

600-1500:

1500-3000:

GBI203A
298,15-6000:

GBI203D
298,15-6000:

GALLIQ
298,15-700:

700-933,47:

933,47-2900:

GAL203_L
298,15-600:

600-1500:
1500-1912:
1912-2327:

2327-4000:

-7976,15+137,093038*T-24,3671976*T*LN(T)
-1,884662E-3*T**2-0,877664E-6*T**3+74092*T** (-1)

-11276,24+223,048446*T-38,5844296*T*LN (T)
+18,531982E-3*T**2-5,764227E-6*T**3+74092*T** (-1)

-11278,378+188,684153*T-31, 748192*T*LN(T)-1230,524E25*T** (-9)

-7817,776+128,418925*T-28,4096529*T*LN (T)
+12,338888E-3*T**2-8,381598E-6*T**3

+30208,022-393,650351*T+51,8556592*T*LN (T)
-75,311163E-3*T**2+13,499885E-6*T**3-3616168*T** (-1)
+166, 145E23*T** (-9)

-11045,664+182,548971*T-35, 9824*T*LN (T)
+7,4266E-3*T**2-1,046E-6*T**3+166, 145E23*T** (-9)

-7581,312+124,77144*T-27,196*T*LN(T)+166,145E23*T** (-9)

+26519,13-25,503038*T-11, 1355*T*LN (T)
-5,098875E-3*T**24+0,661845833E-6*T**3-38365*T** (-1)

+23431,237+12,659879*T-16,8138*T*LN (T)
-0,5957975E-3*T**2+0,006781E-6*T**3+262905*T** (-1)

+16013,272+31,259624*T-18, 9536*T*LN (T)
-0,425243E-3*T**240,010721E-6*T**3+4383200*T** (-1)

-1707351,298 +448,021092*T-67,4804*T*LN(T)-67,47TE-3*T**2
+14,205433E-6*T**3 +938780*T** (-1)

-1724886,064+754,856573*T-116,258*T*LN(T)-7,2257E-3*T**2
+0,278532E-6*T**3+2120700*T** (-1)

-1772163,194+1053,4548*T-156,058*T*LN (T)+7,09105E-3*T**2
-0,629402E-6*T**3+12366650*T** (-1)

-609970+656,5*T-118,5*T*LN(T) -9, 1E-3*T**24+524285*T** (-1)

-601060+854,6*T-149, 7*T*LN (T)

+3028,879+125,251171*T-24,3671976*T*LN(T)-1,884662E-3*T**2
-0,877664E-6*T**3+74092*T** (-1)+79,337E-21*T**7

-271,21+211,206579*T-38,5844296*T*LN(T)+18,531982E-3*T**2
=5,764227E-6*T**3+74092*T** (-1)+79,337E-21*T**7

-795,996+177,430178*T-31,748192*T*LN (T)

-1607850,798 +405,559491*T-67,4804*T*LN(T)-67,47TE-3*T**2
+14,205433E-6*T**3+938780*T** (-1)

-1625385,565+712,394972*T-116,258*T*LN(T)-7,2257TE-3*T**2
+0,278532E-6*T**3+2120700*T** (-1)

-1672662,694+1010, 993199*T-156, 058*T*LN(T)+7,09105E-3*T**2
-0,629402E-6*T**3+12366650*T** (-1)

29178041,644-168360,926092*T+21987,1790959*T*LN (T)
-6995,52951E-3*T**2+410,226192E-6*T**3-7988436178*T** (-1)

-1757702,051+1344,84833*T-192,464*T*LN (T)
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GHSERPB

298,15-600,61:

600, 61-1200:

1200-2100:

GPBLIQ

298,15-600,61:

600, 61-1200:
1200-2100:

GPBOL
298,15-3000:

GPBOM
298,15-3000:

GPBOLIQ
298,15-6000:

FAL
298,15-3000:

3000-6000:

FALlOl
298,15-800:

800-1600:

1600-2800:

2800-6000:

FAL102
298,15-950:

950-3550:

3550-6000:

FAL201
298,15-800:

800-6000:

FAL202
298,15-1150:

1150-6000:

FO1l
298,15-2950:

2950-6000:

FO2

-7650,085+101,700244*T-24,5242231*T*LN(T) -3, 65895E-3*T**2
-0,24395E-6*T**3

-10531,095+154,243182*T-32,4913959*T*LN(T)+1,54613E-3*T**2
+805,448E23*T** (-9)

+4157,616+453,139072*T-18,9640637*T*LN(T) -2, 882943E-3*T**2
+0,098144E-6*T**3-2696755*T** (-1)+805,448E23*T** (-9)

-2977,961+93,949561*T-24,5242231*T*LN(T) -3, 65895E-3*T**2
-0,24395E-6*T**3-60,19E-20*T**7
-5677,9584+146,176046*T-32,4913959*T*LN(T)+1,54613E-3*T**2

+9010,753445,071937*T-18,9640637*T*LN (T) -2, 882943E-3*T**2
+0,098144E-6*T**3-2696755*T** (-1)

-235043+250,4*T-46,2*T*LN(T)-0,008*T**2+225000*T** (-1)

-232910+244,7*T-45,9*T*LN(T)-0,0067*T**2+178000*T** (-1)

-219210+360*T-65*T*LN (T)

320336,9044-25,5644442*T-20,7817*T*LN (T)
+1,03058E-06*T**2-3,17260E-10*T**3-26966, 7T0*T** (-1)

282936,4252+105,6865070*T-36,8720*T*LN(T)+3,07838E-03*T**2
-1,11184E-07*T**3+416231400,00*T** (-1)

+59464,7268-29,5983532*T-27,3772*T*LN(T)
-8,70690E-03*T**2+1,3475967E-06*T**3+42904, 85*T** (-1)

61555,2034-26,7942741*T-28,5617*T*LN(T)-3,45034E-03*T**2
-1,4328800E-07*T**3-437311,50*T** (-1)

59571,9273-63,2917510*T-22,5467*T*LN(T)-9,24205E-03*T**2
+5,6621333E-07*T**3+1636865,00*T** (-1)

-26079,9673+348,7014244*T-75,3329*T*LN(T)+5,01180E-03*T**2
-1,4726983E-07*T**3+27223200,00*T** (-1)

-205677,8249+100,8540871*T-50,3274*T*LN (T)
-1,02296E-02*T**2+1,6370000E-06*T**3+296382,50*T** (-1)

-212721,8810+187,0939841*T-63,2050*T*LN(T) +4,59531E-04*T**2
-4,2149000E-08*T**3+1045890,00*T** (-1)

-183459,3499+88,2808550*T-51,1648*T*LN(T)-1,71669E-03*T**2
+3,0647500E-08*T**3-12145750, 00*T** (-1)

-147064,0158+81,0483268*T-49,2582*T*LN(T)-1,20614E-02*T**2
+2,14597E-06*T**3+130926, 00*T** (-1)

-153407,6999+166,0361373*T-62,1617*T*LN(T)-3,72899E-05*T**2
+1,19900E-09*T**3+738955,00*T** (-1)

-421194,6356+237,4895285*T-76,0489*T*LN(T) -5,59795E-03*T**2
+8,10090E-07*T**3+523995, 00*T** (-1)

-425134,4521+285,1313165*T-83,1292*T*LN(T) -2, 37545E-06*T**2
+6,95338E-11*T**3+945895, 00*T** (-1)

243206,5793-20,7509234*T-21,0156*T*LN (T)+1,26871E-04*T**2
-1,23131E-08*T**3-42897,10*T** (-1)

252301,6093-51,9746720*T-17,2119*T*LN(T)-5,41355E-04*T**2
+7,64520E-09*T**3-3973170, 00*T** (-1)
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298,15-1000:

1000-3300:

3300-6000:

FO3
298,15-600:

600-1500:

1500-6000:

F2631T
298,15-300:

2300-5200:

5200-10000:

F2689T

298,15-2100:

F2706T

298,15-1200:

1200-3200:

3200-6000:

F2715T

298,15-2100:

F2713T

298,15-2100:

F2719T

298,15-2100:

F2724T

298,15-2100:

F2734T

298,15-6000:

F2736T

298,15-2100:

F2738T

298,15-2000:

2000-3700:

3700-6000:

-6961,7391-51,0060761*T-22,2710*T*LN(T)-1,01978E-02*T**2
+1,3236917E-06*T**3-76730,00*T** (-1)
-13137,5252+25,3197591*T-33,6276*T*LN(T)-1,19160E-03*T**2
+1,3561117E-08*T**3+525810,00*T** (-1)

-27973,4555+62,5192491*T-37,9072*T*LN(T) -8, 50485E-04*T**2
+2,1441000E-08*T**3+8766400,00*T** (-1)

133771,6407-84,8605232*T-19,8314*T*LN(T)-3,92016E-02*T**2
+7,9072667E-06*T**3-11329, 00*T** (-1)
120765,1485+120,1129580*T-51,8410*T*LN(T)-3,53983E-03*T**2
+3,2064000E-07*T**3+997135,00*T** (-1)

115411,8455+164,6790780*T-58,0697*T*LN (T)-2,84399E-04*T**2
+5,9565000E-10*T**3+1878140,00*T** (-1)

+202381,512-45,1884808*T-21,18792*T*LN(T) +3,652257E-04*T**2
-5,32526E-08*T**3+10130,16*T** (-1)
+231964,856-165,432591*T-6,199268*T*LN(T)-0,0027793295*T**2
+5,49905833E-08*T**3-10466545*T** (-1)

+115074,326+89,7083864*T-35,50452*T*LN(T)+4,1702055E-04*T**2
-8,48098E-09*T**3+75550050*T** (-1)

+113550,714+0,315492348*T-36,50641*T*LN(T) -2, 63477TE-04*T**2
+183135,5*T** (-1)

+207623,525-4,31566653*T-40,26392*T*LN(T)+0,003904568*T**2
-1,11360767E-06*T**3+63483,4*T** (-1)
+229591,228-207,107485*T-11,48617*T*LN(T)-0,01273371*T**2
+6,788145E-07*T**3-3055864*T** (-1)
+35480,3559+548,584889*T-105,5637*T*LN(T)+0,007721875*T**2
-1,61990383E-07*T**3+72824100*T** (-1)

+100370,653+69,4888262*T-57,1268*T*LN(T)-3,200335E-04*T**2
+300079,5*T** (-1)

+90767,929+119,221728*T-61,27603*T*LN(T)-3,24162E-04*T**2
+321198*T** (-1)

-51920,2828+207,247696*T-82,25531*T*LN(T) -2, 92083E-04*T**2
+314294,5*T** (-1)

-258573,444+379,650905*T-106, 6128*T*LN (T) -4, 58525E-04*T**2
+650873*T** (-1)

+270937,105+22,0522266*T-58,48787*T*LN(T)+1,9872915E-04*T**2
-2,03095667E-08*T**3+27925,565*T** (-1)

-461577,938+612,464877*T-154,4911*T*LN(T)-0,001109629*T**2
+845565*T** (-1)

+211553,647+170,356566*T-84,41212*T*LN(T)+0,0012158155*T**2
-1,87920333E-07*T**3+88102, 7*T** (-1)
+322535,739-314,205645*T-23,55246*T*LN(T)-0,01187992*T**2
+1,97795333E-07*T**3-35386160*T** (-1)
-10361,0639+439,726045*T-109,3443*T*LN(T)-0,0052421*T**2
+2,70246E-07*T**3+1,7491895E+08*T** (-1)
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F2743T

298,15-2100:

F163T

298,15-4300:

4300-8200:
8200-1000:

F578T
298,15-800:

800-1600:
1600-2800:
2800-6000:

F588T
298,15-800:

800-3000:

F624T
298,15-900:

900-2800:

F768T
298,15-800:

800-6000:

F776T
298,15-600:

600-1500:
1500-6000:

F802T
298,15-800:

800-6000:

F12657T

298,15-2950:

2950-6000:

F13839T
298,15-900:

900-3700:
3700-9600:

9600-18500:

18500-20000:

-885333,095+1049,3182*T-230,2349*T*LN(T) -8, 15011E-04*T**2
+1299950,5*T** (-1)

+323947,58-25,1480948*T-20, 859*T*LN (T) +4, 5665E—-05*T**2
-3,942E-09*T**3-24275, 5*T** (-1)
+342017,234-54,0526114*T-17, 7891 *T*LN (T) +6, 822E-05*T**2
-1,91111667E-08*T**3-14782200*T** (-1)
+542396,07-411,214335%T+22,2419*T*LN (T) -0, 0034961 9*T**2
+4,0491E-08*T**3-2,0366965E+08*T** (-1)

+68468,7356-29,708552*T-27,37717*T*LN(T)-0,008706905*T**2
+1,34759667E-06*T**34+42904,83*T** (-1)
+70559,2235-26,9045572*T-28,56166*T*LN(T)-0,0034503355*T**2
-1,4328805E-07*T**3-437311, 7*T** (-1)
+68575,8626-63,4014165*T-22,54674*T*LN(T)-0,009242035*T**2
+5,66213667E-07*T**3+1636864,5*T** (-1)
-17076,0658+348,591643*T-75,33292*T*LN(T)+0,005011805*T**2
-1,47269833E-07*T**3+27223195*T** (-1)

-200250,88+67,6442736*T-45,11105*T*LN(T)-0,016095035*T**2
+2,90117167E-06*T**34212888,2*T** (-1)
-208337,344+178,095443*T-61,93533*T*LN(T)-1,05714E-04*T**2
+3,98789667E-09*T**3+970284*T** (-1)

+496408,232+35,4797382*T-41,6397*T*LN(T)+0,00249636*T**2
-4,90507333E-07*T**3+85390, 3*T** (-1)
+497613,221+17,3681302*T-38,85476*T*LN(T)-2,249805E-04*T**2
-9,49003167E-09*T**3-5287,23*T** (-1)

-201660,825+80,9385369*T-49,25823*T*LN(T)-0,012061425*T**2
+2,14597333E-06*T**34+130925, 75*T** (-1)
-208004,473+165,926016*T-62,16169*T*LN(T) -3, 72899E-05*T**2
+1,19899483E-09*T**3+738957*T** (-1)

-494047,79-72,1054899*T-23,89169*T*LN (T) -0, 0621397*T**2
+1,29213783E-05%T**3+78100*T** (-1)
-514422,654+254,039684*T-74,96724*T*LN (T) -0, 0042506095*T**2
+4,18842167E-07*T**3+1628653, 5*T** (-1)
-521272,731+311,4317*T-82,99675*T*LN (T) -2, 4276615E-05*T**2
+7,14432E-10*T**3+2748177*T** (1)

-575903, 1514252, 49861*T-82, 26331 *T*LN (T) -0, 025448955+ T**2
+4,17391E-06*T**3+366776, 4*T** (-1)
-591324,268+447,940009*T-111, 611*T*LN(T)-1,2771895E-04*T**2
+4,43587833E-09*T**3+1918382*T** (-1)

+243206,494-20,8612587*T-21,01555*T*LN(T)+1,2687055E-04*T**2
-1,23131283E-08*T**3-42897,09*T** (-1)
+252301,423-52,0847281*T-17,21188*T*LN(T)-5,413565E-04*T**2
+7,64520667E-09*T**3-3973170,5*T** (-1)

-6960, 69252 -51,1831473*T-22,25862*T*LN(T)-0,01023867*T**2
+1,339947E-06*T**3-76749,55*T** (-1)
-13136,0172+24,743296*T-33,55726*T*LN(T)-0,0012348985*T**2
+1,66943333E-08*T**3+539886*T** (-1)
+14154,6461-51,4854586*T-24,47978*T*LN(T)-0,002634759*T**2
+6,01544333E-08*T**3-15120935*T** (-1)
-314316,628+515,068037*T-87,56143*T*LN(T)+0,0025787245*T**2
-1,878765E-08*T**3+2,9052515E+08*T** (-1)
-108797,175+288,483019*T-63, 737*T*LN(T)+0,0014375*T**2
-9E-09*T**3+0,25153895*T** (-1)
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F13287T
298,15-700:

700-1300:

1300-2100:
2100-2800:
2800-3500:
3500-4900:
4900-6000:

F13732T

298,15-1100:

1100-2000:

2000-3700:

3700-5200:

5200-8200:

8200-10000:

F13766T

298,15-1400:

1400-2300:

2300-3500:

3500-6000:

GPBOGAS

298,15-6000:

F12686T

298,15-1000:

1000-3000:

3000-5000:

5000-6000:

+130696,944-37,9096651*T-27,58118*T*LN(T)-0,02763076*T**2
+4,60539333E-06*T**34+99530,45*T** (-1)
+114760,623+176,626737*T-60,10286*T*LN(T)+0,00206456*T**2
-5,17486667TE-Q07*T**3+1572175*T** (-1)
+49468,3958+710,094819*T-134,3696*T*LN(T)+0,039707355*T**2
-4,10457667E-06*T**34+412362250*T** (-1)
+866367,075-3566,80563*T+421,2001*T*LN(T)-0,1284109*T**2
+5,44768833E-06*T**3-2,1304835E+08*T** (-1)
+409416,383-1950,70834*T+223,4437*T*LN(T)-0,0922361*T**2
+4,306855E-06*T**3-21589870*T** (-1)
-1866338,6+6101,13383*T-764,8435*T*LN(T)+0,09852775*T**2
-2,59784667E-06*T**3+9,610855E+08*T** (-1)
+97590,043+890,798361*T-149, 9608*T*LN (T)+0,01283575*T**2
-3,555105E-07*T**3-2,1699975E+08*T** (-1)

+188835,507-32,9195926*T-21,30643*T*LN(T)+6,551465E-04*T**2
-1,4308295E-07*T**3+9337,21*T** (-1)
+186417,546+1,1925361*T-26,43463*T*LN(T)+0,004836378*T**2
-7,36003167E-07*T**3+4151170,2*T** (-1)
+284618,057-556,413056*T+46,90369*T*LN(T)-0,01960158*T**2
+7,96842E-07*T**3-24599010*T** (-1)
-79601,0582+672,214164*T-102,9479*T*LN(T)+0,007928075*T**2
-1,55617667E-07*T**3+1,4219575E+08*T** (-1)
-180900,472+937,376132*T-134,2151*T*LN(T)+0,01228287*T**2
-2,70638667E-07*T**3+2,0490225E+08*T** (-1)
+1427349,52-1723,55876*T+161,2387*T*LN(T)-0,011905435*T**2
+1,01633317E-07*T**3-1,440972E+09*T** (-1)

+294478,493-30,0067503*T-36,885*T*LN(T)-0,001044156*T**2
-1,93234833E-08*T**3-834,586*T** (-1)
+308511,945-91,1346139*T-29,46399*T*LN(T)-0,001186672*T**2
-2,884025E-07*T**3-3780887*T** (-1)
+400773,9-645,007872*T+43, 76939*T*LN(T)-0,02616466*T**2
+1,27101733E-06*T**3-24494475*T** (-1)
-89794,022+1153,00625*T-178,0027*T*LN(T)+0,018362105*T**2
-4,039735E-07*T**3+1, 7883455E+08*T** (-1)

-2710+F12686T

+57091,4835-12,9608905*T-33,41877*T*LN(T)-0,0034174485*T**2
+4,87887167E-07*T**3+119823, 95*T** (-1)
+50999,6993+44,2651041*T-41,6039*T*LN(T)+0,001760351*T**2
-1,68793667E-07*T**3+1005370*T** (-1)
+146288,119-249,067564*T-6,518045*T*LN(T)-0,0033059825*T**2
-6,89833E-08*T**3-44351775*T** (-1)
+774304,19-1949,59558*T+194,7178*T*LN(T) -0, 032009745*T**2
+6,99459333E-07*T**3-4,126524E+08*T** (-1)
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Annexe 5: Synthése bibliographique sur la solution solide P(ss) dans le
systeme Bi,O;—-PbO

L’étude structurale de la solution solide B(ss) a fait I’objet de plusieurs discussions dans
la littérature. A l’issue de leurs analyses par DRX a la température ambiante sur un
monocristal synthétisée sous air a 625°C, Boivin et al. [1] ont suggéré que la structure de la
phase [(ss) est tétragonale (quadratique), et qu’elle présente néanmoins des pics
supplémentaires non indexés, marqués « s », inhérents a sa structure. Un peu plus tard, en
menant des analyses thermiques et de DRX a haute température et a I’ambiante, ils ont établi
que la solution B(ss) s’étend sur toute la gamme de composition allant de x(PbO) = 0,52
jusqu’a x(PbO) = 0,68 a une température de 600°C (Figure A5-F1) [2]. Biefeld et White [3]
ont établi que la solution solide B connait une transformation polymorphique suite a un
refroidissement rapide, qui donne lieu a une forme métastable P,, dont la structure est
tétragonale qui correspond a celle décrite par Boivin ef al. [1]. De plus, en se basant sur des
analyses DRX a haute température, ils ont montré que la solution solide B(ss) posséde une
structure cubique centrée qui se forme a partir de T > 590°C pour x(PbO) < (4:5) et T > 583°C
pour x(PbO) > (4:5). D’apres Biefeld et al. cette phase est stable a 600°C de part et d’autre du
composé¢ (4:5) (Figure A5-F2). Bien que des données cristallographiques aient été collectées
sur ce composé, sa structure n’a pas été déterminée. Il a été obtenu sous air par un
refroidissement lent a partir de B(ss) s’accompagnant de la formation de Pb;O,. 1l a été formé
sous une atmosphere réduite d’azote a 500°C pendant 24 h. Par ailleurs, une trempe sous air
de B conduit a former une phase métastable ayant une structure tétragonale similaire a 3,
obtenue par Boivin ef al. [1]. La structure qui correspond le mieux a la phase expérimentale
[’obtenue a I’issue de notre travail est la phase métastable décrite par Vikhreva et al. [4]. Elle
a ¢té¢ obtenue pour deux compositions correspondant aux steechiométries 4Bi,03:5PbO et
4Bi1,03:6PbO, aprés un recuit a 600°C pendant 200 h (formant la solution solide cubique
B(ss)), suivi d’une trempe sous air. Sa structure est orthorhombique issue d’une superstructure
tétragonale qui tient compte de la présence des certains pics non indexés par une maille

tétragonale.
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Figure A5-F1 : Diagramme d’équilibres de phases Bi,Os—PbO d’aprés Boivin ef al. [2]
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Figure A5-F2 : Diagramme d’équilibres de phases Bi,Os—PbO d’aprés Biefeld et White [3]

148




Réf.

[1,2]

[4]

[5]

[6]

Tableau A5-T1 : Données issues de la littérature relatives aux phases ayant la structure la plus proche de la phase métastable B’ obtenue expérimentalement

Techniques expérimentales

Meélanges Bi,0;+PbO sous air ;
ATD, DRX a haute température

Mélanges Bi,O3;+PbO de
composition (4:5) et (4:6) ;
DRX a I’ambiante et a haute
température, TG/ATD

Me¢élanges Bi,0;+PbO entre 200
et 640°C ;
DRX, DSC, Raman, MET

Meélanges de Bi,0;+PbO ;
DRX a I’ambiante

Phases obtenues

Solution solide [,

Phase métastable

P2

Bing5017(4:5)

Structure

Quadratique (tétragonale), avec des pics

supplémentaires non indexés ;

Pour x(PbO) = 0,60 : a =4,026A; c = 5,077 A

Tétragonale, avec des pics supplémentaires indiquant
la présence d’une superstructure, conduisant a une
réduction de symétrie. La structure finale proposée
est orthorhombique obtenue par une transformation
de la maille en passant par une maille hexagonale.

Tétragonale, a = b=4,0417 A et c = 5,0146 A avec
des pics supplémentaires (superstructure)

Tétragonale, a = 4,0434 A;c=50178;

Groupe d’espace P4/nmm (129)
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Conditions d'obtention

Sous air, par refroidissement a
partir de la solution solide 3 stable
a 600°C et pour un domaine de
composition x(Pb0)=0,50 - 0,70

Recuit a 600°C pendant 200 h
donnant lieu a une solution solide
B(ss) cubique, suivi d’un
refroidissement rapide.

Mélanges Bi2O3+PbO
Recuit a 620°C pendant 70 h
donnant lieu a 3, suivi d’une
trempe sous air

recuit a 620°C pendant 72 heures

Comparaison avec la phase
observée dans la présente étude

Tres similaire mais n’indexe pas
entierement tous les pics de la phase
constatée

(JCPDS # 00-048-0882)
Correspond, pour les positions et
intensités de tous les pics, avec un
l1éger décalage pour certains pics

Correspond a la phase observée

(JCPDS # 00-041-0405)

Le diffractogramme correspond a
celui de la phase expérimentale.
Cependant, des pics supplémentaires
dans celle-ci restent non indexés



Tableau AS5-T2 : Données cristallographiques de la phase métastable B’ obtenue expérimentalement
(éch. #8) et de la phase métastable orthorhombique obtenue par [4] pour une composition initiale

Bing6018

Phase expérimentale B’ (éch. #8)

2-Théta (°)
17,548
27,061
27,856
28,29
31,344
32,468
35,517
36,161
38,233
41,941
42,194
44917
46,188
48,091
48,745
50,214
52,721
52,871
53,938
54,458
56,85
57,25
58,543
59,441
62,329
63,365
64,196
64,833
65,454
72,742
73,175
74,358
75,192
76,772
77,455
79,457
83,685

dA)
5,050
3,292
3,200
3,152
2,852
2,754
2,525
2,482
2,352
2,152
2,140
2,016
1,964
1,890
1,867
1,815
1,735
1,730
1,698
1,683
1,618
1,608
1,575
1,554
1,488
1,467
1,450
1,437
1,425
1,299
1,292
1,275
1,263
1,240
1,231
1,205
1,155

Intensité %

28,3

4,2

4,1

100

24

1,4

84,9

1,2

2,1

1,7

4,7

7,3
1,2
18,8
1,3
0,5
2,1
2,1
11,7
5,2
0,9
1,1
5,1
11,4
0,4
1,5

2

0,7
1,2
1,3
0,6
0,7
1,9
1,2
2,4
1,4
1,5

2-Théta (°)
17,641
27,221
27,782
28,382
31,422
32,621
35,701
36,202
38,181
41,942
42,302
45,002
46,105
48,223
49,082
50,262
52,824
53,002
54,032
54,653
56,883
57,203
58,703
59,625
62,681
63,420
64,423
65,506
72,863
74,425
75,466
76,926
77,707

84,009
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BigPbsO 5 (# 00-048-0882)

d(Ad) h k 1 Intensité %
5023 0 0 3 20
3273 0 3 4 5
3209 3 2 2 5
3,142 2 0 4 100
2,845 4 0 0 26
2,743 0 3 5 2
2513 2 7 0 59
2479 4 0 3 3
2355 3 6 2 3
2,152 5 3 0 2
2135 1 9 0 4
2013 2 9 1 7
1967 1 9 3 1
1,886 4 0 © 18
1,855 4 7 3 1
1,814 0 3 8 1
1,732 0 11 2 3
1,726 2 3 8 3
1,606 6 0 4 11
1,678 0 0 9 4
1,617 0 8 7 1
1,609 0 11 4 2
L571 4 9 4 6
1,549 1 7 8 13
1,481 4 11 2 1
1,465 1 13 2 1
1,445 4 0 9 2
1,424 8 0 O 1
1,297 1 15 0 1
1,274 7 3 7 1
1,259 5 0 # 2
1,238 4 14 2 1
1,228 1 13 7 2
LI5S1 4 0 # 2
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Summary

This research work takes part in a global project dealing with the corrosion of T91
martensitic steel by the liquid bismuth-lead (LBE) in the spallation target used in Accelerator
Driven Systems (ADS). A previous study [Diop, Thesis work 2008] satisfied the first
objectives consisting in corrosion process study and the development of protective coatings
based on aluminum or chromium. In order to predict the formation of corrosion products of
coated steel by LBE, a thermodynamic study of the complex system Pb-Bi-(Hg)-Fe-(Al,Cr)-O
is fundamental. It has been initiated by complete investigation on the Bi,O3;—PbO and PbO-
Fe,O5 sub-systems followed by a partial exploration of the isothermal section of Bi,O3;—PbO—
Fe,O3 at 600°C in air. The present work is a contribution to the thermodynamic study of the
global complex system, and was focused on Bi,O3—Al,03; and PbO-Al,O; followed by the
isothermal sections at 600°C of Bi,03—PbO-Al,O3 and Bi,0s—PbO-Fe,0;. The investigation
of phase equilibria was first done in air, then a new protocol was set up that ensured the
stabilization of bismuth, iron and lead oxidation states to “+3” and “+2” respectively in a low
oxygen pressure by mean of selected buffers. Therefore, stability domains of phases in Bi,Os—
AL, O; and PbO-Al,O3 above 600°C were identified, and a modeling on both of the systems
was performed according to Calphad approach. Regarding the section Bi,O;—PbO-Al,0Os3,
several phase equilibrium domains were revealed despite the alumina slow reactivity. In air,
phases containing Bi” and Pb™ are formed and therefore should be excluded from the
system, while new equilibria are observed under low oxygen pressure, especially due to two
new ternary discovered compounds. In addition, a new ternary sillenite-type phase formed
with all of the four elements Bi, Pb and Al and O was observed for the first time. Two phase
diagrams are suggested resulting from both of the studies in air and low O, atmosphere.
Considering the Bi,O3—PbO—-Fe,0; section, new answers about phase equilibria were brought
in air, especially the discovery of a ternary sillenite containing the four elements Bi, Pb, Fe
and O, and the new phase BiPbFeO4 was confirmed and structurally investigated for the first
time. Two different phase diagrams are suggested depending on O, atmosphere. The resulting
phase equilibria comprehension is useful to predict the formation and stability of products

involved in the coated T91 (or non-coated) corrosion process by LBE.

Keywords :  ADS, Spallation target, T91 steel, Coatings, Thermodynamic modeling,
CALPHAD, Phase equilibria diagram, Sillénite.




Résumé

Le présent travail de recherche s’inscrit dans un projet global qui a pour but de remédier
a la problématique de corrosion de I’acier de structure T91 par le mélange liquide de plomb-
bismuth (LBE, 55 % massique en Bi) de la cible de spallation dans les réacteurs ADS
(Accelerator Driven Systems). Lors de la thése d’I. Diop, une partie des objectifs a été
satisfaite [Diop, Theése 2008] concernant 1’étude du processus de corrosion du T91 par le LBE
et le développement de revétements protecteurs a base d’aluminium et de chrome pour le T91.
Afin de prévoir la résistance a la corrosion de I’acier revétu par le LBE, I’étude
thermodynamique du systéme complexe Pb-Bi-(Hg)-Fe-(Al,Cr)-O s’est avérée indispensable.
Elle a été initiée par 1’étude expérimentale et la modélisation des sous-systemes Bi,Os—PbO,
PbO-Fe,0s, et par la détermination des équilibres entre phases de la section Bi,Os—PbO-
Fe, 03 a 600°C sous air. Le présent travail qui est une contribution a I’étude thermodynamique
du systéme complexe, a été consacré a I’exploration des systémes Bi,O3—Al,03 et PbO-Al,04
et des sections Bi;O3—PbO-Al,0; et Bi,Os—PbO-Fe,03 a 600°C. Le travail expérimental a été
conduit dans un premier temps sous air, puis selon un nouveau protocole qui garantit la
stabilisation des éléments Bi, Fe et Pb dans leurs degrés d’oxydation «+3 » et «+2»
respectivement sous une faible pression d’oxygene grace a 1’usage de tampons. Ainsi, les
domaines d’équilibres dans les systémes Bi,O3—Al, O3 et PbO-Al,O; au-dela de 600°C ont été
identifiés, puis les deux systemes ont ét¢ modélisés selon 'approche Calphad. S agissant de la
section isotherme de Bi,O;—PbO-AlLO;, plusieurs domaines d’équilibres ont été révélés
malgré la faible réactivité de I’alumine. Une sillénite formant une solution solide composée
des quatre ¢léments Bi, Pb, Al et O a ¢été constatée pour la premiere fois. Deux versions de
diagrammes d’équilibres sont proposées illustrant les domaines constatés sous air puis sous
une faible pression d’oxygene. Quant a la section Bi,O3—PbO-Fe,0s, elle a été complétée
avec I’apport de nouveaux résultats relatifs a la présence d’une sillénite formant une solution
solide composée des quatre ¢léments Bi, Pb, Fe et O, ainsi que la confirmation de I’existence
de la phase ternaire BiPbFeOy. Sa caractérisation structurale a été entreprise. Deux versions
de diagrammes sont également proposées en fonction de la pression d'O,. Les résultats de ces
¢tudes permettent de prédire les produits de corrosion de I’acier T91 revétu (ou non) par le
liquide plomb-bismuth, et de confirmer les résultats des tests d’immersion conduits

auparavant par Diop.

Mots-clés : ADS, Cible de spallation, Acier T91, Revétements, Modélisation thermodynamique,
CALPHAD, Diagramme d’équilibres de phases, Sillénite.
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